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ELOSZO

250 évvel ezel6tt, Maria Terézia kiralyn6 1762.oktober 22-i rendeletével indult be — a vilagon els6-
ként — a banydsz-kohasz akadémiai szintli képzés a selmeci tanintézetben. Az 1867-es osztrak-
magyar politikai kiegyezéssel a selmeci akadémia magyar allami intézmény lett. Kerpely Antal pro-
fesszor az 1872-ben alapitott Vaskohaszat és Vasgyartas Tanszéken még az 1872/73-as tanévben
megjelentette az elsé magyar nyelvii kohaszati tankonyvet, a kétkotetes Vaskohaszattan-t. A hazai
kohomérnokképzés azodta eltelt 140 éve soran — Selmecen-Sopronban-Miskolcon — a tematikaban,
az oktatasszervezésben, a jegyzetellatottsagban szamos valtozas kovetkezett be, most, a 2012/2013-
as tanév soran a kor kovetelményeinek megfeleléen — a TAMOP-4.1.2.A-1-11/1 sz.palyazat elnye-
rése alapjan megindult jegyzetkorszeriisités soran — elsOként jelennek meg digitalis jegyzetek az
acélgyartas témakorében (az egymasra épiilés sorrendjében az aldbbiak):

Kaéroly Gyula:
Acélmetallurgia alapjai

Kéroly Gyula - J6zsa Robert:
Konverteres acélgyartas

Kéroly Gyula - Kiss Laszl6 - Harcsik Béla:
Elektroacélgyartas

Kaéroly Gyula - Kiss Laszl6 - Kéroly Zoltan:
Acélok iistmetallurgiai kezelése

Karoly Gyula - Réger Mihaly - Harcsik Béla:
Acélontés, specialis acélgyartas

Tardy Pal - Kiss Laszl6 - Karoly Gyula:
Specialis acélok gyartasanak metallurgiai, energetikai, kornyezetvédelmi, minéségbiztositasi szem-
pontjai

Tardy Pal - Kéroly Gyula:
Acélgyartasnal a technologia fejlesztés, adagvezetés elméleti megfontolasai, vertikalis szempontjai

Kiss Laszlo6 - Jozsa Robert - Harcsik Béla:
A primér acélgyartas technologia tervezésének, technologiafejlesztésének gyakorlati szempontjai

Kiss Laszl6 - Jozsa Robert - Harcsik Béla:
Az iistmetallurgia és a folyamatos ontés technologia tervezésének, technologiafejlesztésének gyakorlati
szempontjai

Az utdbbi 3 jegyzet az Eurdpai Unidban mindmaig egyetlenként elfogadott kézos tananyag, a
rovidesen a www.steeluniversity.org honlapon talalhaté. Jegyzetkorszerisitéseink soran figyelembe
kellett venniink, hogy az a mai kohomérndkképzés négyes 1épcsdjének (felséfoku szakképzés-BSc
képzés-MSc képzés-PhD képzés) megfeleljen, segitse az elméleti felkésziilés mellett a gyakorlatori-
entalt mérnokképzést is. Ezen jegyzetek mindegyike a www.tankonyvtar.hu honlapon, ill. a Vasko-
haszat és Vasgyartas tanszék mai jogutodjanak, a Miskolci Egyetemen miikodé Metallurgiai €s
Ontészeti Intézet-nek a honlapjan (www.metont.uni-miskolc.hu) tekinthetd meg.
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1. BEVEZETES

Az acél fogalma. Az ipari vasotvozetek koziil a gyakorlatban azt a Fe-C otvozetet nevezziik acélnak,
mely megfeleloen nagy homeérsékleten keplékeny, s igy alakithato.
— altaldban legfeljebb 2% karbont tartalmazhat, hiszen az alakithatdsdg hatara kb. a y-vas
legnagyobb C-oldoképességének — a Fe-C diagram E-pontjanak— felel meg (1.abra [1.1]).
Az alakithat6sagot azonban az Gsszetételen tul jelentésen befolydsolhatja a szovetelemek
sajatossaga, elrendezddésiik modja stb. is, igy pl. a 0,1 %-nal kevesebb karbont, de 5 %-nal
tobb sziliciumot tartalmazé 6tvozetek teljesen ridegek, ugyanakkor a 2 %-nal tobb karbont
tartalmazd kromacélok tobbsége, avagy a szupergyorsacélok kifogastalanul alakithatok.
Mas ipari vasotvozetek (pl. nyersvasak, ontottvasak) viszont hidegen is, melegen is ridegek,
nem képlékenyek [1.2-1.7].
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1.1 abra Fe-C diagram

— kiséréelemet (Mn, Si) csak az adott acélgyartasi eljarasnal alkalmazand6 metallurgia meg-
kivanta mennyiségben, szennyezdelemet (P,S,gazok) a lehetd legkisebb mennyiségben tar-
talmaz.

— otvozéelemet (Cr, Ni, Mo, W, V, Co, Ti, Al stb) a felhasznalési cél szabta kdvetelmények
kielégitése érdekében biztositandod fizikai és/vagy kémiai és/vagy egyéb tulajdonsagok igé-
nyelte mennyiségben tartalmaz.

Hasznalati tulajdonsagaik

Az acélok szinte valamennyi fontos anyagtulajdonsaggal rendelkeznek, s a tulajdonsagok mértéke
(6tvozéssel, hokezeléssel vagy egyéb fémtani modszerekkel) viszonylag tag hatarok kozott szaba-
lyozhato. Képesek elviselni statikus vagy dinamikus igénybevételeket, ellenallni klimatikus, korro-
dalo és koptatd hatdsoknak; alkalmazhatok alacsony és magas homérsékleten; alakithatok, forga-
csolhatok, hegeszthetdk; feliiletiik bevonhatd fémekkel, polimerekkel, keramiakkal. J6 tulajdonsa-
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gaik tovabbi fokozasahoz a miiszaki gyakorlat szdmara csaknem kimerithetetlen lehetdségeket ki-
nalnak a folyamatosan béviilo fémtani ismeretek.

Az acélokat a felsorolt hasznalati tulajdonsagaik miatt vilagszerte széles korben, az ismert fémek
koziil a legnagyobb mennyiségben alkalmazzak.

Csoportositasuk
A szamos csoportositasi elv koziil legelterjedtebb:
— gyarto eljaras szerint,
— felhasznalasi cél szerint,
— Otvozottség mértéke szerint,
— szoOvetszerkezetre vagy 0tvozottségre utalas szerint.

Gyarto eljaras szerint: bessemeracél, thomasacél, tégelyacél, martinacél, oxigénes konverteres acél,
elektroacél, kiilonleges eljarasokkal gyartott acél.

Felhasznalas szerint vannak szerkezeti acélok, szerszamacélok és egyéb, kiilonleges célokra fel-
hasznalt acélok (Id.1.1.tablazat)

A felhasznalas szerinti masfajta csoportositas: kereskedelmi acélok, mindségi acélok és nemesacél-
ok.

A kereskedelmi acélok jellemzdje, hogy szovetszerkezetiik a melegalakitas és lehiilés folyaman
spontan alakul ki. A feldolgozodipar rendszerint csak olyan tulajdonsagokat kovetel t6liikk, amelyek a
karbontartalom szabalyozasaval konnyen teljesithetok. Ezen oOtvozetlen szénacélok is jelentdsen
valtoztatjdk mechanikai tulajdonsagaikat a karbontartalom és a felhasznédlds hdmérséklete fliggvé-
nyében (1d.1.2.4bra).

1.1. tablazat. A felhasznélas szempontjabol legfontosabb acélfajtak

Szerkezeti acélok Szerszamacélok Kiilonleges acélok

Alt.szerkezeti acél Otvozott szerszamacél Hoallo acélok
Novelt folyashataru acél Forgécsold szerszamacél Savalloacel
Betétben edzhetd acél Melegszerszamacél Turbinaacél
Nemesithetd acél Hidegszerszamacél Szelepacél
Feliiletedzésti acél Gyorsaceél Nyomasallé acél
Kopasallo acél Elektrotechnikai acél
Csapagyacél
Sodronykétélacél
Betonacél
Rugodacél
Automataacél
Kazanlemezacél
Csavaracel
Sinacél
Vasuti futomiivek acéljai
Hajolemezacél
M¢élyfurasi csovek acéljai
Szerkezeti acélontvény

A mindségi acélok (pl. tengelyek, fogaskerekek, gépalkatrészek, hajo- és kazanlemezek, rugdk)
fontos ¢s szigoruan megkovetelt hasznalati tulajdonsagaihoz tartozd szovetszerkezetét legtobbszor
otvozéssel és sziikség szerint hokezeléssel alakitjak ki. Az 6tvozdelemek tulajdonsagokra hatd hata-
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sair6l az idok folyaman sokat megtudtunk, néhany kiemelt tulajdonsédgra vonatkozoan az egyes
clemek hatasainak jellegét mutatja az 1.2. tablazat [1.3], azonban a nehézségeket az adja (s egyben
a kohdészat szépségét), hogy az egyes 6tvozéelemek ndvekvd mennyiségiikkel nem mindig egyenes
aranyban valtoztatjadk meg az egyes tulajdonsagok értékeit, s altalaban az 6tvozok hatdsai sem 6Sz-
szegezhetok.

A nemesacélok kiilonleges fizikai és kémiai tulajdonsagt pl. nem rozsdasodo, savallo, héallo, nyo-
masallo acélok, erésen 6tvozott forgacsolo, melegalakitod és hidegalakitd szerszamok acéljai. Meg-
feleld szovetszerkezeteik aranylag sok (akar 50%-ig terjedd) Otvozdanyaggal, specialis
melegalakitassal és hokezeléssel hozhatdk létre.
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1.2.abra Az 6tvozetlen, 0,1-0,6 % C-tartalmu acél mechanikai tulajdonsagainak valtozasa a homér-
séklet fliggvényében

Otvézottség mértéke alapjan megkiilonbdztethetk 6tvozetlen acélok, gyengén 6tvozott acélok (leg-
feljebb 5% oOtvozéelemmel), kdzepesen 6tvozott acélok (5-10% 6tvozdelemmel) €s erdsen 6tvozott
acélok (10%-nal tobb 6tvozdvel). Az Stvozetlen és gyengén 6tvozott acélok kozé sorolhatok be a
mikrootvozeést acélok; ezek kitind hasznalati tulajdonsagaikat a néhany ppm-tdl legfeljebb egy-két
tizedszazalékban jelenlévd 6tvozoktol (V, Ti, Nb, Zr, Al, B, Bi, Te stb.) kapjak.

A szakirodalomban gyakran neveznek el acélokat szovetszerkezetre vagy otvozéelemre valo hivat-
kozassal is. Pl. perlitmentes acél, perlitszegény acél, perlites acél, ferrites acél, ausztenites acél,
bénites acél, martenzites acél, DP (Dual Phase) = kettds fazist, ferritbe d4gyazott martenzites acél.
HSLA (High Strenght Low Alloy) = nagy szilardsagli gyengén 6tvozott, mikrootvozoket is tartal-
maz6 acél, ULC (Ultra Low Carbon) = nagyon kevés karbont tartalmazé acél, IF (Interstitial Free)
= az a-Fe racsba interszticidosan beépiildé elemtdl (C-t6] és N-tdl) gyakorlatilag mentes acél. BH
(Bake Hardening) = a lakkbeégetés 180-200 °C homérsékletén keményedd acél, P-al 6tvozott no-
velt szilardsagu acél. Forgacsolhatdsagot megkonnyitd S-nel, Pb-mal 6tvozott acél, Si-nélkiili csil-
lapitatlan acél, Si-nélkiili, Al-mal csillapitott acél stb. Mindezeknek az acéloknak megvannak a ma-
guk specidlis felhasznalasi teriileteik.



2. tablazat Az acélgyartasban végzett 6tvozEs sajatossaga

FORRAS ALLAPOT TULAJDONSAGRA HATAS
B[R 2 |2
H . l !
B . . I
C . . . . . . 1 1 1 0 1
N - o 0 ]l L[l
o | - 0 0 | Lty
ALl - - . RN |
Si [ - -1~ A REENNEE T
P - | o o | -T1 4 L1
S - o[- 0 L R
Co| - . 1 i 1
Ti |- |- S O I A L]l
v . A RN ENERE Ll
Cr - - R A
Mn | - |- [ SO N I I S 1
Cu - o[- I I T
Ni - - To S
As o 0 . l l l
Se . 0 . T
zr| - -]~ O B I I L1
Nb b b N N N M O A A B A
Sn o | - T 1 L
Sb o | - l A
Te . 0 . l T
Ce . 0 . 1 1
w b b N N N A O A T
Pb . 0 . l T
Bi . . U I
Mo |- N I T N S ) A
Jelolések: » gyakran el6forduld T pozitiv hatas varhato
° ritkan eldéfordulo | negativ hatas varhato

T mindkét irdnyu hatas lehetséges

Az acélkatalogusok tobb ezer acélmarkat kiilonboztetnek meg nemzeti és nemzetkdzi szabvanyok
vagy gyarto cégek sajatos elnevezéseivel, betiijeleivel vagy szamjegyeivel. Ezek kozott eligazodas-
ra ma a legelfogadottabb az MSZ EN 10020-as szabvany, amely az acélok fogalmanak meghataro-
zasaval és csoportositasaval foglalkozik.

Az acélok napjainkban rohamos fejlédési iddszakaszukat élik; az anyagszerkezeti ismeretek boviilé-
se nyoman ujabb ¢€s jobb tulajdonsagu acélok sziiletnek, a fizikai-kémiai(metallurgiai) 0sszefiiggé-
sek mélyebb ismerete és pontosabb szabalyozhatosaga pedig ujabb €és gazdasagosabb gyartastech-
nologiakat eredményez. Kovetkezésképpen atalakul az acélpiac valasztéki kinalata, mert ugyanazon

9



mérndki cél eléréséhez az 0j acélokbdl (a hagyomanyoshoz viszonyitva) 1ényegesen kevesebbet kell
felhasznalni.

Versenytarsak. Az acélok fejlodése (fejlesztése) mellett a miiszaki kerdmidk és polimerek (mii-
anyagok), tovabba a kiilonféle dsszetett miiszaki anyagok (kompozitok) tulajdonsagai is rohamosan
fejlddnek, s — amint ezt a tdrsadalom is tapasztalhatja — ezek az anyagok egyre tobb felhasznalasi
teriiletet vesznek el az acéloktol [1.4, 1.5]

A fontosabb szerkezeti anyagok szobahémérsékleten mért szakitoszilardsagat hasonlitja dssze az
alabbi tablazat (1.3.tablazat):

1.3.tablazat A fontosabb szerkezeti anyagok szilardsaga

ANYAG SZILARDSAG (20 °C), MPa
Gyengén 6tvozott acél 500-700
Erdsen 6tvozott acél 1500
Otvozott aluminium 300-500
Titanotvozet 800-1000
Miiszaki mlianyag 50-100
Keramikus anyag (1400°C-on) 800
Keramikus szal (szaliranyban) 2000-3000
Karbonszal (széliranyban) 2000-5500
Uvegszal (széliranyban) 2000-3500
Borszal (szaliranyban) 3600
Polimerszal, aramidszal (szaliranyban) 3000
Keramikus tiikristaly, y-SiC (szaliranyban) 15 000

A miiszaki milanyag szilardsaga csupan tizedrésze az acélénak, tehat a szilardsag tekintetében nem
versenytars. A keramikus anyagok szilardsaga eléri, st meghaladja a gyengén 6tvozott acélokét, és
szilardsagukat még 1400 °C-on is megtartjak, amire az acélok nem képesek; de ridegek, emiatt di-
namikus igénybevételt csak korlatozott keretek kozott viselnek el.

A kiilonféle szalanyagok és tiikristalyok tobbszordsen nagyobb szilardsaggal rendelkeznek, mint az
acélok, de méreteik és alakjaik miatt nem lehetnek 6nalld szerkezeti anyagok; viszont milanyagok-
ba, keramiakba vagy fémekbe épitve sokszorosra ndvelhetik a szilardsagot. A tarsitas kovetkezmé-
nyeképp tehat novelheté a miiszaki muanyagok szilardsaga, csokkentheté a keramikus anyagok
ridegsége; kiilonlegesen jo anyagtulajdonsagu (szilardsagu, szivossagl, keménységli, vezetoképes-
ségll vagy szigeteld képességii, h6allo, korrozidallo stb.) szerkezeti anyagok (kompozitok) hozhatok
létre.

A tarsitott miszaki keramidk nagy keménységiikkel, kopaséallosagukkal, termikus és kémiai
ellenalloképeségiikkel, hé- és elektromos vezetdképességiikkel mas anyagok szamara utolérhetetlen
anyagtulajdonsagokkal bovitik a szerkezeti és szerszamanyagok palettajat. Elonyiikre szolgal, hogy
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gyartastechnologidjuk az alapanyag elokészitésétdl a késztermék alakjaig megszakitas nélkiili fo-
lyamat.

A tarsitott szintetikus polimerekrdl méltan allithato, hogy a XX. szazad mésodik felének robbanés-
szertien fejlodo technikdjdhoz a legeredményesebben alkalmazkodé szerkezeti anyagok. Nélkiiliik a
hangsebesség kozeli 1€gi kozlekedés, a mikrohullamu hirkozlés, az elektronika, a szamitastechnika
nem érte volna el mai fejlettségét, vagy egyaltalan nem is 1étezne. Ezért ezek az anyagok a ma és a
jovo nélkiilozhetetlen szerkezeti anyagai.

Kovetkezésképpen a tarsadalom szerkezeti- és szerszamanyag felhasznédlasdhoz
— kival6 — sot kiilonleges — tulajdonsagu acélok
— konnyd, tartdos miianyagkompozitok
— hoallo, kemény, szivos tarsitott keramidk
— szuperdtvozetek (konnyl és nehéz fémekbdl)
egylittesen olyan széles valasztékot nydjtanak, amit a mai technika még ki sem tud hasznalni.

E jegyzet — az acélmetallurgia alapjai — nevében tiikkr6zi, hogy az acélgyartas soran —technologiatol
¢és a gyartand6 acél mindségétdl fiiggetleniil — az acélgyartas soran lejatszodo legfontosabb metal-
lurgiai folyamatok torvényszeriiségeivel, sajatossagaival foglalkozik. Abbol indul ki, hogy az acél-
gyartas 4 fazis: a fémolvadék, a salak, a gaztér és a tlizallo falazat egymasra hatasaban lejatszodo
fizikai-kémiai folyamatokbol all. E négy fazis koziil elsésorban az olvadékfazis és a salakfazis
egymasra hatasaban lejatszodd folyamatokat fizikai-kémiai torvényszeriiségek vezérelik. A fizikai-
kémiai alapfogalmak tisztazasa a Fizikai-kémia c. targy feladata, ezek koziil csupan a legfontosab-
bakat kell itt ismételniink és rogziteniink, a specialitdsokat megérteniink. Azért, hogy az olvadék és
a salakfazis kozotti folyamatok érthetdek lehessenek, elobb részletesebben meg kell iSmerniink az
acélgyartas salakjainak jellemz6 tulajdonsagait, szerkezetét, a fémolvadékok sajatossagait, s ezek
utan lehet sorravenni a kisérd, 6tvozd és szennyezOelemek reakcioit. Az acélgyartas elméletének
tanulmanyozasa nem nélkiilozheti tovabba az acélok gaztartalmanak ismeretét sem, hiszen ennek
szabdlyozottsaga jelentds felhasznaloi igény.

2. FIZIKAI-KEMIAI ALAPOK, AZ ACELGYARTAS FONTOSABB
TERMODINAMIKAI ES REAKCIOKINETIKAI OSSZEFUGGE-
SEI

2.1. A normal szabadentalpia-valtozas (AG®) és az egyensulyi allandé (K) szere-
pe az acélgyartas folyamataiban

Az acélmetallurgia, mint a metallurgia altalaban, fizikai-kémiai alapokra épiil. A legfontosabb terii-
letet a termodinamikai vizsgalatok mellett a reakciokinetika alkotja. A termodinamikai modszerek
segitségével a folyamatok héhatasanak elemzését, a reakciok lejatszodasanak lehetdségét tanulma-
nyozhatjuk. A vizsgalatokat a termodinamikai potencial fiiggvények segitségével végezhetjiik, me-
lyekkel meghatarozhatd, hogy fennall-e egy adott reakcio lejatszodasanak lehetdsége. Az adott ko-
rilmények kozott milyen a reakcioé lefolyasanak iranya €s azon allapot, amely felé az adott reakcio
torekszik, tovabba arra is valaszt kaphatunk — tekintettel arra, hogy az acélgyartasi folyamatok nagy
hémeérsékleteken, viszonylag szélsdségesen valtozo feltételek kozott jatszodnak le, gyakorta tobb
reakcio egyidében, avagy egymast kovetden jatszodik le — milyen a szamitasba vehet6 folyamatok
lejatszodasanak a sorrendje. [1.3, 1.7, 2.1-2.4].

A kohaszati folyamatokban a valtozasok egyrészt a rendszerek szerkezetében, masrészt a rendsze-
rek energiaallapotaban jelentkeznek. Ennek megfeleléen a kohaszati termodinamika elsdsorban a
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fizikai és kémiai valtozasok energiacgyenletének meghatarozasahoz és a folyamatok iranyanak el-
dontéséhez sziikséges ismeretekkel foglalkozik.

Valamely rendszerben energiavaltozas kétféle formaban torténhet: hémennyiség valtozas vagy
munkavégzés tjan. A kohaszati folyamatok egyensulyara vonatkozo korabbi tanulmanyainkbol
[2.1, 2.2] ismeretes, hogy ha egy rendszerrel allando nyomason hét kozliink, a hokozlés hatasara a
rendszerben bekdvetkezd Osszes energiavaltozast entalpiavaltozasnak nevezziik. Az entalpiavalto-
zas jele: AH. A kémiai reakcid entalpiavaltozasa és a reakciohd kozott

AH=- AQ (2.1)

Osszefiiggés érvényes, vagyis az dntalpiavéltozés (AH) a reakciéhb (AQ) minusz egyszerese.
A legfontosabb acélgyartasi folyamatokra vonatkozoé reakciohdket a 2.1. tdblazat mutatja.

2.1. tablazat Acélgyartési folyamatok reakciohdje [2.3]

REAKCIO REAKCIOHO, KJ/KG ME
2 [Fe]+ {O.} =2 (FeO) 4815
4[Fe]+3{0,} =2 (Fe,05) 7319
2[C]+ {0, }=2{cCO} 9152
2[COJ+ {0,}=2{CO.} 23 740
2[Mn]+ {O,}=2{MnO} 7352
[Si]+ {O.}= (SiOy) 31330
4[P]+ 5{0,}=2(P,0s) 25008
(Si0,) + 2 (Ca0) = (2Ca0.Si0y) 4501
(P,0s) + 3 (Ca0) = (3Ca0.P,0s) 11 087
(P,05) + 4(Ca0) = (4Ca0.P,0s) 11 155

A tablazatban a kiséréelemekre vonatkozo, ill. a salakképzddési hohatasok szerepelnek. Az adatok-
bol kitlinik pl. hogy a reakcidohdnek kiilondsen a konverterezésnél van fontos szerepe, mivel a kisérd
elemek (C, Mn, Si, P, Fe) oxidacigjabol szarmazé reakciohd (a betét kémiai hétartalma) a teljes
hoébevétel mintegy felét szolgaltatja, de igen jelentds hébevételi tétel a CO — CO, —vé torténd
utanégése is!

A 2.1. ébra szemlélteti az allandé nyomasra vonatkozo legfontosabb fizikai-kémiai allapotjelzket
¢s Osszefliggéseiket. Az abrabdl kitlinik, hogy az entalpiavéltozéas két részbdl tevodik Ossze. A
munkava atalakithatd részt szabadentalpia-valtozasnak (AG), a, munkava at nem alakithato részt
kotott energianak nevezziik és T.AS-sel jeloljiik, ahol T az abszolut homérséklet, AS az anyagok
entropiavaltozasat jelenti.

1. valamely rendszerben — allandé nyomason k6zolt hé hatasara — bekovetkez6 Osszenergia-
valtozas az in, entalpia-valtozas (AH);

2. az Osszenergia-valtozas munkava alakithaté része, a szabadentalpia (AG);

az Osszenergia munkava at nem alakithato része, a kotott energia (T-AS);

a kiindul6 és a normal allapot (I=1) kozott munkava alakithaté szabadentalpia-mennyiség

(AG-AG®);

5. azegyensulyi allandoval (K) kifejezhetd szabadentalpia-valtozas.

B w
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2.1. abra Allandé nyomasra vonatkozé legfontosabb fizikai-kémiai allapotjelzok és azok osszefiig-
gésel [2.2]

A termodinamikai allapotfiiggvények felhasznalasaval — figyelembe véve Hess-torvényét, miszerint
barmely kémiai folyamat reakciohdje csak a kezdeti és a végsd allapottol fiigg, s fiiggetlen a kémiai
folyamat lefolyéasatol, vagy az egyes részfolyamatok sorrendjétdl €s idejétdl — termokémiai egyenle-
teket irhatunk fel.

A kémiai atalakuldsok egyenleteihez hozzairjuk a reakciohdt, mint az entalpia-valtozasnak megfele-
16en felszabadult vagy elnyelt energiat. Természetesen a termokémiai egyenletek akkor egyértel-
miiek, ha megadjuk, hogy az anyagok milyen halmazallapotban, mekkora hdmérsékleten és nyoma-
son vannak. Ha nincs kiilon megjegyzés, akkor az egyenletek 25 °C-ra, 1égkori nyomasra és az
ilyen koriilmények kozott stabilis modosulatra, ill. halmazallapotra vonatkoznak. A halmazallapot
kifejezésére szolgalo zardjelek koziil a [ ] a folyékony vasban oldott anyagok, a () a folyékony sa-
lakban oldott anyagok, ( ) a tlizall6 falazat, mig a {} a gazfazisu anyagok jel6lésére szolgal.

A termokémiai egyenleteknél a AG = f(T) fiiggvény jelentdsége elsdsorban abban all, hogy értéké-
bdl ¢és eldjelébdl kovetkeztetni lehet arra, hogy egy reakcid valamilyen irdnyban megvalosithato-e
vagy sem.

haa AG > 0, a reakcio nem jatszodhat le,

haa AG <0, a reakcio végbemehet,

ha a AG = 0, a rendszer egyenstlyban van.
A szabadentalpia-valtozasok abszolut értékeit azonban — az entalpiaértékek abszolut értékeinek is-
merete hidnydban — altalaban nem ismerjiik; az egyes metallurgiai folyamatok kapcsan csak azt a
maximalisan munkava alakithaté molaris energiamennyisé€get, azaz molaris szabadentalpia-véltozas
értéket tudjuk megallapitani, ami akkor jelentkezik, amikor a rendszer egy standard (normal) alla-
potbdl jut egyensulyi allapotba. A szabadentalpia-valtozas értékeit tehat két részre kell bontanunk, a
valasztovonal a felvett standard vagy normal allapot. Normal allapotnak célszerlien azt az allapotot
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valasztjuk, amikor 25 °C-on és 1égkdri nyomason a reakcidban résztvevd anyagok pillanatnyi akti-
vitasaival felirt, az egyensulyi dllandéhoz hasonlo tort (I) értéke egyenld 1-gyel. Ilyen megallapodas
mellett

— akiindul6 és a normal allapot kozott maximalisan munkava alakithato energiamennyiséget a

AG - AG°=RT'In1, J-mol™ (2.2)

Osszefliggés adja, mig

— anormal allapot és az egyensulyi allapot kdzott maximalisan munkava alakithato energia-
mennyiséget (AG®) az egyensulyi allando (K) figyelembevételével a

AG° =RT'InK, J-mol™ (2.3)

Osszefiiggéssel fejezhetjiik ki, s molaris normal szabadentalpiavaltozasnak nevezziik.

Racionalis okokbdl acélgyartasnal a folyékony salakra vonatkozd normal szabadentalpia-valtozasok
szédmitasaikor altaldban moltortet haszndlunk; a folyékony vasfiirdére a vonatkozasi allapot 1600
°C, 1égkori nyomas és a tiszta folyékony vasban vald 1 %-o0s oldat.

A (2.2) és (2.3) képlet természetesen csak idedlis oldatokra érvényes. Idedlis oldatokban a koncent-
racié egy adott komponens viselkedését az oldat tobbi komponensének jellegétdl fiiggetleniil fejezi
ki. Realis oldatokban viszont (és a vasfiirdé altalaban realis oldatnak tekinthetd) a tényleges kon-
centracio termodinamikailag nem jellemz6 tulajdonsag, mert a tobbi komponenstdl és egyéb koriil-
ményektol fliiggden a reakcidoképesség vagy nagyobb lesz (az effektiv koncentracié nagyobb, mint a
tényleges) vagy csokken (az effektiv koncentracio kisebb, mint a tényleges). Ezért redalis rendsze-
rekben az egyensulyt jellemzd egyenletekben a koncentraciot az aktivitassal kell helyettesitentink.
Ez esetben az aktivitast olyan effektiv koncentracionak nevezziik [2.3], amelynél az idedlis oldat és
az adott realis oldat termodinamikai tulajdonsagai azonos értéket vesznek fel: A realis oldatok va-

ki:
a‘M

M 2.4
C.. (2.4)

Tve =

ahol  yme moltortben (x) vagy %-ban. kifejezett koncentraciora vonatkoz6 aktivitasi egyiitthatd
ame az oldott elem aktivitasa
Cwme az oldott elem moltortben vagy %-ban kifejezett koncentracioja.

Az aktivitas definidlasaval altataban kétféle vonatkozasi allapotot valaszthatunk.

1. Két vagy tobbkomponensii. salakrendszerek esetében, amikor nem kiilonboztetheté meg,
hogy melyik az oldoszer és melyik az oldatban levé anyag, a tiszta kémiai vegyitiletek aktivi-
tasat tekintjiik 1-nek, vagyis azt az allapotot, amikor a moltort (x) = 1, tehat

a=x=1

hax — 1, akkoryx — 1.

2. Vasfiirddnél — ahol oldoszernek a folyékony vas tekinthetd — célszerilibb az olddszer stan-
dard allapotanak a tiszta oldoszert véalasztani, mig az oldott anyag (Cye) standard allapota-
ként a végtelen higitast oldat allapotat nevezziik, amikor ennek aktivitisa egyenldvé valik a
koncentracioval, tehat

limy,=1

hax — 0, s ekkor a = x,
14



ill.
lim Yo, = 1,
ha % — 0, s ekkor a = Cpe%

Vasfiirdére vonatkozo-szamitasokban inkabb a ye, aktivitasi egyiitthatot alkalmazzak, és ritkabban a
moltortekkel kifejezett aktivitasi egylitthatot.

A AG° = {(T) 6sszefliggések szamos fontos metallurgiai megallapitasra alkalmasak [2.4]. Ezek ko-
zll acélgyartas szempontjabol azt kell kiemelniink, hogy az egyes gorbék lefutasai egymashoz vi-
szonyitva
— igazoljak valamely reakcid lejatszodasanak lehetségét,
— utalnak adott hémérsékleten a reakcio oxidacios vagy redukcios jellegére, a reakcid exoterm
vagy endoterm voltara.

A 2.2.abra szamszertiség nélkiil mutatja az acélgyartasban szamitasba jovo fontosabb oxidok kép-
zO0désének normadl szabadentalpia-valtozasat a hdmérséklet fliiggvényében. A gorbék lefutdsai alap-
jan egyértelmiien megallapithatok pl., hogy
— korlatozott mértékben az Al még a MnO-bodl is képes az oxigént elvonva oxidda alakitani,
hiszen az Al,O3 képzodésének AG® értéke az acélgyartasnal eléforduld hémérséklet tarto-
manyban Iényegesen negativabb érték (az Al,O3; képzddésének molaris képzddéshdje na-
gyobb, mint az MnO képzddésének molaris képzddéshdje)
— aMnO ¢s az alatta elhelyezkedd oxidok karbonnal redukalhatok ugyan magasabb hdmérsék-
leteken, de endotermas reakcioként.
— a CaO képzddése igen heves reakcid eredménye, hiszen a CaO molaris képzddéshdje igen
nagy negativ érték stb.

Homérséklet, K
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2.2. abra A AG® = f(T) 6sszefiiggés néhany oxid képzddésére vonatkozoan
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A (2.3) képlet alapjan a AG° = f(T) 6sszefliggések arra is alkalmasak, hogy valamely reakcio nor-
mal szabadentalpia-valtozasabol a folyamat egyensulyi allanddjat szamithassuk, ugyanis

AG°= -RT-InK=-19,144 T- IgK, Jmol™* (2.5)
ahol R = 8,314, J.mol™ K™, s ebbél
K = 102671914 T 3 o) (2.6)

Szemléletesebb, ha a K = f(T) 0sszefiiggést a
AG°=H-TAS=-19,144T-Ig K

figyelembevételével
AH AS

- +
19144-T 19144

lgK = (2.7)

szerint fejezziik ki, hiszen igy a 2.3.4bra szerinti jelleggorbék lefutdsai alapjan azonnal megitélhet-
jiik valamely reakcié exoterm vagy endoterm voltat, a reakcio hevességeét.

Azok a reakciok, amelyek. AH értéke negativ, exotermds reakciok. A (2.7) Osszefiiggés szerint ez
ugy jelentkezik, hogy exotermas reakcioknal a hdmérséklet novekedésével a gorbe siillyed, azaz a
lg K értéke csokken. A legkisebb kényszer elve alapjan a hdmérséklet novelése az endotermas (AH
> 0) reakcidknak kedvez, ez a 2.3.4bran ugy jelentkezik, hogy a hémérséklet novekedésével a gorbe
emelkedik, azaz a 1g K értéke nd,

Mindazon reakcioknadl, ahol a lg K értéke az abszolit hdmérséklet értékeknél pozitiv, azaz az
entropiavaltozas értéke pozitiv (ami akkor igaz, ha a reakcidban keletkezd gaz allapota termékek
moljainak szama meghaladja a reakcidban résztvevo kiindulé anyagok moljainak szamat), a reakci-
Ok eldsegitésének - a legkisebb kényszer elve alapjan - a nyomas csokkentése kedvez, és forditva.

1.3 Exotermas reakcio
2,4 Endotermds reakcio

Kedvezd feltételek:
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A 2.2. és a 2.3. abra atfogo jellegii elvi diagram, csak altalanos Osszefiiggések megallapitasara al-
kalmas, az egyes elemekre vonatkozo konkrét 6sszefliggéseket részleteiben a késébbiekben targyal-
juk. Ez a két elvi diagram is utal azonban a termodinamikai adatok ismeretének fontossagara, hiszen
kell6 Gtmutatassal szolgalnak a reakciok lejatszodasanak lehet0ségérdl; a lejatszodas termodinami-
kai sajatossagairol.

2.2. Az acélgyartasi folyamatok mechanizmusanak, a folyamatok sebességének
meghatarozasa

Valamely termodinamikailag lehetséges reakcid lejatszodasat a kinetikai feltételek kedvezd vagy
nem kedvezd volta szdmottevoen befolyasolhatja, érthetd ezért, hogy az utdébbi idoben mind na-
gyobb érdeklddéssel fordulnak a kutatok a kinetikai gatlod tényez6k hatdsainak vizsgalatara. Korant-
sem olyan kikutatott teriilet ez, mint a termodinamika, de mar ma is igen sok ismeretanyag birtoka-
ban vagyunk [2.1-2.4]. A folyékony acél gyartasa szempontjabdl kiilonosképp az alabbiakra kell a
vizsgalatokat kiterjeszteni:

— areakcidban résztvevo anyagok anyagszallitasi sebességének meghatarozéasara

— akémiai reakciok sebességének meghatarozasara

— aheterogén kémiai reakciok mechanizmuséanak feltaraséra.

2.2.1. Anyagszallitasi sebesség

A folyékony fiirdoben lejatsz6do reakcidk kiinduld anyagainak a reakcio helyére eljutasa részben a
rendszer dramlasa, részben diffuzi6 révén megy végbe. A rendszer dramlasa valamilyen mechanikus
eréhatas (pl. fovés, oxigénbeflivatas, argonatdblités) eredménye; a diffuzios anyagaramlas a kémiai
potencialkiilonbség kovetkezménye.

Az aramlas hatasara bekovetkez6 koncentracio-valtozas sebessége (v; = 0C/ot) a rendszer aramlasi

ey

Vé :@:80.l (2.8)
ot OX
ahol x a reakcidhelytdl valo tavolsag
t az aramlas ideje.
A (2.8) képlet kifejtése:
vé=v~@+c~ﬂ (2.9)
OX OX

alapjan az dramlas hatdsara a bekovetkezd koncentracio-valtozas két részbdl tevodik dssze. Az elsd
rész a koncentracioé hely szerinti valtozasat jelenti (v grad c¢) és a mechanikai fiirdémozgassal 1étre-
JjOvO anyagszallitas sebességének felel meg. A masodik rész sebessége az dramlasi sebesség hely
szerinti valtozasat jelenti, ami pl. a forrassal eldidézett koncentracio-valtozasnak felelhet meg. Ha
ez utdbbit az acél forrasa hozza 1étre, akkor az dramlés sebességét is ez hatarozza meg:

oV
—forEs =, -V, (2.10)
OX
ahol o a karbonoxidacio aranyossagi tényezdje

Ve a fovési sebesség.

A (2.9) és a (2.10) képletek felhasznalasaval az dramlés hatdsara kialakul6d koncentracid-valtozas
sebességét a
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V;=V-grad c + oV ..C (2.11)

Osszefliggés fejezi ki, amibdl a koncentraciot kiemelve,

v, =c{v~&d°+ac~vc} (2.12)
c
Osszefiiggés irhato, ami
gad, 1 Ac

c c AX

AC = Cpillanatnyi-Cegyensilyi=C-Co
AX = Niirdsmelysee

egyszerusitésekkel

vé:c-[%-(l—c—f’}rac-vc}:c-ké (2.13)

c

-ra adodik. A (2.13)-bdl latszik, hogy az d&ramlasos anyagatadas a koncentracio és az anyagatadasi
szam (k,) fiiggvénye; ez utdbbi a mechanikus fiirddmozgasi sebesség és a karbonoxidacio-sebesség
fliggvénye.

A diffuzids anyagaramlés sebességét a Fick-torvények irjak le. A Fick II. térvénye a tér adott he-
lyén a térfogategységben levo anyag mennyiségnek az idovel vald valtozasat adja meg

% = div (D grad c) (2.14)

Osszefliggéssel kifejezve, mig Fick 1. torvénye arrol tajékoztat, hogy a tér adott helyén a diffuizid
iranyara merdleges keresztmetszet (F) egységén az idéegységi alatt hany mol (n) halad at:
MN__pp (2.15)
ot OX
Meghatarozo befolydsa van a diffizio sebességére a diffuzidos allando (D) nagysaganak, melynek
értékét a homérséklet (T), az olvadék viszkozitasa (1), ill. a diffundalé anyag ionradiusza (r;) hata-
rozza meg az alabbi képletek alapjan:

D=D, e £ cm? st (2.16)
RT

ill.
T cm?st (2.17)
6m-r,-m

D=k-

ahol: E a diffuizio aktivalasi energidja

n a kozeg dinamikus viszkozitasi koefficiense
k a Boltzman allando,

r

a diffundél6 elem atomsugara.
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2.2. tablazat Az acélgyartasban legfontosabb elemek diffuzios allandoinak értékei a fém-, ill. a
salakfazisban 1600 °C-on [2.3]

5
Elem Fazis 10 2 D_’1
cm-.s
Karbon 60-400
Mangéan 10-40
Szilicium Fém 10-40
Foszfor ~10
Kén ~2
Oxigén 12-15
Kén ~0,1
Oxigén Salak ~1

A diffuzi6 aktivalasi energidjanak meghatarozasara tobb modszer all rendelkezésre, segitségiikkel a
difftizids allando értékeit szamos elemre nézve kiszamitottak, ismerjiik. Az acélgyartasban a legfon-
tosabb elemek diffuzios allando értékeit az 2.2. tablazat mutatja.

2.2.2. A kémiai reakcié sebessége

Valamely kémiai reakcionak a sebessége a
V= _e K -C
T ot e (2.18)

Osszefliggéssel szamithato, ahol
keff  areakcid effektiv sebességi allandoja
n a reakci6 rendiisége.

A reakcio sebességi allandoja a diffuzids allandohoz (2.16 képlet) hasonldan az Arrhenius-
Osszefliggés szerint valtozik:

Ky =k, e &RT (2.19)
ahol E a reakcio aktivalasi energiaja
Ko allando, az un. frekvencia faktor.

A (2.19) képlet kifejtése alapjan — mivel a lejatszodo reakciokndl az aktivalasi energia negativ — a
reakcio sebessége a hdmérséklet novekedésével no.

Osszehasonlitva az anyagatadas sebességét a kémiai reakciok sebességével, azt kell megjegyez-
niink, hogy nagy hdmérsékleten altalaban a diffuzi6 sebessége a meghatarozo, mert ennek a sebes-
sége a legkisebb. Alacsonyabb hdmérsékleten a két sebességi érték kozelit egymashoz, a folyamat
elérehaladasat a kémiai reakcio €s a diffuzid egyiittesen hatarozza meg. Alacsonyabb homérséklete-
ken inkabb a kémiai reakcié sebessége a dominalo, de az acélgyartas gyakorlatdban - 1évén magas
munkahdmérséklet - ezzel nem kell szamolnunk, sokkal inkabb a diffuzios folyamatok sebességé-
nek a meghatarozésa a feladat. A diffuzié befolyasolja 1ényegében a folyamatok lejatszoddsanak a
mechanizmusat is.

2.2.3. Az acélgyartasi folyamatok mechanizmusa
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Az acélgyartas kémiai folyamatai a gaz-, salak- és a fémfazis, tovabba bizonyos mértékig a tiizallo
falazat kolcsonhatasanak eredményeként jatszodnak le, tobbnyire heterogén folyamatként, a kiilon-
boz0 fazisok hatarfeliiletén, tobb 1épcsdben:
— areagald anyagok a fazisok hatarfeliiletére jutnak
— a hatarfeliileten uj fazis képzddése nélkiil vagy uj fazis képzddése mellett a kémiai atalaku-
las lezajlik
— areakcidtermék a hatarfeliiletrdl tdvozik.

Az Altalanosithatd folyamat leglassubb részfolyamata, az el6z6 esetben elmondottak alapjan az
anyagok eljutasa a reakciohelyre, ill. reakciotermékek eltavozasa. Heterogén kémiai folyamatoknal
altalaban a hatarfeliileti rétegen keresztiil torténd anyagtranszport, a diffuzi6é az egész bruttod folya-
mat sebességének a meghatarozoja.

1
'_l

o) (o4 c

) 2

C2

2.4.abra Heterogén kémiai reakcioknal a koncentracio valtozasa a kettds hatarrétegben

A 81, O, vastagsagu fazishatar feliileteken (2.4.4bra) természetesen koncentracio-valtozas 1ép fel, a
fazisokban levé c1, ¢, koncentraciok, helyett ¢;°, ¢,° a koncentracio. A kettés hatarrétegen keresztiil
a diffizi6 sebességét (vq) Fick L. torvénye irja le,

_on oc c—c’

Vg=—=-D-F-—=1D-F- (2.20)
ot OX
Bevezetve az anyagatviteli szam (k = D/0) fogalmat, a diffazio sebessége
Vg ==+ k. F (c-c°) (2.21)
Osszefiiggéssel irhat6 fel. Mivel a 91, &, hatarfeliileti rétegekben a sebessége azonos,
Ky (c1-¢1°) = ko (C2°-Cp) (2.22)
ezért a hatarrétegekben mérhetd koncentraciok hdnyadosa a
C
PO L, (2.23)
2

megoszlasi hanyadosnak (L) felel meg. A hatarrétegekben ugyan a koncentraciok mérése megle-
hetdsen nehéz, de a (2.22), ill. a (2.23) képletekbdl kifejezhetok az alabbiak szerint:
a (2.23) képletbdl a c1° = L1 ,.¢5° dsszefiiggésnek a (2.22.) képletbe helyettesitésével

Cozkl'cl"'kz'cz

2.24
2k, +L, -k (2.24)
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A (2.24) képletnek a (2.22)-be helyettesitésével a diffuzié sebessége

v, =k, |Gtk € o (2.25)
K, +L,-k

melybdl egyszerisitéssel

G- L12 C,
Vy = —i i, (2.26)
kp K,

L,
Az effektiv anyagatviteli szdm (K, = ! — + 2 ) bevezetésével a diffizié sebessége

1 2

V4= keff .(Cl— L1,2 .Cz) (2.27)

Az acélgyartasnal lejatsz6do heterogén reakciok sebessége tehat egyenesen aranyos — a megoszlasi
hanyados és a kérdéses anyagokra vonatkoz6 anyagatvitelt szam meghatarozta — effektiv anyagatvi-
teli szammal és a koncentraciokkal. A (2.13) képletbdl adodoan az anyagatadasi szam a mechanikus
firddmozgasi sebesség fiiggvénye; turbulens flirddmozgésnal legnagyobb, ez esetben a diffuzios
hatarréteg minimalisra csdkkenhet. Sok esetben csak az egyik fazis anyagatviteli szama marad befo-
ly4solo tényezd. Adott flirdémozgast figyelembe véve, az anyagatviteli szdmot meghatarozza a fa-
zis viszkozitasa, a vizsgalt fazisban az anyag diffizids allandoja.

Természetesen az acélgyartaskor lejatsz6do, lezajlo egyes kémiai folyamatok mechanizmusanak
tanulmanyozasa csak a reakciok sajatossaganak figyelembevételével torténhet. A mechanizmusra
vonatkoz6 altalanos 0sszefliggések azonban ravildgitanak arra, hogy a heterogén folyamatok sebes-
ségeinek ismerete 1ényeges szempont a fém-, salak- és gazfazis kolcsonhatasainak tanulmanyozasa-
kor.

3. A FEMES OLVADEKFAZIS JELLEMZESE

Acélgyartasnal a fémfazis folyékony halmazallapotu, sokalkotos rendszer, amely oldat jellegii olva-
déknak tekinthetd. Az olddszer a vas, az oldott anyagok a kisérd, szennyezd €és 6tvozd elemek.
Az olvadék elemei a fémfazisban atomosan (pl. a hidrogén), vagy molekularisan (pl. a FeS, Fe(II)-
oxid) oldott allapotiak, az oldatban azonban szémos diszperz éllapotﬁ anyag is jelen lehet. A C és
azonban kozel egysegnyl, ezért ugy tekinthet6k, mintha atomosan oldott allapotuak lennének.
A fémes olvadéktfazisban jatszodnak le az acélgyartas legfontosabb fikai-kémiai folyamatai:

— akisérd elemek oxidacidja,

— azacél dezoxidacioja,

— azacél 6tvozése,

— anemfémes zarvanyok képzddése és eltavozasa,

— afiird6 kémiai és fizikai homogenizacidja,

— a gaztalanitas stb.
ezért az olvadékfazis sajatossagainak ismerete igen fontos. Ezek koziil két tényezot kell kiemel-
niink;

1. azelemek oldddasénak sajatossagai a fémolvadékban

2. afémes olvadékfazis fizikai és egyéb tulajdonsagai.
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3.1. Az elemek oldodasa a fémolvadékban

A kondenzalt fazisu fémes és nemfémes elemeknek olvadékfazisbeli oldhatdsagat a hdmérséklet
fiiggvényében a Clausius-Clapeyron egyenlettel lehet kifejezni:

dina,, Q
e — 3.1
dT RT? 1)
ahol ayve azoldott elem aktivitasa
Q az oldasho
A Clausius-Clapeyron egyenlet megoldasabol
Q
Ina,, =——+InC 3.2
Me R-I- ( )
ahol a (2.4) képlet alapjan az oldott elem aktivitasa az elem szazalékos mennyiségének (Cpe), ill. a
Henry-féle aktivitasi egylitthatonak (yme) @ Szorzata, ezért az oldott elem %-o0s mennyisége:
Q
Inc,, =———=+InC-In 3.3
Me R . T YMe ( )

altalanos Osszefiiggéssel irhatd, azaz az oldhatosag adott hdmérsékleten az oldashd, ill. az oldott
elem aktivitasi egyiitthatjanak a fiiggvénye A szilard és olvadt allapota elemek oldhatosaga a
nyomastdl fiiggetlen, hiszen mind az oldott anyag, mind az olddszer kondenzalt fazis, térfogatuk
kevéssé fligg a nyomastol. Gazok oldhatosaga a hdmérséklet mellett a nyomas fliggvénye is, amit az
un. Siewerts-torvény ir le:

CMe = k pMe (34)
ahol k a folyamat egyensulyi allandoja,
Pve  a gdznak az oldat feletti nyomasa.

A Siewerts-torvény értelmében az atomosan oldott kétatomos gaz oldhatosaga a fémes olvadék fe-
letti parcialis gaznyomas négyzetgyokével aranyos. Az oldodas mechanizmusa szerint magasabb
hémérsékleten a gazmolekulak atomjaikra bomlanak, igy kisebb térsziikségletiiknél fogva konnyeb-
ben beilleszkednek az erdsen kotott fémrészecskék kozé, kolcsonhatasuk is erdsebb lesz az oldo-
szerolvadékkal, mintha molekularisan térténne az oldodas.

A fémes, ill. nemfémes elemek folyékony vasban torténd oldodasat kisérd normal szabadentalpia-
valtozasok értékeire nézve tobb és pontosabb adattal féleg a vas binér rendszereire rendelkeziink, de
az oldhatdsag targyalasakor a tobbkomponensii rendszerek ismertetésére is ki kell térni, mert a gya-
korlati, realis acélfiird6 ilyennek tekintheto.

A folyékony vasban legaldbb részben 0ld6do fontosabb fémes vagy nemfémes elemeket oldhatdsa-
guk alapjan a 3.1. tdblazat szerint csoportositjuk.

3.1. tablazat Az acélok legfontosabb elemeinek oldhatosaga a folyékony vasban az acélgyartas

hémérsékletén
Tokéletesen Re;;‘t;efré rflledsoedlzl-(

Oldodok fémes elemek mek gazok
Aluminium Molibdén Karbon Hidrogén
Cirkon Volfram Foszfor Nitrogén
Kobalt Kén Oxigén
Krém
Mangin
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Nikkel
Réz
Szilicium
Titan
Vanadium

3.1.1. Idealis Fe-Me rendszer

Az acél fontosabb 6tvozdelemei koziil a Mn, Co, Cr, Mo és W az atomméretek és mas egyéb tulaj-
donsagok tekintetében annyira hasonlit vashoz, hogy vele kozel idealis oldatot alkot. Ezek az ele-
mek a vassal folyékony allapotban nem hoznak létre vegytiletet, és oldékonysaguk szamos kutatd
[2.4, 3.1, 3.2] vizsgalata szerint —a Mo és a W kivételével — korlatlan

Az oldodasi folyamat:

Mefolyékony v. szilard = [Me]

molaris normal szabadentalpia-valtozasa az alabbiak szerint szamithato.

a)

b)

A vas olvadaspontjan folyékony halmazéllapota fémekre (Mn, Co)
AG® =RT- In xpme (3.5)

Osszefliggéssel szamitjuk ki, ahol xye @ Mn, vagy a Co moltortje a binér oldatban. Mivel az ol-
saiban altaldban tomegszazalékban adjuk meg (feltételezve, hogy a vonatkozasi allapot az adott
elemnek vasban vald végtelen hig oldata, s egységnyinek tekintjiik az 1 %-nal fennall6 aktivi-
tast), a (3.5) képlet az alabbi szerint modosul:

AG® = RT . In 92285 (3.6)
Me
ahol 0,5585 az oldoszer, a Fe atomtomegének 100-ad része
Awme az oldodoé elem atomtomege.

A (3.6) egyenlet szerint pl.

Mnf0|y - [Mn] (3.7)
AG® =19,144-1g 05985 _ ag15.7 J-mol™ (3.7a)
54,94

A vas olvadaspontjan szilard halmazallapoti fémeknél (Cr, Mo, W) az oldddas termodinamikai
normal szabadentalpia-valtozasanak értékét a (3.5) egyenletbdl ugy kapjuk, hogy az egyenlet
jobb oldaldhoz még hozzaadjuk az olvadas szabadentalpia-valtozasat is.

Pl. a krom olvadaspontja 2171 K, becsiilt olvadast héje 20,934 kJ/kmol

Az olvadas szabadentalpia-valtozasa:

Crzitard = Cliolyékony (3.8)
AG°= AH—T - AS= 20,934-966T J-mol™® (3.8a)
Az oldodas szabadentalpia-valtozasa (3.6) szerint
Crfolyékony - [Cr] (39)
AG° =19144.1905585 _ 70 1 pmol® (3.92)
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A szilard krém tiszta vasban vald oldodasanak egyenlete a (3.8) és a (3.9) dsszevonasabol:
Crilara — [Cr] (3.10)
AG® =20,934-47,30 T, J-mol™ (3.10a)
Hasonlé médon szamithaté a Mo és a W oldodasanak szabadentalpia-valtozasa is, a 3.2. tablazat

adatainak felhasznalasaval.

3.2. tablazat A folyékony vasban vald oldodast kiséré normal szabadentalpia-valtozas értékeinek
szamitasahoz sziikséges alapadatok az acél legfontosabb elemeire vonatkozoan [2.3]

ELE | RELATIV |OLVADAS- |OLVA- FORRAS- |FORRAS | SURU-
M | ATOM- PONT, OK DASHO, |PONT,0K |HO, SEG,
TOMEG JIMOL JIMOL KG/M3
Al 26,98 932 10 886 2723 290 983 2700
B 10,82 2573 22 175 4200 539300 2540
Ca 40,08 1123 8660 1765 149 950 1540
Ce 140,12 1077 5443 3200 314 000 6800
Co 58,93 1768 17 166 3174 367 434 8920
Cr 52,00 2171 20930 2938 386 000 7140
Cu 63,55 1357 13 063 2864 303 543 8960
Mn 54,94 1517 14 640 2324 224 831 7440
Mo 95,94 2890 27 820 4924 589 501 10 200
Nb 92,91 2741 26 360 5273 697 100 8570
Ni 58,71 1728 17 626 3193 375 137 8900
Si 28,09 1685 5024 2873 303 543 2320
Ti 47,90 1933 18 630 3575 426 635 4510
V 50,94 2190 21 143 3562 457 200 6100
W 50,94 3680 35420 5936 807 215 19 300
Zr 183,85 2125 20934 4777 590 883 6490

3.1.2. Realis Fe-Me rendszer

A sokalkotos acélfiirdd altalaban redlis oldatnak tekintendd, hiszen az acél gyakoribb 6tvozdelemei
koziil az Al, Cu, Ni, Si, V, Ti és a Zr is a folyékony vassal realis Fe-Me rendszert alkot. A felsorolt
elemek egyébként a vas olvadaspontjan a folyékony vasban tokéletesen oldodnak (3.1.tablazat).
Ismeretes, hogy a redlis rendszerekben az alkotok extenziv sajatossagai nem Osszegezéssel adodnak,
az alkotok kozotti kdlcsonhatas miatt a mérhetd €s a tényleges koncentracio egymastol eltérd. Am-
ennyire eltér a redlis rendszer termodinamikai viselkedése az idedlistol, annyira tér el az aktivitasi
egylitthato (y) értéke is az egységtol, ezért az oldédas normal szabadentalpia-valtozasat ezekre a
fémekre a

AG°® =RT-In ape (3.11)

Osszefliggésbol kiindulva aktivitasi értékeik figyelembevételével szamitjuk. Feltételezve, hogy az
1600 °C-ra vonatkozé aktivitasi koefficiensek (3.3.tdblazat) értékei az acélgyartds homérsékletén
Iényegesen nem valtoznak:

0,5585

AG® =RT- In(y (3.12)

Me Me
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A vas olvadéspontjan folyékony halmazallapoti fémekre (Al, Cu, Ni, Si) alkalmazhat6 kozvetlentil
a (3.12) Osszefiiggés; a vas olvadaspontjan szilard halmazallapota fémeknél (V, Ti és Zr)., a (3.12)
egyenlet jobb oldaldhoz még hozza kell adni az olvadas szabadentalpia-valtozasat is.

Az egyes elemek folyékony vasban vald oldodasat kiséré normal szabadentalpia-valtozasok értékeit
a 3.3. tablazat foglalja Osssze.

3.3. tablazat Az acélgyartasban legfontosabb elemek folyékony vasban torténd oldodasat kisérd
normal szabadentalpia-valtozasok értékei (vonatkozasi allapot az oldott elem 1 %-0s hipotetikus
oldata vasban)

Reakcioegyenlet Ymel1600°C AG®, J .mol*
Algoy—[AlL%] 0,063 [14] -43124-3228 T
Corafit—[C, %] - 21353-4230T
Crszﬂérd—>[Cr,%] 1 20934-4735T
Coroy—[C0,%] 1 -38,98T
Cufoly—)[CU1%] 8,5 [11] 33494-39,36 T
Y5 Hp gaz—[H,g/t] - 31987-4446T
Mnyoy—>[Mn, %] 1 -38,12T
MOszilérd—)[MO,%] 1 24 283 -55,68T
Nifor,—>[Ni,%] 0,66 [14] -20934-31,07T
2 Np gaz—[N,g/t] - 3600-52,75T
Y2 0, gaz —[0,g/t] - -117230- 2,89T
FeOroy—[0,%]+Feroly - 120998 -52,38 T
1/2 P, gaz—[P,%] - -122139-19,05T
Sifoy—[S1,%] 0,0011 [14] -119324-2549T
1/2 S, gaz—|[S,%] - -131968 +22,06 T
Tigiaa—[T1,%] 0,011 [15] -54 847 -4479 T
Wziara—[W, %] 1 33494-56,10T
Vsiara—> [V, %] 0,08 [16] -15149-4564 T
Ll itarda—[21,%] 0,037 [17] -53591-50,24T

A téablazathoz kiegészitésképp sziikséges megemliteni, hogy a y aktivitasi egyiitthatd értékének a
jelentdsége igen lényeges. A Cu esetében pl. y>1, ami azt jelenti, hogy RT Iny >0, vagyis a, Fe-Cu
rendszer képzddésekor az elegyedési entalpiavaltozas pozitiv. Az acélgyartas szempontjabol kedve-
70, hogy a fontosabb dezoxidald és mikrootvozd elemek koziil a Si, V, Al Ti és a Zr aktivitasi
egylitthatoja lényegesen kisebb az egységnél, ezért elegyedésiik entalpiavaltozasa negativ. A Ti, Zr
és a V szilard halmazallapota miatt az olvadas termodinamikai normél szabadentalpia-valtozasa
valamelyest csokkent az oldodds exoterm voltdn, a Si és az Al oldodasa viszont erdteljesen
exotermikus folyamat, amit dezoxidalasnal és 6tvozéskor figyelembe kell venni.

3.1.3. Nemfémes elemek oldodasa a folyékony vasban

Tagabb értelemben a nemfémes elemek koz¢é sorolandok a gazok is, jelentdségiiknél fogva azonban
kiilon fejezetben targyaljuk oldédasukra vonatkozé sajatossagaikat. Itt most harom nemfémes elem:
az acélban mindig jelenlevo C ¢€s a két legkdrosabb szennyezdelem, a P és a S oldodési koriilménye-
it targyaljuk.
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A Fe-C egyensulyi diagram az acélgyartas legfontosabb binérdiagramja. Az 1.1 abrabol jol lathato,
hogy a karbon korlatozott mértékben oldodik mind a folyékony, mind a szilard vasban. Az oldhato-
sag a homérséklet emelkedésével természetesen nd, ez az acélgyartas szokdsos homérséklet tarto-
manyara vonatkoztatva Chipman és tsai [3.3] szerint az alabbi empirikus képlettel fejezheto ki:

[C] =1,34+2,54-10° T (°K) (3.13)

Lehuiléskor — tekintettel arra, hogy a karbon a szilard vas y-moddosulataban nagyobb, o-
modosulataban kisebb mértékben oldodik — egyensulyi allapotban a y- a atalakulas karbon felsza-
badulasaval jar; a karbon kilép a szilardoldatbol és grafit vagy cementit fazisként jelenik meg.

Az egyensulyi allapot elérése azonban nem egyszerti folyamat, sokkal inkabb az 1.1 abran feltiinte-
tett metastabilis Fe-cementit rendszer a mérvado. A karbon oldddéaséara vonatkozé termodinamikai
adatok kiszamitasaval szamos kutato foglalkozott. Altalanosan elfogadott, hogy kdzvetett uton, a

[C] + {O.} =2 {CO} (3.14)
ill.

Cyq + {CO2} =2 {CO} (3.15)
reakciok tanulméanyozasa vezet a leghelyesebb eredményre. E két reakcid egyensulyi allandodja a
legutobbi mérések szerint [3.1,3.5]

g K =—@+6,65 (3.14a)
m
lgK = 2260 g g5 (3.152)

s az egyensulyi allandok értékeibdl szamitott szabadentalpia-valtozasok értéke
AG® =139366-127,3T J-mol™ (3.14b)
AG° =161956-1694 T J-mol™ (3.15h)

A (3.14b), ill. a (3.15b) egyenletekbdl a karbon oldodésanak normal szabadentalpia-valtozasa és a
reakcio egyensulyi allanddja szamithato:

Cyq —[C] (3.16)
lgk =280, 55 (3.16a)
AG°=22590-421T J-mol™ (3.16h)

A Fe-C rendszer realis oldatnak tekinthetd, azaz figyelembe kell venni a karbon aktivitasi koeffici-
ensének alakuldsat a hdmérséklet és a vasfiirddben oldott C mennyiség fiiggvényében. Amint a 3.1.
abra mutatja, a hdmérséklet hatasa az acélgyartds szokasos hdmérséklet intervallumaban elenyészd
az aktivitasi koefficiens alakuldséra, a karbontartalom hatdsa pedig kozel linearis dsszefiiggést mu-
tat. A (3.16 a-b) egyenletek Rist és Chipman [3.5] mérési eredményeit felhasznalva, az acélgyartas
szokasos C-tartomanyaban és 1600 °C-ra vonatkoznak.
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3.1. abra A vasban oldott C aktivitasi koefficiensének valtozasa a C-tartalom és a hOmérséklet
fliggvényében

A foszfor a folyékony vasban jol, a szilard vasban nem szdmottevéen oldodik. Oldédasanak normal
szabadentalpia-valtozasat Schenck, Turkdogan, Richardson és tsai [3.6-3.9] — a karbon oldodasahoz
hasonl6an — kozvetett Giton hataroztdk meg, az alabbi reakciok segitségével:

4 Ca0s, +2 [P ] +5{H,0} = CasP,09 s, + 5 {H2} (3.17)
ill.
4 CaOs; + {P2} + 5 {H20} = CasP>0q s, + 5 {Ho} (3.18)
a brutto reakcio:
% {P,} — [P] (3.19)
lgK = @ + 0,995 (3.193)
AG® =-122139-19,05 T J.mol™ (3.19b)

A foszfor aktivitasi koefficiense az 1600 °C-os vasfiirddben, az acélgyartasnal eléforduld foszfor-
tartalmaknal ~1. Az aktivitasi koefficiens értéke csak 4 %-nyi foszfortartalom felett ndvekszik je-
lentdsebben, de ilyen koncentracidkkal acélgyartasnal mar nem kell szdmolnunk.

A foszforhoz hasonldan, a kén is a folyékony vasban jol, a szilard vasban szamottevéen nem old6-
dik. Kristalyosodaskor a folyékony fazis fokozatosan feldusul FeS-ban, melynek olvadaspontja
1193 °C, de amint azt a 3.2.abra mutatja, a FeS a vassal 988 °C-on olvadoé eutektikumot hoz 1étre.
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3.2. abra A Fe-S rendszer egyensulyi diagramja

A kén oldodéasanak termodinamikai normal szabadentalpia-valtozasa is csak kozvetett modszerek-

kel szamithatd. A legrészletesebben tanulmanyozott folyamat az oldott kénnek hidrogéngazzal vég-
bemend

{Hz2} + [S] = {H:S} (3.20)

reakcioja, melynek egyensulyi dllandodja - az aktivitéasi értékek ismeretében - W. Sherman és tsai
[3.10] mérése szerint

lgK = —@ -1,429 (3.20a)

s az egyensulyi allandobol szamitott szabadentalpia-valtozas értéke
AG°=41160+27,38 T J-mol™ (3.20D)

A kénhidrogénnek Hy és S, gazokbol valo képzddését kisérd normal szabadentalpia-valtozas értéke
az acélgyartas homérsékletére vonatkozoan

{Hz2} + 172 {S;} = {H:S} (3.21)
Ilg K :%38—2,58 (3.21a)
AG°=-90704+4939 T J-mol™ (3.21b)

A (3.20b) és a (3.21b) egyenletekbdl szamithato a kén vasban vald oldodasanak normal szabaden-
talpia-valtozasa.

¥2{S2} — [S] (3.22)
lgK = @ -115 (3.223)
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AG°®=-131883+22,02 T J-mol™ (3.22b)

3.1.4. Gazok oldddasa a folyékony vasban

Amig a gazok kozonséges folyadékokban valo oldodéasa altalaban héfejlodéssel jar egylitt, addig a
folyékony vasban - s altalaban fémolvadékokban - torténé oldodasnal az entalpiavaltozas pozitiv,
azaz AH > 0. Mar korabban szo6 volt réla, hogy ennek oka az oldédas mechanizmusaban keresendo,
hiszen jelentos energia forditodik oldodas soran a molekuldk disszocidlodasara és a fématomok
széttolasara, s ezt az energidt nem tudja potolni teljes mértékben az oldashd. Ebbdl eredden a
Siewerts-torvényt leird (3.4) képletben az egyensulyi allando (K) értéke a hdmérséklet novekedésé-
vel nd, amibdl egyenesen kovetkezik, hogy az oldhatosag is néni fog, a hdmérséklet csokkenésével
pedig csokken. Gyakorlatilag ez azt jelenti, hogy az acél dermedése soran gazfelszabadulassal kell
szamolnunk, ami a termék lunkerességéhez zarvanyossagahoz vezethet.

Tekintettel arra, hogy a gazok is a redlis oldatot alkotd elemek kozé tartoznak, oldhatéosagukat a
hémérsékleten és a nyomason kiviil a jelenlevd egyéb elemek is befolyasolhatjak az aktivitasi koef-
ficiensekre kifejtett hatdsukon keresztiil.

A hidrogén ¢és a nitrogén a folyékony ¢€s a szilard vasban egyarant oldédik, de az oldhatdésag mérté-
ke kiilonb6z6, amint a 3.3. dbra mutatja. Amig a hidrogén oldhat6saga a hdmérséklet ndvekedésével
minden szilard médosulatban linearisan nd, addig a nitrogén oldhatdsaga a y-vasban csokken (ami
arra vezethetd vissza, hogy a y -vasban a nitrogén nem atomos allapotban van jelen, hanem nitridet
alkot). A vasfiirddben a nitrogén jobban oldddik, mint a hidrogén. Szamszeriileg 1600°C-on, at-
moszférikus nyomason a vasfiirdében 0,0027 % H,, ¢s 0,0450% N, oldodik.

Az

Y2{Ha} — [H,%] (3.23)
ill.
Y%2{N2} = [N, %] (3.24)
reakciok egyensulyi dllandojanak valtozasa a hdmérséklettel:
lg Ky, 0 = _@ -1,68 (3.233)
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3.3. abra A H, és a N, oldodésa a tiszta vasban a hdmérséklet fliggvényében

ill.
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19Ky, o = —— —1,246 (3.24a)

a nyomassal:

_ [H]
e o
ill.
o I
Pn,

Az oldodas normal szabadentalpia-valtozasa (hipotetikus 1%-os oldatra, mint normal allapotra vo-
natkoztatva):

AGy, 4, =31987+3215T J-mol™ (3.23b)
AG, ,, =3600+2391T J-mol™ (3.24b)

A gazok oldhatosagat szokdsos g/t-ban is kifejezni, tekintettel arra, hogy mennyiségiik nagysagren-
dileg egyszeriibben kifejezhetd g/t-ban, mint %-ban. Ez esetben a (3.23) és a (3.24) egyenletek az
alabbiak szerint médosulnak:

19K, o =g [H.g/t]_ 1670 oo,y 1670 53 (3.254)
VP, T
AG,, .. = 31987 — 44,46T J-mol™® (3.25b)
ill.
9Ky, 40 = g N9/t 188 ops g 188 5oy (3.263)
3 \/sz T T
AGy, o/ =3600-52,75T I-mol™ (3.26b)
Haap, ,ill.ap, Kicsi(< 10" Pa), akkor a hémérséklet és a nyomas hatasat egyiitt kezelve a
(3.25) és (3.26) Osszefiliggések az alabbiak;
I
Ig[H,%)] = {1670 +1 68} 9Pr, (3.27)
T 2
ill.
I
lg[H.g/t]= {@ 2 32} 9Py, (3.28)
T 2
és
I
Ig[N,%] = {188 i1 246} 9P, (3.29)
T 2
ill.
I
Ig[N,g/t]= {@—2 754} g';”z (3.30)

Az oxigén is oldddik a folyékony vasban, a szilard vasban gyakorlatilag oldhatatlan. A folyékony
vasban val6 oldhatdséaga is korlatozott, amit folyékony FeO-fazis megjelenése bizonyit. Az oxigén-
oldhatdsag hatara, amint az a 3.4.4bran lathato, 1600 °C-on ~0,23 % oxigéntartalomnal van.
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3.4. abra A tiszta vasfiirdében old6dé O, mennyisége 1600 °C-on a Po; fliggvényében

Az un. molekularis elmélet szerint az oxigén vas(Il)-oxid alakban van oldva a folyékony vasban,
tehat nem oxigéngaz oldodasarol van sz6. Helyes azonban az az — ionos elmélet szerinti — elképze-
1¢s is, hogy az oxigén a fémben O%-anion alakban van jelen, fémkation mellett. Mivel a folyékony
vasban a fémoxidok koziil csak a FeO oldddik szamottevd mértékben, és mert benne a kotés ionos,
az oldott oxigént tekinthetjiik oldott ionnak is. S6t, azt a feltételezést is el kell fogadnunk, amely
szerint az oxigén a hidrogénhez ¢és nitrogénhez hasonléan atomosan oldodik a vasban, mert ennek
az allitasnak megdontésére sincsenek bizonyitékaink.
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3.5. abra Az oxigén oldddasa a tiszta vasfiirdében a hdmérséklet fiiggvényében

Az 6tvozémentes folyékony vasban oldott oxigén és a hdmérséklet kozotti dsszefliggést a 3.5.4bra
szemlélteti, s ez az Osszefliggés Taylor és Chipman vizsgalatai alapjan az alabbi kozelito egyenlettel
fejezhetd ki:

Ig[0,%].., = —@ +2,734 (3.31)
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ha az oxigén oldhatosagat FeO-ra szamitva adjuk meg, akkor

lg[Fe0,%],., = —@ +2.734+1g %

(3.32)
Osszefliggés szerinti, ahol Mgeo a vas(l1)-oxid molaris tomege, Ao az oxigénatom tomege.

Az oxigén oldodasaval jaré normal szabadentalpia-valtozas értékeinek szamitasara tobb lehet6ség
kinalkozik. Kozvetett modszerként alkalmas pl.

{Hz} + [O] = {H:0} (3.33)
ill. a
{Hz2} + 1/2{0,} = {H,O} (3.34)

azaz a Hy-H,0 kozotti reakciok termodinamikai elemzése [3.11-3.12].
Elterjedt masik modszer [3.13] a

{CO} +[O] ={CO,} (3.35)
ill. a
{CO} + 1/2{0O,} = {CO2} (3.36)
Azaz a CO-CO; kozotti reakciok egyensulyi dllandoinak felhasznalasa a szamitdsokhoz. Az
{02} — [0,%] (3.37)

reakcid normal szabadentalpia-valtozasdnak szamitdsdhoz ujabban kozvetlenebb elektrokémiai
vizsgalatokat is felhasznalnak Fischer és tsai [3.14, 3.15]. A felsorolt modszerek egymashoz kozeli
eredményeket adnak. J6 atlageredménynek tekinthetd pl. Floridis és Chipman vizsgalatanak ered-
ménye [3.16],

6123

Ig K +015 (3.37a)

AG®=-117230-2,89 T J-mol™ (3.37h)

3.1.5. Az elemek oldodasanak termodinamikai 6sszefiiggései a vas tobbalkotds rend-
szereiben

Az acélban az oldott komponensek szdma mindig tobb, mint kettd, ezért a termodinamikai szamita-
sokban az egyes elemek egymadsra vald hatasat is figyelembe kell venni. Az elemek egymadsra vald
hatasa foleg a vasfiirddben oldott elemek aktivitasértékeinek meghatarozasanal jelentkezik. A 3.6.
abran lathat6, hogy a kén aktivitasi koefficiense nagyobb kéntartalom mellett még a tiszta vas-kén
otvozetekben sem 1, a kéntartalom novekedésével csokken, a karbon és a szilicium ezzel szemben
erésen noveli a kén aktivitasi koefficiensét, és ennek megfeleléen reakcioképességét. A 3.6.abra
adatainak felhasznalasaval egy adott Gsszetételll vasfiirddben az oldott kén aktivitasat az alabbi mo-
don szamithatjuk ki.

Tételezziik fel, hogy a vasfiirdé 0,05 % S-t, 1% Si-ot, 5 % C-t, 2 % Mn-t tartalmaz. Ez esetben
az.abra adatai szerint

0,05 % S-nél lgys =0,00

1,00 % Si-nél Igys =+0,07

5,00 % C-nal |g Yg =+0,70

2,0 % Mn-nal |gyM =-0,05
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Osszesen: Iy YSZow. =0,72

azaz ys = 5,5, ami azt jelenti, hogy a kénnek ebben a vasfiirdében 5,5-szer akkora az aktivitdsa, mint
egy olyan fiirdében, amelyben csak 0,05% S van.

0.8

I | I | |

T=1600°C

3.6. abra A vasban oldott elemek hatasa a kén aktivitasi koefficiensére

A 3.6. dbrahoz hasonld diagramok mas elemekre is szerkeszthetdk, amelyekbdl az egyes elemek
aktivitasi koefficiensének értéke tobbalkotos rendszerre kielégitd pontossaggal szamithatd. Szami-
tasokhoz a gy’ és az egyes elemek koncentracioja kozotti osszefiiggéseket matematikailag is kife-
jezték és tablazatba foglaltak. Az acélgyartasnal fontosabb aktivitasi koefficiensek értékeit a 3.4.
tablazat adataibol az alabbi modon hatarozhatjuk meg.
Jel6ljiik az oldott 6tvozoket vegyjeliikkel: Mn, C, Co stb. Az Al aktivitisanak meghatarozasahoz
ismerniink ,kell az Al, C, Co stb. hatasat az aluminium aktivitasi koefficiensére.
Legyen

ya  az Al sajat hatasat kifejezd aktivitasi koefficiens,

ve  aC hatasét kifejezé aktivitasi koefficiens,

7S aCo hatéasat kifejezd aktivitasi koefficiens stb.

akkor:
Vi = v (3.38)
Logaritmizélva a (3.38) egyenletet ¢és altalanositva:
lgv™ =lgva+ 2197 (3.39)

ahol x = 1 a vasflird6t, x = 2 adott esetben az Al-ot jelenti, X = 3 — n a vasfiirdében 0ld6do, egyéb
elemeket. A (3.39) 6sszefliggés a koncentraciokkal kifejezve

otv 8|gyA' nalgyx
| Y — [AL%] Z2LAL 4 [x 0] Al 3.40
O9va [ 0] 6[A|,%]+[X 0] Zsa[xl%] ( )

szerint alakul, melynél altaldnossagban az

ol — olg!

" oli%]

>6tvozo

(3.41)

hatasparaméter bevezetésével a Ig y a1 az alabbi mddon fejezhetd ki:
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lgy™ = [AL%]-e +[x.%] 3" 3¢l =[AL%]- ex + [C.o0leS, +[Co.%] e +..[i %]k (3.42)

Hatarozzuk meg pl. a 0,05 % Al-ot, 1 % C-t, 0,2 % Si-ot, 0,008 % oxigént tartalmazé acélfiirdében
az Al aktivitasat a 3.4.tablazat adatai alapjan:

en = 10,048 lgy™ = 0,050,048 =+ 0,0024
ey =10,11; lgy$, =1-011  =+011

ey = 10,06 lgy$ =0,2-0,06 =+ 0,0120
ey =160 gy, =-0,0081,6 =-0,0128

lgy2*"'=0,1116

A ¢ 2 értékét a [gy2™ b1 visszakeresve 1,3-at kapunk, amellyel az Al aktivitésa;

otv

[AL%] - YA =0,05-1,3 = 0,065

A kozolt szamitasi modszerrel és a tablazat adataival kiszamithaté adott Osszetételti acélfiirdében
oldott barmely elem aktivitasa. A tablazat adatai 1600 °C hémérsékletre vonatkoznak, tehat alkal-
mazhatok az acélgyartasi folyamatok vizsgalatahoz, hiszen a reakciok kozel ezen a hoémérsékleten
mennek végbe. Masrészt a kisérleti eredmények azt bizonyitjdk, hogy az aktivitasi értékek altalaban
még £100°C hémérséklet-valtozasnal is azonosak vagy csak kismértékben valtoznak meg.
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3.4. tablazat Tobbalkotos rendszerek egyes tvozdelemeire vonatkozo el 102 értékek 1600 °C-on [3.17]

Osszetétel, %

Al B C Co Cr Cu H Mn | Mo N Nb Ni 0] P S Si Ti \Y/ w
Al 4,8 - 11 - - - 23 - - 0,8 - 0,7 | -160 - -4,8 6 - - -
B - - - - - - 48,5 - - 10 - - - - - - - - -
C 4,2 - 19 1,2 | -24 | 16 | 49,2 - -09 (112 | -6 1,2 | -34 | 57 9 10,6 - -3,8 | -0,3
Co - - 4,2 - -2,2 - -1 - - 1,6 - - 1,4 - - - - - -
Cr - - 118 19 | 24 | -87 | -14 - 02 | -14 - -09 |-143| -04 - 2,3 - - -
Cu - - 6,6 - -0,7 | -21 [-236]| - - 2,5 - - -5 - -3 - - - -
H 1,3 | 50 6 02 | 02| 01 - -01 | 0,1 - -0,1 - - 1,1 | 08 | 2,6 6 | -03| 05
Mn - - - - - - |-311| -0,3 - 6,5 - - -7,9 - -46 | 54,6 - - -
Mo | - - 1102 | - - - |-2714] - - |-197| - - o1 | - - - - - -
N 0,6 13 13 0,7 -4 0,9 - -2 | 25 - -6,7 1 -16 | 45| 13 | 65 | -63 | -10 | -0,1
Nb - - 49,2 - - - |-60,7] - - |-468| - - - - - - - - -
Ni - - |42 - |11 - | 25| - - | 28| - |02 14| - - - - - -
O | -100 - 41 | 0,7 | 41 | -09 - -2 0,3 |-18,3| - 06 | -20 |-14,7|-13,3 | -133| - -11 | 0,9
P - - 24 - 8,3 - 21 - - 9,4 - - |-28,8] 12,2 - - - - -
S - - 11,3 - - -1,3 | 12 | -25 - 2,4 - - 27 | 43 | -28 | 6,5 - - -
Si 59 - 24 - 1,5 - 63 | 28,1 - 13,5 - - |-234] - 57 | 11,2 - 15 -
Ti - - - - - - -305 - - -224 - - - - - - - - -
\Y - - 17,4 - - - -72 - - |-373] - - [-369| - - 27 - - -
W - - -5,7 - - - - - -
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3.2. A fémes olvadékfazis. fizikai-kémiai jellemzése

A szinvas olvadaspontja 1535-1545 °C, melyet a flirddben oldodé elemek az olvadéaspont-
csOkkenés torvényének megfelelden csokkentenek [3.9]. A legfontosabb elemek egy tomegszazalé-
kos mennyisége az alabbi mértékben csokkenti a szinvas olvadaspontjat:

karbon ~90 °C
mangan ~1,7°C,
szilicium ~6,2°C,
foszfor ~ 28 °C,
kén ~40 °C,
oxigén ~65C.

Az 6tvoziéelemeknek az dsszhatdsa a keverési szaballyal szamithaté megkdzelité pontossaggal, ami
elsésorban a csapolasi és az ontési homérséklet beallitasahoz sziikséges.

A szinvas striisége az olvadaspont és 1700 °C kozott megkozelité pontossaggal tobb kutatod [3.18-
3.21] adatainak atlagolésa alapjan az alabbi képlet szerint szamithato:

pre =8,851-1,15 (T-273), (3.43)
ahol Pre a szinvas-olvadék stirlisége g.cm®-ben,
T a homérséklet K-ban.

c.S 134]
Mn 138)
Cr 139)
55 FMO. NbV, Al (D)

T= 1550-1600°C
5.0 —

0 S 10 15 20 25
Otvozoelem, %

3.7.abra A legfontosabb 6tvozdelemek hatasa az acélfiirdd stirliségére

Az acél alkotdelemei természetesen az olvadékfizis siirliségét is befolyasoljak. Sok kisérleti adat
utal erre, megbizhatd 0sszefiiggések azonban az eltérd kisérleti koriilmények, tovabba az eredmé-
nyek szorodasai miatt nem irhatok fel. Néhany szerz6 vizsgalati eredményét [3.22-3.24] a legfonto-
sabb elemekre nézve a 3.7. abran mutatjuk be.

Igen fontos tulajdonsag a viszkozitas; szerepe minden diffuzids folyamatndl, tovabba a zarvanyok
csokkentésénél, a gaztalanitasnal és az ontésnél is szamottevd. Sajnos kevés adat all rendelkezésre,
azok is igen szorddnak. Az biztos, hogy a viszkozitas a hdmérséklettel

n=A-eRT (3.44)
36



Osszefiiggés alapjan valtozik, ahol ,,A” konstans, ,,E” a viszkozitds aktivalasi energidja J .mol™*-ben.
A tiszta vas viszkozitdsa az jabb vizsgalati eredmények [3.18] alapjan a vas olvaddspontjan 5-
5,5-10 Pa.s, 1600-1650 °C-on 4,2-4,8-10 Pa.s. A gyakorlati mérések alapjan a C, Mn és a Si va-
lamelyest csokkenti a viszkozitast, a Mo ¢és a W valamelyest noveli. A Cr és a Ni szerepe nem egy-
értelmii; ez arra utal, hogy az olvadék szerkezete és féaziselrendezOdése 1ényeges hatassal van a
viszkozitasra. Az oxigén altalaban csokkenti az olvadék viszkozitasat, de attol is fiigg, hogy a
dezoxidaci6 utdn visszamaradt zarvanyok konzisztencidja milyen sajatossagi. Pl. az Al-0s
dezoxidaci6 sokkal jobban képes a fiird6 kinematikai viszkozitasat csokkenteni, mint a Si-0S
dezoxidacio.

Acélgyartasnal technoldgiai szempontbdl sem kozombos, hogy a flirdé milyen mértékben nedvesiti
a kemence falazatot, a leontott acél a kokillanak, valamint az 6nt6gép kristalyositojanak a falat.
Metallurgiai szempontbdl a feliileti fesziiltség 1ényeges szerepet jatszik a gaztalanitas €és a zarvany-
tartalom-csokkenés soran, hiszen a gazbuborék képzddésnél a kapillaris nyomas, a heterogén reak-
ciok lejatszodasanal a feliilet nedvesitése a feliileti fesziiltség fiiggvénye.

A szinvas feliileti fesziiltsége 1550-1600 °C hémérsékleten 1,6-1,8 J.m'2; jelentésen csokkentik ezt
az értéket az acél, szennyezdi, kiillondsen az oxigén és a kéntartalom.

T T T

?E 1.8 N‘:-\C =
2 N
©
2 6 —
o
5
3 1
= T'= 1550-1600°C
®
2 45 =
o L .
= _— Zions i) Jif |

004 008 012 1 3 5

Otvozdelem, %

3.8. abra A legfontosabb kiséro- és szennyezdelemek hatasa az acélfiirdd feliileti fesziiltségére
[2.4]

4. AZ ACELGYARTAS SALAKJAI

4.1. A salakok legfobb alkotdi, a salakok szerepe

Az acélgyartas salakjai dontden a kiillonbozd fémes és nemfémes elemek oxidjainak és a beldliik
képzodott vegyiileteknek az oldata. Kialakitasaban a metallurgiai céllal bevitt adalékanyagok mel-
lett részt vesznek a fémes betét oxidalasabol szarmazo oxidok, valamint a kemence tizallo bélésé-
nek anyagai is. A salakalkot6 komponenseket eredetiik szempontjabol tehat az alabbi mdédon cso-
portosithatjuk:

— altaldnos adalékanyagok, amelyeket a metallurgiai reakcidk levezetése céljabol szilard alla-
potban hozagolnak a fiirdébe: ilyenek a mészkd, égetett mész, frissitdérc, homok, koksz, re-
dukaldanyagok, valamint a folyositdanyagként bevitt folypat, bauxit vagy samott tormelék
stb.

— avasnak és szennyezdelemeinek az oxidaciojabol szarmazo oxidok (FeO, MnO, SiO,, P,0s
stb.), tovabba a kéntelenités eredményeként salakba jutd szulfidok (CaS, MnS, FeS stb.)

— akemencefenék és falazat kopasabol szarmazo oxidok: ilyenek pl. a SiO,, MgO, Al,Os.

37



A salakalkot6é komponensek dsszetételiiket tekintve tehat tobbnyire oxidok. Kémiai tulajdonsagaik
szerinti csoportositasuk a 4.1. tdblazatban szerepel. Ha a salak nagyobb mennyiségben els6 csoport-
ba tartozo oxidokat tartalmaz, akkor a salak bazikus; ha a masodikhoz tartozokat, akkor savanyu. A
bazikus és savanyt komponensek aranya hatarozza meg a salak fontosabb tulajdonsagait. A CaO és
a SiO, f6 alkotokon kiviil a salak tulajdonsagait a FeO-tartalom is nagymértékben befolyasolja.

4.1. tablazat Az acélgyartas salakjait alkotd oxidok kémiai tulajdonsag szerinti csoportositasa

Bazikus Savas Amfoter
salakalkotok salakalkotok salakalkotok
CaO Si0o, Al,O3
MgO P205* Cr,03
MnO” TiO, Fe,0s
FeO™ V505
K,0O WO3
Na,O MoO3;
CrO

Megjegyzés: * a legfontosabb salakalkotd oxidok

A legfontosabb salakalkot6 oxidok metallurgiai szerepe az alabbiakban foglalhaté 6ssze.

CaO: bazikus eljarasban foleg a kéntelenités €és a foszfortalanitas céljabol adagoljak égetett mész
vagy mészkd formajaban. A ként kalciumszulfid (CaS), a foszfort kalciumfoszfat (4CaOP,0s)
alakban koti meg. A salak egyéb alkotoival komplex vegyiileteket hoz létre, els6sorban kii-
16nb6z6 Osszetételii szilikatokat. Savanyt salakokban a kisebb molekulaju szilikat komplexek
létrehozasaval alkalmas a salak viszkozitasanak csokkentésére. Savanyu salakokban a CaO
mennyiségének valtoztatdsaval szabalyozhato a szilicium redukciojanak mértéke is.

FeO: bazikus és savanyu eljarasban egyarant az oxidacids reakciok szamara sziikséges oxigénnek
az acélfiirdébe juttatasat biztositja. A salak vas(Il)-oxidot (FeO) és vas(IIl)-oxidot (Fe,Oz3)
egyarant tartalmaz. Amig a savanyu salakban a vasoxid f6leg szilikéttal, tobbnyire 2FeOSiO,
alakban van kotédve, addig bazikus salakban a vas(II)-oxid kotetlen formaban, a vas(I1I)-oxid
kalciumhoz és magnéziumhon kotédve, kalcium- ill. magnéziumferritként talalhato. Ez utob-
bival magyarazhat6 a Fe,O3 folyosito hatasa, mivel a ferriteknek viszonylag alacsony az olva-
daspontja (~1400 °C). A salak szabad FeO-tartalma hatarozza meg a salak aktivitasat, azaz a
salak oxidaloképességét. Ha a szabad FeO sok, akkor oxidalo, ha kevés, akkor redukalo tulaj-
donsagu a salak.

MnO: bazikus és savanyu eljaras salakjaiban egyarant a mangan mangan(Il)-oxid alakban van je-
len. Magasabb rendii manganoxidok az acélgyartas viszonyai kzott nem stabilak, mivel egy-
részt termikusan disszocidlnak, masrészt a vas jelenlétében mangan(Il)-oxidig redukalodnak.

Az er6sen bazikus salakban szabad allapotban, a neutralis és gyengén bazikus salakban man-
gan-szilikatokat ¢s manganfoszfatokat képezve, mig savanyu salakokban mangén-szilikatok
alakjaban fordul el6. Jelenléte a bazikus salakban véd a vasleégés ellen, szabalyozza az acél
mangantartalmat, és elésegiti az acél kéntelenitését.

P,0Os: jelentds részben a vasbetét P-tartalmanak oxidaciojabol szarmazoé oxidot (P,Os-0t) veszi fel
a salak. Tartés megkotésére a CaO szolgal (4CaOP,0s alakban), ezért csak bazikus salakok-
ban fordulhat el6.

SiO;: a bazikus salak higfolyossagat noveli, olvadaspontjat csokkenti. Bazikus salakokhoz ritkan
adagoljak, a salakban levd SiO, fdleg a fémes betét Si-tartalmanak oxidacigjabol és az egyéb
hozaganyagokbol szarmazik. Savanyu eljarasban a salak legfébb komponense védi a tiizallo
bélést. Kovasavval telitett salakokban a SiO2 mennyisége jelentdsen befolyasolja a szilicium-
redukcio mértékét €s e folyamat lejatszodasanak koriilményeit.
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Al;0O3: amfoter tulajdonsaga miatt a bazikus salakokban kalcium-aluminatokat, savanyt salakok-
ban aluminium-szilikatokat képez. Bauxit alakjaban adagolva a bazikus frissitd salakok folyo-
sitdsara hasznalatos, timfold forméjaban redukald hatdsu szintetikus salakokhoz alkalmazzak.
A nagyobb Al,Os-tartalomra a nagy bazikussagu vagy az erOsen higfolyos salakokhoz van
sziikség, mert az Al,O3 gyorsitja a mész oldodasat és noveli a CaO oldhatosaganak mértékét.

Az eddig ismertetett f6bb oxid-komponenseken kiviil a salakok jelentdsebb mennyiségben tartal-
mazhatnak még MgO-ot, CaF,-ot, MgF,-ot, kiilonb6z6 szulfidokat és CaC,-0t is.

Az MgO csak a bazikus salakokban fordul eld, hiszen f6leg a kemence bélésébdl szarmazik. Noveli
a salak bazikussagat. Hatdsa nagyobb mennyiségben karos, mert a salak viszkozitasat — még maga-
sabb homérsékleteken is — jelentdsen noveli.

A CaF;-ot a salak viszkozitasanak csokkentése céljabol adagoljak. Elonye, hogy a salakot nagyon
gyorsan higfolyossa teszi anélkiil, hogy csokkentené a salak bazikussagat, ami a kéntelenités szem-
pontjabdl dontd. Kar, hogy draga, amellett hatasa csak rovid ideig tart. ElsGsorban a nemesacélgyar-
tas redukalo salakjaihoz hasznaljak. Potlasara gyakran hasznaljak a samott-tormeléket, mert Al,Os-
tartalma révén jo €s olcs6 folyositoszer.

A MgF; folyosité hatasa ugyan er6sebb, mint a CaF,-¢, de gazdasagi szempontok miatt az ipari
salakokhoz folypatot szokéas adagolni. A bazikus salakok alkotéi kozott szulfidok is talalhatok. A
kén eltavolitasa els6sorban a salak CaO-tartalmaval torténik, ezért a kén 6 tomege CaS alakban van
jelen, de kisebb-nagyobb aranyban FeS, MnS, MgS alakjaban is el6fordulhat.

A CaC,; a salak vas-, mangan- és egyéb nehézfém-oxidjainak redukalasara szolgal, emellett erdteljes
kéntelenitd hatasa is van.

Az egyes komponensekbdl dsszetevddd olvadt salak mennyisége és mindsége nemcsak a P, S és
egyeb szennyezok eltavolitasat, s ezzel az acél mindségét szabja meg, hanem az adagvezetés mi-
szaki-gazdasagi mutatoit is. A gyakorlat azt bizonyitja, hogy csak megfelelé minéségii és mennyi-
ségli salak kialakitasakor kapunk j6 mindségli acélt €s kielégitd gazdasagi mutatdkat. A salak leg-
fontosabb feladatait a kdvetkezdkben foglalhatjuk dssze:

1. meghataroz6 mdodon befolyasolja a gazfazis és az acélfiirdd kozotti hdatadast

2. nagymértékben, de nem kizardlagosan biztositja az acélfiirdé oxigénnel vald ellatasat az
acélgyartas technoldgiai sziikségletének megfeleléen

3. bizonyos mértékben védoréteget képez az acélfiirdét szennyez6 karos gazokkal (nitrogén,
hidrogén) szemben

4. biztositja a gyartasi folyamat jellegét (oxidaloé vagy redukalo), és azt megfeleld iranyban ve-

zeti

biztositja a karos elemek (foszfor, kén) eltavolitasdhoz sziikséges legkedvezdbb feltételeket

felveszi a fémfiirdd elemeinek oxidéacios termékeit

7. lehetové teszi, hogy a vasveszteség és az acélfiirdd egyéb értékes o6tvozdelemeinek leégése
minimalis maradjon

8. lehetdvé teszi az acélfiirdd fovésekor keletkezd gazok szabad eltavozésat, de ugyanakkor
akadalyozza az acélfiirdé mechanikus veszteségét, az acélcseppek froccsenését.

oo

4.2. A salakok fizikai és kémiai tulajdonsagai

Az olvadt salak — a salakok szerkezetének molekularis elmélete szerint — elektromosan semleges
molekulak oldata, oxidokra disszocialt vegyiiletekb6l (szilikatokbol, foszfatokbol, ferritekbdl stb.)
A salakalkoté komponensekbdl megolvadt salakban ugyanis minden pillanatban kémiai vegytiletek
képzbddnek és bomlanak fel, s ennek megfeleléen a salak egyidejiileg tartalmaz szabad oxidokat és
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vegyileg kotott oxidokat is. A legfontosabb — 4svanytani és fémtani modszerekkel kimutatott —
tobbalkotos, vegyileg kotott oxidok:

Szilikatok
FeO.SiO, 2 Fe0.SiO;
MnO.SiO, 2 MnO.Si02
Ca0.Si0, 2Ca0.Si0, 3Ca0.Sio,
MgO.SiO; 2 MgO.SiO;
A|203.Si02 ... Sth.
Foszfatok:
3 FeO.P,0s5
3 MnO.P,05
3 Ca0.P,05 4 Ca0.P,0s5
3 MgO.P,0s5 ... sth.
Aluminatok
FeO.AI203
CaO.AI203
MgOA|203
Ferritek
FeO. Fe,03
Ca0.Fe;03 3 CaO.Fe,03 . stb.
bonyolultabb vegyiiletek
Ca0.RO.SiO; (ahol R=Fe, Mn, Mg),  monticellit,
3 Ca0.R0O.SiO;, (ahol R= Fe, Mn, Mg), mervinit,
5 Ca0.P,0:s. SIiO, szilikokarnotit stb.

A molekularis elméletet alatamasztja az a tapasztalat, hogy a megdermedt salakban meghatarozott
sztochiometrikus Osszetételll vegyiileteket talalunk.

A megolvasztott salakon végzett, villamos vezetéképességi mérések, tovabba elektrolitikus mérések
alapjan — a salakok szerkezetének ionos elmélete szerint — az olvadt salak szerkezete iontipusu, azaz
a vegyiiletek ionokra disszocialt allapotban vannak. Az iontipusi radcsok racspontjaiban villamos
toltésli egyszerli vagy Osszetett ionok helyezkednek el, s az ionkristalyokat elektrosztatikus vonzo-
erdk tartjak Ossze: A kiilonboz6 acélgyartasi salakokban — altalaban — az alabbi ionok tételezhet6k
fel:

ca®*, Mg %", Mn*, Fe**, Fe**, ... stb.
0%, PO, Si0,* (ill. [O + (Si03),]®™?" altalanos képleti szilikatok),u
AlOs*, $%, Fe,0,%, ... stb.

A salak és a fém kozotti reakciok vizsgalataban az irodalom mind a molekularis, mind az ionos el-
méletet alkalmazza, ennek megfelelden a salakosszetételt vagy moltort vagy iontort egyseégekkel
fejezi ki.

A salak-fém-gaz kolcsonhatasban — mind a molekularis, mind az ionos elmélet szerint — a salaknak
csak azok az alkotdi vesznek, részt, amelyek kémiailag nincsenek megkdtve vagy disszocialt alla-
potban vannak. A salak szabad vasoxidjainak koncentracidja, valamint a CaO ¢és a SiO, mennyisége
¢s aranya hatarozza meg a salak oxidaloképességén tilmenden a salak legfobb tulajdonséagait: a
bazikussagot, az olvadaspontot, a viszkozitast, a stirliséget, tovabba az elektromos vezetdképessé-
get.
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4.2.1. A salakok bazikussaga

Noha a folyékony acélgyartast salakok tobbalkotos rendezetek, amelyek csupan feltételesen egysze-
rlsithetdk le fobb jellemvonasaik meghatarozasa végett egy-két alkotos rendszerekre, a bazikussag
jellemzésére leggyakrabban a salak CaO- és SiO,-tartalmanak szazalékban vagy moltortben kifeje-
zett aranyat hasznaljak:

B1= Ca0,% / Si0,,%, @4.1)
B1= Xcaol Xsio2, (4.2)

Akar szazalékban, akar moltortben fejezziik ki a bazicitast, egymashoz kozelallo értékeket kapunk,
s mindkét arany elfogadhato a kis P,Os-tartalmu salakokra is. Sok P,Os-ot tartalmazé salakoknal
célszertibb a

Bs= Ca0,% / Si0,% + P,0s,% (4.3)
vagy
B4= Ca0,%-1,18. P,0s5,% / SiO5,% (4.4)
ill,
Bs= Ca0,% / Si0y,% + 0,634.P,05,% (4.5)

Osszefiiggéseket alkalmazni. A. By egyenlet szamlalojaban az 1,18 az egy molekula trikalcium-
foszfatban a CaO/P,0s5 tomegarany (3-:56=168; 168/142 =1,18); mig a Bs egyenlet nevezdjében a
0,634 az egy molekula trikalcium-foszfat és bikalcium-szilikat altal leko6tott kalciumoxid tomegara-
nyok hanyadosa [2-56=112; 112/60=1,86; 1,18/1,86=0,634].

4.2.2. A salakok olvadaspontja

Az acélgyartasban hasznalt salakok olvadaspontjara vonatkozodan a legfébb salakalkoté komponen-
seket figyelembe vevd fazisdiagramokbol tajékozodhatunk. Mivel a salakok altalaban 8-10 kompo-
nensbdl allnak, s a fazisdiagramok legfeljebb 3-4 komponenst tudnak figyelembe venni, ezért a di-
agramokbol levont kdvetkeztetések mindenkor csupan kvalitativ jellegliek lehetnek, kellé tampontot
tudnak nyujtani az tizemi salakok tulajdonsagainak megitéléséhez.

Mivel a betétben levo szilicium és mangan nagyobb része mar az acélgyartas elsé szakaszaban oxi-
dalodik, s a mészko csak fokozatosan oldodik, emiatt a kezdeti salak alkotoi mind a savas, mind a
bazikus kemencében (savanyu, ill. bazikus acélgyartasnal) foleg FeO, MnO és SiO,, Az ilyen sala-
kok tulajdonsagainak megitélésére szolgal a 4.1. abra.
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4.1. abra A (FeO)-(MnO)-(SiO,)-rendszer egyensulyi diagramja

Amint az abran lathato, a FeO-MnO-SiO, 6sszetételii salak Si0,-dal valo telitettsége 1600 °C-on 50
% SiO,-tartalom koriil kovetkezik be, s erre a FeO/Mn arany csak jelentéktelen befolyassal van.
Ennél tobb kovasav az olvadékban mar nem oldodik, hanem szilard allapotban marad, €s a telitett
olvadékkal heterogén rendszert alkot.

A mész fokozatos oldddasaval a FeO-MnO-SiO, rendszerben valtozas all be. A CaO-tartalom no-
vekedése a SiO,-telitettség novekedést idézi el. 1600°C-on a FeO-MnO-SiO, salakrendszerben a
SiO,-telitettség és a CaO-tartalom Osszefiiggése:

Ca0o, % 0 12 18 34
SiOy, % 48-52 57 60 63

Erre utal a C. E. Gorl [4.1] és munkatarsainak vizsgalatat tiikroz6 4.2. 4bra is, ami 1600 °C-on a
Ca0-FeO-Si0,-MnO rendszerben 1étrejovo fazisok likvidusz feliileteit mutatja. Négyalkotos rend-
szerr6l 1évén szo, a térbeli abrazolas elkeriilhetetlen, Igen jo1 kivehet6 azonban a SiOz-nek megfe-
lel6 likviduszfeliilet hajlasa a SiO; sarok felé¢, amennyiben nd a rendszerben a CaO-tartalom.

Mn0

T=1600°C

Ca-szegeny, Mn-dus

keverekkeistdly
Ca-dus

keverekkrisialy
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4.2. abra A (Ca0)-(FeO)-(MnO)-(SiO,)-rendszer egyensulyi diagramja B. Gorl és munkatarsai
[4.1] vizsgalatai szerint

A mészké fokozatos oldodasaval a kezdeti salak egyre bazikusabba valik, egyre komplexebb Ca-
vegyiiletek képzddésével kell szamolnunk Ennek a bazikus oxidalé salaknak a vizsgélatara legin-
kabb a CaO-FeO-SiO, ternér rendszer allapotabraja alkalmas (4.3. abra [4.2]).

5302

3Ca0- 2507 ¢
2Ca0-Si03 #
3Ca0'Si03 #

80

g B
N~

4.3. abra (Ca0)-(FeO)- (SiOy)-rendszer egyensulyi diagramja

Az 1600 °C-on stabilis fazisok koziil a folyékony fazist tartalmazo salakok koncentracios teriiletét a
telitési gorbe hatarozza meg. A c-d telitési gorbeszakasz a szilard kalciumoxiddal telitett salakosz-
szetételeket mutatja, e salakok reakcioképessége a tiszta kalciumoxidénak felel meg. Az a-b gérbe a
2 Ca0-SiO,-vel, a b-c gorbe pedig a 3 CaO-SiO,-vel telitett, tehat a tiszta CaO-nal kevésbé reak-
kis, ill. a nagy bazicitast oxidalo salakok Osszetételének felel meg, amelyek tovabbi CaO oldodasa
esetén a CaO-sarokra mutato nyilak irdnyaban valtoznak (a SiO; és a FeO aranya ekdzben valtozat-
lan). A folyékony salak mészben a telitési hatdrnal dusabb akkor lehet, ha tobb folyodsitd anyagot
(Al,03, CaF,) tartalmaz.

A hémérséklet novekedésével az oldhatdsagra jellemz6 a-b-c-d gorbe a CaO sarok felé kozeledik,
mikdzben alakjat is megvaltoztatja: a c-d gorberész a tobbi rovasara hosszabbodik. Nagyobb ho-
mérsékleten tehat mészben gazdagabb salak érhetd el még viszonylag kevesebb folyositéanyaggal

crer

FeO-tartalom ndvekedése biztositja (4.4. abra).
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CaO+ FeO 20

4.4. abra A (CaO+Fe0)-(MnO)-(SiO,)-rendszer egyensulyi diagramja G. Tromel és E. Gorl [4.3]
vizsgalatai szerint

A vas(ll)-oxidot ebben a hatasaban potolni képes a timfold és a folypat. Tromel és Gorl [4.3] vizs-
galatanak eredményei szerint, ahogy n6 a salakrendszerben a FeO-tartalom, tigy boviil a folyékony
fazis teriilete, ami egyértelmiien a- vas(ll)-oxid higfolydsito hatasara utal. Az olvadaspont tovabbi
csOkkentésére gyakorlatban leginkabb a CaF, és az Al,O3 szolgdl. A CaF; hatdsa lényegesen er6-
sebb az Al,O3 hatasanal, ami olvadaspontjaik kiilonbségébdl ered. Az Al,O3 hatasa viszont tovabb
tart €s olcsobb.

Az Un. kétperiodusu eljarasokndl (a klasszikus ivfényes elektroacélgyartasnal) a hatékony
dezoxidalas és kéntelenités céljabol a bazikus oxidalod salakot bazikus redukald salak valtja fel. E
salak leglényegesebb jellemzdje a kis FeO-tartalom, valamint a nagy bazicitas. Az ilyen bazikus
redukal6 salakokra vonatkozoan a CaO-SiO,-Al,03 ternér diagrambol (4.5.abra) vonhatunk le ko-
vetkeztetéseket

Ca0 20 40 - 60 80  Al0,

4.5. abra A (Ca0)-(Si0,)-(Al,03)-rendszer egyensulyi diagramja
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E diagramban is a vonalk4zott mezd jelzi az 1600 °C-on folyékony fazisu salakok Osszetételét. Az
abrabol kitiinik, hogy a 10-15 % Al,0s-ot tartalmaz6 és CaO/SiO, = 2,5-3,5 bazikussagu redukald
salakok olvadaspontja 1600 °C-nal magasabb. Noha a szennyezdként jelenlévd egyéb fémoxidok
miatt ezeknek, a salakoknak az olvadaspontja alacsonyabb, mint ami a diagrambol leolvashato,
mégis folydsitéanyagot (CaF;) kell adagolni megfelelden higfolyos, reakcioképes salak kialakitasa
céljabol.

4.2.3. A salakok viszkozitasa

A viszkozitds a salak egyik legfontosabb tulajdonsidga. A gyakorlatban gyakran a viszkozitas
reciprokat, a folyékonysagot hasznaljak a belsd strlodas megitélésére.

A salakok viszkozitasanak jelentdsége abban all, hogy erdsen befolyasolja az alkotoknak a salakbol
reakciora, amely a salak kozvetitésével jatszodik le.

A legfontosabb salakalkotd oxidok, izemi salakelegyek viszkozitasanak Pa.s-ban kifejezett értékeit
a 4.2. tablazatban foglaltuk 6ssze.

4.2. tablazat.. A legfontosabb oxidok, tizemi salakelegyek viszkozitasa

az anyag olvadaspontja, °C a viszkozitasmérés Viszkozitas, Pa.s
homérséklete, °C
Q FeO (1377) 1400 0,03
_E% ‘é Sio,  (1713) 1940 1,5.10°
= 3 CaO (2600) 2600 0,05
@ AlL,O;  (2030) 2100 0,05
O higfolyds salak 1595 0,002
< § kozepes salak 1595 0,02
Ve stirti salak 1595 >0,2

A tablazatbol kiolvashato, hogy
— alegfontosabb salakalkotok koziil elsésorban a kovasav viszkozitasa nagy, noha joval az ol-
vadaspontja feletti hdmérsekleten hataroztak meg
— az lizemi salakok viszkozitasa altaldban nagyobb, mint az acélfiirdd viszkozitdsa, s ez a
viszkozitasbeli kiillonbség sok esetben 1-2 nagysagrendet is elérhet.

A tablazatban feltiintetett adatok azonban csak tajékoztato jellegiick lehetnek, hiszen a tapasztalatok
igazoljak, hogy mind a tiszta anyagok, mind az elegyek viszkozitasa erdsen fiigg a hdmérséklettdl,
emellett az elegyek viszkozitasa fiigg az alkotok koncentraciojatol is.

A viszkozitas (1) és a hdmérséklet kozotti Gsszefiiggést a salakalkotokra is a (3.44) képlet szerinti

n=A. eXERT
Arrhenius egyenlettel fejezhetjiik ki, ahol
E a viszkozitas aktivalasi energidja,
A az anyagra jellemz6, hdmérséklettdl fiiggetlen allando.
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A (3.44) osszefiiggés szerint a salakalkotok. viszkozitasa a hémérséklet novekedésével csokken, a
folyékonysaga ennek megfeleléen n6. A SiO; viszkozitasa a hdmérséklet fiiggvényében a 4.6. abra
szerint alakul.

104 |-
g103
" 6103 |-
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4103 |-

2103 ! l
1900 1950 2000 2050
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4.6. abra A SiO, viszkozitisanak valtozasa a hOmérséklettel

Az acélgyartési salakok viszkozitdsanak megismeréséhez az alkotok viszkozitasanak, az ismerete
kevés. Ehhez legalabb az MnO-SiO,-, az FeO-SiO,-, tovabba az FeO-SiO,-CaO rendszerek elemzé-
se sziikséges. Az SiO,-t is tartalmazo salakrendszerek esetében azonban az Arrhenius egyenlet nem
alkalmazhatd, mert a hdémérséklet-valtozas egyben salakszerkezet-valtozast is eredményez, s a visz-
kozitas ez esetben sokkal inkabb a szerkezettdl fligg. Hosszu szilikatlancbol allo savanyu salakok
viszkozitasa pl, nagyobb, mint a kisebb molekulakbol all6 bazikus salakoké. Ezt mutatja a 4.7. abra,
amely a viszkozitds és a hdmérséklet kozotti Osszefliggést mutatja bazikus és savanyl salakokra
vonatkozolag. Ugyanezt a torvényszeriiséget timasztja ala a 4.8., ill. 4.9. abra, amely a MnO-SiO,-,
ill. a FeO-SiO,-rendszerekben mutatja a viszkozitas és a SiO,-tartalom kozotti Gsszefliggést kiilon-
b6z6 hdmérsékleteken. Mindkét abrabol vilagosan kitlinik; hogy a Si02 mennyiségének a noveke-
désével a salak viszkozitasa nd, s ez a novekedés foleg akkor szamottevo, ha hosszu szilikatlancok
alakulhatnak ki. A 4.9. abran pl. lathato, hogy kb. 30% SiO,-tartalomig (amig a 2 FeO.SiO; vegyii-
let van jelen, tehat lehetdség van az aranylag kisméretii SiO4" ionok kialakulasara) a viszkozitas a
homérséklettel kevésbé nd, 30%-nal nagyobb kovasavtartalomnal azonban mar féleg polimerizalt
szilikatkomplexek vannak az olvadékban, és ezek a viszkozitas hirtelen ndvekedését okozzak.
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4.7. abra A bazikus és savanyu salakok viszkozitdsdnak valtozésa a hdmérséklettel
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Téves lenne azonban azt a kdvetkeztetést levonni, hogy minél bazikusabb a salak, azaz minél keve-
sebb SiO, van benne, higfolyossag szempontjabol annal megfelelobb a metallurgiai reakciok lefoly-
tatasahoz. A viszkozitast — még OSszetett salakrendszerek esetében is, noha nem az Arrhenius-
Osszefiiggés alapjan — erésen befolyasolja a hdmérséklet. Az acélgyartas szokasos homérséklet tar-
tomanyaban a salak mésztartalmanak a ndvekedésével szilard kalciumszilikat részek jelennek meg
az olvadékban, s ezek a szilard részecskék erésen megndvelik a viszkozitast. Kiilondsen a mészol-
dodas periodusaban viszkozus a salak, de altalanos torvényszerliség — a viszkozitasmérések ered-
ményei is ezt mutatjak —, hogy a bazikus salak viszkozitasa novekszik a mésztartalommal, és csok-
ken, ha n6 a folyositok (pl. a Fe;O3, MnO, CaF, és Al,O3) vagy a savanyu oxidok (SiOz, P,0s)
mennyisége.

Adott. bazikussagu salak higfolydssagat kiillonb6z6 hozaganyagok — elsésorban a CaF; — hozzaada-
saval lehet novelni. A 4.10. abra szemlélteti a CaFy, ill. a MgF, kedvezé hatasat. Az abrabol lathato,
hogy mar aranylag kis mennyiségben jelenlevd fluoridok hatasara a salak viszkozitdsa jelentsen
lecsokken. Noha a MgF, hat4sa er0sebb, mint a. CaF,-¢, dra miatt az lizemi salakokhoz mégis foly-
patot (ennek hijan bauxitot, esetleg samott-tormeléket) szokas adagolni.

1.5 T T 7T g
B=1.6,Al; O3=13%, Mg0O=3 %

L%C0F2 2%00!-‘2 0%CaF,

!o Pa-s

0 L A | ! £

1350 1400 1450 1500 1550 1600 1650
HOmerseklet, °C

4.10. abra A CaF; ¢s a MgF; hatésa a salak viszkozitasara a hdmérséklet fliggvényében
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4.2.4. A salakok stiriisége

A salakok siisiisége alkotoik stiriségébol adodik. A legfontosabb alkotok stirtisége szobahdmérsék-
leten:

CaO ~3,40 g/cm®
MgO ~ 3,65 glcm®
Si0, ~2,26 glcm®
FeO ~5,70 glcm®
Fe,O3 ~ 5,24 glcm®
MnO ~ 5,40 g/cm®
AlLO; ~ 3,80 glcm®
A salakok siriiségére legnagyobb befolyassal a nehéz alkotok, igy az FeO; Fe,O3, MnO vannak. A

crer

mutatja.
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4.11. abra A salakok stirtiségének valtozasa a ¥ FeO+Fe,O3+MnO-tartalom fiiggvényében

A salakok stirisége a hOmérséklet emelkedésével — az alkotdk térfogatanak ndvekedése miatt —
természetesen csokken, de a 4.11. abra gorbéjének jellege valtozatlan marad.

4.2.5. A salakok elektromos vezetoképessége

A salakok elektromos vezetOképessége nagy szerepet jatszik az elektroacélgyartasban, ezen beliil
foleg az ivfényes kemencékben torténd acélgyartasnal, tovabba az elektrosalakos atolvasztasnal,
ahol a salak nem csupan raffinald salak, hanem egyben a hofejlesztésre €s a hdatadasra is szolgal.

A salakok vezetOképessége: részben elektronok segitségével vezetik az dramot, mint a fémek; rész-
ben ionosan, mint az elektrolitok disszocialt oldatai. VezetOképességiik — mint altaldban a vegyes
vezetOké — a fémekhez képest kicsi, a vizes oldatok er6s elektrolitjaihoz képest viszont nagy.

A salakok vezetoképessége az Osszetételnek, a homérsékletnek és salakszerkezetnek is fiiggvénye.
Adott hémérsékleten a salakok vezetoképessége a SiO,- és P,Os-tartalom ndvekedésével csokken.
Ezek a savas oxidok komplex ionokat hoznak létre, mozgékonysaguk kisebb, mint az egyszerli i0-
noké. A vas-, mangan-, ill. a titin-oxidok aranyanak novekedésével a salakok vezetoképessége no,
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mivel ezek az oxidok egyrészt kisebb méretli egyszerii ionokat képeznek, masrészt nagyobb mérté-
ki1 az elektronokon keresztiili vezetés.

Az elektromos ellendllas (az elektromos vezetdképesség reciproka) €s a hdmérséklet kozotti dssze-
fliggés is a viszkozitashoz hasonl6 egyenlettel irhato le:

A
IgR==+B 4.6
gR="+ (4.6)

ahol R az ellenallas ohm-ban,
A ¢és B a salak természetétol fliggd allandok.

Adott salakosszetételnél a homérséklet novelésével az elektromos vezetdképesség né. Erre utal a
FeO-Si0,-CaO-rendszerii salakokra vonatkozo 4.12. abra [4.2].

A salakok vezetOképessége, éppen gy, mint viszkozitasa, fliggvénye a salakszerkezetnek is. Amint
a 4.12. 4bra is mutatja, a kalcium szilikatok aranyanak ndvekedése rontja a vezetoképességet; a ve-
zetOképesség a salak megolvadasa utan javul valamelyest, majd a homérséklet emelkedésével to-
vabb novekedik.
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4.12. abra Az elektromos vezetdképesség a FeO-SiO,-CaO salakrendszerben a 2 Ca0.SiO; aranya,
ill. a hémérséklet fliggvényében

A viszkozitas és a vezetdképesség kozott tehat jelentds az Osszefiiggés. Ez azzal magyarazhato,
hogy a viszkdzus salak nagyméretii ionjai aranylag lassan mozognak az erétérben, emiatt nem szal-

litanak annyi dramot, mint a higfolyosabb salakok kisebb és mozgékonyabb ionjai. Ezért pl. az
elektrosalakos atolvasztas salakjainak f6 komponensei a CaO mellett az Al,O3 és a CaF,.

4.3. A salakok osztalyozasa

Az acélgyartas salakjait tobbféle szempont szerint osztalyozhatjuk, amint az a 4.13. dbran is lathato.
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4.13. abra Az acélgyartas salakjainak osztalyozasa

Mar korabban sz6 volt r6la, hogy a salakban minden pillanatban kémiai vegyiiletek képzddnek és
bomlanak fel, azaz a gyartas id6szaka alatt a salak Osszetétele allandoan valtozik. Kezdetben min-
den salak — kiindulé salak — f6 komponense a FeO, MnO, SiO,. Ezt kdvetden keriil a salakba a
P,0s, majd oldodik a mész; ez a kdzbensé salak. Az oxidacios reakciok eldrehaladtaval mind tobb
egyeb oxid kertil a salakba és higfolyositok folyamatos hozagolasaval novekszik az Al,O3 és CaF2
tartalma is.

A kiindulé és a kozbenso salak Osszetétele, mivel egy adott idoszaknak megfeleld atmeneti allapotot
tiikkroz, az adagkozi folyamatok normalis menetét megfeleléen mutathatja, de a salak osztdlyozésa
szempontjabol nincs jelentdsége. Annal nagyobb jelentésége van a végsalaknak, amely a készacél
gyartasi koriilményeit megfeleld biztonsaggal szabalyozza. A tovabbiakban ezért a salakok oszta-
lyozésat a végsalakokra korlatozzuk.

4.3.1. A salakok osztalyozasa az acélgyarto-eljaras jellege szerint. A bazikus eljaras
salakjai

A salakok bazikussagarol, a bazikussag jellemzésére leggyakrabban hasznalatos dsszefiiggésekrol
mar korabban, a 4.2.1. fejezetben volt sz6. Ha a bazikussag megitélésére az ott bevezetett B| =
CaO/SiO, osszefliggést hasznaljuk, akkor a bazikus eljaras salakjait a 4.3. tablazat szerint csoporto-
sitjuk.

4.3. tablazat A bazikus acélgyartas salakjainak osztalyozéasa a salakok bazicitdsa szerint

Kis bazikussagu Kozepes Nagy
salak bazikussagh salak | bazikussagh salak
Ca0o, % 35...40 40 ... 50 45 ... 50
SiOy, % 25...30 20...25 10 ... 20
Ca0/SiO; 1,3...1,5 1,8...2,2 >25

A bazikus eljaras salakja az elérendé metallurgiai cél szerint lehet oxidalé vagy redukalo salak.

A bazikus oxidald salakok vizsgalatara leginkabb — a mar korabban bemutatott — CaO-FeO-SiO,
ternér-rendszer allapotabraja alkalmas. A bazicitast meghatarozo CaO és SiO, komponensek mellett
ugyanis a bazikus oxidalo salak leglényegesebb komponense a vas(II)-oxid. Adott bazikussagl és
homérséklete salak FeO-tartalma féleg a fiirdé kartontartalmatol fiigg, a salak FeO-tartalma annal
jobban novekszik, minél kisebb a fiirdé C-tartalma. Adott C-tartalom mellett viszont a bazikusSsag
novelése is noveli a salak FeO-tartalmat. Ezt az 6sszefiiggést szemléleti a 4.14. abra.
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4.14. abra A bazikus oxidalt salak FeO-tartalméanak valtozésa a salak bazikussaga és az acél karton-
tartalma fliggvényében

A bazikus oxidalo salakok legfontosabb komponenseinek aranya — féleg a bazicitds, a hdmérséklet,
a C-tartalom, a gyartdeljaras, valamint a kiinduld betét fliggvényében — a 4.4. tablazatban feltiinte-
tett hatarok kozotti.

A bazikus redukalo salakok leglényegesebb jellemzdje a nagy bazicitas (B1 = 2,5 ... 3,5) és a kis
FeO-tartalom (FeO<1 %). Az ilyen nagy bazicitast salak higfolyossa tétele céljabol a salakban leg-
alabb 10-15%-nyi folydsitdéanyag legyen.

A redukal6 salak kis FeO-tartalma — megoszlas utjan — biztositja az acél dezoxidalasat. A karbidsa-
lak CaC,-tartalma viszont még hatasosabb dezoxidaloszer, ezért sok esetben a bazikus salakhoz
néhany %-nyi CaC,-ot is hozagolnak, ill. CaO+C-bol a kemencében alakitanak ki.

A bazikus redukalo salakok legfontosabb komponenseinek aranya — foleg a bazicitas, a hdmérsék-
let, valamint a gyartoeljaras fiiggvényében — a 4.5.tablazatban feltiintetett hatarok kozott van.

4.4. tablazat A bazikus oxidalo salakok Osszetétele

Salakalkoté kompo- %

nensek

CaOo 35...55
FeO 5...30
SiO; 8...25
MnO 4...18
MgO 5...10
P20s 3...20
Al,O3 2...5

4.5. tablazat A bazikus redukalo salakok Osszetétele

Salakalkoté kompo-

%
nensek
CaOo 50...65
SiO; 10...20
Al,O3 10... 15
FeO <1
CaF, 5...10
CaC, 2...5
MgO 6...10
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MnO <0,5
Cas 1...2

4.3.2. A salakok osztalyozasa az acélgyarté eljaras modja szerint

Az acéltermelés 97-98%-at ma harom technologia szolgaltatja: a Martin-eljaras, az oxigénes kon-
verteres technologidk és az ivfényes elektroacélgydrtas. Ennek megfeleléen az acélgyartas modja
szerint harom salaktipust célszeri targyalni: a martinsalakot, a konvertersalakot és az
elektrosalakot.

Konvertersalak

Az oxigénes konverteres eljaras salakja minden esetben bazikus oxidalo salak, igy legfobb kompo-
nensei ¢s azok aranyai a 4.4. tablazat adataival jellemezhetok. Attol fiiggéen viszont, hogy a betét
kis vagy nagy foszfortartalmu, egy- vagy kétsalakos eljarassal kell dolgozni.

Nagyobb foszfortartalmu betét fuvatasakor az elsé salak kozbensd salak, amely felveszi a P,Os na-
gyobb részét, s a masodik salak a végsalak (4.6. tablazat). Kisebb foszfortartalma betét esetén egy-
salakos eljarassal dolgoznak, ekkor a salak P;Os-tartalma a 16. tabldzatban kozolt értékek atlaga
koril van.

4.6. tablazat A kozbenso- €s a végsalak Osszetétele nagyobb P-tartalmu betét fivatasakor

Salakosszetétel,%
CaOo SiO; FeO MnO MgO P,05
Ko6zbenso 35...40 10... 12 6..8 16 ... 20 2..3 15... 20
salak 45..50 | 11..13 | 8..10 | 8..12 3.4 3.6
Végsalak

Elektrosalak

Az ivkemencében torténd acélgyartas foleg bazikus eljaras, savanyu eljarassal ma mar alig talalko-
zunk.

A bazikus elektroacélgyartds kétszakaszos eljaras, az oxidald periodust redukald periddus koveti:
Ennek megfelelden két fontos salakféleséget kiilonboztetliink meg: az oxidalod salakot és a redukalod
salakot.

Az oxidalé periddusban képzddd salakok tulajdonképpen a 4.4. tablazatnak megfeleld osszetételi-
ek, azzal a kiegészitéssel, hogy a CaO/SiO, = 2...3,5, ill. a — folydsitoszerként csak az oxidaléd peri-
6dusban hozagolhat6é — nagyobb mennyiségli bauxit miatt az Al,O3-tartalom 10-15 %-ot is elérhet.
Az elektrosalakok koziil az oxidalo salak csak kozbensd salak, végsalaknak a redukalo salakot te-
kintjiik.

A redukalo salak a 4.5. tablazatnak megfeleld Osszetételli, de a FeO ¢és a CaC; mennyisége fliggvé-
nyében két redukald salaktipust kiilonboztetiink meg (4.7. tablazat). Mindkét salakban az igen kis
FeO-tartalom biztositja — megoszlas utjan — az acél dezoxidalasat és eldsegiti a kéntelenitést, mivel
a bazicitas elérheti a 3-3, 5 értéket is. A fehérsalakban a salak higfolydsitasara CaF, szolgal. A kar-
bidsalak erételjesebb dezoxidaciora alkalmas, az alabbi 6sszefiiggés alapjan.

3[FeO ] + (CaCy) = 3 Fe + (CaO) + 2 {CO} 4.7)
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Karbidsalakot csak a fehérsalak utan képziink, s csapolas el6tt — ajtok felhtizasa és levegébearamlas
révén - Ujra elbontjuk. Folydsitdanyagként szintén folypatot kell hasznalnunk, még nagyobb arany-
ban, mint a fehérsalakhoz.

4.7. tablazat Redukald elektrosalakok Osszetétele

Salakosszetétel,%

FeO | MnO | CaO | SiO, | MgO | Al,O; | CaF; CaS CaC,

Fehérsalak || <0,7 | <0,4 | 55-65 | 15-20 | 6-10 | 1,5-3 | 5-10 | <15 -
Karbidsalak | <0,5 | <0,3 | 55-65 | 10-15 | 6-10 2-3 8-12 1-2 2-5

4.3.3. A salakok osztalyozasa az elérend6 metallurgiai cél alapjan

Az elérendd metallurgiai cél alapjan harom {6 salaktipust kiilonboztetiink meg: oxidald salakot,
redukalo salakot és Un. szintetikus salakot. Az oxidalo, ill. redukalo salakokat mar az el6z6ekben
targyaltuk, ezért itt csak a szintetikus salakot ismertetjiik.
A mesterségesen eldallitott és rendszerint elektromos flitésti kemencékben megomlesztett avagy
poralaku komponensek keverékével eldallitott szintetikus salakokat kemencén kiviili kezeléskor az
alabbi célkitiizések valamelyikének megvalositasa érdekében alkalmazzak:

— az acélok dezoxidélasa

— acélok kemencén kiviili kéntelenitése

— acélok finomitasa, mindségiik javitasa:

Dezoxidalo szintetikus salakok
A szintetikus bazikus dezoxidalo salak jellemz6 Osszetétele, %o:

CaO S|02 A|203 CaF, FeO CaC,
60 ... 65 10 .. 15 2.3 12-15 <1 ~1

A szintetikus savanyu dezoxidal6 salak jellemzd Osszetétele, %:

SiOz CaO A|203 MgO MnO FeO
50...60 20..25 6..8 6...8 ~4 <1

A kis FeO-tartalmu bazikus salak nemcsak a dezoxidalasra kivald, hanem a kéntelenitésre is alkal-
mas, s a finom eloszlasban jelenlevo szilikatzarvanyok egy részét is kimossa.

Kéntelenitd szintetikus salakok

Acélok kéntelenitésére csak bazikus salak alkalmas, hiszen a kéntelenités alapvetd feltételei kozé
tartozik a salak nagy bazikussaga és kis FeO-tartalma. Ezért a dezoxidaciohoz felhasznalt szinteti-
kus bazikus salak egyben az acélok kéntelenitésére is alkalmas. Kénteleniteni lehet karbidos sala-
kokkal is.

Akar bazikus dezoxidalo salakkal, akér karbidos salakkal végzik a kéntelenitést, a kiindulasi kéntar-
talom mintegy 50-60 %-ara csokkenthetd. A szilard salakokkal végzett kéntelenités mértéke kisebb,
folyékony salakokkal nagyobb. Ha a kéntelenitést az un. porbefivasos technologidval végezziik,
akkor 50-60 %-ot meghaladé mértéke kéntelenités is elérhet6. A porbefavasos acélkezeléskor a
kéntelenitésre hasznalt salakkeverék tobbnyire CaO+CaF,. A hatékony kéntelenités megkivanja,

54



hogy a csapolaskor az iistbe keriilé 1-2 %-nyi salak FeO-tartalmat Si+Al adagolasaval 6-8 %-nal
kisebbre csokkentsék, a higfolyd salak bazicitasat pedig legalabb 3-ra noveljék. Porbefuvataskor a
(FeO+MnO)-tartalom a kezelés végére 2-3 %-ra csokken, mikozben a bazicitas 5-8-ra né. A kénte-
lenités mértéke — kedvezd esetben — elérheti a 60-70 %-ot is.

Finomito szintetikus salakok
A finomitd eljarasokhoz nagy CaO- és Al,Os-tartalmu, elektrokemencében olvasztott salakokat
hasznalnak, amelyek dsszetétele %-ban az alabbi:

CaO ~ 53; Sio, ~ 3; Al,O3~ 43; FeO <1.

5. GAZFAZIS, KEMENCEFALAZAT

Az acélgyarto eljarasok tobbségénél a salak és a fémfazis érintkezik a gazfazissal, tovabba a ke-
mence falazataval. Ebbdl a kdlesonhatdsbol eredden a gaztazis, ill. a kemence falazat alkotoi a sa-
lak-fém rendszerbe keriilhetnek; a salak-fém rendszer alkotoi viszont behatolhatnak a falazat poru-
saiba, ill. a gazfazisba. A technoldgiak, valamint a gyartando acélok mindségének javitasa érdekeé-
ben ezt a kolcsonhatast ismerniink és szabalyoznunk kell.

A gazfazisban jelenlevd alkotok koziil a nitrogén, hidrogén, oxigén, kéngdz stb. képes oldodni.
Mindegyik adott esetben nagy jelentdséggel birhat, mégis legfontosabbnak az oxigénfelvétel tekint-
hetd. A gaztazisbol torténd oxigénfelvétel spontan oxidacidnak mindsiil, hajtoerejét a gazfazis, ill. a
fémfazis kozotti oxigénpotencidl kiilonbsége adja. Az esetek tobbségében a fiirdd spontan oxigén-
felvétele elonyds az acélgyartas szempontjabol, hiszen ezaltal oxigénhordozd anyag takarithato
meg. Bizonyos esetekben viszont karos; pl. ha az oxigént mar dezoxidalt, 6tvozott acélflirdd veszi
fel, vagy a csapolas, ill. 6ntés soran, ahol un. szekunder, ill. tercier oxidacio kovetkezik be a nagy
felileti acélsugarnak levegdvel érintkezésekor. Ez befolyasolja az acél végs6 oxigéntartalmat és az
acél szennyezettségét.

Az oxigén mellett egyéb gazok felvétele is karos: a hidrogén az in. pelyhességet idézheti eld; a nit-
rogén az Oregedésallosagot ronthatja; a kén legtobbszor karos alkotdeleme az acélnak. Oldodasuk
torvényszerliségeire mar a 3.1.3.,. ill. 3.1.4. fejezetben kitértiink, a kolcsonhatasbol eredd egyéb
sajatossagok ismertetésére a 6.5.1. €s 6.5.2. fejezetekben visszatériink.

Lényeges kérdés az acélgyartasnal a tlizallo falazat hatasa is.

A tlizallo falazat oldodésat a salak és a fém mechanikai koptat6 hatdsa és kémiai hatasa idézi eld.
Az oldddas mértékét alapvetden a salak alkotdinak vegyhatdsa, a salak és a fémfazis mozgasanak
intenzitdsa, a kdlcsonhatasban tevé anyagok érintkezésének ideje, ill. a munkahdmérséklet hataroz-
za meg. Természetesen lényeges tényezo a tizallo falazat mindsége: a falazat tlizallosaga, porozita-
sa stb. Ez utobbiak szorosan Osszefiiggenek az egyes acélgyartd eljarasok, sajatossagaival, ezért
konkrét ismertetésiikre az egyes acélgyarto eljarasok targyalasakor keriil majd sor.

6. AFEM-, SALAK-ES A GAZFAZIS KOLCSONHATASABAN
LEJATSZODO LEGFONTOSABB FIZIKAI-KEMIAI FO-
LYAMATOK SAJATOSSAGAI

Amint arrdl a 3. fejezetben mar sz6 volt, az acélgyartas elsddlegesen oxidalo jellegii folyamat. Mar
a szilard fémesbetét felmelegedése kozben, majd a vasfiirdé megjelenésétdl a tokéletes beolvadasig,
ezt kovetden a frissitési periddusban a vasfiirdé elemei oxidalodnak; féleg azok, amelyeknek az
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oxigénhez valo affinitasa nagyobb, mint a FeO-é. Ilyen pl, a Si, Mn, P, C. Ha a C-tartalom a kész-
acél eldirasainak megfeleld, akkor az egyperiodust acélgyartd eljarasoknal (martinacélgyartas,
konverteres eljarasok) a fémben visszamaradt FeO nagy részét kicsapasos dezoxidacioval eltavolit-
juk vagy lekotjik s a készacél eldirasainak megfeleléen elvégezzilk az Otvozést.
Elektroacélgyartaskor az oxidacids periddust redukcids periddus koveti, amikor redukalo salak alatt,
folyamatos dezoxidalas kozben jo hatasfokkal kéntelenitiink €s 6tvoziink.

A fém-, salak- és a gazfazis kolcsonhatasaban idérendileg el6szor oxidacios reakciok jatszodnak le,
majd késébb, redukcioval és dezoxidacioval is szdmolhatunk. A kovetkezékben azon folyamatok
targyalasara kertil sor; amelyek az acélgyartas soran a fém-, salak- és gazfazis kozott mennek vég-
be. Ismertetjiik

— az oxidacid soran konnyen oxidalodo elemek (Si, Mn, P, C) reakcidinak
— akéntelenitésnek

— az egyéb 6tvozdelemek reakcidinak
— adezoxidacidnak és
— a gaztalanitasnak

fizikai-kémiai feltételeit, valamint az e folyamatok lejatszodasat meghatarozo és szabalyozd tor-
vényszerlségeket.

6.1. A fémfiirdé oxidacioja soran konnyen oxidalodo elemek (Si, Mn, P, C) reak-
cioi

6.1.1. Oxigénatadas a fém-, salak- és gazfazis kolcsonhatasaban

Mivel az acélgyartas elsddlegesen oxidalo jellegii folyamat, a fém-, salak- és gazfazis kolcsonhata-
saban az oxigénatadas dontd jelentdségil.
Az oxidalo gazfazis és a fémfazis kozotti kdzvetlen oxigénatadas haromféle modon torténhet

1. A beolvadod fémes betét, amelyet még salak nem takar kozvetleniil érintkezik az oxidalo gaz-
fazissal s ennek kovetkeztében a fémes betét feliilete oxigént vesz fel. Az oxigénfelvétel ha-
tasara mar ebben az idészakban a konnyen oxidalodo elemekkel egyiitt a vas is képes oxida-
16dni.

2. A. megolvadt fiirdébe vagy annak feliiletére fuvatott oxigénnel (oxigénes martinacél-
gyartas, elektroacélgyartas, oxigénes konverteres eljarasok) és a fiirdén keresztiil fuvatott
stiritett levegdvel (szélfrissitéses konverteres eljarasok) az oxidalhato elemekkel egyiitt vas
is képes kozvetlenil is oxidalodik.

3. Frissitéskor a fovésben levo fiird6 a salaktakardt attorve, kozvetleniil érintkezik az oxidald
atmoszféraval ekdzben oxigént vesz .fel,. ami szintén bizonyos mértékii oxidaciot eredmé-
nyezhet.

A gazfazis és a fémfazis kdzvetlen kapcsolata a gyartas egésze folyaman csak a szélfrissitéses kon-
verteres eljarasokban (6.1. dbra) és az oxigénes konverteres eljarasokban valosul meg (6.2. abra). A
tobbi eljarasnal ez a kapcsolat korlatozott, és a frissitéshez sziikséges oxigén dont6 mennyisége a
salak kozvetitésével, diffiizid Gtjan keriil az acélfiirdébe. Kozvetlen oxigénatadaskor is elsddlegesen
a

2Fe+0;,=2FeO (6.1)
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reakcio jatszodik le, s a keletkezd vas(I)-oxid oxidalja az oxidalhatd kisérd-, ill. szennyezd eleme-

ket.

Salgk ~.~. =, ".~.
Furdd

Me=Me, 0,
Levegd+ Fe=Fe0

Y /
I

6.1. abra Oxigénatadas a szélfrissitéses acélgyarto eljarasoknal

T

—— —

, o e |
FeO FeO| |Solak Y2——FeQ| |7 = = .Fe0
Furdd _*
FeQ ;
FeO 02 + Fe= FeQ
| c, |} b.'iﬂﬂ ﬁc:.:

6.2. abra A kozvetlen oxigénatadds maodjai oxigénes konverterben,
a) rafivas, b) flirdébe torténd be-befavas, ¢) fuvatas alulrol

A kozvetlen oxigénatadas sebességét az frissitéses acélgyartd oxigénbevezetés sebessége, ill. az
oxigénbevezetéskor kialakulo fiirddmozgés jellege €s intenzitasa hatarozza meg.

A gaztazisbol az acélfiirdébe a salakon keresztiil torténd oxigénatadasban — jelenlegi ismereteink
szerint — harom részfolyamatot kiilonbdztetiink meg:

1. asalakalkotok oxidacidja a gdz-salak érintkezési feliileten,

2. az oxigént hordozo vegyliletek diffiizidja a salakrétegen keresztiil a salak-fém érintkezési fe-
lilletre,
3. az oxigén atjutasa salak-fém hatarfeliileten.

Az oxigénatadas sordn lejatszodd kémiai reakciok sebessége lényegesen nagyobb, mint az egyes
fazisokon beliili, ill. az egyes fazisok kozotti szallitasi folyamatok sebessége, ezért a gazfazisbol az
acélfiirdébe iranyuld oxigénatadas sebességét alapvetden a szallitasi folyamatok sebessége hataroz-
za még. Amint arra az acélgyartasi folyamatok mechanizmusanak ismertetésekor utaltunk, a (3.26)
képlet alapjan az anyagszallitdo folyamatok sebessége a mechanikus fiirddmozgasi sebesség fiiggveé-
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nye, értéke turbulens fiirddmozgasnal a legnagyobb. Adott fiirddmozgas esetén befolydsolja a salak
¢s a fém viszkozitasa, tovabba az oxigén diffuzidja a salakban és a fémben.A gaz-salak hatarfeliile-
ten a salakalkotok koziil bazikus eljarasnal els6sorban a vas(Il)-oxid, savanyu eljarasnal a FeO SiO,
oxidacioja folyik le, melyet a (6.2) ill. a (6.3) reakcidval szokas jellemezni:

1/2 O, (vagy H,0, CO,) + 2 (FeO) — (Fex03) (6.2)
ill. 1/2 O, (vagy H,0, CO,) + 3 (Fe0.SiO;) — (Fez04) + 3SiO; (6.3)
Oxigendlados a solok Oxigenalodos o salok
ionos vezelese eseten: femes vezetese eselén:
Gozfozis
0,50;~00952

— 09952, 3102+ 2(Fe2* }=2(Fe03)- - 00952, 2¢~ - (02—

-~ - — o~ 2 ~ ~~ ‘ el P~
~ Salokfazis
o~ e s -~ - o~ -~ i ot

—10} + 3(077) + 2(Fe2*}=-2{Fe03)- — (0) « 2~ = (07)—

‘ Aceélfurdd ‘
{0] + Me-= Mel [0] « Me == MeO

6.3. abra Oxigénatadas a salak kozvetitésével a gazfazisbol az acélfiirdobe
bazikus eljarasnal

Goztozis ‘

0.50, +3Fe0-5i0, —- Fe50, + 3Si0—

~ i e~ - ~ : ~ ~
Saloktazis ~ ~  Fe0 Si0; Si0,*Fe0
~ ~ ~ ~ ~ o

Fe30;* Fe+4Fe0

Aceltirdd
Me « FeQ-=MeO . Fe

6.4. abra Oxigénatadas a salak kozvetitésével a gazfazisbol az acélfiirddbe savanyu eljarasnal

A salakrétegben tehat bazikus eljarasnal a Fe,O3 (6.3. abra), savanyu eljarasnal, a Fe3Oy4 (6.4. abra)
az oxigént hordozé vegyiilet. A Fe,Og, ill. a Fe3O, diffuzidja a salakban lassu folyamat, s annak
ellenére, hogy a salakfazis mechanikus mozgésa 0Osszetétel kiegyenlitd hatast, csillapitott,
kiskarbontartalmu acél gyartasakor a bazikus salakban a FeO és a Fe,O3 koncentracioja szazalékban
az alabbi:

FeO Fe203
a salak felso rétegében 8,48 8,68
a salak kozéps6 rétegében 11,75 5,03
a salak alsé rétegében 13,63 2,07

A 6.1...6.4 abra szerint .akar kozvetlen, akar kdzvetett az oxigénatadas mind bazikus, mind savanyt
salak alatt a fémfiirddben az oxigén szallitasat a vas(Il)-oxid végzi, s az oxigénatadas mechanizmu-
sat figyelembe véve az oxidacios reakciok lefolyasat végsd soron az oxigénnek a fém ¢és a salak
kozotti megoszlasa szabalyozza. A salak ¢és fém kolesonhatdsaban csak azok a salakalkotok vesznek
részt, amelyek az adott pillanatban kémiailag kotetlen vagy éppen disszocialt allapotban vannak,
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ezért a salak oxidaloképességét a salakban oldott szabad vasoxidok koncentracidja, els6sorban a
vas(l1)-oxid aktivitasa hatarozza meg. Az areo értéke viszont a salak egyéb alkotoinak is fiiggvénye.

Az oxidalé periddusban a salakban levé szabad FeO egy része atmegy a vasfiirdobe, de bizonyos
feltételek kozott a forditott folyamat, vagyis a flirdobdl a salakba iranyuld FeO-diffizio is lehetsé-
ges. Mindkét esetben a fém-salak rendszer az egyensulyi allapot felé torekszik.

Az egyensuly a megoszlasi torvénnyel jellemezhetd, amely konstans homérsékletre a kovetkezo-
képpen fejezheto ki:

a
Leeo = kel (6.4)
a(FeO)

ahol  Lpeo @ megoszlasi allando,
a[re0] az acélban oldott vas(II)-oxid aktivitasa,
a(reo) a Salakban oldott vas(I1)-oxid aktivitasa.

Ha az 6tv6z6kt6l mentes vasfiirdot tiszta vas(l1)-oxid salak (areo) = 1) takarja és a rendszer hdmér-
séklete 1600 °C, akkor a (3.31) Osszefiiggésbdl szamithatdéan a vasban olddédo oxigén 0,23 %. Ez
sokszorta tobb mint az acélfiirdé valdsagos oxigénkoncentracioja, mert az acél mindig kevesebb
oxigént tartalmaz, mint amennyit a tiszta vas(ll)-oxid salakkal valo egyensuly esetén tartalmazna.
Ennek oka az, hogy realis koriilmények kozott az areo) kisebb, mint 1, és az ajre0) sem helyettesit-
het6 szazalékos mennyiségével, hiszen az 6tvozok (kiilondsen a karbon, szilicium és az aluminium)
erds hatast gyakorolnak az oxigén aktivitasara.

Gyakorlati tapasztalatok szerint a csak FeO-ot, MnO-ot és SiO,-ot tartalmazo savany( salakok
megoszlasi egyiitthatdjanak (Lreo) kozepes értéke 1600 °C-on ~1/100, a bazikus salakoké Kkb.
2/100. Ebbdl kovetkezik, hogy a bazikus salakkal egyenstlyban levd vasban tobb az oxigén, mint
ha megegyez6 FeO-tartalmu savanyu salakkal volna egyensulyban. A gyakorlat igazolja, hogy a
bazikus salak nagyobb oxidaloképességgel rendelkezik, mint a savanyu salak. Ez azzal magyaraz-
hatd, hogy a savanyl salakban a . FeO jelentds része SiO,-dal kotott allapotban van, 2 FeO.SiO;
formaban, tovabba az oxigénatadas mechanizmusa (4.3. és 4.4. abra) is bonyolultabb, mint a bazi-
kus salakokban. Mivel a FeO a bazikus salakban altalaban nincs kotott allapotban, és a vasban csak
a szabad FeO oldodik, ezért a bazikus salak oxidalo képessége nagyobb.

Az acélgyartasi folyamatokban az Lreo, valamint a fém ¢és a salak valdsagos FeO koncentracioi ko-
zOtt harom fontos Osszefliggés kiilonboztethetd meg

1. Ha
[FeO] / (FeO) = LFeO1

akkor egyensulyi allapot van.

2. Ha [FeO] / (FeO) > Lgeo,

vagyis [FeO,%] > Lreo (FeO,%), akkor a fém-salak rendszer nincs egyensulyban, a vas (I1)-oxid
a fémbdl a salakba megy at:

[FeO] — (FeO).

Ennek kovetkeztében csokken a fémfilirdd oxigénkoncentracidja, azaz a fiird6 dezoxidalodik.
Mivel az oxigén diffiizié Gtjan jut a salakba, ezért az ilyen folyamatot diffuzids dezoxidacionak
nevezzik

3. Ha [FeO,%] / (FeO,%) < Lreo,
vagyis [FeO,%] < Lreo (FeO,%), akkor a vas (I1)-oxid a salakbol fémbdl a fémbe megy at:
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(FeO) — [FeO],

s végbemehet a fiirdd kisérd és szennyezdelemeinek oxidacidja. Ahhoz persze, hogy elérjlink egy
bizonyos oxidacios sebességet, megszakitas nélkiili oxigénaramlast kell biztositani: ehhez nem ele-
gendd a kemence atmoszféra. Leghatékonyabb oxigénforras az ipari oxigén, de gyakran megfeleld
hatasu a vasére és a reve is.

6.1.2. A karbon oxidacidja és a frissités alapfeltételei

A bevezetdben, az 1.1. abra ismertetésekor emlitettiik, hogy a karbon az acélok altalanos alkoto-
eleme és egyben legfontosabb 6tvozdeleme. Igen széles hatarok kozott befolyasolja az acélok tulaj-
donsagait, foleg a mechanikai tulajdonsagokat (szakitdszilardsagot, folyashatart, titdmunkat), de
erdteljesen hat egyéb tulajdonsagokra is, pl. a mélyhuzhatosagra, hegeszthetéségre, éltartossagra,
kristalykozi korréziora, zarvanyossagra. A karbonnak a tulajdonsadgokat befolyasolé kedvezo vagy
kedvezdtlen volta indokolja, hogy az egyes acélfajtdk C-tartalma kozott kisebb-nagyobb kiilonbség
van; s a gyartastechnolégiak, a C-eléirdasok minél pontosabb betartasara torekszenek.

A karbontartalom aranylag konnyen szabalyozhato az acélgyartas soran. A karbonkiégés az acél-
gyartas egyik fontosabb reakcidja. Gazalakl terméke a fiird6t jol atkeveri, ezaltal
— gyorsitja az dsszetételi és homérsékleti kiegyenlitodést
— az anyagszallitasi folyamatok meggyorsulnak
— noveli az egyes fazisok kozotti érintkezési feliiletet
— a gazbuborékok eldsegitik fiirdd gaztartalménak csdkkenését a kolloid-diszperz allapota
zarvanyok salakba emelkedését stb.

A karbonoxidaci6 metallurgiai, szerepe 0sszességében igen jelentds.
A fémfiirdében oldott elemek oxidacidja — a 6.1.1. fejezetben, az oxigénatadasrol leirtak szerint —
Iényegében haromféle modon mehet végbe:

— avasban oldott oxigén hatasara

— asalakban lev6 vas(Il)-oxid hat4sara

— gaz halmazallapota oxigén hatasara.

1. A vasban oldott oxigén hatdsara végbemend
[C] +[O] = {CO} (6.5)

reakcié normal szabadentalpia-valtozasanak (AG%s ), ill. egyensulyi allanddjanak (Kgs) értékét
kozvetett titon, a
[C] + {CO,} = {2CO0}, (6.6)
¢€s az
[O] + {CO} ={CO,} (6.7)

reakciok felhasznalasaval tobben meghataroztak [3.18, 6.1] a
AG°s5 = AG® 6+ AG6 7

szamitassal. Az egyes kutatok a AG°¢ és a AG®7, ill. a lgKs¢ , és a 1gKeg 7 értékeire (Id. 6.1. és 6.2.
tablazatot, tovabba a 6.5 és a 6.6. abrat) egymastol eltérd eredményeket kaptak. Az eltérések mérté-
ke azonban csekély, a gyakorlati szamitasokhoz barmelyik felhasznalhato. Az értékek kombinacioi-
bol Fuwe és Chipman adatait elfogadva

AGP5=— 22 358 — 39,65 T, J. mol™. (6.5a)
ill,
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P, 1168

c 8o
(A termodinamikai szdmitasok eredményeinek minimalis szorddéasaibol adéddan a tovabbiakban, a
tobbi reakcional csupan egy-egy szamitasi eredményt tiintetiink fel, azzal a megjegyzéssel, hogy a
kozolt eredmények gyakorlati szamitasokhoz megbizhatoak; elméleti szamitasokhoz természetesen
a korlilmények pontosabb tisztazasa sziikséges.)

lgKes =19

+2,07 (6.5b)

2. A salakban oldott vas(I1)-oxid hatasara a salak és a fém érintkezési feliiletén a karbon oxidacio-
ja,az alabbi reakcid szerint mehet végbe:

[C] + (FeO) = {CO} + Feray. (6.8)

Ennek a reakcionak a normal szabadentalpia-valtozasa és egyensulyi allanddja az alabbi két reakci-
0bol szamithato:
ill.

[C]+[O]=CO. (6.10)

6.1. tablazat A [C] + [O] = {CO} reakcié normal szabadentalpia-valtozasanak értéke J.mol™-ben, a
[C] + {CO,} =2 {CO} és az [O] + {CO} = {CO2} részreakciok figyelembevételével

Forras AG°[ci+cony=2coy | AG°[oj+fcor=fcozy | AG°[ci+{o}={co}
S. Marshall-J. Chipman (1) [1110531-110,78 T -35630-31,48 T
J. Chipman (2) [123720-118,23T
F.D. Richardson-W. E.  (3) [144 445-130,08 T -161736+86, 75T
Dennis (4) [139420-127,26 T
A. Rist-J. Chipman (5)
L. S. Darken-R. W: Gurry  (6) -159.308+86, 75 T
N.A.Gokcen (7) |114 718-113,33 T -154953+85,03 T
H. Schenck-G. H. Gerdom (8) -116 435+61,84 T | 55 3583965 T
T.Fuwe-J.Chipman (9) -161778+87,61 T
E. T. Turkdogan - L. S. (10) -20 222-40,82
Davis (11) T
G. H. Bennett-H. T.
Protherve -20 013-40,82
G.Bodsworth T
-15 533-42,25
-

6.2. tablazat A [C] + [O] = {CO} reakci6 egyensulyi allanddjanak értékei a [C] + {CO,} =2{CO}
¢s az [O] + {CO} = {CO,} részreakcidk figyelembevételével

Forras lgK[c1+cozy=2icoy | 19K[oj+{coy={coz} l9K[c1+{o}={c0}
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S. Marshall-J. Chipman (1) |(-5774/T +5,78 1860/T +1,64
J. Chipman (2) [-6463/T +6,18 8448/T -4,53
F. D. Richardson-W. E. (3) [[-7545/T +6,79
Dennis (4) |-7283/T +6,65
A. Rist-J. Chipman (5) 8322/T -4,53
L. S. Darken-R. W: Gurry (6) 8094/T -4,44
N.A.Gokcen (7) [-5992/T +5,92 6082/T -3,23
H. Schenck-G. H. Gerdom (8) 8451/T -4,58 1168/T +2,07
T.Fuwe-J.Chipman
E. T. Turkdogan - L. S. 9) 1056/T +2,13
Davis

-L.E. Leake - G. S. (10) 1045/T +2,13
Stevens (11) 811/T +2,21
G. H. Bennett-H. T.
Protherve

- R. G. Ward
G.Bodsworth

*
.
-
3

2
1

e+ {cozt= 2{co}
s 2
T T
3
1 |

o
{
3
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.
"

U
w
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g
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6.5. abra A [C] +[O] = {CO} reakci6 normal szabadentalpia-valtozasa a hdmérséklet fliggvényében
kJ.mol™-ben a [C]+{CO,} =2{CO} és az [O]+{CO} = {CO,} részreakciok figyelembevételével.
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6.6. abra A [C] +[O] = 2{CO} reakci6 egyensulyi alland6janak valtozasa a hdmérséklet fliggvé-
nyében a [C]+{CO;,} =2{CO} és az [O]+{CO} = {CO,} részreakciok figyelembevételével.

A (6.9) és a (6.10) reakciok termodinamikai normal szabadentalpia valtozéasainak, ill. egyensulyi
allandoinak 6sszevonasabol kapjuk, hogy

AG°g =98 641 — 92,03 T J. mol™ (6.8a)
ill.
lgKes =19 Peo _ 5148 45 (6.8b)
' ac - 8peo T
3. A gaz halmazallapotu oxigénnel végbemend karbonoxidaci6 az alabbi egyenlettel fejezhetd ki:
1/2 {O,} + [C] = {CO}. (6.11)
AGP11 = —139 588 — 42,54 T, J. mol™* (6.11a)
lg K1, =19 5‘;0 P (6.11b)
Poz ac
A AG®% 11, ill. a IgKg 11 a gaz halmazallapot oxigén vasban valo oldodasanak (3.37), ill. a vasban

oldott oxigénnel végbemend karbonoxidacionak (6.5) termodinamikai adataibol szamithato ki.

A termodinamikai adatok értékelése alapjan (6.7 és 6.8. dbra) mindharom karbonoxidacids egyen-
letre jellemz6, hogy normal szabadentalpia-valtozasuk negativ értéke a homérséklet emelkedésével
kismértekben nd, tehat a karbon oxidacigjat a hdmérséklet emelkedése eldsegiti. A harom reakcid
koziil a gaz halmazallapotu oxigénnel lejatszodo reakcio er6sen hoéfejlesztd, exoterm folyamat, a

63



masik két reakcié héhatdsa enyhébb. Mindharom reakcid irreverzibilis, mivel a keletkez6 CO géz
halmazallapotban eltavozik. Az egyensulyi allandok értéket a hdmérséklet fiiggvényében kozel al-
landoak.

T i= T
- 50+ .
iCJ + “‘_90)-{60} . Fe
L Icl-[0]~ {co]
-100 3 —
(O} <O E0A__
- -150|
5
£
. 200
o [Cl+ 15{0,} - (CO}
<2
- 250} .
=300} =
(C1e+ (0z}=1C02F
‘. 1 '
1500 1550 1600 1650 1700

Homersekiet, °C

crer

1 ‘ I 1 T
8- -
7 L i pcgz -
Oc S 2
61 <)
x
2 gi- .
I DCO
L= 9 — —
Peo B2
P
‘ 3+ lg Cc 00
2k <
) pCO
1k 9 Q; " Qgq0 2l
0 D00 2y 1
1500 1550 1600 1650 1700
Homerseklet,°C

6.8. abra A karbonoxidaci6 egyensulyi allandojanak valtozasa a hdmérséklet fiiggvényében
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A fenti harom alapvet6 oxidacios folyamat mellett, féleg az oxigénfavasos konverteres eljarasok-
nal CO; keletkezésével is szamolnunk kell, CO;, keletkezésére az alabbi két reakcid lejatszodasa-
kor keriilhet sor:

[C] +{O2} ={CO:} (6.12)
AG%.1, = —435134 +53 T, J. mol* (6.123a)
lgK,,, =g @ 2,77 (6.12b)
ill.
[CO] +1/2 {O,} = {CO,} (6.13)
AG®.13 = — 282 609 + 86,88 T, J. mol™ (6.13a)
9K, =g @ _453 (6.13b)

A (6.12), 1ll. a (6.13) reakciok AG® ill. IgK értékei is szerepelnek a 6.7. és a 6.8. dbran. Az abrakbol
azonnal feltlinik a CO; keletkezésének az a jellegzetessége az eldz6 C-oxidacids egyenletekkel
szemben, hogy a CO, képzddés normal szabadentalpia valtozasanak negativ értéke a homérséklet
novekedésével nem nd, hanem csokken, de oly nagy a két reakcid entalpidja, hogy ettdl fliggetleniil
a C-CO; vagy a CO-CO; reakcid erdsen hdfejlesztd folyamatnak szamithato.

* * *

A 6.1.1. fejezetben az oxigénatadas modjaival kapcsolatban elmondottakat figyelembe véve, az
eldbb felsorolt reakciok koziil a karbont elsdsorban a fiirddben oldott oxigén oxidalja, ezért ennek a
reakcionak az egyenstlyi dllandojaval és mechanizmuséval célszerii részletesebben is foglalkozni.

Korabban, amikor a Fe-C-O rendszert még idealis oldatnak feltételezték, a
[C] +[O] = {CO}

reakcio egyensulyi allanddjaban a karbon .€s az oxigén aktivitasa a tomegszazalékkal volt helyette-
sithetd. Erre épitve adta meg kb. félévszazaddal ezel6tt H.C.Vacher és E.H.Hamilton [6.2] 1600 °C-
ra a karbonoxidéacio egyensuilyi allandéjanak értékét 400-nak, ami pco=10° Pa nyomasérték mellett
a [C,%] [0,%] szorzatra 2,5.10°° értéket jelent. Ezt figyelembe véve, pl. 1 % C-tartalmu vasfiirds-
ben az egyensulyi oxigéntartalom 25 g/t. Azdta persze. tudjuk, hogy a Fe-C-O rendszer sem tekint-
hetd idealis oldatnak, ezért az egyensulyi allando értéke helyesen a

PCO
[C]-v&-v2-[O]-v8 -5

Osszefliggésbdl allapithatdé meg, ahol

K= (6.14)

v< a karbon sajat hatasat kifejez6 aktivitasi koefficiens,
yQ az oxigénnek a karbonra gyakorolt hatasat kifejez6 aktivitasi koefficiens,
yS az oxigén sajat hatasat kifejezd aktivitasi koefficiens,

y$ a karbonnak az oxigénre gyakorolt hatasat kifejez6 aktivitasi koefficiens.
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A (6.14) képletbdl, figyelembe véve a 3.1.5. fejezetben elmondottakat, s a 3.4 tdblazatban feltiinte-

. ]
tett hatasparaméter (e/ = G[I _g;']) értékeket, a pco = 10° Pa nyomason a karbon-oxigén szorzat érté-
c|),%
ke
lg[c]-[0]= —@ —2,07+eS-[C]+e2 -[C]+€d-[0]+¢eS -[0]= —@ —2,07-0,22-[C]+0,54-[0]

(6.15)

Osszefliggésbol szamithatd. Fuwe és Chipman erre vonatkoz6 konkrét szamitasi eredményeit a 6.3.
tablazat tartalmazza. A tablazat adatai alapjan megallapithat6, hogy a hdmérséklet ndvekedésekor a
karbon-oxigén szorzat értéke né, mig a karbontartalom novekedésével csokken. A szorzat értéke
diagramban (6.9. abra) gyakorlatilag hiperbolat ad.

A pco valtozasai a hiperbolikus gorbék lefutasat modositjak; a pco névekedése - az egyensulyi al-
land¢ értékének allando voltabol eredben — a karbon-oxigén szorzat névekedését vonja maga utan.

6.3. tablazat A [C] - [O] -10° szorzat szamitott értékei a Fe-C-O rendszerti vasfiirdében, ha a fiirdé
felett a CO parcialis nyomasa 10° Pa

Hoémérséklet A vasfiirdo karbontartalma, %
°C 0,02...0,2 0,2..0,5 0,5..1,0 1,0...2,0
1500 1,86 1,77 1,68 1,55
1600 2,00 1,90 1,81 1,70
1700 2,18 2,08 1,96 1,84
0.25 Peo= = 1-10% Pa =
3 -= 5.10% Pa i
=-=10-105 Pa
e 204105 Pa B
T=1600°C i
15 2.0

6.9. abra Az acélban oldott oxigén mennyisége a karbon-tartalom fiiggvényében kiilonb6z6 pco
nyomas mellett,

crer

kiilonb6zd karbonkoncentracidja mellett, feltételezve, hogy a karbon oxidacids folyamata elérte az
egyensulyi allapotot, azaz a fiirdé egyensulyban van a CO-buborékok gaznyomasaval.

Az egyensulyi allapot elérése természetesen gyakorlati koriilmények kozott irrealis torekvés, mégis
célszerli a reakciok mechanizmusanak mind tokéletesebb megismerése, hogy kihasznalva a leheto-
ségeket, minél jobban megkozelithessiik az egyensulyi allapotot.

A [C] + [O] = {CO} reakci6 mechanizmusa eddigi ismereteink alapjan az aldbbi szakaszokra oszt-
hato:

1. avas(ll)-oxid diffuzidja a salakbol a fémbe, és a fémfiirdében valo eloszlasa
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(FeO) —> [FeO] (6.16)

2. az oxigén ¢és a karbon diffuizidja a reakcid zonajaba,
3. az acélban oldott vas(Il)-oxid és karbon kozotti reakcio

[C] +[O] —» [CO] (6.17)
4. a CO-buborékok keletkezése, kifejlodése €s felszallasa a fiirdoben
[CO] — [CO] (6.18)

A CO — mai elképzelésiink szerint — gyakorlatilag oldhatatlan az acélban, ezért a (6.18) reakcid va-
16szinlileg nem tud a vasfiirdében kifejlodni. A CO-buborékokkal szomszédos fémrészecskékben
azonban megvan a harmadik és negyedik szakasz egyideju lefolyasanak feltétele. Ebbdl arra lehet
kovetkeztetni, hogy a karbon oxidécidja az acélfiirddben dontéen a buborékok feliiletén; heterogén
reakcioban megy végbe. A folyamat egészének sebességét a leglassubb részfolyamat, az oxigén
difftizigja a salakbol a fémbe hatarozza meg. Emellett azonban a karbonoxidacid sebességére nagy
befolyassal vannak a CO-buborékok keletkezési koriilményei is.

A CO-buborékok keletkezési koriilményeinek vizsgalatakor figyelmet érdemel, hogy mivel a
vas(I1)-oxid rendszerint a salakbol 1ép be a fiirdbe, els6 meggondolasra az latszik valdszintinek,
hogy a gazbuborékok a vasfiirdé felsé részeiben, kozvetlentil a salak alatt keletkeznek. A fovo fiir-
dobdl vett probak azonban azt bizonyitjak, hogy az acél osszetétele a fiirdd minden pontjan csak-
nem azonos, kivéve az oxigént, mert a fenék kozelében némi oxigénkoncentracid-csokkenés tapasz-
talhatd. A kozel azonos Osszetétel csak azzal magyardzhatd, hogy a CO-buborékok energikusan
osszekeverik a fiird6t; ezért azoknak a fenékhez kozel kell keletkezniiik, ahol valdsziniileg erre a
legjobb feltételek allnak fenn. Mai ismereteink szerint a vasfiirdében egyébként is kicsi a buborék-
képzOdés valdszinlisége. Ahhoz ugyanis, hogy a folyadékban buborék jojjon létre, a kivalo CO-
gaznak nemcsak az atmoszférikus és ferrosztatikus nyomast kell legydznie, hanem a folyadékot
alkotd részecskék GSszetartod erdit is. Az a kritikus nyomas, amelyen a CO-buborék az olvadékban
képzddhet, a

Pco = Pa t+ Pr+ Ps (6.19)
képlettel szamithato, ahol
pa az atmoszférikus nyomas,
Ps a folyadekoszlop ferrosztatikus nyomasa,
Ps a kapillaris nyomas (az dsszetartoerd azon a helyen, ahol a buborék keletkezik, a ka-

pillaris nyomassal jellemezhetd).

A (6.19) képletben a ferrosztatikus nyomas
pr~, 10*h - v, Pa (6.20)

ahol h a fiirdd mélysége méterben; a kapillaris nyomas pedig - amely a folyadék feliileti fesziiltsé-
gével van 6sszefliggésben -,

Po = 210> o/, Pa (6.21)

ahol o a vasfiird6 feliileti fesziiltsége, r a gazbuborék sugara cm-ben. A (6.21) képletbdl lathato,
hogy a kapillaris nyomas a buborékok atméréjének fiiggvénye. 1 mm atmér6ji buborékra gyakorolt
kapillaris nyomas ~6.10° Pa, egy um atmérdjlire azonban a kapillaris nyomas mar 6.10° Pa-nak
adodik, 0,5% C-tartalmu acélfiirddben. A szamitasok szerint mar éppen stabilis méretii CO-buborék
kritikus mérete kb. 10 cm nagysagrendii, ami azt jelenti, hogy ilyen buboréknak ~10** db CO-
molekulat kell tartalmaznia. Ennyi molekuldnak egyidejii talalkozéasa adott helyen kevéssé valdszi-
nii. A kialakul6é buborékok a kezdeti fazisban csak néhany gazmolekulabol allnak, s nem valészinii,
hogy atméréjiik sokkal nagyobb lenne, mint 1 um. Ebben az esetben viszont a kis buboréknak igen
nagy kapillaris nyomast kellene legydznie ahhoz, hogy az olvadékbol kitépve, 6nallo fazist képez-
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hessen. Emiatt a homogén acélfiird6 belsejében gyakorlatilag nem alakulhat ki buborék. Buborék
csak akkor alakulhat ki, ha valamilyen szilard, porézus feliilet van jelen a rendszerben, ami meg-
konnyiti a gazbuborék képzddését. Ilyen feliilet pedig bdven van, pl. az érdes fenék, a betét- és ho-
zaganyagok feliilete. Az eddigi szamitasok szerint a < 0,1 mm atmérdje pérusok a vasfiirdd til nagy
feliileti fesziiltsége miatt nem toltddnek meg folyékony anyaggal, azokban légzsakok maradnak
(6.10. abra, a). A CO keletkezése a 1égzsak-fémolvadék hatarfeliileten kezd6dik meg, s mindaddig
folytatodik, amig a gdz nyomasa a buborékon beliil a kritikus értéket meg nem haladja, amikor is
instabilla valik és elszakad (6.10c. abra).

6.10. abra CO-buborékok keletkezése az acélfiirddben pordzus feliiletek porusaiban

Elszakadds utdn a gazbuborék felemelkedik, s a fiirdon 4thaladva a feliiletén lefolyd tovabbi
karbonoxidacié kovetkeztében rohamosan megnd.
A fenti mechanizmus szerint a vasban oldott karbonnal végbemend reakcio, azaz a frissités sebessé-
ge:

vV =Kk (FEO) - Lreo [C] -k Pco %C/min (622)

ahol (FeO) a salak szabad vas(lI1)-oxid koncentracidja,
[C] afird6 C-tartalma,

Pco aszénmonoxid parcidlis nyomasa a keletkezés helyén,

Lreo a megoszléasi hanyados,
k1 és k2 a fiirdd C-tartalmatol fliggd egyiitthatok.

A (6.22) képletbdl adodik, hogy a frissités sebessége anndl nagyobb, minél nagyobb a fiird6 C-
tartalma, de a ndvekedés nem egyenesen aranyos mert a kj €s a ky értékei a karbontartalommal for-
ditottan aranyosak (amint az a 6.4, tablazatbol lathato). A v értéke annal nagyobb tovabba, minél
nagyobb az Lgeo, ami pedig a hémérsékletnek és a salak szabad FeO-tartalmanak a fliggvénye. A
(6.22) egyenlet atrendezésébdl

V+k2'pco

FeO)=
( ° ) C'kl'LFeO

(6.23)

tovabba az adodik, hogy meghatarozott frissitési sebesség eléréshez a salaknak annal tobb (FeO)-ot
kell tartalmaznia, minél kisebb a fiirdé C-tartalma.

6.4 tablazat. A [C] + (FeO) = {CO} + Fe reakciora vonatkoz6 C-tartalmatol fiiggd ki és ks értékek

C,% k1 k2 K= k1/k2 C,% k1 k2 K= k1/k2
0 0,418 0,00458 91,4 0,8 0,250 0,00435 57,5
0;1 0,416 0,00458 91,0 0,9 0,232 0,00429 54,1
0,2 0,414 0,00457 90,5 1,0 0,220 0,00424 51,8
0,3 0,388 0,00453 85,3 11 0,207 0,00417 49,6
0,4 0,357 0,00453 78,9 1,2 0,194 0,00412 471
0,5 0,332 0,00450 73,8 1,3 0,178 0,00407 43,1
0;6 0,301 0,00446 67,5 1,4 0,165 0,00403 41,0
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Osszegezve; megallapithato, hogy a frissités sebessége annél nagyobb:

1. minél nagyobb a salak vas(II)-oxid-tartalma

2. minél nagyobb a salak-fém érintkezoéfeliilet

3. minél magasabb a hémérséklet, mert annal nagyobb a megoszlasi hanyados, az Lo értéke,

¢s a diffuzios allando

4. minél intenzivebb a flird6 mozgasa

5. minél kisebb a fiirdé mélysége.
Az acélgyartas gyakorlataban a frissitési sebességet a felsoroltak mellett még jo néhany technologi-
ai és kemenceszerkezeti, valamint tiizeléstechnikai modszerrel is befolyasolhatjuk. A felsorolt té-
nyezOk hatésait egyiittesen a kemence oxidaloképességével szoktuk jellemezni.

A kemence oxidaloképességét az acélnak 1 h alatt atadott oxigén hatasara bekovetkezo
karbonkiégés sebességével (%C/h) fejezziik ki, s értéke — az oxigénatadds modjatol fliggden —
0,2...0,8 %C/h kozott van.

6.1.3. A szilicium oxidacioja és redukciéja

A szilicium az acélgyartds mindenkori velejaroja, a betétben kisérdelemként, a gyartasnal
dezoxidalo- és 6tvozdelemkeént tartjuk szamon. Az acél szilardsagi értékeit valamelyest javitja, szi-
vossagi értékeit rontja. Otvozoként jelentds szerepe van a dinamé és transzformétor acélok atmag-
nesezési veszteségeinek csokkentésében. Oxigénhez vald vegyrokonsaga erds, ennek révén kivald
dezoxidalo elem.

Minthogy konnyen oxidalodik, ezért mar a gyartds kezdetén a fiirdoben oxidalodik. Maga a Si a
folyékony vasban jo1 oldodik, oxidacios terméke, a SiO, nem, a salakban viszont igen. Oxidacidja
— a C oxidaciojahoz hasonloan — végbemehet a vasban oldott oxigén hatasara, vagy a salakban ol-
dott vasoxiddal a salak-fém hatarfeliiletén, de lejatszodhat gazallapotu oxigénnel is. A szoban forgd
reakciokat kisér0 termodinamikai normal potencial valtozasok értékeit, ill. az egyes reakciok
egyensulyi allandoit a 6.5 tablazat tiinteti fel, azokkal a részreakciokkal egyiitt, amelyek felhaszna-
lasaval a termodinamikai értékek legegyszeriibben szamolhatok.

Mindharom reakcié normal szabadentalpia-valtozasanak értéke er6sen negativ (6.11. abra), ami az
oxigénhez valod erés vegyrokonsagra utat. Az entalpia-valtozéas értéke viszonylag nagy negativ
szam, a fiirdd homérsékletének emelkedésével viszont a Si visszaredukalodhat a salakbol. A
Siiredukcigjaval kiilonosen abban az esetben kell szamolnunk, ha a fiirdében a szilicium és az oxi-
gén aktivitasa kicsi, ill. ha a salakban a kovasav aktivitdsa nagy.

6.5. tablazat A sziliciumoxidéci6 reakcidinak termodinamikai normal szabadentalpia-valtozasai, ill.

egyensulyi allando6i

Bruttéreakciok Részreakciok AG®, J.mél™ IgK
[Si] + 2[O] = (Si0,) |2[0] ={0,} - 594 526+230,16 T |lg a(sio2) [ asi.ap; =
[Si] + {O,} = (SiOy) = 31 055/T-10,61
[SI] + 2(FeO) = Z(FGO) = 2F€f0|y+ {02} -352529+125,39 T Ig a(sio2) / A(Fe0)2-8si =
= (Si0y) + 2Fey | [Si] + {02} = (SiO») = 18 415/T-6,55
[SI] + {02} = (SIOz) [SI] = Sif0|y - 828 986+224:37 T |g a(sio2) / asi.Poz =
[Si] + {O,} = (Si0Oy) =43 303/T-11,72
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6.11. abra A sziliciumoxidacié termodinamikai normal szabadentalpia-valtozasai, ill. egyensulyi

allandoi a hdmérséklet fliggvényében

A homérséklet novekedésével ugyanis a szilicium oxidacidjanak 1gK értékei csokkennek: novekszik
az acélfiirdében a [Si] és az [O] egyensulyi aktivitasanak értéke a salak kovasavtartalmanak csok-
kenése mellett. Ezzel szemben, a 6.5. tdblazat adatai szerint a hOdmérséklet csokkenésekor a 1gK
érteke no, tehat csokken az acélfirdében a Si egyensulyi aktivitasa. A hdmérséklet csokkenése tehat
kedvez a szilicium oxidacidjanak. Az oxidacid6 — mindhdrom reakcidt tekintve — jelentds
héfelszabadulassal jar. Kiilondsképpen szdmottevd a héfelszabadulds a gz halmazallapota oxigén
hatéséra lejatszodo reakcional, olyannyira, hogy a Si a Bessemer-eljaras hdsziikségletének forrasa,
de fontos hoéfejlesztd elem az oxigénes konverteres eljardsoknal is.

A szilicium oxidéaciojanak terméke, a Si0, d6nmagaban savas kémhatédsa. A bazikus oxidok azonban

semlegesitik, igy az Si0, a bazikus salakokban kotott allapotban van jelen

(Si0,) + 2 (FeO) = (2 FeO. SiO,) (6.24)
(Si0,) + 2 (MnO) = (2 MnO. SiO,) (6.25)
(Si0,) + (Ca0) = (Ca0. SiO,) (6.26)
(Si0,) + 2 (Ca0) = (2 CaO. SiOy) (6.27)
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A felirt reakcidsorrend egyben stabilitasi sorrendet is jelenti, 1800 K-on pl. a 2 FeO.SiO, AG®-
értéke csupan -13 kJ. mol™, a 2 Ca0. SiO, képzédésének AG® értéke viszont -128, 7 kJ.mol™.
Nyilvanvalo, hogy az acélgyartas kezdd fazisaban a képzddott kovasav nagy része a vas(1)-oxidhoz
kotédik, de késobb, a CaO oldodasanak elérehaladtiaval az erésebb bazicitasti CaO a vasszilikatok-
bol, mangan-szilikatokbol képes szabadda tenni a FeO-ot és MnO-ot, mert a SiO, kalciumszilikat
forméjaban kotédik meg. Ez a megkdtddés az oxidacids reakciok egyensulyat még inkabb az SiO,-
képzbdés iranyaba tolja el, s ennek kovetkeztében a fiirdében a Si koncentracioja szinte nyomokra
csokkenhet. Gyakorlatilag a betét sziliciumtartalma a bazikus oxidalo kdzegben teljesen elsalakul.
A készacél sziliciumtartalmanak beallitasa 6tvozéssel torténhet, az oxidalo olvasztasi miivelet befe-
jezte utan. Noha a szilicium eltavolitasaval metallurgiai problémaink nincsenek, technologiai szem-
pontbol mégis célszerii a betét sziliciumtartalmat — a nyersvasgyartas gazdasagossagat is szem elott
tartva — bizonyos hatarérték alatt tartani, hogy a fajlagos oxidalé poétlék és mész felhasznalas, to-
vabba a salak mennyisége ne legyen tulzottan nagy.

6.1.4. A mangan oxidacidja és redukcidja

A szilicium mellett a mangén is az acélgyartas kiséroeleme, az acél egyik legfontosabb alkotoja.
Javitja az acélok szilardsagi tulajdonséagait, emellett kedvezd a szivossagi tulajdonsdgok szempont-
jabol is. Az atedzhetdséget erdsen noveli. Fokozza a kopasallosagot. Bizonyos koriilmények kozott
a melegalakithatosagra valo hatasa is kedvez0; austenitképz6 hatasa is hasznosithato. Jelenléte acél-
gyartaskor elsésorban az acél dezoxidalasa szempontjabdl fontos.

Oxigénhez val6 vegyrokonsaga erésebb, minta vasé. Mar a gyartas kezdetén oxidalodik, mind bazi-
kus, mind savas koriilmények kozott. Oxidacioja a bazikus eljarasban nem annyira intenziv, mint a
sziliciumé, de joval intenzivebb, mint a karbon oxidacidja. A manganoxidacié terméke a man-
gan(Il)-oxid, amely gyakorlatilag a vasban nem oldddik, de a vas(II)-oxiddal konnyen olvado sala-
kot képez.

A Mn oxidacidja — a C és a Si oxidacidjahoz hasonléan — végbemehet a vasban oldott oxigén hata-
sara vagy a salak vas(II)-oxid tartalmaval a salak-fém hatarfeliileten, de lejatszodhat gaz halmazal-
lapota oxigénnel is a 6.6. tablazatban foglaltak szerint.

Mindharom reakci6 termodinamikai normal szabadentalpia-valtozasanak értéke negativ (6.12. ab-
szabadulds meg sem kozeliti a szilicium oxidacigjaét.

Mindharom reakcional megfigyelhetd, hogy a hdmérséklet novekedésével az egyensulyi allando
értéke csokken, s ezzel a fiirdé Mn-tartalma ndvekszik. A Mn-koncentracié annal nagyobb, és annal
gyorsabban nd, minél intenzivebben emelkedik a flirdd homérséklete. Ezt az dsszefliggést a fém-
salak hatarfeliiletén lejatsz6dd manganoxidaciora vonatkozdan J.Chipman, J.B.Gero és T.B.Winkler
[6.3] kisérletekkel is megvizsgalta és vas(I)-oxid + mangéan(Il)-oxidbdl atld salakok esetén a 6.13.
abran bemutatott eredményekhez jutott. Lathatd, hogy a (MnO)/(FeO) viszony ¢és a fiird6 szdzalékos
Mn-koncentracidja kozotti osszefiiggés linearis. Persze a 6.13. abra Osszefliggései csak egy-egy
adott Osszetételll salakra érvényesek, mert a mangan-oxidaci6 egyensulyi allanddjat a salak Osszeté-
tele jelentdsen befolyasolja, amint ezt Korber és Oelsen vizsgélatai [6.3] is igazoljak (6.14. ébra).
Marpedig, ha a Ky, értéke a salakosszetétellel valtozik, akkor a salak (MnO)/(FeO) aranyanak
fliggvényében, allandé hémérsékleten az acél Mn-tartalma is valtozik a bazicitas voltozasaval. Egy
adott salakdsszetételre vonatkoztatva szemlélteti ezt az Gsszefiiggést a 6.15. abra. Az abrabol kitii-
nik, hogy egy és ugyanazon (MnO)/(FeO) koncentracidarany mellett az acél Mn-tartalma bazikus
salak alatt (b gorbe) jelentdésen nagyobb, mint savanyu salak alatt (a gorbe).
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6.6. tablazat A manganoxidacio reakcioinak termodinamikai normal szabadentalpia valtozasai,ill.

egyensul

yi allandoi

Bruttéreakciok

Részreakciok

AG®, J.mol™

IgK

[Mn] + [O] = (MnO)

[Mn] + % {02} =
(MnO)
[O] = 2{02}

-246 390+108,1 T

Ig d(Mno) [ amn.a0 =
=12 863/T-5,64

[Mn] + (FeO) = (MnO)
+Fe

[Mn] +[O] = (MnO)
(FeO) =Fe + [O]

-125395+ 55,73 T

=6 546/T-2,91

19 avino) / amn-a(re0) =

[Mn] + 1/2{0,} =
(MnO)

Mnfoly + 2 02 =
MnOszil

-363 623 + 105,21 T

lg agvnoy / amn-Poz"> =

MnOszil=(MnO) =18 994/T-5,49

0 .

1

(vn) «(Fe0)= (MnO1 =T
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6.12. abra A manganoxidaci6 termodinamikai normal szabadentalpia-valtozasa
ill. az egyensulyi alland6i a hdmérséklet fliggvényében
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6.13. abra A fiird6 Mn-tartalmanak véltozasa a (MnO)/(FeO) arany fiiggvényében, kiilonb6z6 ho-
mérsékleteken

6.14. abra A Mn egyensulyi alland6janak valtozéasa allandé hdmérséklet mellett a salak Gsszetéte-
1ével

[Mnl, %

6.15. abra Az acél Mn-tartalmanak valtozasa a salak (MnO)/(FeO) aranyanak fiiggvényében
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savanyu (a) €s bazikus (b) salak esetében

Ebbdl kovetkezik, hogy savas eljarasnal a Mn oxidacidja teljesebb, mint bazikus eljarasnal. Savas
eljarasnal a nagyobb foku manganoxidacié azzal magyarazhatd, hogy ilyen salakban (MnO) jelen-
t0s része szilikatokban le van kotve (nagyobb értékben, mint a FeO); mig a bazikus salakokban sza-
bad allapotban van. Azonos MnO + FeO 6sszkoncentracio mellett a szabad (MnO)%(FeO) koncent-
racidk ardnya a savanyu salakokban 8...10-szer kisebb, mint a bazikus salakokban, s ennek kovet-
keztében az acélban is kisebb a Mn-tartalom.

Bézikus acélgyartasnal a Mn oxidéacioja viszonylag konnyen eléri az egyensulyi allapotot, amikor is
az oxidacido megszlnik, €s s hdmérséklet novekedésévei a folyamat a redukcio fel¢ fordul. A Mn
redukciodja két egyidejiileg lejatszodo reakcid eredménye:

(MnO) + [FeO]—[Mn] + (FeO) (6.28)
(FeO) + [C] —[Fe] + {CO} (6.29)
(MnO) + [C]—>[Mn] + {CO} (6.30)

hiszen a mangdnnak manganoxidbdl kdzvetleniil karbonnal torténd redukalasara kevés lehetdség
van. A Mn redukalasa a (MnO) és a [C] kdzvetlen reakcidja alapjan csak akkor intenziv, ha nagy a
salak MnO-tartalma, és kicsi a FeO-koncentracidja, azaz nagy a (MnO)/(FeO) arany. Egyébként a
(FeO) redukcidja konnyebben megy végbe, mint a (MnO)-¢, mert kevesebb hot igényel.

Osszességében tehdt a készacél mangantartalma annal nagyobb, minél
— nagyobb a betét mangantartalma,

— magasabb a csapolasi hdmérséklet,
— kisebb a végsalak vas(Il)-oxid tartalma.

Egyéb tényezok is befolyasolhatjak a készacél Mn-tartalmat (pl. a fajlagos salakmennyiség, vagy a
fémes betét kihozatala) de ezek hatdsa a fent felsorolt tényez6khoz képest elenyészd.

6.1.5. A foszfortartalom szabalyozasanak fizikai-kémiai lehetéségei

A foszfor az acél kéros kisérd eleme. Az acél olvadaspontjat erdsen csokkenti, higfolydssagat nove-
li. Hidegtorékenységet okoz, durva szovet kialakulasat segiti el6. Mindez olyannyira karos, hogy
néhany kedvez6 hatasa hattérbe szorul. Az acélokban altalaban max. 0,02 -0,03 % P-tartalom en-
gedhetd meg. Kivétel az Gn. automataacél, amelyben 0,1-0,2 % P kivanatos, hogy rovid forgacsot és
tiszta megmunkalasi feleletet kapjunk. Az n. 1égkori korrozionak ellenalld acélban rézzel egyiitt
otvozve a foszfor javitja az atmoszféraval szembeni ellenallo képességet.

A foszfor a nyersvasgyartaskor konnyen redukalodik a nyersvasba, ezért az acélgyartas feladata a
foszfortartalom csokkentése a készacélban megengedhetd szintig. Szerencsére a foszfor oxidalasa
nem {itkozik nehézségekbe. Az oxidacio terméke a P,Os az acélgyartas homérsékletén gaz halmaz-
allapoti termék is lehetne, de a vasban oldott oxigénnel és foszforral egyenstlyban levd foszfor-
pentoxid gz parcialis nyomasa oly kicsiny (Kp = 4,47.10™°, 1600 °C-on), hogy a keletkezé gaz-
halmazallapotu foszfor-pentoxid mennyisége elenyészden csekély.

Az acél foszfortalanitasaban a folyékony salakban jol old6do P,Os jatssza a dontd szerepet. A fosz-
for-pentoxid képzédésének termodinamikai adatait figyelembe véve, az acélgyartas feltételei kozott
a 6.7. tablazatban foglalt foszforoxidacios reakciok mehetnek végbe.
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6.7. tablazat A foszforoxidacio reakcidinak termodinamikai normal szabadentalpia-valtozasai, ill.
egyensulyi allandoi

Reakciok AG®, J.mol™ lgK
lg ap20s) / ap°.80° =
=20107/T-8,89
lg ap205) / 8p° a(reo)”. =
=7 462/T-3,42
lg ap20s)° / ap*.a02° =
=31 668/T-9,14

2[P] + 5[0] = (P,0s) -384 934+170,24 T

2[P] + 5(FeO) = (P,0s) + 5Fe | -142 938 +65, 48 T

A[P] + 5{0,} = 2(P,0s) -606 250+175,0 T

A foszforoxidacids reakciok mindegyikének normal szabadentalpia-valtozasa negativ érték. Az
acélgyartas feltételei kozott a P termodinamikai szempontbol barmely feltételezett reakciomecha-
nizmus szerint oxidalodhat, amint azt a 6.16. abra is mutatja. Az egyenstlyi allandok hémérsékleti
fliggvényeinek értékei még azt is bizonyitjak, hogy a foszfor oxidéacioja annal teljesebb, minél ala-
csonyabb a hémérséklet.

0 I T T 10
2(P} ~ 5(Fe0] = {P20s} - 5F€
N
-50F T~~~ i P
ca1=1P205 g 0
21p1- 50! \\@}g
=~
- =100}
-g — 6
<
o--150 ~
5 o
44
-Zmb-
ig Jr 0,
~9 o
0 {o\\ 1?
25 3 \\I Oips0u1
EX i\ =21P20s QTH
el “olaf,
~300 1 1 1

0
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6.16. abra A foszforoxidacio termodinamikai normal szabadentalpia-valtozasai, ill. egyensulyi al-
landoi a hémérséklet fliggvényében

A képzddott (P20s) azonban nem stabilis vegyiilet, de bazikus oxidokkal komplex foszfatok alakja-
ban megkothetd. Ilyen foszfat pl. a 3FeO. P,0s, a 3 CaO. P,0s5vagy a 4 CaO. P,0s. Kevés vas(Il)-
oxid-tartalmu, savanyu salakokban a (P;0s) konnyen bomlik és a foszfor a fiirddbe redukalodik
vissza. A bomlast eldsegitik az acélban oldott elemek koziil mindazok, melyeknek a foszforénal
nagyobb az oxigénhez valod vegyrokonsaga, ilyen pl. a C, Si és a Mn. Ha nagy a fiird6 C-, Si- és
Mn-tartalma, akkor az alabbi egyenletek szerint redukalédhat P,Os.

(P,0s) + 5[C] = 2[P] + 5 {CO} (6.31)
AG%.31 = 990 178-955,30 T, J. mol™ (6.31a)
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2(P,0s) + 5[Si] = 4[P] + 5(SiO>) (6.32)
AG% 3 = -1 399 856-34,33 T, J. mol™ (6.32a)
(P,0s) + 5[Mn] = 2[P] + 5(MnO) (6.33)
AG%.33 = -447 988-64,06 T, J. mol™ (6.33a)
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6.17. abra
A foszforredukci6 termodinamikai normal szabadentalpia-valtozasa a hdmérseklet fliggvényében

Mindhérom egyenlet termodinamikai normél szabadentalpia-valtozasa az acélgyartas homérséklet
tartomanyaban negativ (6.17. abra). A hdmérséklet novekedésével a AG® értékek még negativabb
iranyba tolodnak el, amibdl az kdvetkezik, hogy a hdmérséklet emelkedése a foszfor redukciojat
segiti eld.

Vas(I1)-oxid-tartalmu salakokban a (P,Os) mar alacsonyabb hémérsékleteken is vasfoszfatta alakul
(3FeO - P,0s), de az csak kdzbensd vegyiilet, melybdl az acélgyartas végsd szakaszanak nagyobb
hoémérsékletén az erdsebb bazisok kiszoritjak a (FeO)-ot. Erre utal a foszfatok keletkezésével jaro
reakciohdk Osszehasonlitasa is:

3 (FeO) + (P,0s) = (3 FeO - P,0s), AH = —128,16 kJ.mol™ (6.34)
3 (MnO) + (P205) = (3 MnO - P,0s), AH = —366,35 kJ.mol™ (6.35)
3 (Ca0) + (P,0s) = (3 CaO - P,0s), AH = — 667, 79 kJ.mol™ (6.36)
4 (Ca0) + (P,0s) = (4 CaO - P,0s), AH = — 671, 98 kJ.mol™* (6.37)

Mivel a reakcidk a salakban jatszodnak le, ahol a (MnO)-tartalom viszonylag alacsony, feltételezhe-
t0, hogy a (P,0s) elsdsorban kalciumfoszfatok alakjaban kotédik meg.
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Az eddig elmondottakat 0sszefoglalva, acélgyartasnal a foszfortartalom szabalyozasara az aldbbi
reakcioséma nyujt lehetdséget:

2[P] + 5(FeO) = (P.0s) + 5 Fe (6.38)

(P,0s) + 3(FeO) = (3 FeO - P,0s) (6.39)
(3Fe0.P,05) + 4(Ca0) = (4 CaO - P,05) + 3FeO (6.40)
2 [P]+ 5(FeO) + 4(Ca0) = (4 CaO - P,0s) +5 Fe (6.41)

Az Osszetett reakcid értéke Kniippel és Tromel [6.4-6.5] kisérletei alapjan:

4

8caopo, 61100

2 .5 4
Ap g "Acyo

IgK = ~233 (6.41a)

A (6.41a) 6sszefiiggés elemzése azt mutatja, hogy a foszfortalanitds anndl teljesebb:

— minél nagyobb a salak FeO-tartalma
— minél nagyobb a salak CaO-koncentracioja

— CaO dus, higfolyos salak mellett minél alacsonyabb a hdmérséklet.

Nagy C-tartalmu acélok gyartasakor kicsi a salak FeO-tartalma, ezért a foszfortalanitashoz erésen
bazikus salak sziikséges. Kis C-tartalomnal viszont nagy a salak FeO-tartalma, ezért kisebb
bazikussagl salakkal is elérhetd a megfeleld foszfortalanitas. Ezt szemlélteti a 5.18a. abra, amely az
un. foszfortalanitasi index (mP),

np = (4Ca0.P,0s) /P

értéket a salak FeO-tartalmanak és a salak bazikussaganak a fiiggvényébe abrazolja 1600 °C-on. A
6.18.b. abra a bazicitas és a salak (FeO)-tartalmanak fliggvényében — konstans foszfortalanitasi in-
dex mellett — a hémérséklet szerepét mutatja. A 6.18. abraban a bazicitashoz — a CaO és az SiO2
mellett — figyelembe. vették [4.2] az egyéb salakalkoté komponenseket is, s a

B=(Ca0)+(MgO)+(MnO) / (Si0)+2(P20s)+1/2 (Fe;03)+1/2(Al,05) (6.42)

Osszefiiggéssel szamoltak.
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B (Ca0)+(MgO) +(MnO)
(Si04)+2(Py0g)+ V3 (Fe03)+ V2(Al2 03)
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6.18. abra A foszfortalanitasi index (np) értékének alakulasa 1600°C-on a (FeO) és a bazicitas
fiiggvényében (a), ill. a hémérséklet hatasa a foszfortalanitasra az (FeO) és a bazicitas fliggvényé-

ben (b)
30 T T T
[P)=0,010 %
® 20 (P]=0,012%
o
4
o Pl=0015% o
T=1600°C
0 | L | |
15 20 25 30 35 &P
JACa0)
(SlOz)

6.19. abra A készacél foszfortartalmanak alakulasa a (FeO) és a bazicitas fliggvényében 1600 °C-
on

A 6.19. abra a készacél P-tartalmat a salak (FeO)-tartalma, ill. a salak bazikussaga fiiggvényében
szemlélteti 1600 °C-on. A diagrammal is az igazolhatd, hogy minél bazikusabb a salak és minél
nagyobb annak FeO-tartalma, annal kisebb az acél P-tartalma. A salak bazikussaga azonban csak
2,75...3,00 értékig dontd, ezen tul mar csak a (FeO)-tartalom ndvelésével lehet nagyobb mérvii
foszfortalanitast elérni. Azt is meg kell jegyezni, hogy adott bazikussag és FeO-tartalom mellett
kisebb hémérsékleten tobb foszfort lehet eltavolitani.

A foszfortalanitast er6sen befolyéasolja az acélgyartas folyaman adagolt salak mennyisége €s a flirdd
foszfortartalma is. Ezt az Osszefliggést mutatja a 6.20 abra; konstans (FeO) és bazicitas mellett a
salakmennyiség novelésével csokkenthetd a készacél P-tartalma.

005 T T l
T=1600°C _|

1
0 5 10 15 20
Salokmennyiseég, %

6.20. abra A készacél foszfortartalma a salakmennyiség és a betét foszfortartalma (Pperet) fliggveé-
nyében

6.2. Az acél kéntelenitése

A kén az acél egyik legkarosabb szennyez6 eleme. A folyékony vasban szulfidok, féleg vas(Il)- és
mangan(Il)-szulfid alakjaban van jelen.
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Ha az aranylag kevés, néhany szazadszazaléknyi kén FeS alakban van jelen, akkor ez 988 °C-on
olvado FeS-Fe eutektikumként (6.21. abra) a primer kristalyok kdzott mint vékony hartya lesz jelen.
A kialakult szulfidhartya vastagsaga mindenekeldtt a kén mennyiségétdl fligg, de erésen befolyasol-
ja ezt a kristalyok szemnagysaga is. Az aprobb kristalyok nagyobb fajlagos feliilettel rendelkeznek,
ezért ugyanannyi kén vékonyabb hartyat hoz 1étre. A szulfidhartya rugalmassaga, alakithatosaga és
szilardsaga kisebb az acélkristalyokénal, ami a 800...950 °C hémérséklet tartomanyban toérténd ala-
kitaskor un. vorostorékenységet okozhat. A hartya ridegségét noveli az esetlegesen magas oxigén-
tartalom. Problémat okozhat az is, hogy a szulfidhartya olvadaspontja 1ényegesen alacsonyabb az
ac¢l olvadaspontjanal; ez 1200 °C {6l6tt az un. melegtorékenységhez vezethet. Mindez azt teszi
sziikségessé, hogy ha a kén vas(Il)-szulfid alakban marad az acélban, akkor gyartas soran a S-
tartalmat 0,010 % ala kell csOkkenteni.

Mn jelenlétében — mivel az acélgyartas hémérsékletén a Mn(II)-szulfid képz6désének termodinami-
kai normdl szabadentalpia-valtozasa negativabb, mint a Fe(Il)-szulfidé — a kén részben Mn(II)-
szulfid, részben Mn(Il)-szulfid és a Fe(Il)-szulfid valamilyen 6tvozetében jelenik meg.

$800 T T T l
s 1600 |- =
3 e
% 1400~ L ~
2 T
-0 F 7/ :
£ 1200 ag =
T FeS és MnS

0 20 40 60 80 100
FeS —= MnS-~tartalom, % MnS

6.21. abra A FeS-MnS rendszer egyensulyi diagramja

Amint a 6.21. 4brabol l4thatd, a Mn(II)-szulfid olvadaspontja 1620 °C, tehit dermedés soran korab-
ban szildrdul meg, mint a vas. Ebbdl kovetkezéen a MnS részben a vaskristalyokon beliil marad,
részben pedig elszort gombocskék formajaban jelenik meg a kristalyok kozott, tehat nem hoz 1étre
Osszefliggd hartyat. A Mn(Il)-szulfid azonban a ként csak a Fe(Il)-szulfidénal kedvezObb alakban
tartalmazza, de nem sziinteti meg minden karos hatdsat, ezért mint nemfémes zarvany, az acél nem-
kivéanatos alkotorészei kdzé sorolando.

Természetesen az acél egyéb 6tvozoi is létrehozhatnak szulfidokat. A kiillonbozd szulfidok koziil
altalaban azok stabilabbak, melyeknek nagyobb a képzddési hdje: A 6.8. tablazatban néhany szulfid
képzddési hdjét, a 6.22. dbran néhany szulfid képzddésének termodinamikai normal szabadentalpia-
valtozasat tiintettiik fel a hdmérséklet fiiggvényében. Ezeknek a szulfidoknak alakja és viselkedése
vagy a Fe(ll)-szulfidokéhoz hasonld (pl. az alacsony olvadasponti aluminium-szulfid, kobalt-
szulfid, molibdén-szulfid, nikkel-szulfid) vagy a Mn(ll)-szulfid globulitos zarvanyaihoz hasonld
mint a kromszulfid és a cirkonszulfid.)

6.8. tablazat Néhany szulfid képzddési hdje

Szulfidok AHig00 k, J.mol™
Fe (f)+1/2 S, (g) = FeS () -142351
Mn (f) + 1/2 S, (g) = MnS (sz) -287633
Mg (g) + 1/2 S, (g) = MgS (sz) -553914
Ca(g) +1/2S, (g) = CaS (sz) -710081
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2Cu (f) + 1/12 S, (g) = Cu,S (f) -122673
Mo (sz) + 1/2 S, (g) = MoS (sz) -319453
W (sz) + S, (g) = WS; (52) -292239
Si (f) + S, (g) = SiS; (s2) . -306474
2AL(F) + 3/2 S, (g) = Al,S3(s2) -688309

0 I ] T T

AG® KJ mot-!

-800 1(,9

| |

0 400 800 1200 1600 2000
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6.22. abra Néhany szulfidképzddésének termodinamikai normal szabadentalpia valtozasa a hdmér-
séklet fliggvényeben

A szulfidokkal kapcsolatosan eddig elmondottak természetesen csak a tiszta Fe-Me-S rendszerekre
érvényesek. A valdsagos acélfiirddben jelenlevd oxigéntartalom jelentdsen moddositja a szulfidkép-
z6dés és altalaban a zarvanyképz6dés modjait. Erre ,,Az acélok dezoxidalasa” c. fejezetben vissza-
tériink, eloljaroban csak annyit, hogy oxigéntartalmt acélfiirddben csupan a ritkafoldfémek azok,
melyek az acélgyartds hdmérsékletén szilard allapotu szulfidok képzésére alkalmasak. Minden mas
szulfidképzod elem szulfidja vagy az acélénal alacsonyabb olvadaspontu, vagy az oxigénhez fiz6do
nagy vegyrokonsaga miatt az acél olvadaspontjanal alacsonyabb olvadasponta oxiszulfid zarvanyok
képzésére alkalmas. Ezért a kén — az in. automata acélt kivéve, ahol a forgacsolhatosag javitasa
érdekében 0,15...0,25, kén 6tvozdelemként szerepel — karos szennyezdelem, csokkentése az egyik
legfontosabb metallurgiai feladat.
Az acélok kéntartalménak csokkentésére mai ismereteink szerint lényegében harom elvi lehetdség
kinalkozik, ezért a kéntelenitést az alabbi fejezetekre bontasban célszerii targyalni:

1. akén megoszlasa a fiird6 és a salak kozott

2. kéntelenités szulfidképzé elemekkel

3. a gazfazis szerepe a kéntelenitésben.

6.2.1. A kén megoszlasa a fiirdé és a salak kozott

A kéntelenités fontos lancszeme a kén megoszlasa a fiird6 és a salak k6zott. Ennek alapvet6 reakcei-
6ja a vas(ll)-szulfidnak a salakfazis fémoxid tartalmaval valé cserebomlasi folyamata:
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[FeS] + (MeOQ) = (FeO) + (MeS) (6.43)

A cserebomlas termodinamikai feltétele — tekintettel arra, hogy a bruttoreakcio AG°-ja < 0 kell le-
gyen —az, hogy a

AG®mes) - AG°meo) < AG°[res) - AG®(re0) (6.44)
teljesiiljon, azaz a kéntelenitd elemnek a kénnel, ill. oxigénnel szemben tanusitott vegyrokonsaga-

nak kiilonbsége nagyobb kell legyen, mint az alapfémé. A (6.43) reakcié 1500, ill: 1600 °C-ra sza-
mitott AG® értékeit néhany szulfidképzo elemre vonatkozdan a 6.9. tablazat tiinteti fel.

6.9. tablazat A [FeS] + (MeO) = (FeO) + (MeS) tipusu reakciok
termodinamikai normal szabadentalpia-valtozasa 1500, ill. 1600 °C-on

Elem AG®, J.mol S,

Me 1500 °C 1600 °C
Mn -1298 1926

Si 436 181 434 548
Al 435678 435553
Ca -43 585 -46 013
Mg 197 449 188 406
Mo 35713 33620
W 50 409 47 102

A tablazat adataibol megallapithatd, hogy gyakorlatilag a (CaO) szolgalhat az acél kéntelenitésére,
alacsonyabb hémérsékleteken a (MnO) is kedvez6 szerepet jatszhat.

Bazikus salakok esetén jelentds a kénmegoszlas a salak €s a fiirdé kozott a (6.43) reakcid lejatszo-
désa alapjan. A (CaS), ill. a (MnS) képzddéséhez vezetd

(FeS) + (Ca0) = (CaS) + (FeO) (6.45)
ill.

[FeS] + (MnO) = (MnS) + (FeO) (6.46)
reakciok egyensulyi dllandéinak (K™ ill. K¥"®) figyelembevételével, a kénmegoszlast kifejezd
egyenlet:

(S) (cas) (mns)  (caO) (MnO)

BT R Bl (Feo) K (Feo) ki (647)

ahol az egyenstlyi allandok értéke:

g KS™ = 1TOO ~3,72+0,05-(Si0,) (6.45a)
g KV = @ +1,17 (6.46a)

A (6.47) egyenletbdl vilagosan kitlinik, hogy — molekularis szerkezetii salakot feltételezve — a salak
novekvé CaO- és MnO-, tovabba csokkend FeO-tartalma a kéntelenitést eldnydsen befolyasolja.
Schenk [3.17] arra is ramutatott, hogy adott (CaO)/(FeO) arany és adott (SiO;)-koncentracié mellett
az ns nd a hdmérséklet novekedésével.

A homérséklet emelkedésének hatdsa a kéntelenitésre részben a (6.45) Osszefiiggés alapjan is ma-
gyarazhato, hiszen a T novekedésével a K értéke csokken, ezt helyettesitve a (6.47) dsszefiig-
gésbe a kénmegoszlasi hanyados értéke novekszik. A homérséklet ndvekedésének szerepe azonban
sokkal szamottevobb a diffuzids folyamat reakcidkinetikai feltételeinek kedvezobbé valasa altal. A
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homérséklet novekedése javitja mindkét fazis viszkozitasat, ezaltal n6 a diffuzios koefficiens értéke,
¢s javulnak az anyagszallitas feltételei is.
A salakbazicitds szerepe a kéntelenités reakcidegyenleteibdl is egyértelmil, de ugyanerre szamos
kisérleti bizonyiték is utal. A kisérleti bizonyitékok koziil kiemelendé Grant és tsai [6.3] munkaja
azért, mert 6k vezették be a bazicitds mérdszamaul az Gn. bazisfelesleget, amit az alabbi képlettel
hataroztak meg:

Ncao + NMgo + Nvino - 2Nsio2 - 4Np20s - 2NA1203 - NFe203.
Itt n a molok szama 100 g salakban. A CaO-ot, MgO-ot, valamint a MnO-ot egyenértékii bazikus
oxidnak vették, mig semleges salakoknak tekintették a

2 mol bazis : 1 mol SiO;
4 mol bazis : 1 mol P,0s
2 mol bazis : 1 mol Al,O;
1 mol bazis : 1 mol Fe;Os

aranytakat. Kisérletsorozatuk eredményét a 6.23. abra foglalja 0ssze, amelyben 1540...1640 °C
hémérséklet tartomanyban, a fenti médon kiszamitott bazisfelesleg fiiggvényében szerepei a (S)/[S]
arany.

10 T T T T
Te= 1540...1640°C

-0 0 0,1 0,2 03 0.4

Bazisfelesleg 1009 salakban levd molokra
vonatkoziaiva

6.23. abra Kénmegoszlas az acél és a salak kozott a bazisfelesleg fliggvényében 1540...1640°C

hémérsékleten
20 | | RT3 %Lw_ |
16 < 9% (MnOl__ =
T=1600 °C R o % Me0l
-4.5 12 ‘, -
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6.24. abra A (FeO)-, ill. a (MnO)-tartalom hatasa a kéneloszlasra 1600 °C-on
Ca0O-Fe0-Si0,-MnO osszetételil salakok esetén
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A (MnO)-tartalom hatasa a (6.46), ill. a (6.47) Osszefliggésekb61 adodoan egyértelmiien pozitiv.
E.Gorl és tsai [4.1] kisérletekkel igazoltak az 1600 °C-0s, CaO-FeO-SiO, 6sszetételi salakokban a
(MnO) novekedésének kedvezd hatasat a kéneloszlasra (6.24 dbra). Az abrabdl kitlinik, hogy 10-15
% (MnO)-tartalom mellett az ns értéke atlagosan kétszeresére n6 az oxidalod salakra jellemz6 5-25
% (FeO)-tartalmu salakban. Az acélgyartas gyakorlataban azonban ez a hatds nem hasznalhato ki,
hiszen a kéntelenitésnek sokkal inkabb kedvez a redukalé salak, melyben a (MnO)-tartalom <1 %.
A kéntelenitésrdl eddig elmondottak alapjan a kénnek a salakba jutasat a novekvo (FeO)-tartalom
akadalyozza, tehat minimalis értéken tartdsa célszerii. Ez a megallapitas azonban a vizsgalatok sze-
rint nem egyértelmii szamos szerz6 vizsgalata szerint a Fe(I)-oxid és a kénmegoszlasi hanyados
kozotti Gsszefliggés minimumos gorbe szerint valtozik. H.Schenck és E.Steinmetz [6.3] mérései
szerint pl. 6 % (FeO)-tartalomnal talalhatd6 a kénmegoszlasi arany minimuma, a (FeO)-tartalom
csokkentése a kénmegoszlasi hanyados erételjes novekedését eredményez. 6 %-nal. nagyobb (FeO)-
tartalmu, azaz oxidalé salakban is, noha mérsékelten, de a vas(II)-oxid tartalom névekedése kedve-
z8en hat a kénmegoszlasi hanyados novekedésére. K.Koch, G.Tromel és J.Laapeyes [6.6] legujabb
kisérlett adatai szerint redukalo salakoknal ((FeO) <1 %) az ~ns értéke 10 f61é is novekedhet, oxi-
dalo salakoknal azonban, még intenziv frissités esetében sem lehet ezt az ng értéket elérni. A (FeO)
azonban az oxidalé salakok esetében sem zarja ki a fiirdd és a salak kozotti kénmegoszlas révén a
kéntelenitést, amit a salakok ionos szerkezetérdl korabban elmondottakkal lehet magyarazni. A sa-
lakok ionos szerkezetét figyelembe véve, a kéntelenités a

[S]+(0*) = [O]+S* (6.48)

reakcio szerint, a fazis hatarfeliileten megy végbe gy, hogy a szilikat rdcsban nem kotott oxigénio-
nok a salak és a fiirdé hatarfeliiletén kénionokkal cserélédnek ki, mik6zben a fiirdé kéntartalma
csokken, oxigéntartalma pedig novekszik. A reakcio egyensulyi allanddja Herasymenko és Speigh
szamitasai alapjan

[s]-(0%) 65000
o}s*) T
A (6.48a) Osszefiiggés alapjan a kéntelenités akkor eredményesebb, ha a salak oxidion tartalma
nagy, a flirddben kevés az oldott oxigén és nagy a kénaktivitas. Mindezt ugy segithetjiik eld, ha

lgK=1Ig — 2,625 (6.48a)

— csokkentjiik a salak (FeO) koncentraciojat, ezaltal kevesebb lesz az acél oxigéntartalma is

— kis értéken tartjuk azon oxidok, koncentraciojat, amelyek oxid-ionokkal komplex ionok
képzésére hajlamosak (pl.SiO,, P,Os, Al,03), azaz noveljik a bazikus oxidok (pl.CaO,
MnO) mennyiségét a salakban

— csokkentjiik a fiirdé oxigénaktivitasat, azaz dezoxidalunk, vagy noveljiik a fiirdd kénaktivi-

tasat (pl. otvozéssel).

A felsorolt kedvezo feltételek egyiittesen arra utalnak, hogy a salakkal valé kéntelenitésnek a redu-
kalo salak kedvez. A redukalé salak képzéséhez felhasznalt .C és Si jelenléte az alapvetd kénteleni-
tési reakciok lejatszodasat az alabbiak szerint modositja:

[FeS] + (Ca0) + [C] = (CaS) + {CO} + Fe, (6.49)
ill.
2 [FeS] + 2(Ca0) + [Si] = 2(CaS)+(Si0O,) + 2 Fe, (6.50)
ugyanez ionos alakban:
[S] + (O%) + [C] = (%) + {CO}, (6.51)
ill.
2 [S] + 2(0% ) + [Si] = 2(S?) + (SiO,). (6.52)
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A C, ill. Si jelenlétében lejatszodd kéntelenitési reakciok normal szabadentalpia-valtozasa negati-
vabb érték, mint a redukaloanyag nélkiil folyd kéntelenitési reakcioké (pl. 1600 °C-on a (6.45) re-
akcié AG® értéke -30,3 kJ.mol™. Addig a C jelenlétében lefolyd (6.49) reakcid AG® értéke -63,6
kJ .m(')l"), ami egyértelmiien arra utal, hogy redukalo feltételek mellett nagyobb a kéntelenités fo-
lyamatanak termodinamikai hajtéereje.

Fischer ¢s Cohnen [6.7] a karbonnak a kéntelenitésre gyakorolt hatasat vizsgalva arra az eredmény-
re jutott, hogy az egyensulyi kénkoncentracio a karbontartalommal

[C] - [S] = 0,011 (6.53)

egyenlet szerint fiigg 6ssze 1600 °C-on, s miutan a fiirdében oldott karbon a fiird6 egyensulyi oxi-
géntartalmat megszabja (1600 °C-on [C].[O] = 0,0025 %), a fiirdében oldott oxigén és kén koncent-
racioja kozott az alabbi 6sszefliggés érvényes:

[S]=4[0] (6.54)

A (6.54) egyenletbdl is kitlinik, hogy az acél dezoxidaldsa eldnyds hatassal van a kéntelenitésre.

(0], %
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12 7 T I
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6.25. abra A kénmegoszlas 0sszefliggése a flirdé oxigén- és karbontartalmaval,
a salak bazikussagaval és (FeO)-tartalmaval

A 6.25. abra Osszefoglalja a, (S)/[S] megoszlasi hanyados 1600 °C-on mért értékeit a fiirdd oxigén-
¢és karbontartalmanak; valamint a salak bazikussdganak és (FeO)-tartalmanak fliggvényében. Az
abrabol lathato, hogy a (S)/[S] ardny nagyobb, minél kisebb a vas oxigéntartalma, minél nagyobb a
karbontartalma, minél bazikusabb a salak és minél kevesebb annak (FeO)-tartalma.

A salak és a fiirdd Osszetételén kiviil a kéntelenitési folyamatra erdteljes befolyassal vannak a
reakciokinetikai tényezdk is. A kéntelenités részfolyamatai. kinetikai szempontbol anyagszallitasi
és diffuzios folyamatok; ill. kémiai reakciok. Nyugodt rendszerben (pl. elektroacélgyartas redukalo
periodusaban) az anyagszallitas sebességét a diffiizid hatdrozza meg, élénk fiirddmozgas esetén (pl.
fovetéskor) a flirdd mozgasa 1ényegesen leroviditi a diffuzids utat, kedvez a kéntelenitésnek.
Altalanossagban az mondhat6, hogy a kéntelenités sebességét a leglassiibb részfolyamat, a diffiizio
determinalja. A diffazid sebessége né a hdmérséklet, a reakcid feliilet és a koncentracid gradiens
novekedésével. A két utdbbit segiti a fiirddmozgas.

Amennyiben az adott technoldgidval mar elérték az optimalis kénmegoszlasi koefficienst, akkor az
acél kéntartalmanak tovabbi csokkentéséhez a salak mennyiségének novelése sziikséges. A salak-
mennyiség novelése ugyanis a kénkoncentracié csokkenését idézi eld, ez pedig kihat a fiirdé kéntar-
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talmanak csokkentésére is, mivel a megoszlasi térvény szerint a vas-szulfid a fémbdl a salakba
megy at. Adott ns mellett az acélfiirdd kéntartalma a salak mennyiségével a kovetkezOképpen fiigg
ossze:

5, =8 _BIM (8):Q (6.55)
100 100 100

A (6.55) 0sszefiiggésbol egyszeriisités utan:

g - M, Q (6.56)
B[s] B(S)
ahol S¢ a fémes betét kéntartalma, %

[S] a fird6 kéntartalma, %
(S) a salak kéntartalma, %,
M a fird6 tomege, kg
Q a salak tomege, kg
B a betét tomege, kg

Elhanyagolva a vasleégést, a salak tomegét pedig a fém tomegének szazalé¢kéaban (b) kifejezve:
M ~B,ill.Q =b.M/ 100
St =[S] + (S).b/100,

s ebbdl az ns-t= (S) / [S] behelyettesitésével

sl-—>

1+4mg- (6.57)

100

Osszefliggést nyerjiikk. Az Osszefliggésbdl kitlinik, hogy a fiirdében visszamaradt kén mennyisége
egyenesen aranyos a betét kéntartalmaval, forditottan aranyos a megoszlasi koefficiens értékével és
a salak mennyiségével.
A fiirdd és a salak kozotti kénmegoszlassal kéntelenito eljarasok koziil kiemelendd:

— az elektrosalakos atolvasztas, tovabba

— a kéntelenitd salakot befuvato iistmetallurgiai kezelés
hatékonysaga. Mindkettd kemencén kiviili kéntelenitd eljaras, mindkettd — a salak kedvezd Osszeté-
telén talmenden — a reakcidkinetikai tényezOk kedvezdbbé tételén alapszik. Lényegiik a fém és sa-
lak érintkezd feliiletének novelése; amit Ggy ériink el, hogy elektrosalakos atolvasztaskor a fém
cseppenként siillyed le a kéntelenitd salakban, a porbefiivasos kezelésnél viszont a (CaO)-ot salak-
folyositoval és redukaloanyaggal (pl. Al-mal) keverve por alakban juttatjuk a fiird6 belsejébe.
Mindkét esetben a fazishatarfeliilet nagysagrendekkel n6 a hagyomanyos eljarasokhoz képest, ezal-
tal a kéntelenités hatékonysaga erételjesen javithato. Az igy kezelt acél kéntartalma sok esetben
néhany g/t (ppm) értékre csokken, ami mar 1ényegesen karos hatast nem képes kifejteni. A termék
tiszta €s anizotropia mentes, természetesen tobblet koltségbefektetés aran.

6.2.2. Kéntelenités szulfidképzé elemekkel

Ha az Fe-Me-S rendszerekben az
X [Me] +y [FeS] = (MexSy) (6.58)
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reakciok lejatszodasanak termodinamikai feltételeit vizsgaljuk, akkor a 6.8. tablazat, ill. a 6.22. dbra
alapjan arra a kovetkeztetésre kell jutnunk, hogy tobb elem is létrehozhat az acélgyartas koriilmé-
nyei k6zott szulfidot, koziiliik is kiemelend6 a Mn, Mg, Ca és a ritkafoldfémek (Ce, La stb. ) kedve-
70 hatasa. A Ca ¢és a Mg szulfid alakban torténd kivalasa azonban csupan termodinamikai lehetdsé-
get biztosit, hiszen az acélfiirdében a Ca és a Mg oldhatdsaga rendkiviil csekély, alacsony olvadas-
¢s forraspontjuk miatt a rendszerbdl mar nagymértékben azelott elgézolognek, mieldtt az acélgyar-
tas hdmérsékletén kifejthetnék hatasukat. A MnS, ill. a ritkafoldfém-szulfidok képzddésére realis
esély van, a szulfidképz6dés feltételeit azonban erételjesen modositja a rendszer oxigéntartalma,
hiszen ugyanezen elemek oxigénhez vald vegyrokonsaga alapjan a tiszta szulfidképzddés esélyei
er0sen korlatozottak. Az a legvaldsziniibb, hogy a ritkaf6ldfém mentes fiirdében kisebb-nagyobb
mennyiségben mindig jelenlevd Mn hatasara a MnS kivalasa akkor indulhat meg, amikor az oxigén-
tartalom jelentOs része mar az oxidzarvanyokhoz kotodott, ill. igen erdteljesen dezoxidalt a flirdd;
ritkafoldfémek jelenlétében a ritkafoldfém-szulfidok képzdédésére joval nagyobb az esély, mint
barmely mas szulfid képzddésére.

A Ca kéntelenité képességének kihasznalasara az acélgyartas gyakorlataban elterjedt a Ca-bazisa
anyagok alkalmazasa. A ritkafoldfémekkel azonban ezek az anyagok is csak akkor lehetnek egyen-
értékiiek (6.26 abra), ha hozagolt mennyiségiik joval nagyobb. A kalciumkarbiddal, szodaval vagy
mésszel torténd elokéntelenités mégis célszerl, hiszen ez esetben a ritkafoldfém felhasznalas gazda-
sadgosabb; csokkentett mennyisége ritkafoldfém is, ha sikeriil a fiirdé oxigéntartalmat eldzetesen
~50 g/t (ppm) érték ala csokkenteni, igen gyorsan fejti ki kéntelenitd hatasat.
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T=1600°C
0.04

0.03 \
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Kéntelenitd anyag, %

6.26. abra Kéntelenitd anyagok hatasa 1600 °C-on az acél kéntartalmara

A gyakorlatban a szulfidképzd elemekkel torténd un. kicsapasos kéntelenités csak a gyartas legvé-
gén, lstmetallurgiai kezelésként torténhet elddezoxidalas utan, részben draga ritkafoldfémekkel,
ritkafoldfém-tartalmi anyagokkal kiilonleges védelem melletti fiirdébe adagolasuk altal; avagy a
potldlagos beruhdzast igényld un. porbefivasos kezeléssel, amikor a reakcidkinetikai feltételeket is
eldsegitve poralakban hozagoljak a CaSi-ot az elédezoxidalt fiirddbe. Ezekben az esetekben haté-
kony kéntelenités biztosithato tobbletraforditas aran, s egyidejlileg a zarvanyok megjelenési forméja
is kedvezObbé tehetd. Tekintettel arra, hogy az utobbiak igazoldsdhoz a dezoxidacio ismerete elen-
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gedhetetlen, a Fe-Me-S-O rendszerben torténd zarvanyképzddés sajatossagaira ,,Az acélok
dezoxidalasa” c. fejezetben még visszatériink.

6.2.3. A gazfazis szerepe a kéntelenitésben

A kéntelenitésrdl eddig elmondottak a salak és a fiirdé kozott végbemend kéntelenitési reakciokra
vonatkoztak. Abban az esetben, ha a salak ¢és a gaztér kozott lejatszodo reakcidkat is figyelembe
vessziik, akkor a kéntelenités modosulhat. Kiilonosen az oxidald atmoszféra hatasara valtoznak meg
a kéntelenitést befolyasold tényezdit, mert ebben az esetben a kén oxidalodhat is, és a rendszerbdl
eltavozo kéndioxid miatt mas egyensulyi viszonyok allhatnak fenn.

A 6.2.1. fejezetben, a salak-fém fazisok k6zott végbemend kéntelenitési reakciok vizsgalatakor fel-
tételeztiik, hogy a kén a salakban csak szulfid alakban van jelen, olyan kétésben, mint az O%-tipust
oxigénionok. A kén oxidalt alakjaval nem lehet szamolnunk, mert az oxigén parcialis nyomasa ki-
csiny, a fém és salak hatarfeliiletén <10 Pa. Ha. a hazfazisban sem jelentSs az oxigén parcialis
nyomésa, akkor a salakban levé kén a salak és a gazfazis hatarfeliiletén is csak S* alakban van. Eb-
ben az esetben a salak és a gazfazis kozotti kénkicserélddésre az alabbi egyensuly érvényen:

1/2 {O%} + (8%) = 1/2 {S,} + (0%) (6.59)
(©*)-pi

K p—
6,59 W (6.59a)

Ez az egyensuly szabja meg a kénkicserélddést mindaddig, amig a gazatmoszféra nem annyira oxi-
dalo, hogy a salakban szulfat, a gdzatmoszféraban pedig SO, képzddjék.

Az oxigén parcialis nyomasanak, ndvekedésével azonban a salakban levd kénion oxidalodik a
(S) +3/2 {02} = {SO,} + (0%) (6.60)

ill.
(%) +2{0;} = (SO.*) (6.61)

reakciok szerint részben kéndioxidda, részben szulfattd. Az oxigén parcidlis nyomdsat viszont csak
olyan mértékig szabad novelni, hogy a SO, ne oxidalodjék SOs-ig, mert ez — ha a salakban szabad
Ca0 van — Ca-szulfat alakban kotddik meg. Ez viszont .az acélgyartds hdmérsékletén instabilis ve-
gyiilet,. beldle a vassal valo érintkezés kovetkeztében a kén visszaredukalodhat az acélfiirddbe

A salak ¢és a gazfazis kozotti kénegyenstlyra vonatkozo szamitasok soran Richardson és Withen
[6.7] megallapitottak, hogy a kénatadas a gazok oxidaloképességének fiiggvénye. Ha a CO/CO,
arany nagy, vagyis az atmoszféra redukalo, akkor a kén a gazbdl a salakba 1ép at, mig ha a CO/ CO,
arany kicsiny, akkor a kén a salakbol a gazba is atmehet. Természetesen a kénatmenetet kovetden a
kén az ns-nek megfeleléen megoszlik a salak és a fiirdé kozott. Richardson és Withen szamitasai-
nak eredményeit a 6.27. abra foglalja 6ssze olyan salakodsszetételekre, amelyek az adott hdmérsékle-
ten egyensulyt tartanak a megadott ként, ill. oxigént tartalmaz6 folyékony vassal. Ha a gaz kéntar-
talmanak és a CO/COz-aranynak, megfeleld pont a gdrbék felett van, akkor a salak vesz fel ként a.
gazbol, ha pedig a gorbék alatt van, akkor a kénvandorlas a salakbol a gazba iranyul.

87



! @
2
gg 3 T T | T T
=8 2k (s1=001% | | (0] = 01 % _
& e 0)=0.1 % T = 1627°C
:
= r =1 e o
.§ E or 7 K o"o =
P y/ (7} ‘:/
eg _. | IR o ‘0, &
b3
N (]
85 - 2k \_ i | \ 23
-3
W 1 1 1 1
01 1 : 10 100 04 . | 10 100
-g-.%— arany a gazban

6.27. abra A gaz egyensulyi kéntartalmanak és a gdz CO/CO; aranyanak Osszefiiggése

A gyakorlati adatok és a termodinamikai szdmitasok arra utalnak, hogy oxigénes acélgyartas (foleg
a konverteres eljarasok) koriilményei kozott még a kén oxidacidja is végbemehet. Amig ugyanis a

[S] +2[O] = {SO:} (6.62)
reakciora érvényes
AG%g, =4 190 + 55,14 T, J.mol™ (6.62a)
ill.
P
IgK,,, =lg—22— =— 218 _ 2,88 (6.62h)
’ ag-a,, T

kicsiny értékei azt bizonyitjak, hogy a reakcié csak a SO, felbomldsa és az alkotoknak a vasban
torténd oldodasa iranydban mehet végbe, addig a vasban oldott kénnek a fazisok, hatarfeliiletén
oxidalo gazokkal vald oxidalasdhoz a termodinamikai feltételek biztositva vannak:

[S] + {02} = {SO} (6.63)
AG®63 = —229 690 + 50, 37 T, J.mol™ (6.63a)
Oxigénfelesleg esetén tehat a (6.63) reakcid a kéndioxid keletkezésének iranyaban folyik le.

A kén oxidacioja salak jelenlétében is végbemehet. A salakban CaS, MnS vagy FeS alakjaban ko-
tott kén is oxidalodhat oxigéngaz hatasara. A kénoxidacios reakciok molaris normal szabadentalpia-
valtozasainak értékei a 6.10. tablazatban. szerepelnek. A szabadentalpia-valtozasok értékei alapjan
az acélgyartas hémérsékletén valamennyi reakcio lefolyt. Figyelembe kell azonban venni, hogy a
szamadatok konkrét szamitdsokhoz nem elegenddek, hiszen ezek tiszta vegyiiletekre vonatkoznak.
Az olyan Osszetett salakrendszerekben, mint a kohdszati salakok, szdmos reakcidkinetikai gatld
tényezovel is szamolnunk kell. Az {izemi kisérletek, valamint a szerz6 vizsgalatai is [52] azt igazol-
tak, hogy az acél 6tvozdi koziil a C dontden befolydsolja a kénoxidacid sebességét. Az oxigén-
befuvasos eljarasokban a fuvatas kezdeti szakaszaban a kén oxidacidja nagy sebességgel indul meg
(6.28. abra), s a tobbi elem oxidaciojaval egyidejiilleg zavartalanul €s elég intenziven folyik, s csak a
hémérseklet emelkedés kovetkeztében erdsodd karbonoxidacid hatdsara kezd csokkenni. Az inten-
ziv karbonoxidacié periodusdban a kénoxidacid sebessége erdsen lecsokken, s csak a
karbonoxidacioé befejezddése utan lesz ismét intenzivebb. A kén oxidacidjanak sebessége tehat,
fiiggetleniil az acél kénkoncentracidjatol, forditva aranyos a karbon oxidéacidjanak sebességével,
ami els@sorban arra vezethetd vissza, hogy azonos feltételek mellett a karbonoxidacio termodinami-
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kai hajtoereje a nagyobb. Ebbdl kiindulva — a gaz-fém, ill. a gaz-salak érintkezési feliilet novelése,
valamint a hdmérséklet emelése mellett — a kénoxidacid sebességét a karbonoxidacid késleltetésével
is novelhetjiik. Egyidejiileg a hdmérséklet ndvelése és a karbonoxidacio késleltetése nem valositha-
to meg, viszont a kén oxidacidja mar alacsonyabb homérsékleten is elég intenziv, ezért a fiirdd
megfeleld hiitésével — mivel ez a karbon oxidéaciojanak sebességét csokkenti — a kén oxidacidja
kedvezden befolyasolhatd. Az lizemi gyakorlatban a karbonoxidacio késleltetése ritkdn megvalosit-
haté technologia, ezért a kén oxidécidja és SO, alakban a gazfazison keresztiil vald eltdvozasa —
néhany eljaras kivételével — nem szamottevo folyamat.
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27. tablazat A legfontosabb kénoxidacios reakciok molaris nor-
mal szabadentalpia-valtozasai 1527 °C-on

Reakcid AG°1507¢, kJ.moI'l
S+0,=50, 139,03
3FeS +5 0, = Fez04 + 350, -1045,23
3MnS + 5 O,= Mn30,4 + 35S0, -1003,87
FeS + 3/2 O, = FeO + SO, 315,06
MnS + 3/2 O, = MnO + SO, 333,44
CaS + 3/2 O, = Ca0 + SO, 318,36
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6.28. abra A karbon- és a kénoxidacio lefolyasa acélnyersvas oxigénnel torténd fuvatasakor
6.3. Az acélok egyéb otvozoelemeinek reakcioi

Az acélok jelentds része 6tvozott acél. Az egyes specidlis tulajdonsagok elérése érdekében 20-25
elem 6tvozése szokasos, de természetesen koziiliik acélfajtanként csupan 1-2, esetenként tobb hasz-
nalatos.

Az acél leggyakrabban hasznalt 6tvozéelemei (Cu, Ni, Co, Mo, W, Cr, V, Ti, Zr, Al) koziil a nikkel,
a réz és a kobalt az acélfiirddben nem hoz létre stabilis vegyiiletet. Ezek a flird6bdl nem oxidalhatok
ki, s karbidjaik, nitridjeik, szulfidjaik sem jelentdsek. Olvasztas soran az 6tvozott acélhulladékokbol
gyakorlatilag veszteség nélkiil Ujrahasznosithatok. A molibdén sem oxidalhato ki a fiird6bdl, de
karbidja stabilis. A volfram és a krom kismértékben oxidalodo elemek, a salak-fém rendszer hdmér-
sékleti és koncentracios viszonyaitol fliggé mértékben megoszlanak a fiirdd és az oxidalo jellegli
salak kozott, dezoxidalo elemeknek azokban nem tekinthetdk. Karbidjuk viszont stabilis. Az elemek
egy része, mint a V, Ti, Zr és az Al stabilis oxidok képzddése kozben a fiirdébdl is konnyen kioxi-
dalhatok, azonkiviil karbid- és nitridképzok is.

Az alabbiakban a stabilis vegyiiletet alkoté elemek (Cr, Mo, W, V, Ti, Zr és Al) legfontosabb reak-
cioit vessziik sorra, azzal a megjegyzéssel, hogy a dezoxidacidhoz is felhasznalt elemek
dezoxidacios szerepére még a 6.4. fejezetben visszatériink.
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6.3.1. A Cr reakcioi

A krom az acél leggyakoribb 6tvozdeleme, csaknem minden szerkezeti, szerszam, savallo, korro-
zi04llo és hoalld acélban megtalalhatd, de mas kiilonleges rendeltetésre késziilt acélban is fontos
otvozoelem.

Az acélgyartasi salakokban a krom (CrO), (Cr203), (Crs04), ill. Cr?* és Cr** alakban egyarant jelen
lehet. Ezek a kromoxidok egyesiilhetnek bazikus és savanyu oxidokkal és l1étrejohet egyszerii vas-
kromit, kalcium-kromit, krom-szilikat vagy spinellszerti komplex vegyiilet, mint pl. (Fe, Mg) O (Cr,
Al, Fe),03;. A salakban levé krom megjelenési alakja fiigg a salak Osszetételétdl (elsésorban
rendszer hémérsékletétél. Altalanosan elterjedt felfogas szerint a savanyu salakokban jelenlevd
kromot féleg krom(Il)-oxidnak, a bazikus salakokban 1év6 kromot pedig féleg krom(I1T)-oxidnak
tekinthetjiik. Ezt igazolja a 6.29. dbra, amely a (CrO), (Cr,03) és a salak Cr-tartalmanak valtozasat a
salak bazikussaga fliggvényében mutatja, savallo acél oxigénnel vald fivatdsa soran. Az atmeneti
salakokban mindkét krémoxid kb. egyenld aranyban van jelen, tehat Cr(ILII)-oxidokkal szamolha-
tunk.
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A salak bazikussaga

6.29. abra A salak CrO (1)-, Cr,03 (2)- és ZCr(3)-tartalmanak valtozasa a salak bazikussaga fiigg-
vényében savalld acél oxigénes frissitésekor

A bézicitason tilmenden az acélfiirdé Cr-tartalmatol fiiggden is eltérd Osszetételti kromoxidokkal
talalkozhatunk. Ha a Cr<3 %, akkor a krom altalaban egyszer(i vaskromit és kalciuinkromit forma-
ban talalhatd, mig ha a Cr>9 %, akkor a salak zommel (Cr3O4)-et tartalmaz. 3 és 9 % Cr-tartalom
kozott fordul eld leginkabb kromszilikat vagy spinellszerti komplex-vegyiilet (6.30. abra).
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6.30. abra A fiird6 oxigéntartalmanak valtozasa a kromtartalom fiiggvényében kiilonb6zé hémér-
sékleteken

A kiilonféle kromoxidok az acélgyartas hdmérsékletén a vasoxidokénal negativabb termodinamikai
potencialvaltozassal keletkeznek, ezért a vasban oldott krémot ardnylag konnyen lehet oxidalni akar
gaz halmazallapot oxigénnel, akar a salakban vagy az acélban oldott vas(II)-oxidokkal.

A krémoxidaciora leggyakrabban alkalmazott dsszefliggés, ha a fiirdé kromtartalma nem t6bb 9 %-
nal:

Fe + 2 [Cr] + 4 [O] = (FeO. Cr,05) (6.64)
AG%64 = — 972 175 + 414,9 T, J.mol™ (6.64a)
9K, o, = @ 1541 (6.64b)
Ha az acél kromtartalma 9 %-nal tobb:
3[Cr] + 4 [O] = (Crs0y) (6.65)
AG%.g5 = —1 025 + 0,459 T, k J.mol™ (6.65a)
19K s = @ +541 (6.65b)

A szakirodalomban ezenkiviil még sokféle osszefliggés latott napvilagot, de megbizhatosaga a leg-
tobbnek kétséges, viszont az itt szerepld egyenletek pontossagat tobben [3.1, 6.1] ellendrizték.
Abbol a célbol, hogy mi mddon lehet a kromot mind nagyobb mértékben a fiirdébdl eltavolitani,
vagy ellenkezdleg, hogyan lehet a salakba keriilt krombdl minél tobbet visszanyerni, igen fontos az
acél- és salakfiirdé kozti Cr-megoszlas ismerete. A gyakorlati krommegoszlas szdmszerliségének a
kifejezésére legtobbszor a

[Cr] + (FeO) = (CrO) + Fe (6.66)
€s
2 [Cr] + 3 (FeO) = (Cr,03) + 3 Fe (6.67)
reakcioegyenletek leegyszertisitett

_ (cro)
Ko = o] (FeO)

és
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Cr,O,

egyensulyi alland6ibol kapott

% =K, - (FeO) (6.68)
¢s
(C[:gr(]);) =K, - (FeO) (6.69)
megoszlasi aranyokat hasznaljék fel. Gyakran talalkozunk az egyszeriibb
% =K-(Fe) (6.70)

megoszlassal is.

A kroémmegoszlas elsdsorban tehat a salak vas(Il)-oxid tartalmatol fiigg, de befolyéasolja a salak
bazikussaga, az acélban oldott dezoxidald jellegli elemek (pl. a Mn és a Si) koncentracidja és a ho-
mérséklet is. Ezek hatisara utal a 6.31. dbra.
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D 25 5 75 2 3 4 04 0,8 1,2 04 048 1,2 1550 1600 1650 1700
{Fel,% Baricilas {si,% {Mn],% Hiémérsakiet,*C

6.31. abra Krommegoszlas a salak vas(II)-oxid-tartalma, a salak bazikussaga, a fiirdé Mn, ill. Si-
tartalma, tovabba a fiirdé hémérséklete fliggvényében

A krommegoszlast befolyasold tényezdk hatasainak ismeretében lehetdségiink van a mar oxidalo-
dott és salakba kertilt krom részleges visszanyerésére, redukalasara. A folyamatot neheziti, hogy a
bazikus krémos salakok viszkozitasa nagy, hiszen a bonyolultabb dsszetételii vaskrém oxidok olva-
daspontja magas, kb. 2000 °C, emiatt a folyékony salakban szilard szuszpenzid alakjaban vannak
jelen és novelik a salak stirliségét. A kromos salakok viszkozitasat — mivel a spinell kémiailag neut-
ralis — a szokasos mindségl salakfolyosité anyagokkal nem lehet csokkenteni. Ezért vagy a salak
mennyiségének novelésével csokkentik a spinellkoncentraciot, vagy kiilonleges folyositokat (pl.
nefelint vagy glaukonit-karbonatos manganércet) adagolnak: Megfeleld fizikai allapota salakbol a
krom visszaredukaldsanak legfontosabb feltétele a nagy hodmérséklet. Minél kisebb a salak vastar-
talma, anndl kisebb a (Cr)/[Cr]-arany, és kdvetkezésképpen anndl nagyobb foka lesz a kromvissza-
nyerés. Minél nagyobb tovabba a salak bazikussaga, annal nagyobb a (Cr)/[Cr] megoszlasi egyiitt-
hato értéke, s annal kisebb mértékii a kromredukcio. A redukcié fokanak novelése érdekében tehat
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kis bazikussaga salakot kell képezni, amit viszont a P és S miatt nem minden esetben lehet megen-
gedni, s ez korlatozza a kromredukciot.

Noha a krommegoszlas alapjan lehetséges a krom oxidacidjanak és redukcidjanak szabalyozasa
megfeleld korlatok kozott, a krom mégsem tekinthetd dezoxidalo elemnek, mert dezoxidalo hatasa
gyenge.

A krom karbidképzo hatasat foleg a szerszamacélokban hasznositjak. Tobbféle karbidot hoz 1étre,
ilyen pl. a Cry3Cs, a Cr;Cs3 és a CrsC,. A szabadentalpia-valtozasok értékei alapjan (6.11. tablazat) a
legstabilabb kromkarbidnak mai ismereteink szerint a Cry3Cs-0t tartjuk, de a gyakorlat azt igazolja,
hogy majd minden esetben a kiilonféle kromkarbidok egyidejii jelenlétével kell szamolnunk. A
kromkarbidok - kiilonGsen nagyobb C-tartalma acélok gyartasa, valamint nagyobb C-tartalma FeCr-
mal torténd Cr-6tvozéskor- a krom oldodasanak és eloszlasanak idésziikségletét novelik, s igy nyil-
van az egyensulyi krommegoszlas elérése is idében eltolodik.

A krém er6teljesen nitridképzd is, kétféle nitridje (CroN és CrN) ismeretes. Képzddésiik normal
szabadentalpia-valtozasai alapjan (6.11. tablazat) mindkét nitrid k6zel azonosan stabil. Egyébként a
gyakorlati nitrogénotvozés céljaira legalkalmasabb a nitralt krom, hiszen nitridképzddési hajlama
mellett a Cr nitrogénoldd képessége is szamottevo.

6.11. tablazat Kromkarbidok, ill. kromnitridek képzddésének, termodinamikai normal szabadental-
pia-valtozasai

Reakcio-egyenletek AG®, J.mol™?
é 23 Crgil + 6Cszit = Cr3C sail -411562 - 38,56 T
é 7 Crsz|| + 3Csz|| = CT7C3 szil '188825 = 18,55 T
8 3 Crgil + 2Cgi1 = Cr3Cs gil -90016-17,21 T
X
= Crgil + %2 No = CrNgyij -102577 +67,20 T
[

6.3.2. A Mo és a W reakcioi

Mind a Mo, mind a W az acélgyartds hdmérsékletén a fiirdébdl nehezen oxidalhato ki, sét a Mo
Otvozése gyakorlatilag veszteségmentes, mig a W-nal 10...20 % leégéssel szamolhatunk.

A Mo leggyakoribb oxidja a MoO,, képzddésének normal szabadentalpia-valtozasa pozitivabb,
mint a vas(I1)-oxidé:

[Mo] + 2 [0] = (MoO,) (6.71)
AG®% 71 = —339993 + 200,76 T, J.mél™ (6.71a)

Az oxidécio6 egyensulyi allandoja az acélgyartds hdmérsékletén igen kis érték, ami szintén arra utal,
hogy a Mo-oxidacidjaval nem kell szamolnunk:

a
g Ko7 = lg a M%) L7750

~10,47 (6.71b)

Mo ° a‘o2
A W leggyakoribb oxidja a WOs3, képzddésének normal szabadentalpia-valtozasa, ill. egyensulyi

allandoja:
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[W] +3[O] = (WO5) (6.72)

AG% 72 = — 492660 + 293,08 T, J.mol™ (6.72a)
a
lgK, ., =lg—"% = 25720 -15,30 (6.72b)
’ Ay s

Noha a (6.71) és a (6.72) egyenletek lejatszodasara bizonyos koriilmények mellett lehetdség van,
sem a Mo, sem a W nem tekintheté még gyenge dezoxidalo élemnek sem.

Mind a Mo, mind a W a szerszamacélok, foleg a gyorsacélok legfontosabb 6tvozoeleme; karbidjaik
keménységnoveld hatasat hasznaljuk ki. Sajnos, amig a Mo- és W-karbidok Gsszetételét fémtanilag
mar régebben meghataroztak, addig ezek képzddési koriilményei kevésbé ismertek; csak annyi bi-
zonyos, .hogy mindkett6 a leger6sebb karbidok k6zé tartozik.

Sem a Mo, sem a W nem képez az acélfiirdében nitridet, nitridjiik képz6dése pozitivabb szabaden-
talpia-valtozassal jar egyiitt, mint sok egyéb elem nitridje.

6.3.3. AV, Ti, Zr és Al reakcioi

Ezeket az elemeket altalaban csak kisebb mennyiségben adagoljuk . a fiirddbe. Mar kis mennyiségi
vanddium egyenletessé €és finomszemeséjlivé teszi az acélt. A titdn a szakitdszilardsagot €s a folyas-
hatart noveld elem, erételjesen csokkenti az acélnak edzéssel, valamint talhevitéssel szembeni érzé-
kenységét. Csokkenti a savallo acélokban a kristalykozi korrézidit is. A cirkont féleg az oxigénhez,
nitrogénhez, karbonhoz, kénhez val6 nagy affinitasa miatt hasznaljak, de a nagyszilardsagh szerke-
zeti acélok tulajdonsédgainak javitasara is szolgal. Az Al legfébb alkalmazasi teriilete dezoxidacio,
Erds dezoxidalo és dezoxidacid termékének, az Al,Osz-nak tulajdonsagait tobbnyire jol ismerjiik,
kéros hatasait kikiiszobolhetjiik. Nagyobb mennyiségii Al-ot féleg nitridképzének vagy a héallosag
javitasa ceéljabol 6tvoznek.

AV, Ti, Zr és az Al kozos tulajdonsaga, hogy oxigénhez vald affinitdsuk nagy, igy mind a négy
elem jo dezoxidaloszer. Szdmos oxidjuk koziil legvaldszinlibben a 6.12. tablazatban szerepldk kép-
zO0désével szamolhatunk. (A V, Ti, Zr és az Al dezoxidaciés hatdsara a tobbi dezoxidalo elem tar-
gyalasaval egyiitt még a 6.4. fejezetben visszatériink.)

AV, Ti, Zr és az Al egyarant igen erds karbidképz6. Karbidjaik képzddésének fizikai-kémiai ko-
riilményeit azonban ma még csak hidnyosan ismerjiik, képzddéseik koriilményeit sok bizonytalan-
sag takarja.

AV, Ti, Zr és az Al egyarant erds nitridképzd. Nitridjeik képzddését a 6.12. tablazatban szerepld
egyenletek irjak le.

6.12. tablazat V-, Ti-, Zr-, Al-oxid, ill. nitridépzédésének termodinamikai normal szabadentalpia-

valtozasa
Reakcio-egyenletek AG® , J.mol™

N 2 [V] +3[0] = (V205) - 813914+327,41 T
S [Ti] + 2 [O] = (TiOy) - 629 276+228,43 T
S [Zr] + 2 [O] = (ZrOy) -793817+231,03 T
£ 2[Al] + 3 [0] = (Al,03) -1203 956+373,96 T

Vil + % {N2} = VNgi -168 728 + 80,18 T
3 Tigzii + ¥ {N2} = TiNgz -334944+92,99 T
= Zrgit + 2 {N2} = ZrNgi -361321+90,73T
= Alory + 5 {No} = AlNg -325314+109,19T
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6.4 Az acélok dezoxidalasa

Az oxigén oldédasa a folyékony tiszta vasban is korlatozott ([O]**%mnax °C~0,23 %), a szobah8mér-
sekletii szilard vasban pedig gyakorlatilag oldhatatlan.. A frissité metallurgiai folyamatok befejezé-
se utan a sziikségszeriien visszamarado6 oxigén kristalyosodas kozben 6nalld vas(Il)-oxid zarvanyok
formajaban kivalik, s a vaskristalyok hataran elhelyezkedve, az acél vorostorését vagy szakadasat
idézheti el6 a hengerlés vagy kovacsolas soran, késobb pedig a termékek kiilonféle tulajdonsagaira
lesz kéros hatassal. Az acél mindségét veszélyeztetd oxigént tehat el kell tavolitani, vagy legalabbis
csokkenteni kell oly mértékre, amely mar kevésbé artalmas. Sok esetben az is elégséges, ha az oxi-
génlekotés maodjat, az oxid formajat modositjuk kedvezObbre. Mindezeket a dezoxidacidval érjiik
el.

A dezoxidalas miveletének két alapvetd formajat ismerjiik, a kicsapasos dezoxidéciot és a difftzios
dezoxidaciot. Mindkettéhoz kedvezd koriilményeket teremt a rendszert koriilvevd gaztér nyomasa-
nak minimumra csokkentése, azaz vakuum létrehozéasa. A kovetkezOkben részletesen vizsgaljuk a
kicsapasos, valamint a diffizids dezoxidacié lejatszodasanak fizikai-kémiai koriilményeit, kitérve a
dezoxidacio kinetikai tényezdinek, tovabba a zarvanyképz6dés és -novekedés koriilményeinek a
vizsgalatara is, majd kiilon fejezetben targyaljuk a vakuum alatti dezoxidaciot.

6.4.1. Kicsapasos dezoxidacio

Az acélok tisztatalansdgat okoz6é nemfémes zarvanyok képzdédését ¢s kivalasat valamilyen
dezoxiddloanyag vagy 6tvozdanyag beaddsa, tovabba az oldékonysag valtozasa inditja meg. A zar-
vanyok egy része egyszerlibb oxid, szulfid, nitrid, masik része Osszetett vegyiilet formajaban marad
vissza, ugy, hogy az Osszetétel gyakran nem is fejezhetd ki sztdchiometrikus aranyokkal, mert az
alapvegytilet szilard oldatként egyéb elemet is tartalmazhat.
A zarvanyok koziil altalaban az oxid tipusuakat tartjuk — elsdsorban az acélénal kisebb hétagulasi
egyiitthatojuk, valamint alakjukbol szarmazo bemetsz6 hatasuk miatt — a legkarosabbaknak [6.8-
6.10] , ezért érthetden ezekre irdnyultak mind ez ideig a legkiterjedtebb vizsgalatok. De a jovo kuta-
tasait is erre kell els6sorban Osszpontositani, hiszen a ma legelterjedtebb két acélgyartod eljaras, az
oxigénes konverteres és a nagy transzformator-teljesitménytit UHP-elektrokemencés eljaras egyarant
egyperiodusu, oxidalo eljaras, amelynél a kicsapasos dezoxidalas miiveletének finomitasa eredmé-
nyezhet kellden kis oxigéntartalmat, mar a primerkemencébdl torténd csapolas utan.
A kicsapasos dezoxidalas 1ényege: a felesleges oxigént tartalmazé acélfiirdébe a sziikséges mennyi-
ségben olyan elemet adagolunk melynek

— az oxigénhez valo affinitdsa nagyobb, mint a vasé¢,

— oxidja stabilabb, vasban val6 oldhatdsaga kisebb, mint a , vas(1l)-oxidé,

— a képzddott oxid konzisztencidja olyan, hogy az acélfiirdébdl konnyen kivalik, kicsapodik.

A dezoxidalas hdmérsékletén keletkezd, un. elsddleges zarvanyok zome a dermedés kezdetéig elta-
vozik. Ugyancsak eltavozik a rendszerbdl a dezoxidalast kovetd ontés alatti lehiilés sordn — a
dezoxidacio egyensulyi allandojanak szamszerli megvaltozasa miatt — kivalé masodlagos zarvanyok
zome is. A likvidusz és a szolidusz hatarkozben (azaz a folyékony +szilard kétfazisu tartomanyban)
az oxidok szegregécioja kovetkeztében a kristdlyhatarok mentén rekedt harmadlagos, tovabba a
polimorf atalakulas soran az egyre csokkend oxigénoldoképeség miatt az energetikailag atlagon
feliill kedvezé helyeken (porusok, szemcsehatarok, diszlokaciok) kivaldo negyedleges zarvanyok.
Viszont minden .bizonnyal a szobahémérsékletii fémben maradnak, Az acél nemfémes zarvanyai-
nak ma ismert vizsgalé modszerekkel szobahdmérsékletli acélban kimutathatd formdja, osszetétele,
tovabba eloszlasa, tehat elsddlegesen a likvidusztol a szobahdmérsékletig hiild, azaz a dermedés
alatt allo, ill. a mar megdermedt tuskoban lejatszodo folyamatoktol fiigg. Ugyanakkor egyértelmiien
bizonyitott, hogy a szobahdmérsékletii szilard acélban kimutathaté zarvanyok 6sszmennyisége a
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dermedés meginduldsdnak pillanataban oxigénaktivitasi szint fliggvénye, melyet a dezoxidalas mii-
veletével tudunk kedvezben vagy kedvezétleniil befolyasolni. [6.11-6.13]

A dezoxidacid, mint metallurgiai folyamat, igen Osszetett és bonyolult (6.32. abra), lejatszodasat
egész sor torvényszeriiség befolydsolja. A felhasznalt dezoxidaldanyag mennyisége és Osszetétele,
olvadaspontja, oldodasanak mértéke €s sebessége stb. mellett nagy szerepe van a fiirdé homérsékle-
tének, oxidaltsagi fokanak, az egyéb 6tvozok mennyiségének, a dezoxidacids termékek keletkezé-
sének ¢és novekedésének, tovabba a keletkezett termékek fizikai-kémiai jellegzetességeinek stb. A
tényezoOk koziil dontd szerepe a dezoxidaldanyag ,,dezoxidald képességének™ van, ez anyagi mind-
ségtol fiiggd tényezd, ezért kiilon-kiilon kell dezoxidaldé anyagonként vizsgalat targyava tenni.

A ;;C 2
Tdomesssi \;}v ’Q\\\
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oxigén tartalom
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<502 z
= N, o
oldott R oxid
i ; ) dezoxidaloszer [Me] . :
Zarvanyok Oxigeén megoszlisa
csoporiosiiasa a dezoxidacid homérsékletén
6.32. abra A dezoxidaci6 folyamata [6.12]
6.4.2. Dezoxidaléelemek dezoxidacios képességének Gsszevetése
Valamely dezoxidalo elemnek (Me) oxigén-, ill. vas(ll)-oxidtartalmu acélfiirdébe hozagolasakor.

keletkez6 dezoxidacios termék lehet gaz, folyékony vagy szilard fazisu, lehet egyszeribb (MeO
vagy még altalanosabban Me,Oy) vagy FeO-dal kapcsolodo (FeO.Me,Oy, esetleg FeO-Me,Oy) bo-
nyolultabb oxid.

A kicsapasos dezoxidalas altalanos reakciojat leir6 egyenlet:

X [Me] +y [O] = Me,Oy (6.73)
egyensulyi allanddja
K. — aMexOy
°al, -a) (6.73a)

Feltételezve, hogy amexoy = 1 (amit altaldban igen er6s dezoxidalo elemekkel vagy a gyenge
dezoxidaloelemek esetén igen nagy koncentracioval lehet elérni; azaz, ha a Me,Oy az acélfazisban
oldhatatlan, s 6nallé tiszta fazisként a salakba Keriil, vagy gazfazis alakban eltavozik), az [Me] elem
dezoxidacios képességét jellemzé egyensulyi allandd (Dye =1/Kp)
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Dyes = [Me%]- [0.96]- (v} - (fehy ) - S - () (6.74)

A 3.4. tiblazatban feltiintetett hatasparaméter (ei = olgy); / 6j,%) ,értékeket figyelembe véve, pco=
10° Pa nyomasérték mellett, pl. a Fe-C-O alaprendszerre vonatkozoan a karbon dezoxidacios képes-
ségét jellemzo egyensulyi allando értéke a (6.15) 6sszefiiggésbol:

g [C,%]-[0,%]= -1168/T - 2.07 - 0.22 [C,%]+0,54 [O,%] (6.15)

szamithatd. Ez az 6sszefiiggés a 6.32. dbra szerint olyan hiperboldval jellemezhetd, amely
— a homérséklet novekedése, ill.
— @ pco novekedése hatdsara az origotol eltavolodik,
— a C-tartalom novekedésével az abszcisszahoz kozeledik.

A [C,%], ill. a [O,%], korrekcios hatasa az acélgyartasban szokdsos C-tartalmaknal elenyészd, ezért
a gyakorlati szamitasoknal

Dy = [C.%1O0,%] (6.75)
ill.
A

képletekkel lehet szamolni.

A vazolt példa segitségével sszefoglalolag megallapithato, hogy a ,,dezoxidaloképesség™ az oxi-
génhez val6 vegyrokonsaggal azonos fogalom, melyet a hdmérséklet és a koncentracié hataroz meg.
Valamely elem dezoxidaloképességén tehat az adott hdmérsékleten adott mennyiségii dezoxidalo
elemmel egyensulyt tartd oxigén mennyiséget értjiik:

a C dezoxidaloképessége: [0,%]c= Dic;/ [C,%] (6.77)
a Mn dezoxidaloképessége: [O,%]mn= Dymny / [Mn,%] (6.78)
D
Sid idaloké cge: R B 6.79
a Si dezoxidaloképessége [ o]s [SI %] (6.79)
az Al dezoxidaloképessége: [0,%],, =32 Lﬂz (6.80)
[AL%]

stb.

A kiilonbozd dezoxidaloelemek dezoxidaloképességének Osszevetéséhez — mivel a dezoxidalo-
képesség az oxigénhez vald vegyrokonsaggal azonos fogalom — elsé kozelitésben az oxid stabilita-
sat kifejez6 termodinamikai normal, szabadentalpia valtozas

AG®=H -T.AS = -RT InKp (2.3)

értéke 1s alkalmas.
A legfontosabb dezoxidaloelemek oxidjainak AG® értékeit a 6.33.4bra mutatja.
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6.33.abra A legfontosabb dezoxidacios reakciok normal szabadentalpia-valtozasanak
értékei a hdmérséklet fiiggvényében

Figyelembe kell azonban venni, hogy a AG® értékeket csupan az anyagi mindség (az entalpia- és az
entropia-valtozas), tovabba a hdmérséklet hatdrozza meg, a koncentracidt ebben nem vessziik figye-
lembe. Ezért a dezoxidalo-képességek Osszevetésére elvben alkalmasabb mérészam az oxigénpo-
tencil-valtozas (Apyoy)

AH[O] =RT Ina[o] (681)
értéke. E két mérdszam kozotti 6sszefiiggés a kicsapasos dezoxidaciora vonatkozdan:
e o e,
Ao ~AG°=RT-In v =19,16T -lg—_* 6.82
Ae] [we) (6.82)
azaz, ha
1y
"0 =1, akkor AG°=Apo) (6.82a)
a
[Me]
és ha
1y
aMeXO - o]
—5 - <ill>1, akkor AG"<>Apq (6.82b)
a
[Me]

A normal vegyrokonsagtol valo eltérés mértékét tehat a fémoxid és a fém aktivitasi hanyadosa szab-
ja meg, amely nagysagrendi valtozas esetén a dezoxidaloképességet 1600 °C-on £19,16 T = 35,89
kJ/kmol O, értékkel modositja. Ez elsdsorban a gyengébb dezoxidaldelemeknél szamottevd, az erd-
sebb dezoxidaldelemek dezoxidaloképességét jelentdsen nem befolyasolja.
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6.34.abra A legfontosabb dezoxidaloelemek ,,dezoxidaloképessége™ 1600 °C -on

Ennélfogva az erdsebb dezoxidaloelemek dezoxidalo-képességének Osszevetésére a legegyszeriibb
— ¢és megfelelé pontossagi — modszer; ha a dezoxidacié homérsékletére vonatkozo, logaritmus-
1éptékben kifejezett [O,%]-[Me,%] gorbéket hasonlitjuk 0ssze (6.34.4bra). Persze az [0,%].[Me,%]
szorzat értéke a valosdgban a dezoxidéci6 folyamata alatt még allandd hémérsékleten sem allando,
mert:

— - a dezoxidaléelem mennyiségének novekedésével fokozatosan csokken az adott elem vi-
szonylagos dezoxidalo-képessége; kis mennyiségli dezoxidaldelem és nagy oxigénkoncent-
racio esetén ugyanis a dezoxidaloelem maximalis mennyiségli oxigénatommal 1éphet kap-
csolatba, s ilyenkor az elem dezoxidacios képessége is maximalis; a dezoxidaléelem meny-
nyisé¢gének novekedeése kovetkeztében az elem atomjai koziil egyre kevesebb fog oxigén-
atommal talalkozni, noha ez utdbbi esetben a dezoxidacios termékek fokozatosan egysze-
ribb komplex vegyiiletek forméjdban jelennek meg, s novekszik flirddben val6 oldhatosa-
guk;

— a7vo és a yme aktivitasi koefficiensek értékei is a koncentracioval érzékenyen valtoznak,

tehat elvben csak a
Ig [0,%]. yo. = - Ig [Me,%]. ymet A/T +B (6.83)

Osszefiiggés adna egyenest, azaz: a dezoxidacios képesség kifejezésére legmegbizhatobb kritérium a
fiirdében oldott azon oxigénmennyis€g aktivitasa, amely egyensulyban van egyrészt a

crer

mékkel.

Ujabban az oxigén aktivitasinak kozvetlen meghatirozasara is van megfelelé modszer, az un.
,elektromotoros eré6 mddszere”. E.T.Turkdogan és R. 1. Fruehan [6.14, 6.15] , majd kés6bb tobben
is foglalkoztak e modszerrel, amelynél a meghatarozas a folyékony acélba meritett két elektrod ko-
z0tt1 elektromotoros erd (E)

E-E, =%-In ag (6.84)
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mérésen alapszik. Az elektromotoros erd értéke az oxigénaktivitas, a hdmérséklet és az elektrodok
fajtajanak (Eo,n) fliggvénye. Szamitasaik eredményeit a legfontosabb dezoxidaléelemekre vonatko-
z6an a 6.13. tablazat tartalmazza.

6.13. tablazat A legfontosabb dezoxidaloelemek dezoxidalo-
képességét jellemzo egyensulyi alland6 (Dye = 1/Kp) értékei az oxi-
gén aktivitasanak kozvetlen mérései alapjan [1.5]

Dezoxidald Oxid lg Kp AMe
elem Me,Oy 1600 °C-on 1600°C-on
C CO 1168 T+ 2,07 2,0.10°
MnO 14450 T - 6,43 5,1.10°
Mn P
5,3.10
S 30410 T*-11,59 2,2.10°
SiO, 27860 T -10,28 1,6.10°
V503 44850 T -16,60 3,5.10°°
\Y; V,0; 43430 T -17,62 2,7.10°
FeO.V,0; 8,3.10°®
Al,O3 62780 T -20,17 4310
Al Al,O3 2,410
FeO.AlL,O; 71600 T™*-23,28 1,1.10%
TiO 1,9.103
TiO, 30900 T -10,00 2,8.10°°
TiO, 5,8.107
Ti TisOs 1;35.10%
Ti,0; 1,25.101°
Ti,0; 2,7.10%
Ti,03 48320 T*- 18,71 8,16. 10-8
- - 43304 T*-13,95 6,8.10'1
Zr0, 5,29.10
CeO, 51220 T*-17,08 5,42.10™
1,78.10%
ce 4,00.10_';5
Ce;03 1,8.10
68500 T -19,60 1,07.10™"
3,0.10%
La,0s 6,0.10™°
La 4,0.10%
8,4.10%
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A 6.13. tdblazatban szerepld szamitasi eredmények, valamint a 6.33 .¢és a 6.34. abran feltiintetett
Osszefiiggések is igazoljak, hogy az egyes dezoxidalo elemek dezoxidacios képessége eltérd. Ebbo1
eredden egy-egy dezoxidaloelembdl azonos [O]ys, érték bedllitasdhoz sziikséges [Me]siks kiilonbo-
z0:

[M e]szuks = [M evég + m : [O]kezd -y M} (685)
y16

A Mn-bol pl. t6bb kell, mint az Al-bol. Mindez persze csak ugy képzelhet6 el, ha (Id. 6.35. dbra) az
[Me] eeqss értéke is nd. Ahhoz, hogy az [O]ve, értékét minél kisebb értékre csokkenthessiik, minél
kisebb leégés mellett, és egyidejiileg gazdasa-
gosan is, nyilvan 1épcsés dezoxidalasra van
sziikség, a dezoxidaloképesség sorrendjében
alkalmazva az egyes dezoxidalo elemeket.

Minden acélgyarté eljarasnal a kicsapasos
dezoxidaciot — a 1épcsds dezoxidacio elvét, s
egyben gazdasagossagi szempontokat is figye-
lembe véve — FeMn-adagolassal kezdjiik. A
Mn igen gyenge dezoxidaloelem. Fiirdobe
adagolasakor a hoémérséklettél, valamint a
mangan mennyiségétdl fiiggéen vagy folyé-
kony vas(I1)-oxid- mangan(II)-oxid salak kép-
z6dik (6.36. abra a-b, ill. c-d teriilet), vagy + ‘
(FeO)-(MnO) keverékkrisztallit (b-c mez6). lMelv- [Me)
Ezt figyelembe véve az E.Schiirmann, €9
P.Hadjisaroso és O.Peter [6.16] altal 6sszealli-
tott dezoxidacios abra 1. mezdjében (6.37.
abra ABC gorbe hatérolta teriilet) viszonylag
nagy oxigéntartalom mellett a mangantartalma
vasfiirddvel folyékony vas(Il)-oxid - man-
gan(Il)-oxid salak tart egyensulyt. A II. mezében; amelyet a BC és BDB gorbék hatarolnak, vas(l1)-

szuks.
6.35. abra Kicsapasos dezoxidacional a
dezoxidaldanyag-sziikséglet szamitasa a leégés
mértéke fliggvényében

oxid, mangan(Il)-oxid krisztallitok vannak, 1900 T T T T5875¢

mig a III. mezében, amely a dezoxidaciod

szempontjabol a  legfontosabb teriilet, —— ]

priméren kival¢ szilard vas-mangan keverék- o

kristalyokkal talalkozunk. A 6.37. abrabol az a b d d

is jol lathatd, hogy a Mn-nal torténd -& 1500 =

dezoxidacionak a hémérséklet csokkentése, &

valamint a mangantartalom novelése kedvez. * s [10°C =i

Néhany kutatd [6.16-6.18] konkrét szamitasi

eredményeit a 6.14. tablazat tartalmazza. A

tablazat értékei sajnos arra utalnak, hogy a Ll g - - %5 %6 100
|FeO) — (MnO), % (MnO)

Mn, mint dezoxiddloelem Onmagaban nem
elégséges dezoxidald, hiszen a normal acél-
fajtak gyartasakor 0,1..0,5 % C-tartalom mel-  6.36.4bra A (FeO)-(MnO) egyensulyi diagramja
lett az oxigéntartalom a gyartas végén 0,02...

0,04 %, tehat kevesebb, mint pl. az 1 % Mn-t

tartalmaz6 vasfiird6 oxigéntartalma.

A Mn-t gazdasagossagi okokbol sohasem szinfém, hanem FeMn formajaban hasznaljak. A FeMn
viszont — a ferrodtvozetgyartas modjatol fiiggéen kisebb-nagyobb mértékben — mindig tartalmaz
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bizonyos mennyiségii C-t is, ezért a dezoxidalashoz hozagolt FeMn-ndl a Mn+C-nal végzett
dezoxidacioval kell szamolnunk. A 6.38. abra a Mn-tartalom hatasat mutatja a karbon- és oxigén-
tartalmt acélok dezoxidalasara.

A hiperbolikus gorbe a [C,%].[0,%] szorzat 0L
értékének felel meg pco=10° és T=1600 °C
esetére, mig a kiilonboz6 Mn-tartalmakkal jel-
zett vizszintes egyenesek az ugyancsak 1600
°C-on Mn-dezoxidalassal elérhetd oxigénérté-
keket mutatjak. Ha pl. r; Osszetételii olvadék
dermed meg, akkor nem az annak megfeleld
oxigéntartalommal fejez6dik be a dermedés 0.1
[6.18], hanem pl. 0,1% Mn-tartalom esetén a b-

¢ mentén vas(Il)-mangan(Il)-oxid valik ki, s a ¢ o
ponton fejezddik be a dermedés, joval kisebb
oxigénértékekkel, mintha csak a karbon

dezoxidalna, s Mn nem is volna jelen. A Mn ¢ 37 spra Az acélfiirdd oxigéntartalméanak valto-

hatasa tehat foleg a‘pb(')l gzérmazik, hogy a 7454 a mangéntartalom fiiggvényében, kiilonbozé
folyékony vas(I)-oxid fazis MnO-dal keve- hémérsékleteken

rékfazis formajaban mar kisebb oxigéntartal-

maknal is kivalik, és ezaltal no a C

dezoxidaloképessége is nd, hiszen ez esetben ugyanazon oxigénmennyiség lekotéséhez kevesebb
Mn sziikséges.

A Si 6nmagéaban is erételjesebb dezoxidaloelem, mint a Mn, ezért hozagoldsara a Mn utan vagy
azzal egyidejiileg keriilhet sor. A Fe-Si-O rendszerben a Si mennyisége, valamint a homérséklet
fliggvényében (6.39. abra) vagy folyékony vasszilikat vagy szilard SiO, vagy (>1690 °C-on) folyé-
kony SiO; képzddik. A dezoxidacié hatékonysaganak (a 6.40. abra szerint) a Si-tartalom novelése
mellett a hdmérséklet csokkenése kedvez.

0.3

0.2

(ol, %

0 05 10 15 20
[Mn], %

6.14. tablazat A flirddben oldott oxigénmennyiség %-os értékei a Mn-tartalom fiiggvényében kii-
16nb6z6 szerzOk mérései alapjan 1600, ill. 1550 °C-on

p ° Mn, %
Szerz0k T°C 03 0,4 0,6 0,8 10 12 14 16
W.A Fischer- 1600 | 0,12 0,103 | 0,077 0,062 | 0,051 0,044 | 0,038 0,034
H.L.Fleischer 1550 | 0,08 0,065 | 0,048 0,037 | 0,031 0,027 | 0,023 0,021
B.Schiirmann- 1600 | 0,12 0,094 | 0,067 0,053 | 0,042 N : -
P.Hadijisaroso- O.Peter 1550 0,066 0,05 0,038 0,027 0,022 - - -

V P.Luzgin- 1600 | 0082 | 0,065 | 0,053 0,04 0,033 0,027 | 0024 | 0,021
A.Viskarjev- J.Javojszkij | 1550 | 0,056 | 0,045 | 0:037 | 0028 | 0,023 0,019 | 0,016 0,015
0.1% T T

T= 1600 °C
0,10 ¥nl, % -
- 0.1
S -105
Peo=10° Po 0,2
0.05 =1
0.4 -
[__AF ool | ¢ - 0,8
o’l ] ] I
0 0,05 0.1 0.15 0.2
(Cl, %

crer
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1800 T ™ T 7T T 1
| 2.Folyékony fazis \
]
1600 R . ) ~
Folyekony fazis Kristoballit « foly.
s
®
x 1‘00 ~
-
.
E . '
-:c:: Tridymii « foly.
1200 —
Fayalit « Wastit Tridymii « Fayalit
1000 1 i 1 1
0 20 40 60 80 100
(Fe0) ~= (Si02),% lSiO;l

6.39.abra A (FeO)-(SiO;) egyensulyi diagramja

T T
—1
2
1 =
0.6 0.8 10
[Sil, %

6.40.abra A sziliciumtartalom hatésa a fiirdé oxigéntartalmara, kiilonb6z6 hdmérsékleten

A 6.40. abra karbon és manganmentes filirdére vonatkozik, de mert a Si-ot C és Mn-tartalmu fiirdd-
be adagoljak, ezért a 6.40. abrahoz képest a Si dezoxidaloképessége nd. Ez annak tudhato be, hogy
a Mn részben a FeO-dal, részben a SiO,-dal keverékkristalyokat alkot, csokken a termék aktivitasa,
s ha a Ds; allando, akkor ezaltal a dezoxidacios termékek aktivitasanak csokkenésével egyidejiileg
az oxigénkoncentracionak is csokkennie kell. T.Turkdogan [6.14] vizsgalatai szerint a Mn-tartalom
hatasa a Si dezoxidaloképességére foleg kisebb Si-tartalom mellett jelentkezik. Vizsgalataik ered-
ményeit a 6.41. abra szemlélteti.
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T=1600°C
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Szilikdtolvadek « FeO-Mn0 kivalas 1

—
—
——

Folyékony szilikatok

0

0 0.1

0.2 03 0.4

[Si], %

6.41.abra A sziliciumtartalom hatésa a fiirdé oxigéntartalmara 1600 °C-on, a mangéantartalom

fliggvényében

Aluminiumot adagolva oxigéntartalmu fiirdbe, a 6.42. dbra szerinti zarvanyosszetételekhez jutha-
tunk. Kevesebb Al hozagolasakor (FeO.Al,O3) spinell képzodik, mig nagyobb [Al]/[O] arany mel-

lett timfo6ld ( a-korund) képzoédik.

2100

1800 |-

Homérseklel,°C

T

Folyekony fazis

FeD - Al203* foly.

B R il

Spinell « foly. Al;04+ foly.

Spinell Al203

Alea . FCO'A|2°3 1

FQJO . FOO'IAIZ 03

1200} L L
0 20 40 60 80 100
(FeO) — (Al303], % ( A1503)

6.42.abra Az (FeO)-(Al,O3) egyensulyi diagramja

A gyakorlatban az aluminium adagolasaval tiszta aluminiumoxid képzddését segitik eld. Igen hata-
sos dezoxidaloelem, hiszen amint azt a 6.43. dbra mutatja, pl. 1600 °C-on mar 0,01 Al is 10 g/t ér-
tékre tudja leszallitani a fiirddben oldott oxigént. A dezoxidacié anndl erdteljesebb, minél alacso-
nyabb a hdmérséklet. Tekintettel arra, hogy az aluminium-oxid képz6dés nagy negativ normal sza-
badentalpia-valtozassal jar, a dezoxidacid igen gyorsan végbemegy; s legtobbszor a keletkezd
dezoxidacios termék eltavolitasara is lehetdség nyilik.
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105 w04 102 10?2 0! 10
[Al]l, %
6.43.abra A fiird6 oxigéntartalméanak valtozasa az aluminiumtartalom fiiggvényében, kiillonb6z6
homérsekleteken
800 = T=1600°C
_ 600}~ -
B .
—» 400} S ~
0 1 I |
0 0,5 1.0 1,5 20
[Me], %

6.44.4bra A Nb, Ta, B és V hatésa a fiird6 oxigéntartalmara, 1600 °C-on

A 6.30. ébra szerint a Cr, mint 6nall6 dezoxidaloéelem, nem johet szamitasba, hiszen nagyon gyenge
a dezoxidalo képessége. Nagyobb kromtartalmi acélokban kismértékben befolyasolja a
dezoxidaciot, s ezzel részben noveli a dezoxidalas céljabol adagolt anyag hatasat.

A Mo a Ta ¢és a B oxigénhez val6 affinitasa kevésbée jelentds (6.44. dbra), a Si-hoz és Al-hoz képest

a V dezoxidacios hatdsa sem szamottevd, ezért elsésorban akkor adagoljak dket, ha mikro6tvozok
vagy 0tvozok.

1072

1074 . 1 |
0 om 01 1 10
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6.45.abra A Ti hatasa a fiird6 oxigéntartalmara, 1600°C-on

Igen hatasos dezoxidaloelem viszont a Ti és a Zr. Amint azt a 6.45. abra mutatja, a Ti dezoxidacios
terméke legvaldsziniibben a TiO,, de a Ti-tartalomtol fiiggden lehet Ti,O3, TiO, vagy FeO. TiO; is,
sOt ujabban a Ti30s képzodését is feltételezik. Barmelyik oxid is képzddjék, az bizonyos, hogy a Ti
igen hatékony dezoxidaléelem. Mar 0,01-nyi Ti is 60-70 g/t értékre csokkenti a vasban oldott oxi-
gén mennyiségét, tehat az Al-hoz hasonléan 6nalléo dezoxidaloelemként is alkalmazhatjak, de gya-
kori komponense a kiilonféle komplex dezoxidalo- szereknek is.

A Zr legvaldsziniibb oxidja a ZrO,. OxidképzOdése a 6.12. tablazatban foglalt 6sszefliggések szerint
nagy negativ normal szabadentalpia-valtozassal jar, amely jelzi, hogy a Zr hatasos dezoxidaldelem.
Buzek és Hutla vizsgalatai [6.19] szerint (6.46. abra) mar 0,01-nyi Zr is néhany g/t értékre csokken-
ti a vasban oldott oxigént. Jobb dezoxidaloképességii, mint az Al vagy a Ti. Figyelembe kell azon-
ban venni, hogy a Zr erdteljes nitrid- és szulfidképzd is, igy hatdsa megoszlik a dezoxidacid, a kén-
telenités és a nitrogénlekdtés kozott. A gyakorlatban a Zr-t nem 6nallé dezoxidaloelemként, hanem
féleg Si-mal, Al-mal egyiittesen, komplex dezoxidaloszer formajaban hasznaljak.

1072 T T T

1074 103 1072 10! 1
[Zr), %

6.46. abra A Zr hatéasa a flird6 oxigéntartalmara, kiilonb6z6é homérsékleteken

Az alkali foldfémek koziil a berillium, magnézium, kalcium, stroncium és barium — amint azt a
6.15. tablazat szemlélteti — igen stabil oxidokat képez, oxidképzodésiik negativabb normal szabad-
entalpia-valtozassal jar, mint pl. az Al,03 képzddésé. A Be és részben a Ba kivételével a foldfémek
az acélgyartas homérsékletén elgdzolognek, ezért rendszerint csak komplex dezoxidaldszerek kom-
ponenseiként hasznaljak 6ket. Leggyakoribb a Ca-nak Si-mal vagy Al-mal 6tvozott komplexe.

A ritkafoldfémek kivalé dezoxidald hatasa az utobbi évtizedben valt ismeretessé. Az elmult évek
soran szamos szelzd kisérleti uton vizsgalta a legfontosabb ritkafoldfém-oxidok képzddését kisérd
normal szabadentalpia-valtozasok értékeit [6.20-6.21], s noha jelentések az eltérések, abban minden
szerzO egyetért, hogy a Ce, La, Pr, Nd és Y oxidacidja nagy negativ normal szabadentalpia-valtozas
mellett, mar szobahémérsékleten is végbemehet. A 6.47. abrardl az alabbiak olvashatok le.

— A ritkafoldfémek elsddleges jelentdsége az erdteljes dezoxidaloképesség. A CaO képzddése
ugyan kb. 1500 °C-ig még a ritkafoldfém-oxidokhoz képest is negativabb normalpotenciaju,
de a kicsapasos dezoxidacié magasabb homérséklet-intervallumaban a fém Ca jelentds része
azelott elgdzolog, mieldtt hatasat kifejthetné. Ezzel szemben a ritkafoldfémek altaldnos tu-
lajdonséaga, hogy az olvadaspont ugyan a vas olvadéspontja alatt van, de a forraspont kedve-
z6en magas, igy onallo dezoxidaldéelemnek is — 1ényeges g6zolgési veszteség nélkiil — Kiva-
l6an alkalmasak.
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— A C, mint dezoxidaloelem csak pco<103 Pa nyomason éri el 1500-1600 °C-on a Ce-hoz ha-
sonlo dezoxidaloképességet, ha CeO, képzddik, és pco< 10 Pa nyomason, ha Ce,03 képzo-
dik.

6.16. tablazat. Az Al-, Be-, Mg-, Ca-, Sr-, Ba - oxid képzddésének normal szabadentalpia-valtozasa
kiilonb6z6 hémérsékleteken

Az elem AG®, kJ.mol?
, - . . g0znyomasa :
Neve Olvacti‘éqomja forra[ﬁg‘])”“a 1600°C-on Oxid 1440°C | 1500°C | 1600°C | 1700°C | 1800°C
Pa
Aluminium (Al) 660 2467 32ALO, | 7578 | -7368 | -7159 | 6950 | -574.1
Berillium (Be) 1282 2477 260 2 BeO 8750 | -854,1 | -873.4 | 8164 | -799,7
Magnézium (Mg) 650 1117 23.10° 2Mgo | -7787 | -732,7 | -6950 | -6331 | -611,3
Kalcium (Ca) 850 1492 1,6.10° 2 Ca0 9211 | -887.6 | -849.9 | -816,4 | -778,7
Stroncium (Sr) 770 1367 3,3.10° 2 510 8499 | -816,4 | -7829 | -749.4 | -7201
Bérium (Ba) 710 1637 0,7.10° 2 BaO 7955 | -7746 | -757.8 | -7285 | -695,0
—5
4000 - - . 10
» Olvadaspont a Forraspont
Nde—-4 6§73 - -
Pr ge-3.05 -
' -4
;I — 10
I
| g
' ! =
%’ Fe .I--LJZ“—I -l- .
Ct m--1.07—d -
- .. =10 3 3
o o
= g
W 8
&5 2000 g
5 152 ol
0 a,
[ §
1311 1360 .
F
i -1
1000 . . 10 1035 1072 1193 — 10
920 331
) ' . 8z ©oa24
798
»
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6.47.4abra Ritkafoldfémek olvadas- és forraspontja, ill. a Ce, La, Pr, Nd géznyomasértékei 1600 °C-
on

Mar szézadszazaléknyi ritkafoldfém is g/t nagysagrendiire csokkenti az acélfiirdd oxigéntartalmat.
Ez tapasztalatok szerint annak ellenére is elényds, hogy a La,Os siiriisége 6,51 g/em®, a Ce,03-6
6,33 glem®, s igy az oxidok eltavozasa, salakba keriilése joval nehezebb, mint pl. a kisebb (3,99
g/lcm?®) stirliségii és alacsonyabb olvadaspontii Al;Os-6. Elballitasuk koltséges volta miatt azonban
mind ez ideig csupan a Ce-ot hasznaljak nagyobb mennyiségben, ezt is inkabb csak keverékfém
formajaban. A Ce ma a leghatdsosabb dezoxidaléelem, amely az acélgyartas rendelkezésére all.
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6.4.3. Kicsapasos dezoxidacié komplex dezoxidaloszerekkel

A dezoxidacio egyensulyi alland6jabol, a

K. — aMexOy
D — ax . ay
Me (0]

kifejezésbdl kovetkeztethetd, hogy az oldott oxigén mennyiségének csokkentésére a felhasznalt

dezoxidaléelem mennyiségének ndvelésén tilmenden is lehetdségilink van, ha bonyolultabb dsszeté-
telti oxidzarvanyok keletkeznek. Ekkor ugyanis

<1,shaaDp.=1/Kp

aMexOy

allando, akkor a dezoxidacids termék aktivitasanak csokkenésé az oldott oxigén mennyiségének
csOkkenésével jar. Az egyes dezoxidaldelemek dezoxidaloképessége nd, ha egyidejiileg komplex
dezoxidaloszer formdjaban hozagoljuk. Komplex dezoxidaloszerek alkalmazésakor a dezoxidacios
termékek konzisztencidja is kedvezobb lehet, kisebb olvadaspontt, kénnyebben eltdvozo, kevésbé
karos tulajdonsagokat okoz6 zarvanyok johetnek 1étre.

Javojszkij vizsgalatai szerint [6.22] két vagy tobbalkotos (két vagy tobb dezoxidaloelemet tartalma-
z0) komplex dezoxidaloszerek alkalmazéasakor az acélfiirddben az alabbi folyamatok jatszodhatnak
le.

— A komplex dezoxidaloszert alkotd elemek ([Mes], [Me;]) egymassal fémvegyiiletet alkot-

nak:
[Me] + [Mez] = [Me: . Me;] . AG®.g6 (6.86)
— A komplex dezoxidéaloszer elemei oxidalodnak:
[Me)] + [O] = [Me1 . O] . AG®% g7 (6.87)
[Me;] + [O] = [Me, . O] . AG®.g3 (6.88)
— két elem oxidjabodl kémiai vegyiilet képzddik:
[Me O] + [Me,0] = [Me;0. Me,0] . AG® g9 (6.89)

Feltételezve, hogy a komplex dezoxidaloszer elemet koziil Me| a gyengébb dezoxidaloelem (azaz
AG®585<AG° g9), a komplex dezoxidaldszer alkalmazéasa termodinamikai szempontbdl akkor elo-
ny0s; ha

AG®g7 + AG°6 89<AG°6 g6,

azaz a dezoxidalészer dezoxidaloképessége erdsebb az alkotdi koziil legerdsebb dezoxidaldelem
dezoxidacios képességénél (pl. Si+Mn, Al+Mn stb.).
Ha

AG% g7 + AG% 89>AG % g5,

(pl. Si+Cr, Si+V, Si+Nb stb.) akkor a gyengébb dezoxidaloelem olymértékben csokkenti az erésebb
dezoxidaloelem dezoxidaloképességét, hogy a dezoxidaloszer dezoxidaloképessége kisebb lesz az
erésebb dezoxidaloelem dezoxidaloképességénél.

Egyenldség esetén

AG® g7+ AG®89=AG° gs,

azaz a komplex dezoxidaldszer termodinamikailag egyenértékii hatast fejt ki a benne levo legero-

sebb dezoxidaloelemmel (pl. Si+Al, Si+Ti stb.). Hozagolasuk mégis sok esetben eldnyds lehet kine-

tikailag, hiszen pl. a SiAl adagolasakor az Al,O3-hoz képest kisebb olvadasponta zarvanyok képzo-
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désére van remény. Kiilon emlitésre méltd a komplex dezoxidéaloszer szerepe, ha komponensei ko-
z0Ott olyan kivalod dezoxidaléelem (pl. Ca) van, amely dnmagaban elg6zolgési veszély nélkiil nem
adagolhato.

Osszetételiiket tekintve a komplex dezoxidaldszerek harom fébb csoportba sorolhatok.

Egyik csoportba tartoznak azok (6.17. tablazat), melyek a tomegacélgyartasnal hasznalt
dezoxidaloelemek (Mn, Si, Al, Ti, Zr stb.) keverékeibdl allnak, s nem is a dezoxidacios ké-
pesség novelése az elsddleges feladatuk, hanem a zarvanyodsszetételek kedvezobbé tétele.
Kozottiik legfontosabb a szilikomangan (amely a két alapvetd 6tvozo- €s dezoxidaloelemet
egyesiti magdban) xFeO.yMnO.zSi0; 0sszetételii, alacsony olvadasponta termékét ad, ha a
Mn:Si aranya (4-7);

Kiilon csoportba sorolhatok a Ca-bazist, vagy legalabbis Ca-tartalmu dezoxidaloszerek
(6.18. tablazat). A Ca ugyan igen erés dezoxidaloelem, a CaO képz6dési normai szabaden-
talpia-valtozasanak értéke negativabb, mint a ZrO,-¢ vagy az. Al,O3-¢, 06nallo
dezoxidaloelemként mégsem hasznosithato. Oldékonysaga az acélfiirdSben kicsi (~6.10
%), gbztenzidja nagy, emiatt az adagolt Ca egy része még azeldtt elgdzolog, mieldbb a hete-
rogén reakcié a Ca és a fiirddben oldott oxigén kozott végbemenne. Otvozetben, komplex
dezoxidaloszerként hozagolva viszont részint kivald dezoxidacids képessége is érvényre jut,
részint a zarvanyosszetételt modositja; féleg az aluminium-oxidokat, aluminium-szilikatokat
koti meg kalcium-aluminat, kalcium-aluminium-szilikat alakjaban.

A komplex dezoxidaldszerek harmadik csoportjat alkotjak a ritkafoldfém-tartalma anyagok
(6.19. tablazat). A legkivalobb dezoxidacios képességgel rendelkeznek, s6t a fiirdében ko-
rabban keletkezett SiO,, Al,O3 esetleg Zr,03 részbeni elbontasara is alkalmasak.

Mindharom csoportra érvényes, hogy elemeik csak a végdezoxidacid6 soran, azaz a
dezoxidaloelemekkel Iépcsdzetesen és fokozatosan elddezoxidalt fiirdébe adagolhatok, tizemenként,
adagonként s acélmindségenként valtozo mddon és mértékben.

6.17. tablazat Legfontosabb Ca-menteskomplex dezoxidaloszerek Gsszetételei

Dezoxidaloszer Mn Si Al Ti Cr Ni V | Nb+Ta B Zr
SiMn 55-60 | 12-20
Simanal 18-22 | 18-22 | 18-20 | 1,2-1,4
Silvez ~45 ~7 ~7 ~7
SiCr 40-50 35-40
SiZr 55-60 25-30
Feralsit ~35 35-40 1-2
SiAlZr 36-39 7-9 36-39
MnTi
MnTiAl 30-35 25-30 | 18-25
AISITi ~0,3 | 35-37 | 48-50 2-2,5
NiTiAl ~4 10-25 | 18-22 50-60
TiAINbTa 35-40 | 46-50 10-15
TiAIMnNi ~8 ~18 43-48 ~25
MnB ~75 ~1 ~17

6.18. tablazat Legfontosabb Ca-tartalmi komplex dezoxidaloszerek osszetételei, %-ban

Dezoxidaloszer Ca Si Mn Al Ti Mg Zr Ba Fe Sr
CaSi 20-30 | 70-80
CaAl 25-30 ~1 65-70
CaSiMn 13-17 | 45-50 | 10-14
CaSiAl 13-17 | 45-50 10-14
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CaSiZr 8-12 | 60-70 10-20
CaSiMg 26-29 | 52-54 10-12
CaSiMnAl 15-20 | 2145 | 5-10 | 15-20
CaSiMnZr 8-12 | 50-60 | 10-12 8-10
CaBaSi 15-20 | 50-60 ~18
CaSrSi 15-20 | 50-60 ~16
FeCasSi 5-10 | 70-90 5-15
AlSiCa 18-22 | 49-51 19-21 | 0,1-0,2 4-5
AlSiBaCa 8-15 | 30-55 17-25 7-12
AlSiBaMn - 8-12 ~40 ~40 3-7

6.19. tablazat Legfontosabb ritkafoldfém-tartalmu komplex dezoxidalo- szerek osszetétele, %-ban

Ce-0s ke- Ce-mentes | Ce-mentes CaSi-os CaAl-os CaSiAl-os

verékfém | keverékfém | keverékfém | keverékfém | keverékfém | Keverékfém
Cérium 50-55 0,3-0,5 0,1-0,2 125 120 125
Lantan 20-25 5-10 85-90 - - -
Praeseodium 4,5-55 15-19 3-4 - - -
Neodium 15-17 70-75 7-11
Szamarium - - -
Eur6pium <0,1 <0,1 <0,1 - - -
Egyéb rff <3 <3 <3 ~15 ~15 5-10
Kalcium - - - ~1 ~60 33-40
Aluminium - - - ~40 - 20-25
Szilicium - - -

6.4.4. Nemfémes zarvanyok képzddése és novekedése

A dezoxidacios reakciok termodinamikai vizsgalataval csak azt donthetjiik el, hogy az adott reakci-
ok bizonyos koriilmények kozott lejatszodhatnak-e vagy sem. Arra a kérdésre, hogy valdban lejat-
szodnak-e, milyen sebességgel €s milyen jelleggel, a reakcidkinetikai vizsgalatok adnak valaszt. A
dezoxidaci6d terméke ugyanis Uj fazis (az un. endogén zarvany), amelynek létrejottét gatolhatjak
mindazok a kinetikai tényezdk, amelyek homogén vagy heterogén csira képzddésekor hatnak.

Reakciokinetikai szempontbol a zarvanyképzddésnek két fontos részfolyamatat kiilonboztetjiik
meg:

— azarvanycsirdk képzddése

— azarvanyok ndvekedése.

Mindkét részfolyamatnak fontos része a diffizid, tekintettel arra, hogy a zarvanyképzdodés a képzo-
dés kornyezésében jelentds koncentracidvaltozassal jar egyiitt.

(A kiilsd eredetli, un. exogén zarvanyok képzddésével nem foglalkozunk részleteiben, ezek nem a
gyartas metallurgiai velejaréi, kiilsd forrasokbdl — pl. hozaganyagokbol, a kemencebélésbol, a
csapoldcsatornabol, az ontdszerelvényekbdl — keriilnek be a flirddbe, s méreteik alapjan viszonylag
hamar el is tavoznak onnan).

A nemfémes zarvanyok képzddése a homogén csiraképzddés mechanizmusaval valosziniitlen. Bog-
dandy és tsai [6.23] vizsgalata szerint stabil homogén csira kialakuldsdhoz erdsen tultelitett rendszer

sziikséges:
(Xt: DMe/ DMe’t (6.90)

ahol
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ol a taltelitettségi fok,
Dwme @z Me dezoxidacios képessége,

Dwme ¢ a tultelitett oldatra vonatkozo dezoxidaloképesség.

A klasszikus csiraképzddés elmélete alapjan ki lehet szamitani a zarvanyképzddés megindulasdhoz
sziikséges kritikus tultelitettségi fokot [6.8]. A szamitott és mért kritikus taltelitettségi fokok kozott
azonban gyakran jelentds eltérések adodnak, elsdsorban a feliileti fesziiltségekre vonatkozo6 hidnyos
ismereteink miatt. Az biztos, hogy a feliileti fesziiltséget csokkent6 anyagok (pl. Mn, S) csokkentik
a sziikséges tultelitési fokot, s igy megkonnyitik a csiraképzodést. Ezzel egyiitt is — az eddigi vizs-
galatok szerint — csupan az Al és Zr oxidja képzddhet homogén csiraként, a tobbi zarvany az olva-
dékban jelenlevo sajat vagy idegen fajtaji részecskéken heterogén csiraként alakulhat ki.

A heterogén csiraképzddésrdl — bonyolultsdga miatt — még kevesebbet tudunk, mint a homogén
csiraképzddésrdl. Az biztos, hogy a heterogén csirdk képzddéséhez sziikséges thltelitettségi fok
lényegesen kisebb, mint a homogén csiraképzddés esetén, értékiikre viszont igen kevés adat talalha-
to.

A csirdk részben diffuizi6 révén a kornyezd anyagbol, részben a zarvanyok 0sszetapadésa révén no-
vekednek. Méreteik novekedésével a fiird6 és a zarvanyok stirtiségkiilonbségének (6.20. tablazat)

megfelelden felusznak.

6.20. tablazat N¢hany fontosabb dezoxidécios termék olvadaspontja €s slirlisége

Dezoxidacio ter- Olvadaspont Strliség
mék °C glem®
MnO 1785 52
MnO.SiO, 1270 3,6
2 MnQ.SiO, 1360 4,0
FeO 1369 59
2 FeO.SiO, 1330 4,4
2 Fe(Mn)0.SiO, 1250 4,0
SiO, 1713 2,3
Al,O3 2050 3,8
3 Al;04.Si0; 1900 3,0
Ca0.Fe,04 1216 4.7
Cr,03 2277 50
MgO 2800 55
TiO, 1825 4,2
CeO, 2600 -
ZrO; 2700 5,75

A feluszassal viszont csokken az acélfiirdében maradé csirdk szama, s ez lassitja a tovabbi zarvany-
kivalast. Igaz ugyan, hogy a csapolést kovetden a fiirdé hiilésével az oldékonysagi szorzatok értéke
csokken (ami 6nmagaban a taltelitettség novekedését eredményezi), de a tovabbi zarvanykivalas a
kevés csira miatt egyre nehezebbé valik. Az acél oxigénben egyre tultelitettebbé valik; tultelitett a
folyékony allapotra vonatkoztatva is, még inkabb a szilard allapotra. Ezzel egyidejiileg — a derme-
dés soran — az acél a kénre is tultelitetté valik, s az oxidzarvanyok képzddését kovetden megterem-
tddnek a szulfidzarvanyok kivalasanak feltételei is. A szulfidzarvanyok kivalasa tehat altaldban csak
akkor indul meg, amikor az oxigén jelent6s része mar oxidzarvanyokhoz kotddott. Az oxidzarva-
nyokhoz szulfidok kapcsolodhatnak. Ezt tdmasztjak ala azok a megfigyelések, amelyek szerint a
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szulfidzarvanyok jelentos részében megtaldlhaté az oxid mag, masrészt a szulfidzarvanyok eloszta-
sat nem a kéntartalom, hanem az oxigéntartalom, ill. az oxidzarvanyok elhelyezkedése szabja meg.
Erésen dezoxidalt acélokban természetesen sor keriilhet a MnS-zarvanyok homogén kivélasara is,
hiszen a dermedés legvégén — a korabbi oxidkivalas kovetkeztében — a dendritkdzi olvadék kén
tultelitettsége nagyobb lehet mint oxigén tultelitettsége. Az esetek tobbségében azonban nem ez a
valoszinili, hanem inkdbb az, hogy a kén az oxidzarvanyok koriil szulfidburokként jelenik meg. A
szulfidburok kialakulasanak valdsziniisége, ill. a szulfidburok vastagsaga az acél [O]/[S]-
tartalmanak csokkenésével ndvekszik.

A komplex zarvanyok képzddése termodinamikai alapokon is konnyen magyarazhato. Az oxid-, ill.
szulfidképzddés termodinamikai feltételeinek Osszevetésére felirhato

y y

reakcio

AGgm = 5 ) (AG?/IeXSy - AGS/IeXOy )

értékei, ugyanis 1600°C-on

Fe-nal 174, 25 kJ/mol O,
Mn-nal 172, 33 kJ/mol O,
Si-nal 608,80 kJ/mol O,
Al-nal 609,81 kJ/mol O,
Ca-nal 128,24 kJ/mol Oy, stb.

azaz a vashoz (mint alapfémhez) viszonyitott vegyrokonsag-kiilonbség a feltiintetett fontosabb ele-
mek koziil csak a Ca-nal és a Mn-nal ad kéntelenitésre lehetdséget. A szamadatok eltérésébdl vi-
szont nyilvanvald, hogy — ritkafoldfém- és Ca-mentes fiirddben — a MnS kivélasa is csak akkor in-
dulhat meg, amikor az oxigéntartalom jelentds része mar az oxidzarvanyokhoz kotddott, azaz erd-
sen dezoxidalt a fiirdd.

A Ca-tartalmu komplex dezoxidaloszerek a gyakorlatban a Mn-énal is kedvezObb hatasuak, kiilo-
ndsképpen akkor, ha porbeflivasos acélkezelés soran, neutralis vivogaz segitségével vissziik a fiir-
ddbe.

Ez esetben a Ca komplex szulfidok, oxidok és oxiszulfidok képzésére hajlamos, s tipikus zarvany-
forma lesz a kalcium-aluminat. A Ca hatasa azonban a ritkafoldfémekével csak akkor lehet egyenér-
tékii (6.48. abra), ha mennyiség joval nagyobb.
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6.48. abra Kéntelenitd anyagok hatasa 1600 °C-on az acél kéntartalmara

A kalcium-karbiddal, szodaval vagy mésszel torténd eldkéntelenités mégis célszer(, hiszen igy —
ritkafoldfém-hozagolas esetén — a ritkafoldfém-felhasznalds gazdasdgosabb. Csokkentett mennyisé-
ge ritkafoldfém is — ha sikeriil a fiird6 oxigéntartalmat elézetesen 20 g/t ala csokkenti — gyorsan fejti
ki kéntelenitd hatasat.

A ritkafoldfémek kiilonlegessége: a Fe-O-S-Rff-rendszerben a ritkafoldfém-oxidok és ritkafoldfém-
szulfidok képzddeésének termodinamikai feltétele megkozelitden azonos; ezért a szokasos acélfiirdd
Osszetétel mellett az a legvaloszinlibb, hogy sem tiszta ritkafoldfém-oxidok, sem tiszta ritkafold-
fém-szulfidok nem keletkeznek; hanem gyakorlatilag oxiszulfidok [6.20, 6.21, 6.24]. Ez persze nem
zarja ki, hogy ritkafoldfémek adagolasakor a zarvanyok kivalasa ritkafoldfém-oxiddal kezdédjék
(6.49. abra). Lu és Mc.Lean [6.20] a ritkafoldfém hozagolasa kapcsan az alabbiakat allapitja meg.
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6.49. abra A Fe-O-S-Rff rendszer zarvanykivalasi diagramja

- Ha ﬂ < 10,
[0]
(pl. A pont), akkor az elséként képzddo fazis Rff,03. E fazis révén az oxigéntartalom csokken, de
ez a kéntartalom szintjére nincs kihatassal, amig az olvadék Osszetétele az A pontot el nem ért. Ezen
a ponton oxiszulfid kezd kivalni, s az olvadék Osszetétele az oxiszulfid mezon beliil az Aj-A; ira-
nyaban mozdul el: Az A, pontban az oxiszulfid és a szulfid egyszerre valik ki, ha van a rendszerben
még. ritkafoldfém.

- Ha

100 > E> 10,

o]

(pl. B pont), akkor mar kezdetben is oxiszulfid valik ki, s az olvadék Osszetétele a B-B irdnyban
valtozik; a tiszta ritkafoldfém-szulfid a B, pontban jelenik meg.

— Ha
E > 100,

0]

115



(pl. C pont),azaz a fiird6 jol elédezoxidalt, akkor a ritkafoldfém csak a kéntelenitésre hasznalodik
el, s a kivalt fazis ritkafoldfém-szulfid lesz.

A keletkez6 zarvanyok a gyakorlatban azonnal nem kiiloniilhetnek el az olvadékbol, ezért legtobb-
szOr réteges zarvanyokkal taldlkozhatunk, amint az Wilson és Wells [6.25] izolalt zarvanyok
mikroanalizisével igazolta. Az el6z6 példanal maradva, ez tigy alakul ki, hogy pl. az A pontban az
oxidokra oxiszulfid réteg, az Ay, ill. a B; pontban az oxiszulfidra szulfidréteg rakodhat ra, de a C;
pontban is a szulfidot oxiszulfid borithatja be. A ritkafoldfém tehat a réteges zarvanyok, s még in-
kabb a tiszta, oxiszulfid zarvanyok képzbédése révén, kivald dezoxidald hatas mellett a szulfidok
mennyiségének, alakjanak szabalyozasat is kedvezéen befolyasolja. (Az oxiszulfid plasztikusabb,
mint az oxid, de kevésbé képlékeny, mint a tiszta szulfid.) Ez is arra utal, hogy a dezoxidaci6 szere-
pe nem Korlatozodik csupan az oxigéntartalom csékkenésére, hanem az oxigéntartalom csokkentése
mellett mindinkabb a zarvanymorfoldgia kedvezdbbé tétele a cél.

Akar egyszeri vagy komplex zarvany a kicsapasos dezoxidacio terméke, akar szilard, folyékony
vagy gaz alakt, a folyékony acélban csak kevéssé oldodik, idegen fazisként kivalik a flirdobol. Ré-
szecskéik, cseppjeik vagy gazbuborékjaik stirlisége kisebb az olvadt. acélénal, ezért abban felfelé
emelkednek a

v—z—g-i-Ap-rz,cms'l (6.92)

9 n
Stokes-képletbdl kiszamithatd sebességgel. Behelyettesitve a g =9,81 cm.s? ésa folyé¢kony acél
viszkozitasanak n=4,2...4,8. 102 Pa.s adatat, valamint az acélfiirdd és a dezoxidacid termékeinek
stiriségkiilonbségét Ap =2,5...5 g.cm'3 értékkel, azt talaljuk, hogy azr=10"... 10™° cm méretii
lebeg6 részecskék kéziil csak az r>10 um sugartak emelkednek percenként legalabb 1 cm sebes-
séggel (6-50. abra).
A 10 pm-nél kisebb méretli zarvanyok emelkedésének sebessége olyan kicsiny, hogy a gyakorlat-
ban szamitasba vehetd 1d6 alatt nem juthatnak az acélfiirdd felszinére. Ezek a nemfémes zarvanyok
tulnyomo¢ aranyban az acélban maradnak [6.26].
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6.50. abra A dezoxidacios termékek mérete és emelkedési ideje kozotti Gsszefligges

6.4.5. Diffazios dezoxidacio
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Az acélfiird6 oxigéntartalmat nemcsak a [FeO] redukcioja utjan. hanem az [FeO]-nak salakba valo
eltavolitasaval is lehet csokkenteni. Ez utobbi mddszert, amikor a FeO a fiirdobol a salakba diffun-
dal at, diffuziés dezoxidacidonak nevezziik. A difftiziés dezoxidacid jellemzdje, hogy az acélfiirdd
oxigéntartalmanak csokkentése csak az az acélfiirdo felszini rétegére korlatozodik, s a fiirdében
emiatt kialakult 6sszetételi kiilonbség is difftizidval egyenlitodik ki.

A kémiailag nem kotott (szabad) vas(I)-oxid a salak és fém kozotti egyensulyi allapot felé torek-

szik:
[FeO]

= = allandé
FeO (FeO)

A megoszlas értelmében a FeO-nak a salakban bekovetkezd csokkenése maga utan vonja a vas(Il)-
a (FeO)-redukalasaval, ill. a (FeO) megkdtésével el lehet érni, hogy az acél [FeO]-tartalma is a ki-
vant szintre csokkenjen, anélkiil, hogy dezoxidaldéanyagot adnank a fiirdébe.

A diffuziés dezoxidaciot végezhetjiik a kemencében — redukald salakkal vagy a kemencén kiviil —
szintetikus salakkal.

A diffuziés dezoxidacid az alabbi egyenletekkel jellemezheto:

(FeO) + (Me) = (MeO) + Fe (6.93)
[FeO] — (FeO) (6.94)

Az elektroacélgyartas redukald periddusidban a (FeO) redukcidjara specialis dezoxidalo keverékek
szolgalnak. F6 alkotd valamilyen karbonhordozo, pl. koksz, faszén, grafit, elektrodtormelék vagy
kalcium-karbid, emellett még ferrosziliciumot is hozagolnak.

A szintetikus salakkal végzett diffuzios dezoxidacidé annyiban kiilonbozik a kemencében végzett
diffuzios dezoxidaciotol, hogy a salakban levd vas(Il)-oxidbdl a vasat nem redukaljuk vissza az
acélfiirdébe, hanem a salak valamelyik fémoxidja koti meg a

(FeO) + (MeO) — (MeO.FeO) (6.95)

reakcio alapjan. Gyakorlatban ez egy torténik, hogy a salakot eldre bedntik az {istbe, majd 5-6 m
magassagbol gyorsan racsapoljak az acélt, aminek kovetkeztében a folyékony fazisok dsszekeve-
rednek, apro részecskékre bomlanak, s eredményiil nagymértékben megnovekszik a salak és az acél
érintkez0 feliilete.

A diffuzids dezoxidacid igen eldnyds az acél mindsége, ill. zarvanytartalma szempontjabol, hiszen a
karbonnal és a karbiddal valdé dezoxidacid terméke gaznemii €s eltdvozik a fiirdobdl. Ez a
dezoxidacio azonban mégsem alkalmas az acél teljes dezoxidéalasara, mert az til hossza id6t igé-
nyelne, €és ekdzben az acél tlizalloanyag-zarvanyokkal szennyezddne. Ezért a diffuzios dezoxidaciot
Osszekapcsoljak a kicsapasos dezoxidacidval.

6.4.6. Dezoxidacio vakuumban

Vékuumot is alkalmazd eljardsoknal olyan dezoxidaloanyagok keriilnek elétérbe, melyek terméke
géz; elszivhato, s ezaltal a vakuum hatasa a folyamatra nemcsak reakciokinetikailag jelentds, hanem
a termodinamikai egyensuly befolyasolasa céljabol is. Ez azonban csak olyan folyamatokra érvé-
nyes, ahol a keletkez6 és a kiinduld gazallapota termékek moljainak kiilonbsége, Ang, > O. A H;
esetében példaul:

y{H.} + [Me,O,] = x[Me] +y {H,0}, Ang, =0 (6.96)

Miutan a (6.96) szerinti folyamat az alapfeltételt nem teljesiti (Ang,=0), nincs lehetéség arra, hogy
nyomassal befolyéasoljuk a fenti reakcio egyensulyanak helyzetét. Kinetikailag viszont indokolt le-
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het, s ha a C-nal valo tiladagolas veszélye fennall, akkor a Hy; mint dezoxidaléanyag elénnyel jar-
hat.

A vakuumnak a dezoxidacié hatékonysagara gyakorolt hatasat csak kondenzalt vagy ill6 oxidokat
alkoto .elemek hasznositjak. Illyen elem a C:

y [C] +[Me,O,] = x[Me]+ y {CO}. Ang, >0 (6.97)

Igen jo dezoxidaldanyag a metan, amellyel Moore [6.4] 1600 °C-on 0,002 % C mellett mar 20 g/t
oxigént is elért. Ez arra mutat, hogy kihasznalhaté a metan termodinamikai és reakciokinetikai be-
folyasa. A Hy-hez hasonloan a metan alkalmazasatol is eltekintenek, veszélyessége miatt.

A karbonnal vakuumban végzett dezoxidécio eldénye, hogy az egyensulyi [C,%].[O,%] szorzat érté-
ke nyomas, csokkenésével nagymértékben lecsokken, amint azt a 6.51. abra szemléleti.

800 T T T

T=1600°C
Pco: ¥Pa

600

400

(0], g/t

0 004 0,08 0.12 0.6

6.51. abra A [C].[O] szorzat értéke kiillonb6z6 pco nyomasértékeknél

Az abrabdl az is lathatd, hogy ugyanolyan oxigéntartalom kisebb karbontartalmu fiirdében csak
nagyobb vakuummal érheto el.

600 T T T

400
I
o
2
= 200~
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6.52. abra A vasfiirdé oxigéntartalmanak valtozésa a pco nyomasértékek, valamint az acélban visz-
szamarado karbontartalom (Co) fliggvényében; (pco = 1...100 kPa)

Az acélban visszamaradé karbon ([Co] ) €s a pco hatasat az acél oxigéntartalmara Kniippel vizsgalta
részletesebben [6.4]. Elméletileg meghatarozta, hogy az acél oxigéntartalma:
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[O]=-2-[Co+(&F [, F +4k-peo (6.98)

egyenlet szerint fligg a pco és a C, értékektdl. Szamitasaik eredményeit a 6.52. abran 1.. . 100 kPa,
a 6.53. abran 0,01...1 kPa nyomasértékekre vonatkoztatva mutatjuk be. Ezekbdl az abrakbol is lat-
hat6, hogy adott karbontartalmu acélfiirdében kisebb oxigéntartalmat csak nagyobb vakuummal
¢rhetiink el, és minél kisebb a vakuumozandé acél karbontartalma, anndl nagyobb az egységnyi
vakuumndvelés hatasara bekovetkezd oxigéncsokkenés. A 6.53. abrabol leolvashatd, hogy 100 Pa
Pco nyomasanal a 0,002 % C-tartalmu acélfiirdében az egyensulyi oxigénkoncentracio kb. 10 g/t,
tehat a [C,%].[0,%] szorzat értéke 2.10°°

60 T

T= 1600°C

L0+

(0] gt

0.01

6.53. abra A vasfiirdé oxigéntartalmanak valtozésa a pco nyomasértékek, valamint az acélban visz-
szamarado karbontartalom ([C]) fliggvényében; (pco = 0,01..1 kPa)

Természetesen az egyensulyt — 1d6 hidnydban — nem lehet elérni. A végso oxigéntartalom az egyen-
suly megkozelitésének mértékétdl fiigg. Az eddigi laboratdriumi vizsgalatok alapjan Ugy tiinik,
hogy a gyakorlatban 2~12.10°° a legkisebb elérhetd [C,%].[0,%] szorzatérték, melyet ~1 Pa nyomas
mellett kaphatunk. Ez azt jelenti, hogy 0,002...0,006 % C mellett 10-20 g/t oxigént tartalmazhat az
acél. Ennél jobb eredményt ma semmilyen mas dezoxidacidos moddszerrel, semmilyen mas
dezoxidaldanyaggal elérni nem tudunk.
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6.54. abra Az egyensulyi oxigéntartalom; ill. az RTIn [O, g/t] és a hdmérséklet k6zotti osszefiiggés
a legfontosabb dezoxidaloelemekkel lejatszodo reakcidknal

A 0,01..1,0 % C-tartalmt acélokra (Mn =1 %, Si = 0,3 %, Cr = 18 %, Al= 0,02 %) vonatkozoan pl.
a 6.54. abrabol megallapithato, hogy az acélgyartas hémérsékletén a leggyakoribb dezoxidaloszerek
oxidjainak képzodési oxigénpotencialja nagyobb, mint a ~ 0,01 %C-t tartalmaz6 fiirdobol képz6do
szénmonoxid oxigénpotencialja, pco~ 100 Pa nyomasértéknél. Az abrabol az is lathato, hogy a fiir-
d6 karbontartalmanak novekedésével ez a hatds még szamottevobb. Megallapithatd tehat, hogy
~100 Pa vdkuumban a karbon minden més dezoxidaloelemnél hatdsosabb dezoxiddloanyag, s ennél
kisebb nyomast vakuumtérben a C még az Al,03-bodl is képes az oxigént elvonni [6.27].

6.5. Az acélok gaztartalma

Barmilyen eljaréssal is késziil az acél, mindig tartalmaz bizonyos mennyiségi oldott gazt. A gaz
molekulainak vagy atomjainak egy része az acél feliiletén helyezkedik el, a masik része pedig az
acél belsejében, az acél atomjai kozott igyekszik egyenletesen eloszlani.

Az elsd esetben adszorpciordl, a méasodikban pedig abszorpciordl beszéliink. Ebben a fejezetben
csak az acélban abszorbealt gazokkal foglalkozunk.

Acélgyartas soran a gazok koziil az oxigén, hidrogén és szénmonoxid jatssza a legnagyobb szerepet,
amelyek a CO kivételével bizonyos mértékig oldodnak a folyékony acélban. Oldhatésaguk mérté-
két, koriilményeit, az oldhatosag termodinamikai dsszefiiggéseit mar a 3.1.4. fejezetben részletesen
targyaltuk. Az oxigén vagy oxidok, vagy bonyolultabb egyéb zarvanyok formajaban marad a krista-
lyos acélban. Mindezek képzddésére €s bomlasara a 6.4. fejezetben tértiink ki. A kdvetkezdkben
ezért csak azokat a folyamatokat vizsgaljuk, amelyek a folyékony acél hidrogén- és nitrogéntartal-
mat befolyasoljak, ill. donté mértékben meghatarozzak.
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6.5.1. Hidrogén az acélban

Az acél hidrogéntartalmanak alakulasat 1ényegesen befolyasoljak a gyartasi koriilmények, hiszen a
beolvadastol a tuskok teljes megdermedéséig szamos lehetdség van a hidrogénfelvételre. Az egyes
acélgyarto-eljarasok termékeiben altalaban az alabbi hidrogéntartalom fordul el6 [6.2]:

konverteracélban 1,5..25.10% %
martinacélban 35...85 "
elektroacélban
fekete salak alatt 3..55 "
fehér salak alatt 45..8,0 "
vakumozott acél ~1 "
vakuumban olvasztott acél <1 "

A hidrogén karos hatassal van az acél tulajdonsagira. Az acél megszilardulasa alatt az oldott alla-
potbol kilépd hidrogén holyagokat, porusokat okozhat, amelyek sokszor csak mikroszkop alatt ve-
het6k észre, mégis csokkentik az acél szilardsagat és rontjak szivossagat.

Az acél hidrogéntartalma donté mértékben fligg a folyékony acéllal érintkezé anyagok nedvesség-
tartalmatol. Az Ujonnan falazott kemence bélésében, a katrdnyos magnezitben €és dolomitban, az
eléggé ki nem szaritott csapolocsatornaban, az ontdiist és az dntdszerelvények falazatainak massza-
iban; a rozsdas betétben, a salakképz0 anyagokban, kiilonésen az égetett mészben, a
ferrootvozetekben; az Orolt karbonhordozé anyagokban, a kokillamazban, a fiitbanyagokban és a
kemence géazterében mindenkor van tobb-kevesebb nedvesség. A felsorolt anyagok nedvességtar-
talmabol az acélgyartas homérsékletén vizgdz keletkezik, amelybdl — a folyékony acéllal valo reak-
cidban — két uton is a hidrogénoldhatdsdg mértékéig az acél hidrogént vesz fel.

- Avizgoza
{H,0} =2 [H] + [O] (6.99)
reakci6 alapjan is reagalhat a fiirddvel. A reakci6é normal szabadentalpia-valtozasa:
AG%.g9 = 198 789 + 3, 06 T, J.mol™ (6.99a)

Az egyensulyi allando

2
9K, =lg\H 0] = _@ 016 (6.99b)

H,0

A K értéke 1600°C-on 2,10°°, s ebbél az egyensilyi hidrogéntartalom:

[H%]=141-10"° Pri.0 (6.100)

[0.%]

A (6.100) 0sszefiiggést abrazolja a 6.55. abra, amely az acél oxigéntartalma, valamint a gaztér viz-
gbztartalma fliggvényében mutatja az acélban old6do hidrogén mennyiségét.
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6.55. abra Az oxigén- és hidrogéntartalom 6sszefiiggése a gaztérben levo vizgoz kiillonbozo parcia-
lis nyomésa mellett

— A folyékony acél hidrogéntartalma zomében nem az elemi allapoti hidrogén oldédésa, ha-

nem a
Fe + H,0 = [FeO] + 2 [H] (6.101)
2
9 Kg.10:=19 [Fe;)]. [H] = 10738 +0,49 (6.101a)
H,0

amely ugyancsak tiszta vasra érvényes, de kozelitd szamitdsokhoz acélra is jo. Acélra is érvényes az
a megallapitas, hogy alland6 hdmérsékleten a gdznyomas ndvekedésével az acél egyenstlyi oxigén-
és hidrogéntartalma novekszik. A gyakorlat bizonyitja, hogy ha a gaztér nagy feliileten érintkezik az
acélfiirddvel, tovabba nyaron, amikor a meleg levegd tobb vizgdzt tartalmaz, az acélba tobb hidro-
gén kertil.

A hidrogén szdmos karos hatasat kikiiszobolni csak ugy tudjuk, hogy a hidrogéntartalmat egy adott
minimalis szintre csokkentjiik le. A hidrogén elleni védekezés megkivanja, hogy a betét- és hozag-
anyagokkal, valamint a fitéanyagokkal minél kevesebb hidrogén keriiljon az adagba. Mindségi
acelok gyartasakor kertilni kell a rozsdas betét adagolasat, mert a rozsda kémiailag kotott hidrogént
tartalmaz. Szamitasba kell venni, hogy az acél csapolaskor is szennyezddhet hidrogénnel, mivel a
kemencébdl kifolyo acélsugar altaldban minden védelem nélkiil jut az iistbe.

A hidrogén elleni védekezésben a hidrogén tavoltartasa mellett lehetoség van az acél hidrogéntar-
talmanak a gyartds folyamat alatti csokkentésére is. A helyesen vezetett fovés alatt fejlédé CO-
buborékok ugyanis magukkal viszik hidrogén egy részét. A hidrogéntartalomnak a CO-
buborékokkal torténd csokkentésére két ut lehetséges.

1. Epstein, Chipman és Grant [6.3] az alabbi 6sszefliggést dolgozta ki a fovési periodus hid-
rogéncsokkentd hatasara:

_ _dg:] =4.10"*[H]- _dtgct:] , (6.102)
ahol  d[H]/dt az acél hidrogéntartalmanak valtozasa 10 %- ban percenként,
[H] az acél hidrogéntartalma az adott pillanatban 10™ %-ban
d[C]/dt a frissités sebessége C,%/h.
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A frissités sebességének az acélfiirdd hidrogéntartalmara kifejtett hatasat a (6.102) egyenlet
alapjan a 6.56. abra szemlélteti. A hidrogéntartalom csokkentése annal intenzivebb, minél
tobb karbon oxidalodik, azaz minél erdteljesebb a fovés. A fovés befejezése utan azonban az
adagot minél hamarabb le kell csapolni..
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6.56. abra A frissités sebességének és idotartamdnak hatésa az acél hidrogéntartalmara

2. A hidrogéntartalom csokkentésének egy masik — sokkal eredményesebb — lehetdsége a
vakuumozas: Az acél vakuumtérbe helyezve, a Sieverts-torvény alapjan gaztalanithato.
Id6 hidnyaban a folyamat nem megy végbe az egyensulyi hatarig. A vakuum-térben azon-
ban a fovés is megindul és a CO-buborékokkal a H, eltavozhat. A 6.57. abra értékei
Kniippel kisérletsorozatanak eredményeit tiinteti fel [6.2]. P1. 100 Pa nyomsason végzett
vakuumozés soran a lecsapolt acélban levd 1.10™ %-nyi hidrogén a vakuumozas végére
~1,5.10 %-nyi értékre csokken.
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6.57. abra A vakuumozassal elérheté Ho-tartalom-csokkenés a vakuum mértékének fiiggvényében

123



%

100 T

enes,

80

A hidrpgénte!enhés
legvaloszinibb
{erdleie

L0

Hidrogen- es nitrogentarialom—csokk

1 1 1 | IS

0 20 40 60 80 100
Oxigéntartalom-csdkkenés, %

6.58. abra Vakuumozassal a hidrogén- és nitrogéntartalom csokkenésének %-os értéke az oxigén-
tartalom csokkenése fliggvényében

A 6.58. abra szintén Kniippel eredményeit szemlélteti, amikor mar a kiilonbozé vakuumértékeket
sem veszi figyelembe, hanem a vakuumozas soran elért oxigéntartalom-csokkenés (CO-keletkezés)
fiiggvényében vizsgalja a hidrogén- és nitrogéntartalom-csokkenés mértékét. Pl. az dbra adatai sze-
rint 30 %-nyi oxigéntartalom-csokkenés mellett a hidrogén fele eltavozik. Az abran Kniippel megje-
161te a hidrogéntartalom csokkentésének legvaldsziniibb teriiletét is, amely szerint vakuumozassal a
hidrogén kétharmad része eltavolithatd, a visszamaradd mennyiségnek mar nincs karos hatasa.

6.5.2. Nitrogén az acélban

A nitrogén zommel a kemence atmoszférajabol, a karbonizalé anyagokbol és gyakran a
ferro6tvozetekbdl kertiil a folyékony acélba. A nitrogénfelvételt nagymértékben befolyésolja a gyar-
tas modja is, s az egyes acelgyarto eljardsok termékeiben altaldban az alabbi nitrogéntartalom fordul
el6 [6.2]

konverteracélban 30...50 . 10™ % (avagy g/t vagy ppm),
martinacélban 40..70 "
elektroacélban 80...160

A nitrogénnek az acél tulajdonsagaira gyakorolt hatdsat illetdéen megoszlanak a vélemények. A nit-
rogénnek szemcsefinomitd hatdsa van, ugyanis az acél dermedésekor a nehezen olvadd nitridek
kristalyosodasi kdzéppontokul szolgalnak. A finom szemcsék kialakulasa kovetkeztében nd az acél
keménysége, szilardsaga és szivossaga is javul. Ujabban erételjesen terjed a nitrogénotvozésii acé-
lok gyartasa, foleg savallo acélok céljara.

A nitrogén azonban sok esetben karos hatassal van az acél tulajdonsagaira. A nitrogén okozza pl. az
acél ,,0regedését”, amikor kismértékii marado alakvaltozas és huzamosabb allas utan az acél kozon-
séges homérsékleten elridegedik.

A nitrogén tavoltartasa, ill. a nitrogéntartalom csokkentése céljabol altalaban az alabbiakat kell fi-
gyelembe venni.

Kis nitrogéntartalmu betétet kell valasztani, mert minél kisebb a betét nitrogéntartalma, annal Ki-
sebb lesz az acél nitrogéntartalma is.

124



A fovési periodusban minél intenzivebb CO-kivalast kell biztositani. Célszeri a fovési periodus
végére a készacél eldirdsahoz kozelalld karbontartalmat biztositani, mert igy elkeriilheté a nagy
nitrogéntartalmu karbonizalé anyagok bevitele a fiirddbe. Az egyes karbonizalé anyagok nitrogén-
tartalmat a 6.21. tablazatban mutatjuk be.

6.21. tdblazat. A karbonizal6é anyagok nitrogéntartalma

Karbonizal6 anyag [N], %
Antracit, szén 09..14
K&szénkoksz és kokszdara 0,7..1,2
Tézegkoksz 1,6
Barnaszénbrikett-koksz 0,55...0,8
Szurokkoksz 0,6...0,8
Elektroda-dara 1,0
Aktiv szén 0,25...1,0
Grafitelektréd-tormelék 0,014...0,14
s 100 | | ",.-:,.',
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6.59. abra Vakuumozassal elérhetd nitrogéntartalom-csokkenés a vakuum mértékének fiiggvényé-
ben

Az acélba keriilt nitrogén mennyiségét csokkenthetjiik k6zombos gazokkal torténd atoblitéssel. Kis
nitrogéntartalom elérése érdekében be kell tartani az optimalis Ontési id6t és hdmérsékletet, mivel
az acél ontés kozben is vehet fel nitrogént.

A legeredményesebb nitrogéncsokkentd modszer a vakuumozés. A vakuumozas hatdsa azonban
nem olyan nagymérvii, mint a hidrogéntelenitéskor, ahogy az a 6.59. abran is lathat6. 10...100 Pa
vakuum kozotti hatas alig érzékelhetd, a kiindulé 100 g/t N a . vakuumozas végére csak 60-70 g/t
értékre csokkenthetd le. Amig ugyanolyan mértékii vakuum mellett pl. a hidrogén 50 %-a eltavozik
az acélbol (6.58.4bra), addig a nitrogénnek csak kb. 10 %-a. Valdszinli, hogy ez annak is a kovet-
kezménye, hogy a nitrogén egy része nitridek alakjaban, kotott allapotban van az acélban, amelyek
altalaban magas olvadaspontiak, és nemcsak a nitrogén eltavolitdsat, hanem a nitrogéntartalom
meghatarozasat is jelentésen befolyasoljak.
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