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ELOSZO

A vasmetallurgia alapvetden extraktiv metallurgia, minthogy vasércekbdl vasat, illetdleg nyers-
vasat vagy vasszivacsot (DRI-terméket) allit el6. A 1ényegében C-bazisi metallurgiai folyamatok
sordn nagymértékt hdmérséklet- és nyomasvaltozasok kiséretében és hatasara, a rendszerbe vezetett
anyagok (féleg vasércek, koksz, salakképzok, levegd), a kb. 6-8 oras tartdzkodasi idétartam alatt,
alapos kémiai és fizikai allapotvaltozasokon mennek keresztiil. Ennek kdvetkeztében 0j mindsé-
giikben jelennek meg, s nagyhdémérsékletii (~1500 °C-os) nyersvasolvadék és salakolvadék, vala-
mint — viszonylag kishémérsékletii (~180 °C) — gaz formajaban tavoznak a metallurgiai rendszer-
bal.

A vasmetallurgia messze kiemelkedden legjelentdsebb termeld objektuma a folyékony nyersva-
sat el6allitd nagyolvasztomii, melynek kiilonb6zd nagysagu, 800-5000 m® belsé térfogati aknas
kemencéje foglalja magaban és miikodteti mindazokat a — természettudomanyi torvények altal ve-
zérelt — erdforrasokat, melyek eredd hatdsainak eredményeként az emlitett termékek kialakulnak,
létrejonnek.

A metallurgiai folyamatokat alakité természettudomanyi torvények — ilyen hatalmas méreti,
nehezen attekinthetd termeld rendszerben kialakuld — miikodésének, hatasmechanizmusanak, kol-
csOnds egymasra hatdsanak megismerésére forditott permanens, idében és témakoreiben egyarant
nagyon kiterjedt és gazdag elméleti ¢és ipari kutatdsi tevékenység és teljesitmény teszi lehetové a
vasmetallurgia elméleti alapjainak egyre elmélyiiltebb feltarasat, ismertetését, illetleg tananyaggé
rendszerezését.

A szakirodalmi hivatkozasok az érdekldddket segitik egyes részletek alaposabb megismerésé-
ben, tovabbi kutatomunkak kezdeményezésében.

Szivélyes koszonetemet nyilvanitom Farkas Ottoné, dr. Mayr Klara nyugalmazott egyetemi do-
censnek, a ME Tiizeléstani Tanszéke volt vezetdjének, aki a tananyag hétani vonatkozasaiban nyuj-
tott kiterjedt és elmélyiilt segitsége révén a jegyzet csendes szerzStarsava valt.

Halas koszonettel tartozom volt kézvetlen munkatarsamnak Dr. Téth Lajos Attila nyugalmazott
egyetemi docensnek alapos és gondos opponensi tevékenységéért és Dr. Harcsik Béla munkatar-
samnak a tananyagmodul SCORM rendszerli megjelentetésében kifejtett gondos, odaaddé munké;ja-
ért.

Miskolc, 2012. december

Prof. Dr. h.c. Farkas Ott6
professor emeritus

1. A vasmetallurgia helye, szerepe és jelentosége az acéltermelési
vertikumban



1.1. A vilag acél- és nyersvas-termelésének idébeni valtozdsa és iranyai

A vilag gazdasagi fejlodése szoros €s kdlcsonds 0sszefiiggésben van az acéltermelés mennyisé-
gével és egyre inkabb mindségével is. Ezt bizonyitja az el6z6 évszazadban kialakult gazdag, hatal-
mas vas- ¢és acéliparral rendelkezé orszagok fejlodéstorténelme €s az utdbbi évtizedekben, illetve
¢vekben nagylitemben gazdagodd, ipart fejlesztd, intenziven novekvd acéltermelést produkalo, un.
fejlédo orszagok gazdasagi térhoditésa is.

Az 1. abra [1] tanusitja, hogy a vildg acéltermelésének a masodik vilaghdbora befejezddését
(1945) kovetd években — az 1975-1995 kozotti két évtizedben kisebb termelési intenzitasat nem
szdmitva — nagy litemben novekedett, s 2011-ben mar 1,49 Gt éves termelést ért el. (Magyarorszag
ugyanebben az évben 1,73 Mt acélt termelt). Ez a kiemelked6 eredmény nagy jelentéségii még ak-
kor is, ha tudjuk, hogy a termelésnovekedés mogott ma mar nem a nagyipari allamok (Amerikai
Egyesiilt Allamok, Németorszag, Japan stb.) allnak, hanem foleg a feltorekvé Kina, Dél-Korea és
India.
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1. abra A vilag nyersvas és acéltermelésének valtozasa [1]

Az egy fore vonatkoztatott acéltermelést az emlitett aposztrofalt allamokban a 2. abra [2] szem-
1¢lteti. Feltlinik, hogy ebben a vonatkozasban Dél-Korea 4ll az elsd helyen ~1000 kg/f6 acélterme-
1éssel, Kina pedig tulszarnyalta az Amerikai Egyesiilt Allamokat. (Magyarorszag 170 kg acélt ter-
melt egy fore, 2011-ben).

A vezetd vas- €s acélipari orszagok metallurgiai fejlesztési torekvései ma mar korantsem a
mennyis€g, hanem a mindség ¢és a kdrnyezetvédelem fokozdodasanak vonzasaban fejlddve érnek el
nagyszeri, az oktatasi folyamatba is beépitendd eredményeket.

Ez utobbi célkitlizés ad novekvo értelmet és jelentdséget az alap- és alapozo tudomanyok, vala-
mint a vas- és acélmetallurgiai szaktudomanyok kolcsonds iranyu aramlasa gazdagitasanak és foko-
zaséanak.



Stahlverwendung pro Kopf und Jahr
(1950 bis 2011)
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2. abra A vilag egy foére vonatkoztatott acéltermelése (hengerelt acélmennyiség), kg-ban, éven-
te, logaritmus értékekben [2]

1.2. A Fe-O- és a Fe-C-rendszer abrai, mint a vas- és acélmetallurgiai alapfolyama-
tok sematikus bazisai

A vas- ¢s acélmetallurgia kiilonb6z6 technologiai utvonalait szemlélteti a Fe-C- és a Fe-O-
rendszert a hdmérséklet-valtozassal dsszefliggésben bemutatd, kombinalt 3. abra [3]. Lathato, hogy
a ~30 % O,-t tartalmaz6 oxidos vasércek (ore) oxigéntartalmanak eltavolitasaval (redukcid), ~1500
°C-0s, ~4,7 % C-tartalmu olvadt allapot nyersvas (hot metal, HM) allithato el6, vagy kozvetleniil
az érc-nagyolvasztéd (Blast Furnace), vagy az érc-vasszivacs (Direct Reduced Iron, DRI) — olvadék-
redukcio (Smelting Reduction, SR) — ttvonalon. A nyersvas-olvadékbol oxigénbefuvassal (a C-
tartalom csokkentésével) és a salak egyideji elkiilonitésével bazikus oxigénes kemencében (Basic
Oxygen Furnace, BOF), azaz oxigénes konverterben gyartanak acélt (steel) ~1600 °C-os homérsék-
leten.

Az acélgyartasi folyamat masik lehetséges utvonalan elektromos acélgyartd kemencét (Electric
Arc Furnace, EAF) hasznalnak, melynek fémbetét-anyaga elsésorban az acélhulladék (scrap), illeto-
leg DRI-termék, mely utdbbiban 1év6, a vasércbdl szarmazé medddanyag, salakként kiilonil el az
olvadt acéltol a kemencében.

A DRI szilard allapotban elsdsorban gazredukcioval, maximalisan 1000 °C-os hémérsékleten
eléallitott <3 % C-t tartalmazo, ~94 % Fe-tartalmu, gyakorlatilag homogén és 6tvoz0 anyagoktol
(Cr, V, W, Ti sth.) mentes Fe-hordozo betétanyag.
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3. abra Az acélgyartas alternativ atjai [3]

1.3. Vas- és acélmetallurgiai termelési rendszerek, s azok anyag-, illetve energia-
hordozo drama

A 3. dbran bemutatott vas- és acélmetallurgiai, elméleti technoldgiai itvonalakra épiil a vas- és
acélgyartasi folyamat teljes rendszere, melyet a 4. abra [4] szemléltet. A séma a nyersacél (crude
steel) -termelés négy és azon beliil két-két technoldgiai alternativajat mutatja be oxigénes konverte-
res és elektromos ivkemencés (electric arc furnace) acélgyartasi modozatokkal.

4. abra Vas- és acélmetallurgiai, termelési rendszerek [4]
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A vertikalis irdnyban Osszetartozd technologiai folyamatok kiinduld nyersanyaga (raw
materials) a kiilonb6z6 szemnagysagu (darabos illetve finom) vasérc (iron ores) vagy az acélhulla-
dék (scrap). A termelés elsd 1épése altaladban a finom szemcsézetli ércek darabositasa/rostalasa
(agglomeration/screening), azaz vasérczsugoritvanyok (sinter), illetve pelletek készitése, vagy az
acélhulladék csoportositasa. Ide sorolhaté a szénbdl (coal) késziilé koksz (coke) gyartasa is.

A rendszer kovetkez6 lancszeme az érc vas-oXid-tartalmanak redukcioja utjan folyékony nyers-
vas vagy vasszivacs (hot metal; DRI) eléallitasa. A nyersvasat csaknem kizarolag a nagyolvaszto-
ban (blast furnace) ércféleségek és koksz, esetleg salakképzOk beadagolasa és pottiizeld, ill. reduka-
16 anyagok, valamint forrd levegd, esetleg (dusitds céljabol) oxigén befiivasa révén termelik. A
nyersvas nagyon kis hanyada — eldredukciot is miikddtetd — olvadék-redukcios eljarassal késziil,
eléredukalt vasérc és széndara beadagolasaval €s oxigén befuvasaval.

A nagyolvasztoban vagy az olvadékredukcié utjan gyartott folyékony nyersvas olvadt allapot-
ban keriil — kisebb mennyiségii acélhulladék kiséretében — a konverterbe, ahol a befajt oxigén hata-
sdra oxidalodo és tavozo nyersvas-karbon kovetkeztében a nyersvas acélla valtozik.

Az elektroacélgyartas vasbetét igényének biztositasa érdekében az acélhulladékot részben potld
vasszivacsot (DRI) gyartanak, szilard allapotban végzett u.n. direkt redukcios (DR) eljarasokkal,
melyek az aknas kemencés (shaft furnace) és fluid-agyas (fluidized bed) modozataikban — tobbnyire
foldgazbol (natural gas) eléallitott — redukald gaz, mig a forgocsd-kemencés (rotary Kiln) eljarasban
szilard szén a redukal6 szer. A DRI-terméket — az acélhulladék mennyiségéhez viszonyitott — Kii-
16nb6z0 részesedési aranyokban adagol(hat)jak az acélgyarto elektromos ivkemencéhez.

A szbéban forgd abran bemutatott rendszerezésben a vasmetallurgia miikddési teriilete a vasércek
agglomeralasat (zsugoritd porkolés, azaz zsugoritvany-gyartas és pelletezés), a nagyolvasztoi és
olvadékredukcios nyersvasgyartast, valamint a DRI-t termeld kiilonb6z6 (aknas kemencés, forgo-
csO-kemencés ¢€s fluidagyas) eljarasokat foglalja magéban.

1.4. Az acéltermelés és fémbetét-ellatas technoldgiai és mennyiségi viszonyai

A nyersvas az acélgyartas fémbetét-anyaganak kiemelkedéen legnagyobb tétele. Az 5. abra [3]
tanusaga szerint a vilag 2010. évi 1414 Mt acél termeléséhez (oxigénes konverteres acélgyartas 70
%, elektroacélgyartas 28,9 %, egyéb 1,1 %) 1575 Mt fémbetét-anyagra volt sziikség, melyben 65,6
%, azaz 1033 Mt volt a nyersvasigény. Ebbdl kovetkezéen a nyersvas/acél termékhanyados
1033/1414=0,73 volt. Az 1. dbra mutatja, hogy a két acélgyarté eljaras termelési részesedési aranya-
inak az utobbi félévszazadban — némi ingadozassal — kialakult, gyakorlatilag konstans termelési
részesedése kovetkeztében, a vilag nyersvas/acél termékhanyadosa 0,70-0,73 kozott helyezkedik el.
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5. abra A vilag acéltermelése és fémbetét-anyagai, 2010 [3]

2. A nagyolvasztoi nyersvasgyartasnak, mint az acélgyartas alapveto
fémbetét-ellato technikai-technologiai rendszerének fobb jellemzoi

A vasmetallurgia meghatdrozo technologiai, ipari folyamata a nagyolvasztdi nyersvasgyartas,
minthogy a vasércfeldolgozas twjabb technoldgiai rendszere, azaz a vasszivacsgyartas (DR-
eljarasok) termelési teljesitménye még csak ~7 %-a (~70 Mt/a) a nyersvasgyartas-termelésnek (~1
Gt/a), s az utobbi folyamat ~99,4 %-a a nagyolvasztoban megy végbe.

2.1. A nagyolvaszto alapfelszereltsége
A nagyolvaszto egy aknas kemence, melynek nagysaga 800-5000 m?® kozott valtozva, 6-15 m

kozotti medence-atmérdvel és 22-34 m kozott valtozo, belsd és hasznos magassaggal rendelkezik.
Kemenceprofiljarol és alapfelszereltségérdl a 6. abra [5] nyujt tajékoztatast.
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6. abra Nagyolvaszto technolégiai alapfelszereltsége [5]

A megfelel6 alap- és vazszerkezetre, illetéleg koz¢ épitett nagyolvasztdo medencéje és annak ol-
dalfala, keramia-bé¢léssel ellatott karbontéglakkal van bélelve. A felette, kiviil 1év6 korvezetékhez
csatlakozo fuvokakon at dramlik a forrd levegd és az esetleg injektalt, kokszot részben helyettesitd
tiizel0anyag a fuvosikba. A falazat hiitdlapokkal vagy -szekrényekkel €s belsé torokvédd pancélzat-
tal van ellatva. Elegy alatti és feletti gazmintavételre és hdmérsékletmérésre szolgald berendezések
miukodtethetok bevezetéssel vagy folyamatosan. Szabadon all6 munkapddiumok veszik koriil a
pancélozott nagyolvasztot. A szilard anyagok (vasércek, koksz, salakképzOk) beadagolasat
forgdsurrantdés (nem harangkupos) adagolod rendszer végzi. A nagyolvasztéban képzddd torokgaz
felszallo gazvezetékeken keresztiil tavozik a nagyolvasztobol és aramlik a gaztisztitd berendezések-
hez.

2.2. A nagyolvaszto belsé tartomanyainak fobb jellemzéi

A nagyolvaszto belsejében a fuvésikban keletkezd, felfelé¢ aramlo géz és a vele elleniranyban az
anyagszintt6l (stock line) a szilardanyag-zonajaban (stack zone) siillyedé szilard (érc, koksz, salak-
képzok), majd plasztikus (kohéziv zona), végiil csepegd (dripping zone) olvadt allapoti anyagok
kolcsonds sokrétli egymasrahatasaban, kiilonb6z6 metallurgiai és hdtani folyamatok eredményeként
alakul ki a folyamat 6 terméke a nyersvas, amint azt a 7. abra [6] szemlélteti. (A deadman-rol ké-
sObb lesz sz0)
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7. abra A nagyolvaszto belso részének sematikus abrazolasa [6]

A metallurgiai folyamatokat alkot6 disszociacios, redukcios, salakreakcios stb. folyamatok el-
méleti alapjait, termodinamikai és reakciokinetikai feltételeit ismerni kell ahhoz, hogy azok kapcso-
latrendszerében el lehessen igazodni, s hogy lejatszédasuk mértéke, sebessége, hatékonysaga befo-
lyasolhato legyen.

Ahogy valamennyi extraktiv, azaz fémkinyerd metallurgianak, ugy a vasmetallurgianak is az az
alapvetd feladata, hogy a vasat érceibdl és a kohdsithatd, Fe-tartalmu ipari melléktermékekbdl, a
lehetd legnagyobb hatasfokkal és sebességgel, eldirt mindségben és mennyiségben, a lehetd legki-
sebb energiafogyasztassal eldallitsa. Minthogy a vas az érceiben, illetéleg az abban 1évé vastartalmu
asvanyokban oxidos vagy konnyen oxidda alakuld allapotban fordul eld, a vaskinyerés, vagyis a
vasmetallurgia legalapvetobb folyamata a vashoz kotott oxigén eltavolitasa, azaz a szilard és folyé-
kony halmazallapotban végbemend redukcio.

Ebbdl kovetkezik, hogy a vaseldallitds metallurgiai és gazdasagi szempontbdl vett hatékonysaga
— adott betétviszonyok esetén — foként a vas-oxidok redukcids folyamatainak, a legkisebb energia-
fogyasztas mellett torténd végbemenetelét biztositod feltételek ismeretén és teljestilésén nyugszik.

A tovabbiakban, az itt féleg nagyolvasztoi nyersvasgyartasra vonatkoztatott vasmetallurgiai el-
méleti alapismeretek, természetesen érvényesek mas vaskohaszati eljarasok megfeleld fazisaira is.

3. Hot és redukalogazt fejleszto folyamatok a nagyolvasztoban
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3.1. A C-O-rendszer

3.1.1. A C-oxidaci6 alternativai és azok termodinamikai jellemz6i

A C-O-rendszer a vasmetallurgia egyik alapvet6é kémiai rendszere, nemcsak a metallurgiai fo-
lyamatokhoz sziikséges hofejlesztés, hanem a kiilonbozd fémoxidok oxigéntartalmanak elvonasa,
redukciodja szempontjabol is.

A karbon az oxigénnel kézvetleniil a kovetkezo reakciokban vesz részt:

C+0,50,=CO AG°r =-110173-87,65T J/mol
AH295 = - 110 615,25 J/mol = - 9217,94 kJ/kg-C
AH°1673 = - 117 230,40 J/mol = - 9768,20 kJ/kg-C
C+0,=CO0, AG°r=-393042-0,77T  J/mol
AH®29g = - 393 768,54 J/mol = - 32 814,04 kJ/kg-C
AH®1673 = - 409 469,04 J/mol = - 34 122,42 kJ/kg-C

A fenti reakciok alapjan:
CO+050,=C0O; AG°t=-282869+86,88T J/mol
AH®29g = - 283 153,29 J/mol = - 23 596,11 kJ/kg-C
AH®1673 = - 292 238,63 J/mol = - 24 353,22 kJ/kg-C

Az adatok mutatjdk, hogy a C parcialis oxidacidja, azaz CO-da égése soran fejlodd hd csupan
28 %-a, a CO CO,-da égésekor keletkezd ho pedig csak 72 %-a annak a hének, mely akkor szaba-
dul fel, amikor a C kdzvetlentil CO,-da ég el.

3.1.2. A Boudouard-reakcio sajatossagai és jelentosége

3.1.2.1. A folyamat egyensulyi térvényszeriiségei

A CO; kell6 stabilitassal rendelkezik nagy homérsékleten akkor, ha nincs jelen karbon. 2000

------

azonban nagy homérsekleten stabilitdsa megsziinik és CO-d4 alakul a kdvetkezd reakcid szerint:

CO,+C=2CO AG°t = + 172696 - 174,53T J/mol
AH®29g = + 172 538,02 J/mol = + 14 381,66 kJ/kg-C
AH°1673 = + 168 728,04 J/mol = + 14 067,55 kJ/kg-C

9018

IgK = +9,11

Az egyensulyi allando értéke 697 °C-nal 1.
Lathato, hogy a Boudouard-reakcionak nevezett folyamat erésen endoterm a felirt iranyban és
egyben jelentds mennyiségli karbont fogyaszt.
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A 8.abran [8], amely a Boudouard-reakcio egyensulyi viszonyairdl nytjt tajékoztatast — lathato,
hogy a CO, + C = 2 CO reakci6 kb. 1000 °C-nal nagyobb hémérsékleten (részben a nyomas fiigg-
vényében) teljes mértékben létjogosult, s ezért nagy energiamennyiséget igényel, kiilondsen a
nagyolvasztd alsé harmadaban.
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8.abra A C-O-rendszer egyensilyi viszonyai [8]

A diagrammezdben elhelyezkedd egyenstlyi gorbék a teriiletet két részre osztjak. A bal oldali
teriletrészen elhelyezkedd, példaul a ponttal jelolt gazosszetétel az adott hdmérsékleten nincs
egyensulyban, mivel az egyensulyi értéknél tobb CO-ot, ill. kevesebb CO,-ot tartalmaz. Ezért ezen
a terliletrészen a CO-tartalom csdkkenésének, ill. a CO,-tartalom novekedésének iranyaban jatszo-

dik le a Boudouard-reakcio, vagyis

2CO0—-CO,+C AHP29g = - 172 538,02 J/mol

Ugyanakkor a jobb oldali teriiletrészen pl. b ponttal jelzett gazosszetétel azért nincs azon a hdmér-
sékleten egyenstlyban, mert kevesebb a CO- és tobb a CO,-tartalma, mint amennyit az egyensulyi
allapot megkovetel. Ezért ezen a terliletrészen a rendszer ugy toérekedhet az egyenstly elérésére,

hogy a reakcid ellenkezd, vagyis
CO,+C—2CO

iranyban jatszodik le.

Minthogy a reakcidk két oldalan a gdzmolok szama nem azonos, igy a folyamat fliggvénye a
nyomasnak. A nyomds ndvekedése a térfogatcsokkenés irdnyaba hato reakciot segitve azt eredmé-
nyezi, hogy valtozatlan hdmérsékleten nagyobb lesz a gazkeverék COj- és kisebb lesz a CO-
tartalma. Ebbdl kovetkezik, hogy a nyomas fokozodasaval az egyensulyi izobarok jobbra tolddnak
el a diagrammezdben. Az altalanos nagyolvasztéi gyakorlatban a CO + CO; atlagos egyilittes parcia-
lis nyomasa 40-70 kPa, s a gaz CO + CO,-tartalma 40-42 % koriil ingadozik atmoszférikus fuvoszél
esetén, de kismértékben novekszik a fuvoszEl oxigéntartalmanak fiiggvényeként.
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A szoban forgd abrabol, ill. a 2 CO — CO; + C folyamat exoterm voltabol kdvetkezik, hogy a
CO stabilitasa csokken a hémérséklet csokkenésével és a nyomas novekedése is ebbe az iranyba
hat.

Legkisebb a stabilitds 600-800 °C kozott, amire az egyensulyi gorbék meredek lejtése utal. A
reakcio sebessége ugyanakkor 400 °C-nal kisebb hdmérsékleten olyan kicsi, hogy a CO-nak csupan
elhanyagolhatéan csekély mennyisége alakul at CO,-da €s szénné. Katalizator jelenlétében a 2 CO
— CO; + C folyamat jelentdsen felgyorsul. A katalizator szerepét a redukalddott vas, ill. a vas-
oxidok egyarant betélthetik, igy a folyamat a nagyolvasztoban 500-550 °C-on éri el a maximalis
sebességét. A C-kivalas inkabb karos, mint hasznos a nagyolvasztoi folyamatokban, amelyekrdl a
vonatkozo6 fejezetek a késObbiekben szdlnak.

3.1.2.2. A folyamat sebességi viszonyai

A CO; + C — 2 CO reakci6 sebessége a nyersvasmetallurgiai folyamatok energifogyasztasara
hat6 egyik jelentOs paraméter. Az idéegységben ¢€s térfogategységben atalakult C-moélok mennyisé-
géta

dn .
d_tc = Ky (Ceo, —Cloz ) Mol/(cm®-s)
kifejezés adja, amelyben
kest =@ CO2 + C = 2 CO folyamatnak a reakciotér térfogategységére vonatkoztatott effektiv
sebességi allandoja, 1/s
Cco, = @ gazfézis pillanatnyi CO,-koncentracidja, mol/cm?®

e

B P g ) L g 3
C,, ~—a gazfazis egyenstlyi CO,-koncentracidja,  mol/cm

Az effektiv sebességi allando az aldbbi 6sszefiiggéssel fejezhetd ki:

Kett = Km - Mc - 77 1/s

ahol
km =a CO; + C =2 CO folyamatnak 1 g kokszra vonatkoztatott effektiv sebességi allanddja,
cm®/(g-s)
M. = a reakciotér térfogategységére vonatkoztatott kokszmennyiség, g/lcm?

n = poéruskihasznalasi tényezo.

Ha tehat 1 cm® reakciotérfogatban 1 g koksz van, akkor 7km = Kefr. A-km értéke a hémérséklet
novekedésével nd, a koksz mindségével valtozik és altalaban 0,5-2,5 Cm3/g-s.

Nyilvanvalo, hogy a hdmérséklet (és az emlitett néhany koksztulajdonsag) mellett a Boudouard-
reakcio sebességére a gaz aramldsi sebessége, a tartdzkodasi id6, a kokszréteg iiregtérfogata,
granulometriai 6sszetétele és fajlagos feliilete stb. szintén hatast gyakorol.

A CO; + C =2 CO reakcio adott kokszra vonatkoztatott sebessége a koksz — metallurgiai szem-
pontbol — nagyon fontos tulajdonsagat, az un. reakcioképességét szabja meg. Minél kisebb a koksz
reakcioképessége, annal kevesebb CO,-ot képes C-fogyasztas és héfogyasztas kozben CO-dé alaki-
tani adott koriilmények kozott, tehat — mind a zsugoritd porkolés, mind a nyersvasgyartas CO-0S
redukcids folyamataiban — ebbdl a szempontbol, annal kedvezdbb.
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3.2. Tiizel6anyagok oxiddcios és disszocidcios folyamatai a nagyolvasztoban

3.2.1. Az oxidacios zona és jelentosége

A nagyolvasztoba adagolt koksz C-tartalmanak, a fajlagos C-fogyasztastol fiiggé mennyisége,
altalaban 70-75 %-a, mig a befuvott szénhidrogén, vagy szénpor teljes mennyisége a fuvokak elott
kialakult égési térben, az un. oxidacios zonaban, parcidlisan oxidalodik. Az oxidacids zona a nagy-
olvasztdé mitkddése szempontjabol kiemelkedd jelentdségii, mert

— itt keletkezik a nyersvasgyartas folyamataihoz sziikséges hOmennyiség csaknem teljes

mennyisége,
— itt fejlédik a nagyolvasztoban aramld gdz gyakorlatilag teljes mennyisége, mely fizikai és
kémiai hatasok eredményeként eldmelegiti, ill. felheviti az anyagoszlopot, eldkésziti az ércet
a redukciora és redukal,

— az oxidacids zona nagysaga, s a fuvosik fizikai allapota nagymértékben meghatarozza a fel-
felé aramlo gaz eloszlasanak, ezen keresztiil az anyagoszlop levonulasanak milyenségét és a
géz fizikai és kémiai kihasznalasanak mértékét.

A nagyolvasztonak ezt a kiemelkedden fontos részét a 9. abra [7] tarja elénk. A medence felsé
sikja kozelében beépitett fuvoformakon at jut be radidlis iranyban az égési folyamatokhoz sziiksé-
ges forrd levegd a nagyolvasztoba 200 m/s-ot meghalado6 sebességgel. A képz6dott gaz, azaz a for-
magaz vagy medencegaz — a fuvoforma-szajhoz kozeli térségben — szintén ilyen sebességgel érke-
zik a nagyolvasztdba.

:Reduktionsgas:;

erbglschich(
‘ T=2200°C

Formengasgeschw,

> 200 m/s
, Koks,
Einblasen von Zusatz-| 5 Roheisen

reduktionsmitteln T und Schlacke

Schematische Darstellung der Wirbelzone und des To-
ten Mannes im Hochofen

Schematic view to the raceway and dead man zone in
the blast furnace

9. abra Sematikus abrazolasa a cirkulacios zonanak és a ,,halott ember”-nek [7]

A fuvéoformak — megfeleld kialakitassal — lehetdséget biztositanak a kokszot részben helyettesi-
t0 pottiizeld, ill. — redukald anyagok (olaj, f6ldgaz, szénpor stb.) befuvasara is.

Az égési folyamat a favoformak el6tt kialakuld — az abran bekeretezett zonaban —, az un. cirku-
lacids vagy oxidacios zondban jatszodnak le, melynek eredményeként ~2200 °C-os elméleti ¢gés-
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hémérséklet jon 1étre. A forré medencegéz a feliilrdl siillyedé anyagoszlopon at folfelé haladva ho-
tartalmanak jelentds részét (~90 %) 4tadja az anyagoszlopnak, s redukald kapacitdsanak ~50 %-at
érvényesitve tavozik a nagyolvasztobol.

A bearamlo nagysebességli forroszél, majd a képzodo formagéz, kinetikai energidjanak megfe-
lel6 radialis kiterjedésében hozza 1étre az oxidacidés zona hosszat (az abran vilagossarga szinnel
jelolt tartomény). Melynek nagysaga egyben meghatarozza a fivosikban és a medencében elhelyez-
kedo, a forroszél Op-tartalméaval mér nem érintkezve, az égési folyamatban részt nem vevo, helyte-
leniil inaktiv kokszoszlopnak, majd (és napjainkban is) ,,halott ember”-nek (Toten Mann, ill. dead
man) nevezett koksztomeg nagysagat.

A szoban forg6 abra érzékelteti, hogy a medence also részén (itt a baloldalon) kialakitott csapo-
16 nyilason tavozo nyersvas ¢€s a salak zavarmentes ¢és kelld sebességii lecsapolasanak egyik feltéte-
le a ,,halott ember” j6 olvadék-permeabilitasa.

Az egyes oxidacios zonak oxidacids gylrtivé formalodo feliiletének optimdalis nagysaga (a me-
dencefeliilet 60 %-a) egyik feltétele az idealis gazaram-eloszlasnak.

3.2.2. Szilard tiizeloanyagok karbonjanak parcialis oxidacidja

A nagyolvaszto tiizel6anyaga gyakorlatilag a koksz. Részbeni helyettesitésére tobb nagyolvasz-
toban hasznalnak porszeneket.

A koksz parcialis oxidacioja, a koksz C-janak viszonylag kis égési sebessége, s a bearamlo for-
r6sz€l nagy térfogatsiirlisége kovetkeztében fellépd nagy oxigénfelesleg eredményeként, a karbon
elészor a

C+0, =C0O, AHP°59g = - 32 814,04 kJ/kgC
AH®1673 = - 34 122,42 kJ/kg-C

folyamat szerint oxidalodik annak ellenére, hogy az ott uralkodd kb. 2000 °C-os hémérsékleten a
keletkezett CO, kémiailag instabil. A favokaszajtol tavolodva csokken a gazkeverék oxigénkon-
centracidja, s a sziikséges reakcididd is rendelkezésre all, igy fokozatosan érvényre jut a
Boudouard-reakcio, azaz a

C+0,= CO,, ill.
COo,+C=2CO AH®,95 = + 14 381,66 kJ/kg C
2C+0,=2CO AH®,93 =-9216,54 kJ/kg C

AH®1673 = - 9769,20 kJ/kg C

folyamatok eredményeként végiil is a koksz C-ja két 1épésben parcidlisan oxidalodik.

A porszenek oxidacios folyamatai ugyanezen kémiai reakciok révén, de kiilonb6zd porszenek
mas-mas gyulladasi hdmérséklete, €gési sebessége €s kémiai Osszetétele kovetkeztében, folyamata-
iban idében és térben kissé eltérd feltételek mellett jatszodnak le.

A parcialis oxidacio folyamata a levegd oxigénjével:

C+050,+0,5-3,76 N, =CO + 1,88 Ny,
melynek alapjan a folyamat szdarazlevegd-sziikséglete (101 325 kPa és 0 °C):

2,38-22,41

VO
! 12

=444 mi/kg C.
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Feltételezve, hogy a szarazkoksz C-tartalma 86%, a fuvésikban parcialisan oxidal6do kokszhoz
sziikséges szarazlevegd-mennyiség:
V) =4,44 .0,86 = 3,82 m*/kg koksz .

Szem el6tt tartva, hogy a nagyolvasztoba adagolt kokszmennyiségnek csak mintegy 70-75 %-a
oxidalodik parcialisan a fivokak el6tt (a tobbi része részt vesz a direkt redukcioban, illetve karboni-
zalja a nyersvasat), az Osszes kokszra vonatkoztatott szarazlevegd-sziikséglet (75 %-os részvétel-
nél):

V. =3,82 -0,75 = 2,86 m’/kg Gsszes koksz .

A koksz parcialis oxidacidja soran keletkezett medencegdaz-mennyiség (101 325 kPa és 0 °C):

Vﬂg _288-2241 5,37 m*/kg C,
illetve
Vr?]g =5,37 -0,86 = 4,62 m*/kg koksz (fuvésikban oxidalodott)

vagy
Vy, =462 -0,75 = 3,46 m®/kg dsszes koksz .

A medencegaz osszetétele a koksz parcialis oxidaciojabol:

CO= 1 100 =34,7 %
88

N, 2@-100:65,3%.
2,88

Ha a forrdszél oxigénben dusitott, a levegdsziikséglet és a keletkezett medencegdz-mennyiség a
dusitas mértékének megfelelden csokken, a gaz CO-tartalma pedig — a N-tartalom rovasara — no-
vekszik, minthogy ebben az esetben az égési folyamatot a

2C+02+n-N2=2CO+n-Ny

reakcidegyenlet, melyben n<3,76, illetve a

— 0, — 0,
C+0,50,+05: 0% _co405100=0:%
% 0,%

reakcioegyenlet fejezi ki.

3.2.3. A foldgaz parcialis oxidacioja
Szénhidrogének befuvasakor a kiszamitott paraméterek modosulnak. A féldgdz parcialis oxida-
cidja (a f6ldgazt 100 %-ban metannak tekintve) az alabbi két részfolyamattal irhato le:

CHs=C+2H; AH®29g =+ 74 617,25 J/mol
C+050,=CO AH®295 = - 110 615,25 J/mol
CH;+0,50,=CO+2H;, AH®505 = - 35 998 J/mol = - 1606,33 kJ/m* CH,

Levegdvel lejatszodo parcialis oxidacio esetén a reakcidegyenlet:
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CH;+050,+05-3,76 N, =CO+2H;,+ 183N,
Ezek szerint a folyamat szdrazievegd-sziikséglete:
V) =2,38 m*/m® CH,, ill. foldgaz,
a keletkezett medencegaz-mennyisége:
Vy, =488 m*/m® CH,, ill. foldgaz,

a medencegdz- osszetétele pedig:

CO zi-lOO =205 %,
88

H, =% .100=4098 %,
88

N, =1’—82-100=38,5%.

Ha feltessziik, hogy 1 m® standard éllapotu f5ldgaz 0,9 kg kokszot helyettesit, akkor minden 1
m? foldgdzmennyiség befuvasakor 4,88-0,9-3,46 = 1,766 m3-rel novekszik a medencegaz-
mennyiség, s egyben n6 a Hp-tartalma, ill. csokken a CO- és N»-tartalma.

A foldgazbefuvaskor jelentkezé medencegazmennyiség-novekedés, valamint a parcidlis oxida-
cidjaban felszabadulo, ahhoz képest csekély hdmennyiség az elméleti égéshdmérseklet csokkenésé-
hez vezet, ha azt a fivoszélhdmérséklet novelésével vagy oxigén-dusitassal (esetleg mind a ketto-
vel) nem kompenzaljak.

Oxigénben dusitott fuvoszél hasznélata a

100-0,% 100-0,%

N,=CO+2H,+0,5
,% 0,%
reakcidegyenlet értelmében a dusitds mértékének fiiggvényében, természetesen itt is mddositja a
levegésziikségletet, ill. a medencegaz-mennyiséget és Osszetételt.

CH, +0,50, +0,5 N,

3.2.4. Az olaj parcialis oxidacioja
A befuvott olaj — a foldgazhoz hasonléan — elszor termikusan disszocial, majd parcialisan oxi-
dalodik (az olajat egyszeriiség kedvéért — minthogy ilyen vegyiilet onmagaban nem 1étezik — teljes
egeészében CHy-nek tételezve fel):

CH,=C+H;
C+050,=CO
CH, + 0,50, =CO + 2 H, AH®,g = - 6137,85 kJ/kg CH,

A folyamatot levegdvel torténd parcidlis oxidacio esetén a
CH,+050,+0,5-3,76 N,=CO +H;+ 1,88 N,
reakcio jellemzi, melynek alapjan a sziikséges szarazlevego-mennyiség:

2,38-22,41

A =3,81m®/kg CH,, ill. olaj,

a keletkezett medencegdzmennyiség
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Ving =%§2’41=6,21 mé/kg CH,, ill. olaj,

mig a medencegaz- osszetétel:

CO= -1 .100=2577 %,
3,88
1
H, =2 100=2577 %,
N, =288 100 - 4846 %.

Feltéve, hogy 1 kg olaj 1,2 kg kokszot képes helyettesiteni, a medencegazmennyiség-valtozas 1
kg olaj befuvasakor 6,21-1,2-3,46=2,07 m®, vagyis az olajbefiivas jelentésen megnéveli a fajlagos
medencegdz-mennyiséget. Egyidejlileg noveli a kokszbol szdrmazé medencegdz Hp-tartalmat és
csokkenti CO-, ill. No-tartalmat.

Ha az olaj oxigénben dusitott fuvoszéllel 1ép reakcioba, akkor a parcialis oxidaciot a

— 0 — 0,
100-0.% ) _ 5,y 4051000

0,% 0,%

CH,+0,50,+0,5 )
reakcioegyenlet irja le, melynek alapjan a levegdsziikséglet, a medencegaz-mennyiség és —
Osszetétel is médosul az elébb meghatarozotthoz képest.

A nagyolvaszto fajlagos levego-, azaz fuvoszéligénye €s a képzddott medencegdz mennyisége, s
annak kémiai Osszetétele, a felhasznalt tiizeldanyagok mennyiségeinek és kémiai Osszetételének,
valamint a fuvészél kémiai Gsszetételének egyiittes fliggvénye az elézéekben targyaltak alapjan.

3.2.5. A szénhidrogének termikus disszociacidinak hétani kovetkezményei
A kiilonbozd pottiizeldanyagokat alkotd vagy azokban 1évd szénhidrogének endoterm termikus

disszociacidja altal okozott langhémérséklet-csokkenés mértékeir6l a 10. abra [9], a
hékompenzaciohoz sziikséges oxigénmennyiségrdl pedig a 11. abra [9] nyljt tajékoztatast. Lathato,
hogy a vizsgalt paraméterek értékvaltozasai dsszhangban vannak a fajlagos szénhidrogéntartalmak

nagysagaval (a foldgazban a CH, csaknem 100 %)
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10. abra A langhémérséklet valtozasa a befujt kiillonb6zo6 péttiizeléanyagok mennyiségének
fiiggvényében allandé O,-bevitelnél [9]
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11. abra A hékompenzacios oxigénigény a befijt kiillonbo6zé tiizeléanyagok mennyiségének
fiiggvényében allando langhémérsékletnél [9]

3.2.6. A medencegaz-osszetétel kialakulasa és valtozasa pottiizeloanyagok
hatasara

Az el6z0 fejezetben targyalt égési folyamat a nagyolvaszto fuvokai el6tt kialakult Gn. cirkuldci-
os, illetleg az azt magéba foglal6 s radidlis irdnyban csekély mértékben kiterjedtebb oxiddacios zo-
naban megy végbe, melynek radialis hossza altalaban 1,2-2,0 m — a nagyolvasztd méreteitdl fliggo-
en — a vizszintes kiterjedése pedig akkora, hogy az egyes fuvokak elott kialakult oxidacios térségek
tobbnyire érintkeznek egymadssal, azaz oxidacios gytriit alkotnak.

Amint azt a 12. abra [8] szemlélteti, a koksz karbonjanak parcialis oxidacidja az el6z6ekben
részletezett
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C+0,=C0O,
ésa
CO,+C=2CO

folyamatokkal leirtak szerint két, s egymastdl térben is elkiilonitett [épésben megy végbe.
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12. Abra A medencegaz-homérséklet és -osszetétel kialakulasa a parcialis oxidacié révén [8]

Lathatd, hogy az oxigéntartalom fokozatos radidlis irdny csokkenése a CO,-tartalom egyidejii
novekedésével jar egyiitt, s ez addig tart, amig a Boudouard-reakcio belépésére nincs lehetoség.
Amint azonban a CO; + C = 2CO folyamat érvényre jut a gaz CO,-tartalma rohamosan csokken,
részben mar a kokszoszlop C-tartalmanak kozremiikodése révén. Az oxidacios zona radialis kiterje-
dése a gaz CO,-tartalmanak megsziinéséig tart, s azt a gdzmintavétellel ill. gdzelemzésekkel allapit-
Jjék meg.

A fuvoésikban mérhetd gazosszetétel-valtozasok természetesen a kombinalt fuvoszél dsszetétel-
ének fiiggvényében i1s modosulnak. A foldgaz és olaj szénhidrogénjeinek atalakulasai a fivokakbol
valo kilépés eldtt mar megindulnak, igy a nagyolvasztoba érkezd oxigénkoncentracié mar nem éri el
az eredeti éréket. A gaz CO,-tartalmanak maximuma kisebb és kozelebb helyezkedik el a fuvokak-
hoz, s a CO-tartalom is elébb jelenik meg, mint a csak koksszal miitkddo nagyolvasztokban, jelezve,

hogy keletkezése nemcsak a
CO,+C=2CO

folyamathoz kotott, hanem a
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CH;+0,50,=CO + 2H;

reakciokban is biztositott.
Ez utébbi folyamat eredményeként megjelenik szamottevé mennyiségben a hidrogén a meden-
cegazban, de csak olyan tavol a fuvokaszajtol, ahol a fivoszél oxigénjével, a

H, + 0,50, =H,0
reakcid szerint eldzetesen vizgdzz¢é oxidalodott hidrogénnek, a
H,O+ C =H, +CO

folyamat értelmében modjaban all ismét szabadda valnia, azaz csak ott, ahol az oxigén mar elfo-
gyott.

JelentGs eltérés tapasztalhatd olyan esetekben is, amikor a nagyolvasztd porszénbefivassal dol-
gozik. Ilyen kortilmények kozott ugyanis a porszén égési folyamata — a kis gyulasi hdmérséklete
(220-250 °C) kovetkeztében — mar korabban megindul, s a fivokaszajon belépd oxigéntartalom mar
nem éri el a 21 %-ot. Ennek megfeleléen a gdz CO,-tartalmanak maximuma kisebb, ellaposodik,
kozelebb keriil a fuvokaszajhoz, CO-tartalma pedig hamarabb jelenik meg. Ezek a hatdsok annal
kifejezettebbek, minél nagyobb a befiijt porszénmennyiség.

3.2.7. A medencegaz-, ill. az elméleti égéshémérséklet

Az égési folyamatok eredményeként alakul ki a medencegdz homérséklete is, értelemszeriien
kovetve az oxidacids folyamatokat. A 12. abra nyujt tajékoztatast a vonatkozd 0sszefiiggésekrol is.
Egyértelmilen megallapithatd, hogy a hdmérséklet egyiitt né a COp-tartalommal és maximumat is
gyakorlatilag CO,-maximumnal éri el. A cirkulacios zona végéhez kozeledve, azaz a kokszoszlop
kozelében a

CO, +C=2CO AH®295 = + 172 538,02 J/mol = +14 381,66 kJ/kg-C
AH®1273 = + 168 728,04 J/mol = +14 067,55 kJ/kg-C

erdsen endoterm folyamat nemcsak a gaz CO-tartalmat noveli és csokkenti CO,-tartalmat, hanem
meggatolja a hdmérséklet tovabbi ndvekedését, s6t csokkenti azt, amint a széban forgd abra mutat-
ja.

Nemcsak a gazdsszetétel-valtozas, hanem a hdmérsékletvaltozas is modosul szénhidrogének,
vagy porszén befuvasakor. Eppen annak kovetkeztében, hogy ezen péttiizeldanyagok hatasara az
oxigéntartalom a fuvokaszajtol vett rovidebb tavolsagon beliil fogy el, a fuvosikban mért hémérsék-
let maximuma is kozelebb kertil a fuvdkaszajhoz.

Az elméleti egéshomérséklet — adott koriilményekre érvényes — optimalizalasa €s konstans érté-
ke, a nagyolvasztd egyenletes jarata, a nyersvas kondiciondlt Osszetétele és a fajlagos energiafo-
gyasztas szempontjabodl egyarant fontos.

4. A Fe-O-rendszer és sajatossagai
A vas a természetben szamtalan asvanyi alakban el6fordul, amelyek koziil a hematit (Fe,O3), a
magnetit (FesOq4, ill. FeO-Fe,0O3), az ilmenit (FeMgO-TiO,), a goethit (Fe,O3-H,0), a limonit
(2Fe203-:3H,0), a sziderit (FeCO3), a pentlandit (Fe, Ni)S, pirrhotit (Fe,Sy, ahol x=y-1), a kalkopirit
(CuFeS,) és a pirit (FeS;) a legfontosabbak. A vas harmadik oxidja, a wiistit (FexO) a természetben
csak kotott allapotban talalhato.
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A vasmetallurgia szempontjabol az oxidos asvanyfazisok a legjellemzdbbek, egyrészt mert a
kelld mennyiségben ¢s gazdasagosan feldolgozhatdé mindségben eléfordulo vasércek oxidosak, mas-
részt mert a feldolgozhatd nemoxidos ércek (szideritek, limonitok) az el6készités
(zsugoritoporkolés, pelletezés) soran oxidossa alakulnak.

A vas oxidjainak képzdédési folyamatait, s azok standard szabadentalpia-valtozasait az alabbi
egyenletek adjak:

Fe(sz) + 0,5 O,(g) = FeO(sz) AG°=-259 790 + 62,59T, J/mol
3 FeO(sz) + 0,5 O(g) = Fe304(sz) AG° =-312 419 + 125,18T, J/mol
2 Fe304 (sz) + 0,5 O,(g) = 3 Fe,03(s2) AG°® =-249 617+ 140,76T, J/mol

A vas-oxidokra vonatkozo legfontosabb fizikai-kémiai adatokat az 1. és 2. tablazat [8] tartal-
mazza.

1. tablazat Vas-oxidok egyes fizikai-kémiai adatai

Jellemz6k Fep 950 Fe;04 Fe,O3
Fe-tartalom, % 76,8 72,36 69,94
O,-tartalom, % 23,2 27,64 30,06
molaris tomeg 68,89 231,55 159,70

AG®, kiimol  (298K) -245,51 -1014,96 -741,65
AG*®, kJ/mol (1000K) -198,03 -787,12 -560,19
AG*, ki/mol  (1200K) -186,10 -731,02 -511,63
AH? kd/mol  (298K) -266,45 -1119,13 -826,05
AH*< ki/mol (1000K) -263,10 -974,02 -725,40
AH® ki/mol (1200K) -264,35 -933,87 -696,68
olvadasi hom., K 1650 1870 -
AH %, kd/mol 31,35 138,16 -

2. tablazat VVas-oxidok disszociacios oxigénnyomasa Pa-ban

Homérséklet, °C
Oxidfazisok
1100 1200 1300 1400
Fe,03 / Fes0, 5,2 1,6 - 10° 1,4 -10° 1,3 - 10
Fes04/ FeO 2.0-10° 8,4.10° 2.2.10° 3,7-107
FeO/ Fe 6,0-107° 1,3-107 2.0-10° 21-10°
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4.1. A hematit jellemzoi
A 13. abra [8] a vas-oxigén-rendszer egyenstlyi diagramjat mutatja, 10° Pa $ssznyomasra vo-

natkozoéan. Lathat6, hogy a hematit, amely 30,06 % oxigént tartalmaz 1457 °C-os homérsékleten
magnetitre és oxigénre bomlik, a

3 Fe;03 (sz) — 2 Fe304 (s2) + 0,5 02 (9) AG°r =+ 249 617 — 140,76T, J/mol

reakcidegyenlet értelmében.

Foly. Fe + foly. oxidok
Foly.Fe 7 Foly. oxidok + O;
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13. abra A vas-oxigén fazisdiagram néhany fontos teriiletrésze [8]

Mivel a hematit po, értéke meglehetésen nagy, képes konnyen disszocialddni nagy hémérsékle-
teken és enyhén redukald kornyezetben. Ezzel magyarazhatd, hogy mar a zsugoritasi folyamatban a
hematit szamottevo része alakul at magnetitté, ami azutan kisebb hémérsékleten (400-500 °C), f6-
leg a hiités soran visszaoxidalodik masodlagos hematitta.

A hematit két mddosulatban fordulhat eld, kiillonb6z6 racstipussal. Az a-Fe;O3 hexagonalis

racsszerkezetben, mig a y-Fe,O3; kocka tipusu racsszerkezetben kristalyosodik. Utobbi vagy a
FeOOH, 500 °C-nal kisebb hémérsékleten bekovetkezd dehidraticioja

2 FeOOH = Fe,05 (y) + H,0

révén, vagy a Fe3O4 400°C-ndl kisebb hdmérsékleten végbemend oxidacioja

2 Fe304 (sz) + 0,5 O, = 3 Fe,03 ()
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eredményeként jon létre. A y-Fe,O3 ferromagneses tulajdonsagl, s az a-Fe;O3-t6l valé megkiilon-
boztetés céljabol maghemitnek is nevezik. y-Fe,Oz-nak o-Fe;Os-ta torténd atalakulasat még nem
tapasztaltak. Az o-Fe,O3 (a tovabbiakban Fe,O3) peritektikusan képzddik 1457 °C-on.

4.2. A magnetit jellemzéi

A magnetit vagy ferro-ferri-oxid 1597 °C-on 1étrejovo primér képzédmény, (13. abra), amely
kocka tipusu racsszerkezetben kristdlyosodik. Sztochiometriai Osszetétellel rendelkezik, amikor a
wiistittel és az a-vassal egyensulyban van 575 °C-on. Nagyobb hémérsékleten szilard oldatot képez
a hematittal, s igy az O/Fe hanyados meghaladja a sztdchiometriai értéket. Ebbdl fakadoan
vasionhiany 1ép fel, ami racshibahelyeket hoz Iétre, vagyis, amig az oxigénatomok stabil helyet fog-
lalnak el a magnetitracsban, néhany hely, amelyet a hidnyz6 vasionoknak kellene elfoglalniuk iires
marad. Ezek a racsiiregek lehetdséget teremtenek vasionok (esetleg hasonld méretli mas ionok) be-
diffundalasra és atdiffundalasara.

A magnetit, s6t a hematit is képes a redukciora vassal a kovetkezo reakcidegyenletek szerint:

Fes04 + Fe = 4 FeO AH%gg = 40 193,28  J/mol
ill.
Fe,Os; + Fe = 3 FeO AH%gg = 9629,64  J/mol
Ez utobbi folyamat a valosdgban két 1épésben megy végbe, amikor is eldszor a
4 Fe;,03 + Fe = 3 Fez04

reakcio jatszodik le. A hematit/magnetitben a tovabbi redukcié sokkal kénnyebb, mint az eredeti
magnetit redukcioja.

A magnetit olvadasi hémérséklete nagyon nagy (1597 °C). Ezen a ponton 27,64 % oxigént tar-
talmaz.

4.3. A wiistit jellemzoi

A 13.abran lathat6, hogy 1524 °C-os hémérsékleten (C pont) oxigénnel telitett vas (0,16 % oXi-
gén) tart egyensulyt 22,6 % oxigént tartalmazo vas-oxid elegyithetetlen folyékony fazisaval. Ennek
az oxidnak az olvadasi hdmérséklete novekvd oxigéntartalommal csokken és minimélisan 1371 °C-
ot ér el, amikor is oxigénnel telitett szilard y-vassal van egyenstlyban. Azt kovetden a vas-oxid ol-
vadasi hémérséklete az oxigéntartalom novekedésével no.

Lathato6 a szoban forgo6 dabrabol, hogy a 22,6 % oxigént tartalmazo sztochiometrikus vas(Il)oxid,
a FeO, tulajdonképpen nem létezik (a C pont kivételével). Feltéve atlagosan 23,2 % oxigéntartalmat
a 600-1371 °C-os tartomanyban a vassal telitett wiistitre, az Osszetétel kozelitéleg megfelel a
FeO; 05 vagy a Fepgs0O képletnek. igy a wiistit redukcidjakor 1000 kg Fe-ra eltavolitandd oxigén-
mennyiség pontosan 302 kg, a sztochiometrikus 0sszetétel alapjan szamitott 285 kg helyett.

A wiistitnek a sztochiometrikus 6sszetételtdl eltérd volta abban nyilvanul meg, hogy a racsszer-
kezetben az oxigénionok altal megkivant Fe?*-ionok mennyisége nem all rendelkezésre, azaz iires
racshelyek, vakancidk fordulnak eld, amelyeknek részesedése 5-11 % kozott valtozik. A wiistit en-
nek ellenére elektronneutralis, mivel a kialakulasat leird

(1-3X) FeO + x Fe;0O3 = Fe O

reakci6 értelmében Fe**-ionok épiilnek a racsszerkezetbe. (A képletben x jeldli a Fe?*-ionhianyok
moltortjét). A beépiild Fe**-ionok mennyisége nyilvanvaloan 2-szer annyi, mint a Fe?*-vakanciak
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szdma, mert csak igy potolhatjdk — iononként egy tobblettoltésiik révén — a hianyzo Fe**-ionok tol-
téseit.

A Fe**-vakancidk lehetdvé teszik a racsszerkezeten beliili vasionvandorlast, az ondiffazidt. A
redukcio sebességét.

A wiistit nem sztochiometrikus Osszetétele ellenére minden olyan esetben, amikor az kiilono-
sebb hibat nem jelent, az egyszeriiség kedvéért a wiistitet FeO-val jeloljiik.

A wiistit 575 °C-nél kisebb homérsékleten nem stabil, s lassu hiilés kézben a kovetkezd reak-
cidegyenlet szerint bomlik:

4 Fe, O = Fe;04 + oxo-ferrit

Az oxo-ferrit 0,94 % FeO-t oldva tartalmazo6 o-Fe.

5. A vas-oxidok CO-dal és Hy-nel lejatszodo indirekt redukciojanak
metallurgiai és energetikai jellemzo6i

A vas-oxidok redukciojanak — a legmagasabb oxidfokozati vas-oxidtol, azaz a hematittol
(Fe203) a folyékony nyersvas (hot metal, HM) megjelenséig lejatszodo — folyamatat a 14. abra [10]
szemlélteti.

A redukecio elso 1épésében a Fe 03, az Fe3* formabol részben Fe?* alakba redukalodva magneti-
tet (Fes04 = Fe,0; - FeO) képez, melyben tehat a vas Fe** és Fe?* ionokként vannak jelen. A tovab-
biak soran valamennyi vasion Fe?* alakot alkotva 1étrejon a wiistit (FeO, ill. pontosan Feg gs0 vagy
a FeO1 5). A harmadik 1épésben a redukcios folyamat befejezddik és fémvas jelenik meg. Az dbran
feltiintetett metallizacid, azonos a teljes vastartalomhoz viszonyitott fémvas %-0s mennyiségével.

0 1.01.5 O/Fe
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14. abra A redukcios folyamat abrazolasa a hematittol a nyersvasig [10]
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Végiil a képzddott vasolvadék a redukaloszerbdl (karbonhordozobol) karbont vesz fel és meg-
kozelitden 6,7 % karbont tartalmazé vaskarbidot (FezC) hoz 1étre. A képz6dott nyersvas (nagyol-
vasztoi vagy olvadékredukcios eljarasban) ~4-5 % C-t tartalmaz, amint ezt az dbra alsé része sejteti.

Az abra megadja a redukcio soran kialakulo kisebb oxidfokozata vas-oxidok és természetesen a
hematit O/Fe hanyadosait is, érzékeltetve az oxigénrészesedés csokkenésének mértékét.

5.1 Redukcios folyamatok termodinamikai feltételrendszere

5.1.1. Szabadentalpia- és standard szabadentalpia-valtozas

Ismeretes, hogy a kémiai reakciok, s ezen beliil példaul a vas-oxid-redukciok végbemenetelének
termodinamikai feltétele, hogy a folyamat szabadentalpia-valtozasa (tetszdleges kiinduld és az
egyensulyi allapot k6zott maximalisan munkava alakithatd energiamennyiség) negativ értékil, azaz
AG<0 legyen. A szabadentalpia-valtozas

AG=-RTInK+RTInl1=A4G°+ RTIn|

képletébdl latszik, hogy annak pozitiv vagy negativ értékére a kémiai egyensuly (K) és a kiindulasi
pillanatnyi allapotra érvényes aktivitasok megfeleld hatvanyon vett szorzatanak hanyadosa (J)
egyiittesen hatassal van. Igy egyes olyan esetekben, amikor J értéke nagyobb, mint K értéke, a AG
pozitiv lesz, vagyis a folyamat lejatszodasanak nincs meg a termodinamikai lehetdsége akkor sem,
ha a AG° negativ. Ugyanakkor AG®° pozitiv volta esetén is meg lehet a reakcid végbemenetelének
termodinamikai val6sziniisége akkor, ha RTInl negativitasa nagyobb AG® pozitivitasanal, vagyis a
AG értéke negativ.

Ha a folyamat gy jatszodik le a kémiai egyenstlyig, hogy a reakcidban részt vevd minden rea-
gens ¢és termék kiindulasi pillanatnyi aktivitasait egységnyinek tekintjiik, akkor J=1. Vagyis a sza-
badentalpia-valtozas egyenlévé valik a standard szabadentalpia-valtozdsaval (a standard és az
egyensulyi allapot k6zott maximalisan munkéava alakithatd energiamennyiség), tehat AG=AG®. Az
igy létrehozott azonos referenciaallapot redlis lehetdséget teremt arra, hogy az egyes tipuscsopor-
tokban lejatsz6do reakciokat a AG® értékeik alapjan Osszehasonlithassuk, mind a termodinamikai
hajtéerd, mind pedig a vonatkoz6 vegyliletek relativ stabilitdsa szempontjabol. Valamely adott ve-
gyliletet annal nagyobb energia-befektetéssel (nagyobb AG munkaval) lehet felbontani, illetve a
vegyliletképzOdési reakciot a bomlas iranyaba forditani, minél stabilabb az adott vegyiilet. Ezért
nyilvanval6, hogy az elemeibdl legnegativabb standard szabadentalpia-véltozas kézben képz06do
vegylilet lesz a legstabilabb, azaz ezen vegyiilet képzddésének legnagyobb a termodinamikai valo-
szinlisége azonos koriilmények kozott.

A gyakorlat szempontjabol — amennyiben a reakciok relativ valoszinliségét vizsgaljuk — altala-
ban elegendd pontossaguak a standard szabadentalpia-valtozasok alapjan torténé megitélések, s
ezért a kiillonbozé mérések és szamitasok eredményeibdl az egyes reakciokra Iétrehozott AG° = f(T)
fiiggvények igen elterjedtek és nagy jelentdségliek.

5.1.2. Standard szabadentalpia-valtozas és az egyensulyi allandé kapcsolata

A standard szabadentalpia-valtozasnak a homérséklettel és az egyensulyi allandoval, illetve az
entalpiaval és az entropiaval valo kapcsolatat kifejezo

AG°=-RT InK = AH - TAS°
egyenletbdl (R = 8,314 J-mol™-K™) kévetkezik, hogy
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AG° AH® AS°
InK =- =— + ,
RT RT R

( AG") ( AH AS") ( AH) (AS)
K=exp| - =exp| ——+ EXP| ——— |-exp| —
RT RT R RT R

AG° AH® AS° AH° AS°
K=exp| - =exp| — + exp| — -exp
RT RT R RT R
Adott hdmérsékleten és nyomason tehat annal nagyobb a valamely reakcidban részt vevo kom-
ponensek kozotti kemiai affinitds, vagyis annal nagyobb a kozottiik végbemend reakciok hajtoereje,
illetve termodinamikai valosziniisége, minél nagyobb azok egyenstlyi allandoja.
Az egyensulyi allando az el6zdek értelmében fligg a hdmérséklettdl, a
B AH® N AS°®
19,15T 1915

illetve

lgK =

Osszefiiggés szerint.

Az egyensulyi alland6 homérséklettel vald valtozasanak irdnyat a reakcid exoterm vagy endo-
term volta szabja meg. Exoterm folyamatoknal (AH® < 0) a homérséklet novekedésével a AH/T
hanyados értékének negativitasa, s ezzel az egyensulyi allando is csokken, mig endoterm reakciok-
nal (AH® > 0) a homérséklet novekedése az egyensulyi allandé értékének novekedéséhez vezet,
allando nyomas esetén. Ebbdl fakad, hogy — adott gazosszetétel és nyomas esetén — pl. a FezO4 +
CO = 3 FeO + CO; redukcids reakcid egyensulyi allanddja a hdmérséklet ndvekesével nd, mig a
FeO + CO = Fe + CO;, folyamaté csokken, amint az a Fe-O-C rendszer targyaldsakor lathat6 lesz.

Az egyensulyi Osszetétel nemcsak a hémérsékletnek, hanem a nyomdsnak is fiiggvénye a reak-
ciokban. Sztochiometria alapjan a termékek Osszes térfogata nem azonos a reagensek 6sszes

térfogataval. Minél nagyobb a kozottiik 1évd kiilonbség, annal nagyobb a nyomas ndvekedésé-
nek hatasa, s a térfogatcsokkenés iranyaba végbemend reakciot segiti (pl. 2 CO = CO, + C), a
térfogatnovekedés iranyaba lejatszod6 folyamatokat (pl. CaCO3; = CaO + CO,) pedig fékezi adott
hémérsékleten.

A vasmetallurgiai folyamatok vizsgalata szempontjabdl fontos fémoxid-képzdodés

2 Me + 0, =2 MeO
altalanos reakcidegyenletére
a2
AG° =AH°-TAS°=-RT InK =-RT Inz""—eo
Apte * pO2
A kiindulo szilard anyagok egységnyi aktivitasat feltételezve:
AG°=—RTInK=—RTIni= RTInp,, J/mol

O,
amelyben po, az oxigén parcialis nyomasa.
5.1.3. Oxidok képzodésének AG® = f (T) diagramja
A nyersvasmetallurgia szempontjabdl fontos fémoxidok képzodésének AG® = f (T) dsszefiiggése-

it — 1 mol oxigénre és 10° Pa nyomasra — a 15. 4bra [8] szemlélteti. Lathato, hogy az egyes AG® = f
(T) figgvényeket a
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AG® = AH°— TAS®

Osszefiiggés értelmében egyenesek fejezik ki. Ez természetesen csak akkor lehet teljesen helyes, ha
elhanyagoljuk a reakci6 entalpiavaltozasanak és entropia valtozasanak altaldban kismértekii és gya-
korlatilag egymdast megkdzelitden kiegyenlitd homérsékletfiiggését. Ebben az esetben a felirt 6ssze-
fliggés olyan egyenes egyenlete, amely a nulla kelvinnél emelt ordindtat AH° magassagban metszi,
iranytangense -AS°.
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15. abra Oxidok képzodésének standard szabadentalpia-valtozasa a homérséklet fiiggvényé-
ben [8]

Az éabrén lathato, hogy valamennyi fémoxid AG°-a hdmérséklet ndvekedésével nd, vagyis az

kiilonboz6 oxidok egymashoz viszonyitott disszociacio lehetdsége a

CaO-M gO-AI203-Ti02-Si02-M NO-Cr,03-FeO-Fe304-Fe,03

sorrendnek megfeleléen novekszik.
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Az egyeneseken jelentds iranyvaltozas tapasztalhatd minden olyan ponton, ahol a reakcioval jaro
entropiavaltozas valamely komponens g6z allapotba keriilése miatt er6sen megvaltozik, s a AG® =
AH°— TAS® értelmében az egyenes iranytangense is valtozik.

Minthogy az entrépia nagysaga a rendszer rendezetlenségének mértékével aranyos, a gaz-
halmazallapoti anyagok entrdpiaja sokkal nagyobb, mint a kondenzalt fazisban 1évé anyagoké. Igy
halmazallapoti anyagainak egymashoz viszonyitott mennyisége hatarozza meg. Minél nagyobb a
gaztermékek Osszes térfogata a reagensek dsszes gaztérfogatahoz képest, annal nagyobb a folyamat
entropiavaltozasa, illetdleg az arra jellemz6 AG° = f(T) egyenes hajlasszoge. Ha a gdzmolok szama
a reakcioban nem valtozik, akkor AS°=0, s igy tga=0.

Lathat6 az abran, hogy a C + O, = CO; reakcid AG®-értékét a hdmérséklet fiiggvényében abra-
zolo egyenes gyakorlatilag vizszintes marad, ugyanakkor a 2C + O, = 2CO reakcié 4G°-ja hdmér-
s¢klet ndvekedésével egyre kisebbé valik, az entropiaban bekovetkezé novekedés miatt. Ebbol ko-
vetkezik, hogy a CO stabilitdsa annal nagyobb, minél nagyobb a hémérséklet. Mivel a folyamat
egyensulya fligg a nyomastol a AG® értékei is valtoznak a CO parcialis nyomastol, amint azt a szo-
ban forgo abra is jelzi.

Nagyolvasztokban a CO parcidlis nyomdsa a toroknyomas fliggvényében valtozik.
Nagytoroknyomas nélkiil dolgozo nagyolvasztokban pco=40-50 kPa, nagytoroknyomas esetén vi-
szont annak aranyaban nagyobb.

A 15. abra kapcsan eddig leirtakbol kovetkezik, hogy a diagramban alacsonyabb helyet elfogla-
16 oxidok kisebb egyensulyi oxigénnyomadssal és az oxigénhez vald nagyobb affinitassal rendelkez-
nek. gy elméletileg minden olyan elem képes redukciot végezni, amelynek oxidképzédését negati-
vabb standard szabadentalpia-valtozas kiséri, mint a redukaland6 oxid képzddését adott hdmérsék-
leten, vagyis amelynek AG® = f (T) egyenese alacsonyabban helyezkedik el a redukalando oxid
ugyanezen egyeneséhez képest a diagrammezdben. Ennek megfeleléen példaul a wiistit C-nal torté-
n6 redukcioja a

2Fe+0,=2FeO AG%e0 <0
2C+0,=2CO AG°co <0
2Fe0O+2C=2Fe+2CO

bruttd reakcidegyenlet szerint akkor jatszodik le, ha AG°r0>AG co.

Vagy példaul lathaté, hogy a Si-SiO, vonal 1550°C-ig a pco=10° Pa-ra érvényes C-CO vonal
alatt helyezkedik el. 1550°C-nal a két egyenes metszi egymast, azaz a SiOj- és a CO-képzddés
AG°-a egyenlové valik. A C csak a hdmérséklet tovabbi novekedésekor tudja a SiO,-ot redukalni.
Nyilvanval6, hogy minél nagyobb a kiilonbség a két AG® érték kozott, azaz minél nagyobb a ma-
gassagkiilonbség az adott két oxid AG° = f(T) egyenesének helyzete kozott valamely hdmérsékle-
ten, anndl nagyobb lesz a redukci6 termodinamikai hajtoereje.

Eszrevehetd az dbrdan, hogy a C-CO; és a C-CO egyenesek kb. 700 C°-nal metszik egymast. Igy
a C + O, = CO, folyamat viszonylag kedvezébb helyzetbe keriil 700 °C-nal kisebb hémérsékleten,
mig ennél nagyobb hdmérsékletnél a 2 C + O, = 2 CO folyamat szerint a CO a fétermék a C két
oxidja koziil. Ebbol kovetkezik, hogy C-nal a fémoxidok vagy a

2 MeO + C =2 Me + COy,
vagy pedig a
2MeO+2C=2Me+2CO,

reakcioegyenlet szerint redukalhatok, feltéve, hogy érvényes a AG°co < 0 egyenldtlenség.
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Mindemellett 1étezik egy harmadik folyamat is, amely a
2CO0+0,=2C0Oy

reakcié értelmében meghatarozza a gazfazis — adott hdmérsékleten érvényes — CO/CO, aranyat.
Ennek a reakcionak a AG° = f(T) vonala szintén kb. 700 °C-nal metszi a C-CO, és a C-CO egyene-
seket. Ebbdl kovetkezik, hogy a CO csak 700 °C-nal kisebb homérsékleten rendelkezik a C-énal
nagyobb redukaloképességgel, s igy a

MeO + CO = Me + CO;

folyamattal leirt redukcios munkaja sokkal kevesebb fémoxidra terjed ki, amennyiben a standard
koriilményeket vessziik alapul.
A vizgbzképzodés AG° = f (T) egyenesének helyzetébdl hasonld megallapitas tehetd a

MeO + H; = Me + H,0O

redukcios folyamatokra is, bar lathatéan a H, nagyobb homérsékleten redukaloképesebb, mint a
CO.

5.1.4. Komplex folyamatok standard szabadentalpia-valtozasa és egyensulyi
allandoja
Komplex folyamatoknal, amelyeknél a bruttd reakcid tobb részreakcid eredménye, a brutto fo-
lyamat standard szabadentalpia-vdltozasa és egyensulyi dallanddja egyértelml kapcsolatban van a

részreakciok ugyanezen termodinamikai jellemzéivel. Igy példaul a nyersvasmetallurgia alapvetden
fontos alabbi reakciorendszerében

1. 3Fe03+CO  =2Fe304+CO; AG®,
2. 2Fes0,+2CO =6FeO0O+2CO; AG®,
3. 6 FeO+6CO =6Fe+6CO, AG®3
4. 3Fe,03+9CO  =6Fe+9CO, AG®,

a 4. bruttd reakcid az elsé harom részreakcid-egyenlet 6sszeaddsanak eredménye.
Ennek megfeleléen a bruttd folyamat standard szabadentalpia-valtozasa
AG®, = AG°1 + AG®; + AG®3,
illetve
-RTInK4=-RTInK; —RT In K; —RT In K3,
amibol
Ks =K1Ky - Ks,

vagyis a részreakcio-egyenletek Osszeadasabol szarmazd bruttd reakcio standard szabadentalpia-
valtozasa egyenlo a részreakciok AG°-ainak 0sszegével, egyensulyi allandoja pedig a részfolyama-
tok K-értékéinek szorzataval.

Ha pedig a brutt6 reakcidegyenlet az egyik részreakcid-egyenletnek (B) a masikbol (A) torénd
kivonasaval jelenik meg, akkor a brutto folyamat standard szabadentalpia-valtozasa:

AG® = AG°p - AG®,
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illetéleg
-RTInK=-RTInKa+RTInKg

alapjan a brutt6 reakcié egyensulyi allandoja:

Példaul a vas-oxidok redukcidja szempontjabol fontos FeO + CO = Fe + CO; reakci6 standard
szabadentalpia-valtozasa az alabbi részfolyamatok AG°-anak kivonasabdl adodik:
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600 °C 800 °C 1000 °C

2 Fe +O, =2 FeO AG°=  -41031  -385,18 -360,06  J/mol
2C0O+0,=2CO0, AGe=  -41449  -381,00 -343,32  J/mol
2Fe0+2CO=2Fe+2C0O; AG°= -4,18 +4,18 +16,74  J/mol
FeO + CO = Fe + CO, AGe = - 2,09 +2,09 +8,37  J/mol
K =P _ exp(_AGo j = 1,3 0,8 0,46
pCO RT

A magnetit és a vas reakcidjaval 1étrejové wiistit képz6dési standard szabadentalpia-valtozasa
pedig a kovetkezo reakciokra jellemzo AG®-értékek kivonasaval szamithato:

500 °C 600 °C

2 Fe +O, =2 FeO AG® = - 422,87 -410,31  J/mol
6 FeO + O, = 2 Fe30q AG® = -431,24 - 406,12 J/mol
2 Fe + 2 Fes0O4 =8 FeO AG° = + 8,37 -4,19 J/mol
ill.

Fe + Fes04 =4 FeO AG® = +4,19 -2,09 J/mol

Lattuk kordbban — és ezek az adatok aladtdmasztjdk —, hogy a wiistit 575 °C-nal kisebb hdmér-
sékleten nem stabil, vagyis a valasztott 500 °C-on Fe-ra és Fe3O4-re bomlik, mig 600 °C-on a fo-
lyamat mar negativ AG°-sal rendelkezik, vagyis a wiistit-képzddés iranyaba jatszodik le.

Az sszefliggésekbdl, valamint a bemutatott példakbol kovetkezik, hogy a 15. dbran lathato AG®
= f (T) diagramok alapjan a komplex reakciok — adott hdmérsékletre érvényes — standard szabaden-
talpia-valtozasai grafikusan is meghatarozhatok, s azok ismeretében a

-AG°

K =ex
( RT

)

szerint a bruttd folyamat egyensulyi allandoja is szdmithato.

A redukcioés folyamat standard szabadentalpia-valtozasanak ismeretében lehet6ség van annak
megallapitasara is, hogy az adott fém oxidalodni, vagy oxidja redukalodni fog adott CO,/CO, ill.
H,0O/H, aranyu gazkeverékben, meghatarozott hdmérsékleten. Ha ugyanis a hanyados nagyobb az
egyensulyi értéknél, akkor a fém fog oxidalddni, ha pedig kisebb, akkor a fémoxid fog redukalodni.
A MnO Hj-nel torténd redukcidjat vizsgalva példaként:

2MnO=2Mn+0O;, AG° =+ 769 952 — 144,99T, J/mol

2H;+0; =2H,0 AG° = - 487 888 + 107,27T, J/mol
A két reakcid Gsszeadasaval

2MnO+2H;=2Mn+2H,0 AG° =+ 282 064 — 37,72T, J/mol
illetve

MnO + H; = Mn + H,O AG° =+ 141 032 - 18,85T, J/mol
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A Mn és a MnO aktivitasait egységnyinek véve a folyamat egyensulyi allandoja

K= szo / sz
Feltételezett 1500 K homérsékleten

Ph,0

AG*° =141 032-18,85-1500 = - RT In K =-19,15 - 1500 - Ig ,

Hs

amibol pHZO/ Py, =1,18-10*. Ez a hanyados nagyon kicsi, s ebbdl kdvetkezik, hogy a hidrogén

gyakorlatilag nem képes a MnO-ot redukalni.
Valamely redukcios folyamat azon hémérséklet 616tt indul, melynél az egyenstlyi allando ér-
téke 1, tehat AG°=0. A

AG® = AH°—TAS°=-RTInK =0

Osszefiiggés alapjan tehat a redukcio kezdéhémérséklete

T = AH°/ AS°

5.1.5. A vas-oxid-redukcié termodinamikai feltételei
A termodinamikai standard szabadentalpia-valtozas alapjan az
FexOy +y (C, CO, Hy) =x Fe +y (CO, CO,, H,0)
altalanos reakcidegyenlettel leirt vas-oxid-redukcio termodinamikai feltételét a
AG° (CO, CO,, H,0) < AG° (FexOy)

egyenlétlenség fejezi ki.

A redukcio feltétele természetesen a parcidlis oxigénnyomasok alapjan is megfogalmazhato.
Eszerint a redukcio a leirt folyamat értelmében csak olyan koriilmények kozott mehet végbe, ahol a
redukaloszer oxidjainak képzddésére vonatkozd egyensulyi parcialis oxigénnyomas kisebb, mint a
redukalando6 vasoxid képzddésére vonatkozo6 egyensulyi parcialis oxigénnyomas, azaz

Po2 (CO, COz, H20) < poz (FexOy).
Amennyiben

Po2 (CO, COy, H20) = po2 (Fex0y),
ugy egyensulyrol beszéliink, vagyis sem a redukcio, sem az oxidacio feltételei nem adottak (lasd a
késObbiekben gaz/wiistit egyensuly),

Po2 (CO, COz, H20) > po2 (FexOy)

esetén pedig a vas oxidalodik (pl. a fivosikban).

A nyersvasmetallurgidban a C, a CO és a Hy egyiittesen, de részben eltéré hdmérséklet- és tér-
tartomanyban redukal. A C zomében koksz formajaban, a gazallapotu redukaldszerek pedig a rend-
szerben kialakulo CO-CO;-Hy-H,0-N, gazkeverékben vannak jelen. A C-nal végbemend redukciot
kozvetlen vagy direkt, a gazzal végzett redukciot pedig (a Ha-re nézve tulajdonképpen helyteleniil)
kozvetett vagy indirekt redukcionak nevezziik.

37



5.2. A Fe-O-C rendszer és indirekt-redukcios folyamatai

5.2.1. A rendszer egyensulyi viszonyai az oldhatosag figyelembevétele nélkiil

A Fe-O-C rendszer a vas-oxidok CO-os redukciojanak egyensulyi viszonyairdl nyujt tajékozta-
tast, s igy a folyamat szempontjabol alapvetd jelentdségli. A rendszer egyensulyi viszonyait a 16.
abra [8] szemlélteti, amely magaban foglalja a vas-oxidok CO,/CO gazkeverékben kiilonb6z6 ho-
mérsékleten mutatott egyensulyainak BAUR-GLAESSNER altal meghatarozott un. villasgorbéjét és az
ismert Boudouard-gdrbét. Ily moédon az abrabol megallapithatok a kiilonb6z6 oxidfokozatu vas-
oxidoknak a gazosszetétel és a homérséklet fliggvényében valtozo stabilitasi teriiletei. Az abran a
ferri-oxid redukalodasanak egyensulyi gorbéje nem lathatod, mivel az mar kis hémérsékleten is na-
gyobb parcialis oxigénnyomassal rendelkezik, mint a levegd oxigénje, s igy a

3 Fe03=2Fe304+1/2 0, AH®98= + 13 557 kd/kg O,
reakcionak megfelelden elbomlik, ill. mar csekély mennyiségii CO jelenlétében a
3 Fe;03 + CO =2 Fe304 + COp AG°=-31201 - 83,89T J/mol
AH®;9 = - 4186,80 kJ/kg O,

lg K =|g&=—@—2,82
Pco T
folyamat szerint redukalddik. Ezért az egyensulyi viszonyait feltiintetd gorbe gyakorlatilag egybe-
esik az abszcisszaval.
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16. abra A Fe-O-C-rendszer egyenstlyi viszonyai [8]

Az abrabol — a legkisebb kényszer elvének alkalmazasaval — kiolvashatd, hogy a nagyobb ho-
mérsékleten nagyobb egyensulyi allandéju CO-képzodés és a Fe3Oy4-redukcié endoterm, mig a FeO-
¢s az 575 °C alatt kozvetleniil vasat el6allitdé FezO4-redukcio exoterm folyamat.

A villasgorbe egy-egy pontja megadja, hogy adott gazosszetétel, ill. hdmérséklet mellett milyen
szilard fazisok tartanak egymassal egyensulyt. Ennek megfeleléen az egyensulyi gorbék altal harom
mezore osztott diagram legfelsd részében a szinvas, a kdzépsében a FeO, az alsoban a Fe;0, stabi-
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lis. Az adott rendszerben lejatsz6dod folyamatokat és az azok iranyat — allandé nyomdason — a gaz-
0sszetétel €s a hdmérséklet hatarozza meg.

Ha pl. a kiindul¢ allapotra 600 °C és 10 % CO-tartalom jellemz0, azaz az allapotot meghatarozé
a pont a FesO4 stabilitasi teriiletében helyezkedik el, akkor — mivel a diagram szerint a gazfazis ke-
vesebb CO-ot tartalmaz, mint amennyi az egyensulyi allapotnak megfelel — a

CO,+C=2CO AG° =+ 172 696 — 174,53T J/mol
H°29g = + 168 728.04 J/mol = +14 067,55 ki/kg C

folyamat értelmében mindaddig CO képzddik, amig a gazosszetétel el nem éri az egyensulyi, azaz
az a; ponttal jelolt helyzetet. Mivel tovabbra is a Fe3O, stabilitasi teriiletében helyezkedik el a rend-
szer allapotat jellemz0 pont, redukcio nem jatszodik le.

A b ponttal jellemzett helyzetben, tehat valtozatlan gazosszetételnél, 680 °C-os hdmérsékleten a

CO,+C=2CO

folyamat szintén lejatszodik. Mivel azonban a gazfazis dsszetétele — CO-tartalmanak ndvekedése
kozben — a Fe304 és FeO stabilitasteriiletét elvalasztd gorbéhez ér (by), ill. azon taljut, a b; pontnak
megfeleld CO-tartalomnal tobb CO keletkezésének pillanataban a

Fe;04+ CO=3 FeO + CO, AG° =+ 35070 - 41,49T J/mol
AHC59g = + 2267,15 kJ/kg (o]}
lg K =|gh=_@+217
Pco T

reakci6 szerint a ferro-ferri-oxid redukalodni kezd. A keletkezett CO, a Boudouard-folyamat értel-
mében CO-da alakul, s a két folyamat egymas mellett jatszodik le mindaddig, amig az 6sszes FezOa
FeO-té redukalodik. A redukcid befejezése utan a gazfazis sszetétele Boudouard-folyamat szerint
addig dasul, amig a b, pontot el nem éri.

Az abrabol megallapithato, hogy a FezOy4-et csak 697 °C-nal nagyobb homérsékleten lehet szin-
vassa redukalni. Ennek értelmében a kiindulo helyzetet pl. a ¢ pontban kell felvenni. Az eddig el-
mondottak értelmében a gédz CO-tartalmanak lényegesen nagyobb mértékben kell novekednie.
Amint a gdzosszetétel eléri, ill. minimalisan tulhaladja a ¢; pontot, a

FesO04 + CO =3 FeO + CO,
ésa
CO,+C=2CO
folyamat egymas mellett jatszodik le az FeO-té torténd teljes redukalasig. Mivel a gaz CO-tartalma

akkor még nem érte el az egyensulyi helyzetet, a CO, + C =2 CO folyamat tovabbra is végbemegy,
s amikor a gdzban mar annyi CO van, hogy a C; pontot tilhaladja, a

FeO + CO = FeO + CO» AG°=-17 478 + 20,98T J/mol
AH°298 =-1071,812 kJ/kg 0,
lgK =lgre - 1% 5007
Pco T

reakcidegyenlet szerint a wiistit is redukalodik. A keletkezett CO, — az egyenstulyra torekvés kozben
— ismét CO-da alakul, s igy a két folyamat az 6sszes FeO redukalodasaig egyiitt jatszodik le.
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A redukci6 teljes befejezése utan a gazfazis még nincs egyensulyban, tehat a CO, + C =2 CO
reakcié mindaddig lejatszodik, amig a gazdsszetétel a c3 pontot el nem éri.

Masok az egyensulyi viszonyok, ha a kiindulé allapotot a d pont helyzetében képzeljiik el. Eb-
ben az esetben a gazfazis CO-tartalma lényegesen nagyobb, mint az egyensulyi allapotnak megfele-
16 CO-tartalom, ezért — amennyiben az egyébként igen lassan bomlé CO bomlasat katalizatorok (pl.
vas) segitik — a Boudouard-reakcio, a

2CO0=C0O+C

folyamat iranyaban jatszodik le. A gazosszetétel a d; ponthoz érve, ill. azt minimalisan talhaladva
az 6sszes vasat Fe;Oy4-té oxidalja. A gaz CO,-tartalma csak az oxidacio befejezése utan novekszik
¢s éri el az egyensulyi helyzetet (dy).

A Boudouard-gorbe bal oldalan feltiintetett latszolagos egyenstlyi gorbék azért nem jelenthet-
nek valddi egyensulyi helyzetet, mert a gazfazis egyensulyara utaldé Boudouard-gorbe ezek alatt
helyezkedik el, s igy a

Fe304+4 CO =3 Fe +4CO,

folyamathoz sziikséges CO-tartalom elméletileg nem allhat rendelkezésre. A magnetit redukcidjat
kozvetleniil vassa kinetikai tényezdk is gatoljak, mert csekély a valoszinlisége annak, hogy egyszer-
re négy CO-molekula 1épjen reakcioba egy magnetit molekuldaval. Mivel a nyomas csokkenése a
Boudouard-egyensulyt a CO-képz6dés iranyaba, azaz az egyensulyi gorbét balra tolja el, a latszola-
gos egyensulyi gorbék is fokozatosan valodi egyensulyokat képviselhetnek. A nyomas novekedése
ugyanakkor noveli a latszolagos egyensulyok hdmérséklet-tartomanyat.

Ha az egyensulyi viszonyokat az eddigi alland6é homérséklet helyett most allando gazosszetétel
mellett vizsgaljuk, tovabbi fontos megallapitasokat tehetiink. Az e ponttal jelzett helyzetbdl a ho-
mérséklet novekedésével jobbra haladva 800 °C felett a valtozatlan 0sszetételii gazelegy a FezO4-et
FeO-té redukalja. Ugyanakkor példaul az f pontbdl kiindulva, a hémérséklet novekedése oda vezet,
hogy az f ponthoz tartozé hdmérsékleten redukalo gaz 800 °C felett a vasat FeO-té oxidalja.

A diagrambol kiolvashato, hogy elméletileg legfeljebb 1000°C-os hémérsékletig lehet vas-
oxidokat CO-dal redukalni, mert ennél nagyobb hémérsékleten a keletkezé CO, nem stabil, s a

CO,+C=2CO

reakcio szerint, szénfogyasztas és hofogyasztas kozben teljesen CO-da alakul. A redukcido homér-
sékletének felsé hatara, a Boudouard-folyamatban részt vevo koksz reakcioképességének fiiggvé-
nyében az 1000 °C-ot meghaladhatja.

Az egyes vas-oxid-fokozatok redukcidjara jellemz6 és megadott AG® = f(T) egyenletek, illetve
AH°-értékek alapjan megallapithatd, hogy a CO-0s vas-oxid-redukcio Osszességében gyengén
hétermeld folyamat.

5.2.2. A rendszer egyensilyi viszonyai az oldhatosag és a CO-kihasznalas
figyelembevételével
Az eddigi vizsgalodasaink alapjat képez6 egyensulyi diagram nem veszi figyelembe az oxidok
egymasba valo oldhatdsagat. A valdsdgban azonban a FeO és a Fe3O, is elég jol oldodik egymas-
ban, de az a-vas és a y-vas is képes bizonyos mennyiségli FeO-ot oldani. A y-vas karbonoldd ké-
pessége pedig kozismert. A Fe-O-C-rendszer egyensulyi viszonyait az oldhatdsag figyelembevéte-
lével a 17. dbra [8] szemlélteti.
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17. abra A Fe-O-C-rendszer egyensulyi viszonyai az oldhatosag figyelembevételével [8]

A diagram egyes pontjai megadjak az adott hdmérsékleten a megfeleld Osszetételi gazzal
egyensulyban levé szilard és folyékony fazsi oxigén-, ill. C-tartalmat. gy pl. 1000 °C-on a 40 %
CO + 60 % CO, osszetételti gazelegy — ha C nincs jelen — kb. 23,2 % oxigént tartalmazé wiistittel
lesz egyenstlyban. A 80 % CO + 20 % CO, Osszetételli gdz viszont ugyanezen a hdmérsékleten
0,048% C-t tartalmaz6 ausztenittel tart egyensulyt. A diagrambol lathatd, hogy a gazdsszetétel, ill a
hémeérséklet valtoztatasaval a vas C-tartalma is modosul. Az abran a szilard és folyékony fazisok
hémérséklethatarai is megallapithatok.

A vas-oxidok redukcios egyensulyi viszonyaira vonatkoz6 korabbi megallapitasok természete-
sena /7. abrabal is kiolvashatok.

A 3 Fe,03 + CO = 2 Fe3O4 + CO; reakeid egyensulyi allanddjanak szamitasa azt mutatja, hogy
a CO-tartalom a CO + CO; egyensulyi gazkeverékében a nyersvasgyartds homérsékletén elhanya-
golhatoan csekély, ami azt jelenti, hogy a reakcid gyakorlatilag irreverzibilis €s teljes mértékben
jobb iranyba jatszodik le.

A Fe304 + CO = 3 FeO + CO, folyamatra vonatkoz6 egyensulyi CO-tartalom (az egyensulyi
CO + CO; gazkeverékben) 900 °C-on, a 17. abrabdl kiolvashatéan >20 %, mig a FeO + CO = Fe +
CO; reakciora ugyanezen feltétel mellett <70 %. Ez azt mutatja,, hogy a magnetit teljes atalakulasa
wistitté feltételezi, hogy a gazfazis CO/CO, aranya nagyobb legyen, mint 0,25, ugyanakkor a
wiistit vassa redukalasdhoz ennek az aranynak tobbszordsen nagyobbnak, azaz 2,3 folottinek kell
lennie. Mas szavakkal ez azt jelenti, hogy az

0
Moo = &.100 , %
CO%+CO,%

kifejezéssel jellemzett CO-kihasznalds maximalisan 80 % lehet a magnetit/wiistit egyenstlyban és
legfeljebb csak 30 % a wiistit/vas egyenstlyban, 900 °C-on. A hematit/magnetit redukcio egyensu-
lyi gazkihasznalasa 900 °C-on csaknem 100 %.

5.2.3. A vas-oxid-redukcios folyamatok egyensilyi reakciéegyenletei

Mind a Fe3O4, mind pedig a FeO CO-os redukciojanak reakcidegyenlete tehat altalanosan a ko-
vetkezo:

FesO; + mMCO =3 FeO + CO, + (M-1)CO  AH°=(+)

és
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FeO +nCO =Fe + CO; + (n-1)CO AH°=(-)

A reakcidegyenletek jelzik, hogy az indirekt redukcios folyamat csak a CO parcidlis felhaszna-
lasaval kozelitheti az egyensulyi allapotokat, melynek mértéke a redukalando6 vas-oxid oxidfokoza-
tanak ¢és a homérsékletnek a fliggvénye. A FesOy, illetve a FeO redukcidjara vonatkozo, s a 17. ab-
rén értelmezhetd egyensulyi CO-kihasznalas, azaz

Co,

Teo = co, +CO

értékeinek ismeretében:

Fes04+ £ CO =3 FeO +CO, + (1-1) CO
M n

illetve

FeO + L1co=Fe+CO,+(L-1)CO
n M

Ezeknek megfelelden, minthogy példaul 900 °C-os hdmérsékleten
NP0 20,77
€s
NS =0,32

az egyensulyi allapotot jelentd reakcioegyenletek a kovetkezok:

Fes04+ —— CO = 3 FeO + CO, + (——-1) CO
0,77 0,77

vagyis
FesO, +1,3CO =3FeO +CO, +0,3CO
illetve
1 1
FeEO+ — CO=Fe+CO, + (——-1)CO
0,32 0,32
azaz

FeO + 3,125 CO =Fe + CO, + 2,125 CO

A CO-o0s vas-oxid-redukcio folyamatossagahoz tehat az egyensulyi allapotokat kielégité CO-
tartalmakat meghalado gazosszetételekre van sziikség. Ezek sziikséges CO-koncentracidja — kiilo-
nosen a FeO-redukcioban — sokkal nagyobb, mint a sztochiometriai mennyiség, s a hdmérséklet
novekedésével, a FesO,4 redukcidjahoz csokken, a FeO redukcidjahoz pedig novekszik, a 17. abra
tanusaga szerint.

5.2.4. A Fe-O-C-rendszer haromdimenzios abrazolasa

A redukcios egyensulyi feltételek megkozelitésében az ellenaramt rendszerben miikkodé nagy-
olvaszto viszonylag kedvezd helyzetben van. A helyzet metallurgiai értelmezését rogziti a 18. abra
[10], mely a vas-oxidok és a gazosszetételek egyenstlyi viszonyait a hdmérséklet fliggvényében

42



bemutato és az eldzéekben targyalt Fe-O-C-rendszert — egy tovabbi dimenzionak, mégpedig a vas-
hoz kotott oxigénmennyiségnek (O/Fe) a beépitésével — haromdimenzios, térbeli dbran mutatja.

O/Fe
Reduction {
)

0 % (Wustite)

Metall-
ization

33
%

‘ 01 Fe + FeO

%53

50

3-D model combining Fe~0~-, Boudouard and Baur-Glaessner duagr;m
3-D-Modell, das Fe-0~, Boudouard- und Baur-Glaessner-Diagramm
kombiniert

18. abra A Fe-O-, a Boudouard- és a Baur-Glaessner-diagram térbeli kombinacioja [10]

Lathatd, hogy az ordinata (O/Fe) ndvekedése, csak ebbdl a szempontbdl egyben és elvileg a
nagyolvasztd magassagi viszonyaira utalva jelzi azokat a vas-oxid-redukcios egyensulyi viszonyo-
kat, melyek eredményeként a nagy oxidfokozatu vas-oxidok (Fe,Os, Fe30,), a wiistit (FeO) fazison
at, teljesen Fe-sa redukalodnak a redukcios tartomany aljaig érkezve.

A wiistit-redukcio térbeli elhelyezkedésére utal az O/Fe = (1,046-1,17)-t61, az O/Fe = 0-ig (azaz
mar csak redukalddott vas) terjedd tartomany, melynek felso részét zard, s a nagyobb O/Fe iranyaba
emelkedd feliilete értelemszerlien egyezik a 17. dbra FeO stabilitasi teriiletén megadott, ndvekvo
O,-tartalmakkal.

A wiistit-redukciora, a Fe-O-C-rendszer sikbeli abrdjan meghatarozott egyensulyi viszonyok, s
az ezek alapjan megallapitott gazosszetételi kovetelmények — a 18. abran lathatéan — nagyolvaszto
elleniranyu géz-/vasérc-dramara is természetesen érvényesek, de a FeO-redukcios folyamatok térsé-
gében még a CO-ban legdasabb, legredukaloképesebb nagyolvasztogaz all rendelkezésre, azaz
nincs CO-hiany. S bar a wiistit indirekt redukcioja igy sem teljes, s az abban elért CO-kihasznalas
sem lehet 30%-nal nagyobb, a felfelé aramlo gaz, az egyensulyi torvények szerint is lehetévé valo,
nagyobb CO-kihasznalassal redukalja a magasabb régiokban még nagyobb oxidfokozati vas-
oxidokat.

A nagyolvasztobol tavozo gaz CO-kihasznalasa igy altalaban megkozeliti az 50%-ot, s ennek
megfelelden és Osszességében (figyelembe véve a C-nal lejatszodd és az akkor képz6dé CO-dal
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végbemend redukciokat is) a vas-oxid-redukcio az alabbi brutto reakcidoegyenlettel irhato le igen jo
kozelitéssel is altalanosan:

Fe;O3+2C=2Fe + CO; + CO.

5.3. A Fe-O-C-rendszer egyensulyi és tényleges nagyolvasztoi gazdsszetételi viszo-
nyai

A nagyolvasztoban lejatszo6ddo CO-os redukcids folyamatok tartomanyok szerinti lefutasa és
azok megkozelité dsszehangolasa a Fe-O-C-rendszerrel, az utébbi egyensulyi viszonyok bemutaté-
saban szokatlan abrazolasi modot igényelt. A 19. abran [11] lathatd, hogy a Fe-O-C-rendszer diag-
ramjanak fiiggdleges tengelyei itt a hémérséklet és a nagyolvaszté-magassag — a hdtartalékzona
miatt pontosan nem Osszehangolhatd — valtozésait jelolik, s a vizszintes tengely mutatja a gaz
Pco2/Pco hanyadosanak logaritmus-értékeit, utalva a CO-kihasznalas, balrol jobbra iranyu noveke-
désére, az alabbiak szerint:

|Og pcozlpco CO,% | CO% | CO,/CO | CO,/ (C02+CO)
-1 9,091 | 90,91 0,1 0,091
0 50 50 1 0,5
+1 90,91 | 9,091 10 0,91
Ore + coke -
+ Nuxes Top gas Top gas
l composition
3Fe,0; + CO = 2Fey0, +CO, —1400
Fe,0 +CO = 3FeO + CO,
Stack 200 =CO, +C -
|
FeO +CO = Fe+ €O, a Fe,0, - 800
- =} &
CaCO; = (20 +CO, ) T
v
. CO, +C =200 1 =
1000° € FeO+CO = Fe +CO, I’ Wustite ={ 1000
MnO+C = Mn+CO lron
Bosh Si0, +2C = S§i+2C0
< 1900° & CO, +C = L‘('U} ~
> 1800° C l S~
Tuyeres Jocoooo oo C+0; = CO, I —————————————————————
Hearth| 1400° C S+C0 T - E.JS s ! 0 .1”00
= Log Peo, Pco

Slag
Hot metal

19. abra A nagyolvasztonak (bal), a kémiai reakciéknak (kozép), az egyensilyi gazviszonyok-
nak és a nagyolvasztéban aramlo gaz CO,/CO aranyvaltozasainak sematikus illusztracioja
[11]

Az abra jelképesen (pontozott vonalakkal) megjel6li a 900 °C-os homérsékletet, mely az indi-

rekt redukcio elméletileg optimalis hdmérsékletét jelenti. A Boudouard-gdrbének ez a szakasza,
ebben az egyszertsitett abrazolasban egyenes, a berajzolt nagyolvasztdi gazgorbe (szaggatott vonal)
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pedig — sajatos lefutast mutatva — természetesen és jelentGsen eltér attdl, a gazaram iranya értelmé-
ben alapvetden a kdvetkezOkben:

— a nagyolvasztéi gazgorbe, az 1000-850 °C-os homérséklettartomanyban (FeO—Fe indirekt
redukcido <1000-1200 °C-nal jatszodik le) még tavol van a gaz/wiistit és a Boudouard-
egyensulytol is, kiilondsen a nagyobb hémérsékleteken féleg az utdbbira jellemz06 viszony-
lag kis tartézkodasi id6 kovetkeztében;

— a~850-650 °C-os homérséklet-tartomanyban (a ho- és kémiai tartalékzona — ebben az abra-
zolasban még nem lathatd — nagy, fiiggdleges irdny kiterjedése f6lott) viszont megkdzelitd-
en, vagy teljesen létrejon a tényleges gaz/wiistit egyensuly — azaz befejez0dik a FeO—Fe
redukciéo — mely alapfeltétele annak, hogy a nagyolvasztobdl tdvozo torokgaz (top gas), —
nagyolvasztdo fels6 részében lejatszoddo Fe,Os—FeO redukcioval egyiitt — jo CO-
kihasznalast (~50 %) tanusitson.

Az abra jelzi, hogy a nagyolvasztoban felfelé aramlé gaz — az indirekt redukcié homérsék-
letmezejében (<1000-1200 °C) — mindvégig a vas stabilitési teriiletében dramlik, igy folyamato-
san jelentds redukalod képességgel rendelkezik, még a Fe3O4/Fe egyensuly kozelében is.

Tovabbi kapcsolodo kiegészitd ismereteket nyujt a kdvetkezd fejezet, a ho- és kémiai tarta-

1ékzéna megjelenitése €s modositd hatasanak targyalasa révén.

5.4. Az indirekt és direkt redukcios tartomanyok a nagyolvasztoban a hémérséklet
és a CO-kihaszndlds valtozasaival 6sszhangban

A nagyolvasztoban felfelé — a siillyedo vasérccel ellenirdnyban — araml6 redukaldé gaz CO-
kihasznaldsdnak ¢és homérsékletének Osszehangolt valtozasat az elegyszinttdl vett anyagoszlop-
mélység (kohomélység) fliggvényében vazlatosan, a 20. abra [12] szemlélteti. A négy szamozott
zonara osztott belsd magassag homérseklet-profilgorbéje (elméleti és idealizalt megkdzelitésben)
sematikusan abrazolja a hdmérséklet rohamos csokkenését a (3) és az (1) zonaban, s a két zona ko-
zott elhelyezkedd — viszonylag nagy vertikalis iranyban kiterjedt (itt 10m magas) — hé- és kémiai
tartalékzonanak csak kismértékben valtozd homérsekletét. Ez utdbbi zona gyakorlatilag (3) és (1)
zonarészre ,,tori” a 19. abra 1000-650 °C-os hdmérséklet-tartoményu gdzgorbéjét.
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20. abra Indirekt és direkt vas-oxid-redukeidok valamint a CO-kihasznalas-valtozas tartoma-
nyai a nagyolvasztoban a h6mérséklet és a kohomélység fiiggvényében [12]

A CO-dal lejatszodo vas-oxid-redukcios folyamatok intenzitasa alapvetden és lathatéan jol har-
monizal a hémérsékletvaltozasokkal, minthogy az indirekt FeO—Fe redukcié fokozatos megsziiné-
sét, illetve a direkt redukcié azonos mértékii kibontakozasat magaban foglalo, az Gn. atmeneti fazis-
ban (3) a felfelé aramld gaz CO-kihasznalasa nagy intenzitassal novekszik (Anco=25 %). Csaknem
ilyen {itemben nd, a Fe,O3—FeO redukcids zonabol (1) tavozo gaz neo értéke is (~22 %). A tarta-
1ékzonaban (1000-850 °C) (2) — melynek felsd részében (~850°C) kezdddik a gaz/wiistit egyensuly
hémérseklet-tartomanya —, a viszonylag nagy aramlasi uthossz (jelen példaban 10m) ellenére a gaz
CO-kihasznalasa csak 55-25-22=8 %-kal lesz nagyobb, az egyensulyi helyzet kdzelsége és a gya-
korlatilag valtozatlan homérseklet kovetkeztében.

Mindez abbol kovetkezik, hogy a karbon parcidlis oxidacidja a fuvosikban és foldtte a direkt re-
dukci6 nagymennyiségli CO-ot termel, ami intenziv redukciés munkdara képesen talalkozik a nagy-
Jabol még redukalatlan wiistittel, igy annak a direkt redukcioval (4) nem redukalodo hanyadat a (3)
zénaban, a

FeO+3,3CO=Fe+CO,+2,3CO

egyensulyi reakcid szerint redukalja. Az abra szem el6tt tartja, hogy a CO, + C = 2 CO Boudouard
reakcid C-ra érvényesitett hatarhémérsékletet (1000 °C) kokszra vonatkozoan 1200 °C.

Ez a redukcios folyamat a tartalékzonaban — felfelé haladva — mar alig csokkend hdmérséklet és
alig novekvd vas/wiistit egyenstly miatt, csak kismértékii, egészen a gaz/wiistit egyensuly kialaku-
jellemzdi az egyre nagyobb CO-kihasznalast tanusitd Fe/FeO egyensulyi gorbe szoros kozelségébe
helyezik a nagyolvasztd gazgorbéjét ~650 °C-ig (lasd a 19. abrat is), jelezve a gaz/wiistit egyensuly
1étrejottét, ill. a Fe;O3—FeO redukciot magéaban foglald kémiai folyamatok befejezddését.

(Megjegyzést igényel, hogy a Boudouard reakcid hatarhdmérsékletének eltéré (1000 °C, 1200
°C) megjeldlése és a nagyolvaszto-magassagok l1éptékazonossaganak hidnya miatt, a 19. és a 20.
abrak adatainak 0sszevetésében diszharmonidk adodhatnak.)
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5.5. A CO kémiai kihaszndldsa és annak jelentésége

5.5.1. A szénmonoxidos redukcio mértéke és a szénmonoxid-kihasznalas kozotti
kapcsolat

A CO-os redukcio és a CO-kihasznalas 6sszefiiggésére, a CO + 0,5 O, = CO; reakcid szem elott
tartasaval, az alabbi kifejezést vezethetjiik le:

Ogo _ 0:5Viy -CO,g 107 Mgy Vg -COLy-107 Mg

feo = 0, 22,41 - 1,4-0, ’
32
amelyben:
rco = a CO-os redukcid mértéke
Oco = a CO-dal eltavolitott Ox-mennyiség, kg/t nyv.
O, = avas-oxidbdl redukalando6 6sszes Ox-mennyiség,  kg/t nyv.
Vmg = medencegdz-mennyiség, m>/t nyv.

COmg = medencegaz CO-tartalma, %.

Ha a CO-os redukcio mértékeét a gyakorlati szempontbdl tobbnyire kedvezébb Osszefliggésben
az elgdzositott fajlagos karbonmennyiség felhasznalasaval fejezziik Ki, akkor:

22,41
o= Co 1p Meo’®O _1,333°0 o
co 22,41 0 ' o,
32
ahol:
Cq = az elgazositott C-mennyiség, kg/t nyv.

A fajlagos elgazositott C-mennyiség, a koksz C-tartalmanak (Cy, %), a fajlagos kokszfogyasz-
tasnak (K, kg/t nyv.) és a nyersvas C-tartalmanak (Cyyy, %) figyelembevételével, a

Cg=Ck- 107k - Cpyy - 10 -1000 kg/t nyv.

egyenlettel szamithato.

Viltozatlan fajlagos CO-gdzmennyiség esetén az indirekt redukcid ardnyanak novekedése ter-
mészetesen a gazkihaszndlds megfeleld novekedésének kovetkezménye. Ha azonban a fajlagos
redukéalogidz-mennyiség — pl. redukaldégaz beflivasaval vagy egyszeriien a fajlagos medencegaz-
mennyiség megndvekedése révén — megszaporodik, az indirekt redukcid ardnyanak javulasa nem
jar egylitt feltétlentil a jobb gézkihasznalassal.

5.5.2. A CO-kihasznalas hatasa a fajlagos elgazositott C-mennyiségre

Mar az eddigiekbdl is kideriil, hogy a CO-kihasznalas mértéke jelentds hatast fejt ki a nyersvas-
gyartas tlizeléanyag-fogyasztasara. Anyagmérlegek és homérleg felhasznalasaval a fajlagos elgazo-
sitott karbonmennyiség (Cg) és a CO-kihasznalas, valamint mas fontos paraméter kozotti elméleti
Osszefliggés meghatarozasara az alabbi matematikai modell vezethetd le [8]:

c - O, - (0,2239T, —0,1745T,;) + 69,85 + 420 787
9= 17c0(0,2988T, —0,2328T, +1125,6) +0,298T, —0,355T,, +459,7
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amelyben:
Cq = elgazositott C-mennyiség, kg/t nyv.
O, = redukalando6 6sszes Oz-mennyiség,  Kg/t nyv.
T1 = fuvoszél-homérséklet, °C
Tig = torokgaz-homérséklet, °C
S = salakmennyiség, kg/t nyv.
nco = CO-kihasznalas.

A képlettel meghatarozott elgazositott karbonmennyiség (Cg) alapjan a koksz és a nyersvas C-
tartalmanak ismeretében a fajlagos kokszfogyasztas a

_ C,+10C,,

k=—o " Kg/t nyv.
C,-107 S

Osszefiiggéssel szamithato.

5.5.3. A CO-kihasznalas hatasa a fajlagos kokszfogyasztasra
A szintén elméleti alapok felhasznalasaval levezetett megkdzelités eredményeit a 21. abraban
[28] rogzitett diagram szemlélteti a fajlagos salakmennyiség fliggvényében, 1000 °C-os fvoszél és

100 °C-os torokgaz-homérséklet feltételezésével. Az abra nemcsak a végsé CO-kihsznalast

(7622’7, hanem a wilstit/vas kozbensd helyzetre vonatkozd CO-kihasznalast (7587 is fiigget-

len valtozonak tekintve, megjeloli a CO-kihasznalasi érték — a gyakorlatban nem eltéré — termodi-
namikai hatérait is.
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21. abra Az elméleti koszfogyasztas valtozasa a gazkihasznalas és a salakmennyiség fiiggvé-
nyében [28]

Teljesen konkrét tizemi koriilményekre levezetett sszefliggést mutat a 22. abra [29], mely sze-
rint a CO-kihasznalas 1 %-os novekedése 4,44 kg kokszfogyasztas-csokkenéshez vezet, az abran
megadott lizemi paraméter-értékekre vonatkozdan. Kedvezdbb, azaz kisebb torokgaz-hdmérséklet
esetén a kokszmegtakaritas kedvezdbb lehetne.
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22. abra A kokszfogyasztas alakuldsa a CO-kihasznalas fiiggvényében, adott feltételeknél [29]

6. A Fe-O-C-rendszer alapjan szerkesztheto RIST-diagramok a
technologiai fejlesztés szolgalataban

6.1. A RIST-diagram altalaban

A Fe-O-C-rendszer meghatarozott hdmérsékletére vonatkoztatott képzeletbeli metszete révén
egy, a vas és vas-oxid fazisok CO/CO, gazkeverék fliggvényében jelentkezd egyensulyi viszonyait
bemutato, un. RIST-diagram jon létre. A 23. abran lathatd6 RIST-diagram [13] a CO-o0s vas-oxid-
redukcid 900 °C-os hdmérsekletére vonatkozoan jelzi a vizszintes tengelyen szerepld atom O/mol C
hanyados fliggvényében mutatkozo atom O/mol Fe értékeket, illetve a kapcsolodo egyes vas-oxidok
stabilitasi teriileteinek W-vel (wiistit), illetve a M-mel (magnetit) jelzet hatarpontjait. A hdmérseklet
novekedése a W-pontot balra, az M-pontot pedig jobbra tolja.
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23. abra A Fe-O-C-rendszer Rist-diagramja 900°C-ra [13]
A leirtaknak megfelelden:
atom O/mol C =0 — CO=0; CO,=0
=1—-CO
=2 — COy
atom O/mol Fe =0 — FeO=0; Fe304=0
=1,05 — FeO
=1,33 — Fe304
=1,5 - Fe,03

Az als6 abra orig6-pontjaban atom O/mol C=1, azaz CO=100%, vagyis megegyezik a felsé dbra
fels6 vizszintes tengelyének O/C=1 pontjaval. Ugyanigy van azonos helyzetben a 100 %-0s CO,-
tartalom az O/C=2 pont helyzetével.
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Lathato, hogy 900 °C-os homérsékleten a wiistit-pont CO=70 % és CO,=30 %, a magnetit-pont
pedig CO=20 % és CO,=80 % gazosszetételnél helyezkedik el. Ez itt is arra utal, hogy a wiistit fo-
lyamatos redukcidjahoz 70 %-ndl, a magnetit folyamatos redukciojahoz pedig 20 %-nal nagyobb
CO-tartalmu gazra van sziikség.

A kulcskérdés a wiistit-redukci6 feltételének biztositasa, minthogy a nagyolvasztoi vasére-/gaz-
ellenaramban a favosikban képz6dé CO-ban dus redukélogaz elészor a mar wiistitté redukalodott
vas-oxiddal talalkozik és a kis CO-kihasznalas (~30 %) kovetkeztében még feleslegben maradt CO
béven elegendd a nagyobb oxidfokozata vas-oxidok sokkal nagyobb CO-kihasznalasu (Fe3O4/FeO;
Nco= ~77 %) redukcidjahoz. Ezért a piros vonallal jelzett — a tovabbiakban részletesen targyalt —
nagyolvasztoi ,,miikodési vonal”-nak a wiistit-pontot (W) érintenie kell, fiiggetleniil attol, hogy an-
nak hajlasszogét mas — tovabbiakban sorra keriild — technoldgiai paraméterek hogyan mddositjak.

6.2. A miikodési diagram 950°C-os és 670°C-os indirekt redukcios viszonyokra

Ilyen diagramot mutat a 950 °C-ra vonatkoz6 24. és a 670 °C-ra érvényes 25. abra [8] is. A viz-
szintes tengely a karbon oxidacidjanak mértékét jelzi atom O/mol C értékekben, a fliiggdleges ten-
gely pedig a vas oxidacios fokat tiinteti fel atom O/mol Fe hanyadosokkal pozitiv iranyban, mig a
negativ irdnyban egyéb redukalandé oxidokbdl (SiO2, MnO, P,0s stb.), illetve a fuvoszEélbol szar-
mazo6 fajlagos oxigénmennyiségek szerepelnek, az OU, illetve az UD szakaszokkal jelolve.

_atom O
“mol Fe |
150 ‘ A H
1,331 M
| Fe,0,+(0=
1 =Fex0,-1+C02
0 =) = atom @]
U 5 mol C
D' W
T=950 °C
D SR ST M
fg & 21,35 ’T
fg O(Z=1,65
0 1 2
(€) (CO) (CO,)

24. abra A nagyolvaszté Rist-diagramja (miikodési diagram), 950°C-os indirekt redukcios
viszonyokra [8] (jelolések értelmezése a szovegben)
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25. abra A nagyolvaszté Rist-diagramja (miikodési diagram), 670°C-os indirekt redukciés
viszonyokra [8] (jelolések értelmezése a szovegben)

A P pont helyzete adott lizemi koriilmények kozott konstans, mint a mitkddési vonal lehetséges
(hdmérseklet, osszetétel), a fliggdleges iranyban pedig a nyersvasosszetétel €s a hotartalékzona alat-
ti fajlagos hdsziikséglet hatarozza meg.

Mindkét abran a DP egyenes-szakasz fiiggdleges vetiilete jelzi, hogy primer CO keletkezik, a
kokszkarbonnak a fuvoszél oxigénjével végbemend parcialis oxidacioja révén. A PK tavolsag vetii-
lete mutatja a képzddott CO azon hanyadat, amely a nyersvas kisérd elemeinek direkt redukciojaban
keletkezik. A KB vonalrész vetiilete a FeOx (maradék FeOy) direkt redukciojanak CO-képz6désére
utal, a BA egyenes-szakasz fliggéleges vetiilete pedig a vas-oxidok indirekt redukcidjaban fejlodé
CO; mennyiségét jelzi.

A KP ¢s a K'P’ egyenes-szakaszok fiiggdleges vetiilete — azonos nyersvasosszetétel esetén —
egyforma, amihez az UP-egyenesnek lejtenie kell.

A vonalkazott teriiletek a Fe-O-C-rendszer 670 °C -ra (24. abra), illetve 950 °C -ra (25. abra)
érvényes egyensulyi hatarait mutatjak, a wiistit (W), magnetit (M), és hematit (H) sarok és a tiszta
ferrum helyének (F) feltiintetésével.

A két diagramon megjelolt kiindulo helyzetbdl (D pont) a folyamat akkor a leghatékonyabb és
leggazdasagosabb, ha a szoban forgd egyenesek érintik a W pontot, vagyis ha a gaz egyenstlyra jut
a wiistittel. A C-, ill. a CO-oxidacio mértéke ezekben az esetekben az A ponttal jelzett helyzetet éri
el.

Az A pont természetesen a torokgazban 1évé CO, és CO egymashoz viszonyitott mennyiségi
aranyairol, illetve a CO-kihaszndlds mértékérdl is tajékoztatast ad. Nyilvanvald, hogy a wiistit vassa
redukalasahoz a miikodési vonalnak el kell érni az A pontot.

A 24. dbra DA egyenese azonos helyzetli a 25. dbra D’4’ egyenesével.

Minthogy a CO oxidacioja CO,-da nem okoz valtozast a gazmolok szaméban, az oxigénmérle-
get egyenes vonal jellemzi, ami egyben az adott nagyolvaszté Un. ,,miikédési vonal”-a.
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Az abrakon lathaté egyenesek hajlasszogeinek tangensei:

o dtom O/molFe molC
atomO/molC mol Fe'

amibdl kovetkezik, hogy a muikodési vonal helyzetével jellemzett eljaras fajlagos karbon-
fogyasztasa annal kisebb, minél kisebb a vonatkozo6 egyenes hajlasszoge.

A 950 °C-ra vonatkoztatott gaz/wiistit egyensuly esetében a miikodési vonal helyzete, s ebbol
fakaddan a folyamat C-fogyasztasa az eldbbiek szerint (a W-P pontok kozott leolvasott, ill. becsiilt
értékek alapjan):

:((W;szLGSmOIC/moI Fe,

w /NP

tgo =

vagyis 353,6 kg C/t Fe, azaz — a koksz 86 %-0s C-tartalma esetén — 411 kg koksz/t Fe, a nyersvas-
karbonizalo C-nélkdil.

Ha példéul a fivoszél-hdmérsékletet megndveljiik, akkor — az ardnyosan kisebb fajlagos koksz-
fogyasztas kovetkeztében — csokken a fajlagos oxigén-, illetve levegdsziikséglet, vagyis a 24. dbran
példaul a D’ kiindul6 helyzetbe kertiilve, csékken az eredeti UD tavolsag és a P pont is balra tolédik
(P’). Ennek a kovetkezménye, hogy a nagyolvasztdo miikodési vonala —a W pontot érintve — kevés-
bé meredek, ami kisebb fajlagos karbonfogyasztést jelent, n6 a torokgaz oxidaltsaga A4’ aranyaban,
a DD’ szakasznak megfelelden csokken a Na/redukalogaz hanyados. Ugyanakkor BB’ szerint pedig
valamelyest megn6 a Boudouard-reakcio részesedése (a nagyobb égéshomérséklet, illetve meden-
cegaz-hémérséklet kovetkeztében), az azzal kapcsolatos kismértékii gdzmennyiség-ndvekedéssel
egyuitt.

A hoétechnikailag ellentétes hatdsok ereddje a C-sziikséglet csokkenését eredményezi, ami jelen
feltételezett esetben

tg o = 1,35 mol C/mol Fe = 289 kg C/kg Fe,

ami megfelel 336 kg/t Fe, vagyis a kisebb fuvoszél-hdmérsékletii tizemmodhoz képest 1ényegesen
kisebb fajlagos kokszfogyasztasnak. (Az értékek a tényleges lizemi koriilmények kozott természete-
sen joval nagyobbak).

Az A’D’ egyenesek természetesen mas szakaszaranyokat mutatnak, mint az AD egyenesek. Igy
példaul K’B’ fiiggdleges vetiilete nagyobb, vagyis a vas direkt redukcidjaban tobb CO képzddik,
mint a KB egyenes vetiilete esetében. K'P’ és KP is eltér, de vetileteik (konstans
nyersvasdsszetételnél) azonos CO-ndvekményt mutatnak.

6.3. A gdz/wiistit egyensuly hatdsa a miikédési vonal helyzetére

A Fe-O-C-rendszer ismeretében nyilvanvalo, hogy a wiistit CO-os redukcioja a
FeO + CO=Fe + CO;

reakcio egyensulyi helyzetét adott hdmérsékleten meghataroz6 CO/CO; hényadossal jelzett CO-
koncentracional nagyobb CO-tartalmu redukal6 gazra van sziikség. Ebbdl kovetkezik, hogy a rend-
szer egyensulyi viszonyait bemutatd 17. abra wiistit/vas egyensulyi gorbéjének egy szakaszat abra-
zo0l6 26. abran [14] bejelodlt tizemi pont (megfelelve a BAT-nagyolvaszté kdvetelményeinek), a leg-
kedvezdbbnek tartott 900°C-os homérsékleten, ~ 5%-kal kisebb nco-nal helyezkedik el.
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26. abra Hagyomanyos nagyolvasztoi eljaras ,,idealis” miikodtetése a Baur-Glaessner-
diagram ,,idealis iizemi pont”-javal jelezve. Ennek pozicioja 50°C-kal kisebb homérsékletet, s
egyben 5%-kal nagyobb CO-kihasznalast jelez [14]

Az abra ugyanekkor jelzi, hogy a hdmérséklet csokkenésével novekvéd CO-kihasznalés elvileg
lehetdséget nyujt arra, hogy a W/Fe egyenstlyi helyzettdl vett, sziikséges tdvolsagot megtartva,
példaként 50 °C-kal csokkentve a wiistit-redukcid hdmérséklettartomanyat, azaz a munkapontot 850
°C-os hémérsékleten tartva, ~2 %-kal nagyobb legyen a CO-kihasznalas a wiistit-redukcioban, mas
hatastényezok valtozatlan érvényre jutasa esetén.

Az ezirdnyu vizsgalatok nemcsak a redukciohdmérséklet csokkenésének, hanem a nagyolvasztoi
ho-, s azon belill a kémiai tartalékzona homérsékletének csokkentésére bevezetett technologiai val-
tozatoknak hatdsait is szem el6tt tartottak.

Nemcsak a fuvoszél-hdmérseklet, hanem a gaz/wiistit egyenstlyt magéba foglalo hétartalékzona
hémeérsékletének valtoztatasa is hatassal van a miikodési vonal helyzetére, illetve hajlasszogére. Ha
csOkkentjiik a hotartalékzona homérsékletét, — amit példaul a koksz reakcidoképességének novelésé-
vel kénnyen el lehet érni —, akkor a W pont jobbra, az M pont pedig balra mozdul el, amint az, a 670
°C-os, csak példaértékiien feltételezett hdmérsékletre vonatkozo 25. abran, a 24. dbraval 6sszevetve
lathatd. Ennek kovetkeztében a nagyolvaszté miikddési vonala az 0j helyzetben, a DA egyenesnek
megfeleléen, nemcsak a W, hanem az M pontot is érinti.

A P pont helyzete az eredeti (el6z6 dbran 1év0), itt a D’A’ egyenesen bejeldlt helyen maradt,
mivel az arra hat6 tényezok (fuvoszél-homérséklet, -Osszetétel, nyersvasosszetétel stb.) most nem
modosulnak.

A 670 °C-ra vonatkoztatott helyzetben a miikodési vonal hajlasszoge, s igy a fajlagos C-

fogyasztas:
tg a = 1,41 mol C/mol Fe = 302 kg C/t Fe,

s ez megfelel 351 kg/t Fe kokszfogyasztasnak (a nyersvas C-tartalma nélkiil).
A hétartalékzona hémérsékletének csokkentésével elért fajlagos kokszmegtakarités
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AK = Kgso — Ke7o = 411 — 351 =60 kg/t Fe

vagyis igen jelentds.

Természetesen a varhatd megtakaritds a nagyolvasztd tlizemi korilményitél (fuvoszél-
hémérséklet, nyersvasmindség, szénhidrogén-befivas 1éte vagy hianya stb.) fiigg, minthogy ezek a
P pont helyzetét, s ezaltal a miikodési vonal hajlasszogét is modositjak.

A homérséklet csokkenésének hatdsdra modosult, idedlis helyzetli miikddési vonal — azaltal,
hogy érinti az M pontot is — elfedi a 950 °C-os hémérsékletre érvényes abran lathato WM egyenest,
ami gyakorlatilag olyan E pontra redukalhat6, amelynek koordinatai Xg=1,55 és Yg=1,17. Az E pont
¢s barmely miikddési vonal kozott 1€vo fiiggdleges tavolsag nagysaga mérdszama is lehet az 1j,
idedlis helyzettdl valo eltérés nagysaganak.

fgy példaul a 950 °C-on idealis egyenes Z=0,22 atom O/mol Fe értékii eltérést mutat a 670 °C-
on legkedvezObb helyzethez képest, jelezve, hogy a hétartalékzona homérsékletének ilyen mérvi
csokkentése mekkora elonnyel jarna, ha a redukcio feltételei idealisak maradhatnanak.

Meg kell azonban jegyezni, hogy a hétartalékzona homérsékletének ilyen nagymértékii csok-
kentése a zona térbeli kiterjedését szamottevéen csokkentené, a hdmérsékletprofil nem felelne meg
az izotermikus tartomanyt fenntart6 feladatanak. A gaz és a betét hokapacitasanak aranya — amely a
hétartalékzonaban kiegyenlitett és értéke 1 — a hdmérsékletnek és ezaltal a mitkkddési vonal hajlas-
sz0gének csokkenésével 1-nél kisebb értékeket vesz fel. Ilyen kis hotartalékzona-hdmérsékleten a
sziikséges hobevitelt csak igen nagy fajlagos gdzmennyiséggel lehetne fenntartani.

Hasonlé megallapitasra jutott a kovetkezd vizsgalat is [15].

6.4. Az érc redukalhatosaganak és a koksz reakcioképességének hatdsa a miikode-
si eredményekre

A vasérczsugoritvany redukalhatosdganak és a koksz reakcioképességének hatdsat vizsgalta a
fajlagos C-fogyasztasra a Rist-diagram segitségével a hivatkozott szakirodalmi tanulmany [15].

A 27. szamu abra [15] szemlélteti, hogy az elegy redukalhatdsagénak novekedésével az indirekt
redukcid részesedése fokozodott és a FeO csokkent mértékii direkt redukcidja révén keletkezett
kisebb CO-mennyiség a miikodési vonal, — hajlasszogét (és annak tangensét is) csokkentve — érint-
kezhetett, az 1000 °C-0s homérsékletének megfelel6 W-ponttal. Ez a csokkent hajlasszog tangensé-
nek mérséklddésével aranyos C-fogyasztas-csokkenést eredményezett a modellezés szerint.

A koksz reakcioképességének novekedése — erésen endoterm folyamat 1évén — jelentGsen csok-
kenti a hotartaleék zona €s az abban elhelyezkedd kémiai tartalék zona homérsékletét is, s igy az
indirekt redukci6 is kisebb hdmérsékletli tartoményban jatszodik le. A szoban forgo abra jelzi, hogy
az 1000 °C-os redukcios tartomany lehiilése 685 °C-ra a W-pontot jobbra helyezve tovabbi lehetd-
séget ad a C-fogyasztas csokkenésének, elméletileg a lehetd legminimalisabb értékig, de csak, 42
%-0s CO-kihasznalasnal.
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27. abra A Baur-Glaessner-, a Boudouard-egyensulyi- és a RIST miikodési diagram kombina-
cioja, p=0,1 MPa-ra érvényesen [15]

A C-fogyasztas elméleti minimumra — els@sorban a gaz révid idejli nagyolvasztoi tartozkodasa
kovetkeztében — nem érhetd el. Masrészt a redukcids zona — hiités kovetkeztében — térben csdkken,
s a redukci6 sebessége is kisebb lesz.

A vizsgalatok azt mutattdk, hogy a koksz reakcioképességének novelésével elért redukcioho-
mérséklet-csokkenés csak akkor hasznos a C-fogyasztas mérséklésében, ha a nagyobb reakcidoké-
pességet nem a — nagyobb mértékben kdzépre adagolt — koksz, hanem az eleggyel egyiitt adagolt
didkoksz képviseli [15].

7. A hidrogénnel végbemeno vas-oxid-redukcié feltételrendszere,
kozvetlen és kozvetett metallurgiai, illetve energetikai hatasai
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7.1. A C-O-H-rendszer

A C-O-H-rendszer a kiilonb6z6 szénhidrogének nyervasmetallurgiai felhasznalasa, de emellett a
levegében 1évé nedvesség és a koksz Hp-tartalma miatt, valamint a vasmetallurgiai CO,-
emissziojanak csokkenése érdekében, fontos résztvevdje a metallurgiai folyamatoknak.

A hidrogén az oxigénnel kozvetleniil a

2H; +0,=2H,0 AG? = - 493 205 + 109,69T J/mol

folyamatban vesz részt, amelynél

_ 25.755

Ig K ~573

A vizgbz termikus disszociacidja a
2H,0(g)=2H;+0;
reakcio szerint megy végbe, amelynek entalpiavaltozasa
AH®9g = + 485 250,12 J/mol = + 13 395,83 kJ/kg H,0.

A termikus disszociacio egyfel6l héfogyasztd folyamat, masfell viszont Ho-t és Op-t visz a
rendszerbe. A vizg6z oxigéntartalma 88,9 tomeg%.
A vizgdz Hp-tartalma gyakorlatilag mindig C, ill. CO jelenlétében valik szabadda, részben a

C+H,0( =CO+H, AGY= + 131 884 - 141,47T J/mol
AH®9g =+ 132 009,80 J/mol =+ 11 001,0 kJ/kg C,
AH®1673 =+ 136 656,12 J/mol = + 11 338,01 kJ/kg C,
folyamat értelmében. A reakcid, amely a
gk =— 2287 7 39

szerint 659 °C-nal nagyobb hémérsékleten mar megindulhat, gyakorlatilag csak 1000 °C-nal na-
gyobb hémérsékleten jatszodik le. Hofogyasztd és jellegében hasonlé a Boudouard-folyamathoz
(CO,+C=2CO0).

A szénnek vizgdzzel, illetve oxigénnel végbemend parcialis oxidaciojat dsszehasonlitva megal-
lapithato, hogy a vizgozos oxidacio kétszer annyi redukaldogazt ad, mint a tiszta oxigénes folyamat.
Az égési termékek levegdre vonatkoztatott fajlagos dsszmennyisége a levegd paratartalmanak no-
vekedése aranyaban annak kovetkeztében is nd, hogy a vizgdz tobb oxigént (88,9 tomeg%) tartal-
maz, mint a levegd (21 tomeg%). Végeredményben a levegd pératartalmanak ndvekedése fokozza
az egységnyi szénre jutd gaztermék-mennyiséget és noveli a gaztermék (CO+H,)-tartalmat, de egy-
ben novekvd héfogyasztashoz vezet.

A CO is képes a vizgdzt redukalni, a kovetkezd egyenlettel leirhatd vizgazreakcid szerint:

CO+H,0(g) =CO,+H, AGY=- 3374561 +30,06T 3/mol
AHO(lOOO—lZOO) =-32 489,57 J/mol.

A folyamat egyensulyi dlland6janak logaritmusa, a

AG) =-RTInK =-19,15TIg K
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amibdl kovetkezik, hogy az egyensulyi allando értéke 849°C-on 1, s a hdmérséklet csokkenésével
erésen nd (pl. 300°C-on kb. 40). Sebessége azonban csak 450°C-nal nagyobb homérsékleten sza-
mottevc’S vas- -oxid- katalizétor és foloslegben 1€vo HzO jelenlétében

.....

verzidjaban, hanem a Hj-es redukcioban keletkezé H,O V1sszaredukalodasaban is szerepe lehet.

7.2. A Fe-O-H-rendszer

A vas-oxidok Hj-es redukcidjanak egyensulyi viszonyait az oldhatosag figyelembevételével a
28. abra [8] szemlélteti. Lathatd, hogy ebben a rendszerben a szinvas képzodését, a

FeO + H, = Fe + H,O AG°t=-15814 —8,95T J/mol
ésa
Pro 827

H,

lgK=1Ig +0,468

egyenletek értelmében a homérséklet ndvekedése segiti, vagyis a folyamat endoterm. De az is ész-
revehetd, hogy a

FesO4 + Hy = 3 FeO + H,0 AG°t=+68400-71,52T J/mol
IgK:Ing2°= 3577 1374
H, T

egyenletekkel jellemzett magnetit-redukcio is kedvezébb feltételek mellett megy végbe nagyobb
hoémérsekleten, vagyis a Hy-es redukcio mindkét részlépése hofogyaszto.

*Fe Foly.
2 [1Fes0r Hz\ N[ w0 HtFeFe w7 [ <
© - & o+ °
=3/4Fe+H,0 — 2 2 Q=
2|20 ]: Q\ 5 T B 03l%
|32 g4 [Fes0,* Hp3Fe0+H ~ =~ T ——234%0l 06 |2
T Fes0, \ Wusztit __ =236 1 I
| '\\\ — =238 | Foly.oxid
02 ' = =260— 08
3F9203’H2 =2F930‘ *H20 i N242 \
0 | | 7 S Y
200 400 600 800 1000 1200 1400
Homerseklet, °C

28.4bra A Fe-O-H-rendszer egyensilyi viszonyai az oldhatosag figyelembevételével [8]

A hematit redukciodjara érvényes alabbi egyenletekbdl

3Fe,03 + Hy = 2 Fe304 + H0 AG°t =+ 5684 — 87,00T J/mol
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IgK:Ig pHZO :—¥+4,54

H,

kovetkezik, hogy a folyamat mar rendkivil kis hémérsekleteken, igen nagy py o/ py, értékeknél

megindul és gyengén exoterm. Ezekkel magyardzhato, hogy a redukcio egyensulyi gorbéje gyakor-
latilag egybeesik a diagram vizszintes tengelyével.
A diagrammezd bal oldalan, a wiistit stabilitasi hdmérsékleténél (575 °C) kisebb hdmérsékle-

ten, a
FesOs+4H,=3Fe+4H,0

redukcios folyamat, kinetikai szempontbdl itt éppugy valdszintitlen, mint a Fe-O-C rendszerben.
Végiil is a teljes mértékli Hy-es redukcio a

Fe;O3+3H,=2Fe+3 H0 AG°r =+ 98 864 — 115,46T J/mol

3
|gK:|gp:zo :_5164+

P,

6,04

Osszefiiggések értelmében erdsen endoterm folyamat, s a hdmérséklet novekedése a folyamatra na-
gyon kedvezd. A nyomas valtozasa a folyamat egyensulyara hatastalan.

7.3. A hidrogénes redukcio mértéke és a H,-kihaszndlds

A Ha-es redukcio mértékét a Hy + 0,5 O, = H,O molviszonyok figyelembevételével, az

r, = OH2 = Vmg . H2mg .10_20,5.1’]H2 — Vmg ) Hzmg .10_2 'T]HZ
"0 22,41, 1,40,
32 '

r

Osszefiiggés adja, amelyben:
r,, = a hidrogenes redukcio mértéke
O,,, = a hidrogénnel elvont Op-mennyiség,  kg/t nyv.
O; = avas-oxidbol redukalandd O,-mennyiség, kg/t nyv.
Vg = medencegdz-mennyiség, m3/t nyv.
H 2,, =8 medencegaz H-tartalma, %

Ny, = ahidrogénkihasznalds merteke.

A hidrogénes redukcié mértéke példaul 55-90 m3/t foldgazmennyiség esetén 8,64-11,44 %, s a
foldgazmennyiség novekedésével nd.
A hidrogén kémiai kihaszndalasat az
H,0%

e =1 96+ H,0%

egyenlet fejezi ki, melynek pontos meghatarozasat neheziti, hogy nincs kdzvetlen lehetdség a betét-
anyagok nedvességtartalmabol és a Hp-es redukciobdl szarmazd HO elkiilonitésére a torokgazban.
A pontossag érdekében Hp-mérleget kell késziteni. JO kozelitéssel érvényes az alabbi dsszefliggés

[8]:
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n, =0,8575 128"

7.4. A Fe-O-C és Fe-O-H-rendszer 6sszehasonlitasa

A két rendszer egyensulyait jellemzé gorbék — a hematit redukcios folyamatanak egyensulyi
gorbéivel egyiitt — a 29. dbran [8] dsszevontan lathatok. Mindkét rednszer villasgorbéjének talalko-
zasi pontjai természetesen megfelelnek a wiistit stabilitasi tertiletét hatarold 575 °C-os homérséklet-
nek, de azzal a Iényeges kiilonbséggel, hogy amig a Fe-O-C-rendszerben ez a pont 50 % CO-
tartalmi CO/CO; gazkeveréknek felel meg, addig a Fe-O-H-rendszerben 78 % H,-tartalmt H,/H,O
keveréket képvisel.
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29. abra A Fe-O-C- és a Fe-O-H-rendszer osszevetése|[8]

Lathato, hogy a Fe3O4, de kiilondsen a FeO stabilitési teriileteit hatarold gorbék eltérd helyze-
tliek, amibdl a CO és H; eltérd redukalo-képességére kovetkeztetiink. A CO kedvezobb redukalod
hatésa azonban 815 °C-ig all fenn. Ett6]l nagyobb hdmérsékleten mar tobb szénmonoxid és keve-
sebb hidrogén sziikséges ahhoz, hogy adott hdmérsékleten a redukcié meginduljon. A hidrogén
termodinamikai értelemben tehat elsdsorban nagy hémérsékleten redukal — a folyamat endoterm
volta is ezt indokolja —, s ez igen kedvez6, mert a redukald funkciot 1000 °C felett részben atveszi a
nagy ho- és kokszfogyasztassal redukald karbontol.

61



A CO ¢és a Hj redukalo-képességének sszehasonlitasakor Gjabb informéaciohoz jutunk, ha azok
molekulakinetikai sajatossagait is figyelembe vessziik. Minthogy a gdzok molekuldinak kozepes

mozgasi sebességét a
3RT
V= f—
M

Osszefiiggés fejezi ki, adott hdmérsékleten annak a gaznak nagyobb a molekulamozgasi sebessége,
amelynek kisebb a molaris tomege (M). Ennek alapjan

V”Zz M: §:374
Voo My, V2

amibdl lathato, hogy a Ho-molekuldk mozgasi sebessége csaknem négyszer akkora, mint a CO-
molekulaké, vagyis a redukalandd oxid molekulainak a Hp-molekulakkel valo talalkozasi gyakori-
saga sokkal nagyobb, mint a CO-molekulakkal. Ugyanilyen aranyban nagyobb a hidrogén diffuzio-
sebessége a szénmonoxidénal. (A Hy-molekulak 1756,7 m/s, a CO-molekulak pedig 471,3 m/s se-
bességgel mozognak 20 °C-os hémérsékleten és 101,32 kPa nyomason.)

Ha emellett szem el6tt tartjuk, hogy a Hy viszkozitasa csak fele, molekulajanak atméréje pedig
csak kétharmada a CO-énak, nyilvanvald, hogy a hidrogén kedvezdbb redukcidkinetikai tulajdonsa-
gokkal rendelkezik, mint a szénmonoxid, s ez a képesség azokon a hémérsékleteken is érvényre jut,
amelyeken a termodinamikai feltételek a CO-os redukcionak jobban kedveznek. A hidrogén tehat —
ha csokkend mértékben is, de — a 815 °C-nal kisebb hémérsékleten is részt vesz a redukcidban,
azonban a keletkezett vizgéznek, a

H,O0 + CO =H; + CO, AG°t =-36 006 + 32,03T J/mol
1879,78
T

lgK =+ -1,672

vizgazreakcio értelmében lehetdsége van arra, hogy oxigénjét a szénmonoxidnak atadja, s a 27. ab-
ran megjelend egyensulyi viszonyok jussanak érvényre. Ez a magyarazata annak, hogy a nagyol-
vasztOban az aknagdz H-tartalmanak a magassag fliggvényében vett valtozasat jelzé gorbék gya-
korlatilag fiiggdleges helyzetiiek.

7.5. Az adott H,-tartalmu gdzkeverékre kombinalt Baur-Glaessner diagram

A kiilonbo6z6 ¢és jelentds mennyiségli — kotott vagy szabad allapotban — hidrogént tartalmazo
potredukalodanyagok (foldgéz, olaj, kokszkemencegaz) nagyolvasztdi felhasznalasanak hatasvizsga-
lata sziikségessé teheti a két redukalogaz (CO+H,) egyiittesen jelentkezd redukcios egyensulyi ma-
gatartasanak tanulméanyozéaséhoz sziikséges, az adott gazosszetételre viszonyitott modositott Baur-
Glaessner diagram meghatarozasat.

A Fe-O-C- ¢és a Fe-O-H-rendszer 6sszehasonlitd dbrazoldsdban megjelenitett, kombinalt Baur-
Glaessner diagramok (fekete és kék szinti gorbék) mellett a 30. abran [13], a 70 % CO-ot, valamint
30 % Hy-t tartalmazod redukalogaz-keverék esetén érvényes piros szinii egyensulyi vonalak is meg-
jelennek. Lathato, hogy a kombinalt ,,villasgorbe” a Fe-O-C és a Fe-O-H rendszer egyenstlyi gor-
béi kozott helyezkedik el, s az 1000 °C-os homérsékletre vonatkoztatott wiistit pont 32 % (CO, +
H,0)-, a magnetit-pont pedig 86 % (CO, + H,0)-tartalomnal helyezkedik el, értelemszeriien a két
eredeti egyensulyi allapotjelzok leolvashatd, azonos jellemz6 értékeihez képest. A wiistit-mezd, 575
°C-os hatarhdmérséklete természetesen nem valtozik.
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30. abra Kombinalt Baur-Glaessner diagram [13]

Ilyen esetekben természetesen a gazkihasznalas dsszevont képlete jut érvényre, azaz
. B CO,+H,0
(€M) CO+H,+CO, +H,0

7.6. A miikodeési (RIST)-diagram, H,-tartalmu redukadlé gdz haszndlatakor

Ahogy a Fe-O-C- és a Fe-O-H-egyensulyi rendszerek dsszevont egyensulyi abraja (28. abra)
megalkothato volt adott gazosszetételre érvényesen, gy a Rist-diagram is 1étrehozhat6 a redukalo
gazkeverékben 1évo hidrogén szamitasba vételével.

A 31. abra [13] fliggbdleges tengelye (O+Hj)/Fe valtozasdt mutatja a vizszintes tengely
(O+H,)/(C+Hy) valtozasanak fiiggvényében. (Ez utobbi helyre O/H; jarulékos beiktatasat az teszi
sziikségessé, hogy a H, — eltéréen a C-t6l — csak egy fokozatban oxidalodik).
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0,0 (O+H)/(C+H,) 1.0

(O+H,)/Fe

ﬁ_ist—Diaqramm mit Wasserstoff
Rist diagram with hydrogen

31. abra Rist-diagram a hidrogén figyelembe vételével [13]

A H; megjelenése a gazkeverékben megvaltoztatja a W-pont és a M-pont helyét egyarant.
El6bbi 32 % (CO, + H,0), utdbbi pedig 86 % (CO, + H,0) gazosszetételnél helyezkedik el 1000
°C-os hémérsékleten, 6sszhangban a kombinalt Baur-Glaessner-diagrammal (27. abra).

Az y-tengely pozitiv iranya itt is a vas oxidacios fokat jelzi, negativ irdnyban pedig a kiilonbo-
z0 redukalando oxidokhoz kotddod, illetdleg a fuvoszéllel bevitt oxigén-, valamint kotott hidrogén-,
tovabba a szénhidrogénekkel, vagy kdzvetleniil bevitt hidrogén-mennyiségek szerepelnek.

A példaként berajzolt miikodési vonal csaknem érinti a W-pontot és hajlasszogének tangense
megadja az altala képviselt virtudlis lizemi jellemzdékkel miikodo, elképzelt nagyolvaszto feltétele-
zett fajlagos C-fogyasztasat.

7.7. A miikodési (RIST)-diagram, H,-tartalmu, elgdzositdssal elédllitott redukdlo
gdz befuvasa esetén

A témakorben €s sorrendben utolsoként aposztrofalt vizsgalat feldolgozasaban mar a Hy, szdmi-
tasba vételével alkotott Rist-diagram jatssza a fOszerepet [17]. A hivatkozott kutatdsok — tobbek
kozott — nem kokszolhatd szenek elgazositasaval nyert forré redukald gaz (Hot Reducing Gases,
HRG) nagyolvasztéi felhasznalasanak varhat6 eredményeit hataroztak meg a 32. abran [17] lathato
Rist-diagram segitségével.
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32. abra Forré redukalé gaz (HRG) befivasanak hatdsa a kémiai tartalék zonara [17]

A nagyolvasztoi befuvasra eldallitott gdz kémiai Osszetétele a kovetkezo:
H,= 44,0 %; CO=51,5 %; CO,=3,0 %; H,0=1,0 %; (CH4+N,)=0 %

Az abra megadja, hogy a bazis (HRG befuvas nélkiili) dllapotban a hdtartalék (benne a kémiai
tartalék) zona homérseklete: TRZ=950 °C, a tiizeléanyag-fogyasztas: FR=516 kg/t nyv.; a
hésziikséglet: HD=4600 MJ/t nyv.. A vizsgalatban TRZ=792°C; FR=454 kg/t nyv.; HD=4525 MJ/t
nyv.; a befajt forré redukald gaz mennyisége: HRG=150 m3ft nyv. (normal allapotban), hdmérsék-
lete 1000 °C.

Minthogy a HRG nem general hofejleszté égési folyamatokat a fuvosikban, igy lizemi hOdmér-
sékletre heviilése hiit6 hatassal jar, azaz csokken az elméleti égéshémérséklet és az indirekt reduk-
ci6s zona (kémiai tartalék zona) hdmérséklete.

Az dbra EP és E’P’ vonalai jelzik, hogy primer CO, ill. H, keletkezik a parcialis oxidacio, ill.
termikus szénhidrogén-disszociacid, vagy bevitt szabad H, (HRG) révén. PD ¢és P’D’ egyenes-
szakaszok a nyersvas kiséréelemeinek és a maradék wiistit direkt redukcidjdban képzddott CO-
mennyiségre €s jelen levd Hpy-mennyiségre utalnak. A DW és D’W’ egyenesek a wiistit, a WA ¢és
W’A’ egyenesek pedig a nagyobb oxidfokozatu vas-oxidok indirekt redukcidjaban képz6dé CO- és
H,0- (H-ben megadva), mennyiségekkel aranyosak. A V és V’ pontok jelzik azokat a maximalis
O.-mennyiségeket (a fliggbleges tengelyen) melyek a nyersvaskiséré elemek redukcidjaban alkottak
CO-ot vagy H,0O-t.

A meghatarozott eredmények szerint a befuvas hatasara 950-792=158 °C-ot csokkend redukci-
6s homérséklet jobbra, azaz nagyobb gazkihasznalast jelentd pozicioba helyezte a W-pontot, csok-
kent a héigény 75 MJ/t nyv. értékkel és a nagyobb gazkihasznalas kovetkeztében 516-454=62 kg/t
nyv. mennyiséggel csokkent a tiizel6anyag-fogyasztas, 5%-os termelésnovekedés mellett.

Megjegyzést igényel, hogy a két technologiai eljaras C-fogyasztasanak dsszevetése a vonatko-
z6 miikodési vonalak hajlasszogeinek tangensértékei alapjan ebben az esetben nem volna relevans,
minthogy itt nem {izemi paraméterértékek valtoztatdsanak, hanem — a meleg redukalogaz
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befuvasaval — egy olyan 11j technologianak a hatasvizsgalata volt a cél, melyben a rendszerbe vitt
oxigén (CO formaban) és H, mennyisége jelentésen megndvekedett (E—E’).

8. Vas-oxidok redukcidjanak reakcidkinetikai viszonyai

Ismertes, hogy a termodinamikai vizsgalédasok a kémiai folyamatok mechanizmusat nem tar-
jak fel és nem adnak felvilagositast a reakcio sebességérdl, pedig annak ismerete nemcsak az eldre-
halad4s nyomonkovetése, hanem az idéegységre vonatkoztatott termelés €s a gazdasdgossag szem-
pontjabodl is nagyon fontos. Ezért a nyersvasmetallurgiai folyamatok és ezen beliil a vas-oxidok re-
dukcidjanak reakciokinetikai vizsgalata egyre nagyobb jelentdségil.

A nyersvasmetallurgidban végbemend folyamatok tilnyomo tobbsége heterogén természetii és
kiilonboz6 fazisok, mint példaul gaz/érc, gaz/koksz, gaz/folyékony vas, gaz/salak, folyékony
vas/folyékony salak kozott jatszodna le.

A heterogén kémiai folyamatokban altalaban két kiilonboz6 tipusu részfolyamat egyike szabja
meg a bruttd reakci6 sebességét, amelyek koziil az egyik kémiai, a masik pedig fizikai természetii.
Valamely kémia folyamat nyilvanvaléan csak akkor mehet végbe, ha a reagaldé anyagok egyike,
valamely fizikai folyamat (diffiizid, laminaris vagy turbulens aramlas) révén a masikkal érintkezés-
be kertil.

Valamely fizikai-kémiai folyamatban a folyamat kémiai részét a reagens anyagok koncentra-
cidja, homérséklete és nyomasa befolyasolja, mig a fizikai részét a szilard anyagok feliiletének
nagysaga, porozitasa, aramldsi jellemzdk, diffuzidképesség stb. determindlja. A bruttd folyamat
sebességét minden esetben a legkisebb sebességii részfolyamat fogja meghatarozni.

A nyersvasmetallurgidban a legfontosabb heterogén reakciok a vas-oxidok redukcioja CO-dal
vagy Ha-nel és a koksz-karbon reakcidja oxigénnel vagy CO,-dal.

8.1. Az indirekt vas-oxid-redukcio mechanizmusa

A vas-oxidok CO-dal vagy Hy-nel végbemend redukcidjanak az oxidfokozatok csokkenésének
sorrendjében megjelend 1épései a kordbbiak alapjan a kdvetkezdk:
3 Fe,03 + CO (vagy H,) = 2 Fes04 + CO; (vagy H.0)
Fes04 + CO (vagy H,) = 3 FeO + CO, (vagy H,0)
FeO + CO (vagy Hy) = Fe + CO; (vagy H,0)

A hematitszemcse redukcioja soran tehat kezdetben kialakul egy redukalddott vasréteg, amely
érintkezésben van a wiistitréteggel (ez a legvékonyabb réteg), az pedig a még redukalatlan
hematitmagot koriilvevd magnetitréteggel, amint azt a 33. 4dbra [8] szemlélteti. Ez a réteges szerke-
zet a topokémiai folyamatok jellemzdje, amelyek feltételezik, hogy a reagélo feliiletek parhuzamo-
san mozognak az eredeti szilard feliilettel.
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33. abra A Fe;Os-szemcse redukcidjanak sematikus képe, a redukalégaz lehetséges koncent-
racio-gradienseinek feltiintetésével [8]

A redukalodott vasréteg elsé megjelenésétdl kezdve a redukalogaz a redukalandoé wiistittel csak
ugy ¢érintkezhet, ha megvan a lehetdsége arra, hogy a vasrétegen keresztiil a reakcié helyére diffun-
daljon. Ennek mértéke szoros dsszefiiggésben van a vasréteg porozitasaval, s az érc szemnagysaga-
val.

8.2. A Fe-termékréteg porozitasanak jelentésége

A 33. abran bemutatott kép harom kiilonb6zd esetet szemléltet ebbdl a szempontbol. Az 1-es
gorbe nagyon pordzus vasréteg kialakulasara jellemzd, amikor a vas/wiistit hatarrétegen a

redukalégaz koncentraciodja egyenld a gaztérben mérheté koncentracioval (¢ =c ). llyenkor nem a
gazdifftzio, hanem a fazishatar-reakcio a redukcid sebességét meghatarozo részfolyamat.

Olyan esetekben viszont, amikor a redukalogaz mennyisége a reakcié helyén — a csekély diffi-
710 kovetkeztében — kisebb a sziikségesnél, vagyis a kémiai reakcio sebessége meghaladja a diffizio
sebességét, a gazdiffuizio valik a redukcids folyamat sebességét szabalyozé tényezdvé. Ilyen helyze-
tet mutat a 3-as jeli gorbe, amikor is a redukalégaz-koncentracid a reakcid helyén csupan annak
egyensilyi értékét éri el (¢ =c <cg).

A 2-es gorbe olyan helyzetet mutat, amikor a redukdlogéz koncentracioja a reakcid helyén (c2)
az egyensulyi (Cg ) és a gaztérben mérhetd ( C; ) koncentracid kozott helyezkedik el, vagyis a kémiali
reakcid sebessége és a diffuzios sebesség azonos. Ebben a kdzbensd, un. porusdiffizios zonaban a
redukcio sebességét mind a fazishatar-reakcio, mind pedig a diffiizio szabalyozza.

8.3. Az indirekt vas-oxid-redukcio sebessége

8.3.1. A kémiai reakcio sebessége

Ha a CO és a Hy szabadon diffundélhat a reakcid helyére, akkor az oxigéneltavolitas reakciose-
bességét — az el6zdek értelmében — CO-os redukciod esetén a
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_dn,

v=——t=F K(Ceo —Cco) ~ molls
H,-nel végzett redukcioban pedig a
dn
v=—d—t°= F-k(c,, —¢i,) mol/s
sebességi egyenletek adjak.
A képletekben:
dn, i . . . .,
_F: az id6egységben eltavolitott oxigénmennyiség, mol/s
F = a reakciofeliilet nagysaga, cm?

k = a reakcio sebességi allandoja, amely a hdmérséklet és a redukaldszer milyenségének
fliggvénye cm/s

Ceo €8 Coo s
ill.
Cy, s Cﬁz = a redukalod CO, ill. H pillanatnyi és egyensulyi koncentracidja, mol/cm?®

A reakcio sebességi allandodja (k) a hdmérséklet fliggvénye, amit az empirikus uton felallitott
Arrhenius-egyenlet fejez ki:

E*

k=A-e R,
illetdleg
Ik =InA——_.
RT

Vagy, minthogy az aktivalasi energia (E”) gézreakciok esetén csak néhany szazalékkal, kondenzalt
fazist reakcidk esetén pedig még kevésbé tér el az aktivdldsi entalpia (AH?) értékétdl:

7AH’
k=A-e R |
illetdleg
Ink=InA—AH .
RT

A kifejezésben A a frekvenciafaktor (mas néven prexponencialis szorzo6, vagy akcidkonstans,
ill. gyakorisagi tényezd), amely adott reakciora és sziik hdmérséklettartomanyban konstans. Nagy
hoémérsékletintervallumban értéke fligg a hdmérséklettdl, amely fiiggés azonban elhanyagolhatéan
kicsi a sebességi allando aktivalasi energiat tartalmazo tagjanak exponencialis hdmérsékletfiiggése
mellett.

A kifejezésbol lathatd, hogy valamely kémiai folyamat sebességi allandoja (sebessége) annal
nagyobb, minél nagyobb a hdmérséklet és minél kisebb az aktivalasi energiaigény.

Minthogy gazok esetében a koncentraciok a parcialis nyomasokkal helyettesithetdk, p=cRT fi-
gyelembevételével irhatd, hogy
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dn, 6 1
v=——2=F.k —p® )-10°— mol/s
at (Peo —P;,) RT
illetve
dn, 6 1
v=——"T=F.k —p®)-10°— mol/s
dt Py, -P,,) RT

mely esetben a parcialis nyomasok Pa-ban helyettesitendok (1Pat=10'6 chm3). Lathato, hogy a re-
dukcio sebessége a parcialis €s az 6ssznyomas novekedésével fokozodik, ha a folyamatot a kémiali
reakcio szabalyozza.

Ha a redukcid sebességét a kémiai reakcid sebessége hatarozza meg, akkor a linedris sebességi
torveny értelmében az egységnyi feliiletre vonatkoztatott oxigénleépités egyenes aranyban nd az
idével valamennyi hdmérsékleten, amint azt a 34. abra [8] szemlélteti. Illyenkor a reakciofront is
parhuzamosan halad a redukélatlan mag fel¢, vagyis a folyamat fopokémiai. Minthogy a kémiai
reakcid sebességi allanddja exponencialisan né a hémérséklettel, a redukcié adott mértékéhez sziik-
séges 1d0 a redukcid hdmérsékletének ndvekedésével lathatdan jelentdsen csdkken.
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34. abra Vas-oxid-lemezek redukcidjanak linearis sebességi torvénye [8]

8.3.2. A diffuzio sebessége
A vas-oxidok redukciomechanizmusanak targyalasa soran kitlint, hogy az ércszemcse feliiletén
keletkezett vasrétegen a redukalogaznak at kell diffundalnia a redukcid folytatasa érdekében. A
diffaziés folyamat Fick elsd torvényét koveti abban az esetben, ha a diffuzio egyiranyu és linearis,
vagyis ilyenkor:

n Al
d—G:—D-F Co mol/s
dt AX
a képletben
dn . : .
d_tG == az idOegység alatt atdiffundalt gizmennyiség,  mol/s
D = diffuziés egyiitthatd, cm?/s
F = aramlasi keresztmetszet, cm?
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Acg
dx

= a AX tavolsagra vonatkoztatott koncentraciovaltozas, vagyis a koncentraciogradiens,

mol/cm. A negativ jel utal arra, hogy a koncentracido Ax tavolsdg mentén az aramlas
iranyaba csokken.

A redukalogaz diffuziojat a termékréteg egységnyi feliiletén, ha a gazkoncentracié a szemcsefe-
liileten ¢2 (mol/cm®), a belsd reakcidfeliileten Cs (mol/cm®), a rétegvastagsag pedig x (cm), az
alabbi kifejezést adja:

mol

s-cm?

dng 0 1
—=2=-D(cg —Cg)—
dt ( G G)X

illetéleg a gaz parcialis nyomasaval kifejezve, minthogy

c=p/RT és 1 Pa=10° J/cm?®,

dng 0 s 1 mol
=6 = _D(p —p.)-10° —— ,
dt (Pe ~Pe) XRT s-cm?

amelyben p2 és p, a gaz parcidlis nyomasa a szemcse- és a belsd reakciofeliileten, Pa-ban.

A difftizids egylitthatora az aldbbi kozelitd Osszefiiggés irhato fel:

_o__c
3 3J2d*mn’

ahol ¢ a gaz sebessége, 1 a kozepes szabad tthossz, d pedig a molekulak atméréjének kozépértéke.
A képletbdl lathato, hogy a térfogategységben 1€vé molekulak szaman (n) keresztiil a D forditott
iranyt fliggése mellett, a diffuzids egylitthatd értéke annal nagyobb, minél nagyobb az adott gdz
kozepes szabad uthossza és aramlasi sebessége.

A nyersvasmetallurgia szempontjabol fontos gazok kozepes szabad uthosszénak standard ko-
rillményekre (101 325 Pa és 298,15K) érvényes értékeit a kovetkezd Osszeallitas tartalmazza, az
értekek csokkend sorrendjében [8]

H, = 17,8-10%cm
O, = 10,0-10%cm
N, = 95-10%cm
CO = 93-10%m
HO = 7,2-10%cm
CO, = 6,3-10%cm

A kozepes uthossz forditottan ardnyos a gaz stirliségével, tehat — allando térfogaton — a gz
nyomasaval.

Ha a gaz olyan pordzus rétegen diffundal keresztiil, amelyben a porusok nagysaga, illetve suga-
ra kisebb, mint a gaz kozepes szabad Uthossza, a gdzmolekuldk iitk6zési gyakorisaga sokkal na-
gyobb, mint a molekuldk kozotti {itkozési frekvencia, ami a diffuzios egylitthatd csékkenéséhez
vezet, s egyben fiiggetlenné valik a nyomastol. fgy a kézepes szabad uthossznal kisebb porusnagy-
sagnal — a diffiizio altal szabalyozott folyamatokban — a redukcidsebesség nd a nyomas ndovekedé-
sével.
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8.4. Vasérc-zsugoritvanyok redukcios sebességi vizsgalata a hdmérséklet és a gdz-
Osszetétel fiiggvényében

A vas-oxid-redukcios folyamatok kinetikai viszonyainak tanulmanyozasara végzett konkrét
vizsgalataban [16], a kisérleti stddiumban 1év oxigénes nagyolvasztdo — CO,-tartalmanak levalasz-
tasat kovetden nagyrészt — visszavezetett torokgazanak, mint redukaldé gaznak felhasznalasaval
vasérczsugoritvanyt redukaltak.

A redukalé gaz 71 % CO-ot, 15 % Hy-t, 2% COz-ot és 12 % N,-t tartalmazott, a
vasércezsugoritvany pedig a kovetkezd kémiai Osszetételli volt: Fe=52,40 %, Fe0=9,10 %,
Si0,=6,56 %, Ca0=13,18 %, Mg0=2,40 %, Al,03=2,05 %, Ti0,=0,192 %, S=0,024 %.

Az 1173 K, 1273 K ¢s 1373 K fokos hémérsékleteken végzett redukci6 alaperedményeit a 35.
abra [16] foglalja 0ssze. Lathatd, hogy novekvé homérsékleten né a redukcid sebessége, illetve
csokken a teljes redukcio idétartamigénye. Eszrevehetd, hogy a redukcié sebessége, a kezdeti alla-
potbol a végallapothoz kozeledve fokozatosan csdkken, anndl inkabb , minél kisebb a hdmérséklet.

0

Reduction degree

1 1 ] I 1 L L Il L

ot L 1 L
0 10 20 30 40 50 60 70 80 S0 100 110 120 130

Reduction time /min

Reduction degree of sinter with time at different
temperatures

35. abra A vasérc-zsugoritvany redukcidjanak mértéke az idé fiiggvényében, kiilonb6z6 ho-
mérsékleteken [16]

Megallapithat6 volt, hogy 1173 K, 1273 K, 1373 K fokos hdmérsékleteken a sebességet meg-
hatarozo részfolyamat a kezdeti allapotban, a hatarfeliileti kémiai reakciok, a folyamat végsd stadi-
umaban pedig (amikor mar a redukalddott vasréteg jelentds vastagsagban megjelent), a hatarfeliileti
kémiai reakcio és a belsd diffuzio volt.

A megjelolt novekvo hémérsékleten a kémiai reakcio sebességi allandoja fokozatosan novek-
szik, azaz a kezdeti stddiumdban k=0,363; 0,591 és 0,787 cm/s, a végstadiumban pedig 0,541; 0,682
¢és 0,866 cm/s.

A redukcios reakciok difftizios egyiitthatoja az adott hdmérsékleteken D=0,463; 1,970 és 2,412
cm?/s. Az 1173-1313 K hémérsékleteken és a redukcio kezdeti stadiuméban az aktivalasi energia
52,07 kJ/mol, a frekvenciafaktor pedig 77,25 cm/s, mig ugyanezen paraméterek a végstadiumban
31,41 kJ/mol, illetve 13,46 cm/s értékiiek voltak, azaz sokkal kisebbek, mint a folyamat kezdetén.

A redukalogaz kémiai Osszetételének hatasat wiistit-pelletek, szintetikus gazzal, modellvizsga-
latokkal elemzett, teljes redukcios folyamatanak elérehaladasaval a 36. abra [22] szemlélteti, tanu-
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sitva a Hy-koncentracié ndévekedésének a diffuziot fokozo és ezaltal kedvezd hatasat a redukciod
sebességére.

08}
06F

04

Overall Reduction
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Time(min)
Effect of gaseous composition in bulk flow on rate of

overall reduction: (Y2, -+ YR MY, + Yi 0)=90, =04,
145, T,=1073 K, d,=0-018 m '

36. abra A redukalé gazkeverék Ho/CO mélszam-hanyadosanak ( yaz / ygo) hatasa a teljes

redukcio sebességére (a pellet porozitasa 0,4, a homérséklet 1073K, szemcseatméré 0,018 m)
[22]

9. A C-nal torténé direkt vas-oxid-redukcio metallurgiai és energetikai
jellemzoi

9.1.A karbonos vas-oxid-redukcio termodinamikai tulajdonsagai

A Fe-O-C rednszerbdl és a Boudouard-egyensiilybol kovetkezik, hogy CO-os redukcié elméle-
tileg 1000 °C-nal nagyobb hémérsékleten nem jatszodik le, mert a keletkezett CO, ott mar nem
stabil és a CO, + C = 2 CO folyamat szerint visszaalakul CO-da.

A direkt és indirekt redukci6 alapfolyamatait jelentd oxidéacios részreakciok, azaz

C +050,=CO AG°=-110173-87,65T J/mol ¢és
CO+0,50,=C0O, AG° =-282 869 +86,88T J/mol

reakciok standard szabadentalpia-valtozasainak Osszehasonlitdsa azt mutatja (15. 4bra), hogy az
el6zo értéke a homérséklet novekedésével negativabba, az utdbbié pedig pozitivabba valik. A két
egyenes 970 K-nél, ill. 697 °C-nal metszi egymast, amibdl az kovetkezik, hogy a direkt redukcio-
nak mar 697°C {6l6tt termodinamikai elénye van az indirekt redukcidval szemben.

Az

Fexoy + C = Fexoy_l + CO
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altalanos reakcidegyenlettel leirt direkt redukcioban szerepet jatszo
2C+0,=2CO

reakciora érvényes, hogy a nyomas novekedésével a standard szabadentalpia-valtozasanak
negativitasa adott hémérsékleten kisebb, azaz egyenesei a vas-oxidok AG°-egyeneseit nagyobb ho-
mérsékleteken metszik, s igy a redukcioé kezdd homérsékletei valamelyest novekednek (lasd a 15.
abrat).

Mivel a direkt redukcioban csak a termékek kozott szerepel gaz, a rendszer 6ssznyomasanak
novekedése a folyamatot fékezi, ami a nagytoroknyomdsu nagyolvasztokban kiilondsen érvényre
jut.

A vas-oxidok direkt redukciojanak kisebb része a 697-1000 (ill. 1200)°C kozotti hdmérséklet-
tartomanyon beliil jatszodik le, de — a két szilard fazis (érc, koksz) érintkezési feliileteinek korlatai
miatt — nem kozvetleniil, hanem a CO kozremiikddésével megy végbe a

FeXOy + CO = Fexoy.]_ + C02
¢sa CO,+C=2CO folyamatok,
ill.a FeOy+C=Fe0Oy1+CO

brutté folyamat eredményeként azokon a hdmérsékleteket (>1000 °C), ahol a CO; stabilitdsanak
mar nincs meg, vagy nagyon korlatozottak a feltételei. Ebbol kovetkezik, hogy a Boudouard-
folyamat — adott hémérsékleten megjelené — mértéke azaz a koksz reakcioképessége szabja meg,
hogy a CO-dal végbemend redukcié milyen hanyada alakul at direkt redukciova.

A direkt redukcio folyamatait az alabbi egyenletek jellemzik:

3Fe,03 + C = 2 Fez0, + CO AG°7 = + 137 830 — 228,47T J/mol
AHag = + 6330,44 ki/kg O,
gk =—"2%0 11,95
T
FesO4 + C =3 FeO + CO AG° = + 200 632 — 213,89T J/mol
AH®595 = + 12 179,40 ki/kg O,
gk = 10480 1118
T
FeO + C=Fe+CO AG®t = + 148 003 + 150,3T J/mol
AH®5 = + 8922,07 ki/kg O,

lgk =—13L_7.85
T

A folyamat valamennyi 1€épésében erdsen héfogyaszto, s igy a hdmérséklet novekedése a direkt
redukcionak kedvez.
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9.2.A direkt redukcio hémérséklet-hatdrai, részesedési mértéke és energetikdja

A hoétartalékzona homérsékletén kialakult gaz/wiistit egyensulyt kdvetd mélyebb, vagyis na-
gyobb hémérsékletii zonakban mar csak a vas(ll)oxid van redukalatlan allapotban a vas-oxidok ko-
ziil. A maradék wiistitnek azt a hanyadat (ez a nagyobb), amely a gaz CO-tartalmaval mar nem re-
dukalodik vassa, részben a koksz C-tartalma, részben a gaz Hy-tartalma fogja kozvetlentil redukalni,
gyakorlatilag a salakolvadékbol. Igy a szilard C-nal (kis részben hidrogénnel) lejatszodé redukcios
folyamat legjellemzdbb reakcidegyenlete a kovetkezo:

(FeO) + C = Fe + CO.

A nagyolvasztoban kb. 1200°C az a maximalis hémérséklet, amely a CO-os redukcio és a di-
rekt redukcié hémérséklettartomanyat (és ezzel térbeli elhelyezkedését is) olyan értelemben elva-
lasztja egymastdl, hogy ennél nagyobb homérsékleten CO-os redukcié nem jatszodhat le, de az en-
nél max. 500 °C-kal kisebb homérsékletii zonakban a direkt redukcionak — bizonyos korlatok kozott
— mar megvannak a lehetdségei. Létrejon tehat a nagyolvasztoban egy atmeneti redukcios zona.

A direkt redukcio felsd homérséklethatara a nagyolvasztoban pontosan nem jeldlhetd meg (a
favosikban jraoxidalodott vas direkt redukcidja a medencében, a ,halott ember” C-javal megy
végbe), de a nyugvoban mar atlagosan mintegy 90 %-os a redukcidé mértéke. A medencében beko-
vetkez6 masodlagos redukcio figyelembevétele nélkiil a direkt redukcios folyamatok, s ezzel a tel-
jes vas-oxid-redukcio 1350-1400 °C-os hémérsékletig befejezddik a nagyolvasztoban.

A folyamat minden fokozataban mutatkoz6 nagy héfogyasztast 6sszehasonlitva az 5.2. fejezet-
ben targyalt indirekt redukcio hétermelésével, valamint figyelembe véve, hogy a direkt redukcid
nagy homérsékletére a reagald anyagokat fel kell heviteni, s végiil szem el6tt tartva, hogy a CO-0s
redukcidhoz a nagyolvasztoban f6los mennyiségii szénmonoxid all rendelkezésre, megallapithato,
hogy a direkt redukcid részesedésének csokkenése — a késdbbiekben részletezett optimalis mértékig
— a nyersvasgyartas fajlagos energiafogyasztdsanak csokkenését vonja maga utan. Ha a direkt re-
dukci6 részesedése 1 %-kal csokken, a fajlagos kokszfogyasztas ~1,2 %-kal lesz Kisebb.

A direkt redukci6é mértéke a

. _0.5(C0,+C0)-d-N, 1 o
‘¢ C0,+0,5-CO-d-N,

képlettel szamithatd, amelyben CO,, CO, és N, a torokgaz alkotoi térf.%-ban, d pedig a nedves
fuvoszélben 1évé O,/N, arany, amelynek értéke 1 % nedvességtartalomnal 0,272. Napjaink nagyol-

Ha a direkt redukciot a nagyolvasztod teljes redukcios munkajara (SiOz, MnO, P,Os redukcidja
is) vonatkoztatjuk, akkor részesedése 35-40%-ra modosul.

9.3.A direkt vas-oxid-redukcio mechanizmusa és sebessége

A korabban targyaltak értelmében a direkt redukcio jelentds része a Boudouard-reakcio kozre-
mikodésével megy végbe, a

Fexoy + CO = Fexoy_]_ + COZ
CO,+C=2CO
Fexoy + C = Fexoy_l + CO
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folyamatok szerint. Minthogy az elsé 1épésben megjelend indirekt redukcié a Boudouard-folyamat
kovetkeztében alakul at direkt redukciova, nyilvanvald, hogy a brutté folyamat sebességét a CO; +
C =2 CO reakcid sebessége fogja meghatarozni. Az idéegységben atalakult C-mennyiséget a

—ddltc —k-A(Ceo, ~Coo,)  molis

sebességi egyenlet adja meg, amelyben C,és Cgoa CO, pillanatnyi és egyensulyi koncentracioit
jelenti, mol-cm™-ban, A pedig a reakciofeliilet nagysaga cm>-ben.

Ennek alapjan az id6egységben atalakult C-mennyiség annal nagyobb, minél tavolabb van a
gdz COz-koncentracidja az adott hdmérsékletre érvényes egyensulyi értéktol.

A koncentraciok ebben az esetben is helyettesithetdk a parcialis nyomasokkal a p=c-R-T alap-
jéan, vagyis

_dne
dt
amibdl kovetkezik, hogy a parcidlis nyomasok, illetve az 6ssznyomas ndvekedése a folyamat sebes-

ségét fokozza abban a homérséklet-tartomanyban, amelyben a kémiai reakcid a sebesség-
meghatarozo.

1
=k-A —p¢.)-10°-— molls
(pco2 pcoz) RT

A COg parcialis nyomasanak vagy az dssznyomasnak a novekedesevel pe, értéke nd ugyan, de
a Boudouard-egyensuly értelmében a CO, egyensulyi parcialis nyomasa az 6ssznyomassal olyan
nagymertekben nd adott hémérsékleten, hogy a peo, —péoz kiilonbsége szamottevd csokkenése, s

ezzel a direkt redukcios folyamat sebessége is jelentdsen csokken.

Ugyanilyen alapon érvényes ez a megallapitas arra az esetre is, ha a folyamat sebességét a dif-
fuzi6 és nem a kémiai reakcio sebessége szabalyozza. A rendszerben uralkod6é nyomas novekedése
tehat kedvezden mérsékli a direkt redukcio részesedését, s ez pl. a nagy toroknyomasu nagyolvasz-
tokban hasznosan jut érvényre.

10. A vas-oxid-redukcios folyamatok redukcios C-sziikségletének
fiiggosége, optimalizalasa
A vonatkozd szamitasokhoz sziikség van a vas-oxidokban 1évé oxigén, vasra vonatkoztatott
mennyiségeinek ismeretére, melyek a kdvetkezok:

16
O =————1000=302 kg/tFe
2F5) = 0 9555, 847 J
4.16
OZ(Fe3O4) = mlOOO =382 kg/t Fe

3-16

OZ(FeZO3) = mlOOO =430 kg/t Fe

Az adatokbol kovetkezéen a hematit (Fe,O3) redukcioja sordn a
Fe,03 — Fe3O4 redukceio O, eltavolitasa = 430-382 = 48 kg/t Fe
Fes04 — FeO redukcio O, eltavolitasa = 382-302 = 80 kg/t Fe
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FeO — Fe redukcio O, eltavolitasa = 302-0 =302 kg/t Fe

Az adatok jelentdségét a nagyolvasztd ellendramu miikddését szemléltetve a 37. abra [8] érzé-
kelteti.

2.2 400 Fe,0;
Li"’ x F8301.
3,.8 300—4
g FeO
B
S |8

o~
ut; %I 1001

L o
0 Fe f
Co

37. abra A vas-oxidokban kotott O,-mennyiség [8]

10.1. A direkt és az indirekt redukcio C-igénye

A C-sziikséglet 100%-os direkt redukciot feltételezve (az endoterm folyamat hdsziikségletét fe-
dezd C-mennyiség nélkiil) a
Fe,03+3C=2Fe+3CO
reakcidegyenlet szerint:

C, =% =0,321 kg/kg Fe, ill. 321 kg/t Fe.

A 100%-os indirekt redukciot feltételezve a redukcid C-igénye, a Fe-O-C-rendszer, 900 °C-ra
vonatkoztatott egyensulyi wiistit-redukciora az alabbi reakcidegyenlet
FeO +3,3CO=Fe+ CO,+2,3CO
alapjan:

C - % — 0,707 kg/kg Fe, ill. 707 kg/t Fe,

n

A két kiilonboz6 redukcids folyamat jelentdsen eltérd C-sziikségletébdl (Cri=2,2 Cyq), a kdvet-
kezoket kell megallapitani:
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— a direkt redukcidonak, az indirekt redukciééhoz képest kisebb C-igénye csak a
sztochiometrikus C-mennyiséget foglalja magaban, vagyis az erdsen endoterm folyamat
C-sziikségletét nem veszi figyelembe;

— ugyanakkor ez a C-igény még kisebb is lehet, ha a direkt redukcié soran képz6dé CO
redukélé munkdja is szdmitasba keriil;

— az indirekt redukci6 igen nagy C-sziikséglete (707 kg/t Fe) joval meghaladja — a
wiistit/gaz egyensuly nagyon kis (30%) C-kihasznalasa kovetkeztében — a gyakorlat,
(atlagosan ~480 kg/ t Fe) — hosziikségletet is fedezé — C-fogyasztasat, vagyis nem a 100
%-os indirekt redukci6 eredményezi a legkisebb fajlagos C-felhasznalésat;

— az optimalis fajlagos redukcios C-sziikségletet az indirekt €s direkt redukcid — szamitas-
sal meghatarozhat6 — idedlis részesedési aranya hatdrozza meg.

10.2. Az idedlis direkt redukcio és az indirekt redukcio részesedésének meghataro-
zdsa

Az idedlis direkt redukcié mértéke és ezaltal az idedlis indirekt redukcido mértéke is ott jelent-
kezik, ahol a direkt redukcioban képz6dé CO-mennyiség egyenldvé valik az indirekt redukciéo CO-
sziikségletével. Ennek meghatarozasat csak a direkt redukcidban résztvevd, illetdleg a legynagyobb
CO-koncentraciot igényl6 indirekt FeO-redukciora lehet vonatkoztatni, a kovetkezd reakcidegyen-
letek

FeO+C=Fe+CO

FeO +3,3CO=Fe + CO, +2,3CO

alapjan készitett alabbi CO-mérleg szerint:
Ha a direkt redukcio soran, wiistitbdl eltavolitando oxigénmennyiség x kg/t Fe, akkor a CO-
képzddés és a CO-sziikséglet egyenlege a kovetkezo:

X 22,41 33-22,41
16 16

(302-x)

amib6l
x=3,3(302-x)=232 kg O,/t Fe

azaz a wiustitbdl direkt redukcioval elvonand6 oxigénmennyiség. Ebbdl kovetkezden a direkt és
indirekt redukcioé optimalis mértéke:

r, = &100 =54% ésri=46 %.
430

A szamitasok eredményei alapjan késziilt 38. szamu abra [19] mutatja, hogy a direkt redukcio
C-sziikségletét jelzo egyenes 321 kg/t Fe C-fogyasztasbol indulva fokozatosan csokkend értékeket
mutatva jut el a ,,O”-pontba az indirekt redukcidé 100%-o0s mértékénél. Ugyanakkor az indirekt re-
dukcié C-igényét feltlintetd egyenes nem az indirekt redukcid ,,0”-pontjabol indulva éri el a 707
kg/t Fe C-fogyasztast azért, mert figyelembe veszi, hogy a CO-sziikségletének egy részét, a direkt
redukcidban képzddott CO-mennyiség fedezi, az azzal ardnyos C-sziikséglettel egylitt.
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38. abra Osszefiiggés az 1000 kg vasra vonatkoztatott hematitban 1évé 430 kg oxigén eltavoli-
tasahoz sziikséges redukcios C-igény, az indirekt redukcio részesedése és a wiistithez sziiksé-
ges CO-kihasznalas kozott. A teljes oxigénmennyiséghez tartozé CO/CQO; egyenesek szintén
lathatok [19]

.....

az a-b-c-egyenesek jelzik, melyek metszéspontja ,,b” jelenti az indirekt redukcio részesedésének
optimumat.

A b-c egyenes altal, az indirekt redukcié C-igényét jelz6 egyenessel képviselt mennyiség egy
meghatarozott hanyadat a direkt redukcioban képzédott CO-mennyiség fedezi, az indirekt redukcid
részesedésének novekedésével csokkend mértékben.

Az a-b tavolsaggal jelzett tartomanyban — a direkt redukcid nagy részesedése kovetkeztében
CO — ,talkinalat” jelentkezik.

A sugariranyu vonalak utalnak arra, hogy a gazkihasznalas novekedésével (a CO/CO; hanyados
csokkenésével) az indirekt redukcidé CO-, s ezaltal C-sziikséglete nyilvanvaléan csokken.

Az indirekt redukcié mértékét — a CO-mérlegen til —, természetesen szdmos egyéb tényezo (re-
dukalo-képesség, gazpermeabilitas, hdmérséklet, nyomas) is befolyasolja.

Az optimdlis direktredukcido-mérték (rg=54%) el6zd feltételezése értelmében az ott képzddo
CO-mennyiség elegend6 a wiistithez kotott maradék (302-232=70 kg O/t Fe) oxigénmennyiség, sot
a nagyobb oxidfokozatii vas-oxidokbdl redukalandé oxigénmennyiség eltavolitasara is. A feltétel
teljestilését a kovetkezd fejezet szamitdsa igazolja.

10.3. A redukciohoz sziikséges CO-mennyiség meglétének ellenérzése

A wiistitb6l optimalisnak meghatarozott mértéki direkt redukcidval redukalt 232 kg/O,/t Fe, a
FEO+C=Fe+CO

reakci6 értelmében termelt CO-mennyisége (Vco)
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Voo = %641 -232 =324 m°ftFe
ami valoban és pontosan fedezi a maradék wiistit 70 kg/t Fe oxigénmennyiségének CO-0s redukcio-
jénak a

FeO +3,3CO =Fe +C0O,+2,3CO
folyamattal meghatarozott alabbi CO-igényét (V’co)

3,3-22,41

V' .70=324 m°/t Fe

A wiistit CO-os redukcidja csak az egyensulyi feltételek miatt igényeli a sztochiometriailag
sziikséges CO-mennyiség 3,3-szeresét (ennek nem teljesiilése az egyensulyi helyzetet a Fe-O-C-
rendszer wiistit-mezejébe rendeli), a valdsagban csak a sztochiometriai CO vesz részt a folyamatban
¢s alakul at CO,-d4, amint azt az egyensulyi reakcidegyenlet is jelzi.

Ennek megfeleléen a 70 m® O/t Fe oxigénmennyiség elvonasa (98,5 m® CO-ot fogyasztott),
utan még kihasznalatlanul marad, azaz rendelkezésre all:

.70 =225,5 m°/t Fe

2,3-22,41
Veo :—6

A nagyolvasztoban (vagy mas hasonl6 vasmetallurgiai rendszerben) ellenaramban folfelé aram-
16 gaz a magnetittel (Fe3O4), majd pedig a hematittal (Fe,O3) talalkozva folytatja redukciés munka-
jat, a még rendelkezésre allo (és mas forrasbol is szarmazo) CO-tartalommal.

A magnetit redukcigjanak egyensulyi feltétele — a Fe-O-C-rendszer egyenstlyi diagramjabol
kiolvashatéan — mar nem olyan szigord, mint a wiistité, azaz redukcids egyensulyi reakcidegyenle-
te:

Fes04 + 1,25 CO =3 FeO + CO, +0,25 CO
Ebbdl kovetkezéen a Fes04—FeO-redukcidban eltavolitando 80 kg/t Fe (10. fejezet)

1,25-22,41
6

Vo .80=140 m%tFe

CO meglétét teszi sziikségessé, amelybdl viszont csak

V' = 228 ah_112 mitFe
16

mennyiséget fogyaszt és

=L22’41-80= 28 m/t Fe

V IICO
CO-ot hagy a gazdramban.

A hematit nagyon minimalis CO-mennyiség jelenlétében mar redukalddik, s redukcios reakcio-
egyenletének sztochiometrikus és egyensulyi valtozata azonos, vagyis

3Fe; 03+ CO =2 Fes04 + COy

Az Fe;03— Fe304 redukeio soran eltavozo 48 kg/t Fe oxigénmennyiséghez (10. fejezet)
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Vo _224L 4o 67 mitre
16

Osszességében megallapithatd, hogy a redukcids rendszert, a wiistit indirekt redukcioja utdn
szabadon maradt 225,5 m*® CO-bol, a FesO4/FeO redukcid ténylegesen 112m?, a Fe,03/FesO, re-
dukci6 pedig valojaban csak 67 m® CO-ot tett sziikségessé 1 t Fe-ra vonatkoztatva, az elvarast telje-
sitve 225,5-112-67=46,5 m*> CO még ,,folosleg”-ként mutatkozott. (A koksz parcialis oxidacidjaval
eléallitott CO hasznosultsaga sokkal kisebb).

A direkt/indirekt redukcid optimalis részesedésének meghatarozéasa és kapcsolatrendszerének
abrazolasa (38. 4bra), tehat a feltételrendszert kielégité eredményeket hordozza magéaban.

11. Kiilonbo6z6 vas-oxid-redukcios (CO-dal, H,-nel és C-nal)
folyamatok térbeli kapcsolatrendszere, anyagaram-sémaja

A vas-oxid-redukcios folyamatok Osszefoglalé anyagaramat a 39. abra [20] sematikusan szem-
1élteti.
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39. abra A nagyolvaszté vas-oxid-redukcios folyamatainak anyagmérleg-sémaja [20]

Az abra a nagyolvasztot két forészre, mégpedig felsd kemencére és alsd kemencére osztja, me-
lyeket a 900°C-os izoterma helyén megadott 0,31-0s CO-kihasznalast megjeldlo, ,,3”-vonal valaszt
el egymastol. A felsé kemencerészt foliil a torok (,,4”) zérja, az als6 kemencerész also hatarhelyze-
tét pedig a gazképzo (,,2”), illetdleg az oxidacios gylirtizona (,,17’) hatéarolja.
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A nagyolvasztoba vitt anyagok:

— atorokszinten (,,4”): koksz (itt az 6sszes C),
elegy ( a redukcié szempontjabol elsésorban Fe,03),
— afuvosikban (,,17): forroszél (O,-, N- és HoO-tartalommal).

A nagyolvasztobol tdvozo anyagok:
— atorokszinten (,,4”): torokgaz (H,0-, Hp-, CO-, CO,-, és N-tartalommal),
— acsapol6 nyilason: nyersvas ¢és salak.

A nagyolvasztoba adagolt szilard anyagok (koksz, elegy, ill. C és Fe,03) f6liilrdl lefelé haladva
— redukcios, ill. karbonizacids és mas metallurgiai, majd olvadasi folyamatok eredményeként — ala-
kulnak nyersvassa, salakka és torokgazza.

A nagyolvasztoba vezetett forrdsz¢l a koksz karbontartalmaval (,,C,”) (illetve kokszot részben
helyettesitd mas tiizeldanyag kémiai alkotdival) reakcioba lépve redukald gazokat képez, illetve
szabadit fel (CO, Hy), melyek a N2-nel egyiitt, a siillyed6 anyagokkal elleniranyban, felfelé¢ aramlas
kozben végzik el a gazredukcios (indirekt redukcios) feladatokat, a vonatkozoé egyensulyi torvények
altal meghatarozott, — itt nem ismertetett — mértékben a tovabbiak szerint.

A szilard C-nal lejatszodo redukceios folyamatok (ez a redukaloszer egyiitt siillyed a redukalan-
do oxidokkal) C-sziikségletét, a hdrmas feladat (nyersvaskarbonizacido Cgg, hofejlesztés Cy és re-
dukcid Cr) ellatasi kotelezettségének direkt redukcidra esé hanyada biztositja.

Az 6sszevont vas-oxid-redukcios folyamat sztochiometrikus reakcidegyenlete és hétani jellem-
zbje

3C AHP= (+)
Fe;O3+3 CO=2Fe +3CO; AH°= (-)
3 Hy AHP°= (+)

melyek gaztermékeinek eredményeként alakul ki és tavozik a nagyolvasztobol a torokgaz (H,0, Ha,
CO, COy, Ny), a 900 °C-os hémérséklet-izotermanal, azaz a FeO—Fe redukcidig elméletileg
Nco=31%-0s, a Fes0,—FeO redukcioval egyiitt mar elméletileg nco=61 %-0s, (az ipari gyakorlat-
ban minden bizonnyal nem elérhetd) CO-kihasznalassal.

A FeO — indirekt titon nem redukaldédott hanyada — >1000-1200° C-os homérsékleteken, a
nagyolvaszto also részében redukalodik.

12. A vas karbonizacios folyamatai

A vas kiilonféle modosulatai koziil az o-vas 906 °C-ig, a y-vas 960-1402 °C kozott, a 5-vas
1402-1534 °C kozott, a folyékony vas pedig 1534 °C f616tt stabil. A Fe-C fazisdiagrambol ismert,
hogy a vas olvadési hdmérséklete a karbonizacio kovetkeztében a C-tartalom ndvekedésével 1147
°C-ig csokken, amikor is az eutektikus C-tartalom 4,23 %. A gyartott nyersvas C-tartalma altalaban
4,5 %, olvadasi homérséklete pedig 1250 °C. Az olvadasi homérséklet nagymértékli csokkenése
teszi lehetdvé, hogy a nyersvas a nagyolvasztobol mar 1350 °C-on, kénnyen lecsapolhatd. A C-
tartalom tovabbi novekedése a nyersvas olvadasi hémérsékletét mar noveli. 4 vas karbonizacioja
indirekt és direkt uton megy végbe a nagyolvasztoban.

12.1. Indirekt karbonizacio

Az indirekt karbonizaci6 egyik valtozata szerint a folyamat a C-kivalas irdnyaba lejatsz6do
Boudouard-reakcio kozremiikodésével megy végbe az alabbi reakcioegyenletek értelmében:
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2CO=C0O,+C
3Fe+ C=FesC AG°=+11535-11,11T J/mol
3Fe+2CO =Fe;C+CO, AG°=-16 161 —163,41T J/mol

A standard szabadentalpia-valtozas alapjan a felirt karbonizacios folyamat csak 713 °C-nal ki-
sebb homérsékleten jatszodhat le, s bar a kozvetlen vaskarbid-képzddés héfogyaszto, a karbonizacio
brutt6 folyamata hétermeld.

Mivel az indirekt karbonizacionak ez a valtozata a CO-bomlasédhoz kotott, a folyamat feltételeit
a2 CO = CO, + C reakcio koriilményei szabjak meg. A reakcid egyensulyi allandoja
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40. abra A vas karbonizaciés egyensulyai CO,/CO gazkeverékben a hémérséklet fiiggvé-
nyében [8]

22,41
V., =<27".48 =67,
CO 16

amibol a karbon aktivitasa

A kifejezésbol kovetkezik, hogy a karbon annal nagyobb aktivitassal rendelkezik, minél na-
gyobb a reakci6 egyensulyi allanddja, minél nagyobb a CO és minél kisebb a CO; parcidlis nyoma-
sa. A Boudouard-gorbe — ahol ac=1 — altal kettéosztott diagrammez6 (lasd a 8. abrat) két tartoma-
nyaban a karbon aktivitadsa 1-nél annal kisebb, minél tdvolabb van az adott rendszer az egyensuly-
tol.

A gazfazisban megjelend karbon — aktivitasaval aranyos mértékben — karbonizalja a redukalo-
dott vasat. Ez a karbonizacié nagy karbonaktivitas esetén karbidképzodéshez vezet.

A vas karbonizacios egyenstlyait CO,/CO gazkeverékben — pgo + Peo = 40 kPa nyomason, a

homérséklet fliggvényében a 40. abra [8] tilinteti fel. Lathato, hogy a Boudouard-gérberésztol balra
eso teriileten, ahol a

2CO0=C0O+C
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folyamat megy végbe, az indirekt karbonizacié FesC kialakulasahoz vezet (ha a redukcidban mar
keletkezett vas), ami ott stabil. A Boudouard-gérbétsl jobbra elhelyezkedd tartomanyban a

CO,+C=2CO

folyamat miatt a karbon aktivitasa — az egyensutlyi gorbétdl tavolodva — rohamosan csokken, ami a
y-vas C-tartalmanak csokkenésében jelenik meg.

Az indirekt karbonizéacié masik lehetdségében a gaz CO-tartalma a wiistitet nemcsak redukalja,
hanem a keletkezett vasat karbonizalja is a

3FeO+5CO =Fe3C+4CO;

reakcidegyenlet szerint.

Végeredményben a FeO-bol redukalodott y-vas indirekt karbonizaciobdl szarmazo C-tartalma
annal nagyobb, minél nagyobb a CO/CO, hanyados ¢és minél kisebb a hémérséklet, de 0,5%-nal
nagyobb nem lehet az adott nyomason. A nyomés ndvekedése az utdbbi karbonizaciot és a 2 CO =
CO; + C reakeiot segiti, ezért pl. Py, + Peo = 10° Pa esetén a y-vas indirekt karbonizaciobol szar-

mazo C-tartalma max. 1%-ot is elérhet.

12.2. Direkt karbonizacio

700 °C-ot meghaladd hémérsékleteken a vas karbonizécioja a koksz C-tartalmaval kozvetleniil
megy végbe

3 Fe (sz) + C = FesC (sz) AHY,,=+11639,3 J/mol

endoterm reakcid szerint, amelynek eredményeként a vas C-tartalma a megolvadas el6tt kb. 2,0-
2,5%-ot ér el. Az olvadt allapotli vas a nagy homérsékletli koksszal igen jo érintkezésben van, igy a
favosik felé halado vas tovabbi karbonizacidja a

3 Fe (f) + C = FesC (sz) AH =+ 12309,2 J/mol

folyamattal irhato le.

A favosik oxidacids zonajan atcsepegd nyersvas C-tartalméanak egy része oxidalodik, s igy a
hémeérsékletének és kémiai Osszetételének megfeleld C-tartalmat a medencében, s a szilard koksszal
(koksz-oszloppal) valo érintkezéskor veszi fel. A nyersvas csapolasi C-tartalma altalaban ~4,5 %.

12.3. A nyersvas C-tartalmadra hato tényezok

A nyersvas C-tartalmara az abban oldott egyéb elemek is hatassal vannak. Amint azt a 41. abra
[8] szemlélteti, a szilicium, a foszfor és a kén csokkenti, a mangan és krom noveli a karbon oldhat6-
sagat a folyékony vasban. A szilicium 1 %-nyi ndvekedése atlagosan 0,3 % C-csokkenést okoz.
Ennek ellenére, minthogy nagyobb Si-tartalmat a medencehdmérséklet novelése biztosit (egyébként
valtozatlan koriilmények kozott), s ezzel egyiitt a karbon oldhatosaga is n6, ez eredd hatds nagyon
kis valtozast okoz a nyersvas C-tartalmaban.

83



Otvozo elemek, %

41. abra Otvozéelemek hatisa a karbon oldhatésagara folyékony vasban [8]

A foszfor mennyiségi ndvekedésének hatdsa lathatéoan hasonld a sziliciuméhoz, mig a mangan
¢és krom 1%-nyi novekedése kb. 0,04-0,05 %-kal nagyobb C-tartalomhoz vezet a nyersvasban.
A nyersvas C-tartalma — az dsszetétel és a hémérséklet fliggvényében — a

[C] = 1,34 + 2,54 - 10 . T(°C) — 0,35[P] + 0,17 [Ti] - 0,40[S] + 0,04[Mn] — 0,30[Si], %

egyenlet elégiti ki [8], amibdl lathatd, hogy a C-tartalom a hdmérséklet €s a karbidképzd elemek
mennyiségének novekedésével nd, a szennyezok és grafitképzok hatasara pedig csokken.
A nyersvas Osszetételének fliggvényében valtozik a C-tartalomra vonatkozo felitési szdam is,
ami a
T _ C
¢ 4,23-0,312Si—0,33P+0,066Mn

képlettel fejezhetd ki, s a nyersvas tényleges ¢és az adott Osszetételnek megfeleld eutektikus
karbontartalmanak hanyadosa. Tc>1 esetén a nyersvas hipereutektikus, azaz tultelitett, s beldle a
folos C habgrafit alakjaban konnyen kivalik, mig Tc<1 fennallasakor hipoeutektikus nyersvasrol
beszéliink.

13. A vasmetallurgia harom- és négyalkotos salakrendszerei

A nagyolvasztosalak a felhasznalt ércek nem redukélodott oxidjainak (Iényegében medddjé-
nek), a salakképzok oxidjainak, a kokszhamunak, szénhamunak és a falazatelhasznélodasbol szar-
maz0 tlizallbanyagnak — adott nagyolvaszté miikddési viszonyaira jellemzd aranyu — szilikatoldata.
A salak a nyersvasgyartas elkeriilhetetlen, s egyben sziikséges velejardja, minthogy a kivant dssze-
tételtl nyersvas eloéallitdsahoz sziikséges egyes metallurgiai folyamatok (kéntelenités, manganoxid,
sziliciumdioxid és a FeO jelentds hanyadanak redukcioja) csak a salak kozremitkddésével mennek
végbe.

A salak-kialakulas folyamatanak elsd 1épése az elegy karbonatjainak termikus disszociacidja.

13.1. Fémkarbonatok termikus disszocidcioja

13.1.1. A disszociacio termodinamikai feltételei

A kiilonbozd féemkarbonatok termikus disszociacioja ma mar gyakorlatilag a salakképzd anya-
gokra korlatozodik.
A termikus bomlas
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Me,COs3 (sz) = MesO (sz) + CO; (g)

alapreakcidjanak megfeleléen

AG®=-RTInK =—RT In p,, |

Do —ex AG°
co, — P RT |’

amibdl kovetkezik, hogy annak a fémkarbonatnak kisebb adott homérsékleten az egyensulyi
Pco, Nyomasa, amelyik bomlasi reakciojanak AG°erteke pozitivabb), vagyis amelyik stabilabb.

s igy

A nyersvasmetallurgidban eléforduld fémkarbonatok képzddési folyamatait és azok standard
szabadentalpia-valtozasait az alabbi egyenletek irjak le:

1/3 Fe304 + 2/3 CO, + 1/3 CO = FeCO3
AG°=+ 73 688 — 156,6 T J/mol
MnO + CO, = MnCO4
AG°=-113044 + 174,6T J/mol
MgO + CO; = MgCOs3
AG°=-117 649 + 170,0T J/mol
CaO + C + O, = CaCOs3
AG°=—-572 294 + 157,0T J/mol

A szbéban forgd karbonatok képzddési AG® értékei a hdmérséklet fiiggvényében, a 42. abrarol
[8] kiolvashatok. Megallapithatd, hogy a megadottak koziil a FeCOs rendelkezik a legkisebb, a
CaCOs3 pedig a legnagyobb stabilitdssal. Valamennyi karbonat stabilitasa a hdmérséklet novekedé-
sével csokken.
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42. abra Karbonatok képzédésének standard szabadentalpia-valtozasa a hémérséklet
fiiggvényében [8]
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43. abra Karbonatokbdl lehasad6 CO, parcialis nyomasa a hémérséklet fiiggvényében [8]

Ugyanezen fem-karbonatok bomlasanak pg, ertékei a hdmerséklet fliggvényeben a 43. abra-
rol [8] olvashatok le. A gorbék alapjan megéllapithaté az a hdmérséklet- €s nyomasérték, amelynél
az adott fém-karbonatra jellemzé pgq, érték egyensulyban van a kérnyezet nyomasaval. igy leol-
vashato, hogy adott reakciotér-nyomas mellett, mely hémérséklet felett indul meg a termikus bom-

------

las, s egyben kovetkeztetni lehet a karbonatok disszociacidjanak sorrendjére is, ami a — pl. 10° Pa-
nak megfeleld — disszocidcios nyomadst biztositdo hdmérséklet ndvekedésének fiiggvényében:

FeCO; (210 °C); MnCOs (377 °C); MgCO; (517 °C); CaCOj3 (884 °C)
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mérséklet novekedésével no az alabbiak szerint:

FeCO3=FeO +CO,  AHJ,= +506,6kl/kg FeCOs
MnCO; = MnO + CO;  AH %= +1029,9kJ/kg MnCO;
MgCO; = MgO + CO,  AH 3= +1364,9kJ/kg MgCO;
CaCO; = CaO + CO, AHJ,,= +1815kJ/kg CaCOj3

A felsorolt karbonatok koziil a FeCO3-nak ma mar csekély az eldfordulasi valoszintisége a kar-
bonatos vasércek elhagyasa kovetkeztében, s a MnCOg3 is csak karbonatos Mn-ércek kohositasakor
jelentds.

13.1.2. A disszociacio sebessége

A fém-karbonatok bomlasakor szabadda valo fémoxidok részvételével végbemend asvanykép-
z0dési, illetve salakképzddési folyamatok teljessége érdekében fontos, hogy a disszocidcid nagy
sebességgel jatszodjék le. Az idéegységben tdvozo CO2-mennysié¢gét a

dn
— % _k.Fl1- pgoz
dt Pco,

sebességi egyenlet adja, amelyben a F a karbonat feliilete, pco, ¢s péoz , pedig a lehasado CO, tény-

leges és egyensulyi nyomdsa. Annak feltételezésével, hogy F gyakorlatilag allandd, a sebességi
egyenlet a

dne,,  k-F
dt peco2

(peco2 ~Peo, ) =k (p?;o2 ~Peo, )

linearis alakot olti. (A valdsagban természetesen F nagysaga a reakcio elérehaladtaval valamelyest
valtozik.) Lathato, hogy az egyensulyi pc, ndvekedése a folyamatnak kedvez, a rendszerben ural-

kod6 COz-nyomas pedig fékezdleg hat. Minthogy a nyomas novekedése péoz — de nagyobb mérték-

ben — pgo, €rtékét is ndveli, gatolja a disszocidcios folyamatot. A karbonat feliiletének, illetdleg az

azzal kozel aranyos a szemnagysaganak jelentds hatasat a termikus disszociacié iddsziikségletére —
a mészkébomlas példajan — a 44. dbra [8] szemlélteti. Kiolvashato, hogy amig az 1050 °C feliileti
hoémérsékletii, 10 mm szemnagysagii mészkddarab bomlésideje 3,6 perc, addig a 100 mm-es mész-
kédarab elbomlasdhoz mar 5 oOra sziikséges. A salakképzdként hasznalatos karbonatok (mészkd,
dolomit) szemnagysagat a gyakorlatban ezért is maximaljak. Esetenként a nagyolvaszto cirkulacios
zonajaban is megfigyelhetd bontatlan mészkddarab.
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Ha a disszociacio a hdmérsékletigényét joval meghaladdé hdmérsékleten fejezddik be, a kelet-
kezett CO; jelentds mennyisége részt vesz a hé- és C-fogyaszto CO, + C = 2 CO folyamatban.

A dolomit disszociacios kezdéhomérséklete lényegesen kisebb (735°C), mint a CaCOgz-¢
(890°C), s emiatt a szabadda valé CO; részvétele a CO, + C = 2 CO folyamatban csekély. fgy a
mészkd egy részének helyettesitése dolomittal szintén kokszmegtakaritdshoz vezet.

Onjaro zsugorltvany, ill. zsugorltvanykeverek vagy pellet hasznalata salakkepzo adagolast nem

rrrrrr

elmaradasa mintegy 0,3 kg koksz megtakaritasat jelenti.

13.2. A primer salak kialakulasa

A nyersvasmetallurgiaban felhasznalt anyagok meddéfazisai, valamint a salakképzok sok SiO,-
ot, Al,O3-ot, CaCO-ot, MgO-ot tartalmaznak. Mindaddig, amig ezek az anyagok szilard halmazal-
lapotban maradnak, a kdlcsonds reakciok nagyon lassuak. SOt a nyersvasgyartas nagy homérsékle-
tén az Al,03 és SiO, vegyiiletképzddési folyamaton esik at, s a kialakult aluminium-szilikatok sok-
kal stabilabbak, mint a kiilonall6 oxidok, igy valdsziniitlen, hogy az érc medddje szamottevd meny-
nyiségﬁ CaO- ot adszorbeélna a folyékony allapot kialakulésa eldtt.
legalabb részben végbement) a diffuziosebesség fliggvénye, ami azonban nagyon csekély, mivel a
mészkd, majd a mész nagyon ki fajlagos feliileten érintkezik az érc, illetve az agglomeratum szem-
cséivel. Ennek kovetkeztében az elsd salak nyilvanvaldan az ércben kialakult aluminium-szilikatok
¢s a még nem redukalodott FeO Osszeolvadasabol alakul ki. Ez a salak azutdn mészko-, ill. mészda-
rabokon €s 1zz6 kokszrétegen keresztiilhaladva bizonyos mennyiségli CaO-ot vesz fel, FeO-tartalma
redukcio révén csokken és kialakul az tigynevezett primer salak.

Amint az a 45. abrabol [8] lathato, a FeO-SiO,-Al,03-rendszerben a maximalisan 40 % FeO-ot
tartalmazo aluminium-szilikatok likvidusz-hémérséklete nem nagyobb 1200 °C-nal. Ahogy azon-
ban a FeO-tartalom a redukcio elérehaladasaval csokken, az olvadasi hémérséklet gyorsan névek-
szik. A legkisebb olvadasi homérsékletek azokra a salakmezokre jellemzok, amelyeket az — FeO-
sarkot a 25 % Al,O3-ot tartalmazé aluminium-szilikatot jel616 ponttal (SiO2/Al,03 = 4,0) 6sszekotd
— A vonal keresztez. A likvidusz-hémérséklet a vonal — kiilondsen a nagy Al,Os-tartalmat jelentd
oldal — iranyaban gyorsan n6. Ezért a legkedvez6bb olvadasi feltételek akkor érhetdk el, ha az érc
meddéjében a SiO,/Al,O3 arany (2,5-4,0)/1.
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45, abra A FeO-Al,03-SiO;-salakrendszer, mint a nagyolvasztoban (zsugoritészalagon) kiala-
ment végbe, s nincs szabad CaO a salakképzoédéshez [8].

A primer salak olvadasi hémérséklete a FeO-tartalom erés fiiggvénye. Ezért olyan ércek fel-
dolgozéasakor, amelyek kis Fe—¢és nagy medddtartalommal rendelkeznek, azaz a salak-kialakulas
tartomanyaban a rendelkezésre allo aluminium-szilikdtok mennyiségéhez képest kevés FeO-ot tar-
talmaznak, a primersalak-kialakulas befejezé homérséklete nagy és elérheti az 1350 °C-ot is, 1200-
1350 °C kozotti homérséklettartomannyal. Ez fokozott gazaramlasi ellenallast és akadozd nagyol-
vasztdjaratot von maga utan.

Dus vasércek kohositasanak primer salakja mar 1200 °C-on sziik hdmérséklet-hatarkzben ki-
alakul. Osszetételérdl és viszkozitasarol a 3. tablazat [8] nyujt tdjékoztatast.
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3. tablazat Primer salakok viszkozitasa az osszetétel és a homérséklet fiiggvényében [8]

Sio, | ALO; | CaO | MgO | FeO Viszkozités, Pa-s

% 1250 1300 | 1350°C
43,2 16,2 23,9 8,8 7.8 7,36 4,05 2,32
31,6 16,0 38,5 7,0 10,3 - 2,50 1,00
30,7 19,3 31,6 5,0 13,5 - 2,20 1,23
27,0 15,0 21,0 4,7 28,4 0,53 0,37 0,25

13.3. A nyugvdsalak és medencesalak kialakuldsa

A viszonylag kis olvadasi homérsékletii elsddleges salak, amely végiil is a nagyolvasztd akna-
jéanak alsé tartomanyaban vagy a szénpohaban képzddik, amint lattuk, kiilonb6z6 mennyiségii CaO-
ot magaban foglald, FeO-tartalmu szilikatokbol és aluminatokbol all. A CaO-tartalom a CaCOs
fligg. Ahogy a salak a nagyolvaszté alsobb zonaiba jut, a vas-oxidok gyorsan redukalddnak, s a
CaO folyamatos abszorpcidja kovetkeztében az eredeti FeO-SiO,-Al,O3-rendszer gyorsan atalakul
Ca0-SiO,-Al,03-rendszerré, az elegy néhany egyéb kiséréjével egyiitt.

A rendszert bemutatd 46. abran [24] megjeldlt két eutektikus pont (eutekt. 1. olvadasi hdmér-
séklete 1266 °C; eutekt. 2. olv. hém.-e 1382 °C) koziil a nyersvasgyartasban — metallurgiai okokbol
—az 1. szdmunak van jelentdsége annak ellenére, hogy a 2. eutektikus pont is rajta van az Al,O3-
sarkot a CaO-SiO; ponttal 6sszekdté CaO/Si0O,=1 — a nagyolvaszto salakkal 1ényegében megegyezd
bazikussagot jelold — egyenesen. (A sargas szinezet a 1650°C-nal kisebb likvidusz-hdméréskletek
mezejét jelzi acélgyartasi érdekbol).

0

0 l
T a0 Ao\ Cab-6AL0;

12Ca07ALD:  CaD2A10, A0
Massenanteile AlpOjin% —»

r.‘ /40
ca0 3Ca0-Alz0q

Schmelzpfade im terndiren Schmelzdiagramm C-A-S beim Kontakt einer Wollastonit-
schlacke mit ALO,

Melting behaviour in the ternary phasc-diagram C-A-S of a3 wollastonite siag in con-
tact with ALO,
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46. abra Al,O3-ot tartalmazo wollasztonit-salak olvadasi jellemzo6i a CaO-Al,03-SiO,-
salakrendszerben [24]

Ahogy azonban a primer salak folyékonysagat biztositd FeO a salak lefelé haladasa kozben ki-
valik, illetve redukalodik a salakbol, egyidejiileg a salak likvidusz-hémérséklete megnovekszik.
Ezért a salaknak a higfolydssag fenntartasa érdekében olyan sebességgel kell a nagyolvaszto alsobb,
mélyebb zondiba jutnia, amilyen sebességgel ndvekszik az olvadasi hdmérséklete.

Ha a FeO redukcioja a favokak felett fejez6dik be, akkor a kialakult és féleg CaO-SiO,-Al,03-
rendszerli nyugvosalak szintén megfeleld folyékonysagu ahhoz, hogy szabadon lefolyhasson a me-
dencébe. Ha azonban a nyugvoban kialakult salak viszkozitasa nagy, ez gazaramlasi ellenallast és
jératzavarokat okoz.

A nyugvo salakja rendszerint bazikusabb, mint a medencesalak, illetéleg a végsalak, mert a sa-
vanyu kokszhamu csak a fuvosikban, illetve az alatt adszorbeédlodik a salakba.

13.3.1. A CaO-SiO,-Al,0Os-salakrendszer asvanytani jellemzoi

A kialakult CaO-SiO,-Al,O3-rendszer a nyersvasmetallurgia egyik igen fontos salakrendszere
Térbeli képét és annak feliilnézetét abrazold haromszog-diagramjat a 47. abra [8] szemlélteti. A
térbeli dbra ¢€leihez, azaz a haromszdg csucsaihoz csatlakozo 1,2 és 3 feliilet azokat az dsszetétele-
ket és homérsékleteket jeloli, amelyeknél a ternér olvadékbol a csucsok altal jelodlt tiszta komponen-
sek kikristalyosodnak. A prizma oldallapjahoz, ill. a haromszog oldalaihoz csatlakozo6 4,5 és 6, va-
lamint a szamozassal nem jeldlt tobbi feliilet — nem érintve a tiszta komponenseket képviseld csu-
csokat — a komponensek binér vegyiileteinek (kalcium-szilikatok, -aluminatok, aluminium-
szilikatok) kikristalyosodasi mezdje. A prizma lapjait és a haromszog oldalait nem érint6 7, 8 felii-
let, a ternér vegyiiletek (CaO-Al,03-2Si0; és 2Ca0-Al,03-Si0,) kristalyosodasi hdmérsékleteit tar-
talmazzak.

a) Ca0

omerseklet

H

47. abra CaO-Al;03-SiO;-rendszer térbeli (a) és feliilnézeti (b) abrazolasa [8]

A 48. abra [8] feltiinteti a CaO-SiO,-Al,03-rendszer azon 0,8; 1,0 és 1,5 izobazikussagi egye-
neseit, amelyek tag értelemben meghatarozzak a nagyolvasztdsalakok Osszetételének hatarhelyzete-
it. Lathato, hogy a nagyolvasztdsalakok alkotoi a CaO-SiO,-Al,Os-rendszerben a kdvetkezd primer
asvanyfazisok lehetnek: CaSiO3; (pszeudowollastonit), CasSi,O; (kalcium-szeszkviszilikat),
Ca,Si0y (kalcium-ortoszilikat), CaAl,Si,Og (anortit) és Ca,Al,SiO; (gehlenit).
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48. abra A Ca0-Al,03-SiO;-salakrendszer, mint a FeO redukcidja és a mészkébomlast koveté
CaO-abszorbcidja révén kialakul6 salak [8]

13.3.2. A Ca0-SiO,-Al,0O3-salakrendszer homogén és heterogén tartomanyai

A salakrendszerekben a homogén salaktartomdanyokat telitettségi hatarfeliiletek valasztjak el
heterogén tartomanyoktol. A CaO-SiO,-Al,03-salakrendszer homogenitasi teriiletei, illetve olva-
déktartomanyai a kiilonb6z6 homérsekletekre vonatkozo izotermikus metszetek alapjan tanulma-
nyozhatok. A 49. abran [8] a konddakkal el nem latott teriiletrészek az egyfazisu folyékony telitet-
len rendszereket, mig a csucsokbol, illetdleg a binér és ternér vegyiileteket jelzé pontokbol az adott
hémeérsékletnek megfeleld telitési gorbékhez huzott konodakkal ellatott mezdk, a folyékony-szilard
fazis heterogén tartomanyait képviselik. A telitési gorbék egyes pontjai altal jelzett telitési oldatfa-
zis, a megfeleld konddaval mutatott tiszta szilard komponenssel, illetdleg binér vagy ternér szilard
rendszerrel van egyenstlyban a kiilonb6zé hdmérsékletek szerint.
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49. abra A Ca0O-SiO,-Al;,03-rendszer olvadéktartomanyai [8]
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Lathaté az dbran, hogy a homérséklet csokkenésével az olvadékfazis egyre kisebb térségbe
szorul, s mar 1500 °C-os hémérsékleten SiO-ban dus, ill. szegény tartoményra esik szét. Ez a ket-
tévalas még 1400 °C-on is megmarad, de jelentésen lecsokkent mennyiségben. A kettévalt olvadék-
fazis a folyékony salak heterogenitasat okozza, ndvelve ezzel a salak viszkozitasat.

13.3.2. A CaO-SiO,-Al,0z-rendszerbe tartozé nagyolvasztésalakok metallurgiai
jellemzoi

Az optimalis tulajdonsdgokkal rendelkezd nagyolvasztdsalakok Osszetételét természetesen
nemcsak az a kovetelmény hatarozza meg, hogy a gyartds hdmérsékletén kellden higfolyds legyen,
hanem az is, hogy a sziikséges metallurgiai feladatokat (kéntelenités, manganoxidok redukcioja, a
nyersvas Si-tartalmanak beallitasa stb.) ellassa. Mindez sziikségessé teszi, hogy a salak bazikussaga
(CaO/Si0y) altalaban 1,0-1,1 legyen.

4. tablazat A CaO-SiO,-Al,0O3-salakrendszer fontosabb asvanyfazisainak osszetétele, ba-
zikussaga és olvadasi homérséklete

o CaO | SiO, | ALLO; CaO Olv. hém.
Asvanyfazisok tomeg% 50, oC
Ca0-Si0, 48,28 51,72 - 0,93 1544
3Ca0-2Si0, 58,34 41,66 - 1,40 1478
2Ca0-Si0, 65,12 34,88 - 1,87 2130
Ca0-Al,03-2Si0; 20,16 43,19 36,65 0,47 1700
2Ca0-Al,05-Si0, 40,91 21,91 37,18 1,87 1580

13.4. A négyalkotos CaO-MgO-SiO,-Al,0s-salakrendszer

13.4.1. A négyalkotés salaktetraéder és 5% Al,Os-tartalomra vonatkozé
metszete

A négykomponensii salakrendszerek tulajdonképpen csak térben, mégpedig tetraéderrel abra-
zolhatok. Az izoterm és izobar koriilményekre vonatkozo tetraéderes abrazolas esetén — amint azt
példaként nyersvasmetallurgiaban alapvetd jelentségii CaO-MgO-SiO,-Al;O3-rendszert bemutatd
50. abra [8] szemlélteti — a tetraéder csucsai az egyes tiszta komponenseknek felelnek meg, ¢€lei a
megfeleld binér, lapjai a megfeleld ternér, a tetraéder belsejében 1évo pontok pedig a négyalkotos
rendszer Osszetételét jelzik.
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50. abra A Ca0O-MgO-SiO,-Al,03-salakrendszert magaba foglalé tetraéder [8]

Az abran lathato tetraéder alaplapja a CaO-MgO-SiO; haromalkotds rendszert foglalja maga-
ban, a fels6 csucsa pedig a 100 % Al,Osz-ot jelenti. Ennek megfeleléen a meghatarozott Al,Os-
tartalmat jelentd magassagban az alappal parhuzamosan vett tetraédermetszet olyan CaO-MgO-
SiO2-Al,03 négyalkotos rendszert magaban foglald haromszog, amelynek cstcsai CaO, MgO és
SiO, alkotok mennyiségének annyival csokkentett értékeit jelentik, amennyi Al,Os-tartalmat foglal
magéaban az a magassag, ahol a tetraéder metszése tortént. Igy pl. az abran bemutatott 5 %, 10 % és
15 % Al,Os-tartalmat jelenté haromszogsikok csucsai 95 %, 90 %, ill. 85 % CaO-, MgO-, ill. SiO,-
tartalmat jelentenek.

A 51. abra [24] a CaO-MgO-SiO;,-Al,O3-rendszer tetraéderrészek 5 % Al,Os-tartalmat jelzo
magassagban vett metszetét mutatja példaként quazi-quaternér abrazolassal. Lathato, hogy a MgO
megjelenésével 1) fazisok Iéptek be a rendszerbe, mégpedig a melilit, ami az akermanit
(CapMgSi,07) és a gehlenit (CazAl,SiO;) szilard oldata, a merwinit (CazMgSi,Og), a monticellit
(CaMgSiQ,), a forszterit (Mg,SiOy), a piroxén (a diopszid CaMgSi,Og és a klinoensztatit MgSiO3
szilard oldata) és természetesen a periklasz (MgO), a kalcium-szilikatok mellett.
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(Ca0) Massenanteile MgO in % — (MgO)

Quasi-quaterndres Schmelzdiagramm C-M-S mit 5% Al,0,
Quasi-quaternary phase diagram C-M-S with 5% Al,0,

51. abra Az 5% Al,0O3-ot tartalmazé CaO-MgO-SiO,-rendszer, quazi-quaternér abraja [24]

13.4.2. 10 % Al,Os-tartalmat képviselo CaO-MgO-SiO, salakharomszog

A nagyolvasztoi gyakorlatban a vasércek medddjébdl fakaddan tobbnyire 5 %-nal nagyobb
Al,Os-tartalmt a salak, ezért célszeri a 10 % Al,Os-tartalomnak megfelel6 salakrendszert is meg-
Ismerni.

A 52. abra [8] a CaO0-MgO-SiO,-Al,03 négyalkotos rendszert abrazold tetraéder 10 % Al,Os-
tartalomnak megfeleld sikkal tortént metszetét €s abbdl a nagyolvasztdsalak szempontjabol fontos,
kinagyitott részletét mutatja be. Az igy 1étrejott trapéz alaku abrabol kiolvashatok az azonos olvada-
si hdmérséklettel rendelkezd salakok Osszetételei, valamint a likvidusz-feliiletek primer fazisainak
elébb megadott nevei.
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52. abra A 10% Al,O3-ot tartalmazé CaO-MgO-SiO,-rendszer, quazi-quaternér abraja [8]

Lathato, hogy a nagyolvasztosalakok szempontjabol a melilit mezonek, esetleg — nagyobb
MgO-tartalom esetén — a merwinit mezdnek van elsésorban jelendsége.

A magnéziumoxid egyik jelent6s hatasa, hogy csokkenti a CaO-MgO-SiO, salakok olvadasi
homeérsekletét, bizonyos hatdrok kozott a viszkozitasat is, s6t adott Osszetétel-tartoméanyban a salak
kéntelenitoképességét is fokozza. Ezért a nagyolvasztok tobbsége MgO-tartalmutl (5-12%) salakok-
kal dolgozik, ami egyben a szoban forg6 salakrendszer fontossagat alatimasztja.

A pszeudoternér-rendszernek az a terillete a legjelentésebb, amelyben a likvidusz-
hémérsékletek 1500 °C kordl, ill. az alatt vannak. A dikalcium-szilikat és a perikldsz, hirtelen csok-
kend hémérsékletii likvidusz-feliileteinek 1abainal talalhaté az a kis likvidusz-hdmérsékletii tarto-
many, amelyben a merwinit (3Ca0O-MgO-2Si0,), a monticellit (CaO-MgO-SiO,) és a melilit a pri-
mer fazisok. Fontosabb jellemzdit az 5. tablazat tartalmazza.

5. tablazat A Ca0-MgO-SiO,-Al,O3-rendszer — nagyolvasztosalakok szempontjabol fon-
tos — asvanyfazisainak jellemzoi [8]

L CaO | MgO | SiO; | AO; | CaO | CaO+MgO | Olv. hom.
Asvanyfazisok tdmeg% Sio, S0, °C
2Ca0-Al,05-Si0, | 40,91 - 2101 | 3718 | 187 - 1580
2Ca0-Mg0-2Si0, | 41,14 | 14,79 | 44,07 - 0,03 1,27 1350-1400
CaO-MgO-Si0, | 3584 | 2577 | 38,39 - 0,93 1,60 1500
3CaO-MgO-2Si0, | 51,22 | 12,20 | 36,58 - 1,40 1,73

Ebben a teriiletben a salakok — a gyartasi feltételek kozott — olvadt allapotak és viszonylag ki-
csi a SiOp-tartalmuk. A legkisebb SiO,-tartalom optimalis kéntelenités mellett, természetesen a
dikalcium-szilikat/perikidsz hatarvonal sarkahoz kozel helyezkedik el, ahol CaO=44 %, MgO=14 %
¢és Si10,=32 %, 10 % Al,O5-tartalmu salakokban a 32 %-nal kisebb SiO,-tartalom mar megolvaszta-
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si nehézségeket jelent a nagyolvasztoban, €s kdzvetve szamottevden, egyben karosan megnoveli a
fajlagos salakmennyiséget.

Ha ugyanis a bazikussag tovabbi novelése céljabol novekszik a salak CaO- vagy MgO-
tartalma, akkor a salakdsszetétel belép a nagy likvidusz-hdmérsékletli tartomanyba, ahol dikalcium-
szilikat és periklasz kristalyok (egyensulyban az olvadékkal) jelennek meg és valnak ki az olvadék-
bol mindaddig, amig az olvadék SiO,-tartalma 32 %-ra ndvekszik 1500 °C-os hémérsékleten. Mas-
feldl ha a kristalyok kevesebb SiO;-ot tartalmaznak, mint a keverék, a jelenlevd olvadék tobb SiO,-
ot fog tartalmazni, mint a keverék, vagyis az eldallitott salak jelentdsen lecsokkenti sajat kénteleni-
tOképességét. A kivalod kristalyok egyidejlileg rontjak a salak higfolydssagat és karosan novelik
tapadoképességét.

Mindez egyben azt is jelenti, hogy a salakdsszetételek kialakitasaban a likvidusz-homérsékletre
is tekintettel kell lenni, amely a szokasos nagyolvasztosalakokban, CaO+MgO+SiO,+Al,03 = 100
%-ra vonatkoztatva, 1400 °C koriil ingadozik. Ertéke a CaO-tartalom minimalis novekedésével je-
lentdsen nd, mig a MgO-tartalom ndvekedésével csak kismértékben lesz nagyobb. A négy féalkoton
kiviil minden 1 % egyéb salakalkot6 kb. 1 °C-kal csdkkenti a salak olvadéasi hdmérsékletét.

A nagyolvasztosalakokban és primer salakokban (tovabbé zsugoritvanyokban) eléforduld egyes
asvanyfazisok képzddését az alabbi entalpiavaltozdsok kisérik:

AH®5gg, J/mol

CaO + SiO, = CaSiO3 -88 969,5
2 Ca0 + SiO, = Ca,Si0, -126 399,5
MgO + SiO; = MgSiO3; -36 383,3
Ca0 + MgO + 2 Si0, = CaMg(SiOs), .35 250,0
2 MgO + SiO, = M(,SiO, -63304,4
Al,O3 + SiO, = Al,SiOsg -192 383,0
FeO + SiO, = FeSiO; -24702,0
2 FeO + SiO; = Fe,Si0y -34 332,0
MnO + SiO; = MnSiO3 -24 786,0
2 MnO + SiO; = Mn,SiO4 -49 823,0

13.5. Salakszamok, salakdsszetételek

A salakok kémiai jellemzésére — a kémiai Osszetételen tul — a salakszdmokat hasznaljak, ame-
lyek a salak tomegszazalékban megadott, bdzikus és savas alkotoinak egymdashoz viszonyitott
mennyiségi aranyai. Azokat az oxidokat (SiO,, Al,03), amelyek oxigénanionokat vesznek fel a sa-
lakolvadékban és anionkomplexeket hoznak létre, savas tulajdonsdguaknak, azokat pedig (CaO,
anionlancokat tornek szét, bazikus tulajdonsaguaknak nevezziik.

A leger6sebb savas alkoto (SiO,) és a legerdsebb bazikus alkotd (CaO) kozott elhelyezkedd
legfontosabb fémoxidok — kémhatasuk egymashoz viszonyitott erésségének sorrendjében — a ko-
vetkezok:

mérséklddd savassag — «— mérséklddo bazikussag
Si0y;,  AlLOs;, TiO;  CrOs, V03, FeO, MnO, MgO, CaO

A felsorolasbol kovetkezik, hogy valamely vegyiiletbdl a SiO, képes kiszoritani a téle jobbra
esO savas, a CaO pedig a tdle balra 1év6 bazikus alkotot.

A salakokban talalhato szulfidok (CaS, MgS, BasS stb.) neutralis tulajdonsaguak, s igy a salak-
szamokban nem szerepelnek.

A leggyakrabban el6fordulo salakszam-variaciok a kovetkezok:

97



Cao
b]_ = . L]
SO,

_ CaO+MgO

b
? SiO,

_ Ca0+MgO
® Si0,+ALO,’
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_ Ca0+0,7MgO
® 0,94Si0, +0,18Al,0,

A felsoroltakon kiviil még szamos, elsdsorban a tudomanyos vizsgéalodasok teriiletén eléfordu-
16 komplikalt salakszammal lehet talalkozni, de azok gyakorisaga az itt feltiintettekhez képest el-
enyeészo.

A salakszamok 1-nél kisebb értéke savanyt, 1-nél nagyobb értéke pedig bazikus salakra utal. A
neutralis salakok salakszdma szorosan 1 koriil ingadozik.

A nagyolvasztosalakok (CaO+MgO+SiO,+Al,03)-tartalma 95 % koriil helyezkedik el, s ezen
beliil jelentds eltérések mutatkoznak, els6sorban a bazikus alkotok egymashoz viszonyitott aranyai-
ban és a savanyu komponensek relativ mennyiségében, a salaktol vart feladatok fliggvényében.

Egyes nagyolvasztomiivek salakdsszetételeit — példaként — a 6. szdmu tdblazat mutatja.

6. tablazat A SSAB Lulea [21], a Tata Steel [23] és a DUANFERR nagyolvasztoinak sa-

lakosszetételei
(e , SSAB Lulea Tata Steel ISD Dunaferr (atlag)
Kémiai alkotok . 1 , .
3.sz. nagyolvasztd G jell nagyolvasztd I. +1I. nagyolvaszto
CaO % 33,00 33,20 31,50-38,0 35,05 42,21
MgO % 17,04 17,87 5,8-8,0 6,66 9,10
SiO, % 32,80 32,40 31,4-36,9 34,47 38,78
Al,O3 % 12,01 11,90 19,0-22,0 20,17 6,75
MnO % 0,56 0,33 0,03-0,13 0,06 0,55
P,0s % 0,01 0,01 - - -
TiO; % 2,50 2,22 - - 0,25
V,05 % 0,08 0,64 - - -
Na,O % 0,67 0,54 - - 0,36
K20 % 0,46 0,52 - - 0,65
S % 1,11 1,44 0,62-1,55 1,2 1,01
Fesssz 0,17 0,11 - - 0,15
Ca0/SiO; 1,01 1,02 1,0-1,03 1,017 1,09

Lathato, hogy a SSAB Lulea miivek nagyolvasztosalakjai a viszonylag nagy MgO-tartalommal
tlinnek ki, a Tata Steel nagyolvasztdinak salakjaira pedig a nagy Al,Os-tartalom jellemzd, gyakorla-
tilag azonos bazikussag (CaO/S10;) mellett. Az ISD Dunaferr nagyolvasztoi ebbdl a szempontbol
kozéphelyzetben vannak. Nagyobb salak-bazikussagaikat a nagyobb mérvii kéntelenitési feladat
indokolja.

Nagyolvasztosalakok fajlagos mennyisége altalaban 170-300 kg/t nyv. kozott valtozik, a
vasércmeddd mennyiségének, kémiai Osszetételének, azaz a sziikséges salakképzOé-mennyiségnek,
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vagyis az elegykihozatalnak a fliggvényében, amire természetesen a salak sziikséges bazikussaga is
hatassal van.

13.6. A nagyolvasztosalak viszkozitdsa

A salakolvadék viszkozitas-viszonyainak ismerete nagyon fontos, mert a viszkozitds
szabalyozza a salak kozremukodesevel Vegbemeno folyamatok sebesseget a salak/fem
elOsegitése vagy fekezese révén,

— hatassal van a salak- és fémfiirdé kozotti h6atadasra, mivel a kisebb viszkozitasu olva-
dékokban nagyobb sebességli a konvektiv hoatadas,

— meghatarozza a salak- és a fémfilird6 elkiiloniilésének mértékét,

— hatést fejt ki a nagyolvasztdo miikddésének egyenletes vagy egyenlétlen voltéra,

— meghatarozza a salak csapolhatdsaganak, ontdcsarnoki kezelhetéségének mértékét.

Mindezek szem elott tartasaval a salakok akkor felelnek meg a feladataiknak, ha a kémiai 6sz-
szetételre vonatkozo kovetelmények teljesiilésével a kis viszkozitas is egyiitt jar.

A salakolvadékok viszkozitasviszonyainak targyaldsakor altaldban a dinamikai viszkozitasrol
beszéliink.

13.6.1. A salakviszkozitas valtozasa a bazikussag fiiggvényében

A legfontosabb szerkezeti elemet alkotd kiillonbozé komplex szilikatanionok mérete, illetve po-
limerizaltsagdnak mértéke az olvadék viszkozitasat is meghatarozza adott hdmérsékleten. Minél
nagyobbak ezek a szilikategységek, annal nagyobb a salak viszkozitasa, annal nehezebben folyik és
anndl inkabb alkalmas szalhtizasra (hosszl salakok). Minthogy a szilikatanionok nagysagat az O/Si
viszonyszam, utobbit pedig a salakolvadék bazikus és savas alkotdinak aranya hatarozza meg, nyil-
vanvalo, hogy a salak kémiai dsszetétele és viszkozitasa kozott — adott hdmérsékleten — szoros kap-
csolat 4ll fenn.

Kismértékben eltérd olvadasi hdmérsékletii, de bazikussdgukban jelentdsen eltérd nagyolvasz-
tosalakok viszkozitasairol nyujt tajékoztatast az 53. abra [8], a megadott hdmérsékleten. A CaO-
Al,03-SiOz-rendszer Kiterjedt salakosszetételeire vonatkozé izoviszkozitasi gorbék pedig az 54.
abran [24] lathatok. Feltiinik a viszkozitas nagymértékii novekedése a nagyobb SiO,-tartalom, illet-
ve a kisebb bazikussag iranyaban.

07 ] I I T
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-
& Olvaddsi hémérséklet, °C:
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= o 1645
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'§ 04— 1515%, = 1390 =
£
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| | 1 |
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53. abra A nagyolvasztoésalak viszkozitasanak valtozasa a bazikussag fiiggvényében [8]
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Viskositit-Temperatur-Diagramm von Schmelzen im System C-A-S
Viskosity-temperature-diagram of melts in the system C-A-S

54. abra Viszkozitas-homérséklet diagram a Ca0O-Al,03-SiO, rendszer 1500 °C-os olvadékai-
ra [24] (A dinamikai viszkozitas Si-egységének jele: Pa.s 1P=0,1 Pa.s)

13.6.2. A salakviszkozitas fiiggése a homérséklettol
A kondenzalt rendszerek viszkozitasanak a hdmérséklet fiiggvényében tapasztalt valtozasat ki-

AE” AH”
= Aex ~ Aex
N p( RT J p( RT ]

Osszefliggés értelmében a hémérséklet novekedésével a viszkozitds exponencidlisan csékken, mint-
hogy exponencialisan né a hdmérséklettel azon mozgo egységek (atom, molekula, ion stb.) szdma,
amelyek rendelkeznek a viszkozus folyas aktivalasi energiajaval (AE”, J/mol), illetve aktivalasi en-
talpiagjaval (AH7, J/mol). Az dsszefiiggés logaritmalt alakja

fejezo

=g A +0,052AH" %

Ign=

olyan érvényes egyenes egyenlete, amelynek 0,052AH7 az iranytangense. gy az sszefliggés érvé-
nyessége esetén lg 7 = f(1/T) abrazolasa a mért értékek alapjan egyenest ad.

Ismeretes azonban, hogy a szoban forgd egyenlet csak egyszeri oldatokra, vagyis olyanokra
érvényes teljes megbizhatosaggal, amelyek szerkezete a hdmérséklettel nem valtozik. A salakolva-
dékok azonban bonyolult kémiai rendszerek, amelyek egyes alkotoi kozott homérsékletfiiggd kol-
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csOnhatasok 1épnek fel, amik vegyiiletek kialakuldsdhoz, illetve szerkezetmodosulasokhoz vezet-
nek.

A kolcsonhatasok eredményeként valtozd olvadékszerkezet kovetkeztében a salakokra érvé-
nyes Ig n = f(1/T) abrazolasa nem ad egyenest, amint azt a kiilonb6z6 MgO-tartalmt nagyolvaszto-
salakok viszkozitasmérési eredményeit tartalmazé 55. abra [8] tanusitja. Lathat6, hogy a nagyobb
hémérsékleteknél huzhato érinték iranytangense, vagyis — a tg a. = 0,052AH egyenl6ség alapjan —
a viszkozus folyds aktivalasi entalpiaja egyre csokken, azaz a nagyobb homozgas kovetkeztében
kisebb egységekre toredezd szilikatlancolatok eredményeként a viszkézus folydsnak annal kisebb
gatloerdt kell legy6znie, minél nagyobb a hdmérséklet.

15
A
w10 MgO-tartalom,%
a 08
=
I’ 06
)
04
3
=03 Likvidusz hom.
0'2 | 1 1 1
55 571 591 61 63
Ao 14
7 10° K 10

55. abra Ca0=43,78 %, Si0,=40,00 %, Al,03=4,46 %, FeO=1,25 %, Mn0O=2,32 %, BaO=1,41
% osszetételi és kiilonbozoé MgO-tartalmu nagyolvasztosalakok viszkozitasanak valtozasa a
hémérséklet fiiggvényében [8]

Mindebbdl  kovetkezik, hogy a  hOmérsékletnovekedés  hatdsara  bekovetkezd
viszkozitascsokkenés mértékének meghatarozasara, a viszkozitas hdmérsékletfiiggését kifejezo

AH*
= Ae
g Xp[ RT J

tapasztalati osszefliggéssel kapott eredmények, a salakokra csak kozelitésként fogadhatok el.

14. A nyersvas Si-, Mn- és P-tartalmat meghatarozé SiO,, MnQO, és
P,Os oxidok redukcios folyamatainak torvényszeriségei

14.1. A nyersvas kémiai dsszetétele

A vas-oxidok redukcios reakcioi mellett végbemend kiilonbdzé metallurgiai folyamatok sza-
badda teszik azokat az elemeket, melyek a vasolvadékban oldddva, illetdleg azzal 6tvozeteket al-
kotva létrehozzék a folyékony nyersvasat (forrd vas , hot metal, HM).

A nyersvas kémiai Osszetételét — az annak szabalyozasara irdnyuld térekvés érvényre jutdsat
szolgald intézkedésekkel 0sszhangban —, a rendszerbe vitt anyagok (vaséreek, agglomeratumok,
salakképzok, vastartalmu ipari melléktermékek, manganércek, koksz, szénpor, olaj, foldgaz,
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kokszkemencegaz, katrany, LD-konvertergaz) mennyiségi ardnyai és kémiai dsszetételei, valamint a
kapcsolddo metallurgiai €s hétani folyamatok hatarozzak meg.

A nyersvas Fe-tartalma altalaban 94 %, C-tartalma pedig 4,5 % koriil ingadozik kis mértékben.
A nyersvas 0sszetételérdl, példakként a 7. tablazat nyujt tajékoztatast.

7. tablazat A Tata Steel [23] SSAB Oxelosund és Lulea [21], valamint a DUANFERR
nagyolvasztoinak nyersvasosszetételei példakként

Kémiai | Tata Steel Oxelosund, 4. Lulea, 3. ISD Dunaferr (atlag)
alkotok G a.) | b.) a.) | b.) I +I1.
Fe 94,62 94,06 93,94 94,56 94,42 93,76
C 4,21 4,55 4,55 441 4,45 441
Si 0,767 0,51 0,617 0,25 0,254 0,831
Mn 0,051 0,30 0,309 0,37 0,376 0,789
S 0,055 0,056 0,041 0,06 0,056 0,018
P 0,227 - 0,038 - 0,035 0,070
\Y/ - 0,28 0,278 0,29 0,29 -
Ti 0,068 0,14 0,16 0,06 0,064 0,032
Cr - - 0,038 - 0,027 0,081
Ni - - 0,022 - 0,031 -
Cu - - 0,05 - - 0,08
Mo - - 0,0008 - - -
Hoém., °C 1497 - 1496 - 1478 1480

14.2. A nyersvasat alkoto fé6bb komponensek aktivitdsainak meghatadrozasi leheto-
ségei
Az egyes alkotd elemek nyersvasba jutasanak termodinamikai vizsgalata soran a vonatkoz6 —

példaul redukciés — folyamat egyenstlyi viszonyainak ismeretére is sziikség van. fgy valamely
fémoxid redukcidjat a

Me,Oy +yC=xMe+yCO

altalanos egyenlettel felirva, a folyamat kémiai egyensulyat a

X y
K = Apme * Pco
y
aMeXOy "ac

képlet hatarozza meg.

A reakcioban résztvevd gaz kivételével a szilard vagy oldott, illetdleg kotott allapotban 1évo
anyagok aktivitdsanak ismeretére van sziikség a konkrét szamitdsokhoz. Az aktivitds, az anyag ké-

crcr

ai= fi(%i)

szorzattal kiszamithato, melyben [21]

K
log f, => e/ [%]].
=2
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Az Osszefliggésben:
— @ = azikomponens aktivitasa;
— f;= azikomponens aktivitasi egyiitthatdja;
— (%) = az olvadékban 1év6 i komponens kémiai koncentracidja tomeg%-ban;
— ¢! =aj komponens i komponensre vonatkozé kdlcsonhatasi egyiitthatoja;

— k= arendszerben 1évé komponensek szama.

Az egyes komponenseknek mas komponensekre vonatkozo kolcsonhatasi egyiitthatoit a 8. tablazat
foglalja 0ssze, a gyakorlatban elemzett komponensekre. A tdblazat adatainak és az utobbi képletnek
a felhasznalasaval, a nyersvasban 1év6 (vagy eléfordulhatd) komponensek aktivitasi koefficienseit a
megadott nyersvasra érvényesen az 56. abra [21] szemlélteti. (A lathato kiillonbségeket okozd mas-
mas szamitasi moédozatok, az adatbazisok, illetve azok feldolgozasi eltéréseiben nyilvanulnak meg.)

8. tablazat Kolcsonhatasi egyiitthato 1600°C-os héméréskleten [21] (részlet)

e C Si Mn P S
C 0,124 0,08 -0,012 0,051 0,046
Si 0,18 0,11 - 0,11 0,056
Mn -0,07 - - -0,035 -0,048
P 0,13 0,12 - 0,062 0,028
S 0,11 0,063 -0,026 0,29 0,028

8 Dilute, manual calculation with Wagner equation at 1600°C

@ Dilute, database slag1

BAlloy, database Icfe3

@ Alloy, minor elements (P, Cr, Ni, Cu, Mo) excluded. Database icfed

) 10

2

§ 1

bt 01

ry

> 0.01

§ 0.001
0.0001

c S Mn P 8 Ct Ni Cu V Mo Ti

Calculated activity coefficients of elements in BF hot
metal using different calculation methods: tap
no. 52521, BF no. 4 SSAB Oxeldosund; reference state
is 1 wt-%

56. abra Nagyolvasztoi nyersvasak komponenseinek, kiilonb6z6 szamitasi médszerekkel meg-
hatarozott aktivitasi egyiitthatoi, a SSAB Oxelosund 4.sz. nagyolvasztojanak, 52521. csapolasi
szamu nyersvasara érvényesen; a referencia-allapot 1 tomeg%. [21]
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14.3. A sziliciumdioxid redukcioja

14.3.1. A SiO,-redukcio termodinamikai feltételei

A nyersvas Si-tartalma az elegy SiOj-tartalmanak részbeni (2-6 %-os) redukcidja révén alakul
ki. A SiO; a nyersvasmetallurgiaban csak direkt uton redukdlédik, példaul a kovetkezd reakcio-
egyenlet szerint:

SiO; (sz) + 2 C =Si (sz) + 2CO AG°=+ 468 536 — 356,71T  J/mol.
A folyamat elméleti kezdohomérséklete pco=101 325 Pa esetén:
= 4??58657316 =1818K = (1545°C)
A redukalodott Si azonban nem alkot 6nallo fazist, hanem oldodik a folyékony vasban a
Si (f) = [Si] AG°=-119 324 - 25,50T J/mol,

hétermeld folyamat szerint, sét a SiO; is csak részben, a salakképzddést megel6z6 hdmérsékleteken
jelenik meg tiszta szilard allapotban.

A SiO; erbsen savas tulajdonsaga kovetkeztében, a CaO-dal kalciumszilikatokat hoz 1étre a re-
dukcié hdmérsekletének eléréséig, igy a bruttd redukcios folyamatot a

(CaSiO3) +2 C =(Ca0) +[Si] +2 CO
reakcidegyenlet irja le.

A salak SiO,-tartalma természetesen a medencesalakkal érintkezésben 1év0, ill. azon athalado
folyékony vas C-tartalma és a koszoszlop (,,halott ember”) C-tartalma révén is redukalodik, az ol-
dodasi viszonyokat figyelembe vevo

(SiO,) + 2C =[Si] + 2CO
reakcioknak megfeleléen. A folyamat standard szabadentalpiavaltozasa

AG°= 592 537 — 391,80T = -RT InK J/mol,

amib6l
INK = — 592.537 N 391,80 _ 71.720 L4712
RT R
illetve
logK = —@ + 20,46

Megallapithato, hogy a kisebb hdmérséklet kisebb egyensulyi allandohoz, azaz a nyersvas mér-
sékeltebb Si-tartalmahoz vezet. 1300 °C-nal kisebb hémérsékleten a nyersvas Si-tartalma csak na-
gyon minimalis lehet. A hdmérséklet minden 100 °C-os ndvekedése mintegy tizszeresére noveli az
egyensulyi allando6 értékét, illetdleg a Si0; 4-5-sz6rdsen nagyobb redukciosebességéhez vezet.
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14.3.2. A Si és a SiO, aktivitasa
A SiO,-redukcios folyamat egyensulyi allandojat a

2
K — Asi; *Peo
T a a’
(si0,) "%c

képlet irja le.
A szilicium aktivitasa a

asi|= [%Si] fsi
egyenlettel szamithat6, melyben a szilicium aktivitasi egyiitthatdjat a
logf =e5[%Si]+eg" [%Mn] +eg[%C] + e [%P] + e [%S]

Osszefiiggés adja. Ez utobbi képletben szerepld kdlesonhatasi egyiitthatok (e) értékei 8. tablazatban
— egy kivételével — megtalalhatok.
A SiO; aktivitasanak szamitdsara a szakirodalom [23], a

(%Si0,)

— 6,456
(%Ca0)

log 8., = 0,036(%MgO) + 0,061(%AI,0,) + 0,123(%Si0, ) — 0,595

egyenlet ajanlja, 1600°C-os hémérsékleten.
Az egyensulyi alland6 kifejezésébdl megallapithato, hogy a szilicium aktivitdsa, azaz redukalt
mennyisége annal nagyobb
— minél nagyobb az egyensulyi allando, vagyis a hdmérséklet;
a SiO; aktivitasa, azaz a salak savanytsaga
a C aktivitasa
— minél kisebb a CO parcialis nyomadsa (kis toroknyomas).

14.3.3. A szilicium-megoszlas és fiiggoségei, hatarai
A szilicium-megoszlas valtozasat a bazikussag és a hémérséklet fliggvényében a 57. abra [8]
szemlélteti. Lathato, hogy a bazikussag csokkenésének és a hdmérseklet novekedésének szilicium-
megoszlast néveld hatasa (allando pco mellett) teljesen egyértelmii és kifejezett, s a kapott eredmé-
nyek alatamasztjak a termodinamikai fejtegetésekbdl levont kovetkeztetéseket.

T
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57. abra A Si-megoszlas valtozasa a salakbazikussag fiiggvényében kiilonb6z6 homérsék-
leteken, grafittal telitett nyersvasolvadék és 10-20 % Al,Os-tartalmu nagyolvasztosalak kozott

[8]
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58. abra Egyensiilyi Si-megoszlas a nyersvas és a 10-20% Al,Os-tartalmi, CaO-SiO,-
Al,O3 rendszerii salakok kozott a salakbazikussag fiiggvényében [8]

A nyomas hatasanak érzékeltetése érdekében, a karbonnal telitett nyersvas egyensulyi Si-
tartalmat, a CaO-SiO,-Al,03 salakok és a CO kiilonboz6 parcialis nyomasara érvényesen, a 58. abra
[8] adja meg. Kideriil, hogy az egyensilyi Si-tartalom (4-10 %, amikor pco=10° Pa, CaO/SiO,=1,0-
1,5, Si0,=36-44 % és a hdmérséklet 1500 °C) tobbszordse az acélnyersvasban sziikséges leggyako-
ribb Si-tartalomnak (0,3-0,8). Nyilvanvald, hogy a nagyolvasztoi nyersvas Si-tartalma messze elma-
rad az el6z0 reakcidegyenlet szerinti egyensulytol.

Feltéve, hogy a

(SiO) + 2C = [Si] + 2CO

reakcid szabdlyozza a nyersvas Si-tartalmat, az egyensulyt6l valé nagymértékii elmaradas alapveto-
en azzal magyarazhaté, hogy a reakcié sebessége nagyon kicsi, csupan 10™ mol/(cm?min) 1600 °C-
on, s az egyensuly eléréséhez 28 ordra van sziikség. Ez abbol fakad, hogy a salakban 1év6 kiilonbo-
76 szilikationok (SiO,*,Si,057,Si,05 stb.) nagyon stabilak, mert a felbontasukhoz igen nagy akti-

vélasi energiara (420-540 kJ/mol) van sziikség. Igy nem meglep, hogy a szilicium-megoszlds tény-
leges iizemi eredményei csak — a nagyolvasztd szaméra irredlisan nagy — pco=2,5-10° Pa-ra megha-
tarozott egyensulyi értékekhez kozelitenek.

14.3.4. A nagy Si-tartalmu nyersvasak gyartasproblémai

A Si-ban duasabb, azaz Ontészeti nyersvasfélék el6irt S-tartalma miatt a nagyolvaszté savanyu
salakkal altalaban nem dolgozhat, ezért a salak megfeleld dsszetételét az Al,Oz-tartalom novelésé-
vel lehet elérni. Az Al,O3 ugyanis megndveli a bazikus salakban a SiO; aktivitasat, mivel a Si0; az
anortit (CaO - Al,O3; - 2Si0;) kotésben kevésbé stabil vegyiiletet képez, mint a wollasztonitban
(CaO - SiOy), annak ellenére, hogy mindkét asvanyfazis SiO,-tartalma kdzel azonos.

A SiO; redukciojanak nagyon lassu folyamata kovetkeztében a nagy Si-tartalmua nyersvasfajtak
(6ntddei vasak) gyartasa hosszabb athaladasi idot igényel, s igy termeléscsokkenéssel jar.

Mivel a Si-redukcio a
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Si0; +2C =Si+ 2CO AH 9=+ 16 733,43 kJ/kg Si

értelmében erdsen héfogyasztd, a Si-ban dusabb nyersvasak gyartdsa természetesen nagyobb fajla-
gos energiafogyasztast kivan, valamint a nyugvé €és a medence falazatanak nagyobb igénybevételét
jelenti. Ez az oka annak, hogy az Ontészeti sziirke nyersvasak gyartadsat tobb nagyolvasztomuiiben
igyekeznek szintetikus uton, acélnyersvasba FeSi-adagolasaval megoldani.

14.4. A mangandioxid redukcioja

redukcioja
A nagyobb oxidfokozati manganoxidok p, =0,21- 10° Pa nyomason, a megadott homérsekle-

teket meghaladd homérsékleteken disszocidlnak, a kovetkezo reakcidegyenletek szerint:

2 MnO, =Mn,03+ 0,50, > 460 °C
3 Mny;0O3 =2 Mn3z04 + 0,5 O, > 930 °C
Mn304 =3 MnO + 0,5 O, > 1172 °C.

A nyersvasmetallurgiaban uralkod6 gazfazis nagyon csekély p_ értéke miatt a nagyobb oxid-

fokozati manganoxidok termikus bomlasa a levegén lejatszodé bomlasra megadott hdmérsékletek-
nél kisebb hémérsékleteken végbemegy.
A disszociacids folyamatokat egyetlen 1épésben képzelve el felirhato, hogy

MnO, = MnO + 0,5 O, AHS, = +8478,27 ki/kg O,

A disszocialddé manganoxidok természetesen konnyen redukalodnak CO-dal az alabbi folya-
matok értelmében:

3Mn0O; +2 CO =Mnz04 +2 CO; AHZ, = - 195 360,27 ki/kg CO
Mn3O4 + CO =3 MnO + CO; AHZ,, = - 51 857,70 kJ/kg CO
illetve — ha a folyamatot egy 1épésben tételezziik fel —:
MnO; + CO= MnO + CO, AHZ, = - 147 526,08 ki/kg CO

A mangénoxidok indirekt redukcidja MnO fokozatig tehat hdétermeld, mig disszociacigja
héfogyasztd folyamat.
— mar gyakorlatilag nem jelenik meg, a CO-os redukcidjdhoz pedig arra volna sziikség, hogy a gaz-
fazis CO,-tartalma 0,01 %-nal kisebb legyen. Ilyen kis CO,-tartalom a kokszra vonatkoztatott
Boudouard-egyensiily értelmében csak kb. 1200 °C-nal nagyobb homérsékleten lehetséges, ahol
azonban a CO-os redukcionak mar nincs 1étjogosultsaga. Igy a MnO redukcidja csak a MnO képz6-
dési standard szabadentalpia-valtozasanal negativabb AG°-értékii oxidképzddéssel jaro elemekkel,
példaul C-nal vagy Si-mal mehet végbe.

14.4.2. A MnO redukcidojanak termodinamikai feltételei
1250°C-nél nagyobb hémérsékleten a MnO a
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MnO + SiO; = (MnSiO) AH2,,= - 24 786 J/mol, esetleg a
2MnO + SiO, = (Mn,SiO) AHZ,, = - 49 823 J/mol

reakcioegyenleteknek megfeleléen mangan(ll.)-szilikatokat képez és elsalakul. A mangan(IL.)-
szilikatok kozvetlen redukcidja a

(MnSiO3) + C = Mn + (SiO,) + CO

reakcio szerint igen nehezen, csak 1460°C-nal nagyobb homérsékleten végbemend folyamat. MnO-
nal erdsebb bazis, pl. CaO vagy MgO jelenlétében azonban a MnO a salakban szabadda valik a ko-
vetkez0 reakcid szerint:

(MnSiO3) + (Ca0) = (CaSiO3) + (MnO).

A salakbazikussag novekedése tehat kedvez a folyamatnak.

Ha ezek alapjan feltételezziik, hogy a kétértékii manganoxidok redukcidja akkor kdvetkezik be,
amikor a C-nal telitett vascseppek keresztiilhaladnak a folyékony salakrétegen (hasonléan a SiO;
redukciojahoz), a vonatkozé reakcidegyenlet a kovetkezo:

(MnO) + [C] =[Mn] + CO AG? =289 098-210,18T  J/mol
A folyamat egyensulyi allanddja:

K = mny * Peo & (Mes) _ K.a(MeO)

a‘(MnO) : a[C] a[FeS] a[FeO]

amibdl kovetkezik, hogy az 1102 °C-os hdmérsékleten kezd6dd redukcid annal nagyobb mértékil,
minél nagyobb a nyersvasba oldott C aktivitasa és minél kisebb a CO parcialis nyomasa adott ho-
mérsékleten. A nyomas novekedése tehat a folyamatot fékezi.

Minthogy
- RT-In K =298 098 — 210,18T,
igy
B 289.098 21018
InK= - +
RT R
és

Ig K:—ls_rﬂ+10,97

Lathato, hogy az egyensulyi alland6é homérsékletfiiggése nem olyan erds, mint a SiO; redukcio-
ja esetében, s értéke minden 100°C-os homérsékletndvekedéssel kb. 3-4-szeresére nd. A nyomas
valtozasanak hatasa sem olyan nagy, mint SiO; redukci6jakor, amit mutat, hogy a MnO redukcioja-
nak egyensulyi allanddjadban pco az elsd, mig a SiO, redukciodja esetében a masodik hatvanyon sze-

repel. Mindamellett, amig az &g, a salak bazikussaganak novekedesevel cskken, az @y, értéke

novekszik, vagyis az MnO-redukcid fokozodik.

14.4.3. A Mn és a MnO aktivitasa

Az egyensulyi allandot kifejezd képletben szerepld aktivitasok koziil a mangén aktivitdsa az
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vy = fin - [OMN]

kifejezéssel szamithato.
A mangan aktivitasi egyiitthatdjanak fiiggdségeire — hasonloan a szilicium aktivitasi koefficien-
s¢hez — felirhato, hogy

logf,, =em [%Mn]+e [%Si]+es, [%C]+e;, [%oP]+e}, [%S]
melyhez tartozo kdlcsonhatasi egyiitthatokat a 8.tablazat nagyrészt tartalmazza.

A manganoxidul aktivitasa az

(CaO) +14-(%MnO)
(%Si0,)

8oy =107 (%MnO)-[16+5,9-

kifejezéssel szamithato, a szakirodalmi [23] tajékoztatas szerint.

14.4.4. A Mn-megoszlas és kapcsolatrendszere
Az eddigiekbdl osszefoglaldan kovetkezik, hogy a MnO redukcidjanak feltételeit biztositja, ill.
meértékét fokozza:
— anagy homérséklet, illetve hdmennyiség,
— anagy &g, illetve salakbazikussag,

— anagy ag,,
— a kis salakviszkozitas,
— aKkis peo.

Az Osszefliggéseket az 59. abra [8] mutatja. Lathato, hogy a bazikussag novekedésének hatdsa a
homérséklet novekedésével nd, s az azonos homérsékletnovekedés is hatdsosabb nagyobb hdmér-
sékleteken.

0 T 1
04 08 12 16
deikusség.—t-%gg
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59. abra A Mn-megoszlas valtozasa a salakbazikussag fiiggvényében Kkiilonb6z6 hémérsékle-
teken, grafittal telitett nyersvasolvadék és 10-20 % Al,O3-tartalmi nagyolvasztésalak kozott

[8]

A CO parcialis nyomasanak szerepét vizsgalva, a manganmegoszlas valtozasat 10 %, ill. 20 %
Al;Os-tartalmtt CaO-Si0,-Al,O3 rendszerli salakokban, a bazikussag fliggvényében, kiilonb6z6
pco-értékeknél, 1500 °C-os homérsékletre a 60. abra [8] szemlélteti. Megallapithato, hogy a bazi-
kussag novekedésével novekvo egyensulyi manganmegoszlas értékei sokkal nagyobbak a tényleges
tizemi eredményeknél, azaz a nyersvasak Mn-tartalmai sokkal kisebbek (0,4-0,8 %) az egyensulyi
értékeknél. Az lizemi adatok csak a nagyolvasztd szamara irrealisan nagy pco = 2,5-10° Pa feltétele-
zésével szamitott egyensulyi értékekhez kozelitenek. A MnO redukcidjanak egyensulya a nagyol-
vasztoban tehat nem jon 1étre (1500 °C-on 18-20 ora kell az egyensulyhoz).

S
o Uzemi adatok
1500 °C

04 08 12 16
Bazikussag, (a0/Si0,

60. abra Egyensiulyi Mn-megoszlas a nyersvas és a 10-20 % Al,Os-tartalmi, CaO-SiO,-Al,03
rendszeru salak kozott a salakbazikussag fiiggvényében [8]

Mivel a manganoxid redukcidja bazikusabb salakok esetén tokéletesebb, a salak MnO-tartalma
ilyen salakokban kisebb. A tényleges Mn-veszteség a salak bazikussagaval és ezaltal mennyiségével

minimumos gorbe szerint valtozik.
A MnO-redukcié mértéke acélnyersvas gyartasakor kb. 50-60 %.

A MnO-redukcio a
MnO+C=Mn+CO AH;)QS: +4976,07 ki/kg Mn

reakcio szerint jelentds hdmennyiséget igényel — amihez a bazikusabb és ezaltal tobb salak nagyobb
héigénye is hozzdjarul —, igy nagy mennyiségli mangan(Il)oxid redukalasa szamottevd hdterhelést,
novekvo tiizeldanyag-fogyasztast (esetleg rovidebb kampanyiddét) von maga utan. Egyes vizsgala-
tok azt mutattdk, hogy a nyersvas mangantartalmanak 0,1%-os novekedése a kokszfogyasztast

0,4+0,1%-kal noveli, a termelékenységet pedig 0,3+0,1%-kal csokkenti.
14.4.5. A sziliciumos MnO-redukcio

Minthogy a SiO,-képzddés standard szabadentalpia-valtozasa adott hdmérsékleten a

Si (sz) + O, = SiO; (sz) AGY=-872110 + 181,29T, Jimol
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egyenletek szerint kisebb, mint a MnO-képzddésé, ezért a MnO-t a szilicium is redukalhatja, példa-

ula
2 MnO (sz) + Si (sz) = 2 Mn (f) + SiO; (sz) AG?=-101 316 - 46,67T, J/mol

reakcidegyenlet értelmében.
A folyamat termodinamikai feltételei természetesen modosulnak az oldédasi viszonyok figye-
lembevételével, amely esetben a reakcidegyenlet:

2 (MnO) + [Si] = (SiOz) + 2 [Mn]

Ez a redukcios folyamat a nagyolvasztoban nem lehet nagymértékii, mert csekély a termodina-
mikai valdsziniisége annak, hogy a SiO» redukcioja megeldzi a MnO-redukciot.

14.5. A P,O; redukcioja

14.5.1. A P,Os-redukeié termodinamikai feltételei

A foszfor két oxidja (PO, P,0s) koziil a vaskohaszat szempontjabol a sokkal stabilabb P,Os je-
lentds. A foszfor-pentoxid redukcidja C-nal a

P,Os(g) +5C=2P(g) +5CO AG? = + 998 251 — 962,86T, J/mol

folyamat szerint megy végbe.
A redukciora felirhato, hogy

2 5
AG® =—RTInK = —RT InPeco . 1

5
Pro, @c

amelynek értelmében, egységnyi a. és a parcialis nyomasokat tartalmazo hanyados egységnyi érté-
kének feltételezésével, a folyamat

998251
962,86

= 1037 K-nél, ill. 764°C-nal

nagyobb hdmérsékleteken mehet végbe jelentds héfogyasztas kdzben.
Megallapithato, hogy minel nagyobb P, , tehat minel keveésbé van kotétt allapotban a POs,

¢és minél kisebb a p,, vagyis minél tobb P olddédik a vasban a P,Os redukcidja annal konnyebb. A
redukalodott foszfor a vasban a kovetkezé hdtermeld folyamat szerint oldodik:

05P,(g)=[P] AGY=-122254—19,26T J/mol

A foszfor a vassal tobb vegyiiletet hozhat létre, amelyek koziil a vas-foszfid képzddése a leg-
fontosabb:

3 Fe (sz) + 0,5 P, (g) = FesP (s2) AGY=-213527 +47,31T  J/mol.

A standard szabadentalpia-valtozast kifejez6 egyenlet mutatja, hogy a folyamat hétermeld.
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14.5.2. A P,05 redukcioja salakfazisbol

A P,0s5 nem fordul el6 a betétanyagokban szabad allapotban, hanem esetenként vivianitban
(FesP,0g), de tobbnyire apatitban (CasP,Og) jelenik meg. Utdbbi redukcidja a

2/5 CagP,0g+2C =6/5Ca0+2CO +2/5P;

reakcidegyenlet szerint — a keletkezett foszforgdz 101.325 Pa parcialis nyomasan — csak 1360 °C-
nal nagyobb hémérsékleten indulhat meg.
SiO; jelenléte a P,0s redukcidjat azaltal konnyiti, hogy szabadda teszi az apatit-kotésbol, azaz

eldsegiti P, ndvekedéset. Ebben az esetben a redukeid a

2/5 CagP,0g + 3/5 SiO; + 2 C = 3/5 Ca,Si04 + 2 CO + 2/5 P,

reakcidegyenlet szerint megy végbe, s a foszforgéz 0,001-10° Pa nyomasa esetén kezd6hdmérsékle-
te ( Peo=0,5-10" Pa feltételezésekor) 1080°C.

Ha a redukcios folyamatban a keletkezett foszfor oldoddsit a vasban, illetéleg a FesP-
képzddést, a P,Os kotott voltat, s a SiO; jelenlétét egyiittesen szem el6tt tartjuk, akkor a folyamatot
a kovetkez6 reakcidegyenlet irja le:

2/5 CagP,0g + 2 C + 12/5 Fe + 3/5 SiO; = 3/5 Ca,SiO4 + 2 CO + 4/5 FesP.

Ebben az esetben — p,=0,5-10 Pa feltételezésével — a redukcié kezdhémérséklete 860°C.
A targyaltak értelmében a szabadda tett a P,Os redukcidjat alapvetden a

P,Os (g) +5C=2P(g) +5CO AH2,,=+31941,32 kl/kgP

folyamat irja le, s eldsegiti:
— anagy Peo,
— akis p,,
— a SiOy jelenléte, ill. a savanyt salak,
— anagy hémérséklet, ill. hdmennyiség.

A P,0s5 redukcidjanak feltételei a nagyolvasztoban teljes mértékben adottak, ami a rendszer
P,Os-tartalmanak gyakorlatilag teljes mértékt redukcidjahoz vezet. A salak csak hidegjarat esetén
tartalmaz P,Os-ot. A betétanyag P-tartalma tehat meghatarozza a nyersvas P-tartalmat.

14.6. A nyersvas-kéntelenités feltételrendszere

A nyersvasmetallurgiaban a salak kozremiikodésével végbemend legfontosabb folyamat a
nyersvas kéntelenitése, amelynek soran a kéntartalom nagymértékben csokken, javitva ezzel a
nyersvas ¢és az abbol késziilt acél mindségét. A kéntelenitési folyamatot a kénbevitel meghatarozott
hanyadanak nyersvasban val6 oldodasa elézi meg.

14.6.1. Kénforrasok és —megoszlasok a nagyolvasztoban

A nagyolvasztd betétanyagaiban a kén tulnyomorészt szulfid, kisebb részben pedig szulfat alak-
ban taldlhat6. Minthogy nyersércet a nagyolvasztok csak ritkdn hasznédlnak, a zsugoritoporkdlés
vagy a pelletezés soran pedig az elegyalkotok S-tartalma mintegy 80-85 %-ban eltavozik, igy a
nagyolvaszto kénbeviteleinek legynagyobb képviseldja a koksz, amelyben a kén FeS alakban van
jelen.
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A nagyolvasztoba keriild 1 t nyersvasra vonatkoztatott S-mennyiség a kiilonb6z6 anyagok faj-
lagos mennyiségének és S-tartalménak a fiiggvénye, s 5-10 kg kozott valtozik. A koksz részesedése
a S-bevitelben 70-90 %, attol fliggéen, hogy mennyi a koksz S-tartalma, ill. fajlagos mennyisége.
Olajbefuvas esetén a S-forrasok részesedésében az olaj is jelentds helyet (25-30 %) foglalhat el. Az
eleggyel bevitt kénmennyiség altalaban 5-10 %-ban részesedik a teljes S-bevitelben.

Az ISD DUNAFERR 1.szamu nagyolvasztojanak S-bevitelérdl a 61. dbra ad tajékoztatast.

Elegy
16,1%

# | Foldgaz
<> 05%

Koksz
83,4%

61. abra A Il.sz. nagyolvaszté kénbevitelének szazalékos megoszlasa (DV) [26]

A koksz kéntartalmanak jelentds részét a fuvoszél oxigénje égeti el, a
3FeS+30,=2Fe0O +2 S0,
reakcidegyenlet szerint. A keletkezett kéndioxidot a koksz karbonja a
SO,+2C=2CO+S

folyamat értelmében bontja. A gazhalmazéllapotu kén (2000°C felett atomos, alatta molekularis
allapotban van) — dramlas kozben — részben a nyersvasba, részben a salakba kertil.

A kén eloszlasarol a betétanyagok és a termékek kozott, adott nagyolvasztd kiilonb6zé magas-
sdgaiban a 62. abra [8] nyujt tajékoztatast. Lathatd, hogy a kénatmenet folyamatai a folyékony fazis
megjelenésének pillanatatol €s a nagy hdmérséklet hatasara erdteljesebbé valnak.

A nagyolvasztoban kialakulé S-forgalmat a 63. abra [8] szemlélteti. A S-mennyiség ~1,8-2,0
%-a a torokgazzal és annak portartalmaval,~6-7 %-a a nyersvassal és 91-92 %-a a salakkal tavozik
a nagyolvasztobol.
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62. abra A nagyolvasztobetét S-tartalmanak megoszlasa a betétanyagok és a termékek
kozott [8]
1 — zsugoritvany, majd vas, 2 — mészké, 3 — salak, 4 — gaz, 5 — koksz
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63. abra A S-mérleg alakuldsa a nagyolvasztoban [8]

14.6.2. A kéntelenités metallurgiaja

14.6.2.1. Fémszulfidok képzddésének standard szabadentalpia-valtozasa a
hémeérséklet fiiggvényében

A kén oldddasat a vasban a
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0,55, (9) =[S] AG°=-131968 +22,06T  J/mol

reakcidegyenlet, a vas(II)-szulfid-képz6dést pedig a

Fe (sz) + S) (sz = FeS (sz) AG®=- 95878 - 22,40T J/mol
illetve a

Fe(y) + 0,5 S; (g) = FeS(f) AG°=-113 462 +26,46T J/mol
reakcidegyenlet irja le.

A vasban o0ld6do vas(II)-szulfid az alabbi, altalanos kéntelenito reakcioban vehet részt:
[FeS] + (MeO) = [FeO] + (MeS),

amelynek egyensulyi 4llanddja:

K = 8 (mes) * 8freo) A (Mes) K. A (me0)

amibdl
Ares) "8 (Me0) Ares) A[re0]

Ebbdl kovetkezik, hogy a kéntelenités akkor hatdsos, ha a MeS jol oldodik a salakban, a MeO
aktivitasa nagy, a FeO aktivitasa pedig csekély.

A kéntelenitési folyamatban minden olyan elem elvileg kéntelenitonek szamit, amelynek szul-
fidképzodeési standard szabadentalpia-valtozasa negativabb, mint a FeS képzddéséé.

A 64. abra [8] a nyersvasmetallurgiaban szamitasba vehet6é szulfidképz6 elemek szulfidképzo-
dési standard szabadentalpia-valtozéasat tiinteti fel a homérséklet fiiggvényében. Lathatd, hogy a
szulfidok stabilitisa a hémérséklet novekedésével csokken (kivételt képez a SiS, a CS és a CS5), s a
nyersvasmetallurgiaban fontos hdmérséklet-tartomanyban a legfontosabb szulfidok koziil a CaS a
legstabilabb, a tobbi fémszulfid stabilitisa pedig a MgS, MnS, FeS sorrendben csokken. fgy a Fe
melldl a Ca, a Mg és a Mn is képes a ként elvenni.
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64. abra Fémszulfidok képzodésének standard szabadentalpia-valtozasa a hémérséklet fiigg-
vényében [8]

Ez utobbi elemek szulfidjainak képzddésére az alabbi egyenletek érvényesek:
Mn (f) + 0,5 S, (g) = MnS (sz) AG;=-289 726 + 80,30T  J/mol
Mg (9) + 0,5 S, () = MgS (sz) AGY=-554 751 + 197,78T J/mol
Ca(f)+05S,(g)=CaS (sz) AGY=-553076+ 108,487 J/mol

A nyersvasmetallurgiaban a kalcium a leghatdsosabb és a legnagyobb mennyiségben jelen 1évo
kéntelenitd elem, amely azonban nem elemi, hanem oxid alakban talalhat6 a salakban. Igy a kénte-
lenitési folyamat elsé megkozelitésben a

[FeS] + (Ca0) = (CaS) + [FeO]
reakcioegyenlettel irhato le. Ez a reakcio csak akkor mehetne végbe, ha a

(AG(OCaS) + AG(OFeO) - AG(OI:eS) - AG(OCaO)) <0
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egyenldtlenség a reakciohdomérsékleteken fennéllni. A legfontosabb kéntelenité elemek oxidjainak
¢s szulfidjainak képzddési standard szabadentalpia-valtozasat bemutatd 65. abran [8] lathato, hogy
mindharom elem oxidképz6dése negativabb standard szabadentalpia-valtozassal jar, mint a szulfid-
képzddésé. Ez a kiilonbség a Ca esetében ugyan a legkisebb, de még elegendé ahhoz, hogy a felirt
kéntelenitési folyamat standard szabadentalpia-valtozasat a folyamat hémérsékletein — példaul 1700

K-en — pozitivva (AG.,, = 1716 J/mol) tegye.
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65. abra Egyes fémszulfidok és fémoxidok képzédési standard szabadentalpia-valtozasa a ho-
mérséklet fiiggvényében [8]

14.6.2.2. A redukcio szerepe a kéntelenitésben

Ahhoz, hogy a kéntelenitési reakcido végbemehessen, a keletkezett FeO-nak redukalodnia kell,
hogy — az €l6z8 megfogalmazas értelmében — &, minél kisebb legyen. Igy a folyamatot elsésor-

ban az endoterm

[FeS] + (Ca0) + C = (CaS) + [Fe] + CO AHY, = 140 149 J/mol,
illet6leg, ha a folyékony nyersvashoz CaO-ot adunk, a
[S] +Ca0 (sz) + [C] =CaS (sz) + CO AG?=115137 - 113,67T  J/mol

reakcidegyenlet irja le, amelynek standard szabadentalpia-valtozasa 1013 K folott negativ és amely
szerint
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K = Acas ‘Pco . Acas K. Ao 'a[C]

Ac0 a[5] ’ a[C] a[S] Pco

és

6010

lgK = 15,03,

A felirt 6sszefiiggések értelmében a novekvo salakbazikussag, homérséklet és C-aktivitas (azaz
redukald koriilmény) a kéntlenités endoterm folyamatat segiti, mig a CO parcidlis nyomasanak no-
vekedése gatolja ezt. (A nagytoroknyomas péladul fékezoleg hat a kéntelenitésre.) A salak viszkozi-
tasdnak csokkenése — mint minden salak/fém reakciot — a kéntelenitési folyamatot is segiti.

Azt tapasztaltak, hogy a

[S] + (CaO) + C = (CaS) + CO

reakcioval leirt kéntelenitési folyamat 1500°C-on 2 o6ra alatt egyensulyra jut.

A kéntelenitési folyamatban a redukdloszer szerepét a szilicium és a mangan (esetleg mas
dezoxidalo elem) is betdltheti. Ilyen esetekben a folyékony nyersvas és a salak érintkezésében vég-
bemend kéntelenitési reakciok a kovetkezok

[S] + 0,5 [Si] + (CaO) = (CaS) + 0,5 (SiOy)
[S] + [Mn] + (Ca0) = (CaS) + (MnO)

14.6.2.3. A salakbazikussag és a homérséklet hatasa a kéntelenitésre

A salakbazikussag és a hdmérséklet valtozasanak hatasat a kénmegoszlasra a 66. abra [8] szem-
1¢lteti. Lathato, hogy a bazikussag novekedésének egyre erdteljesebb hatdsa ndvekvd hdmérsékleten
kifejezettebb, s annal erételjesebb, minél nagyobb a CaO-tartalom a salakban, azonos (CaO +
MgO)-tartalmon beliil.

A kéntelenitésre — az el6z6ekben megallapitottak szerint — a CO parcialis nyomadsa is hatast fejt

ki. A kénmegoszlas valtozasat a salak bazikussdganak fiiggvényében, kiilonb6zd p., -értékeknél,

1500 °C-os homérsékleten a 67. abra [8] tlinteti fel. Egyértelmiien kideriil, hogy az {izemi kénmeg-
oszlasi adatok kisebbek, mint a bazikussag novekedésével nagyobbodo egyenstlyiak, azaz a nyers-
vas tényleges S-tartalmai nagyobbak (0,03-0,05 %) a pgo= 10° Pa-ra meghatarozott egyensilyi

értékeknél. Csak a = 2,5~105 Pa esetére szamitott egyensulyi adatok kozelitenek az lizemi ered-
Pco gy Yy

ményekhez. Ilyen nagy p., -értékek azonban a nagyolvasztoban nincsenek.
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66. abra A kénmegoszlas valtozasa C-nal telitett vasolvadék és 10-20 % Al,Os-tartalmi
nagyolvasztésalakok kozott, adott CaO-tartalom mellett, a bazikussag fiiggvényében|8]
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67. abra A kénmegoszlas valtozasa C-nal telitett vasolvadék és nagyolvasztosalakok ko-
zott a bazikussag fiiggvényében, adott CaO-tartalom, p.,és homérséklet mellett, [8]

14.6.2.4. A salak kénkapacitdisa

A salakok kéntelenitOképességének megitélésre a kenkapacitas fogalmat vezették be. A
(CaO) +0,5S,=(CaS) +0,50,

reakcidegyenlet alapjan felirt

05
K = cas) Po,
- a 0,5
cao) Ps,

egyensulyi allando értelmében a salak kénkapacitasat (C) a
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kifejezés adja.

A salakok kénkapacitasanak valtozasara a salakosszetétel fiiggvényében a 68. abran [8] lathatd
izo-kénkapacitasi gérbéket hataroztak meg. Az azonos kénkapacitasokat jelzé gorbék helyzete gya-
korlatilag hasonl6 a CaO-telitési gorbék lefutasahoz, amibdl kdvetkezik, hogy a kénkapacitast alap-
vetden a bazikussag hatarozza meg.
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68. abra CaO-SiO,-Al,O3 rendszer izo-kénkapacitasi vonalai [8]

Kimutattik, hogy a kénkapacitas logaritmusa igen jol korrelacidban van a salak bazikussagaval
¢és a hdmérséklettel az alabbi egyenlet szerint [8]:

Xeao 70,5 Xy, Mgo

logC, =—-5,57 +1,39- +1,58-10%-[T(°C) ~1500]

XSlO +0 33-X AI O3

melyben X az adott fémoxid moltortje.

14.6.2.5. S-megoszlas a salak és a nyersvas kozott

A salak és a nyersvas kozott kialakuld kénmegoszlas szamitdsdra szdmos — a kén aktivitasi
egylitthatojat is figyelembe vevO — matematikai formula sziiletett [23; 8], melyek egyike:

(S) ;5 Ca0+0,7:MgO

logLg =log— -
[S] 0,94-Si0, +0,18-Al,0,

+logfs—0,43

A formulaban szerepld kénaktivitasi egylitthato meghatarozasara szolgalé — a Si és a Mn aktivi-
tasi egylitthatojanak szamitasara el6zokben mar bemutatott — modszer, azaz a
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log, = "€} %]]

Osszefiiggés a 8.tablazat adataival, ebben az esetben is hasznalhatd. De a 69. abra [8] megadja a kén
— tomeg%-ra vonatkoztatott — aktivitasi egyiitthatojanak a folyékony vasban oldott elemek mennyi-
ségének fliggvényében bekovetkezd valtozasait, s igy segiti a log fs meghatarozasat. Az abra és a
8.tablazat informacioi természetesen dsszhangban vannak jelezve, hogy a S aktivitasi egyiitthatojat
a C, Si, Al és P noveli, a Cu, Mn és a S pedig csokkenti.
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A kénmegoszlas gyakorlati valésagaban altaldban (S)/[S] = ~ 20 koriil ingadozik az adott
nagyolvasztora vonatkozo fajlagos bevitt S-mennyiség és a fajlagos salakmennyiség fiiggvényében,
amint arra a 70. abra [25] utal, két ugyanazon miiben termeld, de eltéré adottsagokkal rendelkezé
nagyolvaszté eredményeit szemléltetve.
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70. abra S-megoszlas két kiilonb6z6 nagyolvasztoban [25]

A nagyolvasztobol tdvozd kénmennyiség — S-hordozok szerinti — %-0s megoszlasadra mutat
példat a ISD DUNAFERR Zrt. Dunai Vasmii vonatkoz6 adatait feldolgoz6 71. abra [26]. Lathato a
salak dominancidja a S-eltavolitasban.

Nyersvas Koh6géaz
6% 5%

/

Egyéb
5%

Szallépor
2 2%

Salak _
82%

71. abra A Il.sz. nagyolvasztobol torténé kénkiadas %-os megoszlasa (DV) [26]

A kéntelenitési teljesitmény, azaz a salak S-tartalmanak sziikségszer(i fokozas esetén, a novek-
vO salakbazikussaggal jar6 nagyobb fajlagos salakmennyiség, valamint a folyamat

FeS+CaO+C=CaS+Fe+CO AH2,, = 4379,65 kJ/kg S

reakcid szerinti jelentds hosziikséglete a fajlagos kokszfogyasztds ndvekedését vonja maga utén,
ami pedig a termelés csokkenéséhez vezet.

Ezért nagymérvii, nagyon csekély S-tartalmu nyersvasat produkal6 kéntelenitési igény teljesité-
séhez, lstmetallurgiai kéntelenitd eljarasok (pl. CaC,, Mg, stb. reagensekkel) is rendelkezésre
all(hat)nak.

Az ISD DUNAFERR Zrt. nagyolvasztdibol csapolt nyersvasak legjellemzobb S-tartalma 0,01-
0,015 %.

14.7. Osszefiiggések a nyersvasat alkoté fébb (Fe-melletti) komponensek %-os
mennyiségei kozott

A kiilonboz6é metallurgiai folyamatok eredményeként nyersvasba kertilt, illetéleg nyersvasat
alkotdé komponensek mennyiségi részesedési ardnya egymassal kdzvetett vagy kozvetlen — eseten-
ként és részben mindkét mindségli — kapcsolatban allnak egymassal természetszertien. Ebben a kap-
csolatrendszerben a metallurgiai torvények jutnak érvényre, s a legjelentdsebb Osszefiiggések a
nyersvas C-, Si- és S-tartalma kozott mutatkoznak.

A hérom részbdl allo 72. abra [27] fels6 tagja (a) arrdl tantiskodik, hogy a C-tartalom ndveke-
désével a nyersvas Si-tartalma is novekszik. Az 6sszefiiggés 1ényegében sztochasztikus, minthogy a
két valtozd azonos iranyu mddosulasat okozza egy fiiggetlen valtozo — jelen esetben a hdmérséklet
— ¢és igy mindkettd ez utobbival all fliggdségi kapcsolatban és nem egymassal. Bar kétségtelen, hogy
a nagyobb C-aktivitas noveli a SiO-redukcidjanak termodinamikai esélyét.
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72. abra Osszefiiggés [C] és[Si], [C] és [S] valamint [Si] és [S] kozott [27]

A b-jelzésti abrarész szerint a C mennyiségi novekedése a nyersvas S-tartalmanak csokkenésé-
vel jar egyiitt, aminek alapvetd oka, hogy a hdmérséklet novekedésének kovetkeztében a
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nyersvasolvadék tobb karbont képes oldani és egyidejlileg fokozottabban biztositott az endoterm
kéntelenitési folyamat hdsziikséglete. Ezen tilmenden a nagyobb mennyiségii karbon jelenléte koz-
vetleniil is segiti a kéntelenitd reakcidt azaltal, hogy fokozza a reakcidtér sziikséges redukalo jelle-
gét.

Az also abrarész (C) azt mutatja, hogy a nyersvas S-tartalma annal kisebb, minél nagyobb a Si-
tartalma. Az Osszefiiggést két valddi hatotényezd hozza létre. Az egyik ebben az esetben is a
héfogyasztod folyamat 1évén, a hdmérséklet ndvekedése (vagy csokkenése) mindkét reakeidt fokoz-
za (vagy fékezi).

A masik hatastényez6 kozvetleniil hat, azaz a nyersvasban 1évé Si — a kéntelenitd reakcidban
redukaloszerként mitkddhetve — mennyiségi ndvekedése fokozhatja a kéntelenités hatékonysagat.

Végiilis valdszintisithetd, hogy a nyersvas C-tartalmanak névekedése nagyobb Si- és kisebb S-
tartalommal jar egyiitt, s igy a nagyobb Si-tartalmu nyersvas kevesebb kenet tartalmaz.

15. A vasmetallurgia alapjait képezo metallurgiai folyamatok,
valamint a kapcsolodo homérsékleti és anyagaramlasi viszonyok
térbeli megjelenésének és osszhangjanak osszefoglalo attekintése

A vasmetallurgia alapjaként targyalt metallurgiai folyamatokat, valamint a kapcsolodd homér-
sékleti, fizikai, illetve anyagaramlasi viszonyokat a 73. abra [20] foglalja 6ssze. A miikodési téma-
teriiletek szerinti rendszerezés segitséget nyujt a kiilonbozoé kémiai reakciok homérsékleti €s térbeli
tartomanyainak megjeldlésében, az egyes térségek miikodési sszhangjanak felismerésében és a
komplex vasmetallurgia rendszerszemléletli megismerésében.
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Darstellung der Einzelreaktionen (a), des mittieren Temperaturverlaufs von Gas und Fest-
stoff (b) und des inneren Zustandes im Hochofen (c)

73. abra Az egyes reakciok (a), a gaz és szilard anyag homérséklet-profilja (b) és a nagyolvasz-
to belso allapotanak (c) osszevont és 0sszefoglalo abrazolasa [20]. (A S-telenitési folyamat
megjelolése hianyzik az abra alsé részérol*)

*a szerzd megjegyzése.

Lathat6, hogy a nagyolvasztoban lejatszodo eldkészitd (dehidratald, karbonat-disszociacio),

vas-oxid-redukcios (hematit-, magnetit-, wiistit-redukcio), Boudouard-, salakképzdédési-, SiO,-,
P,0s- és MnO-redukcios, vaskarbonizacios, nyersvasolvadasi, valamint C-elgazositd (parcialis oxi-
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décio) folyamatok a szilard, majd — a koksz kivételével — megolvadt anyagok siillyedése kozben, az
azokkal ellenaramban, f6lfelé aramlé — folyamatosan valtozo kémiai Gsszetételli — gaz kdzremiiko-
désével fokozatosan, de magassagi tartomanyok szerint jelent6sen eltérd intenzitassal, lefelé novek-
vo homérsékletii térségekben jatszodnak le.

Jol lathatd, hogy a csokkend oxidfokozati vas-oxidok egyre nehezed6 redukcioja fokozatosan
tobb 1d6t, azaz hosszabb siillyedési utvonalat igényel, s hogy a Boudouard-reakcio belépése (teljes
mértékben >1000°C-on) a wiistit-redukcioé nagyobb részét a direkt redukcios tartomanyba helyezi.

Egyértelmii, hogy a nyersvas egyéb komponenseinek oxidjai (SiO,, P,Os, MnO) csak az olvadt
salakbol redukalodnak, s a nyersvas karbonizacioja is csak olvadt allapotban fejezddik be.

A fuvoésik oxidacios zondjaban képzodd — hot leadd és redukaldo — gaz folfelé aramlasa a
szolidusz és a likvidusz homérésklet kozott elhelyezkedd kohéziv zona alatti olvadék — és az afeletti
szilard anyagtartomdnyban gyakorlatilag j6. A kohéziv zondban azonban csak a — réteges adagolas
révén kialakul6 — kokszréteg (kokszablak) biztosit elfogadhatd gazdramot.

Ez a koriilmény részben hozzajarul a nagyolvasztd kozépsd zondjaban tapasztalhato, s a kozép-
s abrarészen lathatd, kisebb mértékil hdatadasi intenzitas kialakulasahoz.

A képzddott torokgaz a nagyolvasztod felsd részén tavozik, majd felhaszndldshoz tisztitjak, a
nyersvas ¢és a salak pedig — jelentds stiriiségkiilonbségiik kovetkeztében — jol elkiiloniilve a meden-
cébe aramlik, ahonnan lecsapoljak.

A nyersvasmetallurgia alapvetéen C-bazist technolédgiaval dolgozik. A nagy fajlagos koksz-
(esetleg azt részben helyettesitd mas tiizeld- ill. redukaldéanyag-) fogyasztas, atlagosan ~500-520
kg/t nyv., s minthogy a nagyolvasztoba vitt C-bol a technoldgiai lancolat soran CO; lesz, a nagyol-
vasztd rovasara irhatdo CO,-emisszid ~1680 kg/t nyv., azaz igen nagy.

A fajlagos C-sziikséglet és ezaltal a CO,-emisszid csokkentése érdekében jelentds technikai,
technoldgiai eljarasok (pl. oxigénes nagyolvasztd, a Hp-es redukcio részesedésének novelése, stb.)
sziilettek és allnak a gyakorlati megvalositas kiiszobén, illetve a tovabbfejlesztés folyamataban.

16. A nagyolvaszto nyersvastermelo képessége és a termelésnovelés
lehetdségei

A nagyolvasztd méretei, kiilondsen az 1960-as éveket kovetden gyorsan ndvekedtek. Ma mar
néhany helyen 14-15 m medenceatmérdji, 5000-5500 m3-es nagyolvasztokban 12.000-14.000 t
nyersvasat termelnek naponta. A nagyolvasztok méreteinek tovabbi szamottevé ndvekedése fizikai,
kémiai és mindenekel6tt dramlastechnikai okok miatt nem valdszini.

Valamely orszag nyersvastermelési igényéhez tartozo nagyolvasztok nagysagat, ill. szamat, a
nagyolvaszto — adott koriilményekre érvényes — termeldképessége, s ezen beliil elsésorban a koho-
sitasra keriil0 elegy mindsége hatarozza meg.

16.1. A termelbképesség meghatdrozdsa

A nagyolvaszt6 termeldképessége a fivosikban idéegység alatt (parcialis oxidacid) elégethetd
tiizeldanyag tomegének €s a fajlagos tlizeldanyag-fogyasztasnak a fliggvénye, azaz

P= K t/d,
k
ahol
P = napi nyersvastermelés t/d
K = napi kokszelégetés t/d
k = fajlagos kokszfogyasztas t/t nyersvas.
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Pottiizeldanyagok befuvéasakor azok mennyiségeit a helyettesitési ardny szerint kell figyelembe
venni.
Az Osszefiiggésbol kovetkezik, hogy a napi nyersvastermelés nd, ha

— valtozatlan k mellett ndvekszik K,

— valtozatlan K mellett csokken K,

— novekszik K és csokken K,

— K novekedése nagyobb mértékii, mint k névekedése,

— k csokkenése nagyobb mértékii, mint K csokkenése.

16.1.1. Az elégetheto napi kokszmennyiség

A napi kokszelégetés (K) meghatarozasara korabban végzett vizsgalatok azt allapitottdk meg,
hogy a fuvésikban kialakulod oxiddaciés zénafeliilet minden 1 m?-én optimalisan 30,753 t koksz
¢gethetd el naponta. Ennek alapjan, s az oxidéacios zona feliiletének kifejezésével az alabbi Ossze-
fliggés vezethetd le:

K =30,7534d(Dn-1-2)  t/d

amelyben
| = az oxidacios zona korgytiris feliiletének szélessége, azaz radialis kiterjedése, amelynek ér-
tékét a nagyolvaszto nagysaga alapjan kell meghatarozni, m
D = medenceatmérd, m
f = fuvokabenyulas a medencefaltol, 0,15 m.

Az értékeket a képletbe behelyettesitve kapjuk a kokszelégetést a medencedtmérd fiiggvényé-
ben kifejez6 Rice-egyenes egyenletét (itt 1=1,83 m):
K =177 (Dn, - 2,13) t/d (D = 4-6 m)
A kiilonb6z6 medenceatmérd tartomanyokban alkalmazhatd tovabbi 0sszefliggések [8] novek-
vo I-értékekkel a kovetkezok:
K=218 (D, -2,83) t/d (D = 4-8 m)
K =307 (Dn-3,15) t/d (Dm = 4-9 m)
K=735(Dn-7,25) t/d (Dm = 10-14 m).

Amint azt a vonatkoz6 egyeneseket szemléltetd 74. dbra [8] mutatja, az elégethetd napi koksz-
mennyiség, ndvekvd medencedtmérd-tartomanyban egyre nagyobb hajlasszogli egyenes mentén
valtozik a medenceatmérével. Ez abbol fakad, hogy az oxidacids zoéna radidlis kiterjedése a meden-
ceatmérd novekedésével nd.

A legéltalanosabban hasznalhato Osszefliggést a medenceatmérd és a kokszelégetés kozott az
alabbi egyenlet irja le:

lgK=2,59Ig Dy, +0,73),
illetdleg
K =D2%.537 t/d.

Az igy meghatarozott értékek jo egyezést mutatnak az eldzdekben targyalt, de csak adott me-
denceatméro-tartomanyokra érvényes képletekkel kapott eredményekkel, kiilonosen a 6 m-nél na-
gyobb medenceatmérdknél, amint az a 74. abran [8] lathato.
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74. abra Az elégethetd napi kokszmennyiség a medenceatméré fiiggvényében [8]

16.1.2. A fajlagos kokszfogyasztas beszamitasa

A nyersvastermelést kifejezé P = K/k egyenletben szerepl6 fajlagos kokszfogyasztas (k) meg-
hatarozasara az alabb mutatott szamitasi lehet6séget (esetleg tényleges lizemi eredményeket) fel-
haszndlva, a napi varhatd nyersvastermelés kiszamithato, a kovetkezd osszefiiggéssel:

P= D, 537 t/d
470+0,167G, +0,249M —1,006Zs —1,142Pe —0,093T,
amelyben:
G = netto elegy, kg/t nyv.
M =mészké,  kg/t nyv.
Zs = a brutt6 elegy zsugoritvanytartalma, %
Pe = a brutto elegy pellettartalma, %

T, = favoszél-homérséklet, °C

16.2. Nyersvastermelés a medenceatméré fiiggvényében

A kiilonboz6é nagyolvasztoknak a medenceatmérd fliggvényében, Mt/a mértékegységekben
megadott nyersvastermel6 kapacitasait bemutatd 75. abra [30] feltiinteti az egységnyi medencefelii-
letre vonatkozd napi teljesitmények egyes, azonos értékeit hordozd gorbéket is. JOI lathato, hogy a
medenceatmérd, azaz a nagyolvasztd nagysaganak fliggvényében ndvekvo termelési kapacitasokat
fokozatosan emelkedd gorbék jellemzik, utalva arra, hogy a termelési kapacitds novekedésének
mértéke a nagyolvasztdo ndvekvo medenceatmérdjével egyre fokozddik.
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75. abra Nyersvasgyarto kapacitas a medenceatméré fiiggvényében, a medencefeliiletre

vonatkoztatott napi termelés kiilonbozo értékeinél [30]

Megallapithatd, hogy a bemutatott nagyolvasztok ~8 m medencedtmérdig foleg 20-40, 8-11
méter kozott tobbnyire 40-70, 11-15 méter kozott pedig csaknem kivétel nélkiil 60-80 t/m®.d me-
dencefeliileti termelési teljesitményt képviselnek. Az abran kiemelkedden nagy szdmban szerepld
japan nagyolvasztok termelési kapacitasa eléri a 4,5 Mt/a értéket csakigy, mint az azonos méretii

mas nagyolvasztok, példaul Németorszagban.

Gyakorlatilag azonos Osszefiiggést mutat a VDEh-tagvallalatai nagyolvasztoéinak és az ISD
Dunaferr Zrt. két nagyolvasztojanak termelési eredményeit szemlélteté 76. abra [31] is, jelezve,
hogy a dunatjvarosi 1. és 2. nagyolvaszté teljesitménye a vizsgalt nagyolvasztok soraban méltd

helyet foglal el.
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15 16

76. abra Nyersvastermelés a medenceatméro fiiggvényében a VDEh-tagvallalatok (Ném.,
Belg., Finno., Holl., Ausztr.) és z ISD Dunaferr Zrt. nagyolvasztéiban 1999-2003-ban [31]
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16.3. A nagyolvasztok fajlagos és egyedi termel6képessége

A nagyolvasztok termelési teljesitményeit tobbnyire t/m3.iizemnap mértékegységben adjak
meg, melynek értéke — az adott feltételrendszertdl is fiiggden — tébbnyire 2,0-2,5 t/mg.iizemnap ko-
z0Ott valtozik, de vannak ehhez képest elmaradt, vagy kiugréan kedvezé eredmények is, mint pl. a
svédorszagi Lulea 3,18 t/m3.ﬁzemnap teljesitménye. Az ISD Dunaferr Zrt. nagyolvasztoéinak 2000-
2003. évi atlageredménye 1,945 t/m>.iizemnap volt.

Az egyre nagyobb nagyolvasztok (5000 m°>-esnél jelentdsen nagyobb — technologiai okok miatt
— feltehetden nem épiil) novekvo teljesitoképessége — adott orszagon beliil — a nagyolvasztok darab-
szamanak csokkenéséhez vezet. Erre utaldan példaértékii a Németorszagban 1945-2008 évek kozott
valtoz6é nagyolvasztd-darabszam és az egy nagyolvasztd atlagos termeld-képessége valtozasanak
Osszevetését szolgdlo 77. abra [32]. Az egy nagyolvasztd atlagosan 10-szeresére ndvekedett terme-
16-képessége a miikodoé nagyolvasztok darabszamat (1958-t61) 130-rol 16-ra csokkentette, a jelzett
id6tartam alatt.
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77. abra Németorszagi nagyolvasztok termeléképességének és darabszamanak valtozasa
az idében [32]

16.4. A nyersvastermelés névelési lehetdségei

A termelés — a P = K/k Osszefiiggés alapjan — természetesen mindazon paraméterek értékeinek
kedvezdbbée tételével novelhetd, amelyek a fajlagos kokszfogyasztast, ill. tiizeldanyag-fogyasztast
(k) csokkentik (elegykihozatal, gazkihasznalas, fivoszél-homérséklet novelése stb.). Ezért a kovet-
kez6 fejezet csak a napi kokszelégetés (K) fokozhatdsagat szolgalo lehetdségekkel foglalkozik.

A napi kokszelégetésnek az elarasztas, ill. a fluidizacio bekovetkezését el6idézé medencegaz-
térfogataramstirliség szab hatart. Ebbdl kovetkezik, hogy ha ez a hatar térfogataram-stirliség meg-
engedhetd konstans értéken tarthatd (esetleg csokkenthetd) pl. nagytoroknyomas vagy a fuvoszél
oxigénben val6 dusitidsa révén, akkor iddegységben tobb koksz égethetd el elarasztasi problémak
nélkiil.
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16.4.1. A nagytoroknyomas hatasa a termelésre

A leirtakbdl nyilvanvalo, hogy az adott nagyolvasztokban idéegységben elégetett kokszmeny-
nyiség, ill. az idéegységben befljt levegémennyiség (bizonyos hatarokon beliil) meghatarozza a
termelést. A 78. abra [8] mutatja, hogy a nyersvastermelés és a fuvoszél-térfogataram kozott az 6sz-
szefliggés linearis, de az utobbi hatdsa annal nagyobb, a termelésre, minél nagyobb a foroknyomds
¢s minél kisebb a nyomdsesés a nagyolvasztoban. Adott fuvoszél-térfogatiram mellett a nagyobb
toroknyomas lathatéan nagyobb termelést von maga utan.
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78. abra Osszefiiggés a fuvészél-térfogataram és a napi nyersvastermelés kozott, Kiilonbo-

z0 toroknyomasoknal [8]

Az abrabol kiolvashatd, hogy meghatarozott termeléshez — valtozatlan nyomasesés, vagyis val-
tozatlan gazaramlési sebesség fenntartdsaval — milyen toroknyomasra és fuvoszél-térfogataramra
van sziikség a hivatkozott koriilmények kozott.

A nagytoroknyomas — a kifejtett okok kovetkeztében — jelentds termelésndvekedést (Ap; = + 10
kPa hatasara AP = + 1,1% éaltalaban) von maga utan, amint azt mas-mas toroknyoméssal miik6do,
kiilonb6z6 nagyolvasztokban elért termelési eredmények alapjan a 79. dbra [8] érzékelteti.
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79. abra A toroknyomas és a nyersvastermelés osszefiiggése, kiillonb6zoé nagyolvasztoknal

[8]

16.4.2. Az oxigéndusitas hatasa a termelésre

Az oxigéndusitas termelésndveld hatdsanak mértékét a jaratintenzitas egyidejii novekedésének
lehetséges nagysaga hatdrozza meg. Ha abbdl indulunk ki, hogy a medencegdz kémiai ¢€s fizikai
energidjanak hasznositasi foka az oxigéndusitas kovetkeztében nem csokkenhet, akkor nyilvanvalo,
hogy a gaz aramlasi sebessége sem novekedhet meg a nagyolvasztoban, vagyis az idéegységben
keletkezett medencegaz-mennyiségnek valtozatlannak kell maradnia. Ez tehat azt jelenti, hogy a

e rer

aranyos mértékli fivoszélmennyiség-novekedést, azaz termelésnovekedést tesz lehetdvé, konstans
gazaramlasi sebesség mellett.

A termelésndvekedés varhaté mértéke az lizemi koriilményeknek is fliggvénye.

vekvo elméleti égéshdmérséklet, ill. konstans foldgdzmennyiség mellett elérhetd termelésndvekedés
kozott a 80. abran [8] lathato teriilettel meghatarozott intervallum jelenik meg. Ez az a teriilet,
amelyben a termelésnovekedés varhato értéke elhelyezkedik minden olyan esetben, amikor a terme-
Iésndvekedésre, a nyersvas mindségére €s a fajlagos tlizeldanyag-fogyasztasra vonatkozd minden-
kori elvéarasok fliggvényében, az elméleti égéshomérséklet novekedésének kompenzalasi mértéke
csak részleges. A nagyobb termelésnovekedés eldnyei csak akkor érvényesithetdk, ha az elméleti
¢géshomérséklet novekedése megengedheto.
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80. abra A fuvoszél O,-tartalmanak hatasa a nyersvastermelés novekedésére, konstans és
novekvo égéshomérsékletnél, illetéleg novekvo és konstans fajlagos foldgazmennyiségnél [8]

Az oxigéndusitas gyakorlati megvalositasara szolgald kiilonbozd technologiai modozatok és
azokon beliil pl. az elméleti égéshomérséklet sziikség szerinti bedllitasdnak mas-mas lehetdségei —
kiilondsen a nem azonos lizemi adottsagok (pl. nagytoroknyomas) kézott dolgozo nagyolvasztokban
— a termelésnovekedés mértékében is eltérd eredményekhez vezethetnek. Ennek megfelelden a kii-

konstans elméleti égéshémérséklet esetén 0,9-4,0 %-os (példankban 2,26 %-0s), konstans fajlagos

szénhidrogén- és vizgdzmennyiség esetén pedig 2,4-3,5%-os (esetiinkben 3,41 %-os) termelésnove-
kedést von maga utan.
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A nyersvastermelés novekedését az O,-disitas fliggvényében, 1150 °C-os és 25g/m® nedves-
ségtartalmu fuvoszEl esetén a 81. abra [33] jelzi, lizemi eredmények alapjan. A regresszios egyenlet
arra utal, hogy — a vizsgalt izemi adottsagok kozott — a fivoszél Op-tartalmanak 1 %-os dusitasa
85,8 kg-mal noveli a nyersvastermelést naponta és 1m® hasznos térfogatra vonatkoztatva.
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81. abra A termelékenység novekedése a flivoszél O,-dusitasanak fiiggvényében 1150 °C-
os homérséklet és 25 g/m3 nedvességtartalom esetén [33]

16.4.3.A nyersvastermelés novelési lehetoségeinek technologiai rendszere

A nagyolvasztd nyersvastermeld képességének novelési lehetoségeit a fajlagos tlizeldanyag-
fogyasztas mérséklésére, illetve a kokszelégetés fokozasara szolgald beavatkozasok szerint csopor-
tositva, 0sszefoglalasként a 82. abra [19] szemlélteti és érzekelteti.
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82. abra A nagyolvaszté termeloképességének novelését szolgalo alapveté modszerek logi-
kai rendszere [19]

A 82.4bra hasznos attekintés keretében Osszefoglaldsként egyben bemutatja a nagyolvasztoi

nyersvasgyartasnak, a technoldgiai részlépésel kozvetlen és kdzvetett hatasviszonyai révén kialaku-
16 sokrétii, bonyolult, de logikai rendbe integralddo termelési rendszerét is.
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felhasznalas

hidrogén

fuvészél

cirkulaciés (oxidaciés) zéna
szétesés, bomlas

allapot
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