A KENTELENITES TERMODINAMIKAI FELTETELEI
A SIEMENS—MARTIN (S—M) ES A LINZ—DOMNARWITZ (L—D)
ACELGYARTASI ELJARASOKNAL
HAZAI MANGANSZEGENY ACELNYERSVAS ALAPANYAGOT
FELTETELEZVE*

SZUCS LASZLO

II. rész.

I. Milyen lehetdségei vannak az S/S** viszonynak
az acélgyvartas soran és hogyan alakul ez a viszony
az emlitett acélgyartasi eljarasoknal, valamint e viszony
nyomkovetésének lehetdségei

Koztudomasu, hogy az acélfiirdé és a salak egyensulyi allapota az
aldbbi egyensulyi diffuzios reakcié szerint megy végbe:

[FeS] < (FeS)

Ez id6t vesz igénybe. A végbemend kéntelenitést és ennek fokat
az alabbi viszony fejezi ki:

(S)

S = 6—12
1Sl

Természetesen minél nagyobb ez a szam, anndl jobb a kéntelenités
lehetésége. Egy tipikus acélgyartasi eljarasnal a S—M kemencében ez az
alabbiak szerint alakul:

PL. a betét Osszetéiele:

0,5%, Mn, 0,549, S, 0,569, Si és 0,154%, P tartalmu nyers-
vas.

Ebben az esetben a kénmegoszlas helyzetét az 1. sz. tdblazat mu-
tatja.

*A szerzf altal Osszedllitott kivonat II. része, a Miskolei Nehézipari Mlszaki Egyetemn
Kohémérndki {akultdasan megvédett és a bizottsdg altal elfogadott kohomérndki dipio-
matervbél. A kivonat I, része az Egri Pedagégiai Foiskola Evkinyvének VII. kotetében
jelent meg 577—092. oldalakon. (1961,)

**Az S:S jelzés mindig igy értelmezendd: (S)/[S]
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1. sz. tabldzat.

Helyzeti S S S/S

1. A betét nincs beolvadva .

teljesen 2,95 0,56 5,27
2. Teljesen beolvadt 3,27 0,302 10,8
3. A kivett préba még .

nem kovacsolddott 2,50 0,202 12.3
4. A mészké hozzaadasa

utan 1 6ra mulva 1,98 0,212 9.4
5. 1 éra mulva még nem

kovéacsolodott 2,22 0,192 11,6
6. Ferromangan hozziadasa

utan 20 perccel 1,95 0,173 11,25
7. A préba gyengén

kovacsolodott 1,88 0,181 10,4
8. A proéba jol :

kovaesoladott 1,95 0,134 12,6
9. Végproba 1,58 0,15 12,2

Lathaté, hogy a gyartasi menet elérehaladasaval a kéntelenités
foka novekszik, melyel az S/S érték noévekedése mutat. Lathaté tovabba
az is, hogy a mészké bedobédsa azonnal csokkenti a fiirdé kéntartalmat
és noveli a salakét.

TRENTINI és HUSSEN a bazisos S—M olvadékok nagy atlaga-
b6l kikerestek két olvadékot azonos osszetétellel és azt talaltak, hogy
az S/S értékek messzemenden megegyeznek. Tobb ilyen kisérletet csi-
naltak és minden egyes par kisérlet adatait az 1. sz. dbran lathaté mo-
don diagrammba vitték fel ugy, hogy az egyes értékeket mint absz-
cisszat és mint ordinatat alkalmaztak.

E szerint kiillonb6zd olvasztasok kénmegoszldsa azonos salak ese-
tén nagyjabol fliggetlen attél, hogy jo, vagy rossz kénmegoszlas van-e.
Mint emlitettem a kénmegoszlas a salaknak meésszel vald telitése utdn
a novekv6 kénaktivitast figyelembevéve egyre kedvezGtlenebb. Az S/S
viszonyadnak rosszabboddsa a mésztelenités utan kedvezétleniil beko-
vetkezik. A kéntelenitésnek tehat nagyon gyorsan kell bekdvetkezni
és legalabb is szorosan koézeledve az egyensulyhoz. Ugyanis a salak-
Osszetétel valtozasanal a kéntelenitési reakcid kozel oly gyorsan torek-
szik ismét az egyensulyra, ahogy a salak koncentracioja valtozik. Ha
a kéntelenitési sebesség jelzésére bevezetjik az aldbbi jelzést:

akkor a salakképzdidés sebessége igy adodik:

__ CaO/Si0,
- perc
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A kettd kozottl osszefliggést a 2. dbra szemlélteti.

Az S/S viszony a salakmennyiség névelésével allandé marad. A
salakmennyiség novekedésével egyébként az allandd viszonynak meg-
feleléen a kén egyrésze a fiird6bdl a salakba megy &at, midltal az S/S
viszony ¢llandosdga megdrizhetd.

A 3. sz. dbra mutatja a salak és a flrd6 kéntartalmat kilonbozé
bazicitasi foknal 0,06%-ra vonatkoztatva. Itt a kilonbdzé salakmennyi-
séget a felrajzolt egyenesek mutatjak.

Pl. a salaknak mészben valé telitésének kezdetén a 4-es salak-
szamnal érjiik el a legoptimalisabb S/S viszonyt, de a kéntartalom a
fird8ben a salakmennyiség novelésével még tovabb csokkenthetd.

CaO/Si0, viszony mint lényeges befolyasolé tényezdje az S/S
viszonynak, az acélgyartds folyaman a prébavételek salakpréba fel-
szinéhél leolvashaté és gyakorlott olvasztir esetében nyomonkovethetd.
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Az ezzel kapcsolatos salaktoret jellemzést a 2. sz. tablazat mu-

tatja:
2. sz, tabldzat

Salakfeliilet Toret jellemzés Ca0iSiO,
1. Szilirkés fekete

red6zott fellilet Porozus rostos 0,9—1,3
2. Fellleti kis

sziirkés rancok Koészer( 1,5—1,6
3. Csillogé fokot

felpattant holyagok Szivacsszer( 2,7—3,1
4. Egyenetlen

holyagokkal boritva Lyukacsos, fémes 1,8—2,6
5. Fénytelen sima

fekete TOomor, kbészeriu 1,3—2,3
6. Egyenletesen

homoru szlirkés szini  Fényes, készeri 1,3—3,7

Ezekutan lathatd, hogy az S/S viszonyt befolyasolé tényezdk Ossze-

foglalva az aladbbiak:

G DN

. A hémérséklet.

. A salak CaO és SiO, tartalma
. A salak FeO tartalma
. A furdé Mn és MnO tartalma

Fontos megéallapitani azokat a feltételeket, melyeknél az S/S vi-
szony maximalis értéket ér el.
Ismeretes, hogy az acél kéntelenitésekor az alabbi egyenleteknek
megfelelé reakcidok lépnek fel: '

[FeS] + (CaO)+(C) = [Fe] -+ (CaS)-+-C
[FeS] 4 (Ca0)+[Mn] = [Fe] 4 (CaS)+ (MnO)

A tdmeghatds torvényét alkalmazva:

&

Ky =

Ky =

(S) . (CaO
(si-ic1 7 lsio,
) - (Mn) . CaO
[S]-[Mn] ! SiO,

|

|
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A témeghatési jellegszamokkal megadott vonatkozasokban az S/S
értéknek a bézikusségl’ foktél valod fliggését, csak az S/S értéknek min-
denkorra érvényes tényezdjével valé megszorzas utjan kapjuk. Ha eet
a fligglséget megv1zsgal]uk akkor kapjuk, hogy tenylegesen van 0sz-
szefliggés az S/S érték és a ba21kussag1 fok kozott.

Az FeQO tartalom itt erdsen gatlé hatdsu. Ezért pontosabban. fe-
jezzik ki magunkat, ha az atlagos S/S erték helyett:

(S) - (FeO)
{S]
hanyados értékét hasznaljuk.
Ha eltekintiink néhany eltér§ eredménytdl, melyet még nem egé-
szen feloldott salakban mész és folypat tartalom tulsigosan magas ba-
zikussadga mutat, azt talaljuk, hogy:

(S) - (Mn)

[S] - [Mn]

szorzathanyados ndvekvd bazikussigi fok mellett névekszik, de csak
akkor, ha a (Mn)/[Mn] értéket a novekvs S/S értékkel megszorozzuk.
Igy érjiik el a bazikussaggal valé kapcsolatot, mert az (Mn)/[Mn] ér-
téknek a bazikussagtdl vald fliggését nem lehet felismerni. A fenti szor-
zatbol kovetkezik tovabbé, hogy azonos bazikussagi foknal az S/S vi-
szony a (Mn)/[Mn] viszonytdl fiigg.

Azonos bazikussdgi fokndl a kéntelenités tehat annal kedvezdbb,
minél magasabb az acél Mn tartalma, tehat az adag redukcié foka mi-
nél nagvobb.

Az elosztisi értéket vizsgadlva a hoémérséklet flggvényében az
egyenlet a kénre az aldbbiak szerint alakul:

lgL::E%Q—£8m

A kénnek az oxidfazisban térénd adtmenetével 12 000 kcal szabadul fel
grammatomsulyonként. Az entropia cstkkenés mellett sulyszazalékon-
ként 3,78 cal/fok.

A kénnek az eloszlasi értéke a salakban, MgO, CaO és BaO kb.
200/4-nyi hozzdadasival csak lényegteleniil viltozik. Emellett a FeO —
i 25%p SiO,-6t tartalmaznak, ezek csekély
valtozdsai nem befolyasoljak a kéneloszlas nagysagat, Ez 1 600 C°-n4l
mintegy: 0,5 érték.

A hémérséklettel vald fliggése:

6000 ,
lgL = =~ —3.56
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Itt a SiO, salakoknal egy atom kénnek a salakba torténé atmenetelekor
27 000 kcal szabadul fel. Ez a hémennyiség sokkal nagyobb, mint a
tiszta FeO salakoknal. Ennek okat az oxigén ionok Si altali erds pola-

rizaciéjanak lehet tulajdonitani.
A savanyu salakokban a kén alacsony eloszldsi értékének az az

oka, hogy a salak oxigénvegyliletei ezt az eloszlast erésen cstkkentik,

A legujabb kutatdsok eredményeinek dsszefoglaldsa
a S;/S elosztdsi értékekre vonatkozdan:

1. A salak CaO és FeO tartalmdnak hatdsa:

a) __ (Ca0) - [S] (H. Schenk)
(FeO) - (S)
(8%) ' (Ca0)
b = Ng A S K. Maue
) (SO] N —%(FQ+C[Mﬂ ( auer)

ahol: N, = a salakban 1év6 molok Osszege.
A, B, C kisérletileg kapott allandok.
(CaO) = a szabad mész aranya,
(FeO) = a vasoxid ul Osszege

S) (Ca0) |
¢ - 26+16 v _2+11Mﬂ
[s] (FeO;
ahol: v’ = a bazikussag koefficiense.
N, =100 g salakra esd Osszes molmennyiség.
d) K= (_..S? - (FeO) =1, - ‘ Ca0 ) (W. OQOelsen)
[S] Si0s

2. A salak Mn tartalmdnak hatdsa.

(Ma] - [S].

a) K=- ) (H. Schenk)
) (S)/[S] ~_

b) S| 1705 [Mn] (E. Mauer)
K — () ) (Mn) CaO

(F. Harders)

)

[S] [Mn] . Si0,

436



3. A hémérséklet hatdsa.

a) lgkK=— 219375 1005 (XSO
g K — — 738;0— 4117  (H. Schenk)
S S )
by 25 4.102—1530)  (W. Birschoti)
[S] (Sp)

Tébb kutatd altal kifejtett vélemény szerint az S/S értekre kiilo-
nosebb hatasa nincs.

II. A kéntelenités .—D és ROTOR eljarassal:

A kéntelenités elviekben mind a két eljirdsnil nagvon hasonlit
egymashoz azért targyalom gazdasigi értékelésiiket egyiitt. Az oszt-
rdk szakemberek véleménye szerint annak elddntése, hogy L-—D, vagy
ROTOR technolégiat alkalmazzunk-e elsésorban a nyersvas foszfor-
tartalmatdél fligg, Max. 0,5%, foszfortartalom mellett csak L—D techno-
logiat alkalmazunk, ennél nagyobb foszfortartalom esetén a ROTOR-
eljaras az indokolt.

A Kkét eljaras soran torténdé kéntelenités eredményeit magyar vi-
szonylatban nem tanulmdnyozhattam jelenleg, mivel a magyar acél-
gyartas e technoldgidval még nem dolgozik.

Mivel a kozeljov6ben magyar kisérletek is térténnek majd az L—D
technoldgia meghonositasara azért nem 2v*2Imas, ha megnézziik e tech-
nolégia kiilfoldi eredményeit.

A kiilfoldi eredmények réviden az aldbbiak szerint foglalhatok
Ossze:

3. sz. tabldzat.

Termék L—D ROTOR

1. A nyersvas S%, 0,05 0,05
2. Az acél S9%, 0,024 0,012

Ennek megfeleléen a kéntelenités hatasfokai:

0,05 — 0,024 ,
I‘l == —’* ? . = 0
LD 0.024 100 = 520,
0,05 — 0,012
S e bl — §30/
Hp 0.05 100 = 63%,




Az eljarasok gazdasagi oldalai:

Az adatokat eredeti osztrak katalogusbél véve (Alpine Oxigén
Stahl) az alabbi Osszefliggéseket szdmitottam ki:

1. Uzemi feltételek.

Betét: 60%, nyersvas (S tart. = 0,07%) 0,042
259%, hulladék (S tart. = 0,04%,) 0,01
15%, érc (S tart. = 0,7 %) 0,105
A betét kénilartalma 0,157¢%,
Ismeretes, hogy a salakmennyiség:
b — 100/S(S—1)
L
T a0/0 1 .
b = 100/0,157(0,04 —1) __ 9,729/,

30

Ha a nyersvas kéntartalmat csak 0,01Y%j-kal novelem, ugy a rendszer
kéntartalma: (0,07-r61 tehat 0,08-ra)

S==10,6-0,08-+0.25-0,4+0,15- 0,7 = 01639/,
és az igy keletkezett salakmennyiség:

100/0,163(0,04 — 1)
20

h” .

= 10,18%,
A salakmennyiség emelkedése:
b’ -——b=10,18 — 9,72 = 0,46%,

Ezt a mennyiséget egy 50 tonnds konverterre vonatkoziatom, akkor:

0,46 - 50 000
100

G = = 230 kg salaktobbletet jelent.

Az ismert CaS reakci¢ endoterm folyamat, mely 3 100 kcal/kgmol hét
igényel (- o4 H = 3100 kcal/kgmol)

31%29= 55,3 keal/kg  (Mgy0 = 56)

melegmennyiség szlikséges 1 kg CaO reakcidjahoz.
Az bsszes CaO-hoz szlikséges:

230:55.3 =12719 kcal
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Mivel a CaO olvasztasi héje: 214 kcal/kg, igy a 230 kg salaktobb-
let megolvasztasdhoz:

230 - 214 =49 220 kcal hé sziikséges.

Viszont a tdbbletsalak felmelegitéséhez sziikséges h6, mivel a
CaO fajhéje 0.245 kecal/kg 20°-rél:

230 - 0,245 (1650 — 20) = 91 850 kcal

Igy az osszes tobblet hémennyiség:

a) Az osszes CaO reakciohéje 12719 kcal
b) A tobbletsalak megolvasztasdhoz 42 220 kcal
¢) A tobbletsalak felmelegitéséhez 91 850 kcal

Osszesen: 153 789 kcal

Mivel a konverterek altalanos-hatasfoka kb. 720/:

153 789

—>2 I
072 13 600 kcal sziikséges.

Ez a melegmenyiség oxigénbe dtszamitva:
Mivel a: CO + 0,50, == COy (endoterm)
reakcié 2978 kcal/m® O, hét ad le.

153 789

: LA 10, kell.
Igy: 2078 51,6 m? O, kell

Altalanos kotségszamitasok:*

230 kg CaO (a4 530 Ft/t) 122,00 Ft
51,6 m® Oy (3 0,7 Ft/m?) 36,12 Ft
Osszesen: 158,12 Ft

Ezért a fajlagos tobbletkoltség:

158,12
2% = 3,16 Ft/t
50 ‘

Szamitasok bizonyitjak, hogy ez az érték lényegesen kedvezdbb,
mint a S—M kemence esetében.

*1960. évi ipari arakon szamolva.
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Hiba azonban az, hogy a jelzett értéknél alacsonyabb kénteleni-
tési fokot elérni nem tudunk, ezért az L—D, vagy ROTOR-eljaras alol
kikeriilt acélt legtobbszor még szddias kéntelenitésnek vetjiik ala.

Mindkét eljarasnak (L—D és ROTOR) nagyon sok metallurgiai
elénye van. Itt a kéntelenitésnél is lathatjuk ezeket, de lényeges olyan
fontos szempontbol is, hogy az alacsony Mn tartalmi nyersvasaknal
(mint altalaban a hazai adottsag!) is nagy a Mn megtakaritads, mert a
firds és salak magas héjén erdés Mn visszaredukalddast tesz lehet6vé.

Igy az Mn egy igen tekintélyes része megtakarithato.
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LASZLO SZUCS Ofeningenieur:

Hier untersuchte ich in erster Reihe die Gestaltung der Schwefelverteilung
bei dem gewéhnlichen S—M Verfahren und besonders den Effekt von Mn, CaO,
FeO, C, Si der Gasphase auf die Entschwefelung.

In dem zweiten Teil der Arbeit untersuchte ich die termodynamischen Bedin-
gungen samt Verfahren der Stahlgewinnungen von L—D (oxigenhaltig).

Die Moglichkeiten des Ablaufens der einzeln aufstehenden Reaktionen bei den
termodynamischen Untersuchungen rechnete ich mit der Hilfe der Potentiale
aus. Bei der Schlackforschung wurde auch die Aktivitidt der einzelnen Schlacksei-
tenkrafte in Betracht gezogen.

In einem ganz Sonderteil des Diploplanes trug ich die Moglichkeiten und Re-
sultate der Gestaltung des Verhiltnisses S’S vor. Am Ende dieses Teiles gab ich
zusammengefasst die Rechnengriinde der einzelnen Forscher auf das Verhilt-
nis S/S. Der Plan als Abschluss beschiftigt sich mit dem wirtschaftlichen Berech-
nungen und Effektvollen der im ersten Teil entwickelten Entschwefelungsverfah-
ren.
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