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SAZETAK

Samo povezivanjem termodinamickih i kinetickih faktora, mehanizma i parametara procesa u
talinama na bazi Zeljeza moguce je planirati, zacrtati i voditi procese selektivne oksidacije pojedinih
metalnih elemenata, a po potrebi i nemetalnih elemenata, procjenom promjene stanja taline sa
termodinamicnog i kinetickog stanovista. Navedeni postupak se koristi za ciljano smanjenje pojedinih
elemenata u talinama na bazi zeljeza. Istrazivanja pruzaju moguc¢nost uvida u proces selektivne
oksidacije sa stanoviSta djejstva parametara interakcije, koji dijametralno mogu djelovati kod Cr ili
Mn, ali i pod utjecajem nemetalnih elemenata npr. C ili Si. Rezultati istraZivanja pokazuju da se
povoljna ciljana oksidacija odvija u zavisnosti od temperature, sastava taline, troske i nacina dovoda
kisika. Ocjena odvijanja ciljanog procesa selektivne oksidacije se vrsi na osnovu odredivanja Kriticne
tacke promjene intenziteta procesa, kod koje se usporava proces ciljane oksidacije jednog, a pocinje i
povedava oksidacija drugih elemenata u talini.

Kljuéne rijeci: taline na bazi zeljeza 1, parametri interakcije 2, multireakcijska ravnoteza 3,

ABSTRACT

Just connect thermodynamic and kinetic factors, mechanisms and flow of process parameters in heats
ferrous possible to plan , outline and guide the process of selective oxidation of certain metal
elements, if necessary, non-metallic elements , estimate changes of the heat with thermodynamic and
kinetic point of view. The above procedure is used for targeted reduction of individual elements from
heats on ferrous base. Studies provide an insight into the process of selective oxidation from the point
- effective interaction parameters, which can operate in complete with Cr or Mn, but also under the
influence of non-metallic elements such as C or Si. The results show that the favourable target
oxidation takes place depending on the temperature, composition of the heat, the slag and the way
oxygen supply. Rating unfolding targeted selective oxidation process is based on the determination of
the critical point of change in the intensity of the process, at which slows down the process of
oxidation of one target and begins and develops the oxidation of other elements in the heats.
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1. UVOD

Pojasnjenje i razrijeSenje odredenih teSko¢a odnosno pojava u procesu proizvodnje talina na
bazi zeljeza u razlicitim fazama, koje utjecu na kvalitetne karakreristike materijala, se moraju
razrjeSavati u cilju smanjenja procentualnog dijela grjeSaka i smanjenju gubitaka.
Sprije¢avanje nepozeljnih pojava u proizvodnji, ako imaju uzrok u tehnologiji izrade taline, je
povremeno rjeSavano zanatski, uo¢avanjem pojedinih vanjskih efekata i poduzimanjem mijera,
bez ulazenja u istrazivanja ili analiticko ras¢lanjivanje, tako da se dode do srzi problema i
znanstveno interpretiraju stvari, kako se pojedina pojava ne bi manifestovala ponovno. Znatan
udio pojava u talinama ima uzroke u medusobnom djelovanju pojedinih elemenata, kao Sto su
Mn, C, Si, Cr, itd., $to se moZe pripisati djejstvu hemijskog sastava i multi reakcijama izmedu
elemenata taline, recipijenta, troske, itd. Posto se teziSte razmatranja ograni¢ava na djejstvo
samo nekoliko osnovnih kemijskih elemenata iz taline, kao $to su C, Mn ili Si, mora se
spomenuti da u ovim procesima Mn igra znacajnu ulogu posebno ako taline sadrze visoke
procente. U tim slucajevima dolazi do pojave multireakcija elemenata taline, recipijenta,
troske, itd, Sto se odrazava na kvalitet. Naime, u tom slucaju se odvijaju fizicko-hemijski
procesi, putem tranfera ili difundiranja spomenutih elemenata, a posebno Mn iz taline u
materijal recipijenta i obratno [1,2,3,4]. Ovi procesi mogu imati Stetno djejstvo na osobine
proizvoda, posebno sa niskim sadrZajem ugljika. Vrlo je indikativan prodor Mn, tokom izrade
taline sa visokim sadrzajem Mn, u vatrostalnu oblogu recipijenata kazana ili zagrijevnih peci,
posebno na bazi MgO, koju razara i stvara spojeve s MnO, ali i materijal kokile [5,6,7].
Obzirom na to da su u proizvodnji talina na bazi zeljeza dva klju¢na faktora kvalitet i
ekonomic¢nost, koji su dijametralno suprotnih stanovista, trazi se ¢esto srednje rjeSenje da se
postigne zadovoljenje minimuma normi u pogledu kvalitetnih karakteristiaka materijala
(mehanicke i strukturne karakteristike, ¢isto¢a, homogenost, povrSine, itd) uz optimalnu
ekonomicnost proizvodnje. To se postize, uglavhom na ustrb detaljnih 1 sveobuhvatnih
kvalitetnih karakteristika samog osnovnog materijala.

Objasnjenje odredenih pojava od likvacije i segregiranja C, pa do pojave razlicitih vrsta
defekata, samo odnosom sadrzaja C i Si, pa i O, moZze samo ukazivati na vanjsku formu
rjeSavanja i eliminacije procesa nastanka defekata, dok je motorna sila nekih procesa, tokom
rada na talini, detaljniji i suptilniji proces, koje treba istraZivati putem pracenja parametara
interakcije spomenutih osnovnih elemenata.

Literaturni podaci i izvrSena istraZzivanja na pilot talinama na bazi Zeljeza, omogucili su
stjecanje uvida u djelovanje pojedinih elemenata putem parametra interakcije, sto je dovelo do
moguc¢nosti ne samo empiriskog regulisanja pojava, nego i metalurski stru¢no djelovanje na
pojave na koje djeluju parametri interakcije. Kod toga se pokazao kao najutjecajniji parametar
interakcije C, bez obzira na to Sto prisustvo kisika mijenja kemijski sastav talina. 1zra¢unate
vrijednosti parametara interakcije za zasi¢ene i razrijedene rastvore — taline na bazi zeljeza
ukazuju u tom smijeru da se moZe utjecati na smanjenje nezZeljenih pojava u materijalu, kao i
na regulisanje sadrzaja pojedinih elemenata na razli¢itim temperaturama, odgovaraju¢im
tehnoloskim intervencijama.

Tokom istrazivanja razvijen vlastiti nacin odredjivanja kriticnog sadrzaja mangana ([Mn]y)
kod smanjenja na minimum reakcije oksidacije, za pojave istrazivane promjene sadrzaja Mn.

2. OSNOVNA RAZMATRANJA

Fizicka kemija metalurSkih procesa ukazuje da se osnovne pokretacke sile toka reakcija
moraju prikazivati pomocu vrijednosti kemijskoga potencijala (1) po jednadzbi:

wi = Gi = (8G/on) prjry= 1i+RTINN; = u%+RTIn g (1)



Kemijski potencijal karakterizira trend elementa za izdvajanje ili prelazak u talinu iz druge
faze s vecom vrijednoS¢u pi. Medutim, u postojec¢im uslovima razvoja tehnickih i tehnoloskih
pomagala nije moguce vrSiti direktno mjerenje vrijednosti i, te se koriste tehnicki i
tehnoloski dostupne metoda mjerenja dostupnih parametara, ugradenih u jednadZbu (1) kao
Sto su temperatura ili pritisak, na osnovu kojih je moguce, obradom dobijenih rezultata,
statistickim pracenjem rezultata i racunanjem, utvrditi odredene cinjenice i uspjesno vrsiti
intervencije u procesu proizvodnje. Na osnovu navedenog proizlazi da je proizvodnja pod
utjecajem dva osnovna faktora, kvaliteta i ekonomicnosti, a to je najceS¢e na ustrb
istrazivanja, tako da se uglavnom vrSe interventna istrazivanja koja daju, samo, trenutno
zadovoljavajuce rezultate. Samo primjenom razvojnih, aplikativnih ili fundamentalnih
istrazivanja moguce je doc¢i do trajnijih rjeSenja za pravazilazenje pojedinih pojava ili
problema.

Vec¢ sama interventna istrazivanja objasnjavaju odredene pojave od likvacije i segregiranja C,
pa do pojave razli¢itih vrsta defekata, samo odnosom sadrZaja C i Si, moZe samo ukazivati na
vanjsku formu rjeSavanja i eliminacije procesa nastanka defekata, dok su motorne sile nekih
procesa, tokom procesuirnja talina, detaljniji i suptilniji procesi, koje treba istraZivati putem
pracenja parametara interakcije (e”y) spomenutih osnovnih elemenata na 1573 K - 1673 K i
termodinamickih karakteristika procesa [1,8].

Medutim istraZivanja pokazuju da je utjecaj parametara interakcije (€y) osnovnih elemenata
C, Si, Mn, S i P, kao motorne sile procesa, podrobno ispitan samo za celik za temperature
1973 K, ali skoro nikako za gvozda, kod kojih je sadrzaj C i do 4,50%, Si do 3,50 %, te
povecan sadrzaj Mn, S ili P. ObjaSnjenja pojave likvacije C, fenomena oksidacije taline
tokom izrade talina na 1973 Kina 1573 K - 1673 K, te drugih pojava, ukazuju da parametar
interakcije utjece na odvijanja redoks multireakcija, npr. Mn, Si, itd., na Sirokom podru¢ju
temperatura.

Zbog toga je, u ovom radu, razmatran i istraZzivan utjecaj parametara interakcije na ponasanje
talina Zeljeza sa 4,00% C i Mn, kao i talina samo Zeljeza sa 4,00% Mn sa tragovima C
0,00-0,10%, te pojavu fenomena suprotnog djelovanja temperature i sastava, odnosno
parametara interacije na temperaturama 1573 K - 1673 K, uz izra¢unavanje parametara
interakcije i razmatranja utjecaja ovih vrijednosti za razliku od utjecaja na 1973 K, u
laboratorijskom i industrijskom obimu.

Kod navedenih pracenja i istrazivanja je kod vrlo niskih sadrzaja pojedinih elemenata teze
uociti pojedine efekte djelovanja pojedinih faktora, ali kod poveéanih sadrzaja C, Mn, itd.,
moguce je znatno lakSe, zbog djelovanja na aktivnost elemenata, pri ¢emu dolazi i do
inverzije utjecaja, Sto se odrazava na predznak vrijednosti parametara interakcije i tok
multireakcija.

Parametri interakcije se znatno razlikuju u pogledu vrijednosti. Posebno je veliki i negativan
utjecaj Si na rastopljeni O u talini. To se mora pripisati visokoj stabilnosti Si oksida , te snazi i
cvrsto¢i veza izmedu atoma i kisika u talini, iako je to daleko od stvarnih sila koje medu
molekulama postoje. Pozitivne vrijednosti ukazuju na u¢inak Si, C i S i obrnuto. To se moze
pripisati tome da ti elementi imaju ve¢i afinitet do kisika od Zzeljeza ili za drugoga, i teze da se
istisnu medusobno iz otopine.

Za viSe komponentne otopine ukupni koeficijent aktivnosti za svaki element ¢e se odredivati
uslijed djelovanja svake komponente medusobno. Za razrijedenu otopinu se utvrdio odnos:

a = a, =[%X]f, f} ...f% =[%X]log f; = yoNx (2)

Ovdje znaci da f’, cjelokupni koeficijent aktivnosti komponente X se moze izraziti kao:

log f; = €% [%X] + &' [%Y] +...+ &° [%Z] (3)



gdje su: f, - koeficijent aktivnosti po Henry-ju; (e ij) ili (¢%) - parametri interakcije elementa;

Rastopine vecée koncentracije Z atoma mogu utjecati na XY veze elemenata, itd., i odstupanje
od jednadzbe (3) treba ocekivati. U isto vrijeme parametri interakcije su mjera energije veza
izmedu rastopljenih atoma elemanta X (ili 1) i Y (ili J), itd., u odnosu na veze X - Fe i Y - Fe.
U razrijedenim rastopinama energije veze su medusobno neovisne jedne od drugih, ali kao
aditiv, kod rastopina viSih koncentriracija Z atomi mogu utjecati na XY veze, itd.

Op¢enito (e} ) predstavljaju ucinak elementa y na Henry-ev koeficijent aktivnosti elementa x,
kada su x iy prisutni u razrijedenom rastopu taline zeljeza. Kod obrade razrijedene ili
priblizno zasi¢ene rastopine Zeljeza, kao razrijedeno stanje taline se moze uzeti talina samog
zeljeza odnosno celika, a kao zasi¢eno stanje rastopine gvozda, sa visokim sadrzajem C, to se
opcenito koristi samo za parametre interakcije prvoga reda.

Na osnovu istih prisutnih elemenata ili prisutnih primjesa, moze doc¢i do interakcija i do
globalnih ukupnih promjena i utjecaja u zavisnosti od ponasanja C u talini, i s mogu¢noscu
pojave likvacije osnovnih elemenata, i elemenata kao Sto su Cr, itd.

Koeficijent aktivnosti f}, ima vrijednost f}, = 1 kada je pojedini elemenat u talini u takvom
stanju razrijedenosti da se ponasa po Henrijevom zakonu. Predstavljanje koeficijenta
aktivnosti u molarnim djelovima se oznacava sa y. Odnos oba koeficijenta se izrazava kao:

% = (v/v0) (100 My/[100 My+[%X](Mee- M)] = (v/v0)(1/[1+([%X]AM)/ 100 My]) ~ (4)

gdje su: AM: AM = Mge- My ; vo: koeficijent aktivnosti za vrlo male sadrzaje; Mge i My:
atomske mase Zeljeza i osnovnog prisutnog elementa;

Jednadzba se da skratiti uvodenjem relacije k = ([%X]AM)/ 100 M,]), tako da se jednadzba
(4) pojednostavi:

5 = (vlyo) [1/(1+K)] ®)
U slucaju kada je k<<1 jednadzba (4) ima oblik f} = (y/yo). Relacija k je promjenjljiva
veli¢ina koja zavisi od atomske mase rastvorenog osnovnog elementa i sadrZaja elementa (x).
Vrijednosti k su izracunate i prikazane u tabeli 1.

Table 1: Pregled vrijednosti relacije k pojedinih elemenata

Atomski . Razlika | Mg —M, Sadrzaji pojedinih elemenata (%)
X Elementi Ee—
bl’Oj MFe' Mx M X l 5 10
6 C 43,84 3,65 0,0365 0,182 -
8 0] 39,85 2,44 0,0024 0,100 -
14 Si 27,79 0,99 0,0099 0,05 0,099
25 Mn 0,92 0,02 0,00017 0,0008 0,0017

Kod razmatranja razrijedenih rastvora za ocjenu bilo kojeg sastava se moZe Kkoristiti
standardno stanje, na osnovu jednadzbi (1), (2) i (3), po jednadzbi na slici 1. Dobijene
vrijednosti AG;® pojedinih reakcija mogu se koristiti za izracun vrijednosti parametara
interakcije za pojedine elemente u talini.

Parametri interakcije pojedinih elemenata nisu istrazivani samo kod talina sistema Fe-X, kada
su pojedini elementi u razrijedenom stanju u talini, nego i kada su taline zasi¢ene i pojedinim
elementima u naSem slucaju sa C, kao $to su taline gvozda, c¢iji se sastav simplificira na
sistem sistem Fe-C-X. Rastvaranje C u talinama Zeljeza, se istrazivalo samo s odredenih
aspekata za sadrZaje Mn ispod 1,00 % i za ta podrucja su dobijene jednadzbe, kao na primjer
za odredivanje nasic¢enosti sa C u sistemu Fe-C-X.




Negativna slobodna standardna energija multi reakcija (-AG°) (slika 1), u zavisnosti od
temperature pokazuje reverzibilnost transformacije reaktanata ili produkata i ima
odgovaraju¢i niz na temperaturama ispod 1603 K i zbog toga teSko dolazi do redukcije
elemenata iz troske. Koeficijent aktivnosti oksida u trosci (yxon) S& sSmanjuje kada je oksid u
trosci stabiliziran topiteljem. Vrijednost f, se povecava dodatkom elemenata sa visokom
vrijedno$¢u parametara interakcije elemenata X, i X3 (3 ). Te$ko je kombinovati elemente

koji mogu da povecaju vrijednost na primjer fs, a smanjuju fum,, 1 da istovremeno budu
stabilni za vrijeme reakcije Si ili Mn.

0,5585- 5°

AG’ =4,575-T log = RT In g

Slika 1. Richardson — Jeffers-ov diagram standardne tvorbene slobodne energije u zavisnosti od
temperature

Tabela 2: Aktivnost kisika prema pojedinim osnovnim elementima u ljevovima

Temperatura | Raspodjela s obzirom na afinitet do kisika
(K) Max. < > Min.
1573 Si P Mn C Fe
1673 Si Mn P C Fe
1773 Si C Mn P Fe
1873 Si C Mn P Fe
1973 Si C Mn P Fe

U tabeli 2 je data preraspodjela elemenata u zavisnosti od temperature i termodinamickih
uslova, Sto se odrazava na parametare interakcije i fenomena, koje izazivaju promjene.

Fenomene utjecaja multireakcijskih parametara interakcije (¢/;) na temperaturama 1573 K —
1673 K, kao na 1873 K karakterizira odstupanje od ocekivanih tokova reakcija upravo zbog
promjene vrijednosti, kao i kona¢nog predznaka Sto dovodi do inverznih reakcija i posljedica.
Ve¢ prisustvo Mn u sistemu Fe-C-O zahtjeva, da se fenomeni pod utjecajem parametara
interakcije razmatraju kao viSekomponentni sistemi, ali u naSem primjeru kao system Fe-Mn-
C-O na 1573 — 1673 K za linije zavisnosti od odnosa AG® - T. Pri temperaturi 1573 K dobija
se odnos [Mn]/[C] jednak 0,10, Sto garantuje postizanje niskog ciljanog sadrzaja Mn ispod



0,30 %, (slika 2). Mjera brzine koja upravlja odvijanjem oksidacije Mn je transport masa
(kmn)- Signifikantno smanjenje sadrzaja jednog elementa (X3), u naSem slu¢aju Mn, u suvisku
drugog elementa (X5), se moze realizovati kod transporta masa u uslovima kada je kxz > kxz i
kada su koeficijenti raspodjele elemenata Lxs > Lx,. Najvaznije je da raspodjela elemenata
izmedju troske i taline, za primjer Mn, bude L= (Mn)/[Mn] u optimalnim uslovima (slike 2, 3
i4).

lako su reakcija ciljane oksidacije pojedinih elemenata, kao na primjer Mn, istraZivane, samo
je rekacija oksidacije Mn za sadrzaje Mn do 1,00 % najviSe istrazena. Savremena istrazivanja
nastojala su da razjasne neusaglasenosti u rezultatima ranijih ispitivanja u laboratorijskom,
pilot [2,3] ili industrijskom obimu, ali samo za sadrzaje Mn u talini ispod 1,00 % Mn [4, 5, 6].
Medutim, rezultati, do sada vr3enih procesa ciljane selektivne oksidacije Mn pokazuju utjecaj
odnosa Mn/O i povecanja kolicine O, u sistemima Mn-O i Fe-C-Mn-Si-O, te (Fe,O) na
povecanje brzine oksidacije [1, 3] (slike 2, 31 4).

8
7
6 If i
25 g
: |
s ,
23 $
82
1 / 2 4 6
Q T ¥ T Mangan (%) Ugljik (%)
0 1000 2000 3000
T.mp‘mum IK‘ ——a (Mn0)=1 —8— 3 (MnO) = X (MnO)
a(Mn0)=0,5 a(Mn0)=0,1

Slika. 2. Zavisnost odnosa /Mn///CJod temperature  Slika. 3. Zavisnost odnosa [Mn]/[C] od

taline gvoZda sadrZzaja [O] u talini za za razlicite
vrijednosti aktivnosti MnO u granicama
a(Mn0O)= 1,0 -0,1 na temperaturil573 K

Moguce je izraziti temperaturnu zavisnost parametara interacije jednadzbom (slika 5):
ei=(AIT)+B (6)

Isto tako je moguce odrediti i vrijednost parametara interakcije (e'j) ne samo izra¢unom preko
termodinamickih karakteristika reakcije nego i iz poznate vrijednosti parametara interakcije
(¢) iste reakcije na nekoj drugoj temperaturi.

Principalna zavisnost izmedu parametara interakcije dva elementa je:

el = (Mi/M) -€'; + (M; - My)/(230 -M) (7

Interventno istraZivanje koriStenjem pojednih efekata ili pojava i pomocu interpretacije
odnosa pojedinih elemanta u talinama moze ukazivati na vanjsku formu djelovanja na proces,
dok je motorna sila nekih procesa, tokom prerade ili obrade talina, ustvari utjecaj parametara
interakcije spomenutih osnovnih elemenata na 1573 K — 1673 K, ¢ak i na 1873 K.

Istovremeno, istraZivanja pokazuju da je utjecaj parametara interakcije (e*,) osnovnih
elemenata C, Si, Mn, S i P, talina na bazi zeljeza, kao motorne sile procesa, detaljno i
podrobno ispitan za celik za temperature oko 1873 K, ali skoro nikako za taline, kod kojih je




sadrzaj C do ili preko 4,00%, Si do 3,50 %, te povecan sadrzaj Mn, S ili P. Objasnjenje pojave
likvacije C, fenomena oksidacije taline gvoZzda na temperaturama 1573 K — 1673 K, ili na
1873 K, te drugih pojava, ukazuju da parametar interakcije utjece na odvijanja multireakcija,
npr. Mn na obje temperature, uz djejstvo odgovarajuceg istog kinetickog efekta.

3. METALURSKE KARAKTERITIKE CILJANE OKSIDACIJE
Zbog toga je, u ovom radu, razmatran i istrazivan utjecaj parametara interakcije na ponasanje
talina gvoZzda, pojavu fenomena suprotnog djelovanja temperature i sastava, odnosno
parametara interacije na temperaturama 1573 K — 1673 K, te radi poredenja na 1873 K,
izracunavani parametari interakcije i razmatran utjecaj ovih vrijednosti za razliku od utjecaja
na 1873 K, u laboratorijskom i industrijskom obimu.
RavnoteZzna koncentracija kisika u tecnom metalu povezana je sa sadrzajem C odnosno Mn,
Sto dovodi do raspodjele ovih elemenata izmedu metalne, plinske faze i troske (slika 4) sa
vrijednoS¢u konstanti reakcija K i Ky, Ukoliko se, u bilo kom momentu reakcije oksidacije
Mn i C zapazi u talini jednak ravnotezni sadrzaj kisika za oba elementa, moguce je napisati
jednadZbu uz uslov idealnog ponaSanjazaa= N iy =1:

[Mn]  (MnO) 1

€]~ K K ®

Jednadzbu (8) moguce je razrijeSiti tako da se dobije Kun U eksponencijalnom obliku [1,2],
odnosno funkcijskom zavisnoS¢éu od temperature kao F(T). Temperaturna zavisnost odnosa
[Mn]/[C] za temperaturni interval 1573 — 1973 K, pokazuje promjenu vrijednosti od 0,1 (ha
1573 K) do 6,8 (na 1973 K) (slika 2) .
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Slika 4. Zavisnost koeficijenta raspodjele Slika 5. Zavisnost parametara interakcije Mn i O
mangana L, = (Mn)/[Mn] od temperature taline od temperature [(e™, m) i (€%, ¢)]
i komponente (FeO) u trosci.

Odnos [Mn]/[C] zavisi od sadrZzaja Mn i C u talini, koli¢ine puhanog Kisika, temperature
taline i sastava troske tokom procesa oksidacije. Odnos koli¢ina prisutnih Mn i O, utjece na
vrijednost parametara interakcije u zavisnosti od temperature i dostizu jednake vrijednosti na
temperaturi od oko 1625 K (slika 2). Vrijednost kvocijenta [Mn]/[C] odgovara izracunu po
jednadzbi (8). Remecenje ravnoteznog odnosa dovodi do intenzivne oksidacije Mn, a ne C.
Pad vrijednosti kvocijenta [Mn]/[C] pomjera ravnoteZzu u suprotnom smijeru i dovodi do
oksidacije C. Sadrzaj Mn, kod kojeg intenzitet oksidacije Mn opada, a po¢ne da se oksidira C,
se smatra kriticnim sadrZajem ([Mn]k ). SluZi kao kriterij za ocijenu uspjeSnosti procesa.

Odredjivanje vrijednosti [Mn]x bazira se na promjeni sadrZzaja Mn tokom procesa selektivne
oksidacije i vrsi se uz predpostavku da se Mn sa sadrzajima u granicama izmedju 4,00 — 1,50




% moze smatrati podrucjem intenzivne oksidacije, ¢ije tacke promjene se linearno nizu i
oksidacija se odvija prema jednadzbi oblika :
d[Mn]
AV 9
=0 ©)
A za sadrzaje ispod 1,50 % Mn, u zavisnosti od vrste troske, oksidacija Mn se moze
najpribliZnije izraziti jednadZzbom eksponencijalnog oblika:

_ dlog[Mn]
dt

Presjek dodirnih tacaka gdje postoji mogucnost primjene jednadzbi (9) i (10) predstavlja
prijelaz izmedju dva podruc¢ja oksidacije i predstavlja kriti¢ni sadrzaj mangana [Mn], koji se
dobija, ako se izracunaju vrijednosti za svaki dio intervala izmedju dva uzorkovanja sadrzaja
Mn i utvrdi tacka kada vrijednost Q u jednadzbi (10) pocinje opadati odstupajuc¢i od niza
variranja razlika sadrzaja Mn od 4,00 do 1,50 %.

= (10)

4. MATERIJALI | METODE

Istrazivanje je vrSeno uglavnom na obradi literaturnih podataka, te prac¢enju talina tokom
oksidacije, ali i na Zeljezu u cilju dobijanja uporednih rezultata i provjere mjerenja.

Sami opiti su vr8eni na talinama u pilot kazanu. Iz pilot kazana su tokom obrade uzimani
uzorci taline i troske, te mjerena temperatura. U pilot kazanu je vrSeno puhanje kisika na
talinu ili u talinu kroz koplje, kao i kombinovano puhanje kisika kroz koplje, uz istovremeno
propuhivanje argonom kroz opeku na dnu pilot kazana.

Probe su vrsene u cilju pracenja promjena razlicitih sadrzaja Mn u talini, od, uglavnom,
pocetnih sadrzaja od 2,00 % Mn, Sto je trebalo da da najpovoljnije rezultate za izracun
parametara interakcije, te u par sluc¢ajeva i sa pocetnih sadrzaja ispod 4,00 % Mn.

Kako je na raspolaganju bio samo povecan sadrzaj Mn u talinama, izucavan je samo fenomen
selektivne oksidacije Mn uz neogranic¢eno shabdijevanja sa O; i uz prisustvo Fr,O na povrsini
taline (slika 4).

Kako se izracun viSereakcijske ravnoteZze zasniva na principu dostizanja ravonoteze i
promjene Gibs-ove slobodne energije stvaranja oksida (AG®), to teoretski omogucéava da se
moraju odnosi prikazati sa tri ravnotezne jednadzbe u sistemu Fe-C-Mn-O, koje pokazuju
uzajamnu ravnoteZzu bilo koja dva spomenuta elementa. Od jednadzbi samo su dvije
nezavisne. Ravnotezje u sistemu Fe-C-Mn-O pokazuje se kao dvije jednadzbe za razmatranje.
Na osnovu tih vrijednosti moguce je grubo izra¢unavati i vrijednosti parametara interakcije za
pojedine temperature (slika 5).

Podru¢ja reagovanja plinastog Kisika, elemenata talina kao i troske se mogu razmatrati po
Semi za pojedine uslove. Kod izvodjenja opita moguc¢nost redukcije Mn s C je svedena na
minimum. Kad kisik ulazi kroz koplje na velikim dubinama ne dolazi do reakcije sa C. Do
povecanja temperature taline ne dolazi kod optimalnih koli¢ina kisika, a kod nesSto vecih
koli¢ina su reakcije brze i kratkotrajne, a oksidacija Mn skoro potpuna, da se moZze
predpostaviti da ne dolazi do redukcije mangana.

Odvijanje procesa je praceno mjerenjem temperature, odredivanja sadrZaja slobodnog Kisika,
te hemijske analize elemenata uzoraka taline i sadrzaja plinova, sastava troske, te vatrostalnog
materijala recipijenta. Naknadno su vrSena i metalografska i rentgenostrukturna ispitivanja
uzoraka posebno troske.

Hemijskom analizom je odreden sadrZaj osnovnih elemenata: C, Mn, Si, P i S, te drugih
elemenata i to dvojako: klasi¢no i kvantometrom. Komponente troske su odredivane dvojako:
Klasi¢cnim metodama i kvantometrom.



Odredivanje sadrzaja nemetalnih uklju¢aka su vrSena na poliranim Slifovima uzoraka, kao i
semikvantitativna analiza:

¢ na optickom mikroskopu prema standardu ASTM E-45/87 (skala 1);

e REM-EDAX odnosno EMS metodom _

Izracun vrijednosti parametara interakcije (€';)) za pojedine osnovne elemente vrien je na
osnhovu izra¢una termodinamickih vrijednosti po jednadzbama (1) — (5), te jednadZbama (6 -
8), kao i koriStenjem literaturnih podataka u cilju provjere rezultata. lzrac¢uni su vrSeni za C
zasicene i razrijedene rastope.

5.REZULTATI I DISKUSIJA

Iz slike 6 se vidi da se kod postupka puhanja kisika kroz poroznu opeku postize maksimalno
smanjenje sadrZzaja Mn, kada prakti¢no ne dolazi do oksidacije C. Termodinamicki i kineticki
uslovi su u sadjejstvu sa parametrima interakcije elemenata.

Rezultati promjene sadrzaja Mn tokom tretmana kisikom talina sa visokim sadrzajima Mn od
oko 3,60 % prikazani na diagramu slike 6 pokazuju da obje krive promjene sadrzaja Mn imaju
skoro potpuno isti oblik, bez obzira na razli¢it kemijski sastav. Fenomen da na 1873 K i na
1573 K - 1673 K utjece parametar interakcije (¢';) ukazuju na ponasanje reakcije, na primjer
Mn na obje temperature i pored istog oblika krive u jednom slu¢aju presudno utjece faktor
temperature, a parametar interakcije u oba.
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Slika 6. Promjena sadrzaja Mn u nasicenim talinama Slika 7. Promjene vrijednosti [Mn]y kod
(3,60 % C, m) i nenasi¢enim talinama (0,10 % C, ¢) pocetnih sadrzaja [Mn] nizih od 4,00%
tokom drzanja na temperaturama i to: A. Talinasa 0,10 (m)i2,00% ( ¢) i kod puhanja kisika na
% C na 1823 K; B. Talina sa 3.60 %C na 1573 K; talinu (10 min.), u talinu (15 min.) i
argona kroz porozni kamen (20 min.)

| pored istog oblika krive promjene sadrzaja Mn na 1873 i 1573 K, uocavaju se dva dijela
linearni i eksponencijalni dio. Linearni dio promjene sadrzaja Mn pokazuje intenzivan proces
izdvajanja (jednadzba 9), dok smanjenje predstavlja eksponencijalni dio krive (jednadzba 10),
kada poc¢ne da se oksidira C, i to se smatra kriticnom vrijednoS¢u sadrZzaja mangana ([Mn]y).
Ova prelomna tacka se moZe odrediti ako se promjena sadrzaja Mn u zavisnosti od vremena
nanosi u logaritamskom mjerilu kada se dobije prelomna tacka u presjecistu dvije linije.
Mjerenje slobodnog kisika u talini kisikovom sondom pokazuje u prosjeku sadrzaj slobodnog
kisika a, = 3 + 1 ppm (1 - 10%%). No, u vezi s nekim drugim elementima, kao S, moZe utjecati
na drugi nacin, zbog kriticnog omjera [S]/[O] i utjecaja parametara interakcije.

Intenzitet oksidacije Mn na 1573 K je optimalan, uz visok procenat oksidiranog Mn i iznosi
preko 80 %, kada se postiZe i nizak kona¢ni sadrzaj Mn.

Promjenu sastava troske je moguce prouciti preko faznog diagrama FeO-MnO-SiO; ali nije
razjaSnjen put stvaranja primarnim nastankom toga sistema ili iz binarnih sistema.




Pored navedennih pojava interesantan je fenomen prodora Mn iz taline u vatrostalni dolomitni
materijal i stvaranje spojeva MnO sa komponentama dolomita, Sto zahtjeva dodatna
istrazivanja sistema prelaska Mn u dolomitni materijal i djejstva na komponente opeke i
stvaranje spojeva.

Odrzavanje visokog sadrzaj ugljika u talinama tokom procesa promjene sadrzaja Mn na 1573
K, kod skoro zasi¢enih talina s C, mijenja vrijednosti koeficijenata aktivnosti (f) u talinama
shodno prora¢unima po navedenim jednadzbama, posebno djelujuci i na promjenu predznaka
vrijednosti. Izracunate vrijednosti parametara interakcije pokazuju da povecanje sadrzaja C i
Si povecava i O, §to je i omogucilo odvijanje procesa redukcije Mn, posebno u podrucju ispod
1623 K, gdje se pojavljuju komponente troske tipa faznih dijagrama FeO-SiO,, MnO-SiO; itd.
Smanjenje sadrzaja Mn tokom procesa malo utjece na vrijednost fo ili fc, a veca promjena
sadrZaja Si se kompenzira djelovanjem koeficijenata aktivnosti 3 i f3 .

Izracunati parametri interakcije elemenata kao Sto su Mn, Si, O itd. u talinama sa sadrZzajem C
u razrijedenom stanju u pogledu reda veli¢ine imaju nize apsulutne vrijednosti nego taline
nasicene s C.

6. ZAKLJUCCI

1. Selektivnom oksidacijom iste koli¢ine pocetnog sadrzaja Mn, na temperaturama 1573
K i 1873 K, postignuta je ista kinetika oksidacije Mn i izdvajanja, iako je u prvom
slucaju sadrzaj C u talinama bio u prosjeku 3,60%, a u drugom bio 0,10%.

2. Navedena konstatacija se mozZe u prvom slu¢aju smatrati skoro zasi¢enim rastopom C
sa 3,60% C. Ista kinetika selektivne oksidacije Mn postignuta je u drugom slu¢aju pod
utjecajem djelovanja temperature, ali u razrijedenom rastopu sa 0,10% C.

3. Pored uradenog znatnog broja radova oksidacije Mn, ali ne i selektivne oksidacije Mn,
prvi put je dokazano da se i kod talina sa prosje¢no 3,60% C i kod rastopa sa 0,10% C,
postize ista kinetika oksidacije Mn, a $to do sada nije navedeno u literaturi.

4. 1z vrijednosti kriti¢nih sadrZaja ([Mn]x) za razlicite pocetne sadrzaje Mn oko 4,00% i
2,00% se uocava da, u procesu selektivne oksidacije npr. Mn, za razlicite varijante
odnosno postupke dovoda plinastog Kisika, postignu se priblizno iste vrijednosti
(IMn]y). Uocava se da se sa intenzitetom dovoda kisika po pojedinim varijantama u
manjoj mjeri mijenja i vrijednost ([Mn]y).

5. Na koncu se moze konstatovati da prisustvo pojedinih elemenata, kao Si ili C, preko
svojih parametara interakcije djeluju na proces selektivne oksidacije elemenata, u
ovom primjeru Mn. Sli¢ne konstatacije su uocene i kod pracenja promjene sadrzaja Si.
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