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ZASTOSOWANIE ANALIZY TERMICZNEJ
DO SYMULACJI ZJAWISK W PROCESACH
METALURGICZNYCH

W artykule przedstawiono przykiady wykorzystania analizy termicznej w badaniach surowcow i technologii hut-
niczych z obszaru tematyki prac badawczych realizowanych w Zespole Procesow Surowcowych Instytutu Metalurgii

Zelaza.
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APPLICATION OF THERMAL ANALYSIS TO SIMULATE
THE PHENOMENA IN METALLURGICAL PROCESSES

The paper presents the examples of application of thermal analysis in the research on raw materials and metal-
lurgical technologies in the field of the research works carried out in the Primary Processing Group of the Institute for

Ferrous Metallurgy.
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1. WSTEP

Analiza termiczna stuzy do badania proceséw za-
chodzgcych w materiatach podczas ich ogrzewania
i chlodzenia wraz z rejestracjg zmian masy i efektéw
energetycznych. Je§li eksperyment zostanie zapro-
gramowany w ten sposéb, ze préobka bedzie skompo-
nowana z mieszanin réznych zwigzkéw, a dodatkowo
zmieni sie gaz roboczy z obojetnego na utleniajacy
i/lub redukcyjny, to wtedy metody termiczne umozli-
wiaja rowniez badanie przebiegu waznych procesow,
jakim moga podlegaé¢ podczas ogrzewania ciala state:
reakcji rozktadu, utleniania, redukcji oraz topnienia,
krystalizacji i innych przemian fazowych [1]. W publi-
kacji przedstawiono przyktady wykorzystania analizy
termicznej do symulacji fizycznej nastepujgcych proce-
SOW :

— rozkladu termicznego paliwa stalego z okresleniem
ilo$ciowej analizy zawartych w nim sktadnikéw,

— obroébki termicznej sktadnikéw zuzlotworczych,

— proces6w wypalania siarki,

— spiekania mieszanki spiekalniczej,

— redukcji rudy hematytowej w obecnosci statego re-
duktora wraz z analizg wydzielanych gazéw, oraz

— przemian fazowych w stali niskoweglowej (poréwna-
nie wynikéw badan DSC oraz analizy dylatometrycz-
nej).

2. SYMULACJA ROZKEADU
TERMICZNEGO PALIW WEGLOWYCH

Dla zobrazowania tego zastosowania do analizy wy-
brano paliwo stale stosowane w krajowych spiekal-

niach tj. koksik. Analize termiczng procesu rozktadu
paliwa zaprogramowano w ten sposéb, aby mozliwe
bylo okreslenie zawartosci wody, czesSci lotnych, wegla
pierwiastkowego oraz popiotu. Program temperaturo-
wy sktadat sie z dwoch etapow. Pierwszy etap polegat
na ogrzewaniu probki paliwa do 900°C w atmosferze
gazu obojetnego, przy szybkoSci nagrzewania 15°C/
min, a nastepnie po przekroczeniu 900°C, do przestrze-
ni wewnetrznej pieca zostalo wprowadzone powietrze.
W tym etapie szybkoS§é nagrzewania zostala spowol-
niona, celem uzyskania catkowitego spalenia prébki
paliwa w atmosferze powietrza. Szybko§é nagrzewania
ustalono na 2°C/min. Eksperyment zakoniczono w tem-
peraturze 1000°C. Wyniki analizy termicznej koksiku
przedstawiono na rysunku la (krzywe TG) a komplek-
sowe termogramy TG/DTA wraz z wydzielaniem sie
COyna rysunku 1b.

Na krzywej TG koksiku (rys. 1a) mozna wyréznié
3 przedziaty spadku masy o réznej wielkoSci:

— pierwszy do okoto 105°C jest zwigzany z odparowa-

niem wilgoci, strata masy ok. 1,2%,

— drugi do 900°C zwigzany jest z odpedzeniem czeSci

lotnych i wynosi 1,87%,

— trzeci po przekroczeniu temperatury 900°C zwigzany
ze spalaniem wegla.

Po przekroczeniu temperatury 900°C i zmianie at-
mosfery z obojetnej na powietrze nastepuje spalanie
wegla. Po spaleniu wegla po zakoniczeniu eksperymen-
tu pozostato ok. 13% pierwotnej prébki koksiku, co od-
powiada w przyblizeniu zawarto$ci popiotu w koksiku.
Caltkowita strata masy wynoszaca ok. 83,8% w zakre-
sie temperatur od 900 do 1000°C w przyblizeniu od-
powiada zawartoSci wegla pierwiastkowego w analizo-
wanej probce koksiku. W tym czasie wydziela sie CO,
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(rys. 1b). Spalaniu wegla towarzyszy znaczny efekt
cieplny na krzywej DTA, osiggajgc swoje maksimum
w temperaturze ok. 945°C.

3. ANALIZY TERMICZNE SUROWCOW
ZUZLOTWORCZYCH

Do analizy termicznej wybrano cztery materialy zuz-
lotworcze, tj. kamiert wapienny, dolomit, wapno palo-
ne mieszane oraz oliwin. Trzy pierwsze materialy sg
stosowane jako topniki w jednej z krajowych spiekalni,
natomiast oliwin to material zawierajgcy krzemiany
magnezu, pochodzgcy z norweskiej kopalni firmy North
Cape Mineral. Wapi w kamieniu wapiennym zwiaza-
ny jest w CaCOs, natomiast dolomit zawiera MgCO;,
oraz CaCO;. Wapno palone mieszane sklada sie glow-

Rys. 1. Zalezno$§é zmiany masy od
temperatury (TG) dla prébki kok-
siku (a) oraz termiczna analiza
réznicowa (DTA) i wyniki spek-
troskopii masowej (b) (czasteczka
o masie 44) dla proébki koksiku

Fig. 1. Relationship between chan-
ge in mass and temperature (TG)
for quick coke sample (a) as well
as differential thermal analysis
(DTA) and mass spectroscopy re-
sults (b) (molecule with molecular
weight of 44) for quick coke sam-
ple

nie z tlenku wapnia CaO. Uzyte do préb wapno palone
procz CaO zawiera takze MgO, bowiem jest zmieszane z
wapnem dolomitowym. Ten typ wapna palonego w spie-
kalni uzywany jest do sezonowania mieszanki spiekal-
niczej. Zawarte w oliwinie MgO wystepuje w postaci
krzemianéw. Termogramy materialow zuzlotwoérczych
przedstawiono na rysunkach 2 i 3. Analize termiczna
TG/DTA tych materialéw prowadzono w tych samych
warunkach, tj. w atmosferze powietrza, ogrzewajac je
z szybkoscig 10°C/min az do 1000°C. W trakcie préb
analizowano réwniez sktad wydzielajgcych sie gazéw
za pomocg spektrometrii masowe;j.

Analiza termiczna kamienia wapiennego (rys. 2a)
charakteryzuje sie jednym efektem endotermicznym w
temperaturze ok. 900°C, podczas ktérego nastepuje roz-
ktad CaCO; z wydzielaniem si¢ CO,. Odpowiada temu
zmiana masy proébki o ok. 42% (strata prazenia) zareje-
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strowana na krzywej TG. Termogram dolomitu przed-
stawiony na rys. 2b charakteryzuje sie dwoma efekta-
mi endotermicznymi (krzywa DTA) w temperaturze ok.
790°C oraz 880°C, spowodowanymi reakcjg rozkladu
MgCO; i CaCO;. Potwierdza to wzrost intensywnosci
wydzielania sie CO, w tych temperaturach. Reakcjom
tym towarzyszy zmiana ciezaru prébki o 46% (krzywa
TG), w wyniku rozktadu weglanéw (straty prazenia).
W przypadku wapna palonego (rys. 3a) stwierdzo-
no 2 ubytki masy w temperaturze ok. 480°C i 755°C,
a na krzywej DTA zaobserwowano 3 piki endotermicz-
ne. Pierwszy pik zwigzany jest z odparowaniem wody
w temperaturze okoto 105°C. W przypadku dobrze
przechowywanego wapna palonego w zasadzie nie po-
winno by¢ wilgoci. W zwigzku z tym, ze prébka wapna
palonego mieszanego pochodzila z partii wapna, ktére
sktadowane bylo ok. p6t roku w wyniku cze$ciowego

Rys. 2. Zalezno$é zmiany masy
od temperatury (TG), termiczna
analiza réznicowa (DTA) i wyniki
spektroskopii masowej dla préb-
ki kamienia wapiennego (a) i dla
probki dolomitu (b)

Fig. 2. Relationship between
change in mass and temperature
(TG), differential thermal analysis
(DTA) and mass spectroscopy re-
sults for limestone sample (a) and
dolomite sample (b)

kontaktu z powietrzem zaszia w nim ponowna kar-
bonatyzacja oraz czeSciowe gaszenie wapna. Endoter-
miczny pik w temperaturze ok. 480°C zwiazany jest
z rozktadem Ca(OH),, czemu towarzyszy réwnocze$nie
ubytek masy o 4,3%, co potwierdza wzrost intensyw-
noSci wydzielania sie H,O. W temperaturze ok. 755°C
nastepuje za$ wydzielanie sie CO,, co jest charaktery-
styczne dla rozkladu weglanow. Catkowita strata masy
wynosi 6% i odpowiada stratom prazenia wapna.

W analizie termicznej oliwinu mozna zaobserwowacé
dwa efekty cieplne (rys. 3b). Pierwszy, endotermiczny
w temperaturze ok. 104 °C spowodowany jest odparo-
waniem wilgoci oraz drugi egzotermiczny w temperatu-
rze ok. 825°C jest zwigzany z krystalizacjg bezwodnych
krzemianéw z bezpostaciowych produktéw dehydrata-
cji. Przebieg omawianej krzywej DTA jest typowy dla
zachowania sie krzemianéw [2]. Potwierdza to prze-
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bieg krzywej wydzielania sie HyO w trakcie ogrzewa-
nia prébki oliwinu. Straty prazenia wyniosty 0,7% dla
analizowanej probki oliwinu.

4. SYMULACJA PROCESU WYPALANIA
SIARKI Z ZUZYTEGO KATALIZATORA
W ANALIZATORZE TERMICZNYM

Analiza termiczna sprzezona z réwnoczesng analizg
sktadu uwalniajgcych sie gazéow znajduje takze wyko-
rzystanie przy opracowywaniu technologii, obejmujg-
cych obrobke termiczng materiatéw, w tym surowcow
pierwotnych i odpadéw przemystowych. Przy jej wyko-
rzystaniu mozna okresli¢ miedzy innymi temperatury
usuwania wody zwigzanej, rozkladu termicznego réz-

Rys. 3. Zalezno$é zmiany masy
od temperatury (TG), termiczna
analiza réznicowa (DTA) i wyniki
spektroskopii masowej dla wapna
palonego (a) i dla proébki oliwinu

(b)

Fig. 3. Relationship between
change in mass and temperature
(TG), differential thermal analysis
(DTA) and mass spectroscopy re-
sults for quicklime sample (a) and
olivine sample (b)

nych zwigzkéow (np. weglanéw lub ropopochodnych)
i wypalania siarki. Metoda ta pozwala takze okreslié
efekty cieplne oraz rodzaj emisji gazowych, wystepujg-
cych w czasie obrébki termicznej nieznanych materia-
16w i substancji.

Tego typu analizy sg przydatne np. w opracowywa-
niu technologii utylizacji odpadéw. Przykladem moze
byé analiza wykonana w celu okreslenia temperatury
wypalania siarki z zuzytego katalizatora pochodzace-
go z procesow przemystu petrochemicznego, przezna-
czonego do utylizacji na drodze pirometalurgicznej na
stop metali i material mineralny. Ze wzgledu miedzy
innymi na duza zawarto$¢ siarki material ten, zanim
trafi do przetopu, musi zostaé poddany procesowi jej
usuniegcia w wyspecjalizowanej instalacji do unieszko-
dliwiania odpadéow.
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Na rysunkach 4a i 4b zaprezentowano analize ter-
miczng zuzytego katalizatora o réznym stopniu zasiar-
czenia. Wykonana analiza w mikroskali metoda TG/
DTA + MS, pozwala na okreslenie wymaganej tempe-
ratury obrébki odpadu, wzglednie i innych parametréw
takiej obrébki jak np. optymalnej atmosfery, czy tez
doboru koniecznych instalacji unieszkodliwiania pro-
duktéow gazowych. Analize termiczng wypalania zuzy-
tego katalizatora prowadzono w atmosferze powietrza
z szybkoscig 10°C/min az do osiggniecia 800°C. W trak-
cie proby analizowano sklad wydzielajacych sie gazow.
Analiza termiczna zuzytego katalizatora (rys. 4a i 4b)
ujawnila spadek masy prébki o ok. 8+10% ze wzrostem
temperatury. Na krzywej TG mozna wyrézni¢ dwa
etapy spadku masy o réznej wielkosci i zachodzgcych
z r6zng szybkoscia:

— pierwszy do okoto 470°C,

Rys. 4. Zalezno$é zmiany masy
od temperatury (TG), termiczna
analiza réznicowa (DTA) i wyniki
spektroskopii masowej (czastecz-
ki o liczbach masowych 18, 44 i 64)
dla prébki zuzytego katalizatora
1(a) i dla prébki zuzytego katali-
zatora 2 (b)

Fig. 4. Relationship between
change in mass and temperature
(TG), differential thermal analy-
sis (DTA) and mass spectroscopy
results (molecules with molecular
weight of 18, 44 and 64) for sample
of spent catalyst 1 (a) and sample
of spent catalyst 2 (b)

— drugi do okoto 650°C.
Pierwszy ubytek zwigzany jest z wydzielaniem sie
CO,, a drugi z wydzielaniem si¢ SO.,.

5. IDENTYFIKACJA ZJAWISK
PODCZAS OGRZEWANIA MIESZANKI
SPIEKALNICZEJ

Mieszanka zastosowana do badan charakteryzowa-
ta sie duzym udziatem koncentratéw magnetytowych
ok. 50%, a 30% udziatu stanowila ruda hematytowa.
Jako topniki zastosowano dolomit, kamiert wapienny
oraz wapno palone. Paliwo w postaci koksiku stanowito
4,5% udzial w mieszance. Analize termiczng mieszanki
spiekalniczej wykonywano metodg TG/DTA w atmosfe-
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rze powietrza do 1300°C. Szybko$¢ nagrzewania wyno-

sita 10°C/min. Wyniki dwo6ch préob analizy termicznej

TG/DTA mieszanki spiekalniczej zaprezentowano na

rysunku 6a i b. W trakcie prob analizowano réwniez

sktad wydzielajgcych sie gazéw za pomoca spektrome-
trii masowej.
Analiza termiczna mieszanki spiekalniczej (rys. 5a

i b) ujawnita spadek masy probki ze wzrostem tempe-

ratury o ok. 8+9%. Na krzywej TG mozna wyré6znié na-

stepujace etapy zmiany masy o réznej wielkosci:

— pierwszy do okoto 105°C (ubytek masy w nastepstwie
odparowania wilgoci),

— drugi do okoto 450+500°C (wzrost masy wynikajacy
z utlenienia koncentratéw magnetytowych — rys. 5a,
ib), w tym etapie zaobserwowano réwniez wzrost in-
tensywno$ci wydzielania sie tlenkow azotu — rys. 5b,

Rys. 5. Zalezno$é zmiany masy
od temperatury (TG), termiczna
analiza réznicowa (DTA) i wyniki
spektroskopii masowej (czastecz-
ki o liczbach masowych 18 i 44) dla
probki mieszanki spiekalniczej (a)
i (czasteczki o liczbach masowych
461 64) dla probki mieszanki spie-
kalniczej (b)

Fig. 5. Relationship between
change in mass and temperature
(TG), differential thermal analy-
sis (DTA) and mass spectroscopy
results (molecules with molecular
weight of 18 and 44) for sinter mix
sample (a) and (molecules with
molecular weight of 46 and 64) for
sinter mix sample (b)

— trzeci powyzej 500°C (wynika z rozkladu weglanéw
w topnikach),

— czwarty powyzej 1000°C zwigzany jest z wydziela-
niem sie produktéw gazowych m.in. SO, — rys. 5b.
Zmianom masy towarzyszg takze efekty cieplne

zarejestrowane na krzywej DTA. Pik endotermicz-

ny obserwuje sie w temperaturze ok. 105°C (odparo-
wanie wody), po przekroczeniu ok. 360°C wystepuje
endotermiczny pik z maksimum w temperaturze ok.
500°C. Prawdopodobnie odpowiadajg one z utlenianiu
sktadnikéw koncentratéw. Nastepnie zaobserwowano

2 egzotermiczne piki: pierwszy w zakresie temperatur

580+680°C a drugi 780+820°C — rys. 5a i b. Ostatni

niewielki pik na krzywej DTA, powyzej temperatury
1200°C najprawdopodobniej zwigzany jest z wydziela-
niem sie siarki (krzywa amu 64 na rys. 5b).
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Nalezy zaznaczy¢ ze wszystkie zjawiska obserwowa-
ne podczas ogrzewania probki mieszanki spiekalniczej,
sg pochodna zmian obserwowanych w poszczegélnych
jej komponentach tj. w topnikach, koksiku, koncentra-
tach magnetytowych i w rudzie hematytowe;.

6. SYMULACJA PROCESU REDUKCJI
RUDY HEMATYTOWEJ ZA POMOCA
REDUKTOROW GAZOWYCH I STALYCH
PRZY WYKORZYSTANIU ANALIZATORA
TERMICZNEGO

Na rysunku 6 przedstawiono przykltad analizy ter-
micznej mieszaniny rudy hematytowej z materialem
weglono§nym w postaci koksiku, prowadzonej w at-
mosferze CO,.

Analiza termiczna rudy hematytowej (rys. 6) ujawni-
la praktycznie staty spadek masy prébki ze wzrostem
temperatury. Na krzywej TG mozna wyréznié¢ kilka
przedzialow spadku masy o réznej wielkosci i zacho-
dzacych z r6zna szybkoscia:

— pierwszy do okoto 100°C (odparowanie wody niezwia-
zanej),

— drugi do okoto 330°C,

— trzeci do okoto 800°C, oraz ostatni najwiekszy, powy-
zej 800 °C z silnym spadkiem masy po przekroczeniu
temperatury okoto 950 °C.

Ostatni spadek masy zwigzany jest z procesem
redukcji.

7. POROWNANIE WYNIKOW BADAN DSC
ORAZ ANALIZY DYLATOMETRYCZNEJ
DLA TEJ SAMEJ PROBKI
NISKOWEGLOWEJ STALI BAINITYCZNEJ

Na rysunku 7 pokazano wyniki badan przemian fa-
zowych niskoweglowej stali bainitycznej. Stal poddano

Rys. 6. Analiza termiczna miesza-
niny rudy hematytowej (ruda bra-
zylijska) z koksikiem prowadzonej
w atmosferze CO,

Fig. 6. Thermal analysis of hema-
tite ore (Brazilian ore) and quick
coke mixture conducted in CO,
atmosphere

nagrzewaniu do temperatury 900°C z szybkoscig 10 K/
min. Chtodzenie do temperatury otoczenia prowadzono
réowniez z szybkoscia 10 K/min. Badania przeprowa-
dzono dwoma metodami analizy termicznej, tj. meto-
dag dylatometryczng i DSC. Gérne wykresy przedsta-
wiajg przemiane perlitu i ferrytu w austenit w trakcie
nagrzewania, dolne za$§ przemiane austenitu kolejno
w ferryt, perlit i bainit podczas chlodzenia.

Na dylatogramie nagrzewania (rys. 7 — gérny po pra-
wej) opréocz dylatogramu (oznaczonego kolorem czer-
wonym) naniesiono réwniez krzywa (kolor niebieski)
zmiany mocy grzania z widocznym skokowym jej wzro-
stem przy temperaturze Curie. Na dolnym rysunku,
kolorem zielonym przedstawiono zrézniczkowany nu-
merycznie dylatogram, zarejestrowany podczas chlo-
dzenia badanej stali.

7 przedstawionych danych wynika, ze metoda DSC
jest komplementarna jesli chodzi o identyfikacje prze-
mian zachodzacych podczas ogrzewania i chlodzenia
stali. W poréwnaniu do dylatometrycznej, wyrdznia jag
to, ze pozwala w sposéb iloSciowy okresli¢ energetyczne
efekty przemian fazowych (wyznaczyé entalpie, ciepto
wlasciwe).

8. PODSUMOWANIE

W niniejszej publikacji przedstawiono mozliwosci
symulacji proceséw surowcowych w mikroskali za po-
moca analizatora termicznego. Prezentowane wyniki
badan dotyczg surowcéw i procesé6w z obszaru tema-
tyki realizowanej przez Zespét Badan Surowcowych w
IMZ. Analiza termiczna postuzyla miedzy innymi do
oceny jako$ci surowcéw mineralnych i paliw statych.
Za jej pomoca okreslono zawarto$ci: wody niezwigzanej
i zwigzanej, czeSci lotnych oraz popiotu z wegla, a przy
sprzezeniu z analizatorem QMS identyfikowano réw-
niez wydzielajace sie gazy.

Dzieki badaniom w mikroskali mozna dobiera¢ tem-
peratury proceséow i optymalizowaé sktad atmosfery.
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Rys. 7. Wyniki badan przemian fazowych niskoweglowej stali bainitycznej metoda DSC i metoda dylatometryczna
Fig. 7. Results of low-carbon bainitic steel phase transformation investigations by DSC and by dilatometric method

Znajduje to wazne wykorzystanie w projektowaniu Nalezy zaznaczy¢, ze przedstawione zastosowania sta-
i optymalizacji technologii wielkopiecowych oraz pro- nowig tylko fragment mozliwo$ci badawczych analizy
cesow utylizacji i recyklingu odpad6éw przemystowych. termicznej.
LITERATURA
1. Schultze D., Termiczna analiza réznicowa. PWN, Warszawa 2. Gutkowska E., Kowalewski M., Zebrok J., Préby zastapienia
1974. dolomitu serpentynitem w procesie spiekania rud zelaza. Prace

Instytutu Metalurgii Zelaza, nr 3-4, 1994.





