A foszfor archeometallurgiai szerepe a honfoglalas kori vasbucakohaszat
soran

Alapveto kérdések:

Hogyan keriil a foszfor a gyepvasércekbe és milyen dsvanyos formaban van meg benniik?
Hogyan redukalodik ki a foszfor a foszfortartalmu dasvanyokbol?

Hogyan oldodik be a foszfor a vasfazisba?

Milyen reakciok torténnek a vasfazis és az olvadt salakfazis kozott, amelyek eldsegitik a
vasfazis foszfortartalmanak csokkenését?

Milyen hatdassal van a foszfor a karbonszegény munkadarab megmunkalhatosagara,
mechanikai tulajdonsagaira?

A foszfor-pentoxid redukcidja

crer

0,8P(g)+0, =0,4P0,(g) AG® =-619600+209,8T  J/mol (1)
{Ha a P és a P,Os gaz halmazdllapotu, akkor részben el is tavozik a rendszerbdl a
torokgazokkal?}

Ha a P,Os redukciojat a C végzi, akkor figyelembe véve, hogy

2C+0,=2C0 AG® =-220300-175,3T  J/mol (2)

a brutto reakcio6 az (1) és (2) egyenletbdl:

0,4P0,(g)+2C=0,8P(g)+2CO AG’ =+399300-385,1T J /' mol 3)

{Reakciokinetikai szempontbol hogyan lehetséges a C-os redukcio? CO-kozvetitéssel a vas-
oxidok direkt redukciojahoz hasonloan?}

A redukcié kezdéhémérséklete a fenti egyenlet alapjan egységnyi karbonaktivitast és tiszta
anyagokat feltételezve 1037K, azaz 764°C. Grafikusan Id. 1. ébra.
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1. abra: A C, CO, CO,, H,0 és a P,O5 képzédésének standard szabadentalpia-valtozasa a h6mérséklet
fiiggvényében



A reakci6 erdsen hofogyasztd. A reakcid szabadentalpia-valtozasa a reagensek és a termékek
parcialis nyomdsatdl is fligg, mert a reakcioban gazok vesznek részt. A (3) egyenlet alapjan
megallapithatd, hogy minél nagyobb a p,, (azaz minél kevesbé van a P,Os kotott
allapotban), és minél kisebb a p, (azaz minél tobb P oldodik a vasban), az egyenlet annal
inkdbb a P,0Os redukcidja iranyaba jatszodik le.

A szabad P,Os redukcidja CO-val és Hj-nel is lehetséges, azonban csak nagyobb
hémérsékleten:

0,4P0,+2C0O=0,8P+2CO, 4)
és
0,4P0,+2H,=0,8P+2H,0. (5)

A foszfor olddédasa a vasban
A redukalodott foszfor a vasban exoterm oldodik:

0,5P,(g)=[P] AG® = -122254-19,26T  J/mol (6)

A foszfor a vassal tobb vegyiiletet hozhat 1étre, amelyek koziil a vas-foszfid képzodése a
legfontosabb:

3Fe(sz)+0,5P,(g) = Fe,P(sz) AG® =-213527+4731T  J/mol (7)

A foszfor tartalmu asvanyok redukcioja

A P,Os nem fordul eld a betétanyagokban szabad allapotban, hanem vivianitban (Fe;P,Os),
vagy 3Fe0.P,0s) vagy apatitban (Ca;P,0g vagy 3Ca0.P,0s) jelenik meg.

Az apatit redukciodja a

%c%ong +2C = §Ca0+200+§132 (8)

reakcidegyenlet szerint — a keletkezett foszforgdz 1bar-os parcialis nyomasan — csak 1360°C-
os homérsékleten indul meg. A p, csokkenésével a redukcié konnyebben lejatszodik.

pp =0,001bar esetén a redukci6d kezdohdmérséklete 1270°C-ra csokken.

A Si0; jelenléte a P,Os redukciojat azaltal segiti, hogy szabadda teszi az apatit kotésbol, azaz
clsegitia p,, novekedeset:

Ca,P,O, +3S5i0, = Ca,Si,0, + PO, 9)
Azonban ez a reakcid csak 860°C-nal joval nagyobb hdomérsékleten jatszodik le {de
mekkoran?}, ezért a szabad P,Os alacsony hdmérsékleten lehetséges redukcidja nem
kovetkezhet be.

{Kérdés: A gyepvasércek foszfortartalma milyen asvanyos formaban van jelen? Ha
feltételezziik, hogy vivianitban, akkor hogyan torténik a vivianitbol a vas és a foszfor
redukcioja? Ha feltételezziik, hogy apatitban, akkor a gyepvasércekben altalaban nagy
mennyiségben jelen lévo SiO, a P;Os-ot szabadda teheti az apatit kotésbol (bizonyos nem
ismert, magas homérséekleten) az olvadt salakban?)

Osszefoglaloan elmondhato, hogy a bucakemencébe beadagolt gyepvasércben 1évS foszfor
tartalmu apatit 4svany redukcidja nem mehet végbe a kis hdmérsékletli aknéban, s6t még a kb.
1200-1300°C-o0s medencében sem.

A vivianit asvany redukcioja kérdéses. Feltételezhetden joval kevésbé stabil, mint az apatit, és
a vasoxid-tartalma redukalodik ki eldbb, ezutan lehetéség nyilik a mar szabad P,Os
redukcidjara. A szabad P,Os redukcidja viszont mar kis hdmérsékleten az aknaban is végbe
mehet a (3), esetleg a (4) és (5) egyenletnek megfeleléen. A keletkezd foszforgdz a vasban
oldodik. {Vajon milyen kénnyen torténik meg a foszfor oldodasa a vasban, konnyebben mint a
karboné? Mi lehet az oka annak, hogy a rekonstrukcios kisérletek soran kapott vasbucak



karbontartalma nagy foszfortartalom mellett 0 volt? A foszfor oldoddasa megakaddalyozhatja a
karbon oldodasat, vagy kiszorithatja a karbont?}

A foszfor-pentoxid oldodasa a salakban

{Hogyan keriil a foszfor az olvadt salakba?}

A foszfor tartalmt 4svanyok redukcidja sordn szabadda valo P,Os feltételezhetéen nem képes
a bucakoho6 atmoszférajaban teljes mértékben redukalddni, hanem egy része a salakba kertil.
Az igy kialakult nagy P,Os tartalmi olvadt salak foszfortartalma és a vasbuca oldott
foszfortartalma tart egymassal egyensulyt a medencében.

{Hogyan veendo figyelembe az, hogy a bucakohdszat metallurgiai homérsékletén a szabad
P;0s szublimal igy gaz halmazallapotu? Hogyan keriil igy a salakba?}

A vasfazis oldott foszfortartalmanak elsalakulisa

A vasfazis oldott foszfortartalma oxiddlodva a salakba keriil. A foszfor oxidacidjat végezheti
az oxidalo gaz oxigéntartalma, a fémfazis vasoxid tartalma illetve a salakfazis szabad vasoxid
tartalma. A felsoroltak koziil a bucakohaszatban csak az utobbinak lehet gyakorlati
jelentosége. A keletkezd P,Os a salakba kertil:

0,8[ P]+2(FeO) = 0,4(P,0;) +2[ Fe| AG’ =—-142910+65,5T J /' mol (10)

A foszfor oxidacigjat azonban a fémfazisban jelenlévd tobbi oldott elem oxidacidjaval
egyiittesen kell vizsgélni. A bucakohdszati technoldgiaban igy a karbon oxidacidja lényeges
{a Si, Mn, S nem jatszik jelentos szerepet):

2[C]+2(Fe0)=2[Fe]+2{CO} AG" =171070-167,9T J /' mol (11)

A salakba keriilt savanyu P,Os a bazikus salakok szabad bazikus alkotéival, a CaO, MgO,
MnO ¢és a FeO-val osszetett oxidot képez, a foszfor oxidacidja tehat bazikus salakok esetén
foszfatképzddéssel folytatodik. Ezeknek az Osszetett oxidoknak a stabilitasi sorrendje:
4C3.0.P205, 3C&O.P205, 3MgO.P205, 3MIIO.P205, 3F€O.P205.

A kalciumfoszfat képzddésének egyenlete:

é( RO +§(Ca0) - %(4@0,13205) AG"=-277450  J/mol (12)

{AG" = AH , mert a foszfatképzbdési reakciok entropia valtozdasa kozel zérus.)

Ha a foszfor elsalakulasa tehat a (10) és a (12) szerinti részfolyamatokkal fejezhetd ki, a
brutto reakcio:

%[P] +2(Fe0) +§(Ca0) = %(4CaO.P205) +2[Fe] AG® =—-420360+65,5T J/mol  (13)
A foszfatok képzddésével a foszfor oxidaciojanak standard szabadentalpia valtozasa sokkal
negativabba valik.

A (10), (11) és a (12) reakciok standard szabadentalpia valtozdsat medence hémérsékleti
viszonyai kozott az 1. tdblazat mutatja.

1. Tablazat: A P és a C oxidécidjara vonatkozd standard szabadentalpia valtozasok

Homérséklet{Cl  AG,, [Wimol] |  AGy,, [J/mol] AG;, [J/mol]
1000 -59.600 -42.600 -337.000
1100 -53.000 -59.400 -330.500
1200 -46.500 -76.200 -323.900
1300 -40.000 -93.000 -317.400
1400 -33.400 -109.700 -310.800




Az 1. tablazat adatai alapjan lathato, hogy kisebb hémérsékleten a foszfor, nagyobb
hémérsékleten viszont mar a karbon oxidéacidja jar nagyobb standard szabadentalpia
csOkkenéssel. 1070°C-on a két reakcid standard szabadentalpia valtozasa egyenld.
Kalciumfoszfat képzédése mellett viszont minden hémérsékleten joval nagyobb standard
szabadentalpia csokkenéssel jar a foszfor oxidacidja, mint a karboné, igy termodinamikai
elényben van.

{Kérdés: Vajon a salak foszfortartalmanak jelentos része a vasban oldott foszfor
elsalakuldasabol, vagy pedig az aknaban nem redukadlodott maradék P,Os salakba keriilésébdl
szarmazik?)}

A foszfor oxidacio reakciokinetikaja

A vastazisbol a foszfor oxidacidja majd elsalakuldsa a (13) egyenlet szerint torténik. A
reakcio fazishatdron jatszodo heterogén reakcid, mert a foszfor a fémfazisban, a CaO a
salakfazisban talalhato. A heterogén folyamat sebességét a diffuzio sebessége hatarozza meg,
amely egyenesen aranyos a salak és a fémfazis kozos feliiletével, a difftizios allandoval és a
koncentraci6 gradienssel. A tényezdk koziil az elsd kettdnek van gyakorlati jelentdsége.

A reakciofeliilet a vasbuca szivacsos szerkezete miatt elegendden nagy lehet.

A diffazios allandd nagysagat a salak viszkozitdsa €s a metallurgiai hdmérséklet hatirozza
meg. A bucakohdszat sordn a savanyu jellegli salakok tobbnyire kis viszkozitastak, de a
hémérséklet alacsony.

A foszfor megjelenése a salakfazisban és a vasfazisban

A korabbi SEM-EDAX vizsgalatok alapjan megallapithato, hogy a foszfor nagy
mennyiségben van jelen a foszfortartalmu gyepvasércek kohositasabol szarmazo salakokban,
sOt a foszfor megtalalhato a vasbucakbol kikovacsolt vastargyak salakzarvanyiban is.

A 2. abrén egy nagy foszfortartalmi gyepvasérc (petesmalmi érc; 80wt%Fe,Os, 5wt%SiO,,
5wt%Ca0, 7wt%P,0s, 3wt%H,0) probakohositdsabol szdrmazd folydsalakminta fazisainak
elemdsszetétele lathato.

Kalciumfoszfat
Ca3[POy],
Elements (wtwt%)
O: 23.86

P: 22.64

Ca: 38.95

Fe: 7.61

Fayalit

FGQSiO4
Elements (wtwt%)
O: 18.34

Si: 17.85

Mn 3.63 Aco.V Sput‘f;.'lagn Det WD Exp |—| 20 um
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2. abra: Folydsalakminta fazisainak elemdsszetétele

A soOtét szinli tablak elemosszetételiik alapjan Osszetétel nem felelnek meg pontosan a
kalciumfoszfat osszetételének, amely Ca;z[PO4], — 38,7wt%Ca, 20wt%P, 41,3wt%0. Tobb
mérés soran 5-10wt%Fe volt kimutathat6. Azonban az lathato, hogy a salak tobbségét alkotd
fayalit fazis utan ez a fazis jelenik meg a masodik legnagyobb mennyiségben.



A nagy foszfortartalmti gyepvasércek probakohositdsainak eredményeként kapott vasbucakon
elvégzett SEM-EDAX vizsgalatok alapjan megallapithatd, hogy a foszfor nagy mennyiségben
oldodik a vasfazisban, néha tapasztalhat6 vas-vasfoszfid eutektikum megjelenése is (1d. 3.
abra).

Ferrit

Fe

Elements (wtwt%)

P: 2.04
Fe: 97.67

Eutektikum
Fe-FesP
Elements (wiwt%)
P: 10.79

Fe: 89.21

Foszformegoszlas a szilard vasfazis és a folyékony salakfazis kozott

Kérdes: Hogyan valtozik a vasbuca foszfortartalma a szilard vasfazis és a folyékony
salakfazis kozott lezajlo reakciok segitségeével?

A salak ¢és a vasfazis foszfortartalma a mar ismertetett (13) reakcidegyenlettel keriil
egyensulyba. Ez az egyenlet méas alladokkal:

2[P]+5(FeO)+4(Ca0) = (4Ca0.P,0;) +5[Fe] ~ AG’=-1051100+163,6T J/mol (14)

Az acélmetallurgidban a folyékony fémfézis P-tartalma az alabbi 6sszefiiggéssel hatarozhatd
meg:

J(BO,%
[P%] =K, (22 %) - (15)
(CaO%)” -/ (FeO%)

Ahol: K, - a (14) reakcio adott hdmérsékleten vett egyensulyi allanddja

{Kérdés: Vajon a vasbucakohdszatban modosul-e, és ha igen, akkor hogyan a fenti egyenlet,
figyelembe véve, hogy ott a fémfazis nem olvadt, hanem szilard allapotban van?}

Az acél foszfortartalma tehdt a salak szabad P,Os—tartalméaval és az egyensulyi allandon
keresztiil a hdmérséklettel egyenesen, a salak szabad FeO- €s a szabad CaO-tartalmaval pedig
forditottan aranyos. A vasfazis foszfortartalmanak a salakfazis P,Os- és CaO-tartalmaval valo
valtozasat a hdmérséklet fliggvényében a 4. dbra mutatja.

{Kérdeés: Elkepzelheto-e az, hogy a vasfazis foszfortartalma csupan a salak foszfortartalmabol
szarmazik?)
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4. abra: A vasfazis foszfortartalma a salakfazis P,Os-tartalma (baloldalon) és CaO-
tartalma (jobboldalon) kozotti 6sszefiiggés.

Kronz bucasalakmintakban talalt vaszarvanyok foszfortartalmat vizsgalta. A vasfazis
foszfortartalmat a salakfazis FeO-tartalmanak ¢és a salakfazis P,0s/Si0,-ardnyanak
fliggvényében az 5. dbra mutatja. {Kronz: 2003 alapjan. Az abran lathato betiiket nem kell
figyelembe venni.! Kronz a foszformegoszlast a vas és a salakfazis kozott egyszeriien csak a
salakfazis oxigén fugacitdsaval hozza 0sszefliggésbe.

P iniron [ppm] P,05/SiO5 x 100
B D1 O A2 4
12000 12
10000 10
8000 8
6000 6
4000 ® D6 4
2000 129 2

0 ' : 0

25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 FeO
5. abra: Vaszarvanyok foszfortartalmai salakok 6sszetételének fiiggvényében

A diagram alapjan megallapithatd, hogy a salak nagy FeO tartalma eldsegiti a foszfor
oxidaciojat a vasfazisbol. A bucasalakok jelentds FeO tartalmuak, ez feltételezhetéen kis
CaO-tartalom mellett is lehetvé teheti a foszfor oxidacidjat.

{Kérdés: Tegyiik fel, hogy a salak nagy FeO- és kis CaO-tartalmu. Ilyenkor, ha lehetséges a
foszfor oxidacioja a vasfazisbol, akkor mivel a keletkezé P,Os szabad dllapotban nem
maradhat, nem a CaO, hanem az FeO koti meg?}

A vasban oldott foszfor hatasa

A foszfor a vasban szubsztitucidsan oldodo ferritképzd elem. Nagyobb foszfortartalom az acél
képlékenységét, szivossagat csokkenti. A foszfor ridegitd hatasu és durva szdvetszerkezetet
hoz létre mar 0,07wt% felett. A vasban oldott foszfor rontja a kovacshegeszthetdséget és



noveli a keménységet. A szilardsagnovekedés mértéke lat% oldott foszfor esetén
AR, =280Mpa . A Fe-P kétalkotos allapotabrat a 6. abra mutatja.

{Nem foglakozunk azzal a haromalkotos rendszerrel, amikor kis mennyiségii karbon is jelen
van az novekvo oldott foszfortartalom mellet. Kronz szerint ekkor ugyanis a bezarodo gamma
mezonek koszénhetden a karbon szegregalodik és grafit (inkabb cementit?) valik ki a

szemcsehatarokon, ami ridegséget okoz.)}
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6. abra: Fe-P allapotaba (balra) és a gamma-Fe mez6 az dllapotiabraban (jobbra)

A foszfor oldhatosagi hatira alfa-Fe-ban 2,8wt%, e felett 1048°C olvadasponti 10,5wt%P-
tartalmu alfa-Fe — Fe;P eutektikum megjelenésével kell szamolni. A szemcsék kozotti
eutektikum a kovécsolasi hémérsékleten megolvad, ezdltal melegtorékenységet okoz. A
foszfor oldhatosdga szobahdmérsékleten O-ra csokken, a foszfor FesP alakban kivalik a
szemcsehatarokon (vo. 6. abra baloldala), ezzel magyardzhaté a foszfor ridegitd hatasa.
Konnyen keletkezhet tultelitett szilard oldat.

Dillmann kézépkori 0,1-0,8wt% foszfortartalmti vasak kisérleti kovacsolasakor a 6. abranak
megfeleléen 0,1-0,5wt% foszfortartalom esetén gamma-Fe+alfa-Fe mez6ben torténd
melegalakitds soran torékenységet tapasztalt, ami 900°C-alatti kovacsolassal elkeriilhetd volt.
Nagyobb foszfortartalmu vasak melegalakitasa nem jelentett problémat, a foszfor nem valt ki
a szemcsehatarokon.

Tylecote szerint ugyanolyan mennyiségli oldott foszfor keménységnoveld hatdsa képlékeny
hideg alakitas esetén kb. kétszerese a karbonénak.

{Kérdés: Vajon hdkezeléssel hogyan modosithatok az ilyen nagy foszfortartalmu vasak
szilardsagi tulajdonsagai?)



