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(Kézlésre érkezett: 1977, janudr 31,)

Mint ismeretes, a vas- és acélolvadékok kéntartalma csokkenthetd a kén oxiddcidja
utjan és salakreakciék segitségével. Laboratériumi korilmények kozott a kénoxiddcid
eredményes, viszont a mai gyakorlat mellett — még a konverter nagyon kedvez6 oxiddcios
korilményei ellenére is — ardnylag csak kismértékd. A redukdldé korilmények kozott
vezethetd salakreakcidknak viszont nagy a kéntelenité hatasfoka.

Az oxigénes konverteres acélgydrtds kéntelenit6 folyamataiban mind a kénoxidécio,
mind a salakreakciok szerepet kapnak. A konverterben egyidejlleg és valdszinfleg
egymdstol nem fiiggetleniil jatszédnak le. E kettds folyamat termodinamikai €s reakcio-
kinetikai feltételeit ma még nem ismerjik eléggé. Valdszinli specidlis fizikai-kémiai
(termodinamikai) helyzettel dllunk szemben. Ezért inkdbb csak a problémaik kovetkez-
ményeit tessziik mérlegre, melynek 1ényege az alibbiakban fogalmazhatd meg: A konver-
terben a salak-féem-gdz-rendszer fizikai-kémiai koriilményei — a rendszer nagy oxigén-
potencidlja kovetkeztében — az oxidalé reakcidknak kedveznek. De az oxiddlo koriil-
mények ellenére is a kénnek csak egy kis hdnyada oxiddlhaté ki és tdvolithaté el a
rendszerb6l SO, alakban. Viszont a rendszer nagy oxigénpotencidlja miatt ugyanakkor a
redukdlo koralményeket megkovetelé salakreakcidk nem jdtszhatnak jelentSs szerepet,
ezért keveés az a kén is, amely a fémolvadékbdl kénion alakjdban a salakba megy.

A laboratériumi adatok és a termodinamikai szdmitdsok egyértelmiien arra utalnak,
hogy oxigénes acélgydrtds (f6leg a konverteres eljardsok) korilményei kozott a kén
oxiddciéja végbemehet. Amig ugyanis a

[S]+2[0]=1{80,¢ (1)
reakciora érvényes
AGY = 1000+13,17 T, cal. moi? 2)
illetve
Pso, 218 :
K, =lg——5—=— ~2.88 3)
BRT S s ooy T

kicsiny értékei azt bizonyitjdk, hogy a reakcio csak a SO, felbomldsa és az alkotéknak a
vasban torténé olddddsa irdnydban mehet végbe, addig a vasban oldott kénnek a fzisok
hatdrfeliletén oxiddlé gdzokkal vald oxidildsdhoz sziikséges termodinamikai feltételek
biztositva vannak:
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[S]+10,4 = {SO,t, 4)
AGY= —-54860+12,03 T, cal. mé6l™*, 5)
illetve

Pso, 11991
- - —263. 6
lgKs =1Ig Po, ais) T 2,63 (6)

Oxigénfelesleg esetén tehdt a reakcié (4) a kén-dioxid keletkezésének irdnydban
folyik le. A kén oxiddcidja salak jelenlétében is végbemehet. Ebben az esetben a salakban
CaS, MnS vagy FeS alakjdban kotott kén is oxidilédhat oxigéngdz hatdsdra. A kén-
oxiddciéra vonatkozé reakciok normdl szabadentalpia-viltozdsai a 1. tdbldzatban
szerepelnek.

A legfontosabb kénoxiddcios reakciok
normdl szabadentalpia-vdltozdsai

1. tdbldzat
Reakcidegyenlet AG° 1527 O_C
cal. mol.™!
S+0, = 80, — 33206
3 FeS+5 0, =Fe;04+3 SO, —249650
3 MnS+5 0, =Mn;0,+3 SO, —239770
FeS+3/2 O, = FeO+S0, — 75250
MnS+3/2 0, = MnO+S0, — 79640
CaS+3/2 0, = Ca0+S80, — 76040
FeS+3 Fe,O; = 7 FeO+S80, — 28750
MnS+3 Fe, 03 = MnO+S0, +6 FeO — 33140
CaS+3 Fe, 04 = Ca0+S0,+6 FeO — 29540

A felsorolt reakcidk normdl szabadentalpia-viltozdsdnak negativ értékei bizonyitjdk,
hogy termodinamikai szempontbdl az acélgydrtds hémérsékletén valamennyi reakcié
lefolyhat. Figyelembe kell azonban venni, hogy a szdmadatok konkrét szamitdsokhoz
nem elegendGek, hiszen ezek csak tiszta vegyiiletekre vonatkoznak, s nem olyan Osszetett
rendszerre, mint a kohdszati salakok, madsrészt egyéb reakcidkinetikai gtlé tényezbkkel is
szdmolnunk kell.

Uzemi és laboratdériumi kisérleti eredmények azt [1] igazoltdk, hogy az acél 6tvozsi
kozil a karbon dontden befolydsolia a kénoxiddcio sebességét. Az oxigénriafivdsos
eljdrasokban a fuvatds kezdeti szakaszdban a kén oxiddciéja nagy sebességgel indul meg
(1. dbra), s a tobbi elem oxidicidjaval egyidGben zavartalanul és elég intenziven folyik, s
csak a hdémérséklet-emelkedés kovetkeztében megindulé karbonoxiddcié ndvekedésével
kezd csokkenni. Az intenziv karbonoxiddcié periddusiban azonban a kénoxiddcid
sebessége erdsen lecsokken, s a karbonoxiddcié befejez6désével lesz ismét intenzivebb.
A kén oxiddcidjdnak sebessége tehdt fuggetlenil az acél kénkoncentrdciéjatdl, forditva
ardnyos a karbon oxidicidjdnak sebességével.

A giz-fém, illetve a giz-salak érintkezési feliilet novelése, valamint a hémérséklet
emelése mellett a kénoxidicié sebességét a karbonoxidicio késleltetésével novelhetjiik.
Egyidejiileg a homérséklet ndvelése és a karbonoxiddcid késleltetése nem valésithatd meg,
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viszont a kén oxidicidja mdr alacsonyabb hémérsékleten is elég intenziv, ezért a fiirdé
megfeleld hiitésével — mivel a karbon oxiddcidjdnak sebességét csokkenti — a kén
oxiddcisjdt kedvezden befolydsolnd. Sajnos, ez utdbbi torekvés az lizemi gyakorlatban
ritkdn megvaldsitott technoldgia, s éppen ez az oka annak, hogy a jelenlegi ismereteink
alapjan irdnyitott technologiai eljardsokkal a kén oxiddciéja és SO, alakban a gzfizison
keresztiil vald eltdvozdsa — néhdny eljdrds kivételével — nem szdmottevd mértékii.

!
S
&
‘? g+
g) bt ”~ <
Q%J 4 :,I ./\o
P 5 co
s 2 s
€ o U7 . ™~
< 700} co_-o
. Q(; -
£8 91 S
R 60+ ':';Oyo
\S‘- 8 = . O/——"—D o]
5 b L0
\Q\;g -
3R 20F
<&
X Q" | ! R

D

1720, 30 40
Fuvatasi idé, min
1. dbra

A Lenin Kohdszati Miivekben épiill6 oxigénes konverterben nikkeltartalmu
hulladékot is fel kell majd dolgozni. Ezért érdemes megjegyezni, hogy a kénoxidécidra a
Ni kisérdelem is hatdst gyakorol. A kozelmiltban végzett kutatdsok és TD-i szdmitdsok
{3] igazoltdk, hogy az acél Ni-tartalma azonos feltételek mellett befolydsolja a
kénoxiddcié folyamatat, mert csdkkenti az acélban oldott kén aktivitdsdt. Espedig minél
nagyobb a Ni-tartalom, anndl kevesebb a kioxiddlhaté kén mennyisége. Hasonld tenden-
cidt mutat a Ni salakkal torténd kéntelenitéskor is. Ezt a helyzetet j6l dbrdzolja a 2. dbra is.

A mai oxigénes konverteres acélgyirté gyakorlatra tehdt az jellemzs, hogy a
kénoxiddcié kis hatékonysdgu, a salak ugyanakkor kis kénionfelvevé képességii. Egy
Hattingen-i kutatécsoport vizsgilata szerint az ardnylag jol kéntelenithet§ (dg = 8)
salakkal elérhetS kéntelenités mellett is a rendszerbe vitt kén 44%-a az acélban marad!
A kén 46%-a a salakkal, 10%-a a konvertergdzokkal tdvozik.
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A konverteres eljirds folyamatainak tobb éves megfigyelése azt mutatta, hogy az
acél kéntartalma linedrisan fiigg a nyersvas kénkoncentrdciojdtol (3. dbra). Ez a kapcsolat
fiiggetlen a konvertertérfogattol és az olvasztasi technoldgidtdl. A 3. dbra elemzése szerint
ahhoz, hogy max. 0,025% acélkéntartaimat kapjunk, ami a korszeri acélmindségeknél
eldirds, a nyersvas kénkoncentrdciéja maximum 0,035% lehet. Néhdny acélmin&ség, mint
példdul a mélyhizhaté, alacsonyan otvozott és néhdny elektrotechnikai acél még
alacsonyabb kénkoncentriciét kivin — maximum 0,015%, tehdt a kénkoncentrdciét a
nyersvasban is 0,025% ala kell csokkenteni.

A kéntartalom szigoru elirdsai az oxigénes-konverteres eljdrds fizikai-kémiai kilon-
legességeivel magyardzhatok. A konverterekben jelenlévé magas oxiddloképességii salakok
nem teszik lehet6vé a 45%-ndl magasabb kéntelenitési fokot és a 6—8-nal nagyobb
kénelosztdsi hanyadost. A kén megoszldsa a fém és a salak kozott elektrokémiai jelleggel
bir, és a kovetkezd egyenlet jellemazi:

[S]+(0*) = [O]+(5*) (7)
az aldbbi fém és salak kozotti megoszldsi hanyadossal:
0%
9=k L9 8

A kén megoszldsa az acél, salak és gazfizis kozott, %

2. tablazat
Konverter- Bevitt kén Megmaradt kén (kapott kén)

tct:)fr?ﬁzt, nyers- Scska- mész- egyéb- az acél- a salak- a gazfa-
vassal vassal szel bel ban ban zisban

8 95,0 — 4.49 0,51 66,17 32,46 2,37

97,74 40 3,82 0,44 4427 49,40 6,33

94,2 4.6 472 — 39,20 58,50 2,30

94,3 1,6 4,1 — 40,30 57,80 1,90

50 95,7 1,1 3,2 — 69,00 29,40 1.60

91,7 2,6 5,7 — 44 .90 52,60 2,60

93,7 2,1 4.2 - 51,50 46,10 240

94,1 1,7 4,2 — 65,80 34,50 1,70

100 75,4 7,33 1292 4,46 3547 58,44 6,09

A salak oxidéltsigdnak elméleti novekedése, amely sziikséges a karbon-oxiddciohoz
és a foszfor eltdvolitdsdhoz, a (7) egyenletnek megfelelen a kéneloszldsi hdnyados
nagysdganak monoton csokkenéséhez kellene hogy vezessen. Gyakorlatilag madsképp
alakul a helyzet, mivel egy meghatdrozott salak FeO tartalomig az utébbi a salak
folyékonysdginak novelését és a kénnek a salakba vald dtmenetele jobb kinetikai
feltételeit szolgdlja. Ugyanakkor az elméleti szdmitdsok és a gyakorlat is azt mutatja, hogy
a kéneloszldsi hdnyados normdl nagysiga 5—8, ami egyenértéki maximum kétszeres
acél-kénkoncentrdcidval a nyersvashoz viszonyitva.

Az oxigénes konverterekben valé kéntelenités problémdinak megolddsidt neheziti
még az is, hogy a szokdsosndl nagyobb térfogati konverterekben — ahol tobb oxigén
sziikséges €s kisebb a salak aktivitdsa — a fuvds sordn, a fiirdé kéntelenedése az adagidd
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végén torténik (4. abra), a végsalak alatt: a tobbi id6ben a kén koncentricidja a fémben
gyakorlatilag dllandé, idAnként a meészadagoldsndl ndvekszik (f6ként mikor magas a mész
kénkoncentriciéja). A kéntelenitésnek ez a jellege azt eredményezi, hogy a salakcsapolds
mivelete nem a kéntelenedési fokot noveli, hanem csokkenti, mivel a végsalak
mennyisége csokken [4].

C;,fﬂd
31” R &l 7 07; °c
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\C S
s 1600
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0050 H-25 N “"m/’/ 1500
9045 ¢
GO0 20 1400
0,035 =
003015 1370
2025 N\ 5 AN N
0010 H-05~=——-Mn 2 1100
0,005 1 i = =N
. 0 5 1 17319075 17165 20 min
Osszes Pyle. 24,03 1325
A salok Fel) tartoima : 78
4. dbra
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O merannypruuecKux mpormeccax Jecyjbgypusamun
MPOM3BOACTBA KUCJOPOAHOM KOHBEPTEPHOM CTaJU

H-p Nacno Cwoy

B mpoueccax xecyabypusauuy NPOU3BOACTBA KMUCTOPOAHOV KOHBEPTEPHOM CTANM Urpaer
POJNL M LUJAKOBAA peakums M OKCHJAALMSA cepPbl. HAaBEpHOE 3TO INPOUCXOAUT HE HE3ABMCHM-
MO [Apyr ot papyra. HecMOTps Ha OKMCIAMTENbHBIE YCJIOBUA TOJIBKO MAJNEHbKAss AOJII0
CEPBI MOXXHO OKuCAATH B opme SO, TIpucyTCTBYHOMI Yrodb CHUIBHO BJIMAET CKOPOCTD
okcupaunm ceppi. OBPATHO MPONMOPUMOHAIBLHBIN EIl.

TToApOOHO NPENATCTBYET NPUCYTCTBUE HMKENs okKcuaaumu cepsl. CogepsKaHue Cepbsi KOH-
BEPTEPHOM CTAMM JMHEAPHO 32BMCUT OT CEPOKOHIEHTPALMM UYTYHA.

LUIkany B KOHBEPTEPE MMEWUIME BBICOKYIO CIOCOGHOCTH OKMCIAATHCA CAEJIAOT HEBOXKHBIM
BBICIIYIO CTENCHS Aecynbdpypusanmm vem 45"}, u OoJbluee CEPO paclnpefeeHne 4em 6—S§.
IMpucyrcreyouuit FeQ  MOBBIIAET TEKYYECTh IIKANA ¥ OOECNEYMBACT JYULUME KHHE-
TUYECKUE YCIOBUA JJIs1 NEPEXOAA CEPbI B HLUIAK

On the Metallurgical Processes of the Desulphurization
of Steel-Making in Converters Containing Oxygen

DR. LASZLO SzUcCS

Both the oxidation of sulphur and slag-reactions play a part in the processes of the
desulphurization of steel-making in converters containing oxygen. It is probable that they do not take
place independently of each other. In spite of the oxidizing circumstances only little part of the
sulphur can be oxidized in SO, -slag.

The speed of the oxidation of sulphur is significantly controlled by the coal present. They are
inversely proportional. :

The oxidation of sulphur is also retarded by the presence of nickel.

The sulphur contents of converter steel are in linear subordination to the sulphur concentration
of crude iron.

The slag with high oxidizing capacity in the converter does not make possible a desulphuriza-
tion degree higher than 45% and a quotient of dispersion bigger than 6 -8%.

The FeO present increasing the fluidity of the slag ensures better kinetic conditions of the
transition of the sulphur in the slag.
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