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Studij razkroja CO med redukcijo
Zelezovih oksidov z njim

Redukcijo Zelezovih rud s CO spremlja pri tem-
peraturah pod 600°C in nad 400°C intenziven
razkroj CO. Pri tem nastaja »razkrojni« ogljik, ki
se vseda v porah rude. Delo obravnava pogoje
nastajanja razkrojnega ogljika, njegov vpliv na
potek redukcije in sodelovanje v njej.

V metalurski praksi uporabljajo za redukcijo
7elezovih oksidov trdni ogljik iz koksa, oziroma
drugih trdnih goriv ter pri posebnih postopkih e
ogljikov monoksid, vodik ter vrsto sinteti¢nih
plinov, predvsem na osnovi ogljikovodikov.

Nas je zanimala redukcija Zelezovih oksidov
z ogljikovim monoksidom in v zvezi z njo njegov
razkroj. Razkroj ogljikovega monoksida povzroca
npr., da se na dolotenih mestih v jasku plavia
pojavljajo nasedline ogljika, da se ruda v plavio-
vem jasku drobi, kar vpliva neugodno na potek
kemi¢nih procesov v tem delu plavZa, na sestavo
plina in s tem na toplotni rezim peci.

Termodinamiéne osnove reakcije razkroja oglji-
kovega monoksida so dobro znane, saj je ravno-
tezni sistem C-O raziskal Ze Boudouard. Po
njegovih Studijah in iz poznejSe literature' sledi,
da pri tlaku 1 atmosfere ogljikov monoksid teore-
ti¢no ni obstojen v temperaturnem obmoéju pod
300°C. Prav tako ni obstojen CO, ob prisotnosti
ogljika nad 950°C. Med tema temperaturama pa
najdemo ob navzoénosti ogljika v dolo¢enem raz-
merju oba plina CO in CO,. Ogljikov monoksid se
zalne teoreti¢no razkrajati Zze pri sobni tempera-
turi, vendar je hitrost te reakcije zaradi kineti¢nih
pogojev tako majhna, da proces prakti¢no ne
poteka. Hitrost razkroja pa postane znatna, ako
jo pospeSujejo katalizatorji. Pri redukciji Zelezovih
rud in aglomeratov s CO se pojavijo na povrsini
rudnih delcev pri temperaturi okrog 400° C naprej
izolirana sredi$¢a ogljika. Ta srediS¢a scasoma
rastejo, dokler grafit ne prekrije vsega ko§¢ka in
ne zapolni odprtih por. Koli¢ina ogljika, ki se
izlo¢i iz CO, je odvisna od temperature, od trajanja
procesa, od koli¢ine in vrste katalizatorja, ter od
velikosti aktivne povr§ine rudnih delcev.

Navajamo nekaj lastnih ugotovitev iz serije
poskusov, v katerih smo zasledovali potek raz-
kroja ogljikovega monoksida v razlitnih pogojih.
Poskuse smo izvedli v cevni uporovni elektri¢ni
pe¢i tako, da smo v razli¢nih pogojih prevajali
preko Zelezovega prahu (uporabljali smo kemika-
lijo ferrum reductum firme Riedel de Haén) in

rudnih kos¢kov CO sam ali pa mesanico CO in H,.
Nastalo koli¢ino razkrojnega ogljika smo dolocali
utezno tako, da smo tehtali povecanje teZe vzorcev
in pa s kemi¢no analizo reduciranih preiz-
kusancev.
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Slika 1
Odvisnost teze in odstotka razkrojnega ogljika od koli¢ine
zelezovega prahu

KATALICNI VPLIV ZELEZA

Pri $tudiju kataliti¢nega vpliva Zeleza smo pre-
vajali CO preko razlicnih mas Zelezovega prahu
pri temperaturi 550° C. Rezultate te serije poskusov
navajamo v tabeli 1 in s sliko 1.

Tabela 1 — Cas prevajanja 1 ura, pretok plina
51/h, 550°C

Masa Masa

- . Izkoristek
tel;?;}\] ;ga lz‘lgi‘;-'&?ﬂ e %C g C/g Fe
(g) (g)
1 0,486 18,1 328 0,486
2 0,740 275 27,0 0,370
3 0,933 348 238 0,311
4 1,232 457 234 0,308
5 1,522 56,7

238 0,304

Odvisnost koli¢ine razkrojnega ogljika in deleza
razkrojenega CO od koli¢ine Zelezovega prahu je
skoraj linearna, kar kaZe, da se s povetanjem ma-
se proporcionalno povela tudi Stevilo aktivnih
mest na povriini Zeleza. Vendar je pri manjsih
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koli¢inah Zeleza nastalo relativno ve¢ razkrojnega
ogljika, kot pri vec¢jih. To velja posebno za masi
1 in 2 grama. Zelezni prah smo za poskuse nasuli
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Slika 2

Odnos med teZo in odstotkom razkrojnega ogljika ter
¢asom trajanja poskusa (— 9 C, — — —[g])

v kerami¢no ladjico in pri ve¢jih masah verjetno
CO ni imel prostega dostopa do prahu na dnu
ladjice, kot ga je imel na povrsini.

Slika 2 kaze odvisnost koli¢ine razkrojnega
ogljika od trajanja prevajanja CO (5 litrov CO/h)
preko 2 g zelezovega prahu pri temperaturi 550° C.

Po dveh urah prevajanja se koli¢ina razkrojne-
ga ogljika v pogojih poskusov prakticno ni veé
spreminjala. Povrsina Zeleza se je zasitila z oglji-
kom; ogljika pa je bilo 37,5 % od celotne koncne
mase preizkusanca.

Koli¢ina razkrojnega ogljika je odvisna od ko-
licine CO, ki ga v ¢asovni enoti prevajamo preko
zelezovega prahu. V tej seriji so ostali vsi pogoji
prejsSnjih poskusov nespremenjeni; spreminjali
smo le pretok plina. Rezultate podaja tabela 2.

Tabela 2 — 550°C, 2 g Fe

Masa izlo¢enega

Kolié(is’?‘ )plina ogliika % C Ilkor(i:skCO
(g)
2 0,294 128 27,6
5 0,740 27,0 27,6
30,5 198

8 0,889

Povetanju koli¢ine plina, ki jo prevajamo preko
Zelezovega prahu sledi povecanje koli¢ine razkroj-
nega ogljika, vendar ta odvisnost ni linearna in
se z vecjo koli¢ino plina razkrojnega ogljika rela-
tivno zmanjSuje, kar kaZe tudi relativno manjsi
odstotek izkoris¢enega CO.
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Odvisnost koli¢ine razkrojnega ogljika od tem-
perature, pri kateri poteka reakcija, kaze nasled-
nja serija poskusov.

8 litrov CO/h smo prevajali preko Zeleznega
prahu 1 uro. Rezultate kaze slika 3.
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Slika 3
Odvisnost teZe in % razkrojnega ogljika od temperature

Slika 3 kaZe, da je optimalna temperatura za
razkroj ogljika okrog 550°C. Da bi to temperaturo
dolo¢ili bolj natan¢no, smo se posluzili diferen¢ne
termicne analize. Poskus smo izvedli tako, da smo
zapisovali razliko temperature med interno snovjo
in Zelezovim prahom, skozi katera smo prevajali
CO. Dobljeni termogram kaze slika 4.

Med 330 in 350°C zaéne krivulja naglo rasti in
doseze maksimum pri 570°C. Po tej temperaturi
krivulja naglo pade. Pri 720° C kaze oster minimum
in se nato vrne na nic¢elno érto. Po poskusu je bil
vzorec prekrit s sajami. Razkroj CO zaéne torej
potekati intenzivno pri okrog 340°C in doseze
najve¢jo hitrost pri 570°C; kar potrjuje rezultate
na sliki 4.

Na izlo¢anje razkrojnega ogljika vplivajo tudi
tuje primesi, ki so primesane ogljikovemu mono-
ksidu. Kot primer navajamo le tabelo 3, ki kaZe,
kako vpliva na razkroj ogljikovega monoksida
dodatek vodika.
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Slika 4
Termogram DTA za razkroj CO v prisotnosti Zelezovega
prahu

Tabela 3 — Kolic¢ina (CO + H,) je 81/h, 2gFe

Temperatura (CO/H,;)
c

Koli¢ina izlo¢enega ogljika (g)

100/0 75/25 50750 25/75
450 08686 05864 03416 02262
550 0,9420 0,7064 0,5658 0,4236
600 0,7680 0,6004 0,5120 0,3840
650 0,6302 0,5940

0,2946 0,3946

Temperatura razkroja CO se z dodatkom vodi-
ka razSiri proti vi$jim temperaturam. Vse do
650° C ni izrazitega maksimuma izlo¢anja. Podobne
rezultate navajajo W. Baukloh - E. Spetzler? in po
S. T. Rostovcevu in L. N. Rudenku, O. A. Esin?,
vendar slednji za redukcijo Fe,0, s CO, kateremu
so dodajali H,. Avtorja ugotavljata, da vpliva pri-
mesani vodik tako, da nastaja pri redukciji z njim
bolj aktivno, kataliti¢no bolj sposobno reducirano
zelezo kot pri redukciji s CO. Na drugi strani pa
vodik lahko reducira ponovno CO, v CO in omo-
goca s tem dodatno izlo¢anje razkrojnega ogljika.
To drugo velja predvsem v naSem primeru, ko
nismo reducirali Zelezne rude in se koli¢ina Zelezo-
vega prahu med poskusom prakti¢no ni spremi-
njala.

POJAV RAZKROJNEGA OGLIJIKA
PRI REDUKCIJI ZELEZOVIH RUD

Pojav razkrojnega ogljika smo Studirali ob
redukciji limonitne rude, Pri tem smo izvedli dve
seriji poskusov. V prvi smo rudo segreli do 450°C,
odpravili iz nje kristalno vodo, vezano na limonit
in jo nato reducirali s CO pri razli¢nih tempera-
turah. V drugi seriji smo reducirali surovo rudo
s CO pri razli¢nih temperaturah in Studirali vpliv
velikosti rudnega zrna na koli¢ino razkrojnega
ogljika.

Za prvo serijo smo uporabili rudo z analizo:
Fe,0, — 69,81 %, FeO — 3,78 %, SiO, — 7,35 %,
CaQ0 — 1,01 %, MgO0 — 2,72 %, ALO; — 041 %,
MnO 1,62 %, P,0; — 0,068 %, S — 0,17 %, izgube
pri zarenju — 13,00 %, poroznost 13,70 %. (Ta
poroznost pa po dehidraciji rude $e naraste).

Poskusi so trajali: 30, 60, 120 in 180 minut pri
temperaturah: 400, 500, 550, 600 in 700° C. Hitrost
pretoka plina je bila 4 litre/uro, masa posameznih
vzorcev 5 gramov.

Rezultate prve serije poskusov kaZe tabela 4.

Tabela 4 — Redukcija limonita, zrno 2 mm,
atmosfera CO, 41/h, masa 5¢g
Stopnja
Temperatura Cas e
C) (min) Py WS
R 30 045 11 070
400 60 0,38 16,3 2,09
120 0,65 19,4 496
180 0,38 248 992
30 0,35 9,1 1,075
500 60 0,38 12,1 2,82
120 0,53 16,0 6,07
180 0,44 29,1 10,06
30 043 12,2 1,82
550 60 1,65 14,5 3,02
120 2,53 27,0 8,97
180 10,94 36,9 11,39
30 7.40 243 1,73
600 60 15,24 30,1 1,69
120 17,16 40,5 3,75
180 18,63 55,9 741
30 — 17,45 0,055
700 60 14,76 445 0,18
120 41,98 70,3 0,225
180 56,50 83,7

3,17

Rezultati, zbrani v tabeli 5, so narisani na sli-
kah 5, 8 in 9.

Koli¢ina ogljika, ki se izlo¢i iz CO z rastolo
temperaturo raste vse do 550°C, po tej tempera-
turi pa hitro pade (slika 5). To potrjujeta tudi
sliki 6 in 7. Slika 6 kaZe termogram DTA dehidra-
cije ljubijskega limonita v zra¢ni atmosferi. Po
izparetju kristalne vode med 150 . ..400° C krivulja
ne kaze ved izrazitih odklonov. Med 400 do 600°C
je $e rahel endotermni odklon, ki kaze da je v rudi
manjsa koli¢ina siderita, nadaljni odkloni pa ka-
Zejo na magnezijev oziroma kalcijev karbonat.

Slika 7 pa je termogram diferen¢no termic¢ne
analize redukcije iste rude s CO. Prvi endotermni
odklon od nic¢elne ¢rte, med 150...320°C je nastal
zaradi dehidracije limonita. Sledi mocan egzo-
termni odklon z maksimumom pri okrog 450°C.
Ta je nastal zaradi redukcije Zelezovega oksida in
isto¢asno potekajoce reakcije razkroja CO. Sledijo
endotermni odkloni, ki so posledica delne reduk-
cije Zelezovih oksidov z razkrojnim ogljikom. Pri
okrog 900°C je bil limonit popolnoma reduciran.

Rezultati DTA potrjujejo sliko 5, le da je maksi-
mum izlo¢anja razkrojnega ogljika pomaknjen k
temperaturi okrog 450°C.
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Slika 6
DTA termogram dehidracije ljubijskega limonita

Naslednja slika (slika 8) kaze odvisnost koli-
¢ine razkrojnega ogljika od ¢asa redukcije s CO.

Pri vseh temperaturah, pri katerih so bili izvr-
Seni poskusi, razen pri 700° C raste koli¢ina ogljika
s ¢asom skoraj linearno. Vendar moramo pri tem
upoStevati, da se ob redukciji istoasno z nara-
S¢anjem koli¢ine ogljika, reducira zelezov oksid
in da zato masa vzorca relativno pade. Odstotek
razkrojnega ogljika se nana$a na vsakokratno
maso reduciranega vzorca.
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Odvisnost koli¢ine razkrojnega ogljika od ¢asa redukcije

Iz tabele 4 in slike 9 vidimo tudi, da do 550°C
stopnja redukcije bistveno ne vpliva na koli¢ino
razkrojnega ogljika. To lahko pripiSemo predvsem
majhni koncentraciji kovinskega Zeleza pri reduk-
ciji do omenjenih temperatur. Veéja koli¢ina raz-
krojnega ogljika pri temperaturah 600 in 700°C
pa je posledica vecje koli¢ine kovinskega Zeleza, ki
nastaja pri redukciji pri teh temperaturah. Vendar
pa so koli¢ine razkrojnega ogljika pri teh tempe-
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Odvisnost koli¢ine razkrojnega ogljika od stopnje redukcije

Tabela 5 — Redukcija s CO, plinski tok 51f/h

Velikost Stopnja Raz-
'I‘«:mp::é‘alu”a cz;na l(-'ne;,; reduk-  krojni
(*€) (1) ) cije (%) C (%)
500 90...100 026 206 9,01
500...600 020 17,2 10,07
1000...1200 026 218 11,88
550 90...100 23,0 62,2 12,13
500...600 17,31 453 1184
1000...1200 15,78 403 11,22
580 90...100 3192 670 1075
500,..600 4395 785 9,97
1000...1200 64,64 94,1 5,08
650 90...100 7280 970 0,97
500...600 7474 100,0 1,52

1000 ...1200 72,96

953 018

raturah relativno majhne, ker so termodinamicni
pogoji za nastajanje razkrojnega ogljika manj
ugodni kot pri temperaturah okrog 550° C.

V drugi seriji poskusov z ljubijskim limonitom
smo izbrali tri razlicne velikosti zrna. 4 grame
rudnega vzorca smo 1 uro Zarili pri dolocenih
temperaturah v atmosferi CO. Rezultate Kkaze
tabela 5.

Iz tabele posnemamo sliko 10, ki kaze odvisnost
odstotka ogljika od temperature za razli¢ne veli-
kosti zrna. Zrna med 90...100p in 3500—600 p
kaZejo skoraj enako odvisnost med koli¢ino ogljika
in temperature. Koli¢ina ogljika v zrnih velikosti
1000. .. 1200 i« se nekoliko razlikuje od ostalih. Pri
550°C ni izrazitega maksimuma. Najve¢ja hitrost
izlo¢anja razkrojnega ogljika je tudi pri redukciji
limonita iz Ljubije pri okrog 550° C in to brez ozira
na velikost zrna.
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Slika 10

Odnos ined temperaturo in koli¢ino razkrojnega ogljika
za tri razli¢no velika zrna

Relativno slabo odvisnost koli¢ine razkrojnega
ogljika od velikosti zrna potrjuje tudi serija po-
skusov s hematitom, ki je imel sestavo: Fe,0; —
67,91 %, FeO — 0,66 %, SiO, — 29,16 %, ALO, —
0,54 %, MgO — 0,14%, CaO — 0,23 %, MnO
— 0,18 %, P,0; — 0,11 %, S — 0,09 % in Zzarilne
izgube: — 1,06 %. Hematit je relativno ¢ist, SiO; je
predvsem lo¢en od hematita in se nahaja v obliki
kvaré¢nih zrn. Rezultate te serije kaze tabela 6.
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Zrno, Stopnja

Temperatura - Fe,.. il
I R UL
500 90...100 18,48 368 8,63
500...600 18,68 46,3 9,16
1000...1200 18,82 448 8,71
550 90...100 25,75 45,5 539
500...600 26,82 65,2 6,06
1000...1200 2483 53,2 6,64
580 90...100 28,04 52,8 1,96
500...600 24,06 54,7 4,26

1000... 63,7

1200 29,90 343

Ker je ruda kompaktna in Kkristalini¢na, ni
bistvenih razlik med stopnjami redukcije za raz-
li¢ne velikosti zrna. Iz tabele 6 sledi, da se pri
temperaturi 500° C izlo¢i ve¢ razkrojnega ogljika,
kot pri 580°C, ¢eprav je v tem primeru pod ena-
kimi pogoji kot pri limonitu Ljubija ve¢ kovin-
skega Zeleza in je npr.: pri 550°C stopnja
redukcije skoraj enaka je ogljika manj, kot pri
limonitu. Mislimo, da je razkrojnega ogljika zato
manj ker je hematit bolj kompakten kot limonit,
oziroma ker ima limonit veliko vecjo reakcijsko
povrsino, ki favorizira kineti¢no naravo poteka re-
dukcije. To pomeni, da poteka redukcija prakti¢no
isto¢asno po vsem kosu rude vsaj pri velikostih
zrn, ki smo jih preiskovali, do¢im prevladuje pri
hematitu, ki je bolj kompakten zonalno napredo-
vanje redukcije.

To smo potrdili Se s poskusi z magnetitom iz
Kirunavaare. Pod sicer enakimi pogoji smo do-
segli najve¢ okrog 4 % Fe,,, in 4,83 % ogljika pri
5500C. Pri 500°C je maksimalna koli¢ina razkroj-
nega ogljika, ki smo jo zabelezili 0,74 % pri
0,6 % Fey,,. Pri temperaturah nad 550° C smo dobili
tako malo razkrojnega ogljika, da pri teh tempe-
raturah nismo ve¢ raziskovali.

VPLIV RAZKROJNEGA OGLJIKA
NA POTEK REDUKCIJE

Da bi ugotovili, do kolike mere je razkrojni
ogljik udelezen pri procesu redukcije smo v nasled-
njih poskusih Studirali v koliki meri lahko raz-
krojni ogljik reducira rudo. Vzorce limonita smo
delno reducirali eno uro s CO pri 450, 600, 750 in
950°C in jih nato ohladili v atmosferi ¢is¢enega
dusika.

Kemi¢na analiza po redukciji pri 450°C je dala
slede¢e podatke: Fe,,, — 0,67 %; Fet+ — 21,38 %;
Fe+++ — 32,68 %; C — 14,48 %; stopnja redukcije
— 14,3 %.

Po enournem Zarenju pri isti temperaturi v
atmosferi ¢iS¢enega dusika se je delno reducirana
ruda spremenila in imela sledeco sestavo: Fe,,, —
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1,16 %; Fe~+ — 45,65 %; Fe*++ — 13,72 %; C —
7,63 %; stopnja redukcije — 27 4 %.

Redukcijska stopnja je narastla od 14,3 na 27 4,
medtem ko se je odstotek ogljika zmanjsal na
7,63. Za redukcijo se je porabilo priblizno polovico
ogljika, kar potrjuje, da je ogljik aktivno sodelo-
val pri redukciji. Tudi v tem primeru je dife-
ren¢na termicna analiza potrdila to ugotovitev. Pri
450° C delno reducirano rudo smo ogrevali s hitro-
stjo 10°C do 12°C na uro v dusikovi atmosferi in
merili temperaturno razliko med rudo in inertno
snovjo. Rezultate kaze slika 11.
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Slika 11
DTA delno reduciranega ljubijskega limonita (450°C, CO)

Odklon za redukcijo Fe,O; s trdnim ogljikom
je manj izrazit, kot pri &isti, nereducirani rudi,
ker je imela predreducirana ruda le 32,78 % Fe* ++,
Redukcija Fe,O, v FeO in FeO v Fe pa dajeta za
obe stopnji karakteristi¢ne odklone, prva pri okrog
780°C, druga pri 945°C.

Nadaljne poizkuse smo izvedli na slede¢ nacin.
Limonit smo reducirali s CO pri 600, 750 in 900° C.
Cas redukcije je bil 1 uro, koli¢ina plina je bila
enaka kot pri prejsnjem poskusu. Po tej redukciji
smo vzorce segrevali 1 uro pri istih temperaturah
v dusikovi atmosferi. Rezultate teh poskusov kaze
tabela 7.

Tabela 7 — Ogrevanje predreducirane rude
1 uro; N, atmosfera

2

=
= E:E 4
E éga iz 13 7 JF 3IF %
3 g £E g gE g gf oE
B 600 081 5952 191 6224 338 59
B, 600 4555 21,13 096 67,64 870 2,6
c 750 69,9 291 141 7422 969 2,14
C, 750 76,37 2,64 081 7985 979 063
D 950 64,19 831 551 7801 870 03
D, 950 70,83 6,77 228 79,88 925 0,0




Vzorci B, C in D so delno reducirani vzorci,
doc¢im smo z B,, C, in D, oznacili reducirane vzorce
po enournem ogrevanju v dusikovi atmosferi. Naj-
mocénejsa je redukcija z razkrojnim ogljikom pri
600°C, kar je razumljivo, saj je imel ta vzorec
najve¢ ogljika. Zanimivo je, da je stopnja reduk-
cije s CO pri 950°C nizja od stopnje pri 750° C. Pri
950°C je ruda Ze deloma sintrala.

Rezultate teh poskusov smo skusali potrditi
z DTA redukcije delno reduciranih vzorcev B, C
in D. Naslednji termogrami kazejo to serijo posku-
sov. Vzorec B je dal termogram na sliki 12.
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Slika 12
DTA predreducirane rude v dusikovi atmosferi

Znacilna sta dva odklona: pri 810°C je razkroj
CaCO,, pri 910°C pa redukcija FeO v Fe. Vzorec
je bil ze prej deloma reduciran in je vseboval
okrog 95 % Zeleza vezanega s kisikom v obliki FeO.
Odklon pri 900°C ni oster in je redukcija zacela
potekati ze pri nizjih temperaturah. Pri¢akovali
smo mocnejsi negativni odklon pri 950°C, vendar
pa verjetno razkrojni ogljik ni zadostoval za reduk-
cijo vsega oksida.

Termogram na sliki 13 kaze DTA izvedeno pod
enakimi pogoji, kot na sliki 12. Vzorec je imel,
pred ogrevanjem le 2,91 % Fe~+ in 1,91 % Fe**+
ter 2,14 % ogljika. Zato nismo mogli pri¢akovati
odklonov za redukcijo, ker so koli¢ine oksidov pa
tudi ogljika premajhne, da bi dale izrazite odklone.
Pa¢ pa so relativno narastle koli¢ine karbonatov
(Ca-Mg-Co,;). Ti povzroéajo mocan odklon pri
800° C. Odklon, ki naj bi predstavljal zadnjo stop-
njo redukcije se komaj opazi.

Slika 13
DTA ogrevanje vzorca C v dudikovi atmosferi

Slika 14 kaze DTA pri 950° C reduciranega vzor-
ca, ki je po redukciji vseboval 8,31 % Fe** in
5,51 % Fe'** vendar samo 0,3 % C. Krivulja nima
izrazitih odklonov. Odklon pri 918°C je nastal
verjetno zaradi direktne redukcije.

z 20t 1530 °C
."Q 0 I‘\M i ' 4 PP
: ‘ 5 20 25 ww
;.20"_ Cos v min T L \'miﬂ
l 750°C 897
rozkrey CaCOy(?)
Slika 14

DTA ogrevanje vzorca D v dudikovi atmosferi

Naslednjo sliko, sliko 15, navajamo za primer-
javo s slikami 11, 12 in 13. Za redukcijo susenega
limonita smo izbrali razkrojni ogljik, dobljen
z razkrojem CO na Zelezovem prahu. Dodali smo
ga 20 % in ga skrbno premesali z rudnim prahom.
Odgovarjajo¢i termogram kaze, da zacne inten-
zivna redukcija Sele pri okrog 900°C, to je rela-
tivno pozno pri temperaturi, pri kateri reducira
z zelezovo rudo grafitt.
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Slika 15

DTA redukcije ljubijskega limonita s sajami

Razkrojni ogljik, ki se je izlo¢al v rudi sami,
je torej zaradi intimnega stika z rudo bolj aktiven
kot razkrojni ogljik, dobljen izven rude.

Termogrami DTA predreduciranih rud so poka-
zali, da lahko razkrojni ogljik, ako ga je v rudi
dovoljna koli¢ina, mo¢no vpliva na potek reduk-
cije. Pri tem pa se pri redukciji Zelezovih rud s CO
ne razvijajo vedno enake koli¢ine razkrojnega
ogljika. Moéno vplivata na koli¢ino ogljika fizi-
kalna in kemiéna zgradba rude.

V naslednji seriji poskusov smo primerjali Iju-
bijski limonit, katerega kemi¢no analizo smo Ze
navedli. Njegova poroznost je 27 %, skepljati se
za¢ne Ze pri okrog 740° C. To¢ka sintranja v reduk-
tivni atmosferi je pri 890°C.

Koscke rude smo reducirali najprej s CO eno
uro pri 550°C in jih nato hitro ohladili do sobne
temperature. Del vzorca smo analizirali, da bi ugo-
tovili stopnjo redukcije in koli¢ino razkrojnega
ogljika. Drugi del vzorca smo segrevali v atmosferi
¢is¢enega dusika pri 600° C, tretji del pa pri 900° C.
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Rezultate kaze tabela 8.

Tabela 8 — Ogrevanje predreducirane rude v
atmosferi N,

Atmosfera f‘fbhf ff“ ¥ ;:?2 - :{::;' fq:))
predre- A N A
dukcija ~ CO 160 30,64 1224 644 127
600° C N,(C) 2726 31,81 873 702 58
900" Ny,(C) 57,80 1400 453 871 26

® celotni ogljik

V obeh primerih je med ogrevanjem predredu-
ciranega vzorca razkrojni ogljik $e dalje reduciral
rudo. Pri 600°C je narastla stopnja redukcije za
5%, pri 900°C pa kar za okrog 22 %. Redukcija
je pri 900°C potekala znatno hitreje, kot pri
600°C, kar je razumljivo, saj so pogoji za potek
direktne redukcije pri 900°C veliko bolj ugodni,
kot za potek redukcije pri 600° C.

Kot drugo rudo smo izbrali hematit z analizo:
Fe,0;, — 84,58 %, SiO, — 3,35 %, ALO, — 4,17 %,
Mn,0; — 1,2%, CaO — 0,63 %, MgO — 0,30 %,
P,0; — 0,069 %, S — 0,044 %, izgube pri Zarenju
5,60 %, poroznost: 21,1 %, toc¢ka sintranja 1100°C,
zatetek skepljanja 1000°C.

Ruda je bolj kompaktna kot ljubijski limonit;
je bolj cista in deloma limonitizirana. Rezultate
poskusov, dobljenih na popolnoma enak naéin kot
v prejdnji seriji, kaZe tabela 9.

Tabela 9 — Ogrevanje predreducirane hematitne
rude v atmosferi N,

Red. 6‘

Atmosfera Fe,, Fet++ Fet++ (%) (%)
predre-
dukcija €O 31,02 3461 7,81 69,1 270
600° C N,(C) 3691 3152 7,12 719 156
900° C N,(C) 4592 3256 1,77 762 0208
600°C Ni(C) 3584 3352 629 714 1,00
900° C NJ(C) 4349 3426

238 745 0,56

* celotni ogljik

Tudi hematit se je pri segrevanju v dusikovi
atmosferi reduciral od prvotnih 69 % stopnje re-
dukcije do 72 % in 71,4 % pri 600°C in do 76,2 %
in 74,5 % pri 900° C. Razlika v napredovanju reduk-
cije je pri tej rudi znatno manjsa, kot pri ljubij-
skem limonitu. Prav tako je tudi koli¢ina razkroj-
nega ogljika, ki je nastal pri predredukciji manja
v primerjavi v prejsnji seriji.
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Zanimivo je, da je koli¢ina kovinskega zeleza
v primeru redukcije hematita vec¢ja, kot v primeru
redukcije limonita in je kljub temu koli¢ina raz-
krojnega ogljika manjsa, kar govori proti katali-
ticnemu vplivu Zeleza, ki nastaja med redukcijo.
Pojav tolmacimo s tem, da je odlocilna za izloca-
nje razkrojnega ogljika tudi poroznost in z Ze ugo-
tovljenim dejstvom, da se je pri redukciji limonita
nastalo kovinsko Zelezo razdelilo skoraj enako-
merno po vsem preseku rudnih delcev, do¢im je
potekala redukcija hematita predvsem zonalno.

Poskusi z varilno Zlindro, ki je imela analizo:
Fe,0; — 30,48 %, FeO — 61,10 %, SiO, — 3,2 %,
ALO; — 1,30 %, Mn,0; — 0,68 %, MgO — 0,80 %,
P,0; — 0,80 %, S — 0,143 %; poroznost: 7,4 %, za-
cetek skepljanja — 750° C, to¢ka sintranja 1050°C,
so dali rezultate, ki jih navajamo v tabeli 10,

Tabela 10 — Ogrevanje predreducirane varilne
Zlindre v atmosferi N,

Atmosfera Fe,, Fet++ Fet ++ ?.f:’) C %

predre-
dukcija CcoO 0,52 47,07 2574 427 0,15
600°C N,(C) 1,17 50,20 2334 447 0,06
47,55 23,23 45,10 —

900° C N,(C) 2,88

Po ratunu za stopnjo redukcije, ki smo ga upo-
rabili za prvi dve rudi je stopnja redukcije preden
smo zlindro predreducirali bila ze 3573 %, kar
pomeni, da je pri 550°C v atmosferi CO v eni uri
napredovala redukcija le za okrog 74 %. Pri
600°C redukcija po enournem Zarenju v dusikovi
atmosferi sploh ni napredovala, prav tako tudi pri
900° C. Stopnja redukcije se razlikuje od predre-
ducirane rude le za 2 %. Vec¢jih sprememb nismo
niti pri¢akovali, saj v predreducirani varilni Zlindri
prakti¢no ni bilo razkrojnega ogljika.

DISKUSIJA O REZULTATIH IN SKLEPI

Teoreti¢no je trdni ogljik potencialni reducent
za Zelezove okside pri vseh temperaturah v plavzu.
Toda reakcija med trdnim koksom in trdno kosov-
no rudo je veliko pocasnejsa kot reakcije med
plinskim reducentom CO, H, in trdno rudo. Proces
poteka samo na kontaktnih povr§inah med ko3cki
koksa in rude ter je zato hitrost te vrste redukcije
odvisna predvsem od difuzijskih procesov ob
kontaktnih mestih. Ti difuzijski procesi so iz kine-
ti¢nih ozirov zelo pocasni; zato postane redukcija
s trdnim ogljikom intenzivna $ele med 1100°C do
1200° C, ko se rude zmeh&ajo. Vse do okrog 900°C
temperature prevladuje v plavzu indirektna reduk-
cija, tj. redukcija s CO. Vendar lahko ogljik znat-
no prispeva k intenzivnosti redukcije Ze pri nizjih
temperaturah in to ob navzoénosti katalizatorja,
ko postane CO nestabilen in razpade po znani



reakciji 2CO = C + CO,. Ta ogljik se nabira v zelo
fini obliki na rudnih delcih in v rudnih porah,
pride v intimen kontakt z rudo in povzrota, da
zaéne potckati redukcija Ze pri nizjih temperatu-
rah, kot redukcija z metalurskim koksom. Ogljik,
ki nastaja pri razkroju CO se izlota v zelo finih
kristalnih zrnih z velikimi povrSinami.

Po V.I.Danilovu® imajo kristali razkrojenega
ogljika po obeh kristalnih oseh, ako je ta izloCen
pri 550°C, 150...160 A, pri 400°C, 35...40 A.

Vendar ta oblika razkrojnega ogljika ni stabil-
na, ker ima zaradi velikih povrsin vi§jo prosto
entalpijo, kot stabilna oblika, grafit. Zato preide ta
amorfno oziroma Kkristaliniéno izlo¢eni ogljik
v grafit, ki je termodinami¢no stabilna oblika.

Serije poskusov v katerih smo raziskovali kata-
liti¢en vpliv Zelezovega prahu na razkroj so poka-
zale, da zelezov prah katalizira nastajanje C.

Po P. V. Geldu in O. A, Esinu? poteka razkroj CO
na slede¢ nadin:

Fe (x) krist. + CO(piiny = F€(x) krist. . CO 444,

Fem krist. .CO 45, + Co(plin) = Fe(x) krist. +
+ COyptin) + Crist.

V prvi fazi se na povrdini Zeleza adsorbira CO,
v drugi fazi pa CO razbije ta adsorbirani kompleks
in se spoji s kisikom. Pri tem nastane CO,, ogljik
pa ostane na povrsini Zeleza.

Na kolitino razkrojnega ogljika vpliva pri
redukciji poleg koli¢ine nastalega kovinskega Zele-
za $e mineralo$ka zgradba in kemic¢na sestava
rude.

Prav tako so pokazali poskusi, da se na bolj
poroznih rudah izlo¢i iz CO ve¢ razkrojnega oglji-
ka, kot pri manj poroznih.

Vpliv velikosti zrna na stopnjo redukcije in
koli¢ino razkrojnega ogljika smo Studirali s tremi
razli¢nimi velikostmi zrn med 900 do 1200 mikro-

nov. Med tremi velikosti zrn, ki smo jih Studirali
ni bistvene razlike niti v stopnji redukcije, niti
v koli¢ini razkrojnega ogljika.

Na koli¢ino razkrojnega ogljika vpliva tudi
stopnja Cistosti CO.

Dodajanje vodika k ogljikovemnu monoksidu je
pokazalo, da se temperatura optimalnega razkroja
CO pomakne k vidjim temperaturam.

Vodik verjetno vpliva na dva nadina. Pri reduk-
ciji zelezovih rud z vodikom nastaja ze pri nizjih
temperaturah kot pri redukciji z ogljikovim mo-
noksidom fino, voluminozno kovinsko Zelezo, poleg
tega pa lahko vodik pri razkroju nastali CO,
ponovno reducira v CO. Zato se proces razpada
raz8iri proti vi§jim temperaturam.

Razkrojni ogljik sodeluje pri redukciji Zele-
zovih rud. Njegovo delovanje pa je odvisno od
temperature pri kateri reduciramo rude ter od
koli¢ine, ki se pri redukciji s CO izlo¢i v porah
rude; ta pa je odvisna od poroznosti rude.

Da razkrojni ogljik aktivno sodeluje pri reduk-
ciji Zelezovih rud smo dokazali z redukcijskimi
poskusi in z DTA predreduciranih rudnih vzorcev
v dusikovi atmosferi.

Raziskave je omogo¢il Sklad Borisa Kidri¢a
v Ljubljani, za kar se na tem mestu najlepse
zahvaljujemo.
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ZUSAMMENFASSUNG

Bei der Reduktion der Eisenerze und Aglomerate mit
CO erscheint an der Oberfliche und in den Poren der
Erzstiicke Graphit welcher unter gewissen Bedingungen
die Stiickchen nicht nur iiberdeckt, sondern auch durch-
trinkt. Die Menge dieses Graphites ist von der Temperatur
und von der Dauer der Reduktion, von der Menge und
Art des Katalisators, Grosse der aktiven Oberfliche der

Erzteilchen, u. s. w. abhiingig.

Die verifentliche Arbeit bearbeitet Anfangs die Zer-
setzung des Kohlenmonoksid am Eisenpulver; eine Ver-
suchsserie, bei welcher bei verschiedenen dusseren Bedin-
gungen, der Zersetztungverlauf und der katalytische Einfluss
bei der Eisenreduktion verfolgt worden ist. Um den Ein-
fluss des Gefiiges und der Porigkeit der Eisenerze auf die
Ausscheidungsgeschwindigkeit des Kohlenstoff aus CO fest-
stellen zu koénnen, wurde die Teilreduktion an funf ver-
schiedenen Eisenerzsorten wie: Limonit, zwei Sorten He-
matit, Magnetit und Walzzunder studiert. Die Versuchs-
ergebnisse zeigten an stark porigen Limonit bei einstun-

digen Glithen bei 550° C 11—13 % Zersetzungskohlenstoff bei
den kompakter Hematiten rund 9% und bei Magnetit
48%C.

Der Zersetzungskohlenstoff, welcher bei der Reduktion
der Eisenerze mit CO entsteht, wirkt bei der Reduktion
schon bei niederen Temperaturen (45(° C) mit, was sowohl
die Erwiirmungsversuche in CO vorreduzierten Erze und
die diferentiale thermische Analyse derselben Proben in der
Stickstoffatmosphere bestiitigten. Wiihrend der in Erzteil-
chen ausgeschiedene Graphit ein guter Reduzent ist, be-
nimmt sich den Erzteilchen beigemischte Zersetzungsgra-
phit (gewonnen bei der Zersetzung des CO am Eisenpulver)
wie wenn der Erz mit Elektrodengraphit reduziert wurde.
In diesem Fall fingt cine intensive Reduktion mit Graphit
erst bei etwa 900’ C an. Trotz intensiven Mischens kann
mann den Zusetzungsgraphit und das Erz nicht in so engen
Kontakt bringen wie das bei der Ausscheidung des Zer-
setzungsgraphites in den Erzteilchen von selbst geschiet,
Die Wirkung des Zersetzungsgraphites ist aber auf die
niedrigen Temperaturen begrenzt und beeinflusst deshalb
vordlem die Prozesse im oberen Teil des Hochofenschachtes,
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SUMMARY

In reduction of iron ores and agglomerates with CO,
graphite appears on the surface of ore particles, and it
does not only cover the particles but under certain condi-
tions it also impregnates them. The amount of this graphi-
te depends on the temperature and duration of the re-
duction, on amount and type of catalyst, on the size of
active surface of ore particles, etc.

In its introduction the published paper treats the dis-
sociation of carbon monoxide in iron powder; and then
it presents a series of experiments which under different
external conditions study the course of dissociation and
influence of catalysts during the reduction of metal iron.
In order to determine the influence of structure and poro-
sity of iron ores on precipitation rate of solid carbon from
CO, partial reduction of five different ore types: limonite,
two types of hematite, magnetite, and weld scale, was
studied.

Experimental results showed that even 11 to 13% of
deposited carbon appeared in very porous limonite after

1 hour heating at 550° C, while in more compact hematite
this amount was about 9%, and in magnetite only 4.8 %
of carbon.

The deposited carbon, appearing in CO reduction of
iron ores, intensively cooperates in reduction at relatively
low temperatures (450° C) what was confirmed by experi-
ments of heating ores partially reduced in CO, and by
DTA of the same samples in the nitrogen atmosphere,
While the graphite precipitated in ore particles is a very
good reducing agent, the deposited graphite (obtained by
dissociation of CO in contant with iron powder) added to
ore particles behaves like the ore was reduced by clectrode
graphite. In this case the intensive reduction by graphite
does not take place until 90° C. Though intensively mixed
the deposited graphite and ore cannot come in such a good
contact as when graphite precipitates on iron ore particles.
Activity of the deposited carbon is limited to relatively
low temperatures, and this carbon has influence mainly
on rthe processes in the upper part of the blast furnace
shaft.

3AKAIOUYEHHE

TMpu peaykumn xeacasoll pyam u arsaosepara ¢ CO na nosepx-
MOCTIC M B NOPAX SacTHL PYAM DORBARIOTHCR OCIRACHMR rpadura,
KOTOPHIl NPH  ONPCACACHHEIX YCAOBHAX HE TOABKO MCPEKPOET HO
AKe fpomeract wactuusl pyast. Koawectno stora rpadura aanscir
OF TEMICPATYPHl M NPOAOAKHTCABHOCTH PEAVKLUMH, OT KOAHNSCTEA
I COPTA KATAMLIATOPA, BEAMMIUMEL AKTHBNOH DOBCPXHMOCTH HACTHU
PYVAW HTA.

B macacHun paccmorpeno pacnascHne CO npu noMomu keaesa
B $OMpPe BOPOLIKA, 3ATEM PACCMOTPEMA CePHE ONMTOR KOTOPME NP
PRAAMHKLX BHCIIHHX YCAOBMEX CACART 33 NPOUECCOM  PABAOKEHUR
M OKATAAHMECKOTE BANSHHA DPi PCAVKIMH METRAAMYOCKOND KEALH,
Yrob  ONpeACANTs BAHANHE CTPYKTYPH M TOPHCTOCTH PyAW Ha
OLICTPOTY BRACACHHA TECPAOra yracpoad sty CO wayuaAM MenoaHyio
PEAVRINO WA 5 OOPAIiAX PAIAMMBOrA COPTA IRCACIHON PyAm: Wa
AMMOHHTE, 2 COPTOB FeMATHTA, MATHEOTHTE M CBapouHoM LiAsxe. Pe-
IVALTATI ONMYON MNOXA3AAM, YTO NPH DECEMA TOPHCTOM AHMOHMTE,
npit remmeparype S30°I0 H OTEMIA B NPOAOAMKHTCALHOCTH OAHOrA
yaca okasasocs 1113 % pasaomesor yracpoasa; np Gosce xosm.
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nakrHoM remarnre npuba. 9 %o a npn marderure 4.8 % C. Passomen-
Nl YTACPOA DOAYHEN HPI PEAVKLMI KEACIHOM PYAS TPH NOMOUH
CO MHTCHCHBHO YHACTBYET NPH PCAVKUMH ARKE TPH CPABHNTCAMNO
mpskux rempeparypax (4506 1[); 970 noTBEpPKACHO ONNTAMH HArpe-

PEAVUHP it seacanoil pvam n armocdepe CO it nocaeay-
WUMM aBaAude Tex e ofpasgos B avmocdepe aszora, B vo mpems
KAK TPaduT BHACACH B WACTHUAX PVABL OUCHB XOPOLIBIA PeAVUCHT,
rpadurr noayywen npi mosoutn peavkumn CO ¢ nopowkosm kesesa
B IPOUECCE PEAVKIIM DeACT Colf TAKKE KAK JACKTPOANMIT rpadwur.
B 57TOM CAyHAC MHTCHINBHAR PCAYKUHA ¢ rpaduIOM HACTYDACT AMIUL
npuba. oxoao 9000 L. Taxxe, HECMOTPR HA HHTCHCHEHOC NEPEMCLIHEBA-
HHE HE VARAOCH A0BecTit rpadmr 1 KeAemnyio pyay 8 Takoil rechmil
KONTAKT Kak 970 caywall ¢ rpaduToM pasr0KeNmmM B 4acTHuax
meAeInoit pyam,

ACNCTBHE PRIAOKCHHOTA IPadHTL OrpasHivMCHO HA CPABHHTCALHO
HHIKHA TEMNEPATYPM 3 NOITOMY 1 NPOMCCCE AOMCHNO eyl urpaer
POAL AWILL B BEPXHE HACTH IDAXTHL.



