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1 واحد تحقيق و توسعه: تهيه وتنظيم 

  

  (LF)گوگرد زدايي در فولادسازي ثانويه 

  مقدمه  -1

     گوگرد از طريق شارژ فلزي، سوخت ها و يا مواد اضافه شده بـه حمـام مـذاب وارد تركيـب فلـز          

 گـوگردزدايي  ،در توليد فولاد تميـز  .  و باعث آسيب رساندن به خواص مختلف فولاد مي گردد          شده

مجـاز گـوگرد    مقدار  وليد فولادهاي معمولي حداكثر     در ت . يكي از مراحل بسيار حساس توليد است      

بسته بـه نـوع     . باشد% 001/0  در حد  است و در فولادهايي مثل فولاد خط لوله گوگرد بايد         % 02/0

روش توليد كارخانه و نوع فولاد توليدي گوگرد زدايي را مي توان در مراحل مختلف فولاد سازي و                  

وري براي انجام خـوب عمليـات حـذف گـوگرد داشـتن             شرط لازم و ضر   . با مواد مختلف انجام داد    

حذف گوگرد در مرحله اول فولادسازي يعني در كوره . شرايط احيايي با اكتيويته كم اكسيژن است

پارامترهاي سينتيكي و ترموديناميكي مختلـف روي       . به دليل محيط اكسيدي امكانپذير نمي باشد      

  .ه تعدادي از آنها اشاره شده استواكنش حذف گوگرد اثر گذار هستند كه در ادامه ب

  ترموديناميك حذف گوگرد -2

 واكنش هاي براي حذف گوگردبا مطالعه ترموديناميك واكنش هاي سرباره، مذاب و گاز در پاتيل       

  : زير مطرح مي شود 

  

گاز - در مذاب3سرباره و واكنش - در سيستم گاز2 سرباره، واكنش - در سيستم مذاب1واكنش 

  . دانجام مي شو

پارامترهاي ترموديناميكي مهم براي حذف گوگرد ظرفيـت سـولفيدي سـرباره و نـسبت توزيـع                 

  .گوگرد بين مذاب و سرباره است كه به صورت زير محاسبه مي شود
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2 واحد تحقيق و توسعه: تهيه وتنظيم 

  (CS)ظرفيت سولفيدي -2-1

صلي سرباره كه نقش اساسي روي كنترل فرايند گـوگردزدايي دارد ظرفيـت   ايكي از پارامترهاي  

ظرفيت سولفيدي توانايي جذب گوگرد يك سرباره كاملا همگـن و مـذاب             . ره است سولفيدي سربا 

بـا تركيـب مـشخص و در    اي سـرباره  در  گـوگرد  ماندناز اين پتانسيل براي تخمين توانايي       . است

  . شرايط فشار مشخص اكسيژن و گوگرد استفاده مي شود

  : واكنشطبق اين .  محاسبه مي شودزيرظرفيت سولفيدي سرباره از واكنش 

  

  :ظرفيت سولفيدي عبارت است از

  

  : داريمكه در اين واكنش ها

[S] و [O]  گوگرد و اكسيژن حل شده در مذاببه ترتيب  

(S
2-

O)  و (
2-

  در سرباره ) با اكسيژن آزاد( سولفيد و اكسيدبه ترتيب  (

 a اكتيويته در سرباره   

 k ثابت تعادل   

 Pفشار جزيي گاز   

 و فشار جزيي گاز را نمي توان اندازه گرفت بنابراين ظرفيت سولفيدي را              چون اكتيويته اكسيژن  

  . بر حسب دما و تركيب شيميايي كه پارامترهاي قابل كنترل هستند بيان مي شود
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3 واحد تحقيق و توسعه: تهيه وتنظيم 

  :يكي از اين معادلات در ادامه آورده شده است

  

يژن در يـك     تعداد اتـم اكـس     n كسر مولي اكسيد در سرباره و        X بازيسيته نوري و     Λكه در آن    

  . بازيسيته نوري هر اكسيد استΛthمولكول اكسيد و 

 اسـتفاده اسـت و       قابـل  ����8/0دل    Λ و همكارانش اين معادله فقط براي        youngطبق گزارش   

از معادله زيـر   است براي محاسبه ظرفيت سولفيدي سرباره 8/0براي مواردي كه بازيسيته كمتر از      

  .استفاده مي شود

  

در تركيبهـاي مختلـف     را   CaO-SiO2-Al2O3دي سـرباره در سيـستم        ظرفيت سـولفي   1شكل

   .نشان مي دهد

  

o در دمايCaO-SiO2-Al2O3 مقطع ايزوترم دياگرام سه تايي -1شكل
C  1600 در CS هاي مختلف  

  

 . استlogCS = 1–دهد داراي  كه تركيب بهينه سرباره را براي گوگردزدايي نشان مي abخط 

  .داراي بازيسيته بالا هستند كه براي گوگردزدايي مناسب است abتركيباتي نزديك خط 
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4 واحد تحقيق و توسعه: تهيه وتنظيم 

  :CS عوامل موثر روي -2-1-1

  .  دما و تركيب شيميايي سرباره استCS عوامل موثر روي 8طبق معادله شماره 

  دما -الف

همانطوركه گفته شد واكنش عمومي حذف گوگرد . در فرايند گوگردزدايي دما نقش حياتي دارد    

   :تبه صورت زير اس

0.961
T

5140
logK +−=  

شكل زير تـاثير دمـا و بازيـسيته را          . طبق اين واكنش با افزايش دما واكنش بهتر انجام مي شود          

 در دماها CSهمانطوركه مشاهده مي شود بيشترين     . روي ظرفيت سولفيدي سرباره نشان مي دهد      

  . و بازيسيته هاي بالا به دست مي آيد

  

 CSبازيسيته و  ارتباط بين دما، -2شكل

  تركيب شيميايي-ب

اكتيويته اكسيژن در سرباره مذاب و اكتيويته عناصر آلياژي در فولاد مـذاب و همچنـين دمـاي                  

 كنتـرل   ،بـراي كنتـرل فراينـد گـوگردزدايي       . هـستند اكـسيژن   فرايند تعيين كننده فشار تعـادلي       

اكتيويتـه اكـسيدهاي   . سـت اكتيويته اكسيدها در سرباره و اكسيژن حل شده در فولاد مذاب مهم ا    

  . سرباره روي اكتيويته تعادلي اكسيژن در سرباره و همچنين بازيسيته سرباره اثر دارد
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5 واحد تحقيق و توسعه: تهيه وتنظيم 

  .  را بر حسب تركيب و دما بدست آوردCSميزان مي توان  8شماره واكنش با 

 ظرفيـت گـوگردي سـرباره       (Al2O3) سرباره و كاهش مقدار آلوميناي سـرباره         CaOبا افزايش   

  ).3شكل( يابد مي بهبود

  

  سرباره ظرفيت سولفيدي  روي CaO و Al2O3 ، اثر دما -3شكل

در سـرباره     FeO و   MnO شـونده مثـل   ء  براي گوگردزدايي بهتر بايد ميـزان اكـسيدهاي احيـا         

        نـشان  LS سـرباره را روي      MnO اثـر ايـن اكـسيدها و همچنـين اثـر             5 و   4 اشكال. حداقل باشد 

  . مي دهد

  

 LSشونده سرباره روي ء يزان اكسيدهاي احيا اثر م-4شكل
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6 واحد تحقيق و توسعه: تهيه وتنظيم 

  

 LS سرباره روي MnO اثر ميزان -5شكل

  

 مقـدار ظرفيـت     CA بـه سيـستم      MgOبـا افـزودن     .  اسـت  CaO-Al2O3سيستم پايه سرباره    

با افزايش نسبت مولي     . سولفيدي سرباره افزايش مي يابد    
32

OAl

CaO
 كاهش پيدا  CS روي   MgO اثر   

  .  نداردCS اثري روي MgO هستند افزودن CaOر سرباره هايي كه اشباع از كرده و د

نسبت مـولي  .  كاهش پيدا مي كند   CS مقدار   CA به سيستم     SiO2با افزودن   
32

OAl

CaO
ثيري  تـأ 

  .  ندارد SiO2  افزايش باCSنرخ كاهش روي 

  

    (Ls)نسبت توزيع گوگرد -2-2

نسبت . خميني از ميزان كاهش گوگرد در فرايند گوگردزدايي است          ت  (Ls)نسبت توزيع گوگرد    

  : به صورت زير تعريف مي شود3 و ميزان حذف گوگرد طبق واكنش (Ls)توزيع گوگرد 

  

  : را مي توان طبق معادله واگنر به دست آورد)Sf(ضريب اكتيويته گوگرد در فولاد 
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7 واحد تحقيق و توسعه: تهيه وتنظيم 

  

  

jدر اين معادله 

S
e تاثير بين گوگرد و عنصر  پارامترjفولاد است  در.  

 را مي توان با فرض تعادل بين اكسيژن و آلومينيوم حل شـده              (aO) اكتيويته اكسيژن در فولاد     

  : در فولاد و آلوميناي سرباره يا آخال آلومينا در فولاد به دست آورد

  

  

3O2Ala         اكتيويته آلومينا در سرباره يا آخال و Oa   و lAa   هـاي اكـسيژن و آلومينيـوم در         اكتيويته

اگر آخال آلومينا در تعادل بـا       .  محاسبه كرد  12 له را مي توان با استفاده از معاد       lAa. فولاد هستند 

  :شود مي محاسبه 14در غير اين صورت طبق معادله و1 گرفته شود اكتيويته آلومينا مذاب در نظر

  

o اين معادله براي دماهاي نزديك به
C 1600ير مناسب است و تركيب ز:  

30-0 % MgO ،50-0 %Al2O3 ، 50-10 %SiO2 ، 60-10 %CaO  

  : نوشتLSبا تركيب معادلات بالا مي توان معادله زير را براي 

5.482
T

20397
logW

3

2
)log(a

3

1
logClogL

AlOAlSS 32
−++−=  

 تابعي از دما، ظرفيت سولفيدي سـرباره، اكتيويتـه اكـسيژن و             LS همانطوركه مشاهده مي شود   

بـا  . نـشان مـي دهـد     را   هـاي مختلـف      LS مقطع ايزوتـرم     6شكل  . ميزان گوگرد فولاد مذاب است    

  .  كاهش مي يابدLSافزايش ميزان آلوميناي سرباره مقدار 

www.iran-mavad.com 
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8 واحد تحقيق و توسعه: تهيه وتنظيم 

هرچـه  .  سرباره و مقدار آلومينيوم مذاب نشان مي دهد        CaO% رابر حسب    LS تغييرات   7شكل

 LSنتيجـه  بد مقدار اكـسيژن مـذاب كمتـر شـده و در             امقدار آلومينيوم محلول در مذاب افزايش ي      

  . توصيه مي شود% 02/0به طوركلي براي گوگردزدايي خوب آلومينيوم بيش از . افزايش مي يابد

  

o در دماي MgO-CaO-SiO2-Al2O3%5 مقطع ايزوترم دياگرام سه تايي - 6شكل
C1600 در LS هاي مختلف  

  

  CaO-Al2O3 نسبت توزيع گوگرد با آلومينيوم حل شده در سرباره -7شكل

  دايي با استفاده از سرباره گوگردز-3

 و يـا در طـي عمليـات خـلاء     (LF)گوگردزدايي عموما توسط سرباره مصنوعي در كوره پـاتيلي      

(VD)   و مقـدار آن    بازده فرايند گوگردزدايي به شدت به خـصوصيات فـاز سـرباره             .  انجام مي شود

  . گردزدايي استدما و تركيب سرباره دو ابزار قدرتمند براي كنترل فرايند گو. وابسته است
www.iran-mavad.com 
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9 واحد تحقيق و توسعه: تهيه وتنظيم 

 وجـود  CaF2 و CaO ،Al2O3 ،SiO2ز مختلـف مثـل   در سيستم سرباره چندين تركيب و يا فا 

  : با تمركز بر روي گوگردزدايي داريم.دارد

6.86T25265∆G0
−=  

سـرباره بهينـه بايـد از     .  اسـت  CaOيكي از مهمترين پارامترها در پيشبرد اين واكنش اكتيويته          

CaOا به عبارتي ديگر اكتيويته  اشباع باشد يCaO در سرباره بايد نزديك به واحد باشد تا تعويض 

  . گوگرد حل شده در فولاد با يون اكسيژن به سهولت صورت گيرد

  براي به دست آوردن تركيب بهينه سرباره در يك دماي ثابـت مـي تـوان از ديـاگرام سـه تـايي            

CaO-SiO2-Al2O3   ايزوترم سه تايي سيستم مـذكور را نـشان مـي دهـد             8شكل.   استفاده كرد  .

oناحيه خط خطي شده تركيب سرباره مذاب هموژن را در دماي          
C1600  در خـارج  .  نشان مي دهد

  . از اين نواحي تركيب فوق جامد خواهد بود

  

  

  

  

  

  

  

  

  

o  در دمايCaO-SiO2-Al2O3 مقطع ايزوترم دياگرام سه تايي -8شكل
C 1600  

 CaOزدايي هر تركيبي كه در منطقه مذاب يكنواخت قرار گيرد و اكتيويتـه              براي فرايند گوگرد  

  . مناسب است) 8 در شكلabخط ( در آن نزديك به واحد باشد

تركيب سرباره بـراي گـوگردزدايي بهتـر بايـد بـه گونـه اي               ،با استفاده از دياگرام هاي سه تايي      

نكتـه  . ته و سـياليت كـافي باشـد   يبازيس، بيشترين CaO انتخاب شود كه داراي بالاترين اكتيويته 
www.iran-mavad.com 
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10 واحد تحقيق و توسعه: تهيه وتنظيم 

قابل توجه ديگر اين كه تركيب شيميايي سرباره روي ويسكوزيته نيز اثرگـذار اسـت و اگـر مقـدار                    

CaO    باشد به دليل اينكه سرباره غير همگن و ويسكوز مي شود سـينتيك واكـنش               % 60 بيشتر از

  .دگوگرد زدايي كم شده و ظرفيت گوگردي سرباره نيز كاهش مي ياب

 بايـستي بـه گونـه اي      تركيـب سـرباره      2-2 و   2-1با توجه به مطالب گفته شده در بخش هاي          

نكته قابل توجه ديگـر حجـم سـرباره مـصنوعي           .  بالا باشد  LS و   CSانتخاب شود كه سرباره داراي      

 تحقيقات نشان داده كه وقتي حجم سرباره افزايش يابد درجه گوگردزدايي افزايش مي يابـد              . است

  .)9شكل(

  

  

  

  

  

  

  

   درجه گوگردزدايي بر حسب مقدار سرباره در توزيع هاي مختلف گوگرد-9شكل

  

بازيسيته را به صورت ساده مي توان نسبت        . يكي ديگر از فاكتورهاي مهم سرباره بازيسيته است       

2
%SiO

%CaO
        جـام  تحقيقات نـشان داده كـه بـا افـزايش بازيـسيته گـوگردزدايي بهتـر ان                .  تعريف كرد  

ي اكسيدهاي بازي است كه اين اكسيدها شكننده ي شـبكه بـا توانـايي            اسرباره بازي دار  . مي شود 

بازيـسيته  . جهت جايگزيني براي گوگرد حل شده در فولاد هستند        ) 2O−(آزاد كردن يون اكسيژن   

  :كوره پاتيلي را به صورت زير نيز مي توان محاسبه كرد

322

LF
O0.6%Al%SiO

1.4%MgO%CaO
B

+

+
=  
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11 واحد تحقيق و توسعه: تهيه وتنظيم 

همانطوركـه مـشاهده مـي شـود بـا افـزايش            .  نشان مي دهـد    CS بازيسيته را بر حسب      9شكل  

  .  افزايش مي يابدCSبازيسيته 

  

  

  

  

  

  

  

   ظرفيت سولفيدي بر حسب بازيسيته-9شكل

  

مطالب گفته شده مطالب ترموديناميكي است كه در صورت به تعادل رسيدن مـذاب و               تا كنون   

در شرايط فولادسازي رسيدن به حالت تعادل به دليل انجام واكنش هاي            . ست مي آيد  سرباره به د  

بنـابراين  .  اسـت مـشكل ... جذب اكسيژن از اتمسفر و   مخربي چون حل شدن لايه نسوز در سرباره،         

  . براي افزايش سرعت گوگردزدايي بايد سينتيك واكنش مد نظر قرار گيرد

  

  سينتيك واكنش گوگردزدايي -4

  :شامل مراحل سينتيكي زير استگوگرزدايي واكنش 

  انتقال گوگرد محلول در مذاب به فصل مشترك مذاب و سرباره -1

Oانتقال  -2
  فصل مشترك فولاد مذاب و سرباره از درون سرباره به-2

 انجام واكنش شيميايي زير در فصل مشترك -3

[O])(S)(O[S]
22

+=+
−−  

  .  نده واكنش شيميايي استمطالعات نشان داده است كه انتقال جرم كنترل كن
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12 واحد تحقيق و توسعه: تهيه وتنظيم 

انتقال اتم گوگرد از مذاب به سرباره و انتقال يون اكسيژن از سرباره به مـذاب در حـين فراينـد                     

نرخ گوگردزدايي به صـورت زيـر       .  كنترل مي شود   نفوذگوگردزدايي به وسيله انتقال جرم از طريق        

  :تعريف مي شود

     

  :ف مي شودثابت سرعت حذف گوگرد نيز به صورت زير تعري

  

  .  حجم حمام مذاب استVسرباره و / سطح مشترك مذابA ضريب انتقال جرم، mSكه در آن 

همانطوركه مشاهده مي شود سطح مشترك مذاب و سـرباره روي نـرخ انتقـال گـوگرد اثرگـذار                   

 (ذوب شـده  گـوگرد در سـرباره   نفـوذ   ضريباز طرفي چون  . است
sec

cm10
2

و فـولاد مـذاب   ) −5

)
sec

cm10
2

همـزن اسـتفاده     براي بهبود سينتيك واكنش گوگردزدايي بايستي از         لذاكم است   ) −3

  .كرد تا حداكر تماس بين مذاب و سرباره انجام شود

  

  گوگردزدايي استفاده از همزن در -4-1

  يك فاكتور مهـم در كنتـرل فراينـد گـوگردزدايي           LFبكارگيري همزن القايي و گازي در طول        

همانطوركه در سينتيك واكنش گوگردزدايي مطرح شـد انتقـال گـوگرد در فـصل مـشترك                 . است

سـرباره  /هرچه سطح مـشترك مـذاب     . سرباره يك فاكتور كنترل كننده سرعت واكنش است       /مذاب

بنابراين چون واكنش گوگردزدايي يـك واكـنش        . بيشتر باشد انتقال بهتر و سرعت بيشتر مي شود        

 از قدرت همزن القايي و گازي مي توان سـرعت واكـنش را افـزايش            استفادهي است با    نفوذكنترل  

  .  داد
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13 واحد تحقيق و توسعه: تهيه وتنظيم 

3(در شكل زير تاثير قدرت همزن       
2

0Vε
(و ثابت سرعت گـوگردزدايي       )−

i

S

D

m (   نـشان داده

      افـزايش   نيـز    همانطوركه مشاهده مي شود با افـزايش قـدرت همـزن ثابـت سـرعت واكـنش                . شده است 

از طرفي تحقيقات نشان داده كه استفاده از گاز آرگن براي همزدن فولاد بهتر              . )10شكل( مي يابد 

ن زاز همزن القايي است و زمان واكنش براي حذف مقدار مشخصي گوگرد با آرگن كوتاهتر از هم ـ                

  .)11شكل(القايي است 

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  وگردزدايي ارتباط بين قدرت همزن و سرعت واكنش گ-10شكل

  

  

  

  

  

  

  

  

  گوگرد ذوب  نمودار زمان بر حسب مقدار-11شكل
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14 واحد تحقيق و توسعه: تهيه وتنظيم 

افـزايش     % 6 تـا  4ه گـوگردزدايي بـين   همزن درج ـمطالعات مختلف نشان داده كه با استفاده از    

  . مي يابد

   ويسكوزيته-4-2

. ويسكوزيته يك خصوصيت ترموفيزيكي است كه روي سينتيك واكـنش گـوگردزدايي اثـر دارد              

در ويـسكوزيته پـايين   . يته مذاب و هم ويسكوزيته سرباره روي انتقال گـوگرد اثـر دارد        هم ويسكوز 

 نـرخ   فتـه سرباره آسان و افـزايش يا     /سرباره به دليل اينكه حركت در سرباره و فصل مشترك مذاب          

در شرايط فولادسـازي ويـسكوزيته فـولاد ثابـت اسـت امـا              . انتقال جرم گوگرد نيز بيشتر مي شود      

. باره به دليل اينكه تحت تاثير دما و تركيـب سـرباره چنـدتايي اسـت متغيـر اسـت                ويسكوزيته سر 

CaO      باعث افزايش ويسكوزيته و Al2O3     ويسكوزيته فولاد را با    .  باعث كاهش ويسكوزيته مي شود

CaF2نيز مي توان كاهش داد    .  

  

  سولفيدها پايداري -5

ر سـرباره را مـي تـوان از ميـزان           واكنش گـوگردزدايي د   حاصل از   پايداري محصولات سولفيدي    

پايدارترين سولفيدها سولفيد كلسيم    ) 12(طبق شكل زير    . ورد كرد آحلاليت آنها در مذاب فولاد بر     

     اگرچه فلزات نـادر خـاكي و قليـايي خـاكي تـشكيل سـولفيدهاي پايـداري                 . و سولفيد سريم است   

بنـابراين اگـر در ذوب   . هـا هـستند  مي دهند اما اكسيدهاي اين فلـزات پايـدارتر از سـولفيدهاي آن       

اكسيژن حل شده باشد سولفيدها طبق واكنش زير دوباره تجزيه شده و تشكيل اكسيد مي دهند و 

اكتيويته اكسيژن ذوب را     با مواد اكسيژن زدا    بايدبنابراين ابتدا   . مي گردد  گوگرد مجددا به ذوب بر    

  . كاهش داد تا تشكيل سولفيد بهبود پيدا كند

[S]MeOO
2

1
MeS

2
+→+  
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15 واحد تحقيق و توسعه: تهيه وتنظيم 

بنابراين كلـسيم  .  از همه كمتر استCaS از بقيه سولفيدها بيشتر و      MnSحلاليت  ،  طبق شكل 

 در سـرباره    CaOهرچه ميزان   .  ضعيف ترين گوگردزدا است    Mnبهترين ماده براي گوگردزدايي و      

  ).13شكل ( . بيشتر و گوگردزدايي بهتر انجام مي شودCaSبيشتر باشد حلاليت 

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

   نمودار پايداري سولفيدهاي مختلف-12شكل

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

   در آلومينات كلسيم مذابCaS حلاليت -13شكل
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16 واحد تحقيق و توسعه: تهيه وتنظيم 

  با آلومينيوم آرام شده ي واكنش حذف گوگرد در فولادها -6

  : شده اند به صورت زير استآرامواكنش حذف گوگرد در فولادهايي كه با آلومينيوم 

32
OAl3(CaS)3[S]2[Al]3(CaO) +=++  

( )
mol

Cal       17.71T1.25TlogT81988∆G0
+−−=  

( )

[ ]
[ ]32

SA
%Al

%S

%S
K −

=  

 را برحـسب     KSA  مقـدار     14 شكل
32

O%Al

%CaO
        همانطوركـه مـشاهده    . ا نـشان مـي دهـد       و دم ـ  

  .  مي شودKSAدو باعث كاهش   هرSiO2  و مي شود افزايش دما

  

  KSA روي SiO2تاثير دما و  -14شكل 

  

  : بايد موارد زير را رعايت كردوبگوگردزدايي خبه طور خلاصه براي 

  بازيسيته بالاي سرباره -1

  ) پايينMnO و FeOمقدار ( پتانسيل اكسيدي پايين -2

 )سياليت بالا و استفاده از همزن مناسب(فصل مشترك زياد مذاب با سرباره  -3

       )دماي بالاي تخليه( دماي نسبتا بالا براي بهبود پيشرفت واكنش -4
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