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BADANIE REDUKCJI ZGORZELINY ZELAZA
Z ZASTOSOWANIEM ANALIZY TERMICZNEJ

W przemysle stalowniczym podczas procesu produkcyjnego powstajg duze ilosci odpadow, wsrdd ktorych znajdujg
sie zuzle wielkopiecowe, zuzle stalownicze, pyly, szlamy i zgorzelina. Analiza termiczna w metalurgii moze byé stoso-
wana do badari fizyko-chemicznych materiatow mineralnych, metali i ich stopow, odpadow oraz ubocznych produk-
téw z procesu produkcyjnego. Analiza termiczna DTA (Differential Thermal Analysis — réznicowa analiza termiczna)
lub DSC (Differential Scanning Calorymetry — skaningowa kalorymetria réznicowa) jest stosowana podczas badania
metali oraz ich stopow. Technika ta jest stosowana do okreslania temperatury i efektéw cieplnych wystepujgcych prze-
mian, gldwnie topnienia, przemian fazowych, ciepla wlasciwego oraz entalpii.

Stowa kluczowe: zgorzelina, recycling, redukcja, analiza termiczna

INVESTIGATION OF IRON MILL SCALE REDUCTION
WITH THE USE OF THERMAL ANALYSIS

During the manufacturing process in the steel industry, large amounts of waste products are produced, among
which there are blast furnace slags, steelmaking slags, dusts, sludges and mill scales. In metallurgy, thermal analysis
can be used to determine physico-chemical properties of minerals, metals and their alloys, waste and by-products of
the manufacturing process. Differential Thermal Analysis (DTA) or Differential Scanning Calorymetry (DSC) are
used during the study of metals and their alloys. This technique is used to determine the temperature and thermal
effects of these changes, mainly melting, phase transitions, specific heat and enthalpy.

Keywords: mill scale, recycling, reduction, thermal analysis

1. WPROWADZENIE

Hutnictwo zelaza i stali jest najwiekszym wytwor-
cg potfabrykatéw oraz produktéw finalnych wéréod
wszystkich branz na §wiecie. Od ponad 10 lat globalna
produkcja stali przekracza 1 mld ton, a w 2014 roku
wynosilta 1,65 mld ton [1, 2]. Wynikiem tak ogromne;j
produkgcji jest powstawanie znacznych ilosci odpadéw
produkcyjnych w postaci: zuzla wielkopiecowego i kon-
wertorowego, gazu wielkopiecowego i konwertorowego,
pylu/szlamu wielkopiecowego i stalowniczego, pylu
z odpylania hali lejniczej, pytu/szlamu spiekalniczego,
pumeksu hutniczego, zgorzeliny oraz mutkéw zgorze-
linowych [3, 4]. Tabela 1 ukazuje ilo$é odpadéw pro-
dukcyjnych przypadajacych na 1 Mg gotowej stali. Naj-
wiekszg cze$é stanowig zuzle (wielkopiecowe, stalowni-
cze konwertorowe, z cigglego odlewania stali oraz sta-
lownicze z tukowych piecow elektrycznych), nastepnie
zgorzelina oraz pyly. Najwieksza ilosé szlamu powstaje
w procesie konwertorowym, a najmniejsza w procesie
wielkopiecowym [5].

Redukcja rud oraz tlenkéw metali jest realizowana
na drodze reakcji heterogenicznych ciat stalych i fazy
gazowej. Proces redukcji obejmuje zagadnienia dotycza-
ce zjawisk zachodzacych podczas przemian faz statych
z pierwotnych postaci tlenkowych w finalny stan meta-
liczny, badz w tlenek o nizszym stopniu utlenienia. Na

mechanizm redukcji sktadaja sie procesy powierzchnio-
we, ktore towarzyszg usuwaniu tlenu z redukowanego
tlenku oraz procesy transportowe, powigzane z dopro-
wadzaniem i odprowadzaniem reagentéw gazowych
oraz wymiang masy we wnetrzu ciata stalego [6].

Celem badan jest okreslenie wplywu wielkosci frak-
cji zgorzeliny oraz koksiku na procesy redukceji tlenku
zelaza w zgorzelinie.

Tabela 1. Ilo$¢ odpadéw przypadajaca na 1 Mg gotowej sta-
li[1]

Table 1. Amount of waste per 1 Mg of finished steel [1]

Tlosé,
Rodzaj materialu kg/Mg
stali
Zuzel wielkopiecowy 150+350
Zuzel stalowniczy konwertorowy 100+130
Rafinacja pozapiecowa 2+16

Zuzel stalowniczy z lukowych piecéw elektrycznych | 130+150

Zgorzelina 10+20
Pyl ze spiekalni 10+15
Pyt z tukowych piecéw elektrycznych 10+15
Pyt wielkopiecowy 1+2

Szlam z procesu konwertorowego (miatkie frakcje) 15+17
Szlam z procesu konwertorowego (grubsze frakcje) 5+6

Szlam wielkopiecowy <1,0
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2. ANALIZA TERMICZNA STOSOWANA
W METALURGII

Analiza termiczna w metalurgii moze by¢ wykorzy-
stywana do badan fizyko-chemicznych materialéw mi-
neralnych, metali oraz ich stopéw, odpadéw i ubocznych
produktow procesu produkcyjnego. Wéréd materiatow
mineralnych nalezy wyr6znié: rudy metali oraz mie-
szanki spiekalnicze, w grupie substancji technologicz-
nych i eksploatacyjnych: materialy zuzlotwércze, topni-
ki oraz substancje zawierajace wegiel wykorzystywany
do naweglania badz jako reduktor. Analiza termiczna
jest stosowana do wyznaczania m. in. ubytku masy ba-
danej substancji, zawarto$ci wody, strat prazenia, tem-
peratury przemian fizycznych czy okreslania efektow
cieplnych egzotermicznych i endotermicznych. Dzigki
temu mozna uzyskaé kluczowe informacje o badanych
substancjach, ktére nastepnie sg stosowane w doborze
optymalnych parametréw proces6w technologicznych
z wykorzystaniem analizowanych materiatéw. Analiza
termiczna DTA (Differential Thermal Analysis — réz-
nicowa analiza termiczna) lub DSC (Differential Scan-
ning Calorymetry — skaningowa kalorymetria réznico-
wa) stosowana podczas badania metali oraz ich stopow,
stuzy okresleniu temperatur oraz efektéw cieplnych
zachodzacych przemian, gléwnie topnienia, przemian
fazowych, ciepta wtasciwego czy entalpii [7].

Omawiajac diagramy mozna dostrzec, ze dodatek
obcych substancji moze zmienié ksztatt krzywej i tem-
perature, przy ktérej wystepuja piki odpowiadajace
procesowi topienia. Poréwnujac z sobg krzywe DTA
réznych préobek mozna na tej podstawie wnioskowaé
o ich czystosci [8]:
a)bardziej zanieczyszczona préobka zaczyna topié sie

w nizszej temperaturze, co oznacza, ze krzywa DTA

odchyla sie od linii podstawowej juz w nizszej tem-

peraturze,

b)im wieksza jest czystosé probki, tym gwaltowniej
odchyla sie krzywa DTA od linii podstawowej na po-
czatku procesu topnienia,

¢) im bardziej zanieczyszczona probka, tym nizsza jest
temperatura piku na krzywej DTA.

Zapisy z derywatografu sktadajg sie z kilku linii: TG
jest krzywa masowa, obrazujacg zmiany masy w funk-
cji czasu, z kolei DTG (krzywa termograwimetrii réz-
nicowej) jest pochodng funkcyjnej zaleznosci ubytku
masy od czasu i temperatury i obrazuje szybkos$¢ zmian

Tabela 2. Sklad chemiczny zgorzeliny uzytej w badaniach

Table 2. Chemical composition of mill-scale used in research

masy probki w czasie. Krzywa DTA (termicznej analizy
réznicowej) umozliwia wykrywanie efektéw cieplnych
towarzyszacych przemianom chemicznym lub fizycz-
nym zachodzgcym w prébce badanej substancji, czyli
ilo$ciowy zapis wymiany ciepta w procesach egzo- i en-
dotermicznych [8].

3. MATERIAL DO BADAN
I METODYKA BADAN

Material badawczy stanowila odolejona zgorzelina
walcownicza o zr6znicowanej ziarnistosci. Do badan eks-
perymentalnych materiat zostal domielony w celu uzy-
skania odpowiedniej iloSci wybranych frakeji. W pierw-
szej kolejnosci okreslono sktad chemiczny metalono$ne-
go odpadu produkcyjnego. Nastepnie wykonano analize
skladu ziarnowego i wyznaczono krzywa ziarnowa.
Sktad chemiczny zgorzeliny prezentuje tabela 2.

Odolejona zgorzeling o masie 603 g poddano przesie-
waniu na sitach o wymiarach: 4, 3, 2, 11 0,5 mm. Na
dokladnos¢ przesiewania badanego materiatu wptywaja
nastepujgce czynniki: szybko§é ruchu materiatu na si-
cie, kgt nachylenia i powierzchnia sita, grubo$é warstwy
oraz wlasno$ci przesiewanego materiatu. Najbardziej
ucigzliwymi podczas przesiewania sg ziarna o wielkoSci
zblizonej do wymiaru otworéw sit. Taki material zakté-
ca prawidlowg prace, zatykajgc otwory oraz utrudnia-
jac oczyszczanie sita [9]. Po przesianiu udziat wagowy
wszystkich klas ziarnowych wyniést 593,56 g, caloscio-
we zestawienie analizy zgorzeliny zaprezentowano w
tabeli 3 oraz w postaci histogramu na rysunku 1.

39,56%
25,69%
19,37%

9,18%
4,08%

Udzial klas Ziarnowych, %

2,16%

<05 0,51 12 243 324 >4
Klasa ziarmowa, mm

Rys. 1. Sklad ziarnowy zgorzeliny
Fig. 1. Particle size of mill scale

Oznaczenie Al,O4 CaO Fe, FeO

MgO Mn P,0 Si0, C S

Tlosé, % 0,36 0,68 72,92 58,78

0,46 0,97 0,063 1,003 0,33 0,024

Tabela 3. Zestawienie udzialu klas ziarnowych zgorzeliny

Table 3. Summary of the share of grain classes of mill scale

q Udzial klas Suma udzialéw Udzial klas Suma udzialéw
Klasa ziarnowa, . . . q
mm ziarnowych, klas ziarnowych, ziarnowych, klas ziarnowych,
g % %
>4 24 4,04 4,04
3+4 54,5 9,18 13,23
2+3 12,8 2,16 15,38
1+2 152,49 243,79 25,69 41,07
0,5+1 114,97 358,76 19,37 60,44
<05 234,8 593,56 39,56 100,00
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Analizujgc tabele oraz sktad ziarnowy z histogramu
mozna zauwazy¢, iz najwiekszy i najmniejszy udziat
spo$réd wszystkich klas ziarnowych stanowia frak-
cje, odpowiednio o wielkosSci czgstek ponizej 0,5 mm
(39,56%) i 2+3 mm (2,16%).

Analize termiczng materiatu przeprowadzono na
analizatorze firmy NETZSCH model STA 449 F3 Jupi-
ter, w Zespole Procesow Surowcowych Instytutu Meta-
lurgii Zelaza w Gliwicach. W badaniach postuzono sie
metodg réznicowej analizy termicznej (DTA). Analize
przeprowadzono w atmosferze obojetnej z analizg wy-
dzielajgcych sie gazéw, zastosowano kwadrupolowy
spektrometr masowy NETZSCH QMS 403 Aéolos. Ana-
lizie poddano probki o masie 150 mg, program tempe-
raturowy realizowany byl w dwdéch etapach: dynamicz-
nym (40+1050°C, 10K/min.) oraz izotermiczny (1050°C,
30 min.). Zastosowano tygiel z tréjtlenku glinu (Al,O,),
gaz roboczy — argon (80 ml/min.) i termoelement typu
S. Termoelement typu S: Pt10Rh-Pt (PlatynaRod-Pla-
tyna), posiada zakres pomiarowy: od -50°C do +1768°C
[10].

Probki materiatu badawczego stanowita mieszanina
zgorzeliny oraz koksiku wielkopiecowego, ktory petnit
role reduktora. Koksik wystepowatl w nadmiarze 30%
w stosunku do iloSci teoretycznie niezbednej do catko-
witej redukcji tlenkow zelaza — w ilosci 9,55 mg. Bada-
nia wykonano w czterech wariantach, ktére obejmowa-
ly cztery frakcje zgorzeliny oraz dwie frakcje koksiku.
Pelne zestawienie wariantéw eksperymentu ukazuje
tabela 4. Skiad chemiczny frakeji zgorzeliny zastoso-
wanej w eksperymentach ukazuje tabela 2.

Tabela 4. Zestawienie wariantéw eksperymentu

Table 4. Summary of variants of the experiment

Eksperyment I 1I IIT v
Frakcja zgorzeliny, mm <0,1 <05 |0,5+1,0 | 1,0+2,0
Frakcja koksiku, mm <0,1 <05 <05 <0,5

4. WYNIKI BADAN I ICH DYSKUSJA

4.1. WYNIKI ANALIZY TERMICZNEJ

Wynik analizy termicznej probki w eksperymencie I
ujawnit spadek masy probki o 13,79% (okoto 14%) wraz
ze wzrostem temperatury. Pozostalo 86,21% pierwot-
nej masy proébki. Na krzywej TG (Rys. 2) mozna wy-
r6znié nastepujgce etapy zmiany masy probki o réznej
wielkosci:

1. Etap (-0,21%) po czasie ok. 16 min., ubytek masy
w nastepstwie odparowania wilgoci niezwigzanej
— temp. 157°C,

Etap (-1,80%) po czasie ok. 70 min.
— temp. 727°C,

Etap (-5,78%) po czasie ok. 98 min.
— temp. 1011°C,

Etap (-6,00%) po czasie ok. 133 min.
— temp. 1049°C.

Ostatnie dwa ubytki masy prébki liczac od 70 min.
sg bardzo silne, zwigzane jest to z procesem redukcji.
Zmianom masy towarzysza takze efekty cieplne zare-
jestrowane na krzywej DTA. Duzy pik endotermiczny
obserwuje sie po czasie (ok. 16 min.) 157°C, zwigzane

IL.

III.

Iv.

lon Current *10-° /A

TG /% DTA K DTG A% /min)
. e 5
""“;_"-_'-'"‘ﬂ* aan % Peak: 58.9 min611 3 °C 1 exo el
100 Mass ¢ hange <1 80 % | 0.0 1 D.O
L 6.0
98 Pk TTOmn7242°C F-05
F 50 [0
96 --1.0
Padk: 97 4 mun/S89 6 °C
// 4.0
~ L +-0.2
94 B 15
3.0
+-2.0
92 +-0.3
Mass Change -5 00 % ‘20
+-25
g0 amu2 (C0)
+-04
— paa 19
aa Y ..--
. émuu’ (o) Value: 6263 °C o
— L35 [0
05
86 Residual Mass: 86 21 % (1325 min/1049 3 ()
0 20 40 60 80 100 120
Time /min

Rys. 2. Widok krzywych termograwimetrycznych w eksperymencie I

Fig. 2. View of the thermogravimetric curves in experiment I
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Fig. 3. View of the thermogravimetric curves in experiment II
lon Current *10-9 /A
TG % DTA K DTG /(%/min)
5
Mass Change. 007 % 1 exo &l
100.0 "_ﬁr/) e e
Uy o i 0.0 L 0.00
L] .::(‘,,_,
Mass Change -1 39 % +15 Lo
995 1 ™ o L 05 o
/// ""“4
2 g --0.02
- |
99.0 | . 10
amu i (HAU 3 |
.'f | 1.0 +-0.03
98.5 | Fesidual Mass 9?\;?. % (10494 'L‘Il. | " 15 L .0.04
| .
--0.05
I '2.0 ) 5
98.0 1
Value 8209 °C +-0.06
¥ e Valus 5539 °C . L .25
975 1 '\ 3 +-0.07
amudd (CO2) M i 0
e T L — e +-3.
+-0.08
0 20 40 60
Time /min

Rys. 4. Widok krzywych termograwimetrycznych w eksperymencie II1
Fig. 4. View of the thermogravimetric curves in experiment IIT



34

Prace Instytutu Metalurgii Zelaza nr 1/2016, tom 68

jest to z odparowaniem wody. Pomiedzy temperaturag
600+724°C nastepuje szereg trzech naprzemiennych
matych pik6w endo- i egzotermicznych. Kolejny pik
egzotermiczny jest widoczny w temperaturze 990°C, tj.
pod koniec II etapu procesu.

Wyniki analizy termicznej probki w eksperymencie
IT sg identyczne jak w eksperymencie I, ujawnit sie
spadek masy probki o 13,79% (okoto 14%) wraz ze zro-
stem temperatury. Pozostato 86,21% pierwotnej masy
probki. Na krzywej TG (Rys. 3) mozna wyréznié¢ naste-
pujace etapy zmiany masy probki o réznej wielkosci:

1. Etap (-0,21%) po czasie ok. 16 min., ubytek masy

w nastepstwie odparowania wilgoci niezwigzanej
— temp. 157°C,
II. Etap (-1,80%) po czasie ok. 70 min.

— temp. 727°C,

Etap (-5,78%) po czasie ok. 98 min.

— temp. 1011°C,

Etap (-6,00%) po czasie ok. 133 min.

— temp. 1049°C.

Roéwniez identyczne sg pozostate efekty cieplne wy-
stepujgce w poszczegdlnych zakresach temperatur.

Wyniki analizy termicznej prébki w eksperymencie
IIT ujawnity spadek masy probki o 2,74% (okoto 3%)
wraz ze wzrostem temperatury. Pozostalo 97,26% pier-
wotnej masy prébki. Na krzywej TG (Rys. 4) mozna wy-
réznié nastepujgce etapy zmiany masy prébki o réznej
wielkosci:

1. Etap (-0,07%) po czasie ok. 13 min., ubytek masy

w nastepstwie odparowania wilgoci niezwigzanej,
— temp. 125°C,
II. Etap (-1,39%) po czasie ok. 96 min. — temp. 974°C

III.

Iv.

III. Etap (-1,28%) po czasie ok. 132 min.
— temp. 1049°C.

Na krzywej TG mozna zauwazy¢ spadek masy od ilo-
$ci 99,93% — temperatura 125°C, az do zakoniczenia re-
jestrowania pomiaru. Zarejestrowany spadek na krzy-
wej TG zwigzany jest z procesem redukcji.

Analiza termiczna prébki w eksperymencie IV ujaw-
nita spadek masy prébki o 2,62% (okoto 3%) wraz ze
wzrostem temperatury. Pozostalo 97,38% pierwotnej
masy prébki. Na krzywej TG (Rys. 5) mozna wyr6znié
nastepujgce etapy zmiany masy probki o réznej wiel-
kosci:

1. Etap (-0,06%) ubytek masy w nastepstwie

odparowania wilgoci niezwigzanej — temp. 123°C
II. Etap (-0,79%) — temp. 825°C,
ITII. Etap (-1,77%) — temp. 1050°C.

Krzywa TG dla eksperymentu w swojej Srodkowe;j
czeSci wykazuje tagodniejszy spadek. Ostre obnizanie
sie krzywej od punktu, gdzie masa probki wynosita
99,15% jest zwigzane z procesem redukcji.

4.2. WYNIKI BADAN REDUKCJI
W ZALEZNOSCI OD WIELKOSCI FRAKCJI
ZGORZELINY I REDUKTORA

Mechanizm redukcji tlenkéw zelaza jest zalezny od
warunkéw prowadzenia procesu. Realizacja proceséw
redukcji moze przebiegaé z zastosowaniem redukcji po-
$redniej (I), gazowy produkt reakcji — CO, nie wchodzi
w reakcje z weglem, badz redukcji bezposredniej z wy-
korzystaniem reakcji Boudouarda (II) (Tab. 5).
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Rys. 5. Widok krzywych termograwimetrycznych w eksperymencie IV

Fig. 5. View of the thermogravimetric curves in experiment IV
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Tabela 5. Mechanizm przebiegu procesu redukcji
Table 5. Mechanism of the reduction process

Lp. Rodzaj reakcji
D FeO + CO =Fe + CO, + 13,6 kJ/mol
(D) bommmmmoeomes FeO+CO=Fe+CO, ...
C + CO, = 2CO - 158 kdJ/mol (reakcja Boudouarda)
(I11) FeO + C = Fe + CO — 144 kJ/mol

Przyjmuje sie, ze reakcja redukcji bezposredniej roz-
wija sie w pelni poczawszy od temperatury 1000°C.
Przyktadowo, w temperaturze 1000°C w procesie re-
dukgcji posredniej réwnowaga reakcji ksztattuje sie na
poziomie 70% CO i 30% CO,. Jesli w ukladzie reak-
cyjnym pojawi sie wegiel, to istniejace CO, w uktadzie
zostanie zredukowane do CO, tworzgc z 1 mola CO,
2 mole CO.

W tabeli 6 ukazano zestawienie ubytku masy, nato-
miast na wykresie (Rys. 6) stopien redukcji dla wszyst-
kich czterech eksperymentow.

100% 95,01% 95,01%
£ B0%
o)
= 60%
=]
o
‘T A0%
‘a
2 o &
& 20% 18,67% 18,74%
%,
"]l:)’
| I 1] Y,

Warianty eksperymentu
Rys. 6. Zestawienie stopnia redukeji w poszczegélnych wariantach
eksperymentu

Fig 6. Summary of the degree of reduction in different variants of
the experiment

Poréwnujgc wyniki zestawione w tabeli 6 mozna
stwierdzié, iz w przypadku wariantéw I i IT wystepuja
cztery etapy zmiany masy prébki, natomiast dla wa-
riantéw III oraz IV tylko trzy etapy. Zwiekszona ilo§é

Tabela 6. Masa poczatkowa i ubytek masy badanych préobek
Table 6. Initial weight and weight loss of the tested samples

etap6w zmian masy prébki dla najdrobniejszych frak-
cji zgorzeliny i koksiku, moze byé¢ zwigzana z tym, ze
warianty I oraz II posiadajg zwiekszong ilos¢ wilgoci,
w wyniku absorpcji dodatkowej wilgoci z powietrza. Za-
kres temperaturowy usuwania wilgoci dla wariantéw
111l to 156,5°C, a dla wariantéw III i IV odpowiednio
124,5°C oraz 122,5°C. Stopien redukecji dla wariantéw I
i IT sg identyczne (95,01%) natomiast wartosSci dla po-
zostatych dwéch prébek sa ponad pieciokrotnie nizsze
i wynosza odpowiednio dla wariantu III (18,67%) oraz
IV (18,74%). Zakres temperatur poczatku intensywne;j
redukcji dla poszczegélnych wariantéw przedstawia
sie nastepujgco: wariant Ii II — 726,9°C, wariant III —
973,6°C oraz wariant IV — 825,2°C. Natomiast zakres
temperatur, w ktérych redukcja przebiega najinten-
sywniej to dla wariantéw I oraz II (1010,9°C), dla III
(973,6°C) 1 IV (825,2°C).

Liczba etapow czastkowych, sktadajacych sie na
rzeczywisty proces redukcji, bedzie zmienna w za-
leznosci od warunkéw przebiegu (T, P, C), czasu lub
stopnia i zakresu przemiany (redukcja pojedyncza lub
wielokrotna) oraz ziarnistos$ci, porowatosci i morfologii
redukowanych tlenkéw. Przyktadowo w poczgtkowe;j
chwili redukgji t, reakcja chemiczna bedzie zachodzié
na powierzchni zewnetrznej, ktéra dla czaséw zblizo-
nych do t=t, bedzie r6wnocze$nie powierzchnia mie-
dzyfazowg: mechanizm tej poczatkowej fazy reduk-
¢ji nie bedzie wiec obejmowat elementarnych etapéw
dyfuzji wewnetrznej. Wystepowaé one bedg dopiero
w trakcie przebiegu procesu, w miare rozwoju prze-
miany redukowanego tlenku (tj. przy Rx > 0), a wéw-
czas powierzchnig miedzyfazowa staje sie powierzch-
nia graniczna miedzy obiema fazami stalymi. Z kolei
w procesach redukcji magnetytu przy temperaturach
powyzej 845 K powstawac bedzie FeO jako produkt po-
$redni, za§ w mechanizmie procesu wystepowac beda
dwa elementarne akty reakcji chemicznej (tj. redukeji
Fe;0,— FeO i FeO — Fe): natomiast w zakresach niz-
szych temperatur ponizej 845 K takiego stanu posred-
niego nie bedzie, z powodu nietrwatosci wistytu [11].
Przytoczone etapy czastkowe mechanizmu redukcji ze
wzgledu na wspélne cechy charakteryzujgcych je zja-
wisk, mozna zestawié¢ w dwie grupy:

III Etap: 1011
IV Etap: 1049

zmiany masy prébki, °C

III Etap: 1011
IV Etap: 1049

IIT Etap: 1049

s . 3 ¢ Nr eksperymentu
arametry eksperymentu
Y pery I I II1 v
Frakcja zgorzeliny, mm <0,1 <0,5 0,5-1,0 1,0-2,0
Frakcja koksiku, mm <0,1 <0,5 <0,5 <0,5
I Etap: 157 I Etap: 157

. . . I Etap: 125 I Etap: 123

Zakres temperatury dla etapow II Etap: 727 II Etap: 727 I Etap: 974 11 Etap: 825

IIT Etap: 1050

I Etap: 0,21 I Etap: 0,21 . .

Ubytek masy préobki w poszczegélnych II Etap: 1,80 II Etap: 1,80 [ Etap..0,07 [ Etap"O’OG
11 Etap: 1,39 II Etap: 0,79

etapach, % IIT Etap: 5,78 III Etap: 5,78 11T Etap: 1.28 1T Etap: 1.77

IV Etap: 6,00 IV Etap: 6,00 b b P b
Calkowity ubytek masy, % 13,79 13,79 2,74 2,62
Zmiana masy, mg 20,69 20,69 411 3,93
Stopien redukcji, % 95,01 95,01 18,67 18,74
Masa konicowa prébki, mg 129,32 129,32 145,89 146,07
Masa pierwotna probki, mg 150 150 150 150
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1.Adsorpcja, reakcja chemiczna i desorpcja nalezg do
zjawisk o charakterze powierzchniowym i stad prze-
biegaja wspdlnie.

2.Pozostale procesy elementarne transportu masy
(z wyjatkiem dyfuzji powierzchniowej) posiadajg cha-
rakter objetosciowy.

Dla redukcji egzo- lub endotermicznych réwnolegle
z oméwionymi etapami szczatkowymi mechanizmu re-
dukcji przebiegaja procesy wymiany ciepta:

- konwekeyjny, réwniez mozliwy radiacyjny przeptyw
ciepta miedzy strumieniem gazu a zewnetrzng po-
wierzchnig redukowanego statego tlenku,

- przeplyw ciepta na drodze przewodnictwa w obrebie
fazy statej.

Zar6owno sam proces chemiczny, jak i przeplyw ciepta
mogg prowadzi¢ do przemian struktury redukowanego
tlenku (np. takich jak: zmiana struktury poréw, pek-
niecia, spiekania sie itp.), ktére podobnie jak szereg
innych wlasnosci o charakterze makroskopowym maja
istotny wptyw na catkowitg szybkos$é reakcji. Wszyst-
kie powyzsze efekty powinny byé¢ brane pod uwage
przy analizie tego typu reakcji. Dopiero wypadkowa
tych wszystkich wptywéw decydowac bedzie o mecha-
nizmie proces6w rzeczywistych, tj. o rodzaju i liczbie
sktadowych proceséw elementarnych oraz stanéw i faz
posrednich [11].

5. PODSUMOWANIE

Czynniki, ktore sprzyjaja kontroli procesu przez re-
akcje chemicznag, takie jak niska temperatura, czy mate
wymiary ziarn, istotnie wptywaja na charakter prze-
biegu kinetyki redukcji tlenkéw metali. W przypadku
redukgcji ziarn o maltych wymiarach, przy niskich tem-
peraturach, w warunkach swobodnego wnikania re-
duktora w gltgb warstwy tlenku, wystepuje tzw. reduk-
cja stopniowa. Stopniowo$¢ procesu redukeji polega na
tym, iz redukcja przebiega kolejno wedlug wystepuja-
cych stopni utlenienia: hematyt do magnetytu, nastep-

nie magnetyt do wistytu, wistyt do zelaza metaliczne-
go. Taka sytuacja zachodzi w przypadku eksperymentu
I i II, dyfuzja ma mniejszy wplyw na przebieg reakcji
niz reakcja chemiczna. W przypadku, kiedy w proce-
sie redukcji wystepuja w redukowanym ziarnie kolejne
fazy tlenkowe, wéwczas przebieg redukcji okresla sie
jako redukcje strefowa. Wowcezas dyfuzja ma wiekszy
wplyw na redukcje, a procesem limitujgcym przebieg
reakcji oraz wystepowanie faz statych i gazowych jest
reakcja chemiczna — wariant eksperymentu IIT i IV.
Materiat badawczy o drobniejszej ziarnistoSci wykazu-
je wysoki stopien redukcji rzedu (95% — wariant 11 II).
We wszystkich wariantach eksperymentu wykresy nie
posiadaja wyraznych ostrych pikéw, co §wiadczy o tym,
iz przemiany zachodzg w pewnym zakresie tempera-
tur. W wariantach wykorzystujacych drobniejsza frak-
cje zgorzeliny oraz koksiku, wystepuje znacznie wyzszy
ubytek masy badanej prébki, niz w przypadku warian-
tu z grubszg frakcjg zgorzeliny i reduktora. Analizujagc
wykresy termograwimetryczne zgorzeliny poddanej
redukcji koksikiem, z zastosowaniem dwodch etapow
dynamicznego (40+1050°C, 10K/min.) oraz izotermicz-
nego (1050°C, 30 min.), mozna stwierdzié, iz najdrob-
niejsze frakcje zgorzeliny i koksiku posiadajg wyzsze
zawilgocenie niz frakcje grubsze, w wyniku absorpcji
dodatkowej wilgoci z powietrza. Widoczne jest to na
wykresie w postaci wiekszych pikéw endotermicznych.

Potrzeba zagospodarowywania odpadéw z przemystu
metalurgicznego jest niezmierne istotna. Wymuszaja
to rozporzadzenia, ktére nakazuja jednostkom produk-
cyjnym ograniczaé¢ ilo§¢ wytwarzanych odpadéw lub
zagospodarowanie badz recykling materiatéw odpado-
wych. Dziatania na rzecz zagospodarowania odpadow
produkcyjnych przemystu hutniczego sg prowadzone
w specjalistycznych jednostkach badawczo-naukowych
i wydziatach przemystowych jednostek produkcyjnych
na $wiecie, wplywaja pozytywnie na zmniejszenie cat-
kowitej iloSci odpadéw, jakie muszg podlegaé¢ sktado-
waniu.
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