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Rastvorljivost ugljika u troskama u obliku kal-
cijeva karbida izraiena je matematicki u tempera-
turnom intervalu od 1773 K do 1873 K, i parcijal-
nom pritisku CO, od pqo = 101,325 kPa.

Vezanje ugljika u kalcijev karbid preko reak-
cije sa kalcijevim oksidom, kako je pokazano u
radu, ovisi o aktivitetu Ca0, bazicitetu troske i tem-
peraturi. Usporedba izvedene jednadibe s eksperi-
mentom dala je dobre rezultate.

Uvob

U redukcijskom periodu topljenja ¢&elika, pri
visim vrijednostima baziciteta troske moguée su
reakcije stvaranja karbida, prvenstveno karbida
kalcija po reakciji:

Ca0 +3C—CaC,+CO + AG (1)

U radu [1] detaljno je analizirana promijena
termodinamickog potencijala reakcije (1) koja je
omogucila da se konstanta ravnoteZe te reakcije
izrazi u funkciji aktiviteta CaO i baziciteta troske:

26,106 a0
(0,755 B — 0,04)3

Ova konstanta ravnoteze odredena je na tem-
peraturi 1873 K i pritisku 101,325 kPa. Cilj ovoga
rada je da se odredi rastvorljivost ugljika po re-
akciji (1) u temperaturnom intervalu od 1773 K do
1873 K, jer se u literaturi uglavnom u tome tem-
peraturnom podru¢ju mogu nadi vrijednosti za
aktivitete CaO.

log K = log — 0,96 J ()

TEMPERATURNA OVISNOST
RASTVORLJIVOSTI UGLJIKA U TROSKAMA
U OBLIKU CaC,

U radu [2] je izvedena sledeé¢a formula za ra-
¢unanje stvorljivosti ugljika po reakciji (1):

4 nco 24 ngyo
K, +1 — K +1) 2o O
Znajudi konstantu ravnoteZe reakcije(l) na tem-
peraturi 1873 K, moZe se odrediti konstanta na
bilo kojoj temperaturi koristeéi poznatu Hoffovu

jednadzbu:

[%C]=

" o AH(T—1873) %
logK, —logKy =—1o1si T.18:3 @

gdje je AH definirana termodinamitkim potencija-
lom po [2]:
AG = 431158 —204,7T [J] (5)
Za izraz (3) potrebno je jo§ poznavati zasice-
nje aktiviteta CaO u sistemu CaO— ALO,, koje
prema [3] na pojedinim temperaturama iznosi:

T zasi¢enje CaO Nca0
1873 K 61 % 1,089
1823 K 60 % 1,071 (6)
1773 K 59,5 % 1,063

Razvijajud¢i izraz (3) po prirodnom logaritmu
i uvrstavajudi izraze (4) (5) i (6) dobiva se:
1873
In [% C] = 1In 26,106 + Inac,o—In (1 + Kf)
1823
In [% C] = In 25,678 + Inac,o—
—In(1 4 2,136K?) 0]
1773
In [% C] =1In25464 + Inac,o— (1 + 4,764 K7)
Razvijajuci izraze na desnoj strani u (7) u

Taylorov red u okoli$u totke Kf koja slijedi iz
(5) dobiva se za T = 1873 K,

In (1 + Kg ) = 3,091 + 4,545 102 (K? —21) —
2,066 10—3
2

Analogno su razvijeni i drugi izrazi pa u konaé-
nom obliku jednadbe (7) mogu se pisati:
1873
In [%C]=1581+Inac, — 8884 102K? +
+ 1033103 (K 2)?

(K —21) (8)

1823
In [%C] = 0,128 + In ac,,—4,283 10-2K{ +
- + 2316 10— (K52 ©

In [% C] = — 1455 + In ac,e— 1,955 10-2K7 +
+ 4,786 105 (K7 2
Predstavljajuéi formule (9) u opéem obliku:

T s 0
In[% C] = A (T) + Inaco— B (D K2 +

+ C(T) (K7 2 (10)
analizom se do3lo do zaklju¢ka da se koeficijen-
ti A(T) u funkciji temperature mogu izraziti line-
arnom korelacijom u sistemu: [(1/T) 103; A (T)].
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Pripadna jednadba uz koeficijent korelacije r =
= —10,9999362 glasi:
100 879

A(T) = — + 55,450 (11)
Za koeficijente B (T) i C(T) u funkciji tempe-
rature linearna korelacija ne zadovoljava.
Zato je za koeficijente B(T) in C(T) primje-
njena Newtonova interpolaciona formula u prvoj
aproksimaciji, koja razvijena poprima oblik:

B (T) = — 8,884 102 — 4,601 102+ 187 _

2273102 (T — 1873) (T — 1823)

(12)
2 (502
C (T) = 1,033 103 + 8,014 10— T —1873)
6176610 (T—1873) (T—1823)

2 (50)2

Uvrstavajuéi u (10) izraze (11), (12) i (13) i na-
kon uredenja dobiva se formula koja daje tempe-
raturnu ovisnost rastvorenog ugljika u troskama
u obliku kalcijeva karbida:

[%C] ——%72+55450+1nam+

+ (— 13,8875 + 1,5882 102 T — 4,546 105 T2) K7 +
+ (39279 10— —4,4054 104 T +
+1,2353 107 T2) (K7 )2 (14)

Gdje je K definiran izrazom (2). Bazicitet troske
dat je u tezinskim postotcima a definiran je kao:
B = % CaO/(% SiO, + % ALO,).

Stavljajuci u (14) Kp = 21,446 koja slijedi iz
(5) dobiva se izraz (14) u prvoj aproksimaciji:

T 100879
in [%C1=——_———61690 + Inac +

+ 1,379 101 T — 4,067 105 T2 (15)

U tablici 1. data je usporedba izmedu formula

(14) i (15) za troske razli¢itog sastava, u odnosu
na eksperimentalne rezultate /4/.

Formula (15) kao aproksimativni izraz jednadbe
(14) daje dobre rezultate za temperature 1873 K
i 1823 K ali za niske sadrzaje Si0,. Medutim na
temperaturi 1873 K i pri sadrzaju SiO, od 28 %
formula (15) ¢ini veliku gresku. To se mozZe objas-
niti ¢injenicom da u formuli (15) nema utjecaja
baziciteta troske a time i posredno sadrzaja SiO,.
Formula (15) uzima u obzir samo temperaturu i
aktivitet CaO u sistemu CaO — ALO;, te konstantu
ravnoteze po izrazu (5).

Sa druge strane formula (14) daje toc¢nije re-
zultate jer u odnosu na izraz (15) uzima u obzir
utjecaj baziciteta troske definiran preko konstan-
te ravnoteze u jednadbi (2). RijeSenja jednadbe
trokomponentnog sistema CaQ — AL O, — Si0,. Ta-
da je aktivitet CaO 0,045 umjesto 0,05 u dvokom-
ponentnom sistemu CaO — AlL,O,. Time jednadba
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Tablica 1: Usporedba formula (14) i (15) i eksperi-
menta (4) w odredivanju rastvorljivosti ugljika
u troskama u obliku CaC,.

Table 1: Comparison between the Equalions (14)
and (15), and the Expcnmem (4) in Deterinining
the Carbon Solubtl:tv in Slags in Form of CaC,.

u S
[%CJ 4 z
Tempe-  Sastav troskc d:sp [ :)OC] [;:)C] Eg
ratura u tez. % lcil.“' a4 (15) Eg
2‘!—
1873 K 33,32Ca0 0,05 0,036 0 040 0,053 0,037
28,0 SiO,
_ 3BesALO,
I873K  39,65€Ca0 0,125 0,120 0,100 0,133 0,100
0,12 Si0,
_ 6023A0,
1823 K 49,46 CaO 0,340 0,150 0,151 0,154 0,151
0,24 Si0,
50,30 AL,O,

(14) daje rastvorljivost ugljika do 0,037 umjesto
ranijeg od 0,040. Time je eksperimentalni rezultat
gotovo potvrden.

Prema iznesenoj usporedbi izraz (15) mozemo
uspijeSno koristiti za male sadrzaje SiO, u troska-
ma (do 5 %). Izraz (14) koji je precizniji, mozemo
uspije$no koristiti do 20 % SiO, u troskama. Na-
ime taj sadrzaj SiO, jo$ nije u stanju da direktni-
je utjece na aktivitet CaO, koji se moZe uzimati iz
sistema Ca0 — AlL,O,. Za vece sadrzaje SiO, akti-
vitet CaO treba se oditavati iz trokomponentnog
sistema CaO — AlL,O; — Si0O,.

Jednadba (14) izvedena je za temperaturni in-
terval od 1773 K do 1873 K, ali uz mogu¢nost eks-
trapolacije moze se primijeniti i od 1753K do
1893 K pri ¢emu je potrebno poznavati aktivitete
CaO na tim temperaturama. Ona je ujedno funkci-
ja triju parametara: temperature, aktiviteta CaO
i baziciteta troske. MoZe se ispitati da li u ovome
temperaturnom podruc¢ju postoje vezani ekstremi
medu ovim parametrima.

Izrazavajudi rastvoreni ugljik eksplicitno iz (14)
i derivirajuci po temperaturi moze se dobiti rela-
cija za vezani ekstrem izmedu temperature i kon-
stante ravnoteze:

100879 + [1,5882 10~2 (K ) —
—4,4054 10— (KZ)2] T2 + [2,4706 107 (KZ)2 —
—9,09210—6 (K7)] T3 = (16)
Da bi rijeSenje ove kubne jednadbe bilo pozi-

tivno po temperaturi trebaju biti zadovoljene sli-
jedece nejednadbe:

1,5882 10-2 (K') —4,4054 10— (K22 < 0 (17)
24706 10—7 (K72 —9,09210—4 (K7) < 0 (18)
Rijesenje nejednadzbe (17) je K7 > 36,1 dok
je rijeSenje (18) K7 < 36,8. Unija ovih rijedenja
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lezala bi u izuzetno Sirokom intervalu, dakle pre-
sijek bi bio u intervalu (36,1 — 36,8). Zato je bolje
u uvjetnu jednadzbu uvrstiti konkretnu tempera-
turu i traZiti vezani ekstrem po Kf ?

Uvrstavajuci u (16) T = 1873 K slijedi kvadrat-
na jednadzba 100879 —4025K{ + 77 (K7 )2 =0
koja ima konjugirano kompleksna rijeSenja Kf =
= 25,8 (I 4 i). Ono 5to je bitno, to je da u podrué-
ju svoje primjene izraz (14) nema ekstrema.
Medutim to ne zna¢i da se vezani ekstrem ne
moze pojaviti nekom drugom
podrudju,

temperaturnom

ZAKLJUCAK

U radu je izvedena formula za raunanje ras-
tvorljivosti ugljika u troskama razliGitog sastava
za temperaturni interval od 1773 K do 1873 K. Pri
tome se mogu Koristiti aproksimacije: prvoga, dru-
goga i treCega reda, a koja aproksimacija ce se
kada upotrebiti daje slede¢a shema:

Sadrzaj SiO, Axﬁ;‘;:‘;; Uzima u obzir

u tez. % p Jednadzba (15) i akti-
—— rvdc;ga vitet CaO u sistemu

Si0, < 5% e Ca0-Al,0,
Jednadzba (14) i akti-
5% <Si0,  Drugoga (i1 CaO u sistemu

< 20% reda Ca0-ALO,
o “Jednadfba (14) 1 akti-
Si0, > 20 % Trriédt;ga vitet CaO u sistemu

Ca0-ALO:-Si0,

U radu su date primjene izvedene jednadzbe (ta-
blica 1.) u odnosu na eksperimentalne rezultate
gdje je potvrdeno dobro slaganje eksperimenta i

teorije.

Sto se tice vezanih ekstrema jednadzbe (14) do-
biven je izraz (16) koji moze dati pozitivna rijese-
nja po temperaturi samo u slucaju da je zadovo-
ljena bar jedna od nejednadzbi (17) ili (18). Po
rijeSenjima nejednadzbi koeficijenti uz T> i T* ne
mogu biti istovremeno obadva negativna. Naime
dok je jedan koeficijent negativan drugi je poziti-
van i obratno. Za sluéaj K?Z ~ 36 koeficijenti po-
staju jednaki nuli uz T2 1 T3 a eventualni uski
presijek rijeSenja nejednadzbi u uskom intervalu
(36,1 — 36,8) K je »lazno« rijeSenje koje se javlja
kao posljedica razvoja u Taylorov red i Newtonove
interpolacione formule.

Uvr$tavajuéi u (16) vrijednost Ky = 29,59 a
to je konstanta ravnoteZe reakcije (1) za slijedeci
sastav troske 4946 % CaO, 0,24 % SiO, i 50,30 %
Al,O, i T= 1873 K dobiva se:

100879 + 7997102 T2—5,03510—5T3 =0 (19)

RijeSenja kubne jednadibe su: T, = 2060 K,
T,=—22K i Ty =—450K. Vidimo da je samo
prvo rijeSenje blisko intervalu (1773 —1873)K a
da ostala dva rijeSenja nemaju ni fizickog zna-
¢enja.

Ovdje treba napomenuti da bi eventualno rije-
Senje jednadzbe (16) koje bi lezalo u intervalu
(1773 — 1873) K znacilo postojanje nekog relativ-
nog maksimuma koji sa stanovi§ta prakse vjero-
vatno ne bi imao vecega znacenja. Naime sa pora-
stom temperature vrlo brzo raste rastvorljivost
ugljika i tesko je vjerovati da bi za isti bazi-
citet troske rastvorljivost bila recimo veca na
T = 1823 K od rastvorljivosti na temperaturama
1873 K ili 1900 K.
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Temperaturna ovisnost rastvorljivosti vglilka u troskama

ZUSAMMENFASSUNG

Im Artikel wird eine Gleichung ausgefiihrt welche die
Ausrechnung der Loslichkeit von Kohlenstoff in Schlacken
in Form von Kalzumkarbid fiir den Temperaturbereich von
1773K bis 1873K und einem Druck von 101,325 k Pa
ermoglicht. Die Gleichung wird im Text unter Nr (14)
dargestellt.

Der gelosste Kohlenstoff wird in Gewichtsprozenten
wiedergegeben, die Konstante Kp@ wird fiir die Temperatur
1873 K angegeben:

K@ = [ ‘gﬁ.l%azi__
P (0.755 B — 0.04)
in der Gleichung bedeutet:
B = (% Ca0) / (% SiO, + % Al,0,) — Schlackenbasizitit ac,
ist die CaO Aktivitit im System CaO — ALO, fiir die
Schlacken mit einem SiO, gehalt hther als 20 %. Die aus-

gefithrte Gleichung hat im Vergleich, zu den Experimen-
tellen Werten gute Ergebnisse gegeben.

0%

SUMMARY

The equation was deduced which enables the calcu-
lation of carbon solubility in slags in form of calcium
carbide for the temperature region between 1773 K and
1873 K, and the pressure pg = 101.325 kPa, The dissolved
carbon is given in weight percents, and the constant Kp@
is defined as (T = 1873 K):

26.106 a2
@ _ et L
P (0.755 B — 0.04)* 0‘96]

where B = (% Ca0) / (% SiO, + % ALO,), i.e slag basicity,
while a@., is the CaO activity in the Ca0-AlLO, system for
slags with less then 20% SiO: or CaO activity in the
Ca0-ALO-Si0:; system for slags with over 20% SiO,. The
deduced equation (14) gave good agreement with the
experimental results,

3AKAIOYEHHE

B paGore BLSEACHO YPABHEHIE, KOTOPOC NOIBOARCT BMYHCANTR
PACTBOPHMOCTL YTACPOAR B IUAAKAX B GOpMe KapOHAZ KAABUHS AAN
Temneparypueifl mETYXKEAA or 1773 K A0 1873 K u Aasaemsne Peo =
= 101,325 xPa mo ypamncmno (14) & Texcre.

PacTmopiMuiil YTACPOA NPHBEACH B BECOBIMX TPOUENTAX, & KOI-
cranta K@, onpescacia » muae: (T = I873K)

26,106 a2,

K2 = [ - P o.%]
e (0,755 B — 0,04)? _
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upit B = (% Ca0) / (% S0z + % ALO:), OCHORNOCTL WIAAKR, MERAY
TeM Kak a., ossauser axrusnocts Ca0 » cucreme CaO — ALO: ans
WASKOE 8 coAcpmanmem Mmenee uem 20 % Si0:; orHocHTeALHO axTHE-
nocts 1 cucreme Ca0 — ALOy — SiOr AAN WAQKOD B COALPMMNMCM
SiO: maa 20 %,

BuBCACHHOE VPARNCHME I OTHOWICHHH HA 9KCOCPHMEHTAALHEIC
AZHHNE AAO XOPOUIHE PCIVABTATH.



