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U redukcijskom periodu topljenja &elika pri
dezoksidaciji troske ugljikom, dolazi do vrada-
nja (1) u pocetno stanje oksida Fe, Si, Ca i drugih.
Poznato je da redukcijska sposobnost C raste sa
porastom temperature. Pri visokom bazicitetu
troske kada je sadrzaj SiO, malen, zbog malog
znacenja aktiviteta SiO, (na T =1873K i 42%
Si0;, agio, < 0,1 u sistemu Ca0-Si0,) ne tece pro-
ces redukcije Si sa C, veé tefe proces stvaranja
karbida Ca, Mg i drugih.

Na ovu moguénost upozorio je Oelsen sa surad-
‘nicima (2, 3,4) kada je koritenjem grafitne mje-
Salice stvorio nakupine disperzne faze C u troski.
Takva pojava promatrana je u radu (5) pa uslove
visokopecne troske. Proucavajuci rastvaranje N
u troskama autori (6) izvode zaklju¢ak da postoji
neposredna veza izmedu fizicko-kemijskih svojsta-
va troske i stupnja oksidacijsko-redukcijskog po-
tencijala sredine ¢ak i u tome sluéaju kada se
sastav troske prakti¢no i ne mijenja.

U radu (7) eksperimentalno je prouavan utje-
caj sastava troske i temperature na rastvaranje C
u oksidacijskim i redukcijskim uvjetima. Izveden
je zakljucak da u redukcijskim uvjetima (po,<
< 10—1atm) rastvorljivost C u troski ne zavisi od
Po: @ u oksidacijskim raste proporcionalno sa
Po: - U redukcijskim uvjetima rastvorljivost se po-
vecava sa temperaturom a u oksidacijskim, prak-
ti€no ne ovisi o temperaturi. Nadalje se rastvorlji-
vost C povecava sa porastom baziciteta troske B.

RASTVORLJIVOST C U REDUKCIJSKIM
USLOVIMA I TERMODINAMICKI
POTENCIJAL STVARANJA CaC,

Rastvorljivost C u redukcijskim uslovima ve-
zana je sa stvaranjem karbida, prvenstveno karbi-
da Ca po reakciji:

Ca0 + 3C— CaC, + CO + AG (1)

Posebnu teskocu predstavlja odredivanje ter-
modinamitkog potencijala reakcije (1). Po radu
(8) termodinamicki potencijal je:

AG = AGC:C: + AGCO ‘—AGcm (2)
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Sumirajuci vrijednosti za AG po (8) se dobiva:
AG =108 800 —51,28T (3)
Eksperimentalni rezultat za reakciju (1) prema

9) iznosi:

AG = 93000 —520T (4)
U radu (1) navodi se slijedeca vrijednost:
AG = 103000 —489T (3)

Uvrstavajuéi T = 1873 K u formule (3), (4) i (5)
dobiva se:
AG = 12753 cal = 533847
AG = —439% cal = — 184027 (6)
AG =11410cal = 47762 (6)

Vidljivo je neslaganje izmedu pojedinih autora
za T = 1873 K. Za racunanje rastvorljivosti C po
jednadbi (5) u radu (1) predloZzen je metod, od
kojega iznosimo najbitnije karakteristike. Da bi
znali prelaz C u troske razli¢itog sastava neophod-
no je znati konstantu ravnoteZe reakcije (1).

Pri tome se polazi od pretpostavke da su ak-
tivne koncentracije ac,o 1 acac, U troski proporci-
onalne molarnim udjelima nc.o i Neac:, pa je tada:

3
Kp =_a_CaO_ . i = _ﬁ (7)
AcaC; Pco ncac:

Pri tome je uzeto da je ac =1 i peo = latm.
Proradun ng,, izvodi se na bazi dijagrama aktivi-
teta u sistemu CaO — ALO, po (10):

Neao = Neao™ Acao
Na temperaturi T = 1873 K zasicenje CaO izno-
si 61 % pa je:
nc,o* = 61/56 = 1.089
odatle je:
Nego = 1,089 ac.0 (8)
Neac = Neao/ (K, + 1)
log K, = AG/4575T
[%C] = 24 nye, = 24 neo/ (K, + 1) 9)

Po jednadbama (5), (8) i (9) izratunata je ras-
tvorljivost C na T = 1873 K za troske razli¢itog
sastava prema tablici 1. i data je usporedba u od-
nosu na eksperiment na slici 1. Pri tome su dobi-
vene dvije jednadbe pravca:

[%Cleg = 1,275 ag,o — 0,04 (10)
[%C]ir = 1,164 ac,0 (11)

Jednadba (10) dobivena je regresionom anali-
zom na osnovu tablice 1. uz koeficijent korelacije
r=0995 a jednadba (11) po izneSenom metodu
autora (1).
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Slika 1

Rastvorljivost ugljika u ovisnosti o aktjvitetu CaO na
T = 1873 K po tablici 1
1. [%C),, = 1275 a.,,—0,04
2. [%C€C] = L1642,
3. A = eksperimentalni rezultati po (7)
Fig. 1
Carbon solubility as the function of CaO activity at 1873 K,
according to Table 1

1. [%C],,, = 1,275 ac, — 0,04
2. [%C] = 1,164 aco
3. A = experimental rezults by (7)

Tablica 1.: Utjecaj sastava troske na rastvorljivost
ugljika (7) naT = 1873 K i peo = 1 atm

Sastav troske

e RGO NE WL T rER S
1 3332 2800 38 68 0,045 0,050
12 3965 012 6023 0,140 0125
4 4470 48 5044 0,180 0210
6 4946 024 5030 0450 0,400
9 5008 0,10 4082 1,170 0942

Jednadba pravca koja bi uskladila teoriju i
cksperiment iSla bi izmedu ovih pravaca kroz
toc¢ku njihovog presjeci$ta. Iz uvjeta [%C1,,
= [%C],.: shjedl to¢ka presjecista T (0,36 : 0419).
Koeficijent smijera korigiranog pravca bio bi:

Kior = tg [Arctg (Kieor) +

Arctg(ﬁ)] (12)
2(1 + kg Kieod)
Jednadba korigiranog pravca glasi:

[%6C)ior = 1,218 a¢s0 — 0,02 (13)

U radu (7) je na osnovu eksperimenta izveden
zaklju¢ak da rastvorljivost C ovisi o bazicitetu
troske. U tablici 2. navode se baziciteti troski u
ovisnosti o rastvorenom C na T = 1873 K. Na slici
2. prikazana je linearna ovisnost izmedu *V[%C]
i baziciteta troske B.
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Tablica 2.: Utjecaj baziciteta troske na rastvorlji-
vost ugl;xka (7)naT = 1873 K i poo = 1 atm

% CaO

Broj troske B=°ﬁSlOz+96A1301 CuteZ %
1 0,500 0045
2. 0,684 Y 100
3 o8 0,160
s 0,808 — 0,180
5 09 0,350
7 0998 0,370
9 1,444 17
T 0,684 o0

[%cl

T

%o
B Sigonas

Slika 2
Rastvorljivost ugljika u ovisnostl o bazicitetu troske po
tablici 2
1. *V[%C],, = 0,755 B — 0,04
2, A = eksperimentalni rezultati po (7)
Fig.2
Carbon solubility as the function of slag basicity according
to Table 2
1. *V[%C].., = 0,755 B — 0,04
2. A = experimental results by (7)

Jednadba dobivena regresionom analizom glasi:
3V [%C), = 0,755 B —0,04 (14)
uz koeficijent korelacije r = 0,999. 1z (14) rastvo-
reni C moZe se izraziti eksplicitno:
[296C] e = 1,275 aco — 0,04
[%C],,, (0,755 B —0,04) (15)
Uz jednadbu (15) koja slijedi iz (14) napisana
je i jednadba (10) koja daje rastvorljivost C u
ovisnosti o aktivitetu CaO u troski.
Sa druge strane je prema teoriji koeficijent
smijera pravca jednak:
_ 24ng,0* 26,136

T KD (wu—AG +1)
4575T

(16)
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Uvrstavajuci koeficijent smijera pravca (16) u
regresionu jednadbu (10) i izjednaavajuéi je sa
(15) dobiva se:

(0755 B—004) = 21030 g0

( 1028 1)
4575 T
1z jednadbe (17) mogucée je izvudéi vrijednost za
termodinami¢ki potencijal reakcije (1) i tempe-
raturu T = 1873 K. Cilj ovoga rada je i bio poku-
Saj da se na osnovu eksperimentalnih rezultata
odredi promijena termodimackog potencijala,

Prema (17) vrijednost termodinamickog poten-
cijala moZe se izraziti eksplicitno i iznosi:

26,136 acyp

AG=4575T.log| ——————— — 18
i . ( (0,755 B — 0,04 0'%) 08
Dobivena jednadba (18) koja je regresionom
analizom izvedena na bazi eksperimentalnih poda-
taka ukazuje da termodinamicki potencijal reak-
cije (1) ovisi o aktivitetu CaO u sistemu Ca0-AlLO;,
bazicitetu troske i temperaturi. Odatle slijedi da
se termodinamicki potencijal reakcije (1) moZe
mijenjati u $irem intervalu, ovisno o parametrima
jednadbe (18) te otuda i nesuglasice u pogledu nje-

govog odredivanja izmedu autora (1), (8) i (9).

(amn

ZAKLJUCAK

Na osnovu matematitke obrade eksperimental-
nih rezultata (7) mogu se izvesti slijedeci zakljud-
ci:

1. Prelaz ugljika u trosku na T =1873K i
Pco = 1 atm, zavisi o bazicitetu troske prema re-
laciji:

[%C] = (0,755 B — 0,04)

2. Termodinami¢ki potencijal reakcije stvara-
nja CaC, na temperaturi 1873 K i pgo = 1atm
iznosi:

AG = 8568,975 1og('(0 26,136 acwo '

: 0,96) .4,186 [J]
755 B — 0,04)

3. Prelaz ugljika u trosku ovisi o aktivitetu CaQ

u sistemu Ca0-AL,O;, T = 1873 K i peo = 1 atm:
[%C] = 1,275 ag,o — 0,04

Ova jednadba dobro se slaze sa jednadbom do-

bivenom u radu (1):
[%C] = 1,24 aco

Uzimajuci u obzir da se u ¢itavom razmatranju
promatrao dvokomponentni sistem CaO-ALO,, i
nije se ukljucivala komponenta SiO, dobiveni re-
zultati moraju se promatrati aproksimativno. Me-
dutim i kao takvi pokazali su se pouzdanim $to
potvrduju visoke vrijednosti koeficijenta korela-
cije. SadrZaj SiO, u ispitivanim troskama nije
prelazio 28 %.
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ZUSAMMENFASSUNG

Auf Grund der Literaturangaben ist die Anderung des
thermodinamischen Potenziales und der Gleichgewichtkon-
stante der CaC; ‘Bildungsreaktion in Schlacken verschie-
dener Zusammensetzung unter reduzierenden Bedingungen
analisiert worden. Auf Grund der mathematischen Bear-
beitung der experimentallen Ergebnisse konnen folgende
Beschliisse gemacht werden:

— der Ubergang von Kohlenstoff in die Schlacke ist
in linearer Abhiingigkeit von der CaO Aktivitiit im System
Ca0-ALO:,

— der Ubergang von Kohlenstoff in die Schlacke ver-
lauf sehr schnell mit der zu Schlackenbasi-

zitdt, genauer mit der dritten Potenz der Basizitat

— der thermodynamische Potenzial der Bildungsreak-
tion von CaC: wird definiert als die Funktion von: der
Temperatur, der CaO Aktivitiit, und der Schlackenbasizitit
und variert abhiingig von diesen Parametern in eimem
breiten Interval.

Die erhaltenen Ergebnisse, dargestellt durch die Re-
gressionsgleichung, gelten als die erste Aproksimation der
reelen, da die SiO: Aktivitit in der Schiacke nicht mit-
beriicksichtigt wird, Kennzeichnend fiir diese Ergebnisse
sind hohe Korelationskoefiziente.

SUMMARY

Based on reference data the variation of thermody-
namic potential and the equilibrium constant for the
reaction of CaC: formation in slags with various composi-
tions for reducing conditions was analyzed. The following
conclusions according to the mathematical treatment of
experimental results were obtained:

— carbon transfer into slag is linearly dependant on
the CaO activity in the CaO-Al:O: system,

— carbon transfer into slag is highly increased by the
increased basicity of slag, precisely as the cubic function
of the basicity,

— the thermodynamic potential for the reaction of
CaC: formation is expressed as the function of tempera-
ture, CaO activity, and slag basicity, and depending on
these parameters it varies in a broader interval.

The obtained results are presented by the regressjon
equations and they must be taken as the first approxi-
mations to the real values since Si0: activities in slags
are not taken into account. Nevertheless, they are reliable
since they were obtained with high coefficients of corre-
lation.

3AKAIOUEHHE

Ha ocHosamst AMMHNX 33 OTPacAeBoil AHTepaTYPHl NpoasHaAn-
INPODAHO HMIMEHSHNE TEPMOAINAMINECKONO NOTEHUAAAR H KOHCTAHTH
pansopecna peaxumn ofpasosayma CaC: B UAAXaX PAIANVHOIO CO-
CTABA AAN YCAOBHIT BOCCTANOBACHNS.

Ha oCHOBAHIH MareMaTHUeCKol paspaloTki IXCNepHMEHTIABHBIX
PESVALTATOR BLIBGACHL CACAVIONLNE SAKAIONEMIA:

— NEPeXOA YTACPOAR B IIAGK HAXOAMTICE B AnHeino#t aannci-
MmocTi or axtuesocT Ca0 8 cucreme CaO-AlOs;

— MEPEXOA VFACPOAR B WIAAX ouens GECTPO YCKOPSETCH C 1O-
BLIIICHMEM OCHOBNOCTH [IARKS, TOYNEE ITO NPEACTABANET KVGHYECKVIO
DYHKIGOO OCHOBHOCTH;

— TepMoAmIAMITHecKHil noTesaas peakinm  obpasosamna CaC:
BMpaKeH KAk Qyukuna temneparypu o axtussoctH CaO n ocuos-
HOCTH LIAAKA B 3ABCHMOCTH OF Mamenermil HX napaveTpoB B Impo-
KOM HHTCPBAAC.

MoAyHeIMe PEIVARTATM, BHPAKCHHME DErPecCHBHLIMI Vpan-
HEHMAMH HAAO CUHYATE XAK NEPBLE AMIPOKCHMATHEHEIC IHAYCHHA Ha
PEAALHEIC 3NAYCHHMA, TaK Xak we GepyT 1O BHMMamme N AXTHBHOCTE
Si0; B maaxe. HecMOTPS 32 370 3TH PEIVALTATM OMEHL MAASKHM
MOTOME, WTO TOAYMCHE! [PH BHICOKHX KOPPEAAUMOMNLIX Koodpuim-
EHTAX.
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