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1. Bevezetés

1.1. A disszertacioban bemutatott eredmények idoszeriisége

Mai vildgunkban a nyersanyagforrasok apadéasa, a nyersanyagok mind nehezebb és
koltségesebb  kitermelése a természetes anyagokrol mindinkabb a masodlagos
nyersanyagok hasznositasara irdnyitja a figyelmet. Ez tobbszordsen is hasznos folyamat:
egyrészt kiméljiilk a kornyezetet, mert kevesebb tijrombold tevékenységet végziink a
kitermelés érdekében, masrészt a sziikséges alapanyagként termeld véllalatok kiilonbdzd
technologiai 1épéseinél keletkezé melléktermékeket -az esetek jelentés mennyiségében az
adott technoldgidban értéktelen hulladékot- haszndlunk fel. A felhasznalt mennyiség
lerakasa nélkiil a hulladéktarolok és deponidk is részben tehermentesithetdek.

Doktori munkdmban egy olyan, ipari kutatomunka altal feltart problémat vizsgaltam, mely
a koriilményektdl fliggd mértékben befolyasolhatja az acélgyartd ivkemence salakjanak
kohészati technologian kiviili, jellemzdéen épitdipari hasznositasi lehetOségeit. Ez a
probléma nem més, mint a betétanyag tapadd szennyezddésébdl, bevonatolasabol
szarmazo6 barium, mely vagy oxidként, vagy a betét koz¢é kevert klortartalmu miianyagok
(pl. PVC) égésekor felszabaduld klortartalmti vegyiiletekkel reakcioba lépve vizoldhatd
salakalkotoként jelennek meg. Ezek a vegyliletek csapadék hatasara kioldodva veszélyt
jelentenek a felszini és felszin alatti vizekre. A bariumvegyiiletek viselkedésének
szakirodalma néhany cikkre szoritkozik, de ezek is csak a katalizatorhatds bemutatasat
szolgaljak. Ezért is hatdroztam el, hogy kidolgozom a bariumvegyiiletek acélgyartasi
koriilmények kozti viselkedésének torvényszeriiségeit. Vizsgalataim soran a vizoldhato
bariumvegyiiletek keletkezésének modjat kémiai elemzési eredményekkel, magyarorszagi
kohészati lizem salakjanak vizsgalataval, valamint termodinamikai és anyagmérleg-
szamitdsokkal fogom aldtdmasztani. Eredményeimen keresztiil hivom fel a figyelmet arra
is, hogy az alapanyagként felhasznalt Fe-tartalmi hulladék mindsége milyen
kornyezetvédelmi kockézatot rejt, s ezt elkeriilendd milyen salakkezelési eljarasok
bevezetése javasolt az lizemek szamara.

Méréseimhez az Ozdi Acélmiivek Kft. villamos ivkemencéjének salakjat hasznaltam. A
valasztas két okbol esett erre a salakra. Egyrészt mert kooperacids kutatas keretein beliil
mar foglalkoztam ezen salak hasznosithatosaganak vizsgalataval. Az akkori eredményeket

diplomamunkamban, illetve a kutatds zarojelentésében mutattuk be. Mdasrészt az lizem



terméke, azaz a betonacél gyartasa igényelte rosszabb mindségii alapanyag miatt érdekes a
salak Osszetétele. A betonacél szabvany szerinti Osszetétele pl. a nemesacéllal szemben
viszonylag széles hatarok kozott mozog, ebbdl eredéen az alapanyagként felhasznalt,
zOmében amortizacios vas- és acélhulladék mindsége is erésen valtozo. Az alapanyag-
beszerzés elsdsorban koltségérzékeny; ennek koszonhetéen a keletkezd salakban —a
felhasznalt vas-és acélhulladék mindségének fliggvényében- megjelenhetnek olyan alkotok
is, melyek az acélgyartds koriilményei kozt nem szokvanyosak. A kiilonb6zd
adalékanyagként, katalizatorként, stb. hasznalt elemek (ilyen a barium is) vegyiiletei

kioldodva artalmasak lehetnek a kornyezetre.

1.2. Az acélgyarto villamos ivkemence ismertetése

A villamos ivkemence (EAF = electric arc furnace) fémes betétanyaga az Osszegyiijtott
amortizacios, feldolgozasi €s visszatérd vas- és acélhulladék. A fémes betét beolvasztasa

nagy teljesitményti villamos iv segitségével torténik (1. abra).

AZ IVKEMENCE FUGGOLEGES
METSZETE il

Grafit elektrodak

Kemencetest

Acélfiirdé

Excentrikus

Bolcsé fenékcsapolas

Billenté
nyomohenger

: A \}‘I
A

Csapoloiist

AZ IVKEMENCE ViZSZINTES METSZETE

Vizh(itott aramvezetd
sinek

Elektrédatarté karok

Fedéltarto

Vizhiitott fedél

1. abra A haromfazisa villamos ivkemence felépitése [1]



A kemence alapvetéen alkalmas valamennyi metallurgiai folyamat -elvégzésére.
Amennyiben a termékstruktira €s a termelési volumen megengedi, a beolvasztas €s a
kikészités is elvégezhetd egy berendezésben. A korszerli acélgyartd lizemekre azonban
nem ez a jellemzé. A modern elektromos ivkemence f0 feladata atalakitani a szilard
betétanyagot folyékony nyersacélla olyan rovid idO alatt, amennyire csak lehetséges A
kivant 6sszetétel beallitasa, azaz az 6tvozés mar a kovetkezd technologiai berendezés, az
listkemence feladata. Az ivkemence jarathaté 100% szilard vas- és acélhulladék betéttel is
(2. 4bra), ezaltal csokkenthetd a kitermelt természeti eréforrdsok -és egyben az

atalakitasukra forditott energia- mennyisége.

2. abra Az acélgyarté ivkemence fémes betétje

Az ivkemencés technoldgidval alacsonyan- és magasan-6tvozott acélokat egyarant eld
tudunk allitani, ennek kdszonhetden a végtermékek skaldja igen széles. A gyartasi
kapacitas lizemenként valtozo, a betét mennyiségétdl (altalaban 50-150 t) és a kemence
transzformatoranak teljesitményétdl fiigg. Az adagidé 45 perc és 2 6ra kozott van, ami
rendszerint dsszhangban all a folyamatos acélontomii ontési sebességével. Kutatdsom a
kezdd technologiai 1€épés befolyasold tényezdire iranyul. Ez az alapanyagként beadagolt
vas- ¢s acé¢lhulladék eldkészitését foglalja magdba. A daruk magnese illetve polipja
segitségével Osszefogott betétet un. adagoldkosarba rakjdk, majd a betét tomegének

novelése érdekében végzett tomoritést és Ujboli megrakast kovetden a betétet altalaban



harom kosar segitségével helyezik a kemencébe. A hulladék vastton és kozton érkezhet,
de a vasuti szallitas teszi ki a hulladékforgalom kb. 90%-at. A hulladékgyiijtd udvaron,
majd az iizemi hulladéktéren torténd tarolds kdzben szennyezddhet a hulladék nemfémes
anyaggal, els6sorban a tarolo talajaval. Ennek a szennyezésnek a hatasat fogom a

késobbiekben bemutatni.

1.3. A vaskohaszati salakok képzodése

A szennyezések megjelenése el6tt érdemes Osszefoglalni a vaskohaszati salakok
keletkezésének modjat és legfontosabb tulajdonsagait. A salakok a nyersvas- és acélgyartas
kiilonboz6 technoldgiai fazisaiban keletkezd olyan anyagok, amelyek nem képezik a
termelés végcéljat, keletkezésiik azonban a folyamatok természetébdl kovetkezdleg
elkeriilhetetlen. Fontos szerepiik van azokban a reakcidkban, amelyek eredményeképpen a
kivant Osszetételll és tisztasagli nyersvasat, nyersacélt vagy készacélt eld lehet allitani;
ehhez kell igazitani a kémiai Osszetételiiket, fizikai jellemzoiket, homérsékletiiket.
Olvasztas kozben a salakokban igyekeznek Osszegylijteni az értéktelen (meddd)
alkotorészeket, és vegylilet formaban a nemkivanatos elemeket. Mivel stirliségiik a vasnal
lényegesen kisebb -a salak siirlisége kb. 2,7 t/m’, a nyersvasé kb. 7.2 t/m’, mig az acél
stirlisége kb. 7,8 t/m’- a fémfirdé feliiletén helyezkednek el, igy az olvadt fémtél jol
elkiilonithetdk és kiilon kezelhetok [2] [3]. Az acélgyartasi salak legfontosabb metallurgiai

feladatai a kovetkezok:

e megvédi a fiirddt a talzott oxidaciotol

e megvédi a flird6t a fiistgdz szennyezditdl (kén, nitrogén, hidrogén)

e biztositja a kdros elemek eltavolitasahoz sziikséges feltételeket

e Osszegyljti a fiirdoben keletkezett oxidacios és dezoxidacids termékeket

e a flit6hatas biztositasara megfeleld elektromos ellenallassal rendelkezik

A megfeleld mennyiségili és mindségli salak kialakitdsdhoz salakképzdre van sziikség. A jo
mindségli, acélgyartasnal hasznalatos salakképzd anyagok szennyezd elemektdl (P, S)
gyakorlatilag mentesek, savas alkotokban (elsdsorban SiO,) pedig szegények. Az
elektroacélgyartasi technoldgiaban salakképzOként az égetett mész (~85-96% CaO)

hasznélatos. Ez vegyiiletformaban megkdoti a fémfiirdében taldlhaté oxidokat, szilikatokat



és egyeb szennyezdOket, melyek a végtermék tisztasagat, ezaltal felhasznalhatosagat (pl.

alakithatosagat) kedvezdtleniil befolyasolhatjak.

1.4. Az acélgyartasi salak legfontosabb tulajdonsagai

1.4.1. A salakok osszetétele

Az acélgyartas salakjai dontden a kiilonb6z6 fémes és nemfémes elemek oxidjainak és a
beldliik képzodott vegyiileteknek az oldatai. Kialakuldsukban a metallurgiai céllal bevitt
adalékanyagok mellett részt vesznek a fémes betét oxidalasabol szarmazo6 oxidok, valamint
a kemence tizalld6 bélésének anyagai is. A salakalkotdé komponensek Osszetételiiket

tekintve tobbnyire oxidok. A salakrendszer kialakulasanak két elmélete ismeretes [3]:

o A salakok szerkezetének molekularis elmélete alapjan az olvadt salak villamosan
semleges molekuldk oldata. Oxidokra disszocialt vegyiiletekbdl (szilikatokbol,
foszfatokbol, ferritekbdl) all. Ezekbdl a komponensekbdl szakadatlanul kémiai
vegyiiletek képzddnek ¢és bomlanak, ennek megfelelden a salak egyidejiileg

tartalmaz szabad és vegyileg kotott oxidokat is.

o A salakok szerkezetének ionos elmélete szerint az olvadt salak szerkezete iontipusu,
azaz a vegyiiletek ionokra disszocialt allapotban talalhatok. Az iontipusti racsok
racspontjaiban villamos toltést egyszeres, vagy Osszetett ionok helyezkednek el, az

ionracsokat pedig elektrosztatikus erd tartja dssze.

A salak és a fém kozotti reakciok vizsgéalatdban az irodalom mindkét elméletet alkalmazza.
A salak-fém-gaz kolcsonhatasokban csak azok az alkotok vesznek részt, amelyek az adott
pillanatban nincsenek megkdtve, vagy disszocialt allapotban vannak. A szabad FeO, CaO
¢s SiO, mennyisége hatarozza meg a salak oxidaldé képességét és legfontosabb fizikai
tulajdonsagait.

Az lizemi salakok tulajdonsagainak megitéléséhez a legfobb salakalkotdé komponenseket
figyelembe vevo fazisdiagramokbol tdjékozodhatunk. Mivel a salakok legalabb nyolc-tiz
komponensbdl allnak, és a fazisdiagramok legfeljebb harom-négy komponenst tudnak
figyelembe venni, a diagramokbdl levont kovetkeztetések mindenkor csupan kvalitativ

jellegliek lehetnek. Ezen kiviil az egyes elemek viselkedése is eltéré a metallurgiai



folyamatok soran. A Si €s a Mn nagyobb része mar az acélgyartas elsé szakaszaban
oxidalodik. A mész csak fokozatosan oldodik, a kezdeti salak alkotoi féleg FeO, MnO ¢és
Si0,. Az FeO-MnO-SiO, Osszetételii salak SiO,-dal val¢ telitettsége 1600°C-on kb. 50%
SiO;-tartalom koriil kdvetkezik be, és erre a FeO/MnO-aranynak csak jelentéktelen a
hatasa. A betétben 1év6 mész fokozatos oldodasaval a CaO tartalom ndvekedni kezd, ami a

FeO-MnO-SiO; salakrendszerben SiO;-telitettséget idéz eld (3. 4bra).

MnO

T=1600 °C

Ca-szegeny, |
Mn -dus keverek-
kristaly
Ca-dus ’
keverekkristaly

ra
~ 3Ca0'Si0; |
Fe0 5i02

3. abra FeO-MnO-SiO,-rendszer egyensilyi diagramja [3]

Az é4bra 1600°C-os hémérsékleten mutatja a 1étrejovd fazisok likvidusz feliileteit. Jol
kivehetd, ahogy a CaO koncentracioja novekedésének hatdsidra a SiO,-nak megfeleld
likviduszfeliilet a SiO,-sarok felé¢ hajlik. A mész fokozatos oldddaséaval a kezdeti salak
egyre bazikusabba valik, igy egyre komplexebb Ca-vegyiiletek képzddésével kell
szamolni. A kialakuld bazikus, oxidald salaknak a vizsgalatara a CaO-FeO-SiO,-ternér

rendszer a legalkalmasabb (4. dbra).
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4. abra A CaO-FeO-SiO,-rendszer 1600°C-os metszete [3]

Az 1600°C-on stabil folyékony fazis koncentracios teriiletét a sraffozott mezd jelzi. A
hatdrozza meg. A c-d gorbeszakasz a kalcium-oxiddal telitett salakdsszetételeket jelzi,
melyek reakcioképessége a tiszta kalcium-oxidénak felel meg. Az a-b gorbe a 2Ca0O-SiO;-
dal, a b-c gorbe a 3Ca0O-SiO,-dal telitett, tehat a tiszta CaO-nal kevésbé reakcioképes
salakok koncentracigjat jelzi. Az allapotabran bejeldlt 4 és B Osszetétel kozelitdleg a kis,
illetve a nagy bazikussagl oxidalo salakok dsszetételének felel meg. A folyékony salak a
telitési hatarnal tobb meszet akkor tartalmazhat, ha tobb folyositd anyagot (Al,Os-at, FeO-
t, CaF,-t) tartalmaz. Nagyobb homérsékleten -tekintve, hogy a homérséklet novekedésével
az oldhatosagra jellemzd a-b-c-d gorbe a CaO-sarok felé¢ kozeledik- mészben még
gazdagabb salak érhetd el viszonylag kevesebb folyosito anyag jelenléte mellett is.

bazikus oxidalé salakot bazikus redukald salak wvaltja fel. Régi salakhanyokon
talalkozhatunk ezzel a salakfajtaval is. Jellemzdje a kis FeO-tartalom és a nagy bazikussag.
Az ilyen salakokra vonatkozé jellemzd Osszetételeket a CaO-SiO,- AlLOj; ternér diagramrol
(5. abra) lehet leolvasni. E diagramban is a sraffozott mez6 jelzi az 1600°C-on folyékony
salakok Osszetételét. A 10...15% Al,Os-ot tartalmazé és a 2,5...3,5 bazikussagi értékkel

rendelkez6 salakok olvadaspontja 1600°C-nal nagyobb.



5. abra CaO-SiO,- AL,O; ternér diagram 1600°C-os metszete [3]

1.4.2. A salak bazikussaga

A bazikussag értéke szoros Osszefliggésben van a salak Osszetételével. Mivel a salakok
jellemzé mérészama, érdemes kiilon fejezetben emliteni. Ertékét a bazikus és savas
kémhatdsu  salakalkotok mennyiségének hanyadosaként allapithatunk meg. A
legegyszerlibb meghatarozasi mod alapjan értéke a legjelentésebb bazikus és savas alkotod

mennyiségének hanyadosa:

CaO
SiO,

A Dbézikussdg meghatarozasdnak ezen kivill még egyéb modjai is ismeretesek, ezek
legtobbszor iizem-specifikus szamitasi képletek. Ertéke a kiilonboz salakok esetében mas
¢s mas a technologiai koriilményektdl fiiggden (1.Tablazat)). Az elektoacélgyartasi salakok

ma mar szinte kivétel nélkil bazikusak.
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1. Tablazat Kiilonb6z6 vaskohaszati salakok bazikussaga

Salaktipus Bézikussag
Nagyolvaszto salak 1,0-1,2
LD-salak 2,8-4,4
Elektroacélgyartési salak 1,7-4,4
Ustmetallurgiai salak 1,4-5,5

Mivel a bazikussag értéke és az Osszetétel kozott szoros a kapcsolat, a vaskohaszati

salakok erdsen eltérd kémiai 0sszetétellel jellemezhetdk (2. Tablazat).

2. Tablazat A vaskohaszati salakok jellemzé Gsszetétele [2]

Kohosalak Konverter salak Elektrosalak UStm:;?iErglal

CaO 36 - 43 48 - 54 25 -35 30-52
CaOgzabad - 1-10 0-4 1-10
Si07 35 -39 11-18 8-18 8-23
AlrO3 8-12 1-4 3-10 3-20
MgO 4-12 1-4 3-9 6-12
Fegsszes <0,5 14- 19 20 - 30 0,5-12
Mngsszes <0,5 1-4 2-5 0,5-3
NayO <05 - - -
K70 <0,5 - - -

S 12-16 - - -

Az elektroacélgyartasi salak bazikussaga igen tag hatarok kdzott mozog, értékét szamtalan
paraméter befolyasolja. A technoldgia altal megkovetelt salakképzdé mennyiségét az
alapanyag, a segédanyagok illetve a gyartando acél mindsége, azaz tisztasaga hatdrozza
meg. A 2 tdbldzat masodik sordban szerepld szabad kalcium-oxid jelenléte a
szakirodalomban erdsen vitatott. A szabad CaO és szabad MgO egyrészt az olvadékbol
kicsapodott, masrészt fel nem oldodott részecskék forméjaban van jelen. A salak
stabilitdsdra az el6bbi megjelenési forma elhanyagolhaté mennyisége miatt nincs
befolyassal. Utobbi azonban nedvesség hatasara hidratfazissa alakul 4t mikdzben térfogata
is novekszik. Szabad kalciumnak nevezziik az instabil kalcium-vegyiileteket is. Ebben az
esetben a salak nem térfogatdlld, ugyanis a kalcium-vegyiiletek képesek kiilonbozo
vegyiiletek atalakuldsai okozzdk a megszilarduld salak stabilitdsi problémait. Az

ugynevezett mészbomlés (dikalcium-szilikat-bomlas) abban az esetben mehet végbe, ha a
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bazikussag értéke 1,2-nél nagyobb. Ebben az esetben a salak megdermedésekor asvanyi
dikalcium-szilikat képzddik; lehiiléskor a B-dikalcium-szilikat 4talakul vy-dikalcium-
szilikattd. Ez a folyamat térfogat-ndvekedéssel jar, ami a salakstruktura roncsolodasdhoz
vezet.

Hasonl6 problémat okoz a vasbomlas jelensége. A vas-alkali-mangan-szulfid hidratacidja
okoz térfogat-novekedési problémat azaltal, hogy az emlitett dsvany vizzel reagéilva
nagyobb térfogatt vas-hidroxidda alakul at. Ez a salak 3 tomegsz4zaléknal magasabb FeO-
tartalma esetén kovetkezhet be.

Tobb lehetdség is van az emlitett karos folyamatok kivédésére. Ilyen lehet a salak gyors

lehtitése és ,,iiveggé dermesztése”, vagy akar a salak SiO,-ban val6 dusitasa, illetve egyéb,

a

-~ aranyt csokkentd beavatkozas (pl. tivegtormelékes kezelés). Ezek az utobb emlitett
2

technologiai megoldasok azonban segédenergia- és segédanyag-igényes eljarasok, ami

magéval hozza a gyartasi koltségek novekedését.

Az elektroacélgyartas nagy bazikussag-értéke alapjan nagy mennyiségi CaO alkotja a

salak f6 tomegét. A salakban nem 6nalld fazisként, hanem a legkiilonfélébb vegyiiletek

formdjaban van jelen. Ezek koziil a legjellemzobb a:

wollasztonit Ca0-Si0O,
dikalcium-szilikat 2Ca0O-SiO,
trikalcium-szilikat  3Ca0O-Si10,
dikalcium-ferrit 2Ca0O-Fe,03

wiistit (Ca, Fe, Mg, Mn) O,

de ezeken az alapfdzisokon kiviil szdmtalan FeO-CaO-Fe,—Si0,-MgO-MnO,, rendszerbe
sorolhatd vegyiilet taldlhatdo a legkiilonfélébb szdmu kalcium-oxid és szilicium-dioxid
vegyiiletre épiilve. Az asvanyok sokféleségét jol mutatja az a kétalkotds rendszer (6. abra),
melyben a CaO ¢s a SiO, alkotta kiilonb6z6é fazisok taldlhatok. A homérséklet és az

Osszetétel fliggvényében mar két alkotod is nagyszamu varidcio szerint alkothat vegytiletet.
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6. abra A CaO-SiO, binér rendszer fazisdiagramja [4]

1.4.3. A salak viszkozitasa és siiriisége

A viszkozités a salakok egyik legfontosabb tulajdonsaga, értékét —a bazikussaghoz hasonlo
moédon- az Osszetétel hatdrozza meg. A gyakorlatban a viszkozitds reciproka, a
higfoly6ssag hasznalatos a salak belsd surlodasanak meghatarozasara. A legfontosabb
salakalkotd oxidok, iizemi salakelegyek €s a nyersvas, valamint az acél viszkozitast a 3.
Tablazat tartalmazza. A viszkozitds (n) és a hoOmérséklet kozotti Osszefiiggést az
Arrhenius-egyenlet fejezi ki [3]:

AE

n= A- ekl (Pa-s),

ahol AE a viszkozitas aktivalasi energidja, 4 anyagi jellemzd, homérséklettdl fliggetlen

anyagi jellemz6. Az egyenlet alapjan lathatd, hogy a salakalkotok viszkozitdsa a

hémérséklet novekedésével csokken.
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3. Tablazat A legfontosabb folyékony halmazallapotu oxidok, iizemi salakelegyek, valamint a

salak és az acél viszkozitasa

Olvadaspont | Homérséklet | Viszkozitas
°C °C Pas
FeO 1377 1400 0,03
Salakalko- | SiO, 1713 1940 1,510
t6 oxidok | CaO 2600 2600 <0,05
ALO; 2030 2100 0,05
higfolyos 1595 0,002
Slael ;ﬂ;k kozepesen hig 1595 0,02
suru salak 1595 >(,02
Nyersvas 1425 1,510
Acél 1595 2,5:107

Adott bazikussagu salak higfolyossagat kiillonb6zé hozaganyagok -elsésorban CaF, vagy
Al Os- hozzaadasaval lehet novelni. Ezek viszonylagos kis mennyisége is jelentosen

csokkenti a viszkozitast. A legfontosabb salakalkot6 oxidok koziil a:

e kovasav (SiO;) csokkenti a salak olvadaspontjat és stirliségét, tilsagosan nagy

mennyisége azonban noveli a salak viszkozitasat

e kalcium-oxid (CaO) csokkenti a salak slriiségét és viszkozitdsat, de bizonyos

hatdron tul néveli a salak olvadaspontjat

o vas(l)-oxid (FeO): csokkenti a viszkozitast és az olvadaspontot, ezzel szemben

noveli a slirliséget

o aluminium-oxid (41,0;3): csokkenti a salak stirliségét, de noveli a viszkozitast

Mivel a salakalkoték mennyisége minden idépontban mas és mas, a salak siirisége ¢€s
viszkozitdsa is allanddan valtozik attol fliggden, hogy az azokat noveld, avagy csokkentd
alkotok mennyisége novekszik a metallurgiai folyamatok sordn. Ezt a salakképzok
olvadéséanak kinetikaja, valamint a salakcsapolas idOpontjanak fliggvénye, illetve a fémes
betét mindsége hatarozza meg. A siirliség valtozasa az Osszetétel fliggvényében a 7. abra

szerinti ternér diagramon kovethetd.
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7. abra A CaO-Fe,0,-SiO, ternér rendszer siiriisége, g/em’ [4]

A salakok stirliségét a nagy tomegti alkotok (FeO, Fe,O3 és MnO) befolyasoljak jelentdsen.
A hoémérséklet novekedésével -az alkotok térfogatdnak ndvekedése miatt- a salakok

stirisége csokken.

1.4.3. Salakok villamos vezetoképessége

A salakok vegyes vezetdk. Részben elektronokkal vezetik az 4ramot, mint a fémek,
részben ionok utjan, mint az elektrolitokra disszocialt oldatok. A salakok vezetdképessége
az Osszetételnek, a homérsékletnek ¢és a salakszerkezetnek a fliggvénye. Adott
hémérsékleten a salakok vezetdképessége a SiO,- és a P,Os-tartalom ndvekedésével
csokken, ugyanakkor a vas-, mangan- és titdn-oxidok mennyiségének novekedésével nd. A
kalcium-szilikatok aranyanak ndvekedése rontja a vezetoképességet, mely a salak
megolvadasa utan valamelyest javul, s a hdmérséklet novekedésével tovabb nd.

A vezetdképességet a villamos ellendllassal jellemezziik. A villamos ellendllas és a

hémérséklet kozti 0sszefliggés is a viszkozitashoz hasonld egyenlettel irhato le [3]:

A
IgR=—+B,
& T
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ahol R az ellenallas értéke Ohmban, 4 és B a salak Osszetételétdl fliggd allandok. Adott

salakdsszetétel esetén a hdmérséklet ndvekedésével a villamos vezetdképesség nd.

1.5. Az elektroacélgyartasi salakok hasznositasi lehetéségei

A salak fizikai tulajdonsagait tekintve kozel 4ll a természetes kdzetekhez (4. tablazat).
Ebbdl kovetkezik, hogy legnagyobb mennyiségben az épitdipar kiillonbozo teriiletein

hasznalhatok toltelék- illetve alapanyagként.

1.5.1. Altalanos épitési céli felhasznalas

A mesterséges kdzetnek is mindsitett vaskohdaszati salakok szdmos helyen helyettesithetik
a természetes kézeteket. Ennek feltétele, hogy az épitmény (épiilet, vizzard gat, alapozas,
stb.) tulajdonsagait sem rovid, sem hossz tdvon ne rontsa, valamint alkalmazasaval ne
novelje a gyartasi koltségeket (pl. 1ényegesen nagyobb fajlagos cementigény, nagyobb

energiaigényll vagy hosszadalmasabb technoldgiai miiveletek, stb.).

1.5.2. Utépitési céli felhasznalas

Az 4. tablazatban a kiilonb6z6é mindségli kohodsalakok, acélmiii salakok, valamint a bazalt

¢és a granit néhany, az Gtépités szempontjabol fontos jellemzdje lathato.

4. Tablazat A salakok és természetes kozetek utépitési jellemzai [2]

, Természetes
Salaktipusok Kbzetek Utépitéshez*
nagyolvasztoi | konverter | elektroacélgyartasi bazal . .. | megfeleldség
salakok salakok salakok azalt granit
Térfogatstiriség ~ g/cm3 2,1-24 3-3,7 3,2-8-8 2,8-3,112,6-28
Szilardsag N/mm’ 48 - 25 10 - 26 10 - 26 9-20 12 -27 18 - 34
Vizabszorpcio m/m % <4,0 0,3-1,0 0,3-1,0 03-1,0]0,3-1,1 <0,5
Toltéanyag-kopas
(AAV). m/m % 5-31 3-4 2-10 2-12 2-16 <10
Statikus morzsalékonysag
(ACV). m/m % 25-39 12 -25 7-30 7-25 7-29 <30
Dinamikus morzsalékonysag
(ALV), m/m % 48 - 25 10 -26 10 - 26 9-20 12 -27 18 - 34
Fagyallosag m/m % 0,5-2 <1,0 <1,0 <1,0 0,8-2,0 <3,0
Csuiszasallosag (PSV) 50 - 60 48 - 60 50 - 62 45-56 || 45-58 >43
Max. duzzadas I.o.v/Iv% 3,5-5 3,5-5
ILo. v/v % 6,5-175 6,5-75 <0,5
l.o. v/iv% > 10 > 10

* DIN, ASTM szerint
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A kohosalakok besoroldsat Europaban szabvanyok alapjan végzik. A DIN 4301 el6irasai
négy mindségi kategoriat kiilonboztetnek meg. A mindségi kiilonbséget alapvetden a
porozités kiilonbségei jelentik; ez a szabvany alapjan az A kategériaban a legkisebb ¢és a C
kategoriaban a legnagyobb. A fizikai jellemzdk koziil ez elsésorban a vizfelvételben és a
halmazsiiriségben mutathat6 ki. A D kategoériat Iényegében a kitermelt allapotban, darabos
formaban hasznaljak, az A-C kategériat viszont apritds és az utépitdk altal megkivant
szemcseméret-eloszlasban alkalmazzdk. Hazdnkban az acélmiii salakokat hasonlo
kritériumok alapjan dolgozzak fel és hasznositjak az utépitésben [2].

Az utépités soran tobb rétegbdl all6 komplex rendszert allitanak eld; minden rétegnek
megvan a feladata, €s régzitve vannak a velilk szemben tdmasztott kdvetelmények. A
legnagyobb multra a kohodsalakok utépitési alkalmazasa tekint vissza: mar 1885-t6l van
err6l hiradds. Mind a mai napig leginkdbb a kohdsalakokat hasznéljdk az utépitdk, mert
kémiai és fizikai tulajdonsagaik az egyenletes Osszetételek kdszonhetden sziik hatarok kozt
mozognak.

Az ivkemencében képzddd salak utépitésben vald alkalmazhatdsagat Németorszagban a
’90-es évek elején igen alaposan megvizsgaltak. 1991-ben Kehl mellett kisérleti utpalyat
épitettek, amelyet éveken keresztiil rendkiviil alapos és sokoldali vizsgalatoknak vetették
ald. A vizsgalati eredmények szerint az elektrosalak felhasznalasaval késziilt kisérleti it
viselkedése a "jo" és a "nagyon jO" mindsités kozott valtakozott, felhasznalasat ezért

javasoltak az utépitdknek.

2. Kiilonboz6é bariumvegyiiletek atalakulasanak elméleti alapjai az
ivkemencében torténo acélgyartas korillményei kozt

Az altalam elvégzett vizsgalatok az épitdipari hasznositas szempontjabdl napjainkban igen
fontos teriiletére irdnyul, a kornyezeti hatdsok vizsgalatdra. A salak alkotoitdl fiiggden
tartalmazhat a kornyezetre artalmas anyagokat, melyek csapadék (esd, ho) hatdsara
kioldédhatnak az utpalya kotés nélkiili rétegeibdl, s bekeriilhetnek a talajvizbe. Ennek
realis veszélye van; a kutatasaim alapjat képezo ipari kutatdmunka soran azt tapasztaltuk,
hogy az acélgyartasra egyaltalan nem jellemzd vegyliletek is megjelenhetnek a salakban.
Jelen esetben a bariumvegyiiletek emlitésre méltdak, melyek a salakokon elvégzett
eludtumvizsgalatok soran megjelentek az elualdszerként hasznalt desztillalt vizben (8.

abra).

17



8. abra Az eluatumvizsgalathoz kialakitott kisérleti berendezés

Az eluatumvizsgéalathoz PVC-csovekbdl kialakitott mintatartokbol és milanyag vizes
edényekbdl allitottam 6ssze egy modellrendszert. A bemért salak mennyisége 500g volt, a
cirkulaltatott desztillalt vizé pedig 10 1. A kioldast kovetden ICP-késziilék segitségével
elemeztem meg a vizmintdkat, melyet minden 2. 6rdban vettem a gytijtétartalybol. Az
aztatds teljes idOtartama 40 ora, mig a 10 1 viz atfolyasi ideje 2 ora volt. Az
eluatumvizsgalat kézben kioldott barium mennyiségét tablazatban foglaltam Ossze (5.
Tablazat). A kapott eredményeket Osszevetettem az aktudlis jogszabalyban a felszini és

felszin alatti vizek védelme érdekében eldirt hatarértékekkel.
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5. Tablazat Salakmintak eluatumvizsgalati eredményei, Cg, (mg/1)

El.u.alil_ Vizsgalt salakmintak
si id6
h 1 2 3 4 5 6 7 8 9

0,1745 | 0,2310 | 0,2580 | 0,0440 | 0,0815 | 0,0890 | 0,0432 | 0,2137 | 0,0528

0,2573 { 0,3200 | 0,3620 | 0,0600 | 0,0983 | 0,2730 | 0,0541 | 0,2441 | 0,0546

2
4 0,2684 | 0,2300 | 0,2620 | 0,0380 | 0,1017 | 0,0940 | 0,0338 | 0,2238 | 0,0528
6
8

0,2234 | 0,3040 | 0,3710 | 0,0700 | 0,0962 | 0,3390 | 0,0980 | 0,2359 | 0,0554

10 10,2134 |0,3180 | 0,3715 | 0,0790 | 0,0785 | 0,3000 | 0,1044 | 0,2044 | 0,0683

12 0,2158 | 0,3390 | 0,3336 | 0,2530 | 0,0946 | 0,2220 | 0,1033 | 0,0742 | 0,1053

14 10,2470 | 0,4020 | 0,3472 | 0,2400 | 0,0986 | 0,2500 | 0,0837 | 0,2639 | 0,0955

16 0,2412 | 0,4840 | 0,2572 | 0,1040 | 0,0848 | 0,0950 | 0,0748 | 0,2102 | 0,4483

18 0,2417 1 0,3120 | 0,2572 | 0,2380 | 0,0872 | 0,0830 | 0,0962 | 0,0941 | 0,2392

20 10,2264 | 0,4440 | 0,3133 | 0,0950 | 0,1023 | 0,3650 | 0,0835 | 0,0856 | 0,3686

22 0,2044 | 0,0150 | 0,2401 | 0,1040 | 0,1192 | 0,0620 | 0,0570 | 0,1083 | 0,3934

24 10,2575 0,3430 | 0,2920 | 0,2250 | 0,0580 | 0,2640 | 0,0569 | 0,1007 | 0,3744

26 0,2168 | 0,2660 | 0,2690 | 0,1030 | 0,1699 | 0,0450 | 0,2325 | 0,3037 | 0,4520

28 10,2481 | 0,2700 | 0,2610 | 0,0970 | 0,0790 | 0,0600 | 0,2104 | 0,2673 | 0,3761

30 10,2878 | 0,3330 | 0,3300 | 0,2330 | 0,0687 | 0,2770 | 0,0944 | 0,2702 | 0,4480

32 0,3115 10,2710 | 0,3140 | 0,2190 | 0,1512 | 0,2550 | 0,2001 | 0,3117 | 0,4279

34 10,2838 | 0,2580 | 0,2580 | 0,0980 | 0,0161 | 0,0730 | 0,0960 | 0,2602 | 0,4198

36 0,3619 | 0,2460 | 0,2470 | 0,2330 | 0,1525 | 0,0900 | 0,2024 | 0,0977 | 0,5623

38 10,3827 | 0,3090 | 0,2830 | 0,2360 | 0,0496 | 0,0950 | 0,0756 | 0,0833 | 0,5695

40 0,3816 | 0,2560 | 0,2680 | 0,0920 | 0,1545 | 0,2170 | 0,2164 | 0,3200 | 0,5652

A szabvényos kioldasi értékeket a hatalyos magyar jogszabalyok -10/2000. (V1. 2.) KOM-
EUM-FVM-KHVM  (Kérnyezetvédelmi,  Egészségiigyi,  Foldmiivelésiigyi  és
Vidékfejlesztési, Kozlekedési Hirkozlési és Viziigyi Minisztérium, a tovabbiakban K6M)
egylittes rendelet, szigoritva a 33/2000. (III. 17.) kormanyrendelettel- alapjan besorolva a

9. dbra mutatja be.
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0,8

0,7 4 - - - -8 - - - -F - -8B -8B - - -5 -F-F-F-B-0

——1. minta

—a—2. minta

3. minta
—a—14. minta
—¥—5. minta
—e— 6. minta
—+—7. minta
8. minta

A kioldodott Ba mennyisége, mg/l

9. minta

—a— KOM A hatarérték
m- - K6M B hatarérték

Elualasi id6, h

9. abra Az eluiatumvizsgalatbdl szairmazo értékek és a KoM -hatarértékek dsszehasonlitiasa

Az abranak nem célja a szdmszeru értékek bemutatasa, csupan annak érzékeltetése, hogy a
kornyezetet terheld bariumvegyiiletek mennyisége milyen mértékben ingadozik az "A" jelti
hattér koncentracid és a "B" jelii szennyezettségi hatarérték kozott. A ,,B” a kockazatos
koncentracio értékét mutatja. A kioldasi értékek nagy mértékben fliggenek a felhasznalt
alapanyag mindségétol. Meg is kozelithetik, szélsdséges esetben meg is haladhatjak a ,,B”
szennyezettségi hatarértéket.

Osszefoglalva a barium példajan keresztiil kivanom bemutatni az elére nem vart, az
acélgyartas koriilményeire nem jellemzd elemek megjelenését és annak hatasat a
salakhasznositasra, valamint a kezelés modjat, amellyel ez a probléma teljes

bizonyossaggal kezelheto.

2.1. A barium (Ba) jellemzoi

2.1.1. A barium természetes elofordulasa

A barium a II. fécsoport 5. eleme. A csoport altalanos jellemzdje, hogy tagjai igen
reakcioképes elemek. Jol oldja oket a folyékony ammonia, oxigén jelenlétében
valamennyien meggyujthatok és elégethetok. A hidrogénnel soszerti hidrideket képeznek.
Hevesen reagalnak a vizre, szivesen egyesiilnek a halogénekkel. Higanyban is oldédnak

amalgamok keletkezése kozben. Kiilonb6z6 so61 nagyon fontosak bioldgiai szempontbol. A
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természetben nem taldlhatoak elemi allapotban, csak vegyiileteik alakjdban fordulnak el6.
Oxidacids szamuk +2. Erdsen pozitiv jellemiiek, kis elektronnegativitadsuk miatt csak igen
erés redukcidval, altalaban olvadék-elektrolizissel allithatok elé. Ionjainak toltése
nagyobb, mérete viszont kisebb, mint az alkdli fémek ionjaié. Vegyiileteikben ionos
kotéstiek.

Ebbe a focsoportba a 4-es rendszamu berillium, a 12-es rendszdml magnézium, a 20-as
rendszamu kalcium, a 38-as rendszamu stroncium, az 56-o0s rendszamu barium és a 88-as
rendszamu radium tartozik.

A barium (Ba) tulajdonsdgai nagyon hasonlitanak a stronciuméihez, de joval lagyabb és
reakcioképesebb anndl. 1808-ban fedezték fel. Neve a barys (sulyos) szobdl alakult ki. A
legképlékenyebb elem a csoportjaban. Csak leveg6tdl elzart helyen tarolhatd, kiilonben
rogton oxidaloédna. A vizet nagyon hevesen bontja, a langot fakézoldre festi. Fontosabb
asvanyai: a barit (sulypat, BaSQOy) jol ismert, pl. a mészkovek iiregeiben €s a hidrotermalis
keletkezésti érces erekben, és a witherit (BaCOs), melynek gazdasagi jelentdsége
alarendelt. Vizben oldhat6 vegytiletei mérgezdek. Az elemi bariumot kis mennyiségben a
vakuumtechnikédban az elektroncsovek gyartdsdban hasznaljak getterként (olyan szilard
halmazallapoti anyag, amely lezart térben a levegd kiszivattyuzdsa utdna még
visszamarado, vagy esetleg utdlag felszabadulod gézt megkoti, és ezzel biztositja a kivant
kis nyomast biztositjak. Fehér szulfatjat a gydgyaszatban hasznaljadk kontrasztanyagként.
fgy teszik lathatova a gyomrot és a bélrendszert a rontgenfelvételeken. Elemi allapotban a
természetben nem, nyomokban a legtobb talajban megtalalhat6. A Ba a természetben

kozepesen mozgékony; mozgékonysagat a barit oldhatosaga szabja meg [5] [6].

2.1.2. A legfontosabb elemek koncentracioja a talajban

A 9. tablazat mutatja a kdrnyezeti szempontbdl fontos elemek szokdsos mennyiségét a

talajban -Magyarorszagon ¢s szerte a vilagban (g/t).
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6. Tablazat A kornyezeti szempontbol fontos elemek szokasos mennyisége a talajban (g/t) [7]

Magyarorszagon szokasos
elem mennyiségek vilagatlag*

értéktartomany varhat6 érték

-tol -1g (medidn)
As <2,5 230,37 7,17 0,1-20
Ba 19,5 258 95,3 300
Cd <0,5 12,8 <0,5 2,2
Co 1,5 17,8 8,9 13,4
Cr 2,7 473 19,7 79
Cu 4 400 19,2 18
Hg | <0,02 1,11 0,08 0,056
Ni 5 58 21,2 46
Pb 4,2 286 16,9 18
Zn 12,4 2166 63,3 79

* — Co, Cr, Ni: folyami homoktalajok
— Cd: 16sz6n képzo6dott talajok

— As: jellemz6 értéktartomany

2.1.3. A Ba élettani szerepe

A barium szamos vegyiilete (igy pl. a barium-klorid) erésen mérgezd, ezek azonban a
természetben nem fordulnak elé. Az oldhato Ba-vegyiiletek is csak kis mértékben
szivodnak fel a gyomor- és bélrendszerbdl. A csontokban felhalmozodik. Néhany érdekes

adat kornyezetiink Ba-tartalmarol [7]:

e Oshonos novények: 2 800 g/t

e termesztett ndvények: 140 g/t

e az édesvizek atlaga: 20 pg/l

e atengervizben 6 pg/l koriili a mennyisége

e azoldségekben, gyiimdlcsben 3—80 g/t Ba-ot talaltak

e avarosok levegdjében atlagos koncentracioja 5 ng/m’
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2.1.4. A barium tulajdonsagainak 0sszegzése

Fizikai tulajdonsagok

= eziistfehér, 6lompuha fém
= kobos tércentralt racsban kristalyosodik
» relativ atomtomege: 137,34
* Izotopjai:
stabil: 7 féle, 1**Ba a leggyakoribb
radioaktiv: 23 féle. Felezési idejiik valtozatos: néhany 0,5 s-tol 10,5 évig.
»  Elektronkonfiguraciéja: [Xe](6s)*

= oxidacios szama: +2

Kémiai tulajdonsagok

» (O, jelenlétében feliiletén sziirkésfekete bevonat képzddik, ezért leveg6tdl elzarva
tartjak.

= Savakban (kivétel a kénsav) és cseppfolyds ammonidban oldodik.

» Vizzel és alkohollal hidrogénfejlédés kozben reagal
Ba + 2H,0 = Ba(OH), + H;

» Az ég6 bariumot homokkal lehet oltani.

» A langot fakozoldre festi.

El6fordulas

Elemi éllapotban nem fordul eld. A 18. gyakorisdgu elem.

Legfontosabb asvanya: barit (sulypat) BaSO4

Felhasznalas

» televizids képesdvek

» fémolvadékok kezelése

= sulypatot a f6ldgaz és kdolaj kitermelésénél

= sulypatot a papiriparban

= sulypatot rontgen kontrasztanyagnak (gipszkasa)
= stlypatot a festékek gyartasahoz

= sulypatot a miilanyagok, gumik t6ltéanyaganak
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Bioldgiai hatasok

Az oldhaté Ba-vegyiiletek erdsen mérgezdek. Légzési, vérképzési, idegrendszeri

problémadkat okoz

2.2. A barium megjelenése a salakban

Mint azt kordbban kihangstlyoztam, a barium nem jellemzd kiséréeleme az
acélgyartasnak, a bariumvegyiiletek egészségkarositd hatdsa miatt azonban forrasaval,

mennyiségével részletesen kell foglakozni.

2.2.1. Az acélgyartasi segédanyagok bariumtartalma

Az acélgyartds soran felhasznalt acélhulladékban, a megel6z0 gyartasi folyamat
ismeretében kémiailag kotott (6tvozott) barium jelenlétével nem szamolhatunk, ezért a

barium forrasai csak addiciondlis tényezdk lehetnek, melyek a kovetkezdk:

e Az acélgyartas segédanyagai, igy az égetett mész ¢s mas salakképz6 anyagok

¢ A habos salak képzéséhez hasznalt, befuvott kokszpor

e A kemence bé¢lésanyagai, az adagkozi javitashoz hasznalt tlizalloanyagok

e Acé¢lhulladékhoz fizikailag k6tddo szennyezddés (kiilonféle bevonatok, festékek)

e A kemence betétjének Osszeallitasakor az adagold kosarba keriilé ballasztanyagok,

mint a hulladéktér talaja és a vasuti kocsik padlozatan 1évo, foldszeri kevert szemét

A felsorolt anyagok bariumtartalménak és a beldliik késziilt eludtumok bariumtartalmara

vonatkoz6 elemzési eredményeket a 7. Tablazat tartalmazza.
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7. Tablazat Kiilonb6zo6 input anyagok és azok eluatumainak bariumtartalma

Az anyag megnevezése . Az anyag . Az cluatum
bariumtartalma, mg/kg | béariumtartalma, mg/1

1. Egetett mész I. 13,51 0,00

2. Egetett mész 1L 13,51 0,00

3. Bauxit 0,00 0,00

4. Kokszpor 40,00 0,15

5. Radiatorfesték 0,79 0,18
6.Hulladéktér talaja 1265 0,00

7. Va§ut1koc51—takar1t351 1417 0.01
szemét

8. Elektroda 15,35 0,00

9. Timfold 0,00 0,00

10: NX 93 ar}kerfrlt 9,14 0.11
szaraz tlizallbanyag

Az 1-5 és 8-10 sorszamu anyagok bariumtartalma az anyagok szarmazasabol adodik, a 6.
¢s 7. sorszdmu anyagok bariumtartalmanak eredetét kell részletesebben megvizsgalni. A
MAFI (Magyar Allami Foldtani Intézet) altal meghatarozott Ba mennyiségét a 10. abra

mutatja.

MAGYARORSZAG GEOKEMIAI ATLASZA
Ba a flnomsazemd &rtéri fileddkben

ddor Laszlé - Horvdth Istvdn - Pilgadi Fbul

MAGYAR ALLAMI FOLDTANI [NTEZET

Salétromsaavaa kioldas

JELKEULCS
gt

]2 20
B 175 - 220
Bl -
B &
)

@ hatiron tuli lehordasi terdlet

Mintdz4ai szint: 50 - B0 cm

10. abra Magyarorszagi talajok bariumtartalmat bemutaté geokémiai felvétel [7]
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A Ba fels6 mintazasi szintben varhato értéke 95g/t (19,5<Cg,< 258 g/t), mig az also
mintazasi szintben 102g/t (101<Cg,< 220 g/t). A mintazasi értékek alapjan a geokémiai
hattér varhato értéke 101 g/t, a geokémiai anomalia kiiszobértéke 220 g/t [7].

2.2.2. A vas- és acélhulladékban talalhaté nemfémes szennyezok bariumtartalma

2.2.2.1. Betontormelékek

Az egyik jellemz6, nemfémes szennyezOanyag az amortizacios hulladékokra jellemzo
betontdérmelék, mely a begytijtés soran keriil az acélhulladék kozé. A kiilonféle betonok
koziil a barium szempontjabdl az un. nehézbetonnak (més néven barit-beton) van
jelentdsége. Nehézbetonnak tekintjiik az olyan sugarvédelmi vagy ellensuly (daruk,
felvonok) céljara készitett betont, amelynek stirtisége meghaladja a 2,8 kg/dm’-t. A beton
tomegét olyan adalékokkal noveli, mint pl: a barit, ilmenit, magnetit, hematit vagy az
acélgranuldtum. A felsorolt természetes kdzetdrlemények jellemzd alkotoit az alabbi, 8.

Tablazat mutatja.

8. Tablazat Betonadalékok jellemzdé alkotoi [8] [9]

Anyagesoport Sﬁrﬁsé}g Kémiai elemek
kg/dm (f6 Osszetevok)

Normal adalékok
Murva 2,6-2,7 | Si, Al, Ca, K, Na, Mg, C, O,
M¢észkd 2,6-2.8 | Ca,Al,C, O
Granit 2,6-2,8 | Si, AL, K, Na, O
Bazalt 2,9-3,1 | Si, Al, Fe, Mg, O
Természetes nehézadalékok
Barit 4,0-4,3 [Ba, S, O
IImenit 4,6-4,7 | Fe, T1, O
Magnetit 4,6-4,8 | Fe, O
Hematit 4,7-4,9 | Fe, O
Mesterséges nehézadalékok
Nehézfém-salakok 3,5-3,8 | Si, Fe, O
Ferroszilicium 5,8-6,2 | Fe, Si
Ferrofoszfor 6,0-6,2 | Fe, P
Acéldara (<8mm) 6,8-7,5 | Fe
Acélszemcsék (0,2-3mm) 7,5-7,6 | Fe
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Ahogyan a 8. Téblazatbol is lathatd, a nehézbeton egyik altaldnos Osszetevdje a barit,
amely egyértelmii bariumforras lehet. A bariumtartalmu kdzet szazalékos aranyara sajnos
nem lehet egzakt adatokat felsoroltatni, mert a sugarvédelmi betonszerkezeteket, mint pl.
korhazak, katonai Iétesitmények egyes részei illetve ballasztokat egyedi igények és
Osszetétel szerint készitik. Az ilyen tipusii szennyezddés a beszallitott acélhulladékok
kozott talalhatod épitési tormelékbdl szarmazo, bontott betonvas darabokkal tapadvanyaként

jelennek meg.

2.2.2.2. Uvegtormelékek

A kiilonféle célra mas ¢s mas modon késziilt tivegek kémiai Osszetételérdl a 9. Tablazat ad
képet. E tablazat a kiilonbozo tlivegek jellemzd atlagdsszetételét mutatja be. A tdblazatban
szereplokon kivill azonban még sokféle iiveg ismeretes, melyek az ismertetett oxidokon
kiviil kis mennyiségben tobbek kozott manganoxidot, szeléndioxidot, arzén-trioxidot stb.,

illetve vasoxidot is tartalmazhatnak [9].
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9. Tablazat Kiilonb6z6 iivegek kémiai 6sszetétele [10] [11]

F | P,Os | SiO, | ALOs | CaO | Na,0 | K20 | PbO | B,Os | ZnO | Fe,0; | BaO
%
Téablailiveg 71 1 16 11
Tiikoriiveg 72 1 13 14
Oblosiiveg 75 1 8 10 6
Sajtolt liveg 73 7 9 8 3
Cseh
kristalyiiveg 7 6 2 15
Olomkristaly 53 1 10 | 36
uveg
Thiiringiai 70 3 7 14 6
csdliveg
Palackiiveg, 64 | 7 | 14| 12 | 1 2
szines
Laboratoriumi 75 6 1 6 1 7 4
uveg
Thizallo liveg
(Durén) 76 2 5 1 16
Siitéiiveg
(Pyrex) 81 2 1 4 12
HOmérdiiveg 72 5 11 12
Ampullaiiveg 68 9 5 7 2 8
Flintaiiveg
61/37 46 2 8 44
Koronatveg
50/61 73 2 3 5 17
Barit
koronaiiveg 48 1 1 7 4 9 30
57/58
Baritflint
liveg 62/38 44 8 38 3 /
Borkorona
iiveg 50/65 /1 > 10 14
Foszfatiiveg
52/70 71 10 4 12 3
Fluor 6 53 9 16 16
koronaiiveg
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2.2.2.3. Az elektromos ipar hulladékai

A szamitastechnikai eszkozok gyors amortizacidja miatt egyre nagyobb mennyiségben
keletkeznek megsemmisitésre, Ujrahasznositdsra vard informdcid-technikai ipari
hulladékok. Evente tobb szazmillio olyan eszkozt dobnak a szemétbe a turmixgéptdl
kezdve a szamitogépig, amely villamos arammal miikodott; ezek Osszefoglald neve az
elektronikai hulladék. Sajatsdgos Osszetételiik miatt -kiilonbozé fémek ¢€s miianyag
kombindcidja- nehéz ezeket Ujrahasznositani, ugyanakkor szdmos olyan komponenst
tartalmaznak, amelyek miatt veszélyes hulladéknak szamitanak [12].

Az elemi bariumot kis mennyiségben a vakuumtechnikdban az elektroncsovek gyartasaban
hasznaljak getterként (olyan szilard halmazallapoti anyag, amely lezart térben a levegd
kiszivattyuzasa utdna még visszamarado, vagy esetleg utolag felszabaduld gazt megkéti,

tehat televizids késziilékek és monitorok képerny6jérdl keriilhet a hulladékba.

2.3. A barium és a klor elméleti reakcioi az acélgyartas korillményei kozott

2.3.1. Az acélgyartasi folyamatban megjelend bariumvegyiiletek

A vaskohaszati alapanyagok bariumtartalmanak vizsgalata mar az 1950-es években is nagy
hangsulyt kapott. Magyarorszdg legnagyobb ¢és egyben legfontosabb vasérctelepe
Rudabanyén és kornyékén teriilt el 4,5 km hosszlisagban €s tobb szaz méter szélességben.
Errdl Zsak Viktor a kovetkezOképp irt: ,,A banya elsddleges asvanya a sziderit €és az
ankerit, amelyek a tektonikailag erésen Osszetoredezett guttensteini  dolomit
metaszomatozisa révén keletkeztek. A finomszemcsés dsvanyok kozé bariumszulfatot és
kovasavat hozé oldatok nyomultak, s az ezekbdl kivalt barit és kvarc kozottik lerakodott
¢és azokat Osszecementalta” [13]. Akkori ércelemzések alapjan a kovetkezd Osszetételeket

kaptak (10. Tablazat):
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10. Tablazat A rudabanyai ércek osszetétele az'50-es években [13]

Er Fe | Mn [ sio, [ ALO, | Cao(l Mgo [ Bao | CcO, | P | s

(o]
Sziderit 26,20 1,90 | 1440] 1,90 | 0,12 | 5,23 | 8,70 | 28,10] - | 0,70
Sziderit 27,70 | 2,63 | 9,10 | 3,90 | 3,82 | 6,03 | 0,40 | 2850 - | 3,10
Sziderit 2320 | 2,32 | 2840 3,70 | 417 | 3,62 | 1,50 | 2500 - | 2,00
Ankerit 19,60 | ny. | 1,40 | 2,80 | 19,10] 12,20 - |37,60| - -
Vasas dolomit | 5,20 | 0,50 | 0,80 | 0,40 | 2880 ] 17,40 - |4420] - -

A karbonatos érceket vékony erekben szOvi at a barit, egyes helyeken azonban jelentds
mennyiségben magéban is eléfordul, s éppen ez a valtozé barium okozta a legnagyobb
problémat a kohdsitaskor egyrészt kéntartalma, masrészt nagyhémérsékleten végbemend
bomlasa miatt. Ozdi laboratoriumi kisérletek szerint ugyanis csak 1050-1100°C-on,
vasoxidos vegyiiletekkel keverve, oxidalo atmoszféraban bomlik el és alakul BaO-da,
elveszitve kéntartalmat, mely SO, formédban tdvozik a rendszerbdl. Ezért nem vezettek
eredményre azok az akkori kisérletek, melyekben porkoléssel kivantak eltdvolitani a kenet
az ércbol. A nagyolvasztd redukald atmoszférajaban viszont nem ez a bomlas megy végbe,
hanem bariumszulfid formaban keriil a salakba [13].

A barium ezek alapjan a betétanyagokkal szulfat, karbonat, oxid, szilikat, esetleg nitrat
vagy kroméat formdjaban keriilhet be a kemencébe. Ezek koziil a karbonat és a szulfat
vizben gyakorlatilag nem oldédik (a tovabbiakban az elhanyagolhaté oldodast mutatd
vegyiileteket oldhatatlannak fogom nevezni). Forrasuk egyrészt az acélhulladékon 1évé
kiilonféle nemfémes bevonatok -elsdsorban festékek-, masrészt a hulladékkal egyiitt
érkez0, azzal egyiitt fOlszedett foldszerti (hulladéktéri talaj, vagontakaritdsi szemét)
anyagok. A bekeriilé kisérd szennyezd anyagok elemzési eredményei (7. Téblazat) azt
mutatjak, hogy a barium vizben nem oldhaté forméaban keriil be a betétbe, ugyanakkor a
salakok eluatumainak Osszetételébdl kovetkezik, hogy ezek a Ba-vegyiiletek a gyartas
soran vizoldhaté forméva alakulnak. Ez azt jelenti, hogy valamely salakalkotokkal
reakcioba lépve 0j vegyiiletet képeznek, amely mar vizoldhato tulajdonsaggal bir. A
kiilonb6z6 bariumvegyliletek vizoldhatosdga mas és mas (11. Tablazat). Az elemi Ba vizzel
érintkezve azzal azonnal reakcioba 1ép. A természetes eléfordulasok (szulfat, karbonat)
vizoldhatatlanok, a pigment anyagként hasznalt oxid oldéddsa mérsékelt, mig az Osszes

vegyiilet koziil a klorid vizoldhatdsaga kiemelkedd.
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11. Tablazat Kiilonb6z6 bariumvegyiiletek vizoldhatésaga [14]

Ssz.| Vegyjel elnevezés 2/100 ml 20-26°C-on | Vizoldhatdsag
1 |Ba elemi barium - reakcioba 1ép
2 | Ba0O», barium-peroxid 0 nem oldodik
3 |BaSO, barit 0 nem oldédik
4 | BaSiO3 barium-metaszilikat 0 nem oldédik
5| BasSi0y4 barium-ortoszilikat 0 nem oldodik
6 | BaCrOy4 barium-kromat 0,00026 nem oldodik
7| BaCO; barium-karbonat 0,002 nem oldodik
8 | BaO barium-oxid 3,8 mérsékelt
9| Ba(NO3), |barium-nitrat 8,7 mérsékelt
10 | BaCl, barium-klorid 36 jo
11| BaCl,-2H,0 | barium-klorid 2 hidrat 37,5 jo

2.3.2. A klor megjelenése az acélgyartasban

Ismerve, hogy a barium-klorid jol oldédik vizben, megvizsgaltam, hogy megjelenhet-e klor
a nagyhOmérsékletli acélgyartd folyamatban A klor forrasa az acélgyartas alapanyagaként
felhasznalt amortizacios vas- és acélhulladék PVC-tartalma lehet. Ennek mennyisége a
szallopor klortartalmabol meghatarozva ~1,5 kg/tuyersace, amit a helyszini szemrevételezés
és az lizemi tapasztalat egyarant megerdsit. A PVC, mint nemfémes szennyezddés a
hulladékkal keriil be az acélgyartas folyamataba. A villamos iv altal atadott hé a fémes
betétet megolvasztja, mig az egyéb éghetd nemfémes szennyezd anyagok (miianyagok, fa,
papir) elégnek, s ¢égéstermékeik egy része a szalloporral és a fiistgazzal egyiitt a
fiistgdzrendszeren keresztiil tdvozik, mig a maradd mennyiség a salakkal reakcidba 1épve
vegyliletet alkot, s a salakkal egyiitt tdvozik a rendszerbdl. A PVC égéstermékei mind
veszélyesek az emberi szervezetre, ezek kozott tobb klorvegyiilet is talalhatd (12.
Tablazat). A PVC (CH,=CH-CIl) az ivkemencében disszocial vinilkloridra (1.), mely

oxidalo atmoszféraban részben foszgénné ég el (2). Az iv kornyezetében (3950°C) az égés

------

(C2H3C1)n ad nC2H3C1 (1 )
C,H;Cl — COCl, (2.)
HCl — H, + Cl, 3.
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12. Tablazat A PVC égésekor keletkez6 égéstermékek és az emberi szervezetre gyakorolt hatasuk [15]

Egéstermék neve | Et. képlete Et. Hatasa az emberi szervezetre
Acetaldehid CLHLO Kérositja az idegrendszert, szoveti elvaltozasokat
okoz.
Aceton CH3;COCHj; | Irritalja szemet.
] I . ,1. " e 1 .E’ 1 .kr r
Benzaldehid CoHsCHO rritalja a szemet, a bort, a tiid6t. Ertelmi karosodast
okozhat.
Rakkelto, karosan hat a csontveldre, a majra, az
Benzol CeHg i
immunrendszerre.
Formaldehid CH,0O Sulyos szemkarositd, rakkeltd, tiidovizeny6t okozhat.
Foszgén COCl, Az e,lsé V’ilérghéborﬁban 13arci g"éz}<ént alkalmaztak.
Mar6 hatast a szemre, borre, tiidore.
Irritdlja a bort, a szemet és a 16gz0 rendszert.
Kérosithatja a keringési, az emészt6-¢s az
s idegrendszert, a majat, a csontveldt és a belsd
Poli-klérozott ; . p .
. .. PCDD elvalasztast mirigyeket. Bérgyulladast okozhat.
dibenzo-dioxin . . . . : . .
Rakkelto lehet mar egészen kismennyiségben is.
Allatkisérletek arra utalnak, hogy kérosan hathat az
emberi szaporodésra.
Poli-klorozott Irritalja a szemet és a 1égz0 rendszert. Asztmat
. . PCDF
dibenzo-furan okozhat.
Propilén CsHq Ha.i'téssalrle,het a kozponti idegrendszerre, a tudati szint
csokkenését okozza.
Sbsav Hel Mard hatast a szemre, a borre és a 16gz0 rendszerre.
Kronikus horghurutot okozhat.
Szalicil-aldehid C.H,OHCOH [rritalja a szeme't? a bort és a 1égz6 rendszert. Hatéssal
lehet a kdzponti idegrendszerre.
Irritalja a szemet és a 1égz6 rendszert, depressziot
Toluol CsHsCH; | okozhat. Csokkent tanuléasi képességet és pszichologiai
zavarokat, valamint impotenciat idézhet el0.
Rakkeltd. Irritalja a szemet, a bort és a 1€gz06 rendszert.
Hatassal lehet a kdzponti idegrendszerre, a tudati szint
Vinil-klorid C,H;Cl csokkenését okozza. Hatassal lehet a majra, a 1épre, a
vérre ¢és a kézujjak periférids ereire, szoveteire és
csontjaira.
Irritdlja a szemet. Hatéssal lehet a kdzponti
Xilol CsH4CyHg | idegrendszerre, csokkenti a tudati szintet és rontja a

tanulési képességet.
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2.3.3. A barium és a klor hébomlasa az acélgyarto villamos ivkemencében

ooooo

Elso 1épésként azt vizsgaltam, hogy a kiilonb6zo Ba-vegyiiletek (11. Téablazat) képesek-e
homérseklet hatdsara vizoldhatdé formdba, azaz vizoldhat6 oxidda, illetve klorral reagalva

kloriddé atalakulni a kovetkezd reakcidegyenletek alapjan:

2 Ba0,=2 BaO + 0, 4.)
2 BaS0, =2 BaO +2 SO, + 0, (5.
BaSO4, = BaO + SO; (6.)
BaSiO; = BaO + SiO, (7.)
Ba,Si04 =2 BaO + SiO, (8.
BaCrO, = BaO + CrO, + 0,5 O, 9.)
BaCO; = BaO + CO;, (10.)
Ba(NOs), = BaO + N,O +2 O, (11.)
Ba(NOs), = BaO + 2NO, + 0,5 O, (12.)

Ezeknek az atalakuldsoknak a termodinamikai sztenderd szabadentalpia-valtozasa az
acélgyartas homérsékleti viszonyai kozt szilikatok, szulfat, klorid és kromatok esetében
pozitiv, azaz ezek a reakcidk csupan a homérséklet novelésének hatdsara nem jatszodnak
le. A termikus disszocidcié azonban megfigyelhetd a peroxid, a nitrat €s a karbonat esetén
(11. abra). Ez utobbiakat a tovabbiakban egy csoportként kezelem és a BaO-on keresztiil
fogom bemutatni viselkedésiiket. A szilikatok és a barit stabil barium-vegyiiletek, ezeket

onalldéan fogom targyalni.
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11. abra Kiilonb6z6 Ba-vegyiiletek bomlasanak lehet6sége a homérséklet novekedésének hatasara

2.3.3.2. Klorvegyiiletek termikus disszociacioja

A klor a PVC égésébdl szarmazhat, a korabbiakban mar bemutatott vegyiiletei formdjaban
lehet jelen. Ezek koziil a hidrogén-klorid, a foszgén és a vinil-klorid reakcidit vizsgalom.
Meg kell emliteni, hogy a PCDD ¢s a PCDF is jelen van a rendszerben, ezek mennyisége
elhanyagolhato, igy nem képezik vizsgalataim targyat. Az éaltalam figyelembe vett
klorvegytiletek termikus disszocidcidja az acélgyartas koriilményei kozt a termodinamikai

szabadentalpia-valtozasuk alapjan valdszinti (13. abra):

COCl, = Cl, + CO (13.)
2CH;C1=Cl,+4C+ 3 H; (14.)
2 HC1=Cl, + H; (15.)

A HCI termikus disszociacidjahoz mar joval nagyobb hémérsékletre van sziikség, mint a
foszgén ¢és a vinil-klorid esetén (14. abra). Ez a reakci6 azonban mégis lejatszodhat, ennek

magyarazata az ivkemence miikddésében rejlik. Az olvasztds kozben ugyanis a
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beolvadashoz sziikséges hot a grafitelektrodak altal 1étrehozott villamos iv és a kiegészitd

foldgaz-oxigén égdk altal a kemencébe juttatott kémiai energia adja (12. dbra).

Forré pont [ERT _ Egé (3)

Elektroda

2 Egé (2)

12. abra Az ivkemencében taldlhaté elektrodak altal 1étrehozott forrépontok és a foldgaz-oxigén égok
elhelyezkedése [1]

Az iv homérséklete (elektroda-atmérétdl és transzformatorteljesitménytol fliggden)
10.000°C koril van, igy a disszociaciora meghatarozott termodinamikai szabadentalpia-
valtozads megjelend negativ értéktartomanya, azaz a termikus bomléds az altalam végzett
szamitasok alapjan mar 3590°C-t6l valdszintisithetd. Tehat a HCl hébomlésara az iv
kornyezetében lehet szamitani, mely a kemence kialakitasabol adodoan jelentds térfogatot

------

acélgyartas folyaman gyakorlatilag barmely hdmérséklettartomanyban rendelkezésre allhat

a kemencében Cl,-gaz.
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13. 4bra A foszgén és a vinil-klorid termikus disszocidciéjanak termodinamikai valésziniisége
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14. abra A HCI termikus disszocidcidjana

36

6000

k termodinamikai valosziniisége

7000

8000

9000

10000



Szamitasaim alapjan tehat a kemencében olvasztds kozben az aldbbi, az acélgyartas

koriilményei kozt nem jellemz6 bariumvegyiiletek, illetve a klor jelenlétével kell szamolni:

e BaO (ide tartozik a BaO,, a Ba(NOs3); ¢s a BaCOs is)

e BaSiO;
e Ba,SiOy4
e BaSO,
o Ch

2.3.4. A barit kémiai reakcioi az acélgyartas koriilményei kozott

A vizoldhato barium-kloridok kialakuldsa a kemencében jelenlevd, salakhabositdsra
hasznalt karbon és oxigén hatasdra megy végbe intenziven. A barit, azaz a természetben
egyediill el6forduldé  bariumvegyiilet nagy  hémérsékleten (az  acélgyartas
hémérsékletviszonyai kozott), klor jelenlétében is stabil, de a rendszerben ndvekvd
mennyiségii karbon és oxigén hatasara mindinkabb hajlamos klorid képzésére (15. dbra).
Szénmonoxid-képzddéssel kisért kloridképzédésének termodinamikai szabadentalpia-
valtozasa a legnegativabb, mivel ezen a hdmérsékleten a széndioxid karbon jelenlétében

redukalodik.

A barit jellemz6 reakcioi:

BaSO, + Cl, = BaCl, + SO; + 0.5 O, (16.)
BaSO, + Cl, = BaCl, + SO, + O, (17.)
BaSO, + Cl, + C = BaCl, + SO, + CO, (18.)
BaSO, + Cl, + 2 C = BaCl, + SO, + 2CO (19.)
BaSO, + Cl, +2 C + 0,5 O, = BaCl, + SO, + 4 CO (20.)
BaSO, + Cl + 4 C + O, =BaCl, + SO, + 4 CO (21.)
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I BaSOy + Cly + 4C + Oy = BaCly + SO0; + 4CO
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15. abra A BaSO, és a Cl, reakcidjanak termodinamikai valésziniisége az ivkemencében torténé
acélgyartas koriilményei kozott

2.3.5. A barium-metaszilikat kémiai reakcioi az acélgyartas koriilményei kozott

A metaszilikat is stabil vegyiilet az acélgyartds homérsékletviszonyai kozt, termikus

.....

oxigén jelenlétében a kemencében azonban mar kloridda alakulhat (16. dbra) az alabbi

reakciok alapjan:

BaSiO; + Cl, = BaCl, + SiO; + 0,5 O, (22.)
BaSiO; + Cl, + C = BaCl, + SiO, + CO, (23.)
BaSiO; + Cl, + C + 0,5 O, = BaCl, + SiO, + CO, (24.)
BaSiO; + Cl; +2 C + 0,5 O, = BaCl, + Si0, +2 CO (25.)
BaSiO; + Cl; + 3 C + O, = BaCl, + SiO0, + 3 CO (26.)
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16. abra A BaSiO; és a Cl, reakcidjanak termodinamikai szabadentalpia-valtozasa az ivkemencében

torténoé acélgyartas koriilményei kozott

2.3.6. A barium-ortoszilikat kémiai reakcioi az acélgyartas koriilményei kozott

Az ortoszilikdit a metaszilikdthoz hasonldé moéddon viselkedik. Kloridképzddésének

sztenderd termodinamikai szabadentalpia-valtozdsa azonban még negativabb, mint a

metaszilikat esetében (17. dbra). Mindkét szilikat esetében a CO-képzddéssel jaro reakciok

a jellemzdek az ivkemencében levd koriilmények kozott. Ez az ortoszilikat esetében az

alabbi reakciokkal irhato fel:

Ba,Si04 + Cl, = 2 BaCl, + SiO, + O,

Ba,S104 + 2 Cl, + C =2 BaCl, + Si10, + CO,

Ba,Si04 + 2 Cl, + 2 C =2 BaCl, + SiO, + CO
Ba,Si04+2 Cl, + 3 C+ 0,5 O, =2 BaCl, + SiO, + 3 CO
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17. abra A Ba,SiO, és a Cl, reakciéjanak termodinamikai szabadentalpia-valtozasa az ivkemencében
torténd acélgyartas koriilményei kozott

2.3.7. Az bariumoxid kémiai reakcioi az acélgyartas koriilményei kozott

A lehetséges kémiai reakciok a kovetkezok:

BaO + Cl, = BaCl, + 0,5 O, (31.)
BaO + Cl, + C = BaCl, + CO (32.)
BaO + Cl, + C + 0,5 O, = BaCl, + CO, (33.)
BaO + Cl, +2 C + 0,5 O, = BaCl, + 2 CO (34.)

Az éltalam vizsgalt koriilmények kozt megvan a termodinamikai valoszinlisége, hogy a
barium-oxid kloridot képezzen barmely itt feltiintetett kémiai reakcidegyenlet alapjan. Az
acélgyartasi koriilmények (nagy homérséklet, oxigén ¢és karbon jelenléte) miatt az oxid
kloridképzése mar 700°C felett egyértelmtien a 34. reakcio alapjan zajlik le, mivel ennek
valoszinlisége a legnagyobb (18. abra) annak ellenére is, hogy lokalisan elképzelhetdk a
31-33. reakciok is. A BaO nem alakul teljes mértékben kloridda, a késdbbiekben a salak

Osszetételének fliiggvényében meghatdrozom annak BaO és BaCl,-tartalmat.
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18. abra A BaO és a Cl, reakciéjanak termodinamikai sztenderd szabadentalpia-valtozasa az
ivkemencében torténd acélgyartas koriilményei kozott

2.4. Kiilonb6zo barium- és klorvegyiiletek viselkedésének osszefoglalasa
ivkemencében torténé acélgyarto eljaras esetén

A kiilonb6zo fémes €s nemfémes betétanyagok, szennyezdanyagok, illetve az acélgyartasi
segédanyagok mas és mas formaban és koncentracidoban tartalmazzak a bariumot. Ez a Ba-
tartalom vagy egyaltalin nem, vagy kis mennyiségben oldddik. A kiinduldsi vegyiilet
mindsége (oxid, peroxid, szulfat, karbonat, metaszilikat, ortoszilikat, kromat, karbonat,
nitrat) a PVC ¢égésébdl felszabadulod klor jelenlétében nem relevans, az Osszes altalam
vizsgalt Ba-vegyiilet képes barium-klorid képzésére az ivkemence lizeme kdzben a fiirdobe
juttatott oxigén ¢és karbon jelenlétében. Ez a folyamat létrehozhatja a 11. Téablazat
Osszegzése szerint a vizben leginkabb oldhatd vegyiiletet. Klor jelenlétével gyakorlatilag
minden acélgyartasi adag esetében szamolnunk kell a fémes betét mindségi eldirdsai miatt,
ugyanis a magyar szabvany szerint a legtisztabb hulladék is tartalmazhat 1% nemfémes
szennyezddést, mely a legtobb esetben nemfémes bevonat, el nem valasztott miianyag,
feltapadt fold, stb. Ismeretes a PVC igen széles korti alkalmazasa, igy a betétben fellelhetd

nemfémes szennyezOddések jelentds hanyada is ebbdl a klortartalmu anyagbodl késziilt.
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19. abra A szilikatképzodés termodinamikai sztenderd szabadentalpia-valtozasa [16]

Az Osszetételi adatokbol tudjuk, hogy a rendszerben taladlhatd szilicium-dioxid. A
keletkezd BaCl, azonban nem fog szilikattd alakulni, ugyanis a kemencében nagy
mennyiségli CaO -mint salakképz6- van jelen. Szilikatképzodésnél ez a bariuménal
nagysagrenddel nagyobb koncentracidju oxid fog stabil vegyiiletet alkotni a salakban jelen
levdé SiO,-dal. Ennek a reakcionak a termodinamikai hattere is megvan (19. abra). Igaz,
hogy a Ba-szilikat képzddésének gorbéje két Ca-szilikat gorbéje kozé esik, de a

nagysagrendbeli koncentraciokiilonbség a xCaO-ySiO; képzddését valdsziniisiti.

42



3. Az ivkemence anyagmérlege a barium forrasanak meghatarozasara

3.1. Az anyagmérlegben vizsgalt anyagok vizsgalati modszerei

A barium viselkedésének elmélete alapjan elkészitettem az acélgyartdsi folyamat
anyagmérlegét annak megallapitasara, hogy az elméleti feltevések nyomon kovethetdk-e a
gyakorlatban is, azaz az elméleti feltevéseket alatdmasztjdk-e az tizemi kortiilmények kozt
gyartott acél mellett keletkezett salak és szallopor elemzési eredményei (20. Tablazat). A
szamitasokhoz el kellett végeznem az Gsszetételi meghatarozasokat (13. Tablazat), majd a
fajlagos anyagfelhasznalas fiiggvényében szamitottam ki az anyagmérlegben bemutatott

értékeket.

13. Tablazat Az anyagmérlegben szereplo anyagok odsszetételének vizsgalata

Vizsgalt anyagfajta Az Osszetétel meghatarozasa
Vas- és acélhulladék mobil spektrométerrel elemezve
Egetett mész ICP-késziilékkel elemezve
Koksz ICP-késziilékkel elemezve
Oxigén szakirodalmi adatok alapjan
Foldgaz szakirodalmi adatok alapjan
PVC szakirodalmi adatok alapjan
Nem definialt szamitott értékek
Nyersacél spektrométerrel elemezve
Salak ICP-késziilékkel elemezve
Szallopor ICP-késziilekkel elemezve
Fiistgaz szadrmaztatott értékek

A vastartalmu alapanyagok vizsgéalatdit mobil spektrométerrel hatdroztam meg.
Kivalasztottam a legjellemzObb tipusokat, ezek atlagos Osszetétele a 14. Téablazatban
lathat6. Ebben a tabldzatban csak a fémtartalom lathatd, ugyanis a spektrométeres
meghatarozasnal fémtiszta, sik feliiletre van szilikség, igy az esetleges bevonatok

Osszetétele a mérésnél nem jelenik meg.
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14. Tablazat Jellemz6 vas- és acélhulladékok atlagos osszetétele

Elem betonacél| dntvény [ U-profil | radiator| lemez 0|/karosszéria|hi’:tészekrény|acélfelni|edények| Atlag
0
Fe 97 92,5 98,2 93,2 93,4 98,2 98,1 98,2 98 92,27
C 0,1 3,06 1 3,64 3,04 0,1 0,1 1 1 0,50
Si 0,321 2,45 0,1 1,84 1,67 0,1 0,1 0,151 0,269 0,78
Mn 0,868 1,57 0,483 0,98 1,1 0,362 | 0,511 0,422 | 0,333 0,74
Al 0,02 [ 0,0254 | 0,02 0,02 | 0,0224 | 0,0889 | 0,0337 | 0,035 0,02 0,03
Co 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02
Cr 0,0475 | 0,0834 | 0,03 | 0,0912 | 0,216 | 0,0792 | 0,0831 | 0,0375 | 0,0859 0,08
Cu 0,622 | 0,0578 | 0,0215 [ 0,0358 [ 0,418 0,02 0,107 0,02 0,14 0,16
Mo 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03
Ni 0,0779 [ 0,0509 [ 0,05 [ 0,0504 | 0,0681 0,05 0,05 0,05 0,05 0,06
Ti 0,02 0,103 0,02 | 0,0474 | 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,03
V 0,01 0,0531 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01

A kemencébdl lecsapolt nyersacél dsszetételi értékeinél az lizemben hasznalt spektrométer

elemzési adataira tamaszkodtam. Az ebbdl meghatarozott atlagos nyersacél-Osszetételt a

15. Tablazat tartalmazza.

15. Téblazat A nyersacél atlagos dsszetétele

nyersacél
c | Mn | P | S | cu | Cr | Ni | sn [ Fe
%
008 | 015 | 003 | 004 | 03 | 009 | 003 | 027 | 95

Az égetett mész Osszetételének meghatarozasara ICP-késziiléket hasznaltam,

a

klortartalom meghatdrozasa eziistnitratos titralassal tortént (16. Téblazat), akarcsak a

szallopor esetében (17. Téblazat). A salak Osszetétele al8. Tablazatban lathato.

16. Tablazat Az égetett mész atlagos dsszetétele

Alkotok %
SiO, 0,56
F6203 0,13
ALO; 0,15
TiO, <0,01
CaO 96,60
MgO 1,00
BaO 13,51-10°°
K,O 0,04
Na,O <0,01
CO, 1,17

kloridok <0,01

hidratviz 0,12
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17. Tablazat Az ivkemence szalloporanak osszetétele

Vizsgalt elem %
Ag 0,2002
Al 0,5014
As 0,0049
Ba 0,0698

B 0,0099
Be 0,0000
Br 0,0225
Ca 60,2420
Cd 0,0532
Co 0,0051
Cr 0,0991
Cu 0,2802
Fe 18,0080
Hg 0,0020

I 0,0185
K 1,6706
Li 0,0073
Mg 1,3756
Mn 0,9934
Mo 0,0147
Na 2,0020
Ni 0,0048

P 0,0639
Pb 0,7566

S 0,8996
Sb 0,0351
Se 0,0256
Si 1,0306
Sn 0,0037
Ti 0,0756
Tl 0,0672
\Y 0,0091
Zn 20,1000
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18. Tablazat Az acélgyartasi salak dsszetétele

Alkotd %
Si0, 11,035
FeO 34,0325

MnO 4,1325
MgO 2,535
CaO 35,9325

Al,O3 6,7925

Cr 0,1675

Mo 0,0025

Cu 0,015
BaO 0,34
P,Os 0,5925

A salakhabositashoz és karbonizalashoz felhasznalt koksz 0Osszetételét a 19. Tablazat

tartalmazza.

19. Tablazat Az iizemben felhasznalt koksz osszetétele

Alkoto %
C 92
H, 1,5
0, 2
Ba 40-10°°

3.2. Az ivkemencében torténé acélgyartas anyagmérlege

Az anyagmérleg (20. Tablazat) elkészitésével az volt a célom, hogy meghatarozzam a
barium forrasat, s bizonyitsam a bariumvegyiiletek viselkedésének korabban bemutatott
elméletét. Az anyagmérlegben feltliintettem az input anyagokat (vas- €s acélhulladék,
égetett mész, koksz, PVC, oxigén, foldgaz, ,,nem definialt”), illetve az output anyagokat
(nyersacél, salak, szallopor, fiistgdz). A szamitasok hibdja gyakorlatilag elhanyagolhat6, a
kapott értékek jol megkozelitik a valos értékeket, amit alatdmaszt az utolso, ,,Eltérés”
elnevezésii oszlop is, mely az input és az output 6sszmennyiségek kiilonbsége.

Az anyagmérleg segit meghatirozni a barium legnagyobb forrasat. Azért csak a
legnagyobbat, mert a 7. Tablazatban taldlhatd Ba-tartalmak kis mennyiségiik miatt (ppm)
az anyagmérleg inputjabol elhagyhatok. Ettél fiiggetleniil jelenlétiikkel szamolni kell,
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mennyiségiik a gyakorlatban megjelenik az output oldalon. A legnagyobb bariumforras
meghatarozasaban az ,,Eltérés” oszlopot és az input ,,Nem definidlt” tagjat kell alapul
venni. Az ,,Eltérés” oszlopban taldlhat6 értékek negativak, amennyiben az output értéke
nagyobb, mint az input értéke, ellenkezd esetben pozitiv. Az ,Eltérés” oszlop két
sziliclumot tartalmazo sora mutatja a meghatdrozas menetét. Az oszlopban talalhato Si
érteke a fémes betétanyag Si-tartalmat mutatja, ami ebben a sorban nem jelenik meg az
output tagjai kozott. Megjelenik viszont a SiO; az outputban tobbletként. Ez a salak és az
égetett mész SiO,-tartalmédnak a kiilonbsége. Ha az elemnél megjelend input tobbletet
atszamolom oxidra, csak ,,Vas- és acélhulladék”, vagy a ,Nem definidlt” tagokba
helyezhetem el. Barmelyikbe is teszem, a végeredmény ugyanazt jelenti, ugyanis az input
oldalnak a ,Nem definialt” tagja tartalmazza egyrészt a bizonytalansagbol ¢és
elhanyagolasbol szarmazo eltéréseket, masrészt jol mutatja, milyen egyéb olyan elemek
jelennek meg, melyek kozvetleniil nem kotheték az input egyik tagjdhoz sem. Ezek
gyakorlatilag azok az elemek, amelyek nagy mennyiségben megtalalhatok a talajban.
Ebbdl kovetkezik, hogy a legnagyobb Ba-forrds maga a talaj, mely a hulladékot

szennyezve tapadvanyként keriil be a kemencébe az adagolas soran (20. abra).

20. abra Talajjal szennyezett amortizaciés hulladék
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4. Vizsgalatok a barium kimutatasara az acélgyartasi

melléktermékekben

Az anyagmérleg-szamitdsban szerepld elemek nem csak teoretikusan, hanem ténylegesen
megtalalhatok a vizsgalt anyagokban. Ez a kis koncentraciéban eléforduld elemek esetében
nehézséget is okozhat, nem minden mérési modszerrel tehetd lathatova pl. a barium. A
salak és a szallopor esetében is harom kiilonb6zo vizsgalatot végeztem el az Gsszetétel, s
ezaltal a Ba mennyiségének meghatidrozasara. Elsoként a pontos Osszetételt hatdroztam
meg ICP (Inductively Coupled Plasma = induktiv csatolt plazma) spektrométer
segitségével. Az ICP késziilékkel csak a jelenlevd elemek kvalitativ és kvantitativ
vizsgalatara van lehetOség, az altaluk alkotott fazisok kimutatasara nem alkalmas, ezért ezt
kovetden rontgen-diffrakcios mérésekkel térképeztem fel, hogy milyen fazisok taldlhatok a
vizsgalt mintdkban. A SEM (Scanning Electron Microscope = Pasztazo
elektronmikroszkop) vizsgalata vizudlisan is megmutatja a salak és a széllopor
szemcseméretét, az EDS (Energy Dispersive Spectromete = Energiafelbont6 spektrométer)
pedig az adott teriiletre jellemz6 atlagos Osszetétel értékét adja meg

A 21. Téblazatban az ICP késziilékkel meghatarozott salakdsszetételt mutatom be
példaként a szemcsefrakcio fiiggvényében. A szallopor ICP késziilékkel meghatarozott

Osszetételét a 3.1. fejezetben lathato 17. Tablazat tartalmazza.

21. Tablazat Az altalam vizsgalt primer ivkemence-salak dsszetétele

Szemcse: Alkotok: [%]

[mm] | SiO; | FeO | Fe;O3 | MnO | MgO | CaO | ALOs | Cr Mo Cu BaO
0-2 0,38 132,90 | 2199 | 2,51 | 2,21 |32,62| 3,43 | 0,04 | 0,01 | 0,01 | 0,15
2-3 0,35 | 31,52 22,13 | 2,34 | 2,12 | 35,52 | 3,19 | 0,04 | 0,01 | 0,01 | 0,16
3-5 0,41 | 3549 | 17,54 | 2,40 | 2,17 | 35,06 | 3,42 | 0,04 | 0,01 | 0,01 | 0,15
5-8 0,62 | 34,47 | 19,17 | 2,81 | 2,50 | 34,18 | 3,27 | 0,04 | 0,01 | 0,01 | 0,15
8-10 | 0,78 | 36,79 | 18,16 | 2,84 | 2,53 | 33,95 | 3,13 | 0,04 | 0,01 | 0,01 | 0,17

49




4.1. A barium jelenléte a villamos ivkemencés villamos ivkemencés acélgyartas
soran keletkezo salakban

4.1.1. A salak rontgendiffrakcios vizsgalata

Az anyagokat felépitd kiilonbozo vegyliletek rotgendiffrakcio segitségével mutathatok ki.
A salak szerkezetének feltarasahoz én is elvégeztem ezt a vizsgélatot. A mérés kiértékelése
viszont meglehetdsen nehézkes, ugyanis a sokféle vegyiilet egymas melletti megjelenése
elfedheti egymas hullamait. A 21. abra a wiisztit mellett mutatja a barium-klorid és egy

kalcium-magnézium-szilicium-klorid jellemzd vonalait.

—— BaCl,
- FeO
1300 - CagMg(SlO4)4ClZO
é 800

s\l MMMMTTI ik 1 | HJ/ A VT WVJ\N

L L B B B L e e B B B B e B
16 20 30 40 50 60 70 80 90 100 1

2-Theta - Scale

21. abra A salak rontgendiffraktogramja

Az abran bemutatott barium-klorid egyrészt a kis koncentracié miatt nem mutat hatarozott
csucsot, masrészt a gorbét a mérés sordn a wiisztithez igazitottuk, azaz eltoltuk a
fiiggdleges tengellyel parhuzamosan. A szilardoldat hatds miatt ugyanis torzul a racs az
FeO esetén. A rontgendiffraktogram ezeket figyelembe véve mutat barium-kloridot a

salakban.
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4.1.2. A salak SEM és mikroszondas vizsgalata

A 22. 4bra-38. abrasor a salakrdl pasztazo elektronmikroszkoppal készitett felvételeket
mutatja be. Minden felvétel utan bemutatom az adott teriiletre, vagy adott pontra (a
képeken piros hivatkozasi szammal jelolve) jellemzd Osszetétel értékeit. A 23. 4bra a
salakrol kis nagyitdsban késziilt kép (22. abra) atlagosszetételét mutatja. A képen jol
lathato a habos salakos technoldgia alkalmazisanak kovetkezményeként kialakult
gazholyagos salakszemcse. Ezen a teriileten nem sikeriilt kimutatni a barium jelenlétét,

minddssze egy teljesen atlagos salakdsszetételt mutat a mérés.

HV: 25.0 kv DET: BSE Detector L1 1 |
Satellite ©Tescan DATE: 06/05/09 1 mm

22. abra A primer ivkemence-salakrol késziilt 1. felvétel

51



Ca

759 | 173 | o077 | 224 | 515 | 083 2368 | 121 | 2p0 | 385 | opo | 100

1.88 2.08 3.88 h_88 c.a8 G.88 7.08 8.88 o.88 18.88

23. abra A primer ivkemence-salakrol késziilt 1. felvételen lathaté teriilet atlagosszetétele EDS-

analizissel

A mérések célja a barium vizudlis bemutatasa volt, azaz annak meghatarozasa, hogy a
bariumvegyiiletek ©6nallo fazisként is megtaldlhatok-e a salakban, vagy valamilyen
komplexként beépiilnek az alapmatrixba, melyet a kordbbiakban bemutatott -els6sorban
kalcium ¢és szilicium- oxidok alkotnak. Ezért a szkenning elektronmikroszkopos
felvételeken sziikségesnek tartottam megvizsgalni az alapmatrixtol elkiiloniilo, attol
sOtétebb vagy vildgosabb 0nall6 fazisokat. Ezek lehetnek bariumtartalmu szemcsék.

Ebbdl a célbdl késziilt el a kdvetkezd, 24. dbra altal bemutatott teriilet vizsgalata (25. ébra).
A felvételen jol lathatéoan elkiiloniild, 1-es szammal jelolt vildgos fazis Osszetételi
meghatarozasa mellett elkésziilt a 2-es szammal jelolt alapmatrix vizsgalata is, hogy a
kiilonbség jol érzékelhetd legyen (26. abra). Az 1-es szammal jelolt fazis egyértelmiien egy
salakba keriilt acélcsepp, mig az alapmatrixban, azaz a salakban mar lathatova valt a
barium. Ez viszont azt jelenti, hogy a barium ezen a teriileten nem jelent meg 6nallo

fazisként.

52



HV: 25.0 kv DET: BSE Detector
Satellite ®Tescan DATE: 06/05/09 100 um

24. abra A primer ivkemence-salakrol késziilt 2. felvétel

C | 0o Mgl A | si| P | cal|lC|Mn| Fe|Cul|lBal| ¥
%,
224 264 024|018 053 |op4| 071 (015|025 91 40 |1,02|000] 100

Cu

' ' n ' ' n ' —
1.88 2.88 3.e8 h_B8 5.88 G.88 7.88 8.88 o.88 168_8¢

25. abra A primer ivkemence-salakrol késziilt 2. felvételen lathaté 1. jelii teriilet atlagosszetétele EDS-

analizissel
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G| o Myl A | si| P | calCr|Mn| Fe|Ti|Ba| ¥

% |
177 [19p3|og2|261 (783 0833002111 (2,28 33,36 (022|014 100,02

Si

Ti
Mg o M

il

1.688 2._88 3.e8 h_B8 5.88 6._88 7.88 8._88 o.88 168_8t

26. abra A primer ivkemence-salakrol késziilt 2. felvételen lathaté 2-es jelii teriilet atlagosszetétele

EDS-analizissel

A salakrol késziilt harmadik felvételen (27. abra) a gazbuborék altal kialakitott, 2-es jelil
vildgos pontok meghatdrozasa mellett a tiis jellegli, 1-es és 3-as szammal jeldlt vilagos

részek vizsgalata volt a 4-es jelti alapmatrixszal 6sszehasonlitva.

HV: 25.0 kV DET: BSE Detector
Satellite ©Tescan DATE: 06/05/09 100 um

27. abra A primer ivkemence-salakrol késziilt 3. felvétel
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A kémiai elemzés (28. abra) adatai alapjan a tiiszerti (1-es jelit) vilagos fazisok ismét csak
nyersacél-bezarodasok, a 2-es jelll, gazbuborék altal kialakitott lireget az alapmatrix salakja
alkotja, a benne lathato tliszerli vildgos pontok megint csak salakkal leengedett
acélcseppek. Ezt tamasztja alda a teriilet mikroszondas elemzésének eredménye is (29.
abra), amely a nagy Fe-tartalom mellett magas Ca-koncentraciot is mutat. Ennek az az oka,
hogy a mikroszonda ilyen nagy felbontasban a képen lathat6 apr6 pontszerii fazisokat mar
nem tudja egyértelmiien elvélasztani a kornyezetétdl, igy az Osszetételben megjelennek a

salak alkoto elemei is.

C | 0o Mgl A | si| P | cal|lC|Mn| Fe|Cul|lBal| ¥
%,
206 401 (016|121 |ogs|046] 639 (019 |045[52.40 (1,32 |000)100,00]

Cu
T —— Enas

+ + } + } +
1.-88 2._88 2_88 &_88 5.88 6._88 7._88 8._88 9._88 18.8E

28. abra A primer ivkemence-salakrol késziilt 3. felvételen lathaté 1-es jelii teriilet atlagosszetétele

EDS-analizissel

A 3. felvételen lathato, 3-as jelli vildgos szemcse az Osszetételi elemzés (30. abra) alapjan
is a fentebbi megallapitasok érvényesek. Ez a fazis is acélcsepp, s a késziilék megjelentette
mellette az alapmatrixban megtalalhatd elemeket, akarcsak a 4-es szammal jelolt teriilet
esetében (31. abra). Ez utobbi viszont a salak elemzési eredményeit kellene mutassa,
azonban -ahogy a felvételen is lathato- az apr6 vildgos pontok -acélcseppek, mint 6nallo
fazisok- nagy szdma miatt az elemzést ez esetben is tobb fazis egyiittes mérési eredménye

adja.
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Fe

|

r:|[::u|Mg|A||5i|P|r:a|r:r|r:nn|Fe|Cu|E:a|z
% |
113|837 (015|090 ]a53 0922700085 (4,27 51,78 [000|opof100,00)

1.88 2.88 a.e8 &_B8 5.88 G.8a8 .88 8.a88 o.88 168._8¢

29. abra A primer ivkemence-salakrol késziilt 3. felvételen lathaté 2-es jelii teriilet atlagosszetétele

EDS-analizissel

:

|
C|l o | Mg| A | S| P | Cal|l CrMn| Fe|Ti|Ba|l Ni | =
%
207 [ 342 042256 [051 [087 (12,23 [1094]1 59| 59,55 [0,24]0,29] 580 [1oopzll
Ca
Cr
Al o
0 Si Ti N
C Mg Ba

30. abra A primer ivkemence-salakrél késziilt 3. felvételen lathaté 3-as jeli teriilet dtlagdsszetétele

EDS-analizissel
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G| o | mg|l A | Si| P | Cal Cr|Mn] Fe|Ti|Bal|l ¥
%
1651227 (080257 [491 [1,26]|2394 [ 174 |299]47 85 |0.21]|0,16[100,18

1‘.8. 2‘.88 3‘.8. lll.ﬂl 5‘.88 6‘.8. ?I.Bl III.BB L] ] 18.8E
31. abra A primer ivkemence-salakroél késziilt 3. felvételen lathato6 4-es jeli teriilet atlagosszetétele

EDS-analizissel

A negyedik felvételen (32. dbra) szintén egy jol elkiiloniilt fazis lathatd, melyet a képen az
1-es szam jelol. Az alakjabdl és vilagos arnyalatabdl levont kovetkeztetés, mely szerint
valoszintisithetéen bariumtartalmu fazist taldltam a mérés soran sajnos téves volt, mert az

Osszetételi vizsgalat (33. abra) megallapitotta, hogy ismét acélzarvanyt talaltam a salakban.

HV: 25.0 kv DET: BSE Detector
Satellite ®Tescan DATE: 06/05/09 100 um

32. abra A primer ivkemence-salakrol késziilt 4. felvétel
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C|l o |Imgl | si| P | ca| Cr|mn| Fe|Cu|lLlal|l Ba | ¥

%

]
55| 0f6 [ooofo|ops|os7]| 034 |02 [030]9s02 [052|036] 0,00 [100,00

Cu

D
0
A Mg Al Si Ca La

F o

33. abra A primer ivkemence-salakrdl késziilt 4. felvételen lathato6 1-es jelii teriilet Atlagosszetétele

EDS-analizissel

A negyedik felvétel 2-es szammal jeldlt teriilete ismét az alapfazist jeloli, melyet az
elemzési értékek ismét alatdmasztanak (34. abra). Ebben ismét lathaté a barium, mely
ebben az esetben a titan nélkiil jelent meg. Ezt azért sziikséges kihangstlyozni, mert a titan
¢s a barium hulldmai egymasra fekszenek, azaz ez a két elem a diagramon fedésben
lathato. Az abran levo Osszetételen ugyan feltiintetem a titdnt, de csak abbdl a célbol, hogy
kihangsulyozzam a jelen levd mennyiségét is. Az eddig bemutatott azon teriileteken,
amelyek tartalmaznak bariumot, mindig megjelent a titan is valtoz6 mennyiségben (26.
abra, 30. abra, 31. dbra). Az utolso, 6todik felvételen (36. abra) ismét harom, egymastol
elkiiloniilt fazist vizsgaltam meg. Az 1l-es jelli szemcse Osszetétele alapjan az alap
salakmatrix (36. &bra) nagy sziliciumtartalommal. Ebben a szemcsében nem talalhatd
barium. A korabbi Osszetételek Si- és Ba-tartalma kozott nincs egyértelmii 0sszefliggés, de
ez alapjan alatamaszthat6 az az elméleti feltevés, mely szerint a barium jellemzéen nem
szilikatokat, hanem klor jelenlétében kloridokat alkot. Ha ennek az ellenkezdje lenne a
valoszinti, akkor a legnagyobb sziliciumtartalmi szemcsében nagy valdsziniiséggel kellene
bariumnak is jelen lennie. Természetesen ez fiigg a koncentraciotdl és a diffuziotol is, s a
mérés csak kis teriilet —jellemzden egy-egy szemcse- Osszetételének meghatarozasara

alkalmas, mégis varhato lenne Osszefliggést talalni a Si- és a Ba-koncentracio kozott.
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G| o | mg|l A | Si| P | Cal Cr|Mn] Fe|Ti|Bal|l ¥
%
1451347 (055|303 (821|082 3899 1650 [244] 29,21 [0po|o20(100,001

' ' n ' ' n '
1-88 2_88 3.88 h_88 5.88 6._88 7_88 a.88 9.88 18.8¢

34. abra A primer ivkemence-salakrdl késziilt 4. felvételen lathato 2-es jelii teriilet Atlagosszetétele

EDS-analizissel

HV: 25.0 KV DET: BSE Detector
Satellite ®Tescan DATE: 06/05/09 100 um

35. abra A primer ivkemence-salakrol késziilt 5. felvétel
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T

C| o |mMglAa | Si| P | Cal Cr|Mn| Fe|Ti|lBal =
% |
178 982 |o29|041 1436171 5918 | 108 |0g0] 10,57 [0,00{0,00{100 00

Si

-
e

D
o Al ‘
C Mg Cr Mn
1_88 2_88 3.88 h_88 5_88 6_88 7_88 8_88 9_88 18_8§

36. abra A primer ivkemence-salakrdl késziilt 5. felvételen lathato6 1-es jelii teriilet atlagosszetétele

EDS-analizissel

Az otos felvételen 2-es szammal jelolt vildgos szemcsék az elemzés alapjan ismét

acélcseppek, s az azt koriilvevo salakban nem talalhat6 barium (37. abra).

C| o |mMglAa | Si| P | Cal Cr|Mn| Fe|Ti|lBal =
%
074|900 (094|021 | 046 (081 611 | 1,09 ]512]| 7551 |000f000] 99,99 [

sl ™

1.688 2._88 3.e8 h_B8 5.88 6._88 7.88 8._88 o.88 168_8¢

37. abra A primer ivkemence-salakrol késziilt 5. felvételen lathaté 2-es jelii teriilet atlagosszetétele

EDS-analizissel
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A 3-as jell szemcse Osszetétele (38. abra) alapjan ismét salakba dgyazodott acélcseppeket

talaltam. Az elemzés itt sem mutatta ki barium jelenlétét.

c | o | wmg | A | s | P | ca | cr

Ti

Ba

%

119 | 882 [ o020 [ 125 [ s44 [ 110 | 2765 | 096

0,00

0,00

| 100]

0z

9._88

18

38. abra A primer ivkemence-salakrél késziilt 5. felvételen lathaté 3-as jeli teriilet atlagdsszetétele

EDS-analizissel

A salakmintdk SEM és EDS vizsgalatai bebizonyitottak, hogy a bariumvegytiiletek nem

onalld fazisként, azaz elkiilonithetd szemcseként vannak jelen a salakban. Rendszama

alapjan a bariumnak vildgos arnyalati fazisként kellett volna megjelennie, amennyiben

nem a salak CaO-Si0,-MnO-MgO-Al,O3; fazisaban taldlhaté. Minddssze két fazis

kiilonithetd el egymadstol: a salakba zarddott acélcseppek és az alapmatrixot alkotd

salakfazis. A barium kis mennyisége miatt csak lokalisan jelenik meg, nincs egyértelmi

Osszefliggés a barium és barmely mellette megjelend elem mennyisége kozott. A kis

koncentraciok miatt a mikroszondas méréssel nehezen mutathato ki a barium, a mellette

talalhatd klor mennyiségét ez a vizsgalati modszer nem tudta kimutatni annak ellenére

sem, hogy még a normal salakok vizsgalatanal is 1-6 ppm kozotti kloridion-tartalmat Iehet

kimutatni
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4.2. A barium megjelenése a villamos acélgyarto ivkemence szalloporaban

4.2.1. A szallopor osszetételének rontgen-diffrakcios vizsgalata

A bérium viselkedésének vizsgalatanadl az acélgyartds sordn szamitdsba kell venni a
fiistgazelszivasbol, azaz az ivkemence légterébdl szarmazo szalloport is. Ennek Osszetétele
(17. Tablazat) alapjan lathato, hogy az altalam vizsgalt Ba nem csak a salakban jelenik
meg, hanem —még ha igen kis mennyiségben is, de- a kemence szall6poraban is
megtalalhato.

A keletkez6 flistgdzok primer elszivdsa az olvasztokemence fedelén taldlhatd vizhiitéses
konyok idomon keresztiil torténik. Az igy elszivott fiistgdz CO-tartalma az elszivd vezeték
¢s a kemencefedélen talalhat6 elszivocsonk kozott 1évo hézagon bedramlo levegd hatasara
jo hatéasfokkal oxidaloédik (elég). A nagy sebességgel tavozd fiistgdzok salak- és
acélolvadékot széllitanak. A por levalasztisa zsdkos sziirén keresztiil torténik. A zsékos
porlevalaszto6 a kever6dobban maximum 120°C-ra lehiitott flistgaz  szilard
szennyezOanyag-tartalmanak csokkentését végzi. A fiistgaz elszivasat két darab
nagyteljesitményi ventilator altal biztositott szivohatas biztositja. A zsdkok falarol lehulld
por a cellak alatt megépitett gyiijto tolcsérekbe keriil, majd egy szallitészalag a porgyiijtd
tartalyba tovabbitja.

A széllopor kialakuldsanak egyszertisitett modellje alapjan a kemencébdl elgdzolt
Osszetevok (fémek, oxidok, szilikatok, gazok) a fiistgdzcsOben haladva alakitjak ki azokat a
vegylileteket, melyek a levalasztist kovetden jellemzik a szalloport. Az elem alkotta
vegyliletek kimutatdsara ismét a rontgendiffraktometria a legalkalmasabb elemzési
modszer. Az altalam vizsgalt szallopor —a salakhoz hasonldan- véltozatos, sok Gsszetevos
asvanyok keveréke. A Co-rontgencsdves mérés esetén a tilzottan erds hattérzaj miatt igen
nagy a bizonytalansag, ezért elvégeztem a minta Cu-rontgencsoves vizsgalatat is. A réz-
rontgencsdé nagyobb intenzitasu rontgensugart allit eld, ami viszont a nagy vastartalmu por
esetében masodlagos sugérzast gerjeszt. Ezt azonban a beépitett monokromator levalasztja,
igy a diffraktogramon jelentdsen csokkent a hattérzaj (39. dbra). A rontgendiffraktogram
alapjan megéllapithato, hogy a 17. Téblazatban bemutatott elemek elsésorban oxidok és
kloridok forméjaban vannak jelen. Ez azonban még igy sem teljesen megbizhatd, ugyanis a
jelenlevé spinellek, azaz jellemzOen fém:oxid=3:4 ardnyu 4asvanyok (altalanos
képletiik: AB,O4, ahol A= Co, Cu, Fez+, Ge, Mg, Mn2+, Ni, Ti, Zn, és B= Al, Cr3+, Fez+,

Fe3+, Mg, Mn3+, v lehet) a rontgendiffraktogramon sokszor atfedésben vannak. A
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spinellek pontos meghatdrozasa a porra jellemzd sokféle asvany jelenléte mellett nem
lehetséges. Ezek alapjan a 39. abra feltlintetett Franklinit (Zn Fe,O4, szintén a
spinellcsoport tagja) valdsziniisithetben van csak jelen az Osszetételb6l (17. Tablazat)
adodoan.

Nem lathato az 0sszes elem, csak azok, melyek koncentracidja a berendezés kimutatdsi

hatara felett van, s amelyek a barium viselkedése szempontjabol relevansak, illetve a

szallopor f6 tomegét alkotjak.
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39. abra A szallopor rontgendiffrakcios vizsgalatanak eredménye

4.2.2. A szallopor kristalytani vizsgalata

A széllopor Fe- és Zn-koncentracidja nagy. A két elem a teljes dsszmennyiség kb. 40%-at
teszi ki. Ezek az elemek oxigén jelenlétében oxidokat, illetve spinell Franklinitet
(ZnFe,04) alkotnak. Ezeket az alkotdkat jol mutatja a rontgendiffraktogram (39. abra) is. A
nagyméretli Ba-atom viszont -a stronciumhoz hasonlé mddon- interszticiésan ¢€piil be a
kiilonb6z6, Fe-Zn-O alkotta rendszerekbe a tetraéder és az oktaéder Fe helyett (40. dbra).
Az igy létrejovo vegyiileteket, azaz barium- és -cinkferriteket a 22. Tablazatfoglalja ssze.
A kialakult un. hexaferritek a fénycsdgyartds ¢és az allando magnesek korszeri
alapanyagai. Nagy gyakorlati jelentdségli anyagok, szdmtalan publikacidé foglalkozik

tulajdonsagaikkal és gyartastechnologidjukkal.
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22. Tablazat A Ba-ferrit és a Ba-Zn-ferritek osszetétele és kristalytani jellemz6i [19]

BaFe12019 BaZZn2F928045 BaanFe16027 Ba4Zn2Fe35060 Ba3Zn2F924041 BazznzFe12022
Tipus M X w U Z Y
Tércsoport P6s/mmc R3m P6s/mmc P6s/mmc P6s/mmc Ré m
c-tengely, A 23,2 84,1 32,8 38,1 52,3 43,6
a-tengely, A 5,88 5,88 5,88 5,88 5,88 5,88
osszetétel mol%
BaO 14,29 11,11 9,09 16,67 17,65 20
Zn0O - 11,11 18,18 8,33 11,76 20
Fe,O3 85,71 77,78 72,73 75 70,59 60
23. Tablazat Az atomok helyettesithet6sége atmérdjiik alapjan [19]
S (1,44 A) | V'Fe™ (0,65 A) | VFeT (0,49 A) | V'O* (1,40 A)
Elem Sugar, A | Elem Sugér, A | Elem Sugér, A | Elem Sugér, A
Xga* 1,61 | VA" 0,54 | VAT 039 | VIF 1,33
Mea 1,34 | Ve 0,62 | Vot - | Ver 1,81
XHPb2+ 1 ’49 VIMn3+ 0’65 IVMn3+ .
Xl 1,64 | V'Mn** 0,83 | YMn** 0,66
Xya¥t 136 | V'Fe* 0,78 | VFe* 0,63
Xpp* 1,18 | ViIco*™™ 0,75 | VCo** 0,58
Vizn® 0,74 | Vzn® 0,60
Vivn* 0,53 | MMt 0,39
viTi¥ 0,61 | VTiYY 0,42
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oFe " Ion @ 0% -Ion
@ 5 -Ien

40. abra A bariumferrit szerkezete [19]

A 2.2 Tablazatban bemutatott tipusok kialakulasat a 41. abra mutatja be. A haromalkotds
fazisdiagramban a magnetit €s a barium-ferrit mellett szerepel az S-sarokban az Me,Fe4Og
Osszegképletli vegyiilet. Ebben a vegyiiletben az Me két vegyértékii kationokat jelent,
melyek pl. Zn*", Co**, Fe**, Mg™, stb. lehetnek. Az osszetételeket jelzd betiik (M, U, W,
X, Y, Z) a 22. Tablazatban bemutatott tipusokat jelolik. Az altalam vizsgalt szalloporban a
barium kis koncentracioja miatt csak a W- és az Y-fazis jelenlétével kell szamolni. Ezeket
azonban a rontgendiffrakcio a kioltasi szabalyok és a kis Ba-koncentracié miatt nem tudja

kimutatni, ellenben keletkezésiik elvi lehetésége miatt ezeket nem lehet elhanyagolni.
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41. abra A BaO-MeO-Fe,0; rendszer haromalkotds fazisdiagramja [19]

4.2.3. A szallopor SEM és mikroszondas vizsgalata

A széllopor pasztazo elektronmikroszkopos felvételeit €s a mikroszondas vizsgalatok
eredményei a 42. dbra - 47. dbra mutatja be. Csak a nagyobb felbontasti képhez tartozo,
azaz kisebb teriileten vizsgalt tlagdsszetételben mutathato ki a Ba jelenléte (47. dbra), ami

az igen kis mennyiség ismeretében varhato is volt.

66



HV: 25.0 kV
Satellite ®Tescan

42. abra A szalloporrdl késziilt 1. felvétel

DET: BSE Detector
DATE: 05/20/09

500 um

Fe

Na

c ww | lM

Si

1.88

16_88

43. abra A szalloporrdl késziilt 1. felvételen lathato teriilet Atlagosszetétele EDS-analizissel
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4

HV: 250kvV  DET: BSE Detector
Satellite ®Tescan DATE: 05/20/09 100 um

44, abra A szalloporrol késziilt 2. felvétel

Fe

Mg

1.-88 2_88 3.88 &_88 5.88 6._88 7._88 8_88 9._88 18.88

45. abra A szalloporrdl késziilt 2. felvételen lathato teriilet atlagosszetétele EDS-analizissel

68



Satellite ®Tescan DATE: 05/20/09 20 um

46. abra A szalléporrol késziilt 3. felvétel

Na

Fe

Zn

cl

0
| - | Ca

Mg

47. abra A szalloporrdl késziilt 3. felvételen lathato teriilet atlagosszetétele EDS-analizissel

Az elemi Osszetételt tartalmazo tablazatban (
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17. Téblazat) nem szerepel a klor, melynek nagy szerepe van a barium vizoldhaté forméava
alakuldsaban. Jelenlétét a rontgendiffraktogram (39. dbra) és az EDS-atlagdsszetételek (43.
abra, 45. abra, 47. abra) is bizonyitja mindamellett, hogy AgNOs-os titralassal 5%
kloridtartalmat mutattam ki. Ez a klortartalom a szallopor alkotoival is kloridokat képez. A
39. abra adatai alapjan a szalloporban Sylvin (KCI), Halyt (NaCl) és Cotunnit (PbCl,)
talalhatd kimutathatdé mennyiségben. Azonban —mint lathatd volt- a teljes Osszetétel
meghatarozdsa kimutatta a Ba jelenlétét a szalloporban, s a 48. &bra szerinti
kloridképzddési szabadentalpia-valtozas a Ba-klorid képzddésénél a legnegativabb, azaz ha
a rendszerben talalhaté kalium, natrium, 6lom és klor, s ezek az elemek kloridokat
képeznek, akkor ha barium van a rendszerben ,az is nagy valoszinliséggel képez barium-
kloridot.

A salak ¢és a szallopor vizsgalatsorozata bebizonyitotta a barium és a klor jelenlétét. Utdbbi
mennyisége a szalloporban joval nagyobb, amit a mikroszondas vizsgalat jol érzékeltet.
Sajnos a kis koncentraciok salak esetén csak az ICP késziilékes elemzéseknél adnak jol
hasznalhato Osszetételi értékeket, de a vegyiiletek miiszeres meghatarozdsa mar

bizonytalan.

-100000 T X T T T X T X T X T T T T x T

-150000
ZnCly
< PbCly

-200000 F e Hp
-250000 /’/’ 7

-300000 f

-350000 |
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-400000 |

-450000 F
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-550000 |

-600000 £

-650000 F

-700000 L N 1 2 1 N I A 1 N 1 . 1 N 1 ) 1 N I A
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T,°C

48. abra A szalléporban taldlhaté elemek kloridképzddésének termodinamikai valésziniisége
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5. Az elméleti osszetételek meghatarozasa az acélgyartas

anyagmérlege alapjan

5.1. Termodinamikai szamitasok az acélgyartas anyagmérlege alapjan

A szamitasokhoz a FactSage 6.0 [II.] program Equlibrium moduljat hasznaltam. Az
anyagmérlegben (Isd. 20. Tablazat) talalhaté koncentraciokbdl hataroztam meg a géz-,
nyersacél- és salakfazisban termodinamikailag nagy valoszintiséggel kialakulo vegytiletek
képzddését. A szamitasokat salak és szallopor esetén nagyhdmérsekletii, 1700°C-os
rendszerre készitettem el. A salakbol készitett eluatum, azaz a desztillalt viz altal kioldott

anyag elméleti mennyiségét és Osszetételét mar szobahdmérsékleten szamitottam ki.

5.1.1. A salak elméleti 6sszetételének meghatarozasa

A termodinamikai program adatbazisa a kémiai folyamatok Osszetettségébdl €s a variaciok
nagy szamabol eredéen nem teljes. Az én vizsgalataimhoz hidnyzik a BaO-ra és a BaCl,-ra
vonatkoz6 Henry-alland6 értéke, igy az elméleti Osszetételek meghatirozasanak elsé
1épésként ezt az allandot kellett szamszertsiteni. A meghatarozadshoz Ba-oxid esetén a

Yeao-€rtékét a BaO-FeO-kétalkotds fazisdiagrambol (49. abra) hataroztam meg.
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49. abra A BaO-FeO kétalkotos fazisdiagram (FactSage Thermonuclear database)
A meghatarozashoz sziikséges kiindulasi képlet:
4520 =V Ba0 X Ba0 -

A kovetkezd 1épés a y értékének meghatarozasa:

464,383

10gY 5,0 = ~0,20332.

A BaCl, esetében 1550°C és 2000°C kozott a

108 r, = = ~6,0666
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képlettel hataroztuk meg a vegyiilet aktivitasanak értékét [20]. Ezeket az alapszamitasokat
elvégezve lehetett a szoftver segitségével egyensulyi Osszetételt szdmolni 1700°C-on lkg
nyersacélra vonatkoztatva.

A 24. Tablazat a metallurgiai szempontok alapjan legfontosabb elemek megoszlasat

mutatja az acélgyartas koriilményei kézt megjelend fazisokban.

24. Tablazat A rendszer elméleti dsszetétele az anyagmérleg alapjan 1700 °C-on

Ghzfazis | Salakfizis | Fémfazis
Elem " .
Tomeghanyad

Pb 1.0366E-03 0.00000 8.3978E-07
Ba 7.9738E-05 3.9565E-03 | 1.0065E-08
Ag 1.6108E-04 0.00000 7. 5107E-06
Zn 2.9603E-02 0.00000 0.00000
Fe 7.7696E-04 0.18023 0.99642
Mn 4.0627E-04 4.4140E-02 |1.3382E-03
Ca 1.2219E-05 0.33551 2.5231E-05
K 2.3241E-03 7.4908E-05 [0.00000
Cl 4.1956E-03 1.4880E-03 |0.00000
S 3.8118E-05 3.3012E-03 [2.3710E-04
P 1.4946E-06 0.00000 8.4825E-04
Si 9.6953E-08 6.6751E-02 [6.2968E-08
Al 1.0683E-08 4.6427E-02 |9.1355E-08
Mg 1.7607E-06 2.1851E-03 |1.0375E-06
Na 2.4892E-03 1.7855E-04 0.00000
O 0.55656 0.31576 9.4405E-04
C 0.36970 0.00000 1.8108E-04
H 3.2615E-02 0.00000 0.00000

A tablazatbol lathato, hogy a barium és a klor milyen ardnyban oszlik meg az egyes fazisok
kozott. A barium nagysagrendekkel nagyobb koncentracioban van jelen a salakban, mint a
szalloporban. A fémfazisban talalhatd mennyisége elenyész4. A 25. Tabldzat mar az
oxidos ¢és kloridos salakalkotok elméleti 0sszetételét €s mennyiségét mutatja kiegészitve a
vegyiiletek aktivitasi értékeivel. Ezek koziil az eludtumszamitasnal a BaO és a BaCl, a

vizsgélataim szempontjabol legfontosabb vegyiilet.
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az anyagmérleg szerinti dsszetétel alapjan

25. Tablazat Salakalkoté oxidok és kloridok elméleti 6sszetétele és mennyisége, illetve aktivitasértékeik

Salakalkoték gram tomeghanyad aktivitas

MgO 6.0230E-01 3.5894E-03 4.9445E-03
FeO 3.8540E+01 2.2968E-01 2.8136E-01
MnO 9.4738E+00 5.6459E-02 7.6679E-02
Na,O 4.0006E-02 2.3841E-04 2.0867E-09
SiO, 2.3962E+01 1.4280E-01 3.0630E-04
CaO 7.8032E+01 4.6503E-01 9.7404E-02
Al,O; 1.4720E+01 8.7722E-02 1.9858E-03
K>O 1.4999E-02 8.9386E-05 2.6756E-12
MgS 7.0057E-03 4.1750E-05 1.7133E-06
CaS 8.3487E-01 4.9754E-03 4.5319E-03
FeS 3.9219E-01 2.3372E-03 2.1224E-03
Na,S 4.1895E-04 2.4967E-06 3.5992E-09
K,S 1.4601E-04 8.7016E-07 3.1050E-09
MnS 9.6632E-02 5.7588E-04 1.1313E-03
NaCl 8.8343E-05 5.2648E-07 3.5299E-04
KCI 2.7800E-05 1.6567E-07 2.6822E-04
CaCl, 1.8083E-01 1.0777E-03 1.4224E-05
MgCl, 1.6660E-03 9.9286E-06 1.3219E-09
FeCl, 7.9616E-02 4.7447E-04 3.9241E-08
MnCl, 1.9679E-02 1.1728E-04 7.5379E-08
BaO 5.7427E-01 3.4223E-03 1.4451E-03
BaCl, 2.2678E-01 1.3515E-03 7.2861E-05
Osszesen 1.6780E+02 1.0000E+00 1.0000E+00

5.1.2. A szallopor elméleti dsszetételének meghatarozasa

A 24. Téblazatban lathatd gazfazis oszlopban taldlhatdo a szallopor alkotoinak elméleti
mennyisége. A gazfazis oxigén-, karbon- és hidrogéntartalma alkotta széndioxid és viz
képzi a rendszerbdl tavozo flistgdzt. A tobbi elemet Osszegylilik a flistgdztisztito
rendszerben oxid és klorid formdjaban. A 26. Téblazat ezeknek az elemeknek az
oxigénmentes mennyiségét tartalmazza. A szamitott adatok mellett elemzés cimszo alatt
mutatom be Osszehasonlitasként a kémiai elemzési értékeket annak megallapitasara, hogy a
termodinamikai szdmitdsok mennyire kozelitik meg a valds Osszetételt. A tablazat utolso
oszlopa az elméleti és a gyakorlati értékek kiilonbségét mutatja. A nehézfémek (pl. a Ba),
az alkali fémek, stb. elméleti és gyakorlati értékei jol kozelitik egymast. A klorid
mennyiségében viszonylag kis eltérés mutatkozik. Jelentdsebb az eltérés mértéke a vas és a
kalcium esetén. Ennek az az oka, hogy az elméleti szamitas csak adott hodmérsékleten,
idealis allapotban mutatja az Gsszetételt, viszont az id6t €s a hdmérsékleti inhomogenitast

nem veszi figyelembe. A hidnyzo értékek elemeit nem elemeztiik.
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26. Tablazat A levalasztott szallopor oxigénmentes Osszetételének szamitott és mért osszetételi

értékeinek osszehasonlitasa

elemek elm. meghatarozas elemzés | eltérés
% kg/t kg/t kg/t
Pb 2,52 0,0791 0,08 0,00
Ba 0,19 0,0061 0,01 0,00
Ag 0,39 0,0123 0,02 0,01
Zn 71,98 2,2587 2,26 0,00
Fe 1,89 0,0593 2,02 1,96
Mn 0,99 0,0310 - -
Ca 0,03 0,0009 0,70 0,70
K 5,65 0,1773 0,19 0,01
Cl 10,20 0,3201 0,56 0,24
S 0,09 0,0029 0,10 0,10
P 0,00 0,0001 0,01 0,01
Si 0,00 0,0000 - -
Al 0,00 0,0000 - -
Mg 0,00 0,0001 - -
Na 6,05 0,1899 0,22 0,03
Osszesen 100 3,1379 6,17 3,03

A vas és a kalcium esetén lathatd nagy eltérés az olvadékcseppek kivetddésével
magyarazhat6. A salakhabositd technoldgia soran keletkezd gaz (CO, CO;) felaramlasa
soran maga el6tt tolja a felette olvadt acél- és salakfiirdo egy kis rétegét.. A feliilethez érve
a gazbuborék kidurran, a feliiletén megmaradt acél- és salakcseppek a 16kés hatasara a
flistgazaramba jutnak. Ezt a jelenséget nem veszi figyelembe a termodinamikai szdmitas,
emiatt van nagyobb mennyiségii Fe és Ca a szalloporban. A kivetddéssel gazfazisba, majd
a porlevalasztoba keriild salak mennyiségét annak Ca-tartalmabdl és az eltérésbdl (utolsod
oszlop értéke) lehet meghatarozni. Az acél mennyisége szintén az eltérésbdl és a salak

fajlagos mennyiségébdl szarmaztathato annak vastartalma fiiggvényében (27. Téablazat).

27. Tablazat A levalasztott szallopor salak- és nyersacéltartalmanak elméleti megoszlasa 1700°C-on

kg/ tnyersacél %
Fiistgaztisztitoban
levalasztott szublimalt 3,138 44,1
elemek
Salak 2,724 38,3
Nyersacél 1,249 17,6
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A termodinamikai szdmitasok azt mutatjak, hogy a keletkezd €s levalasztott szallopor teljes
mennyiségének minddssze a fele szdrmazik a kemencébdl elgdzolt elemekbdl, a maradék
mennyiség egyharmadat a nyersacélbol, kétharmadat pedig a salakbol kiragadott cseppek
alkotjak

5.1.3. Az eluatum elméleti o6sszetételének meghatarozasa

Az eluatum vizsgalata sordn meg kell hatarozni, hogy az eluatumban kioldodott barium
jelen lehet-e kloridként, s ha igen, hogyan viselkedik az oldatban. Az el6zéekben mar
bemutattam a vizben jol oldodd barium-klorid jelenlétét a salakban. A kioldodasnal
figyelembe kell venni a salak kéntartalmat is. A kén a salak alacsony oxidacios allapotaban
szulfidként van jelen, az oxidalo atmoszféra kialakuldsanak hatdsara ez a szulfid szulfatta
alakul:

MeS+20,—MeS04 (35)
Mint mar bemutattam, de a 50. abra is j0l mutatja, hogy a barium-szulfat gyakorlatilag nem

oldédik vizben. A haromalkotos fazisdiagramrdl leolvashato, hogy a BaCl, jol oldodik

vizben.

BaClz

BaCly + H30 (oldat) + BaSOy

H>0 (oldat)

H0 (oldat) + BaSO

50. abra A BaCl,-H,0-BaSO, hiaromalkotés fazisdiagram
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A BaSOq jelenlétével szamolni kell, a vegylilet a vizes oldatban az oldddasi termékek
reakcioi kovetkeztében jelenik meg. A reakcid az alabbi oldodéasi egyensuly szerint

jatszodik le:
BaSO4— Ba?" + SO4*

A reakcidhoz tartozo oldhatdsagi szorzat:

Ba2+ b

Lpaso, =C 0 € értéke:

Lpso, =107 (mol/1y?

Minél nagyobb a SO4*-koncentracioja az oldatban, annal nagyobb mértékben keletkezik
BaSO0., azaz jelenik meg gyakorlatilag vizoldhatatlan vegyiilet. A kdvetkez6 dbran lathato

az 1s, hogy pl. Na,;SOy jelenléte esetén a BaSO4 mennyisége milyen mértékben ndvekszik.

1E-07 : . . . . - .

8E-08 |- H
=
)
wn
o1
=
z
S ee08
)
@
=
/m
+
O > +
= NupSO4(H30); + BaS0, +Hy0 Da304+ 80
S 408 | R
S
o
@
=
@

2E-08 - 1

H,0
0E+00 NazS04(H30)y + HyO | ) i : i .
8 84 88 92 96 1

H,0/(Hy0+BaS04+Na,S0y)

51. abra A BaSOQ, koncentraciéjanak valtozasa a Na,SO, koncentraciéjanak valtozasa fiiggvényében

vizes oldatban
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Amennyiben egyéb klorid, pl. NaCl keriil az oldatba, a szulfatok, s ezaltal a BaSO4

koncentracioja is csokkeni fog a rendszerben (52. dbra).

5E-05 : . . . . T . ;

BaSO4+H,0

L

4E-05

NaCl+BaS04+H,0

3E-05

NaCl+H,0

2E-05

BaSO4/(H,0+BaSO+NaCl)

1E-05

T

OE+00 L L " 1 L 1 L L L
0 2 4 6 8 1

H40/(H,0+Bas0, +NaCl)

52. abra A BaSO4 koncentracidéjanak valtozasa a NaCl koncentraciéjanak fiiggvényében vizes

oldatban

Vizes oldatoknal figyelmet érdemel az oldat pH-értéke is. A Pourbaix-diagram az E

elektromotoros erd €s a pH kozott teremt Osszefiiggést. Az Osszefiiggés alapja a
AG°=z-F-E = -R-T-Ink
Osszefiliggés, ahol z = rendszam, F = Faraday-alland6, E = elektromotoros erd. A

pH =—logc

H+)

azaz a hidrogénion koncentraciojanak negativ logaritmusa. Ebbdl a ¢ . = 107" mol/L.

Elkészitettem a barium-klorid és a bariumszulfat vizes oldatdnak Pourbaix-diagramjait.
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E V

0.8

0.6

04

0.2

,,,,,,, EEEEEE—————————————..
Ba(CIO,),(H.0).(s) 3
Bal.+]
E BaOH[+] 3
3 2H* 26— H,
Eﬂlﬁ?‘r—ﬂm‘,m. 1 1 1 - Jdo [
2 0 2 4 6 8 10 12 14 16

pH

53. abra A Ba-CI-H,0 rendszer Pourbaix-diagramja T=25°C-on

Az 53. 4bra alapjan a rendszerben (Ba-Cl-H20, T=25°C) nincs SO4*, igy az oldatban a
barium Ba®" ionformaban van jelen (molaritis: CI=10", Ba*’=10" esetén). Ez a
megjelenési forma a rendszerben széles tartomanyban, egészen pH= ~12-ig stabil.

A kovetkezd abra mar azt az esetet mutatja, hogy ha kén van, de klor nincs a (Ba-S-H,O,
T=25°C) rendszerben. Ebben az esetben a BaSO, lesz a stabil vegyiilet, mint

reakcidtermék (molarités: SO42'=10'4, Ba**=10" esetén).

BaO,(s)

2020 +2e-
08 F
06 F

04 E BaSO,(s)

Ei¥

BaOH[+]
02

0.2
-0.4

06 BaSis)

08 F

A0 F

54. abra A Ba-S-H,0 vizes oldatinak Pourbaix-diagramja T=25°C-on
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5.1.3.1. Az eluatum elméleti és gyakorlati Bariumtartalmanak osszehasonlitasa

A 6.1.1. pontban a 32. tablazatban mar bemutattam, hogy termodinamikailag meg van a
lehetésége a BaO és a BaCl, jelenlététének. A szulfid oxidacidjabdl kialakul a szulfat az
eluatumban, ami a 31. tablazatbol lathatd értékek alapjan kovetkeztethetd. A 35. tablazat
szamitott értékei alapjan az Osszes jelenlevd kén CaSOy-formaban van jelen. A klor
Osszmennyiségének egy része BaCl,-ot alkot, mig a maradék klor az egyik szamités szerint
Ca-, mig a masik szerint Na-kloridot képez. Ha CaCl, van a rendszerben, elméletileg
(termodinamikai alapokon) nagyobb a barium oldédasa az eluatumban, mintha NaCl lenne
a rendszerben. A NaCl-os szamitas esetén az oldatba keriild0 Ba mennyisége benne van a

gyakorlatban mért mennyiségi savban.

28. Tablazat Az eluatum elméleti és gyakorlati Ba-koncentraciéjanak 6sszehasonlitasa

Salakalkotok g/l (100g/1000ml H,0)
= BaO 0,342 0,342
2.’ BaCl, 0,135 0,135
§ CaSO, 1,402 1,440
% CaCl, 2,257 -
? NaCl - 2,377
BaS Oy precipitatum) 671,53 671,79
° 0,521
_ 2+
35 T max. 0,47 Ba
IS
%" ° 0,365
2+ 2+
£ Ba Ba
2 atlag 0,25
“©
=}
°©
min. 0,09
elemzett koncentracio szamitott érték
H,0-Ba-Ca-CI-S H,0-Ba-Na-Ca-CI-S

5.2. A teljes Ba-tartalom meghatarozasa (bariummérleg)

A 29. Téblazatban a bariummérleget foglaltam ©ssze. A mérlegben taldlhatod
termodinamikai szamitdsokkal megkapott eredmények 1700°C-ra érvényesek. Emiatt nem
egyezik az utols6 oszlop, a szallopor eredménye, ugyanis az elektrodak kdrnyezetében a

fémek elg6zolése sokkal intenzivebb. Teljes egyezés a termodinamikai szamitasok
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2330°C-on torténd elvégzése esetén lenne. Ezért nem reprezentativ egy adott

hémérsékleten elvégezni a szdmitasokat.

29. Tablazat Bariummérleg

_ R nyersacél salak szallépor
T=1700°C : i . . . .
termodin. elemzés | termodin. elemzés | termodin. elemzés
Ba kg/t anyag 0,001 - 3,960 3,132 0,0797 0,700
kg/t nyersacél 0,001 - 0,834 0,660 0,0009 0,008

6. A barium kornyezetterhelo hatasat csokkento intézkedések és

salakkezelési eljarasok

6.1. A vas- és acélhulladék tisztasaganak novelése

A barium okozta kornyezetterhelési problémak legegyszerlibb megoldasa a megfeleld
hulladékmindség biztositasa. Torekedni kell a minél kevesebb talaj és foldszerli, nemfémes
szennyezddés kemencébe adagolasara. Ez elméletben konnyen kivitelezhetonek tiinik, de a
gyakorlati életben a kérdés sokkal bonyolultabb. Mint azt mar korabban emlitettem, a
hulladék mindsitését szabvanyok alapjan lehet elvégezni. Ez azt jelenti, hogy szabvany
szerint maximum 1% nemfémes szennyezddés (bevonatot, tapadvanyt, bekevert anyagot)
tartalmazhat az eldkészitett hulladék. Ez a mennyiség egy ~30t hulladékkal megrakott
vasuti kocsi esetén elegendd bariumforras lehet. Ez csak a nemfémes szennyezokkel bevitt
mennyiség, ehhez még hozzdadodnak a bevonatok, segédanyagok Ba-tartalmai, melyek az
0sszes barium mennyiségét adjak. A hulladékkereskedok modszereit ismerve a valds
mennyiség akdr az itt szamitott tobbszdrdse is lehet, ugyanis bevett gyakorlat —elsésorban
nagy hulladékigény esetén-, hogy a beszallitott hulladék tomegét ugy novelik, hogy folddel
toltenek fel olyan lireges darabokat, mint a hordok vagy a tartadlyok. Ezt a maximumra
felfutott termelés mellett nem minden esetben tudjak kisziirni a hulladéktéren dolgozok,
igy nagymennyiségli nemfémes szennyezd keriilhet a rendszerbe, mely noveli a salak
mennyiségét, akar jelentds mennyiségben el is szennyezve azt, s ez a meddd tobblet
jelentds tobbletenergiat igényel az olvasztashoz, s erdsen csokkenti a fémes kihozatal

értéket is.
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Ha a talaj bekeriilését nem tudjuk elkeriilni —valamilyen mennyiségben ohatatlanul bekeriil
a kemencébe-, akkor a PVC-t kell kizarni a rendszerbdl. Ebben az esetben nem keletkezik
barium-klorid, viszont a mérsékelt oldodasra képes barium-oxiddal ebben az esetben is
szamolni kell. A PVC kivalogatasa torténhet emberi erdvel, ez azonban a hulladékterek
kialakitdsa és a folyamatos darumozgas miatt kivitelezhetetlen. Jelentésen csokkenhet a
milanyagok beadagolt mennyisége elektromagneses daruk alkalmazéasaval. Ez sem nyujt
azonban tokéletes megoldast, mert a szalas hulladékfajtdk sok esetben Osszeflizik a
hulladékot, igy a darabok k6zé szorult miianyagok ugyanigy beadagolasra keriilnek. Nem
beszélve arr6l, hogy csucsteljesitményen jaratott kemence esetén rovid idé alatt kell
hulladékkal megtolteni a hulladékadagold kosarakat, amit leggyorsabban polippal lehet
megtenni (2. abra), ugyanis ez a gép joval nagyobb mennyiséget tud behelyezni egy

fogésra, mint a mar emlitett elektromagneses daruk.

6.2. Salakkezelési eljarasok alkalmazasa

Mint az 5.1. pontban bemutattam, a hulladék fizikai tisztitasdnak csak elméleti lehetdsége
all fenn. A szennyezdanyagok bevitelének problémajat szinte lehetetlen -elkeriilni,
hatvanyozottan igaz ez felfokozott termelés esetén. Ilyenkor kézenfekvdobb valamilyen
salakkezelési eljarast alkalmazni. Ezzel altalaban kettds hatast lehet elérni: a kemencén
kiviil, leengedéskor kezelt salakot egyrészt olyan formaba hozzuk, melybdl szennyezdok
gyakorlatilag nem oldodhatnak ki, masrészt olyan szemcseméretet tudunk beéllitani, amely
a kohészaton kiviili hasznositast még inkabb eldsegiti azaltal, hogy nincs sziikség késobb
torésre €s szemcsefrakcid szerinti osztalyzasra, mert a salak fizikai megjelenése alapjan

besorolhatova valik adott mérettartomanyba.

6.2.1. Salakok SiO,-os dusitasa

Az elektroacélgyartasi salakokat nagy bazikussag jellemzi, azaz a benniik talalhat6 bazikus
salakalkot6 oxidok mennyisége 3,5-4,5-szerese a savas alkotok mennyiségének, megfeleld
megoldasnak tlint ennek az aranynak a megvaltoztatdsa, azaz a salak nagymértékii
»elsavanyitasa”. Ezt a legegyszerlibben SiO;-0s dusitassal lehet megvaldsitani. A salak f6
tomegét alkotdo CaO a kvarchomokkal reagalva kiilonboz6 dsszetételt kalcium-szilikatokat

alkot (6. abra). Vaskohaszati teriileten régota ismert eljaras a salakok sziliciumdioxidos
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dusitasa. Ennek elsddleges célja a bazikussag értékének csokkentése 1 koriili értékre. Ezzel
elérhetjiik a kohosalak jellemz6 bazikussag-értékét, amellyel elkeriilhetjiik a meszes mallas
okozta térfogatvaltozasi problémakat. Természetes vagy mesterséges Oregitéssel, azaz a
salak pihentetésével kivarhatjuk, illetve vagy felgyorsithatjuk a térfogatvaltozasok okozta
toredezések végbemenetelét, ezt azonban az emlitett modszerrel akar el is kertilhetjiik.
Ennek a modszernek a tovabbfejlesztésével, az Gn. vitrifikalassal kioldodasi problémakat
oldhatunk meg. Megfelel6 mennyiségli SiO, jelenlétében kialakul az tiveges fazis, mely az
Osszes salakalkotd oxidot megkdti, igy alakitva at a salak szerkezetét teljes mértékben
kornyezetbarattd. Az iivegesités gyakran alkalmazott eljards veszélyes hulladékok
tarolasanal. Salak iivegesitésénél megvan az az elony, hogy rendelkezésre all a
megfelelden magas hdmérseklet a folyamat lejatszodasahoz. Az eljaras a hatékonysaganak
megallapitasara kisérleteket végeztem.

Kisérleteimet a Miskolci Egyetem Metallurgiai és Ontészeti Tanszékének
mihelycsarnokaban végeztem. Ehhez el6szor salak-bariumvegyiilet keverékeket allitottam

el6 az alabbi modon:

1. vizsgélat:

. Sg didsgyori ivfényes kemence salakhoz kevertem az alabbi Ba-forrasokat:
- BaSO,
- BaO
- BaCO;
- BaCl,"H,O
o Az alabbi mennyiségben:
- 0,005g
- 0,075¢g
- 0,1g
- 0,15¢

2. vizsgélat:

e 3 g diosgyori ivfényes kemence salakhoz 2g kvarchomokot kevertem, s

ahhoz adtam hozza a Ba-forrasokat az elobbiekben leirt modon.
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A didsgyori salak felhasznalasat annak minimalis Ba-tartalma indokolta (30. Tablazat),
ezaltal a Ba-tartalom kézben tarthatova valt. Ezt a salakot a Miskolci Egyetem Metallurgiai
és Ontészeti Tanszékének miihelycsarnokdban készitettem elé. Ahhoz, hogy a salakot
altalam kivalasztott szennyezokkel (Ba-vegyiiletekkel) dusitsam, s az igy eldallt
»szennyezett” salak a lehetd leghomogénebb legyen, megfelel6 modon kellett poritanom.

Erre a mithelycsarnokban taldlhato pofas torét s 6rldémalmot haszndltam (55. abra).

30. Tablazat Az alapsalakként hasznalt diosgyori elektroacélgyartasi salak dsszetétele

Salakalkoté oxidok | Salakalkoto oxidok
mennyisége, %

Si0, 12,82
FeO 29,33
MnO 4,35

MgO 5,03

CaO 35,35
Al,O3 11,06
0szesen 97,94

55. abra Az alapsalak el6készitésének és a szennyezokkel disitott salak olvasztiasanak berendezései

(1-pofas toro, 2-6rlomalom, 3-Marsh-kemence)

A kisérletek elvégzéséhez a tanszéken fellelt nagy tisztasdgii kvarchomokot, valamint a
bariumszennyezés modellezésére a Miskolci Egyetem Fizikai Kémiai Tanszékérdl kapott

laboratoriumi tisztasagu Ba-vegyiileteket hasznaltam. Ezek finom por, vagy apro kristalyos
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formaban allnak rendelkezésemre. A kiilonb6z6 vegyiiletek felhasznaldsaval kivanom
bizonyitani, hogy a kioldodés jelensége gyakorlatilag fiiggetlen a barium forrasatol. Az

alapkeverékek és a dusitott keverékek eludtumvizsgélatdnak eredményeit tabldzatokban

foglaltam Gssze.

0,006
o »
g 0,005 /
2 /
£ 0,004 ve — &— Eredeti salak
[
£
g 0003 /’/ ~ = - Si02-ban dusitott
é 0’002 / salak
3 /
2 0,001 - /
<
S S

0,005 0,0075 0,01 0,015
A bevitt Ba-vegyiilet mennyisége, g

56. abra A kioldédott Ba-mennyisége a beadagolt BaSO, koncentracidjanak fiiggvényében
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0
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o))
g, 0,0005 + /0\
2 / \
>
§ 0,0004 / \ —4&— Normal salak
£ -~ 7/ \
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o =~ - » — & — SjO2-ban dusitott
_§ 0,0002 | keverék
3
20,0001 -
<
0 - .- —m

0,005 0,0075 0,01 0,015
A bevitt Ba-vegyiilet mennyisége

59. abra A kiold6dott Ba-mennyisége a beadagolt BaCl2-H2O koncentraciéjanak fiiggvényében

A Kkisérlethez el0szor az 1. vizsgalat szerinti salakkeverékeket Aallitottam el6 és
olvasztottam meg, ezeket elneveztem normal salaknak (az &brdkon kék szinnel jeldlve).
Ugyanezeket a keverékeket kovetkezo 1épésként szilicium-dioxidban dusitottam, és ugy

olvasztottam 6ssze (SiO,-ban dusitott, piros szinnel jeldlve).

60. abra A salakkeverékek elokészitése olvasztashoz keramiacsonakban

Elvégeztem ezeknek a salakoknak is az eluatumvizsgalatat, s a diagramokbol lathatd, hogy
a SiOz-os kezelés hatdsara a kialakuld {ivegfazis hatdsdra a kioldodasra képes Ba

mennyisége jelentdsen csokken, igy kijelenthetd, hogy a homokbefiivas biztonsdgosan
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alacsony szintre csokkenti a barium okozta kornyezeti terhelés mértékét még magasabb
Ba-tartalmak esetén is (31. Tablazat). JOl lathaté a kisérletekbdl, hogy még a nagy
stabilitdsu barium-szilikat is vizoldhaté forméba keriil a salakban lejatszodo folyamatok
hatasara, azaz az elméleti feltevés helyességét sajat kisérleti eredményekkel is sikeriilt
alatdmasztani. A tobbi vegyiilet vizoldhatésaga varhatd volt, ezek csak szemléltetik az

adott vegyiilet salakfazisbol torténd vizoldhatosagat.

61. abra Az iiveges fazis kialakulasa

A Ba-szulfattal és kvarchomokkal dusitott keverék olvasztdsa kdzben jol megfigyelhetd

volt a SO, felszabaduléasa (62. abra).

62. abra A barium-szulfattal szennyezett salak olvasztasa kozben felszabadulé SO,
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A gézfelszabadulas kovetkeztében sokkal egyenetlenebb feliilet alakult ki, s a kvarchomok
¢s a salak érintkezési feliiletének csokkenése kovetkeztében sokkal inhomogénebb

szerkezetet kaptam (63. abra).

63. abra BaCl,-dal dusitott (felsé kép) és BaSO,-tal dusitott (alsé kép) iivegesitett salakok

31. Tablazat A normal és a szilicium-dioxidban dusitott salakok eluatumvizsgalati eredményeinek

osszehasonlitasa
Normal salak (g) | SiO,-ban dusitott salak (g)
Ba-szilikat 0...6:107 0...7-107
Ba-oxid 0...3-10™ 0...9-10°
Ba-karbonat 0...3:10™ 0...107
Ba-klorid | 2-10-4...3-10" 0...8:10°

Ennek az eljardsnak nagy hatranya az anyag- és energiaigényesség. A salak dsszetételének
figgvényében kell bejuttatni kvarchomokot a salaksugarba. Nem lehet a kemencében

kezelni ily modon a salakot, mert a salak nagy SiO,-koncentracidja a tlizallo falazat

crer
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a hét, amely a kvarchomok beolvadasahoz sziikséges. Igy nem csak tovabbi alapanyagra,

hanem plusz energia bevitelére is sziikség van.

6.2.2. Salakok gyorshiitése

Szakirodalombdl ismert, kisérleteim soran is tapasztalt tény, hogy gyors hiilés hatasara a
nagy szabad kalciumoxid-tartalmi, magnézium-oxidot is tartalmazé kdzetolvadékok jol
keramizalodnak [10][18]. Ezt a jelenséget az iivegiparban hasznositjdk is specialis
tertileteken alkalmazott iivegtermékek esetén. Lényegi kiilonbség, hogy salak esetében
nem kell felheviteni az {ivegesitendd anyagokat 1000°C koriili homérsékletre és az itt
kialakult fazisokat gyors hiitéssel megtartani, hanem nem szabad hagyni lassan hiilni a
salakot, mint az a jelenlegi technoldgiakat jellemzi (64. abra). Azokban az iizemekben,
ahol nem alkalmaznak valamilyen salakkezelési eljarast, salakiistbe engedik a salakot és
elszallitjak tovabbi feldolgozasra engedéllyel rendelkezd salakfeldolgozé lizembe. Szallitas
kozben van id6 a salak jelentOs hiilésére. A kiiirités helyszinén a salak 6 tomege még
folyékony halmazallapotu, ellenben a nagy tomeg miatt jelentds hdtartalékkal rendelkezik,
igy az iirités helyszinén a salak viszonylag lassan hiil le és kristalyos szerkezet alakul ki
benne. Gyors hiitéssel fenn lehet tartani azt az iiveges allapotot, mely szerkezetileg a Si0O,-

os dusitassal érhet6 el.
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64. abra Salakiistok szallitasa a salakfeldolgozo lizembe

A salak gyors hiitési sebességét vizpermettel lehet elérni. Ezt tobb iizem alkalmazza szerte
a vilagon. Megfeleld hiitési rendszer kialakitasaval és a hiitdviz mennyiségének pontos
beallitasaval elkeriilhetd a géz- és hidrogénrobbanas jelensége. Vizsgalataim eredményeit
alkalmazva az OAM Ozdi Acélmiivek Kft. tervbe vette egy ilyen elven miikodd
salakkezeld technologia kifejlesztését. Kisérletekkel kivanjak elérni az lizem szamara

optimalis technologia kialakitasat (65. abra).
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65. abra Az OAM Kft-nél osszeallitott kisérleti technologia osszeallitsi rajza

Az abréan lathato technologia miikodési elve alapjan, az acélgyartds soran a villamos
ivfényes kemencében képzddd acélgyartasi salak az 1. szdmmal jelzett kemencekiiszobon
atbukva tavozik a kemencébdl. Ez a grafitkiiszob megvezeti, koncentralja a salaksugarat, s
beleiranyitja a 2. szdmmal jelzett fogadd tdlcsérbe. A fogadd tolcsér felsd peremén
favokasorok (3. szdmmal jelezve) helyezkednek el, melyek a salaksugar hiitését és
granulalasat végzik a fogado tolcsérbe érkezés elott. A fogadod tdlesér szerepe a froccsend
salakcseppek, valamint a vizpermet Osszeterelése, s tovabbitisa a 4. szammal jelolt
vibracios szallitoberendezésekre. Ezeken a vibracios széllitoberendezéseken torténik a
granulalt salakszemcsék széllitasa az el nem g6zolgott hiitdvizzel egyiitt. A berendezések

védelme érdekében és a salak tovabbi hiitésére ezen a szallitd szakaszon is talalhato egy
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permetezd vizes hiitérendszer, melynek specialis fuvokai ugy permetezik a hiitdvizet a
vibracios szallito berendezésen tartézkodd salak feliiletére, hogy a nagy hdémérsékletii
salak feliiletérdl g6zo6lgd hlitdvizet -a minél kisebb tapviz-felhasznalas érdekében- a lehetd
legnagyobb mértékben kondenzalja. A szallitdo szakasz végén elhelyezett utolso ,,valyu”
résezett feliiletli, ennek koszonhetden a hiitéviz nagyobb része elvalaszthatdo a granulélt
salaktol. A lehiitott s granulalt salak szallitoszalagra keriil (6. szdm), melynek ddlésszoge
gravitacios elven tovabb segiti a salak/viz szétvalasztasat, s a szalag f6l6tt elhelyezett, 7-es
szammal jelolt magneses szeparator feladata a granulatumbol kivalasztani a salakolas soran
korabban veszteségként elkonyvelt acélmennyiséget. A rendszer folott elszivd berendezés
mikodik, a levalasztott hiitdvizet iilepité medencén és hiitétornyon keresztil kell
visszajaratni a kovetkez0 acélgyartasi adag salakjanak granuldldsahoz. A vizkor méretét
ugy kell meghatirozni, hogy egy adag maximalisan képzO6dd salakjat képes legyen
granulalni, s a koOvetkezd adag salakoldsaig rendelkezésre allo6 holtidoben annyira
visszahiiljon, hogy megfeleld hatasfokkal folyhasson a granulalas.

Az lizemi kisérletek soran jol kézben tarthatd volt a granulalas folyamata. A granulalé viz
mennyiségével szabalyozhat6 a granulalt szemcsék mérete. Minél kisebb szemcsét allitunk
eld, anndl jobb hatasfokkal tudjuk magneses szeparatorral visszanyerni az értékes

acélcseppeket.

32. Tablazat A granulalt salak magneses szeparalasanak eredményei

elsd csapolas masodik csapolds
Minta szama 1] 21 3] 4[s5]6]7]8] 9
Magnesezhetd rész
(%] 6,45(26,92|16,66|10,04|17,7|6,87(1,62|4,46|12,07
Fémes Fe [%] 295|149 | 84 | 5,38 |12,1| 5,6 |1,15/3,85] 6,41
magnesezhetében

A 32. Téablazatban lathatd a magneses szeparatorral kivalasztott magneses vastartalmu
alkotok mennyisége. Ha figyelembe vessziik, hogy egy-egy acélgyartasi adagnal 12-15 t
salak keletkezik, lathatjuk, mekkora mennyiségli hasznos anyag visszanyerése lehetséges
megfeleld granuldlds esetén. A granulalt salak kémiai Osszetételét a 33. Tablazat
tartalmazza.
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33. Tablazat A granulalt salak dsszetétele

Vegyiiletek %
Si0, 20,7
FeO 18,32
MnO 4,48
MgO 3,63
CaO 28,85

Al,O3 6,21
C 0,4
S 0,11
Elemek mg/kg
Zn 349.9
Pb 53,89
Co *
Cd *
Ni 2414
Cr 84,7
Cu 434,1
As 384,8
Sn 840,2
Mo 167,1
Ba 3390
Hg *
Se *

Megjegyzés: * jel esetén a koncentracio <1 mg/kg

34. Tablazat A granulalt salak eludtumvizsgalatinak eredményei

mg/1
Elemek s mért
hatarérték érték

Zn 0,2 0,1485
Pb 0,01 0,0055
Co 0,02 *
Cd 0,005 *
Ni 0,02 *
Cr 0,05 *
Cu 0,2 *
As 0,001 *
Sn 0,015 *
Mo 0,001 *
Ba 0,01 *
Hg 0,007 *
Se 0,005 *
Ag 0,002

Megjegyzés: * jel esetén a koncentracio <0,001 mg/1

94



A 33. és 34. Téblazatokat Osszehasonlitva jol lathatd, hogy a salakban taldlhaté
nehézfémek ¢és egyéb szennyezOanyagok a granulalas hatasara gyakorlatilag oldhatatlan
allapotba keriiltek, ami azt bizonyitja, hogy a vitrifikacié folyamata ténylegesen lezajlott.
Kérdéses, hogy a hiitéshez felhasznalt viz képes-e kioldani barmit is a salakbol. Erre ad

valaszt a 35. tdblazat, mely a hiitésbol visszatérd viz elemzési értékeit tartalmazza.

35. Tablazat A granulalé viz altal kioldott alkotok mennyisége

Alkoto 1 2 2/1 | 2/2 |hatarérték
Zn  [mg/l] 0,06810,072(0,067{0,000| 0,200
Pb [mg/l] 0,01210,000/0,011{0,000| 0,010
Cd [mg/] 0,016/0,006/0,017/0,009| 0,005
Ni  [mg/l] 0,01410,016/0,012{0,011| 0,020
Cr  [mg/l] 0,13910,092/0,036 0,071 | 0,050
Cu  [mg/l] 0,10410,048/0,045[0,040| 0,200

A téblazatban az 1. szam az elsd kisérlet elsd vizmintdjat, a 2. szam az elsd kisérlet
masodik vizmintdjat, mig a 2/1 és 2/2 a masodik salakgranulalasi kisérlet elso, illetve
masodik vizmintdjat jeloli. Ebben a tdbldzatban mar vannak magasabb értékek, ezek
azonban nem teljesen tiikrozik a valdsdgot, ugyanis ezek az alkotok a szallopor jellemzd
alkotoi is egyben, s a vizmintat csak abbdl a gylijtémedencébdl tudtam kivenni, amely
ezzel a szalloporral valamilyen modon mar szennyezett volt.

A granulalt salakbol mintat vettem, s megvizsgaltattam a H-TPA Innovacios ¢és
Mindségvizsgald Kft. miskolci laboratoriumaban. Ismeretes, hogy az utépitési célu
anyagok az UT2-3.601 elbirasai szerint utak alaprétegéhez a Los-Angeles aprozodas és
magnézium-szulfatos aprozodasi veszteség szempontjabol meg kell feleljenek, s legalabb
DD kozetfizikai csoportba kell tartozzanak. A vizsgéalatok megéallapitottdk, hogy a friss
torési feliiletek UV fényben egyenletesek, ibolyas arnyalatoak, tehat a vizsgalt minta
térfogatallando, szétesésre nem hajlamos. A 48 06ras, 20°C-os vizben torténd aztatast
kovetden jegyzOkonyvezték, hogy a vizsgalt minta egyetlen darabja sem mutat szétesést
vagy repedezést (vasas mallas). A Los Angeles apr6zddas mértéke 36,3% volt, ami a 66.

abrabol leolvashaté modon DD kozetfizikai osztalyba sorolja a salakot.
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Los-Angeles aprézdédas, m/m%

Szabvany, illetve
elGiras

L'J,T 2-3,601:1998
Utépitési zuzott AA BB CC DD
kotbéanyagok

UT 2-3,601:2006
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Beton

MSZ EN 13 043:2003
Aszfalt adalékanyagok

Lass LAy | LAgs | LAgg LA4o LAso

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

66. abra Kozetfizikai osztilyok a Los Angeles apr6zodas alapjan a kiilonb6zé szabvanyokban és ttiigyi
miiszaki leirasokban

A jelenkor kovetelményeinek megfelelden sikeriilt kidolgozni egy olyan salakkezelési
technologiat, mely nem csak a salak épitési célu fizikai allapotat teremti meg, hanem
megoldja a korabbi koérnyezetvédelmi problémaékat is, nevezetesen néhany szennyezo elem
kioldodéasanak problémdjat. Nem vart pozitiv eredményként jelentkezett a magneses
szeparatorral visszanyerhetd, tiszta fémszemcsék mennyisége, melynek nagy mennyisége

az acélgyartasi technologia feliilvizsgalatara késztette az izemet.

7. Osszefoglalas, tézisek

Disszertaciom elsdé pontjaként dsszefoglaltam a vaskohdszati salakok altalanos ismérveit,
jellemz6 tulajdonsagait, kialakulasuk molekuldris elméletén keresztiil ismertettem a
salakban lejatsz6dd folyamatok koziil a bariumvegyiiletek reakcidit. Az ivkemencébe
bekeriild kiilonbozd bariumvegyiiletek mindegyike képes klorid képzésére, amennyiben az
ehhez sziikséges klor jelen van a rendszerben, de ettdl fliggetleniil bariumoxid jelenlétére
szamitani kell. A folyamatok meghataroz6 elemeként a klor mérésekkel igazolhatdan részt
vesz a reakciokban, az alapanyagként felhasznalt vas- és acélhulladékkal keriil be a
kemencébe elsésorban a PVC alapanyagaként. Termodinamikai szamitasokkal igazoltam a
legfontosabb Ba-vegyiiletek és a klor reakcioit az acélgyartasi technoldgia kiilonb6zd
fazisaiban. Ezzel egyiitt bemutattam a salakhabositdshoz kemencébe juttatott kokszpor és

oxigén hatasat a lejatszodo folyamatokra, melynek eredménye a megszilardult salakbol
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oldédasra hajlamos barium-klorid megjelenése lesz. Kitértem ennek a vegyliletnek a
stabilitdsara, szamitasokkal igazoltam, hogy a szilikdtképzddés az altalam vizsgalt
koriilmények kozott hattérbe szorul a kloridképzddéssel szemben. Kisérletekkel igazoltam,
hogy a vizoldhatd bariumvegyiilet kialakuldsa nem fiigg a bekeriild bariumvegyiilet
mindségétdl. A felhasznalt alapanyagok, segédanyagok €s a gyartott termék, valamint a
gyartds kozben keletkezett melléktermékek vizsgélatival a gyartasi paraméterek
ismeretében elkészitettem az ivkemence anyagmérlegét, mely indirekt mdédon segit a
legjelentésebb bariumforras megjeldlésében. Végezetiil olyan megoldasi javaslatokat
ismertetek, melyek altalanosan eldsegitik a kornyezetbarat salak eldallitasat. Ezek koziil
optimalis megolddsnak emeltem ki a salak leeresztés kozbeni intenziv hiitését, s a
technoldgia kisérleti fazisaban elért eredményekkel igazolva a feltételezés helyességét.

A disszertacioban bemutatott bariumvegyiiletek viselkedését acélgyartasi koriilmények

kozott az alabbi tézisekkel hatdroztam meg:

[. A villamos ivkemence salakjanak bariumtartalma vizoldhaté forméaban van jelen. A
felhasznalt alapanyagok mindségétdl fiiggéen a kioldodd barium mennyisége
kockazatot jelent a felszini és felszin alatti vizekre. A vizben old6d6d barium
koncentracioja meghaladja a kornyezeti hattérkoncentracio értékét, de a betétanyag
szennyezettségének fiiggvényében meg is haladhatja akar a szennyezettségi
hatarértéket.

II. Kémiai vizsgalatokkal és geologiai jellemzokkel bizonyithatd, hogy a villamos
ivkemencés acélgyartasnal felhasznalt alapanyagok ¢és segédanyagok bariumtartalma

harom {6 csoportra oszthato:

1. vizben nem oldodoé szulfat, szilikat
2. vizben mérsékelten 0oldodo oxid

3. vizben jol oldédé klorid

III. Minthogy a metallurgiai folyamatok soran kialakulé bariumvegytiiletek kozil a
legnagyobb vizoldhatossagot a barium-klorid tanusitja, meg kellett allapitani, hogy a
klorid kialakulasa és ezaltal a vizoldhaté barium-vegyiilet megjelenése a kiindulasi

vegyiilettdl fiiggetlen.
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IV.

VL

A kemence betétanyagaként felhasznalt amortizacids vas- és acélhulladék kozé
keveredett klortartalmii miianyagok (pl. PVC) elégnek az olvasztds folyaman. Az
€gés soran sosav, illetve vinil-klorid és foszgén szabadul fel a 2.3.2. fejezet (1.) és
lehetésége ¢és az ivkemencés acélgyartd technologiara jellemzd betétadagolas
kovetkeztében fennallé folyamatos klorjelenlét kovetkeztében a kemencében a

metallurgiai folyamatokat végigkisérhetik a bariumvegytiletek €s a klor reakcioi.

A BaCl, képzddésének termodinamikai valdszinliségét a 15. abra (2.3.4. fejezet), a
16. abra (2.3.5. fejezet), 17. &bra (2.3.6. fejezet) ¢és a 18. abra (2.3.7. fejezet)

Osszefiiggései bizonyitjak az alabbi reakcidk alapjan:

BaSO, + Cl, + 4 C + 0, =BaCl, + SO, +4 CO (21.)
BaSiO; + Cl, + 3 C + 0, = BaCl, + SiO, + 3 CO (26.)
Ba,Si04 +2 Cl +3 C + 0,5 0, = 2 BaCl, + SiO, + 3 CO (30.)
BaO + Cl, +2 C +0,5 O, = BaCl, + 2 CO (34.)

Ez a val6szintiség novekvo oxigén- és karbontartalommal egyenes aranyban nd. A
folyamatokat eldsegitd karbon és oxigén a keletkezd salak habositasat szolgalja, igy a
salakban taldlhat6 barium, a salakrétegen égé PVC, valamint a salakhabositasra
hasznalt koksz karbontartalma és a befivott oxigén egy idoben ugyanazon fazisban, a
salakfazisban vannak jelen. Az ivkemencére jellemzd acélgyartasi koriilmények
kozott a bariumklorid keletkezésének valdszinlisége nagyobb, mint a bariumszilikaté.

------

az ivkemencében torténd acélgyartas koriillményei kozott nem adottak.)

Az ivkemence anyagmérlegének kivételi és bevételi oldala kozt megjelend kiillonbség
és a tobbi tényezd nagy pontossdga alapjan bizonyithatod, hogy a legjelentdsebb
bariumforras acélgyartd ivkemencében a bariumot nagy koncentracidban tartalmazé
talaj, mely a hulladékbegytijtés €s atrakasok alkalmaval szennyezi a betétanyagot. Ezt
a szilicium-dioxid forrashianyabol ¢és a ,nem definialt” tag kalium ¢&s
natriumtartalmabol lehet megallapitani. A talajban természetes (szulfat és karbonat),

azaz nem vizoldhaté forméaban van jelen a barium.
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VIL

VIIIL.

IX.

A salakmintdk SEM és EDS vizsgalata bizonyitotta, hogy a salak bariumtartalma
nem 6nalld fazisként jelenik meg, hanem a salakot alkot6 oxidok matrixdba épiil be.
A szalloporban a por kialakulasanak elmélete alapjan feltételezhetden ©Onalld
bariumtartalmu szemesék képezik a szallopor bariumtartalmat, de ezt az igen finom
szemcseméret miatt nem sikeriilt SEM és EDS vizsgalatok segitségével lathatova

tenni.

Az elvégzett kutatds eredményeként az ivkemence salakjabol kioldodo szennyezd
anyagok (barium, klor) kornyezetterheld hatasanak csokkentésére az alabbi

megoldasi lehetdségek allnak rendelkezésre:

1. A betétanyag fizikai el6készitése: a hulladékba kevert
muanyagok (PVC) kivélogatasaval jelentdsen csokkenthetd

kemencébe juttatott klor mennyisége.

2. A keletkez6 salak kemencén kiviili, amorf fazis megjelenését
fokoz6 kezelési eljarasok csokkentik a vizoldhatd fazisok
kioldodasat (vitrifikdlas, gyorshiités), de mindenképpen
kornyezetvédelmi hatarérték ald csokkentik a kioldodo
mennyiséget.

A kutatasi eredményeim alapjan kialakithaté konkrét technoldgiai megoldasok
lehetvé teszik az elektoracélgyartasi salakok olyan vaskohaszati technologian kiviili
hasznosithatosagi értékének novelését azokban az esetekben is, melyekben a

betétanyagok adottsagaibol fakadoan tobb barium, ill. klor keriil a salakba.
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I. A disszertacioban bemutatott mérésekhez hasznalt késziilékek

1. Osszetételi meghatarozasok:

Jobin-Yvon tipust induktiv csatolt plazmds atomemisszids spektrométer

(ICP), Furol Analitikai Laboratorium

2. Fazis meghatarozasok:

Philips PW 1830 tipust prdiffraktométerrel

3. Elektonmikroszkopos felvételek és Osszetételi mérések:

Amray-TESCAN tipusu pasztazd elektronmikroszkop ¢és EDAX-DX4

tipusu mikroszonda

I1. A disszertacio elkészitéséhez igénybe vett szoftver
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FactSage(TM) - Copyright (C) 1976-2009 Thermfact and GTT-Technologies
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ITI. A disszertacioban talalhaté abrak jegyzéke
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A haromfazisu villamos ivkemence felépitése

Az acélgyarto ivkemence fémes betétje

FeO-MnO-SiO;-rendszer egyensulyi diagramja

A CaO-FeO-Si0,-rendszer 1600°C-o0s metszete

Ca0-Si0;- Al,Os ternér diagram 1600°C-os metszete

A CaO-SiO; binér rendszer fazisdiagramja

A CaO-Fe,0y-Si0O, ternér rendszer sfirlisége, g/cm3

Az eludtumvizsgalathoz kialakitott kisérleti berendezés

Az eluatumvizsgalatbol szarmazo értékek és a KoM -hatarértékek dsszehasonlitasa
Magyarorszagi talajok bariumtartalmat bemutaté geokémiai felvétel

Kiilonb6z6 Ba-vegyiiletek bomlasanak lehetdsége a hdmérséklet novekedésének
hat4séara

Az ivkemencében taldlhat6 elektrodédk altal 1étrehozott forrépontok és a foldgaz-

oxigén égok elhelyezkedése

rrrrrr

rrrrrr

A BaSQq ¢s a Cl, reakcidjanak termodinamikai valoszintisége az ivkemencében
torténo acélgyartas koriilményei kozott

A BaSiOs ¢és a Cl, reakciojanak termodinamikai szabadentalpia-valtozasa az
ivkemencében torténd acélgyartas koriilményei kozott

A Ba;SiOy és a Cl, reakcidjanak termodinamikai szabadentalpia-valtozasa az
ivkemencében torténd acélgyartas koriilményei kozott

A BaO ¢s a Cl, reakcidjanak termodinamikai sztenderd szabadentalpia-valtozasa az
ivkemencében torténd acélgyartas koriilményei kdzott

A szilikatképzddés termodinamikai sztenderd szabadentalpia-valtozasa

Talajjal szennyezett amortizacids hulladék

A salak rontgendiffraktogramja

A primer ivkemence-salakrol késziilt 1. felvétel

A primer ivkemence-salakrol késziilt 1. felvételen lathato teriilet atlagosszetétele

EDS-analizissel
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46.

A primer ivkemence-salakrol késziilt 2.

A primer ivkemence-salakrol késziilt 2.

atlagosszetétele EDS-analizissel

A primer ivkemence-salakrol késziilt 2.

atlagosszetétele EDS-analizissel

A primer ivkemence-salakrol késziilt 3.

A primer ivkemence-salakrol késziilt 3.

atlagosszetétele EDS-analizissel

A primer ivkemence-salakrdl késziilt 3.

atlagosszetétele EDS-analizissel

A primer ivkemence-salakrol késziilt 3.

atlagosszetétele EDS-analizissel

A primer ivkemence-salakrol késziilt 3.

atlagosszetétele EDS-analizissel

A primer ivkemence-salakrol késziilt 4.

A primer ivkemence-salakrodl késziilt 4.

atlagosszetétele EDS-analizissel

A primer ivkemence-salakrol késziilt 4.

atlagosszetétele EDS-analizissel

A primer ivkemence-salakrdl késziilt 5.

A primer ivkemence-salakrol késziilt 5.

atlagosszetétele EDS-analizissel

A primer ivkemence-salakrol késziilt 5.

atlagosszetétele EDS-analizissel

felvétel

felvételen lathato 1. jeld teriilet

felvételen lathato 2-es jelt tertilet

felvétel

felvételen lathato 1-es jelii tertilet

felvételen lathato 2-es jelt tertilet

felvételen lathato 3-as jelii tertilet

felvételen lathato 4-es jelt tertilet

felvétel

felvételen lathato 1-es jeli teriilet

felvételen lathato 2-es jelt teriilet

felvétel

felvételen lathato 1-es jelt tertilet

felvételen lathato 2-es jelii tertilet

A primer ivkemence-salakrdl késziilt 5. felvételen lathato 3-as jeli tertilet

atlagosszetétele EDS-analizissel

A széllopor rontgendiffrakcids vizsgalatanak eredménye

A bariumferrit szerkezete

A Ba0O-MeO-Fe,0s rendszer haromalkotos fazisdiagramja

A szalloporrdl késziilt 1. felvétel

A szalloporrol késziilt 1. felvételen lathato teriilet atlagosszetétele EDS-analizissel

A szalloporrdl késziilt 2. felvétel

A szalloporrdl késziilt 2. felvételen lathato teriilet atlagdsszetétele EDS-analizissel

A szalloporrdl késziilt 3. felvétel



47.
48.
49.
50.
51.

52.

53.
54.
55.

56.
57.
58.
59.

60.
61.
62.
63.
64.
65.
66.

A szalloporrdl késziilt 3. felvételen lathato teriilet atlagosszetétele EDS-analizissel
A szélloporban talalhato elemek kloridképzddésének termodinamikai valosziniisége
A BaO-FeO kétalkotos fazisdiagram (FactSage Thermonuclear database)

A BaCl,-H,0-BaSO4 haromalkotos fazisdiagram
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--------

vizes oldatban

A Ba-CI-H;O0 rendszer Pourbaix-diagramja T=25°C-on

A Ba-S-H,O0 vizes oldatanak Pourbaix-diagramja T=25°C-on

Az alapsalak el6készitésének és a szennyezOkkel dusitott salak olvasztasdnak

berendezései (1-pofas tord, 2-6rldémalom, 3-Marsh-kemence)

crer
crer
crer

crer

figgvényében

A salakkeverékek elokészitése olvasztashoz keramiacsonakban

Az liveges fazis kialakuldsa

A barium-szulfittal szennyezett salak olvasztasa kdzben felszabadulo SO,
BaCl,-dal dusitott (felsé kép) és BaSOs-tal dusitott (alsé kép) iivegesitett salakok
Salakiistok szallitdsa a salakfeldolgozo lizembe

Az OAM Kft-nél osszeallitott kisérleti technologia 6sszeallitasi rajza
Kdzetfizikai osztalyok a Los Angeles aprozdodas alapjan a kiilonbozo

szabvanyokban és utligyi miiszaki leirdsokban

IV. A disszertacioban talalhato tablazatok jegyzéke

l.
2.

Tablazat Kiillonboz6 vaskohaszati salakok bazikussaga

Tablazat A vaskohaszati salakok jellemz0 Osszetétele

Tablazat A legfontosabb folyékony halmazallapotu oxidok, lizemi salakelegyek,
valamint a salak és az acél viszkozitasa

Tablazat A salakok és természetes kdzetek utépitési jellemzoi
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Tablazat Salakmintak eludtumvizsgalati eredményei, Cg, (mg/1)

Tablazat A kornyezeti szempontbdl fontos elemek szokdsos mennyisége a talajban
(g/t)

Tablazat Kiilonboz6 input anyagok és azok eluatumainak bariumtartalma

Tablazat Betonadalékok jellemz6 alkotoi

Tablazat Kiilonbozo tivegek kémiai osszetétele

Tablazat A rudabényai ércek Osszetétele az'50-es években

. Tablazat Kiilonb6zd bariumvegyiiletek vizoldhatdsaga

12.

Tablazat A PVC égésekor keletkezd égéstermékek és az emberi szervezetre
gyakorolt hatasuk

Tablazat Az anyagmérlegben szerepld anyagok 0sszetételének vizsgalata
Tablazat Jellemz6 vas- és acélhulladékok atlagos Osszetétele

Téablazat A nyersacél atlagos dsszetétele

Tablazat Az égetett mész atlagos Osszetétele

Tablazat Az ivkemence szalloporanak Osszetétele

Tablazat Az acélgyartasi salak Osszetétele

Tablazat Az tizemben felhasznalt koksz Osszetétele

Tablazat Az ivkemencés acélgyartas anyagmérlege

Tablazat Az altalam vizsgalt primer ivkemence-salak Gsszetétele

Tablazat A Ba-ferrit és a Ba-Zn-ferritek Osszetétele és kristalytani jellemzdi

Az atomok helyettesithetdsége atmérdjiik alapjan

Tablazat A rendszer elméleti 0sszetétele az anyagmérleg alapjan 1700 °C-on
Téablazat Salakalkoto oxidok és kloridok elméleti dsszetétele és mennyisége, illetve
aktivitasértékeik az anyagmérleg szerinti Osszetétel alapjan

Tablazat A levalasztott szallopor oxigénmentes 0sszetételének szamitott és mért
Osszetételi értékeinek dsszehasonlitdsa

Tablazat A levalasztott szallopor salak- és nyersacéltartalmanak elméleti
megoszlasa 1700°C-on

Tablazat Bariummérleg

Tablazat Az alapsalakként hasznalt didsgyodri elektroacélgyartasi salak dsszetétele
Tablazat A normal és a szilicium-dioxidban dusitott salakok eluatumvizsgalati
eredményeinek dsszehasonlitasa

Tablazat A granulalt salak magneses szeparalasanak eredményei
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Tablazat A granulalt salak Osszetétele
Tablazat A granulalt salak eludtumvizsgalatdnak eredményei

Tablazat A granuldlo viz altal kioldott alkotok mennyisége
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Megkoszondm szakmai €s emberi hozzaallasat mindazoknak, akik informacidkkal,
tandcsokkal, mérésekkel onzetleniil segitették munkamat: elsésorban Dr. Grega Oszkar
egyetemi docensnek, aki tudomdnyos vezetéi megbizdsan tulmenden irdnyitotta
doktoranduszi palyamat, Professor Emeritus Dr. Farkas Ottonak a szakmai iranymutatasért
¢s stilisztikai pontositasokat. Koszonettel tartozom Dr. Alfred Endernek, aki a
ThyssenKrupp Steel fometallurgusaként segitett megismerni a FactSage termodinamikai
szoftvert és hasznos tanacsokkal segitette disszertacidom elkészitését. Kiilon kiemelem a
FUROL Analitika akkreditalt laboratdriumat, ahol Téthné Hangonyi Gréta minden esetben
készséggel végezte a kémiai vizsgadlatokat. Megkoszondm Soélyom Jendnek, hogy a
nehezen értékelhetd mérési eredményeimet napokon keresztiil elemezve segitett azokat
értékelhetévé tenni, Kovacs Arpadnak a SEM és EDS-vizsgalatok gyors és pontos
elvégzéséért. Koszonom az OAM Ozdi Acélmiivek Kft. és az Aicher Beton Kft.
munkatarsainak a mintdkat, mérési jegyzokonyveket, illetve a tOliikk kapott hasznos
informaciokat, s végezetiil kdszonettel tartozom mindazoknak a kollégaknak, baratoknak,
csaladtagoknak, akik barmilyen modon segitségemre voltak doktori disszertaciom

elkészitésében és konnyebbé tették szdmomra az idaig vezetd utat.
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