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WPLYW WYKORZYSTANIA RUD ZELAZA
O PODWYZSZONEJ ZAWARTOSCI CHLORU
NA PROCES SPIEKANIA

W artykule przedstawiono oceng mozliwosci wykorzystania rud zelaza o podwyzszonej zawartosci chloru w procesie
spiekania. Przeprowadzono laboratoryjne proby spiekania ze zwiekszonym udziatem rudy zelaza o podwyzszonej za-
wartosci chloru. Stwierdzono, ze wzrost udziatu rudy o zwigkszonej zawartosci chloru powoduje obnizenie przewiew-
nosci mieszanki, a przez to obnizenie wydajnosci procesu spiekania i zwiekszenie zuzycia paliwa. Znaczgco wzrosty
zawartosci chloru oraz tlenkéw metali alkalicznych.

Stowa kluczowe: spiekanie rud zelaza, chlor, emisja pylowo-gazowa, przewiewnosé wsadu

INFLUENCE OF THE USE OF IRON ORES WITH AN INCREASED
CONTENT OF CHLORINE ON THE SINTERING PROCESS

This article presents the assessment of the possibility to use iron ores with an increased content of chlorine for the
sintering process. Laboratory sintering tests were carried out with an increased proportion of iron ore with an in-
creased chlorine content. It was found that with the increase in the proportion of ore with an increased content of chlo-
rine the permeability of the sintering mixture decreases and thus the productivity of the sintering process decreases,
and fuel consumption increases. The content of chlorine and alkali metal oxides in the dust collected on the casing

increased significantly.

Keywords: sintering of iron ores, chlorine, dust and gas emission, permeability

1. WPROWADZENIE

Wydziat spiekalni oraz wielkich piecéw jest naj-
wiekszym zZrédlem zanieczyszczenn w hutnictwie ze-
laza. W zwigzku z tym podejmowane sg dziatania do
identyfikacji Zrédel emisji i sposobéw ich ograniczania.
Emisje ogranicza sie poprzez stosowanie coraz
nowoczesniejszych filtrow o coraz wyzszej skutecznosci,
ale réwniez przez odpowiedni dobér wsadu, aby
ograniczy¢ zrédta emisji pylowo-gazowej oraz zuzycie
urzgdzenn hutniczych. Jednym z takich zwigzkéw
majgcych negatywny wplyw na prace urzgdzen oraz
wielko$¢é emisji sg zwigzki chloru. Mozna temu zapo-
biegaé, monitorujgc stezenia chloru w materialach
wsadowych i, jesli to mozliwe, unikajac jego wysokiego
stezenia we wsadzie. Powstajgce w procesie spiekania
zwigzki chloru moga by¢ Zrédlem powstawania diok-
syn, jak réwniez mogg byé czynnikiem obnizajgcym
sprawno$¢ elektrofiltrow. Niezaleznie od powyzszego
chlor w postaci chlorkéw wplywa negatywnie na wita-
snosci fizyko-chemiczne spieku, gléwnie na Scieralno$é
oraz na redukcyjnosé.

2. ZNACZENIE CHLORU W PROCESACH
SUROWCOWYCH

Z chlorkéw i siarczkéow zawartych w komponentach
mieszanki spiekalniczej podczas jej spiekania tworzg

sie lotne zwigzki metali alkalicznych, ktéore sktadajg
sie glownie z NaCl oraz KCl. Powstajg one w wyniku
reakcji chlorowania zachodzgcych miedzy zwigzkami
metali alkalicznych a chlorkami zawartymi w surow-
cach. Reakcja ta zachodzi w wysokotemperaturowe;j
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Rys. 1. Schemat dotyczacy zachowania sie lotnych zwiaz-
kow chloru zwiazanych z metalami alkalicznymi w proce-
sie spiekania (KCl, NaCl) [1]

Fig. 1. Diagram relating to the behaviour of volatile chlori-
ne compounds associated with alkali metal in the sintering
process (KCl, NaCl) [1]
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strefie zaru. Przyktad zachowania sie lotnych zwigz-
kéw chloru z metalami alkalicznymi w procesie spie-
kania zaprezentowano na rys. 1. Ilo§é utworzonych
zwigzkow alkalicznych zalezy od ilosci chloru zawarte-
go w materiatach wejsSciowych.

Na rysunku 2 przedstawiono zawarto$é chloru w réz-
nych materialach surowcowych. Najwieksze stezenie
chloru zawierajg materialy odpadowe np. szlamy z pro-
dukeji spieku i suréwki wielkopiecowej. Materiat ten
jest dodawany do mieszanki spiekalniczej w niewiel-
kich udzialach (do 3% w mieszance), wiec nie ma de-
cydujgcego wpltywu na zawarto$§é chloru w mieszance.
Znaczny wplyw na zawarto$é chloru w mieszance majg
komponenty rudne jak hematyty i magnetyty, kto-
rych udzial w mieszance spiekalniczej jest zwykle na
poziomie ok. 80%. W mieszankach spiekalniczych sto-
sowanych w krajowych spiekalniach jest §rednio okoto
0,04% chloru (Rys. 2).
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Rys. 2. Srednie stezenie chloru w réznych rodzajach mate-
rialow wsadowych w spiekalni

Fig. 2. Average concentration of chlorine in various types
of charges materials at a sinter plant

Powstajgce w procesie spiekania zwigzki chloru majg
negatywny wplyw na:

— urzadzenia w spiekalni i w wydziale wielkich piecéw.
Korozyjne oddzialywanie na osprzet oraz wylozenie
ogniotrwale

— wlasno$ci emitowanych spalin. Lotne zwigzki chloru
i obecne w mieszance spiekalniczej substancje orga-
niczne mogg by¢ Zrédlem powstawania dioksyn [3, 4]

— prace urzgdzeri odpylajgcych. Lgczenie sie chloru
z metalami ziem alkalicznych pogarsza sprawnosé
elektrofiltréw

— przebieg redukcji spieku w wielkim piecu.

Chlorki alkaliczne charakteryzuja sie duzg rezystyw-
noScig (pomiedzy 1010 Q-em), w zwigzku z tym
tworzg warstwe izolujgcg na elektrodach i z tego powo-
du obnizajg sprawno$é elektrofiltréw (Rys. 3). Chlorki
metali alkalicznych mogg byé wychwytywane jedynie
przy Sredniej sprawno$ci wynoszacej okoto 60%. Obec-
no$é tego drobnego pytu oznacza, ze nawet dobrze za-
projektowane i pracujace tradycyjne filtry elektrosta-
tyczne nie moga w normalnych warunkach obnizyé ste-
zenia emitowanego pytu ponizej 100+150 mg/m® [1, 5].

W procesie wielkopiecowym wsad zawiera pewng
ilo§é zwigzkéw chloru, gléwnie w postaci chlorkéw me-
tali alkalicznych. Gl6wnym Zrédtem chloru w wielkim
piecu jest koks wielkopiecowy (0,19+0,3% chlorkéw),
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Rys. 3. Rezystywno$¢ pylu tlenku zelaza, chlorkéw metali
alkalicznych i siarczanéw [5]

Fig. 3. Resistivity of iron oxide dust, alkali metal chlorides
and sulphates [5]

wdmuchiwany pyt weglowy (do 0,2% chlorkéw) oraz
spiek zawierajacy ok. 0,18% chlorkéw [6]. Nawet przy
niskiej zawartoSci chlorkéw we wsadzie wielkopieco-
wym catkowita ilo§é chlork6w wprowadzana do wielkie-
go piecach moze by¢ znaczna. Wedtug badan wtasnych
w wielkim piecu mogg powstawadé lotne zwiazki chloru
np. chlorowodér [7]. Chlorowodér jest gazem trwatym
i podgrzany powyzej 1000°C nie ulega dysocjacji na
skladniki elementarne, a w temperaturze okoto 2200°C
dysocjuje zaledwie w iloSci ok. 1,3%. W wielkim piecu
chlorowodér moze sie tworzyé w wyniku pirohydrolizy
chlorkéw metali np. NaCl. Proces ten jest silnie endo-
termiczny, przebiega w najgoretszych strefach wiel-
kiego pieca, czyli w garze. Gaz ten ma wiec warunki
do wnikania w tym obszarze w wylozenie ogniotrwate
wielkiego pieca.

Potwierdzajg to badania prébek weglowego wyloze-
nia ogniotrwalego, gdzie stwierdzono wystepowanie
chlorkéw [7]. W literaturze opisujacej wptyw szkodli-
wych zwigzkéw na wylozenie ogniotrwate stwierdzono
jednoznaczny wplyw tlenkéow K,0O, Na,O oraz cyjan-
kéw, weglanéw i krzemianéw, a pomijano wptyw chlor-
kéw. Zwigzki chloru identyfikowano gtéwnie z perspek-
tywy niszczenia rurociggéw, bowiem przechodzgc przez
rurociagi, powoduja ich korozje.

Okreslono takze zachowanie chloru i zasad w wiel-
kim piecu oraz ich wplyw na wtasciwosci spieku pod-
czas redukgji [8]. Badania przeprowadzono w labora-
torium oraz w wielkim piecu nr 5 eksploatowanym
przez Roheisengesellshaft Saar (ROGESA) w Dillinger
(Niemcy).

Oznaczenia wlasciwosci redukeyjnych spieku prowa-
dzonych w temperaturze do 1100°C wykazaly, ze obec-
no§é alkali6w sprzyja redukecji hematytu do magne-
tytu, ze wzgledu na katalityczne dzialanie alkaliéw.
Jednak obecno$é zwigzkéw chloru jest niekorzystna,
bowiem osadzajac sie na powierzchni spieku, hamujg
jego redukcje. Obecnosé alkaliow prowadzi do zwiek-
szenia naprezen spieku, ze wzgledu na wzrost redukcji
hematytu do magnetytu, co powoduje pekniecia, ktore
zwiekszaja Scieranie. Hamujac reakcje redukeji, zwigz-
ki chloru prowadzg do pogorszenia $cieralnosci spieku
az do temperatury okoto 700°C. Potwierdzajg to réw-
niez inne badania nad wptywem HCI na wlasciwosci re-
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dukceyjne spieku [9]. Na rys. 4 pokazano wplyw zawar-
tosci HCI w gazie wielkopiecowym na wskazniki RDI.
Wartosé¢ RDI,s5 wzrosta, a wartosci RDI 5,5 i RDI (5
ulegly zmniejszeniu, gdy zawartosé HCl1 w gazie wiel-
kopiecowym podniosta sie, co wskazuje, ze poprawit sie
wskaznik degradacji spieku w niskich temperaturach.
Mikropory i pekniecia spieku zostaty zablokowane
przez gazowy HCI przywarty na powierzchniach spie-
kanych, poniewaz wchianialno§é HCI jest silniejsza
niz CO [9]. W zwigzku z tym szybkosé reakceji redukeji
tlenku zelaza w spieku zostaje obnizona.
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Rys. 4. Wplyw zawartosci HCl w gazie wielkopiecowym na
wskazniki RDI [9]

Fig. 4. Effect of HCI content in blast furnace gas on RDI
index [9]

3. WLASCIWOSCI FIZYKOCHEMICZNE
KOMPONENTOW RUDNYCH
ZASTOSOWANYCH W BADANIACH

Materiatem do badan byly rudy hematytowe (aglo-
rudy):
— Agloruda Krivbas 59
— Agloruda Krivbas 61
— Agloruda Zaporoze
oraz dwa rodzaje rud magnetytowych:
— Koncentrat Krzywy Rog

— Koncentrat C-GOK.
Zakres badan obejmowat analize skltadu chemiczne-
go oraz analize termiczna.

ANALIZA SKEADU CHEMICZNEGO
KOMPONENTOW RUDNYCH

Wyniki w postaci tlenkéw to wynik przeliczen zawar-
toSci pierwiastkéw na ich tlenki. Wynik analizy che-
miczne]j przedstawiono w tabeli 1, a graficznie zawar-
tosci chloru w tych rudach na rys. 5.

Z uzyskanej analizy sktadu chemicznego rud wyni-
ka (Tab. 1), ze ruda Krivbas 61 z podwyzszong zawar-
toscig chloru zawiera ok. 0,28% Cl, przy stosunkowo
wysokiej zawarto$ci Fe, charakterystycznej dla hema-
tytéw. Ruda Krivbas o zawartosci 60,55% Fe zawiera
ok. 3,8 razy mniej chloru, a Zaporoze juz 7 razy mniej
w poréwnaniu do Krivbas 61 (Rys. 5). W przypadku
koncentratéw magnetytowych udziat chloru jest jesz-
cze nizszy i ksztaltuje sie na poziomie ok. 0,03% (kon-
centrat Krzywy Ro6g) i 0,017% Cl (koncentrat C-GOK.
Rowniez podwyzszone sg zawarto$ci tlenkéw metali
alkalicznych w przypadku rudy Krivbas 61 na tle po-
zostatych rud hematytowych, jak i koncentratéw ma-

gnetytowych.
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Rys. 5. Zawartos$é chloru w komponentach rudnych
Fig. 5. Chlorine content in ore components

Tabela 1. Wyniki oznaczenia skladu chemicznego komponentéw rudnych, % mas.

Table 1. Chemical composition of ore components, wt %

Komponenty
Ruda
Derrrrcyo Ruda Krivbas 61 Ruda Koncentrat Koncentrat
Krivbas 59, z podwyzszona Zaporoze, Krzywy Rog, C-GOK,
% mas. zawartoscia chloru, % mas. % mas. % mas.
% mas.

Fe catcowite 60,55 62,03 59,68 65,88 68,40
FeO 0,89 0,86 2,01 28,82 29,83
Si0, 9,77 8,13 10,71 7,26 4,72
CaO 0,120 0,099 0,460 0,150 0,100

Al,O4 1,46 1,64 1,58 0,17 0,21
MgO 0,083 0,205 0,410 0,410 0,160

S 0,015 0,018 0.013 0,12 0,22

K,0 0,033 0,195 0,051 0,028 0,032
Na,0 0,063 0,230 0,041 0,046 0,036

Cl 0,073 0,285 0,040 0,031 0,017
Czesci lotne 1,19 1,30 1,47 +2,35 +2,61
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BADANIA ZJAWISK PODCZAS OGRZEWANIA
PROBEK KOMPONENTOW RUDNYCH
W ANALIZATORZE TERMICZNYM

Analize termiczng wykonano metoda TG/DTA, tj. do-
konywano jednoczesnego pomiaru w zakresie zmian
masy prébki (TG), efektéw cieplnych zwigzanych z re-
akcjami chemicznym i przemianami fazowymi (DTA)
oraz wydzielanych gazéw przy uzyciu kwadrupolowego
spektrometru masowego (QMS). Na podstawie otrzy-
manych danych okreslano zakresy temperatur wyste-
powania zjawisk, a takze powigzanych z nimi efektéw
cieplnych (poboér lub oddawanie ciepta). Identyfikacje
reakcji utatwiata analiza wydzielanych gazéw. Ozna-
czenia wykonano na analizatorze termicznym STA 449
F3 Jupiter sprzezonym z kwadrupolowym spektrome-
trem masowym 403 Aéolos firmy NETZSCH. Badania
przeprowadzono na rudach hematytowych oraz magne-
tytowych i zwrécono uwage na mozliwe procesy:

— usuwania wilgoci — dehydratacji

— rozktadu np. weglanéw (np. MgCO,, CaCOs)
— reakgcji utleniania i redukcji

— stopienia prébki

— wydzielania sie gazow.

Eksperymenty na analizatorze termicznym prowa-
dzono gléwnie celem ujawnienia ewentualnego wy-
dzielania sie chloru lub zwigzkéw chloru z rud az do
temperatury ich stopienia. Eksperymenty na analiza-
torze termicznym prowadzono w atmosferze obojetnej.
Poniewaz magnetyty charakteryzowaly sie wyzsza
temperaturg topienia, ich probki nagrzewano powyzej

1004

35

5H

37

1500°C. Jony chloru, zgodnie z baza NIST, identyfiko-

wano wg najbardziej znaczacych pradéw jonowych, tj.

70, 35 72 i 37 dla chloru zgodnie z przedstawionymi

danymi na rys. 6.

Analizie termicznej poddano trzy rudy hematytowe:
dwie rudy Krivbas i rude Zaporoze oraz dwa rodzaje
koncentratéw magnetytowych: Krzywy Rég i C-GOK.
Dla kazdego komponentu rudnego zamieszczono po
dwa wykresy:

a) zbiorcze przedstawienie krzywych DTA/TG wraz
z przedstawieniem wydzielajgcych sie podstawo-
wych gazéw

b) przedstawienie krzywej TG wraz z jej pierwszg po-
chodng (DTG) i ré6wnoczes$nie gtéwne piki pradu jo-
nowego chloru i/lub HCI z zaznaczonym polem po-
wierzchni pod krzywa.

Wyniki wykonanych analiz termicznych wymienio-
nych komponentéw rudnych (w atmosferze argonu)
przedstawiono na rysunkach od 7 do 11, natomiast
w tabeli 2 zestawiono charakterystyczne parametry
uzyskane podczas ogrzewania komponentéw rudnych
w analizatorze termicznym, co graficznie zaprezento-
wano na rysunkach 121 13.

Z poréwnania wynikéw analiz rozktadu termicznego
obu rud Krivbas wynika, ze krzywe TG posiadaja 3 eta-
py spadku masy (Rys. 7a i Rys. 8a):

— pierwszy, o wartoSci 0,22%, odpowiada zawartosci
wody w analizowanej prébce

— drugi, ok. 0,86%, (po przekroczeniu temperatury
ok. 300°C) w tym zakresie rozpoczal sie rozktad zwia-
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Rys. 6. Spectrum jonowe chloru wedlug bazy NIST (Mass Spectral Library)

Fig. 6. Ionic chlorine ion spectrum according to NIST (Mass Spectral Library)

Tabela 2. Zestawienie parametrow wyznaczonych podczas analizy termicznej w czasie ogrzewania komponentéw rudnych

Table 2. Comparison of parameters determined during thermal analysis during heating of ore components

Poczatek wydzielania sie Temperatura Powierzchnia
Ubytek . . 5
Komponent chloru, stopienia, pod krzywa jonu 70,
o masy, % mas. o
C C A-s
Ruda Krivbas 59 396 3,64 1388,8 7,700E-12
Ruda Krivbas 61 300 3,72 1398,2 1,566E-11
Ruda Zaporoze 318 4,38 1389,0 9,180E-12
Koncentrat KR 333 1,00 1450,4 1,102E-11
Koncentrat C-GOK 316 1,06 1429,7 8,070E-12
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Rys. 7a. Zalezno$¢ zmian masy (TG), termicznej analizy ré6znicowej (DTA) od temperatury i wyniki spektroskopii masowej
dla prébki rudy Krivbas 59

Fig. 7a. Temperature-dependent mass change (TG), thermal differential analysis (DTA) and results of mass spectroscopy of
the Krivbas 59 ore sample
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Rys. 7b. Zalezno$é zmian masy (TG) i pierwszej pochodnej (DTG) od temperatury i wyniki spektroskopii masowej dla pradu
jonowego 36 i 70 dla prébki rudy Krivbas 59

Fig. 7b. Temperature-dependent mass change (TG and first derivative (DTG) and results of mass spectroscopy (ion current
for mass numbers 36 and 77) of the Krivbas 59 ore sample
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Rys. 8a. Zalezno$¢ zmian masy (TG), termicznej analizy ré6znicowej (DTA) od temperatury i wyniki spektroskopii masowej
dla prébki rudy Krivbas 61

Fig. 8a. Temperature-dependent mass change (TG), thermal differential analysis (DTA) and results of mass spectroscopy of
the Krivbas 61 ore sample
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Rys. 8b. Zalezno$é zmian masy (TG) i pierwszej pochodnej (DTG) od temperatury i wyniki spektroskopii masowej dla pradu
jonowego 36 i 70 dla prébki rudy Krivbas 61

Fig. 8b. Temperature-dependent mass change (TG and first derivative (DTG) and results of mass spectroscopy (ion current
for mass numbers 36 and 70) of the Krivbas 61 ore sample
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Rys. 9a. Zalezno$¢ zmian masy (TG), termicznej analizy réznicowej (DTA) od temperatury i wyniki spektroskopii masowej
dla probki rudy Zaporoze
Fig. 9a. Temperature-dependent mass change (TG), thermal differential analysis (DTA) and results of mass spectroscopy of
the Zaporosky ore sample

lon Current *10-13 /A

TG /% DTG /(%/min)
rel 0.05
100.0 -0.07 % ’
Vi
3.4
sos o T e R -0.00
,*‘.
\ . L-0.05
99.0 1 ' 132
: I
076 % " i
98 5 | ) ) --0.10
L i
' ' Tt3.0
98.0 1 [-0.15
97.5 1 --0.20
2.8
97.0 318.0°C, +-0.25
] 2.6
96.5 " --0.30
Area..: 0.0091BE-09A%
96.0 1
r-0.35
- 2.4
955 —— T Residual Mass: 9562 % (1418.3 °C) —r

600 800 1000 1200 1400
Temperature /°C

200

Rys. 9b. Zaleznosé zmian masy (TG) i pierwszej pochodnej (DTG) od temperatury i wyniki spektroskopii masowej dla pradu
jonowego 36 i 70 dla prébki rudy Zaporoze

Fig. 9b. Temperature-dependent mass change (TG and first derivative (DTG) and results of mass spectroscopy (ion current
for mass numbers 36 and 70) of the Zaporosky ore sample
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Rys. 10a. Zalezno$¢ zmian masy (TG), termicznej analizy réznicowej (DTA) od temperatury i wyniki spektroskopii masowej
dla probki koncentratu Krzywy Rog

Fig. 10a. Temperature-dependent mass change (TG), thermal differential analysis (DTA) and results of mass spectroscopy of
the KR concentrate sample
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Rys. 10b. Zalezno$é zmian masy (TG) i pierwszej pochodnej (DTG) od temperatury i wyniki spektroskopii masowej dla pradu
jonowego 36 i 70 dla prébki koncentratu Krzywy Rég

Fig. 10b. Temperature-dependent mass change (TG and first derivative (DTG) and results of mass spectroscopy (ion current
for mass numbers 36 and 70) of the KR concentrate sample
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Rys. 11a. Zalezno$¢ zmian masy (T'G), termicznej analizy réznicowej (DTA) od temperatury i wyniki spektroskopii masowej

dla prébki koncentratu C-GOK

Fig. 11a. Temperature-dependent mass change (TG), thermal differential analysis (DTA) and results of mass spectroscopy of

the C-GOK concentrate sample

lon Current *10-13 /A

TG /% DTG /(%/min)
[15]
100.0 1 3.00
0.18 % +0.01
H 2.90
99 8 - L R r0.00
™, Pl }\‘l,
Lo B -2.80
Yot i r-0.01
99.6 - t
1
Y1270
Y r-0.02
\
99 4 - v
it260
i r-0.03
0.20 % 018 % I
] -2.50
99.2 r-0.04
amu70 316.0°C F
+2.40
T D e e 005
99.0 4 amu3b
I..; e Area...: 0.00807E-09A"s
T—— _— o —
Residual Mass: 9804 % [1516.5 °C) +2.30 0,06

200 400 600

800
Temperature /°C

1000

1200

1400

Rys. 11b. Zalezno$é zmian masy (TG) i pierwszej pochodnej (DTG) od temperatury i wyniki spektroskopii masowej dla pradu

jonowego 36 i 70 dla prébki koncentratu C-GOK

Fig. 11b. Temperature-dependent mass change (TG and first derivative (DTG) and results of mass spectroscopy (ion current
for mass numbers 36 and 70) of the C-GOK concentrate sample
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450 — drugi, po przekroczeniu temperatury ok. 350°C, od-
powiada rozkladowi zwigzanej wody w materiale
400 probki koncentratu, przy réwnoczesnym wydzielaniu
sie gazéw CO,1i SO, — rozklad weglanéw i siarczanéw
350 4 — trzeci, powyzej 900°C, gdzie wystepuje wydzielanie
B sie SO, do ok. 1030+1050°C
‘%300 — czwarty, po przekroczeniu temperatury ok. 1050°C
g i dalszym ogrzewaniu probek koncentratéw. Probki
5 ulegaly stopieniu w temperaturze znacznie powyzej
20 1400°C (o czym $wiadcza ostre i wyrazne piki efektu
endotermicznego na krzywych DTA) z towarzysza-
200 -

Ruda Ruda Ruda Koncentrat Koncentrat
Krivbas 59 Krivbas 61 Zaporoze KR C-GOK

Rys. 12. Zestawienie temperatur poczatku wydzielania sie
chloru (z krzywej pradu jonowego amu70) dla komponen-
tow rudnych oznaczonych na podstawie analizy termicz-
nej

Fig. 12. Comparison of temperatures at the beginning of
chlorine evolution (from the amu70 ion current curve) for
ore components determined on the basis of thermal ana-
lysis
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Rys. 13. Zestawienie wartosci pol powierzchni pod krzywa
pradu jonowego amu70 dla komponentéw rudnych ozna-
czonych na podstawie analizy termicznej, jako miara wiel-
kosci wydzielania sie chloru

Fig. 13. Comparison of the area values under the amu70
ionic current curve for ore components determined on the
basis of thermal analysis as a measure of the amount of
chlorine evolution

zanej wody w materiale prébki rudy z réwnoczesnym

wydzieleniem gazéw CO, oraz w mniejszym stopniu

SO, — rozklad weglanéw i siarczanéw
— trzeci, powyzej 1000°C, w ktorym wystepowato wy-

dzielanie sie CO, do ok. 1200°C. Po przekroczeniu
tej temperatury préobki rud ulegaty stopieniu: w tem-
peraturze 1388,8°C (Krivbas 59) a w temperaturze
1398,2°C Krivbas 61, o czym §wiadczg ostre i wyraz-
ne piki efektu endotermicznego na krzywych DTA.

Sumaryczny ubytek masy obu tych rud jest w zasa-
dzie jednakowy i wynosi 3,64% dla rudy Krivbas 59
i 3,72% dla rudy Krivbas 61 (o zwiekszonej zawartosci
chloru). Dla poréwnania inny rodzaj rudy hematytowej,
tj. ruda Zaporoska (Rys. 9a i Rys. 9b), charakteryzuje
sie juz nieco wiekszym ubytkiem masy, ktéry wynosi
4,38%, a temperatura stopienia rudy 1389°C.

Z poréwnania wynikéw analiz rozkladu termicz-
nego koncentratow Krzywy Rég i C-GOK wynika, ze
krzywe TG posiadajg 4 etapy spadku masy (Rys. 10a
i Rys. 11a):

— pierwszy odpowiada zawartoSci wody w analizowa-
nej probce

cym temu zjawisku wydzielaniem sie tlenu.

W przypadku obu przebadanych koncentratéw su-
maryczny ubytek masy wynosi ok. 1% wyjSciowej
masy probek. W wyniku analizy termicznej réowniez
uzyskano informacje dotyczgce wydzielania sie chloru
z analizowanych materialéw. Poczatek wydzielania sie
chloru w postaci Cl,, odczytany z krzywej pradu jono-
wego 70, wystepuje w najnizszej temperaturze dla rudy
Krivbas 61 (o podwyzszonej zawartosci chloru) i wynosi
300°C (Rys. 12). Wyzsze wartosci temperatur poczat-
ku wydzielania chloru sg charakterystyczne dla rudy
Zaporoze i koncentratu Krzywy Roég. Poczgtek uwal-
niania sie chloru nastepuje po przekroczeniu tempera-
tury 600°C. Z danych zaprezentowanych na rysunku
13 wynika, ze najwyzsza intensywnos$¢é wydzielania sie
chloru jest charakterystyczna dla rudy Krivbas 61, czy-
li rudy o zwiekszonej zawartosci chloru, co potwierdza
tez analiza chemiczna komponentéw rudnych zamiesz-
czona w tabeli 1.

4. LABORATORYJNE PROBY SPIEKANIA
MIESZANEK ZAWIERAJACYCH RUDY
ZELAZA O ZWIEKSZONEJ ZAWARTOSCI
CHLORU

Laboratoryjne proby spiekania z udzialem rudy ze-
laza o zwiekszonej zawartosSci chloru przeprowadzono
z mieszanka zlozong z aglorudy hematytowej w ilo-
$ci 45% i koncentratéw magnetytowych w ilosci 55%.
W mieszance jako topniki zastosowano kamien wa-
pienny i dolomit w iloSci zapewniajgcej uzyskanie spie-
ku o zalozonej zasadowosci. Wszystkie préby spiekania
prowadzono do uzyskania wskaznika réwnowagi spieku
zwrotnego mieszczgcego sie w zakresie od 95+105% [9].
Oznacza to, ze ilo§é spieku zwrotnego dodanego do
mieszanki powinna bilansowaé sie z iloScig spieku
zwrotnego otrzymanego po probie spiekania. Do mie-
szanki dodawano 45% spieku zwrotnego o uziarnieniu
0+5 mm. Ustalono, ze ten sklad mieszanki z ruda Kri-
vbas 59 bedzie spiekiem poréwnawczym. Nastepnie
proby spiekania prowadzono w ten sposéb, ze zamie-
niono rude Krivbas 59 ruda o zwiekszonej zawartosci
chloru (Krivbas 61). Dla wszystkich préb spiekania do
sktadu mieszanki dodawano staty dodatek wapna palo-
nego w iloéci 1,5%. Spiek produkowano przy stalej za-
sadowosci — 1,2 i zawarto$ci MgO = 1,3%. Stosunek he-
matytéw/magnetytow w mieszance wynosit 0,82. Préoby
spiekania z zastosowaniem mieszanek zawierajgcych
rudy zelaza o zwiekszonej zawartosSci chloru wykony-
wano pod katem okreslenia wptywu na:

— parametry procesu spiekania
— sktad emitowanych spalin z procesu
— fizykochemiczne wlasciwosci spieku.
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Proéby spiekania prowadzono w konwencjonalnej mi-
sie spiekalniczej o §rednicy 490 mm, przy stalej wyso-
koSci warstwy 550 mm (Rys. 14), zgodnie ze schema-
tem technologicznym zamieszczonym na rys. 15 [11].

Podczas prob spiekania prowadzono ciaggly pomiar
sktadu spalin, oznaczajgc zawarto$é: O, CO, CO,,
NO,, CH, oraz SO,. W kazdej serii préb pobierano pyly
z rurociggu spalin przy pomocy urzgdzenia do poboru

probek gazu i pytu. W trakcie poboru gaz byt zasysany
z predkos$cig 15 I/min i §rednio pobierano prébke gazu
o objetosci ok. 350 litréow. Pyl separowano na specjal-
nie przeznaczonej do tego celu gilzie pomiarowej wyko-
nanej z mikrowlékien szklanych, zaprezentowanej na
rys. 16. Gilze wazono przed i po pomiarze. Na podstawie

Rys.14. Laboratoryjne stanowisko spiekania rud zelaza
i odpadow Rys. 16. Gilza pomiarowa wykonana z mikrowlékien szkla-

nych w obudowie

Fig. 16. Glass microfibre thimbles in a casing

Fig. 14. Laboratory equipment for the sintering of iron
Topniki, koksik lub
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Rys. 15. Schemat technologiczny prowadzenia préb spiekania [11]
Fig. 15. Technological diagram for conducting sintering tests [11]
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réznicy masy po i przed préba okreslano stezenie pytéw
w gazach odlotowych, a na podstawie zebranych pytéw
oznaczano w nich zawartosci Cl, K,0 i Na,O. W kazdej
serii badan wykonywano po 10 préb spiekania na misie
spiekalniczej, za$§ przedstawione wyniki sg wynikami
u$rednionymi. Jedna seria wymagata przeprowadze-
nia ok. 10+12 préb spiekania, co obejmowalo:

— 3+5 prob spiekania dla optymalizacji wilgotnosci
mieszanki w stosunku do wydajnosci oraz dla stabili-
zacji sktadu chemicznego gotowego spieku

— 3 préby spiekania potwierdzajgce najwyzsza wydaj-
no§é procesu spiekania przy zachowaniu optymalnej
zawarto$ci wilgoci w mieszance

— 3+4 préby spiekania dla potwierdzenia optymalnej za-
warto$ci paliwa (koksiku) w mieszance spiekalniczej.

5. OCENA WPLYWU ZASTOSOWANIA
RUD O ZWIEKSZONEJ ZAWARTOSCI
CHLORU W PROCESIE SPIEKANIA NA
PARAMETRY PROCESU SPIEKANIA
I WEASCIWOSCI SPIEKU ORAZ EMISJE
GAZOWO-PYLOWE

Usrednione wyniki przeprowadzonych préb spieka-
nia zebrano w tabeli 3 oraz graficznie na rysunkach od
17 do 19.
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Rys. 17. Zmiana wytrzymalosci spieku ISO oraz wskaznika

RDI w wyniku uzycia w mieszance spiekalniczej zwiekszo-
nej ilosci rudy o zwiekszonej zawartosci chloru

Fig. 17. Change in the strength of ISO sinter and RDI index

as a result of using an increased amount of ore with an
increased chlorine content in the sinter mix
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Rys. 18. Zmiana zawartosci chloru i K,O0 w spieku w wy-
niku uzycia w mieszance zwiekszonego udzialu rudy
o zwiekszonej zawartosci chloru

Fig. 18. Change in the content of chlorine and K,O in the
sinter as a result of using an increased amount of ore with
an increased chlorine content in the sinter mix
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Rys. 19. Zawarto$é chloru i tlenkéw metali alkalicznych
w pobranym pyle podczas préb spiekania mieszanki z za-
stosowaniem rudy o zwiekszonej zawartosci chloru i mie-
szanki odniesienia

Fig. 19. Content of chlorine and alkali metal oxides in the
dust collected during sintering tests using ore with in-
creased chlorine content and reference mixture

Jak wynika z przeprowadzonych poréwnawczych
badan laboratoryjnych, uzycie zwiekszonej ilosci rudy
o zwiekszonej zawartosci chloru w mieszance spiekal-
niczej wptywa niekorzystnie na podstawowe parame-
try procesu spiekania.

Analiza uzyskanych wynikéw procesu spiekania po-
zwala stwierdzié, ze wyzszy udziat rudy o zwiekszonej
zawartos$ci chloru spowodowat:

— obnizenie przewiewnosci mieszanki, a przez to obni-
zenie wydajnos$ci procesu spiekania (wydtuzenie cza-
su spiekania — Tab. 3)

— zwiekszenie jednostkowego zuzycia paliwa (Tab. 3).
Zastosowanie w mieszance spiekalniczej zwiekszonej

ilosci rudy Krivbas 61 ze zwiekszong zawarto$cig chlo-

ru spowodowalo takze pogorszenie wtasciwos$ci techno-
logicznych uzyskanego spieku:

— zostaly obnizone jego wlasciwosci wytrzymaloSciowe
— wzroslta §cieralno§é, przy rownoczesnym obnizeniu
wytrzymatosci w prébie bebnowej (Rys. 17)

— pogorszyla sie redukcyjnosé spieku — nastgpit wzrost
warto$ci wskaznika RDI 45 (Rys. 18)

— zwiekszyla sie zawarto$¢ chloru i K,O w spieku
(Rys. 19).

Analizujac parametry powstajacych gazow odloto-
wych (Tab. 3), stwierdzono, ze:

— zwiekszylo sie stezenie pylow w gazach odlotowych
(Tab. 3)

— nie zaobserwowano znaczacych réznic w zakresie
emisji CO,, CO SO, i NO,

— znaczaco wzrosty zawartoSci chloru oraz tlenk6w me-
tali alkalicznych w pobranym pyle (Rys. 19).
Reasumujgc, na podstawie dotychczas wykonanych

badan i analiz nalezy stwierdzié, ze stosowanie we

wsadzie wielkiego pieca spieku o zwiekszonej zawar-
tosci chloru moze powodowac pogorszenie procesu re-
dukgcji tlenkéw zelaza. Nalezy tez pamietaé, ze chlor
dostaje sie r6wniez do wody w obieg oczyszczania gazu
ze spiekalni i wielkich piecéw, powodujac niszczenie
rurociggow.

Okres§lenie granicznej wielko§ci udzialu chloru

w spieku wymaga dalszych badan optymalizacyjnych,

jak i weryfikacji ich wynikéw w skali przemystowe;.
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Tabela 3. Usrednione wyniki laboratoryjnych préb spiekania rud o zwiekszonej zawartosci chloru

Table 3. Average results of laboratory sintering tests of ores with increased chlorine content

Mieszanka z ruda

Mieszanka . q
Parametr . o podwyzszonej zaw.
Je dl‘l ostka porownawcza chloru
Nazwa 1 2
Agloruda Krivbas kg (mokry) 217,59 50,23
Agloruda Zaporoze kg (mokry) 22,00 -
Koncentrat KR kg (mokry) 31,42 32,13
Koncentrat C-GOK kg (mokry) 31,40 31,13
Kamien wapienny kg (mokry) 12,77 11,19
Dolomit kg (mokry) 6,14 6,34
Sktad mieszanek Wapno palone kg 1,87 1,87
Suma spieku zwrotnego kg 56,19 56,22
Masa paliwa stalego kg (mokry) 6,62 6,80
Masa paliwa stalego kg (suchy) 6,00 6,19
Udziatl paliwa w mieszance % 4,81 4,96
Wilgotno$é mieszanki % 6,91 6,78
Opér przeptywu (przewiewnosc) s 4,92 6,23
Wskaznik rownowagi % 98,91 101,44
Czas spiekania min 21,75 23,95
Podstawowe Wydajnos$é produkeyjna t/m%24 h 38,40 34,96
parametry procesu
Maksymalna temperatura spalin °C 332,8 349,1
Jednostkowe zuzycie paliwa kg /t spieku 54,86 56,51
Fe % 57,26 58,08
FeO % 8,48 8,66
Si0, % 7,94 7,04
CaO % 9,40 8,34
Zasadowo$¢ (CaO/Si0,) - 1,18 1,18
ALO,4 % 0,90 0,97
TiO, % 0,035 0,029
Analiza sitowa spieku
MgO % 1,30 1,31
P % 0,027 0,037
Mn % 0,032 0,026
S % 0,015 0,011
K,0 % 0,037 0,049
Na,O % 0,099 0,059
Cl % 0,004 0,016
Wytrzymalogé Wytrzymatosé ISO % 69,57 68,59
spieku ISO Scieralnosé ISO % 6,46 6,95
RDI RDI % 20,92 33,46
RI dR/dt o/pez0,9), %/min % 0,83 0,94
0, % 14,24 14,30
CO, % 6,83 6,72
CcO % 1,23 1,35
Zawarto$¢ w spalinach
NO, ppm 334 346
SO, ppm 193 208
Pyt mg/Nm® 528 694
Cl % 2,7 31,6
Zawarto$é w Pyle K,0 % 108 247
pobranym na gilzach
Na,O % 13,6 43,5
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6. WNIOSKI

Na podstawie wykonanego zakresu badan laborato-
ryjnych dotyczacych oceny zastosowania zwiekszonego
udzialu rudy o zwiekszonej zawartosci chloru w mie-
szance rudnej w procesie spiekania mozna sformuto-
wacé nastepujace wnioski:
1.Zastosowanie w mieszankach spiekalniczych zwiek-

szonego udziatu rud o zwiekszonej zawartosci chloru

wplywa niekorzystnie zaré6wno na parametry proce-
su spiekania, wlasciwosci technologiczne spieku, jak
réwniez na emisje pytowo-gazowe.

2.W zakresie parametrow procesu spiekania zastoso-
wanie w mieszankach spiekalniczych rudy o zwiek-
szonej zawartosci chloru spowodowato:

— obnizenie przewiewno$ci mieszanki i wydluze-
nie czasu spiekania, a w konsekwencji obnizenie
wydajnosci procesu spiekania z 38,40 na okoto
35 t/m”%/24 h

— zwiekszenie jednostkowego zuzycia paliwa z 54,86
na 56,51 kg/t spieku.

3. W zakresie wlasciwosci spieku zastosowanie w mie-
szankach spiekalniczych rudy o zwigkszonej zawar-
tosci chloru spowodowato:

— obnizenie jego wlasciwosci wytrzymatoSciowych —
wzrosta $cieralnosé w prébie ISO z 6,46 do 6,96%
przy réwnoczesnym obnizeniu wytrzymatosci ISO
>6,3 mm z 69,6 na 68,6%

— pogorszenie redukcyjnosci spieku — wzrost warto-
$ci wskaznika RDI 55 z 20,9 do 33,46%

— zwiekszenie zawartosci chloru z 0,004 do 0,016%
i K,0 z 0,037 do 0,049% w spieku.

4. W zakresie emisji pylowo-gazowych:

— zwiekszylo sie stezenie pyléw w gazach odlotowych
z 528 do 694 mg/Nm®, znaczaco wzrosly zawartosci
chloru z 2,7 do 31,6% oraz tlenkéw metali alkalicz-
nych K,;0 i Na,O w pyle.

5.0kreslenie granicznej wielko$ci udzialu chloru
w spieku wymaga dalszych badan optymalizacyj-
nych, jak i weryfikacji ich wynikéw w skali przemy-
stowej.
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