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utrjevanja pelet iz piritnih ogorkov

Bogdan Zalar

Pogoji odstranjevanja Zvepla so za fizikalno
poboljsane piritne ogorke v obliki bentonitnih
peletov dosti ugodnejsi kot za fizikalno in kemicno
poboljsane piritne ogorke v obliki klorirnih pele-
tov. Pri prvih je optimalna utrjevalna tempera-
tura (1200°C) visja od optimalne temperature,
potrebne za zadovoljivo odiveplanje — 1150°C. Pri
drugih se Zveplo odstrani v zadovoljivi koli¢ini
Sele pri 1320°C. Raczlika 120°C pomeni pri klorir-
nih peletih zato 10 % vecjo porabo toplotne ener-
gije za proces utrjevanja ob isto¢asnem optimal-
nem odstranjevanju Zvepla. Pri eni in drugi tem-
peraturi ne nastopa poslab3anje fizikalnih lastno-
sti utrjenih peletov. To se pojavija pri bentonitnih
peletih v primeru pospesitve odstranjevanja Zve-
pla v redukcijskih pogojih.

UvoD

V okviru dosedanjih $tudij in raziskav kom-
pleksnega refevanja problema najoptimalnejSega
nacina izkori$¢anja piritnih ogorkov! smo v pol-
industrijskem merilu izdelali tudi utrjene t.i. ben-
tonitne in t.i. klorirne pelete iz ogorkov, doblje-
nih s praZenjem piritnih koncentratov iz SSSR.
Bentonitni peleti predstavljajo produkt tehnolo-
S§kega procesa poboljSanja fizikalnih lastnosti
ogorkov, t.j. oblike, trdnosti, poroznosti, elektro-
prevodnosti itd. s prakti¢no nespremenjeno kemij-
sko sestavo. Klorirni peleti pa predstavljajo pro-
dukt tehnoloSkega procesa poboljSanja fizikalnih
in kemiénih lastnosti, kar pomeni, da je poleg
dobljenih fizikalnih lastnosti vsebnost nekaterih
nezeleznih kovin zniZana do optimalnih vrednosti.

1. Osnovne karakteristike bentonitnih in
klorirnih pelet

Bentonitne pelete smo izdelali na industrij-
skem peletizacijskem krozniku z dodatkom 0,5
do 1,0 % bentonitnega veziva, kar je odvisno od
zrnatosti ogorkov, oziroma od specifi¢ne povrSine.
Utrjevanje zelenih peletov smo izvajali v indu-
strijski rotacijski pe¢i pri temperaturi nad 1150°C.

'Obravnavana $tudija je del kompleksnega elaborata izde-
lanega s pomoéjo sofinaciranja SBK za leto 1973/74 in
zainteresiranih podjetij.

Bogdan Zalar je diplomirani inZenir metalurgije in vodja
ckstraktivnih raziskav za nezelezne kovine

Trdnostne lastnosti pelet po utrjevanju v navadni
atmosferi so bile ve¢ kot zadovoljive, medtem ko
so se¢ trdnosti pelet, utrjevanih v redukcijski atmo-
sferi, spreminjale z ozirom na stopnjo redukcije
in so bile praviloma nizje. Kemicna sestava je pri
navadno utrjenih pribliZzno enaka, kot je sestava
zelenih peletov, le SiO, se lahko dvigne za nekaj
desetink procenta (vpliv bentonita). Pri redukcij-
skem utrjevanju se arzen zniza do 0,04 %. Fe,0,
se delno reducira do FeO (Fe,0y), kar je odvisno
od stopnje redukcijskih pogojev. Vsebnost pre-
ostalega Zvepla pa je predvsem odvisna od tempe-
rature pri utrjevalnih procesih, ki so izkljucno
pogojene z zahtevanimi trdnostnimi lastnostmi, ki
jih ti procesi morajo dati.

Pri izdelavi klorirnih pelet smo za vezilno sred-
stvo za peletizacijo uporabili CaCl, v obliki nasi-
¢ene raztopine CaCl,.6 H,0. Istofasno je sluZil
kot klorirno sredstvo za reakcije kloriranja Se pri-
sotnih neZeleznih kovinskih oksidov v piritnih
ogorkih. Dodatek veziva, prera¢unano na brez-
vodni CaCl,, je znaS8al za obravnavane piritne ogor-
ke okoli 10 %, kar je z ozirom na stehiometrijske
odnose veckratni prebitek. TaksSen prebitek, po-
treben za zadovoljivo stopnjo kloriranja neZelez-
nih oksidov, je bil ugotovljen z odgovarjajofimi
prakti¢nimi poskusi.

Utrjevanje klorirnih zelenih peletov smo izva-
jali v industrijski rotacijski pe¢i, vendar v izklju¢-
no oksidacijski atmosferi. Klorirno sredstvo CaCl,
namre¢ le v oksidacijskih pogojih preide v ele-
mentarni Cl,, ki ima edini zadovoljive termodina-
mi¢ne pogoje za reakcije tvorbe kovinskih klori-
dov in njegovih oksidov. Kon¢ni cilj tak$nega klo-
rirnega utrjevanja je prehlapevanje tako nastalih
kloridov in s tem poboljSanje kemiénih lastnosti
peletov. Vsebnosti bakra, cinka, svinca se zniZajo
v obmocje optimalnih vrednosti, razen arzena, kar
pa je predmet posebne $tudijsko-raziskovalne ob-
ravnave. Zveplo se v omenjenih pogojih ni zado-
voljivo znizalo.

V tabeli 1 so podane analize nekaterih elemen-
tov v obravnavanih utrjenih peletih, bistvenih za
pri¢ujo¢o obravnavo. Drugi elementi kot Sb, Sn,
Cd, Mn, Ni, Co, Cr, ter P,O; in TiO, so prisotni
v mejah od 0,001 % do 0,025 %.

2. Izhodiséa problema odZvepljanja

Ekonomika procesa proizvodnje Zveplene kisli-
ne zahteva ¢im vedji izkoristek Zvepla iz piritnih
koncentratov. Zato »dobri« piritni ogorki ne sme-
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Tabela 1 — Kemijska analiza nekaterih ele-
mentov obravnavanih piritnih ogorkov in izdelanih
peletov.

Vrednosti Piritni Bentonitni Klorirni
v % ogorki peleti peleti
FeO 0,85 1,11 (47,1) 1,07
Fe,0, 76,50 81,90 (29,1) 83,70
Cu 0,42 0,51 0,09
Zn 0,92 0,95 0,13
Pb 0,02 0,02 0,0004
As 0,16 0,12 (0,04) 0,17
Ca 0,52 0,50 4,75
Mg 0,27 0,25 0,20
Si0, 4,55 495 4,54
Al (v ALO,) 0,28 0,37 0,35

S 1,00 0,1—0,5 02—038
Viaga 16,00 — —_

* Podatki v oklepaju veljajo za utrjevanje v delno
redukcijski atmosferi (kovinsko Fe pristeto v
vsebnost FeO!)

jo vsebovati veé Zvepla kot 0,5 % do 0,8 %. Pri nas
razpolozljivi ogorki ga imajo v povpredju 1,0 %
do 1,2% in je pri procesih poboljianja ogorkov
zato prisoten tudi problem odZveplanja. Odstra-
njevanje Zvepla poteka v fazi utrjevanja zelenih
peletov. Z ozirom na razli¢ne procesne pogoje
utrjevanja pri bentonitnih in klorirnih peletih
nastopajo tudi razli¢ni kemijski in termodinamic-
ni pogoji za reakcije odstranjevanja $e prisotnega
Zvepla.

Za obojno vrsto pelet je torej problematika
dvojna: dose¢i zadostno stopnjo odzveplanja ob
istofasno doseZenih optimalnih pogojih utrjeva-
nja s ciljem dobiti dovolj trdne in $e dovolj po-
rozne pelete. K temu se pridruZuje Se ugotovitev
tistih minimalnih tehnolodkih zahtev, ki dajejo
utrjene pelete zadovoljivih lastnosti ob maksimal-
ni ekonomi¢nosti procesa.

3. Aplikacija teoretskih predpostavk
na obravnavane vrste peletov

Zveplo se v bentonitnih in klorirnih peletih
pretezno nahaja vezano v spojino kovinskih sulfi-
dov, predvsem FeS, tudi delno FeS,, ZnS, Cu,S,
PbS, itd. Ti so ostali v piritnih ogorkih po pri-
marnem prazenju piritnih koncentratov.

Vpogled v osnovne razloge za razli¢no ponasa-
nje reakcij odZveplanja pri enih in drugih peletih
dobimo s proucitvijo kemizma odgovarjajotih
reakcij in vrednosti njihovih prostih entalpij.
Tako so reakcije desulfuracije kovinskih sulfidov
s CaCl, in kisikom (MeS + CaCl, + 2 0, = MeCl, +
CaS0,) termodinamiéno primarne v odnosu na
¢isto oksidacijske reakcije desulfuracije kovinskih
sulfidov samo s kisikom (MeS + 1,50, = MeO +
SO,). Ceprav vrednosti prostih entalpij obeh vrst
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reakcij niso absolutno primerljive, so razlike
med njimi posebej velike in smo tudi s poskusi
dobili potrditev primarnosti reakcij desulfuracije
s CaCl, in kisikom.

Te reakcije potekajo pri procesu utrjevanja
klorirnih zelenih peletov, ki vsebujejo kot vezilno
in klorirno sredstvo CaCl,. Produkti reakcij so ko-
vinski kloridi in CaSO,. Vsebnost CaCl, v klorir-
nih peletih je ca 10 %, kar ni samo izraziti prebi-
tek z ozirom na reakcije kloriranja prisotnih ko-
vinskih oksidov in sulfidov (omenjeno v 2. poglav-
ju), temve¢ je tudi prebitek z ozirom na vsebnost
zvepla v ogorkih in na odgovarjajoée reakcije od-
zveplanja. Tako je tvorba celotne koli¢ine nasta-
lega CaSO; dolo¢ena z vsebnostjo Zvepla v zelenih
peletih. Stehiometrijski izratun daje ob predpo-
stavkah, da je Zvepla v ogorkih 1,0 % in da z ozi-
rom na gornja teoretska izvajanja v celoti reagira,
teoretsko moZnost vsebnosti 4,25 % CaS0,. Odzve-
planje je torej pri klorirnih peletih v celoti odvis-
no od reakcij disociacije nastalega CaSO,. V ben-
tonitnih peletih je moZnost tvorbe CaSO, v podre-
jenem odnosu proti oksidacijskim reakcijam ko-
vinskih sulfidov, katerih produkti so kovinski
oksidi in SO, plin.

Termicni razkroj CaSO, poteka po znani moé-
no endotermni reakciji (H = 4 116,8 kcal):

2CaS0O,—»2Ca0 + 2SO0, + 0,

z odgovarjajoo ravnotezno konstanto

@%ca0) - P(s0:) - P(oy)
a? (CaS0,)

Iz te enacbe ravnoteZzne konstante reakcije lah-
ko povzamemo, da je hitrost reakcije disociacije
odvisna od napetosti disociacije CaSO,, od parcial-
nih tlakov produktov SO, in O, ter od stopnje
aktivnosti CaO.

Napetost disociacije CaSO, je tudi pri relativ-
no visokih temperaturah tako nizka (sl. 1), da
obstaja malo verjetnosti za zadovoljivo stopnjo
odzveplanja po reakciji disociacije.

Potek reakcije disociacije v desno lahko pospe-
$§imo z zniZevanjem aktivnosti CaO preko tvorbe
Ca-ilikata, Ca-ferita, v naSem primeru redkeje
Ca-aluminata, z reakcijami:

2 CaSO4 <+ SiOz = 2 CaO o sio; - 2 SO;
2 CaSO; + 2 Fe,0; =2 Ca0. Fe,0; + 2 SO,

To potrjuje slika 1, kjer posamezne krivulje
nakazujejo naras¢anje napetosti disociacije CaSO,
ob prisotnosti Si0,, AL,0, in Fe,0;.

Zaradi moZne aplikacije na obravnavani pri-
mer podajam iz literature na sliki 2 (3) primer stop-
nje odstranjevanja Zvepla v ¢isti Zelezni rudi (Ita-
bira — 98 % Fe,0;, 8,7 % ALO, in 0,3 % Si0,) z do-
datkom 2,5 % piritnega Zvepla in z dodanimi dolo-
¢enimi koli¢inami CaO in Si0,. Oksidacija samega
piritnega Zvepla poteka zelo hitro in je prakti¢no
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Disociacijski pritiski &istega CaSO.: in CaSO. v prisotnosti
Si0:, ALO;, Fe:0: in kaolina v odvisnosti od temperature
(po podatkih iz 2)

pri priblizno 1050°C (v ¢asu 1 do 1,5 minute —
upostevati pripombe o ¢asu ogrevanja na sliki 2!)
odstranjeno Ze vse Zveplo. Pri povelevanju raz-
merja Ca0/Si0, postajajo krivulje poloZnejse in
pri dodatku samega CaO totalno odzveplanje pri
teh temperaturah praktiéno ni mozno: razvijajoci
SO, se veze s CaO v CaSO,.

Ce v diagram slike 2a vértamo podrocje, ki bi
pribliZzno odgovarjalo sestavi piritnih ogorkov z
razmerjem Ca0/SiO, od 0,1—02 vidimo, da se

401

52
=N
n 20 — —t- —1 -
e a.)-brez dodatka C
& 700 | | | |
C — ( \ | |
2 By Zh 2 4
9 I PRI - ' —
s 80
. M
80 (-1~ /1 (1)-brez ca0 —
2 -Ca0/Si0; =033 ,
40\ - 3.,-C60/Si0,=~10 |
4 =brez Si0z(~5%Ca0)
20|+ ' i ? 5
' b.)-z dodatkom 5% C
| | | "
¢ 2 4 6 8 0 2
— = Cas (min]
Slika 2

Odstranjevanje S iz rude v odvisnosti od Ca0/8i0; in C
pri T = 1200'C; Cas ogrevanja od 800°C do 1200°C pri
a = 3min, pri b = 2min (po podatkih iz 3). B = obmotje
obravnavanih bentonitnih pelet (Ca0/Si0: = 0,1—02), C =
obmoéje obravnavanih klorirnih pelet (Ca0/Si0: = 1,0 — 1,1)
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nahaja to podro¢je nad krivuljo 2. To podrocje
lahko priblizno odgovarja tudi bentonitnim zele-
nim peletom, saj tako dodatek 0,5 do 1,0 % kot
sestava bentonita ne spremenita bistveno razmer-
ja Ca0/Si0,. Po analizi klorirnih zelenih peletov
je vrednost razmerja CaO/SiO, od 1,0—1,1 in je
podroéje odzveplanja v diagramu slika 2a pri njih
v obmocju krivulje 3.

Tudi z zniZzanjem parcialnega tlaka po, lahko
pospeSimo reakcije disociacije CaSO,. To lahko
dosezemo do dolotene mere s prisotnostjo oglji-
ka, ki nastali kisik veze v CO,. Pri tem je treba
upoStevati dejstvo, da se pri znizanju p o, pod
105 at ze pojavlja redukcija sulfata v sulfid, kar
ponovno zmanjsuje stopnjo odzveplanja (2,3). V
diagramu na sliki 2b je prikazan vpliv dodanega
grafitnega ogljika na pospeSitev reakcije razkroja
CaSO,: razmiki med posameznimi krivuljami se
zoZzujejo in s tem dokazujejo potrebni manjsi Cas
za dolo¢eno stopnjo odzveplanja pri temperaturi
1200°C. V istem diagramu je ponovno oznaleno
podroéje, ki odgovarja bentonitnim peletom, kar
pomeni, da lahko pri utrjevanju bentonitnih zele-
nih pelet pospesimo odzveplanje z dodatkom do-
lo¢enih koli¢in kakr$negakoli reducenta. Tega na-
¢ina pospesitve hitrosti desulfuracije si ne more-
mo dovoliti pri klorirnih peletih, ki zahtevajo pri
utrjevanju izrazito oksidacijske pogoje.

4. Rezultati prakti¢énih preizkusov

Realne moznosti aplikacije teoretskih pred-
postavk v prakso smo potrdili z ve¢ diferencialno
termi¢nimi analizami, Stevilnimi poskusi o vplivu
temperature in ¢asa na stopnjo odzveplanja, s po-
skusi odZveplanja v redukcijski atmosferi ter z ne-
kaj poskusi o fizikalnem ponasanju pelet pri viso-
kih temperaturah,

a) Diferencialno termicéna analiza

Izdelane DTA so bolj informativno kvalitativ-
nega znaaja in niso bile tako precizno izvajane,
da bi jih mogli uporabiti tudi za kvantitativne
dolo¢itve reakcij. Zaradi relativno visokih pre-
iskovalnih temperatur smo uporabljali pe¢ico pri
Leitzovem talilnem mikroskopu (hitrost ogrevanja
10° C/min, posodica za skuske iz Ni-folije, primer-
jalna snov glinica, volumna preiskovane in pri-
merjalne snovi enaka).

Oksidacijske reakcije odZveplanja iz prisotnih
kovinskih sulfidov — pri éemer dobimo kovinske
okside in SO, — so ecksotermnega znacaja. Zacetek
teh reakcij je odvisen od t. i. temperature vZiga po-
sameznih sulfidov in je njih nadaljnji potek iz-
kljuéno difuzijsko kontroliran, oziroma odvisen
samo od stopnje difuzije nastopajocih reaktantov
in produktov. Temperature vziga za posamezne
nastopajoc¢e kovinske sulfide so v obmocju od ca.
300°C do ca. 620°C. Ker za obravnavo razpravlja-
nega problema te reakcije niso bistvene, podajamo
na sliki 3 diferenéne temperature le od 800° C na-
prej, kar pomeni, da smo registrirali predvsem
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Kvalitativno informativne krivulje DTA za ¢&isti CaSO; in
obe vrsti obravnavanih zelenih peletov

endotermne reakcije razkroja CaS0O;, oziroma pro-
cese dokoncénega odstranjevanja zvepla.

Krivulje DTA za posamezne preiskovane mate-
riale so izdelane na osnovi paralelnih analiz. T
za razkroj CaSO, je pri 1368'C. Maksimalna od-
klona krivulj za bentonitne (1365°C) in za klorirne
pelete (1350°C) lahko smatramo za maksimalno
stopnjo reakcije CaSO,, nahajajoega se v obeh
vrstah peletov. Razlika med T... pri obeh ni toliko
znacilna (lahko je tudi nastala zaradi manj preciz-
nega dela) kolikor T,,; — temperatura zacetka raz-
kroja CaSO,. Pri bentonitnih peletih je zaletek
endotermnega efekta pri 835°C, pri klorirnih Sele
pri 1140° C. To pomeni, da je moznost zacetka raz-
kroja CaSO, v bentonitnih peletih Zze pri precej
nizjih temperaturah, ¢emur je vzrok Ze omenjeno
nizko razmerje Ca0/Si0,. Pri klorirnih peletih se
zaradi velje vrednosti tega razmerja zacetek po-
makne v obmodcje visjih temperatur. Odstranjeva-
nje zvepla se pri njih pravzaprav Sele zaéne, med-
tem ko je pri bentonitnih peletih pri temperatu-
rah del Zvepla Ze odstranjen po reakcijah oksida-
cije sulfidov, kakor tudi Ze del Zvepla, kolikor ga
je bilo vezanega v CaSO,.

b) Vpliv temperature in ¢asa procesa

Odgovarjajoce poskuse smo delali v horizontal-
ni cevni silitni pe¢i z mozno temperaturno regula-
cijo in z maksimalno moznimi temperaturami
1400°C in ve¢. Pri vstavljanju vzorcev nismo eli-
minirali nastalega padca temperature s ponovnim
ogrevanjem v Npatmosferi do zahtevane zacetne
poskusne temperature. TakSen odstop od preciz-
nosti raziskovalnega dela (ki smo ga pa to¢no kva-
litativno analizirali) smo smatrali za dopusten, saj
teorctske zakonitosti jasno nakazujejo moznosti
razlicnih stopenj odZveplanja za te in za druge
vrste peletov, mi pa smo imeli namen dobiti le
grobo oceno te razlike, ki bi bila predvsem prak-
ti¢nega pomena pri dolo¢evanju proizvodnih nor-
mativov.

Slika 4 potrjuje teoretske predpostavke in jim
daje prakticno-aplikativno vrednost. Pri klorirnih
peletih zacne intenzivno dokonéno odZveplanje za
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priblizno 260° C kasneje — priblizno pri 1220°C —
Kot pri bentonitnih. Tako je n.pr. potrebna za
80 % stopnjo odzveplanja pri bentonitnih peletih
temperatura Zganja 1150°C, pri klorirnih pa ca.
1320° C. Razlika z ozirom na optimalno odstranje-
vanje zvepla znasa torej ca. 170°C,

Cas vzdrzevanja zelenih peletov pri ugotovlje-
nih optimalnih temperaturah Zganja, kot je raz-
vidno iz naslednje slike 5, ni bistvena funkcija
stopnje odzveplanja. Isto velja tudi za niZzje tem-
perature. DolZina ¢asa nad deset minut minimal-
no vpliva na intenziviranje odzveplanja.

Klorirni |
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1
i
Bentonitni \ |
eti IR\
| pelet “ |
60 : \ \
\
50 i \l\
A
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40 I\
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30 | i\ |
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Slika 4

Stopnja dokonénega odiveplanja (nad 800° C) v odvisnosti
od temperature pri doloéenih ¢asih za bentonitne in klo-
rirne pelete

¢) Vpliv dodatka ogljika

Bentonitnim zelenim peletom smo primesali
5%, oziroma 10 % zdrobljenega oglja. Poskuse
zganja smo delali v horizontalni cevni silitni peci,
odprti na obeh stranch in brez prisiljenega preto-
ka plinskih produktov reakcije. Odzveplanje je po-
tekalo torej v t.i. »lastni atmosferi«. Cas trajanja
enega poskusa je bil 20 minut. Dobljeni rezultati
so povzeti na sliki 6.
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Stopnja odzveplanja v odvisnosti od ¢éasa pri dolotenih
temperaturah za bentonitne in klorirne pelete

Pri dodatku 5 % oglja je premaknjen zacetek
odstranjevanja zvepla za ca.150°C niZzje od ugo-
tovljene zacetne temperature razkroja CaSO, pri
bentonitnih peletih (DTA analiza — sl. 3). Iz slike
4 je razviden prakti¢ni zacetek dokon¢nega odstra-
njevanja zvepla v temperaturnem obmoéju 850°C
do 900°C, pri 5% dodatku oglja pa je zaletek v
obmod¢ju 600°C do 750°C. Pri dodatku oglja 10 %
je verjetno v uporabljenih pogojih izvajanja po-
skusov atmosfera v reakcijskem prostoru Ze pre-
ve¢ redukcijska za sicer ugodne termodinamiéne
pogoje reakcije CaSO, pri nizjih dodatkih oglja.

Proces delne redukcije peletov, ki v taksnih
pogojih nastopa, lahko do dolofene mere vpliva na
zaCetne pojave rahlanja peletov. Ugotovili smo
znatnej$i padec trdnostih lastnosti, od poprecne
trdnosti utrjenih peletov 140 kg/ pelet na ca.
50 kg/pelet. Dalje smo tudi ugotovili, da so zeleni
peleti z vmeSanim reducentom obéutljivejsi na ob-

06 i [

05

[

[$,]
S
Stopnja odstranjevania S v %

N[ Dodatek 0%C
| S8

04 ;| \
0.3} | ; >\\ -— X

?
0.2——Dodatek 5%C

\

%S r N \
10.0}— | \6\"\
L]
600700 G00 900 1000 7100 7200 0D

SEEL PR %
Slika 6
Stopnja odiveplanja v bentonitnih peletih v odvisnosti od
temperature pri ¢asu 20 minut in pri dodatkih 5%, oz.
10 % oglja

stojnost pri povisanih temperaturah in predvsem
pri istoasnih nastopajo¢ih mehanskih obreme-
nitvah. To pomeni, da ostaja pri tak$nem nacinu
pospesevanja odstranjevanja Zvepla odprto vpra-
Sanje fizikalnih lastnosti pelet. Ta problematika
poslabsanja fizikalnih lastnosti je enaka proble-
matiki pri predredukcijskih, oziroma redukcijskih
procesih kakrsnihkoli pelet iz Zelezovnih rudnih
materialov.

d) Preiskave fizikalnih lastnosti pri visokih
temperaturah

Temperaturni pogoji pri procesu utrjevanja
dajo zelenim peletom zahtevane fizikalne lastno-
sti, predvsem zadovoljivo trdnost. Eksperimental-
no so ugotovljene in s polindustrijskimi poskusi
potrjene optimalne temperature 1200°C, pri ka-
terih imajo dobljene trdnosti vrednosti od mini-
malno 90 kg/pelet do ca. 180 kg/pelet. To tempe-
raturo smatramo tudi za minimalno potrebno pri
procesu utrjevanja. Zgornje temperature procesa
pa so omejene z zaletkom ponovnega poslabsanja
fizikalnih lastnosti, tj. zniZevanje poroznosti, z za-
¢etkom mehcanja ali raztaljevanja. Maksimalno
ali vsaj optimalno odzveplanje moramo torej do-
se¢i v teh temperaturnih mejah.

Ponadanje peletov pri visokih temperaturah
smo raziskovali v silitni peéi in z Leitzovim talil-
nim mikroskopom. Stopnja naras¢anja tempera-
ture pri tem je bila 600°/h. Predvsem smo ra-
ziskovali pogoje za zaletek raztaljevanja, istofas-
no pa tudi volumensko spremembo peletov.

V silitni pe¢i smo ugotovili, da se zalenjajo
robovi rahlo deformirati Sele pri 1430°C. Preiska-
ve s talilnim mikroskopom pa so pokazale, da
ostancjo peleti do 1420°C skoraj brez sprememb.
Poveéanje volumna je znaSalo od sobne temperare
do 1420°C le ca. 2 %.

5. Povzetki Studije in poskusov

Z opisanimi teoretskimi zakonitostmi in nare-
jenimi poskusi lahko povzamemo sklepe, Ki so za
odzveplanje pri prakti¢ni proizvodnji bistvenega
pomena:

a) Optimalna temperatura procesa utrjevanja
zelenih peletov je z ozirom na zadovoljive fizikal-
ne lastnosti 1200°C.

b) Pri utrjevanju bentonitnih zelenih peletov je
temperatura 1200°C zadostna tudi za maksimalno
stopnjo odZveplanja, oziroma je celo za priblizno
50°C visja od optimalne 1150°C.

¢) Maksimalno stopnjo odzveplanja pri klorir-
nih peletih dosezemo pri temperaturi 1320°C, ki je
za 120° C vi$ja od optimalnih utrjevalnih tempera-
tur.

d) Z ozirom na vi§je potrebne temperature pri
klorirnih peletih za ca. 120° C bi se moralo predvi-
doma porabiti ca. 30.000 kcal/t toplotne energije
za proces utrjevanja ve¢ kot za enak proces pri
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bentonitnih peletih (pri izracunu smo za utrjene
pelete privzeli specificno toploto 0,24 kcal/kg °C,
kar odgovarja obmodju specificnih toplot razlic-
nih Zelezovih sintranih materialov). V literaturi se
navaja za procese utrjevanja poraba od 250.000 do
400.000 kcal/t. Z ozirom na ta podatek pomeni za
klorirne pelete za utrjevanje in istocasno optimal-
no odzveplanje ca. 10 % povetanje porabe toplot-
ne energije.

e) Optimalne temperature utrjevanja in isto-
¢asno optimalnega odzveplanja tako za bentonitne
kot klorirne pelete ne dosegajo vrednosti, pri ka-
terih bi se zaCeli peleti intenzivneje mehcati ali
nataljevati.

f) Pri bentonitnih peletih lahko odzveplanje
pospeSimo z dodatkom ogljika do ca. 5 % v obliki
najbolj odgovarjajotega reducenta. TakSen doda-
tek vpliva tudi na dolo¢eno nizjo stopnjo predre-

dukcije, kar je za nadaljnjo uporabo pelet lahko
pozitivni moment. Pri tem pa nastaja problem
ohranitve zadovoljivih fizikalnih lastnosti peletov.
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ZUSAMMENFASSUNG

Eine applikative Studie der Entschwefelungsgesetzmas-
sigkeiten bei den Verfestigungsprozessen der griinen Pel:
lets an bentonitischen und chlonierten Pellets aus Schwe.
felkiesabbrand war ausgearbeitet. Theoretische Studien,
entsprechende laboratorische und halbindustrielle Ver-
suche ergaben geniigend klare Ergebnisse fiir die applika-
tive Anwendung in der praktischen Produktion.

Fiir die beiden Sorten der Pellets ist die optimale
Verfestigungstemperatur 1200°C. Die erreichte Festigkeit
liegt in den Grenzen von % kg ,Pellet bis 180 kg, Pellet.

Bei dem Verfestigungsprozess der bentonitischen grii-
nen Pellets ist die Temperatur 1000° C gentigend auch fiir
diec maximale Entschweffelung bzw, diese ist sogar um
50° C hoher von der optimalen die bei 1150° C liegt,

Bei den chlorierten Pellets iibergeht praktisch der
gesamte Schweffel in die Verbindung CaSO0,, weshalb auch
die optimale Entschweffelungstemperatur 1320°C um
1200C von der Verfestigungstemperatur hoher ist.

Fiur den Verfestigungsprozess und gleichzeitige Ent-
schweffelung der chlorierten Pellets ist ein Mehraufwand
von 30.000 kcal/t an Wirmeenergie im Vergleich zu den
bentonitischen Pellets notwendig,

Der Einfluss des Verhiiltnisses Ca0,;Si0, auf die
Intensitit der Entschweffelung bei beiden sorten der Pellets
ist festgestellt und praktisch appliziert worden,

Bei den bentonitischen Pellets kann die Entschwef-
felung mit einem Zusatz von ca. 5% Kohlenstoff in
Form cines geeigneten Reduzenten beschleunigt werden.
Der Anfang der Entschwelfelung an CaSos gebunde-
nen Schweffals ist um 150°C niedriger von der sonst
festgesteliten Anfangstemperatur fiir die Zersetzung von
CaSO0;, bei den bentonitischen Pellets (835 C). Der erwiihnte
Zusatz des Reduzenten beeinflusst auch einen bestimmten
niedrigen Vorreduktionsgrad. Die Beinhaltung der zufrie-
denstellenden physikalischen Eigenschaften der verfestig.
ten Pellets wird dabei problematisch. Die Festigkeiteigen-
schaften werden in der Regel niedniger, im behandelten
Falle um ca. 50 kg/Pellet,

Die optimalen Temperaturen fiir die Verfestigung und
gleich zeitige optimale Entschweffelung fiir die bentoniti-
schen und chloritischen Elemente erreichen nicht diejenigen
Werte, bei welchen die Pellets intensiver aufweichen oder
aufschmelzen wiirden. Bis zu 1420° C ist keine Deformation
des Pelletrandes zu beobachten. Die Volumenvergrisserung
des Pellets bis zu dieser Temperatur betriigt nur ca, 2 %,

SUMMARY

The study was made with pellets of pyrite calcine
binded with bentonite and chloride, The theoretical ana-
lysis and the corresponding laboratory and pilot plant
experiments gave enough clear results for the application
in commercial production.

Optimal temperature for hardening of both pellets
is 1200° C. The achieved strengths are 90 to 180 kp/pellet.

In hardening of bentonite green pellets the tempera-
ture 1200°C is sufficient high also for maximum desul-
phurisation. Actually it is even for about 50°C higher
than necessary.

In the chloride pellets the whole sulphur practically
changes to CaSO, and thercfore the optima! desulphuri-
sation temperature is 1320° C which is about 120° C higher
than the optimal hardening temperature.

Comparing chloride and bentonite pellets the consump-
tion of energy for hardening and simultaneous optimal
desulphurisation is for about 30,000 kcal/t higher with
chloride pellets,
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Determined and applied was the ratio Ca0/SiO; in
both pellets influencing the intensity of desulphurisation.

In bentonite pellets the desulphurisation can be speed-
ed up by addition of about 5% carbon in form of the
most situable reducing agent. Beginning of the desulphuri-
sation if sulphur is bound to CaSo: ist for 150°C lower
than the beginning of CaSO; decomposition in bentonite
pellets (835°C). The mentioned addition of the reducing
agent commences also certain degree of prereduction. But
preservation of satisfactory physical properties of harden-
ed pellets appears to be problem in this case, The strength
is reduced, in the treated case even to about 50 kp/pellet.

Optimal temperatures of hardening and simultaneous
optimal desulphurisation for both pellets are not so high
that the pellets would begin to soften or melt in a greater
extent, Up to 1420°C no deformation of pellet edges was
observed. Volume increase up to this temperature was
only about 2%,
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3AKAIOYEHHE

AHAAHMZHPYETCA NPHMENEHN IAKOBOMEPHOCTH ACCYALGYPAINIA mpo-
UECCA OKOMKOBAHHA CHIPIKX GENTOHITHBX M XAOPHAHEIX OKarhimef
HIFOTOBACHMEX N3 [HPHTHBX OTAPKOB. TEOPETHUECKOE IIYUEeHME I
COOTRETCTIVIONIME AAGOPATOPHEC 3 NOAYIPOMMIIACHIIME OMLITLE AAAN
AOBOALHO ACHKIC AAMHLIE AAN BOIMONHOCTH NPHMCHCHHS T0d aako-
MOMCPHOCTH B TPOMBILACHNOM NpOH3BOACTBE. IIOAYMCHHMWC AQMHKIC
MOKAIAAK, UTO ONTHMAABHAR TEMNEPATYPA NPOUCCCA OKOMKOBAHHK
ofonx copron oxarsweii 12000, a HPOYKOCTH OKATHINEN NPH HArPYIKIK
w 90 A0 180 xr/oxavei. IIpi mpouccce OKOMKOBAMMR CEMTOMMTHMX
oxarsiuell yemn-pa 12009 BDOAHE VAOBACTBOPACT AOCTHACHING MAKCH-
MAABNOI CTEneHH AecyAndypamms; 971a Temm-pa AmKe npula. ma 500
pute osrrnaaaniofi T, e, 1150° I1. IIpst xaopuamsx oxarsimedt mowrs
BCA CCPA NPAKTHYMCCKH DCPEXOAMT B COC, CaS0O,. Taannax
NPHYHHEA STOTA B TOM, 4TO ONTHMAALHAS TOCMI-PA ACCYALDYPAIME
13200, 7.e. ma 120° mune omrumasnHoll TeMmn-pw okoMmyopauus. B
cpansieniit ¢ GCHTOHNTHRMI, XAOPHAHKIE OKATMINN 0pi npoyecce
OKOMKOBAHHR, W OAHOBPEMCHHO C ACCVALPYPAIII TPt OTHMAANHOH]
Temn-pe, Tpedyior npnda. 30.000 kxas/T Goasure TEmAOBOIT IHCPTI,
ONPEACAAR, M NPRAKTHUECKH [PHMCHNEMO  BAHAHHEC OTHOUICHHS

Ca0/Si0; Ma uHTENCHBHOCTE NPOUECCA ACCyALbypaLiK oboHX COpTOB
oxarTamedi.

Accvampypmnno GEHTOHUTHEX OKATHINEN MOKHO VCXOPHTE C©
AoGankoil 3 % yracpoaa B Gopme 1b0ALE NOAXOANIIETO PeAVHENTa,
Hauaro yaaacHus cepw cocannéanoit 8 dopme CaSO; npuGa. Ia
150 ke or Hauana padsomesHa CaSO, npu GeHTOHHTHEIX KOKa-
Tiuax (835°). BoccranosHYCABHOE CPEACTHO BAMSCT YAKMKC HA ofpe-
Acaéinyio Goace Vio ¢ wp puteanntoit peayxuiue. Tpu
STOM HACTYTIACT BOTIPOC BOIMOMHOCTH OXPAHHTE PUMMECKIe KAYeCTa
oXOMKOBAHHWX okarveuueil. ITo mpasnay, no ymomsnyTom cnocoby,
NPOYNOCTL OXareimefl HECKOABKO MCHBIIC, YMEHBUICHHC TPCACTABARCT
npuGA. 50 kr/oxarei.

OnmiMasLHAL TEMN-Pad OKOMROBAHAA C OAHOBPEMCHHO ONTHMAALIOI
TEMIFPE  ACCYARDYPAINE 1PN GCHTOMMTHIIX @ TAKKE H XAOPMAMLX
OKATHINAX HE NPEDMINACT TEMI-PM NP KoTopoil OB MOrA0 Hacry-
ouTe  Aehopmaims  KpoMox oxaramedl, sro He oOOHapyXeHO A0
remrpat 14208, Veeanvenne ofbéMma oxarumeft npn sroil Temn-pm
npuba. seero 2 %.
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