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Vpliv alkalnih karbonatov na redukcijo Zelezovih
oksidov

G. Todorovié¢*, B. Dobovisek*, J. Lamut*, L. Sketa**, M. Tolar**

Termodinamiéne osnove redukcife Zelezovih oksidov
so Ze znane v strokovni literaturi. Vendar vpliva na pote-
ke redukcije vrsta dejavnikov. ki se od procesa do pro-
cesa spreminjajo, kar posebno velja za procese v plav-
2u. Da bi redukcija potekala cim hitreje, se mora pospe-
§iti izmenjava kisika med reducentom in Zelezovimi oksi-
di. Te procese lahko pospesujejo katalizatorji, kot so
alkalni karbonati. Zmanjsujejo temperaturo zacetne re-
dukcije in povecujejo hitrost redukcije Zelezovih oksi-
dov.

V tem clanku bomo obdelali vpliv alkalijskih karbona-
tav na redukcijo Zelezovih oksidov in njihovo porazdeli-
tev v plavZu.

1.0. UVOD

Alkalije prihajajo v plavz z viozkom, to je s koksom,
sintrom in rudo v priblizno enakih koli¢inah. Obnasajo se
v plavzu priblizno enako, ¢eprav so natrijeve spojine ne-
koliko bolj stabilne kot kalijeve. Zapus$cajo plavz v glav-
nem z Zlindro, toda manjsi del izpareva in odhaja v obliki
prahu s plavZnimi plini. Drugi del ostaja v plaviu, kjer
kroZi in dela nasedline z drobnimi komponentami vsipa v
sedlu in spodnjem delu jaSka plavza. Obéasno se doga-
ja, da tecejo alkalije skozi prebodno odprtino.

Pri procesih proizvodnje grodija poteka cela vrsta
kemicnih reakcij v trdnem, tekocem in plinskem stanju z
razlicno hitrostjo. Poleg kemicnih sprememb se vrsijo
tudi fizikalne, in sicer med reaktanti in produkti v posa-
meznih fazah procesa. Redukcija Zelezovih oksidov z
dodatkom alkalnih karbonatov se kaZe v tem, da se akti-
vira povrsina Zelezovih oksidov ali kristalna mreZa grafita
in se s tem povecuje njegova redukcijska posobnost.

Spojine, ki nastajajo z alkalijami v plavZu, so v glav-
nem silikati, cianidi, karbonati, oksidi in sulfidi,
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temperatura, pritisk, hitrost strujanja plina, sestava re-
dukcijskega plina, kemi¢na in mineraloska sestava rude,
velikost zrna, poroznost rudnih delcev itd. V glavnem vsi
ti dejavniki vplivajo hkrati in je potrebno pri zasledovanju
kinetike redukcije nekatere od njih postaviti tako, da
imajo minimalen vpliv, in enega ali dva, da izrazito previa-
dujeta. Vpliv posameznih dejavnikov se pogosto med se-
boj tako prepleta, da jih je teZko lociti. To posebej velja
za plavzno atmosfero, ki predstavlja heterogen sistem.

Mehanizem redukcije s plinskimi reducenti, ki priha-
jajo iz talilnika plavZa in na poti do Zrela prehajajo skozi
vsip in reagirajo z njim, predstavlja proces, ki poteka
preko adsorpcije plinskih reducentov na povréini rudnih
delcev. Na povrsinskem adsorbiranem sloju se molekule
reducenta deformirajo, ¢eprav je kontakt med staro in
novo nastalo fazo tako tesen, da plinski reducent nima
direktnega dostopa do reakcijskega prostora. Nekateri
avtorji so Zze dokazali, da se Zelezni oksidi reducirajo s
prenosom ionov Zeleza in elektronov nad temperaturo
575°C ter, da je hitrost tega prenosa tako velika. da ni
najbolj vplivni dejavnik na hitrost redukcije. Na hitrost re-
dukcije vpliva najpocasnejsa reakcija, to je redukcija wi-
stita. Redukcija pod temperaturo 575° C poteka tudi z di-
fuzijo ionov Zeleza in elektronov, brez prisotnosti wistita
kot logene faze.

Pri redukciji hematita nastaja magnetit kot vmesna
faza med hematitom in wustitom. Pri tem se reducirajo
kisikovi ioni in nastajajo Fe?* ioni, ki delno difundirajo do
kovinskega Zeleza, kjer se nevtralizirajo in vgrajujejo v
njegovo resetko. Del Fe’* ionov difundira do fazne meje
Fe//Fe,0, in tvori molekule FeO. Preostali del Fe** ionov
nadaljuje z difuzijo do fazne meje Fe,0,/Fe,0. pri temer
se iz hematita tvori magnetit. Na wistitno fazo prihaja
plin in odstranjuje kisik iz oksida. Zaradi te reakcije se
reSetke wustita v lokainem mikropodro¢ju prenasiti s
Fe’* ioni, ki zaradi nastalega koncentracijskega gradien-
ta difundirajo v podro¢je, v katerih je koncentracija
Fe’* jonov manjsa.

V ¢&asu redukcije je stalno prisoten sloj magnetita in
wustita. Oksidne plasti se tvorijo v odvisnosti od hitrosti
redukcije v trdni in plinski fazi na osnovi stehiometricnitt
odnosov.

Te procese lahko pospeSimo z ustreznimi kataliza-
torji. s katerimi se pospesi izmenjava kisika med redu-
centom in Zelezovimi oksidi. Tako pospesevanje reduk-
cije se doseze z alkalnimi karbonati, ki se verjetno pri
dolo¢enih temperaturah vgrade v kristalno mrezo oksi-
dov ali pa trdega reducenta in s tem pospesujejo reduk-
cijo.
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2.1. REDUKCIJA HEMATITNE ZELEZOVE RUDE Z
DODATKI K,CO, IN Na,CO,

V tem ¢&lanku bomo prikazali, kako vplivata K,CO, in
Na,CO; na redukcijo hematitne rude z relativno slabo re-
aktivnim petrolkoksom. Poskusi so izvréeni tako, da je
mesanica rude, petrolkoksa in karbonatov ogrevana v at-
mosferi Cistega dusika. Na ta nacin raziskujemo vpliv ra-
zliénih dodatkov alkalnih karbonatov na stopnjo redukci-
je hematitne rude. Petrolkoks je imel naslednjo kemi¢no
sestavo: viaga — 1,71%, hlapno — 3,36 %, pepel —
0,81 %, C,, — 84,12% in S., — 1.35 %. Bogata hematit-
na ruda pa je imela naslednjo sestavo: Fe,O, — 9555 %,
FeO — 1.41%, SiO, — 1,96 %, AlLO; — 0,26 %, CaO —
0,14 %, MgO — 0,05 %, MnO — 0,01 %, P,O; — 0,045 %,
S — 0,05 % in izgube pri zarjenju 0,18 %.

Laboratorijski poskusi' so izvr$eni v elektrouporovni
peéi. Zelezova ruda in petrolkoks sta mesana v razmerju
2:1. Da bi med redukcijo ne prislo do oksidacije readcij-
skih produktov, so poskusi opravijeni v zasc¢itni atmosfe-
ri Cistega dusika. Poskusi so izvrdeni pri temperaturah
600, 700, 800 in 900° C. Vzorci so najprej reducirani brez
dodatkov, nato pa z dodatki 3,5 in 10 % K,CO, in Na,CO;.
Proces ogrevanja pri doloceni temperaturi je trajal 1 uro.
Vzorci so bili nato analizirani na Fe**, Fe** in Fe,,, in iz
teh podatkov je izratunana stopnja redukcije. Odpravlje-
ni in celotni kisik se nanasata na kisik, vezan na Zelezo.
Rezultati redukcije z dodatki alkalnih karbonatov so pri-
kazani v tabelah 1 in 2, grafiéno predstavijeni na slikah 1
in 2.

Na sliki 1 je prikazana odvisnost stopnje redukcije
od temperature pri razliénih dodatkih K,CO.. Pri 600°C
dodatek K,CO; zelo malo vpliva na stopnjo redukcije Ze-
lezove rude, saj je bila razlika med poskusi brez doda-
tkov in z dodatkom 10 % K,CO; samo 3.4 %. Ta razlika se
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Slika 1.

Odvisnost stopnje redukcije hematitne rude od temperature pri
razliénih dodatkih K,CO,

Fig. 1

Degree of reduction of hematite ore as a function of tempera-
ture at various additions of K,CO,

Tabela 1: Redukcija hematitne rude z dodatkom K,CO;

Dodatek Vsebnost Zeleza po

Temperatura Stopnja
V.CW kartl:;)nqztsv Fereduk::: ju;:. redu:gj elv%
600 0 0 266 734 8.1
3 0,17 298 700 109
5 029 316 680 135
10 039 362 634 16.0
700 0 0, 309 8691 10.0
3 0,36 495 501 231
5 054 691 307 290
10 093 712 278 328
800 0 281 381 330 401
3 820 90 90 86.0
5 850 75 65 875
10 872 128 0O 91.0
900 0 862 95 43 888
3 883 68 49 91,0
5 916 68 17 93,0
10 9%51 21 0 96,3.

je nekoliko povecala pri 700°C in znasa 7,5 %. Najvecja
razlika se je pokazala pri 800° C, saj je znasala priblizno
50 %. Pri 900°C je ta razlika spet minimalna, saj je odsto-
tek redukcije brez dodatka K,CO; znasal 88,8 %.
Podobna odvisnost se dobi pri dodatku Na,CO, (sli-
ka 2). V tem primeru je pri temperaturi 600° C vpliv do-
datka Na,CO, minimalen, toda ta vpliv je pri 700° C enak
vplivu K,CO, pri 600° C. To pomeni, da zaéne Na,CO, in-
tenzivno pospesevati redukcijo pri priblizno 100° C visjih
temperaturah kot K,CO;. Vazna ugotovitev je, da se pri
razliénih dodatkih alkalnih karbonatov hematitni rudi
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Slika 2.
Odvisnost stopnje redukcije hematitne rude od temperature pri
razliénih dodatkih Na,CO,
Fig. 2
Degree of reduction of hematite are as a function of tempera-
ture at various additions of Na,CO,
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Tabela 2: Redukcija hematitne rude z dodatkom Na-CO;

Dodatek Vsebnost Zeleza po

Temperatura | ootay  redukelfi v ut % Stopnja
v'C ot % Fo. Fei* Feit redukcife v %
600 0 039 206 79.0 7.1
3 0,50 305 692 80
5 063 209 785 9.0
10 073 248 745 105
700 0 021 255 743 90
3 039 415 581 141
5 060 417 578 150
10 089 468 523 16.5
800 0 294 699 01 39.0
3 882 60 58 898
5 889 98 13 90,1
10 932 23 45 940
900 0 862 95 43 86,1
3 838 85 77 870
5 891 93 15 915
10 907 92 0.1 940

stopnja redukcije minimalno povecuje, saj ta razlika zna-
8a od 2 do 7 %. Zato lahko re¢emo, da zadostuje doda-
tek 3% alkalnih karbonatov, da se pospesi redukcija.
Dodatek obeh alkalnih karbonatov pa vpliva tako, da za-
¢ne petrolkoks reducirati Zelezove okside Ze pri nizjih
temperaturah, kot v primeru, ¢e teh dodatkov ni. Brez
dodatka Na,CO; dosezemo 50 % redukcijo pri 820°C,
Ceprav dosezemo isti odstotek redukcije pri niZji tempe-
raturi 750°C pri dodatku 3 % Na,CO,.

Vecji vpliv na reduktivnost Zelezovih oksidov ima
K.CO, kot Na,CO,. Pri dodajanju K,CO, se zniZa tudi za-
¢etna temperatura intenzivne redukcije, saj je pri 700°C
stopnja redukcije namesto 8 % Zze med 20 in 30 %. Doda-
janje alkalnih karbonatov znatno poveca hitrost redukci-
je zelezovih oksidov v temperaturnem obmoéju med 700
in 800°C.

0. A. Esin in P. V. Geld® poro¢ata o poskusih, pri ka-
terih sta magnetitu dodajala kalijev in natrijev karbonat in
potem opravljala direktno redukcijo z lesnim ogljem. Pri
temperaturi 850°C in ¢asu trajanja poskusov 40 minut
sta povecala stopnjo redukcije za 5 do 7 krat pri dodatku
1 % alkalnih karbonatov.

G. I. Cufarov in E. P. Tatievskaja® sta reducirala man-
ganove okside in sta ugotovila, da dodatek alkalij pospe-
Suje kemiéne reakcije med Zelezovimi oksidi in reducen-
tom. Mehanizem redukcije poteka tako, da Zelezovi oksi-
di adsorbirajo okside alkalij. S tem se pove&a gostota
prostih elektronov v povrsinskih slojih oksidov in se na
ta nacin poveca reakcijska sposobnost povrsine.

Ceprav alkalni karbonati znizujejo zacetek redukcije
Zelezovih oksidov, jih ne smemo dodajati v plavzni vsip
zaradi nastanka nizko taljivih silikatov in zaradi tega, ker
povzrocajo nastanek nasedlin. Moramo poudariti, da al-
kalije v plavzu vplivajo tudi na potek fizikalno-kemi&nih
procesov in polozaj kohezivne cone,

3.0. VPLIV ALKALNIH KARBONATOV NA
REAKTIVNOST METALURSKEGA KOKSA

Reaktivnost je zelo pomembna lastnost koksa, ki
moéno vpliva na kinetiko redukcije Zelezovih rud. Od-
visna je od fizikalnih in kemiénih lastnosti reducentov, od
stopnje grafitizacije, od njegove zgradbe, in po nekaterih
podatkih tudi od koli¢ine in sestave pepela.

Reaktivnost koksa ne vpliva samo na potek redukcij-
skih procesov in poloZaj kohezivne cone v plavZu, tem-

ve€ v primerjavi z manj reaktivnimi poveca odstotek v Ze-
lezu raztopljenega ogljika in pospesi metalizacijo rudne-
ga viozka, ki ga reduciramo.

Metalurski koks, sestave: C,, — 76,23 %, hlapno —
564 %, S, — 092 %, pepel — 17,21 % je bil osusen.
Prepojen je z vodno raztopino karbonata 24 ur. Nato je
voda izparela in vzorci posuseni na temperaturi 110°C.
Tako pripravijeni vzorci so imeli naslednje vsebnosti kar-
bonatov (tabela 3):

Tabela 3: Vsebnost karbonatov v vzorcih

Vsebnost karbonatov v koksu v ut. %

Stev. vzorca

choa N83C03
1 712 7,78
2 6,16 6.41
3 3,52 446

Velikost zrna koksa je znasala od 0,5 do 1,0 mm. Kar-
boksireaktivnost je dolo¢ena po Kopersovi metodi tako,
da je prevajana konstantna koli¢ina CO, skozi nasuto
plast koksa, ki je ogrevana do temperature 1050°C. Re-
akcijski plini so analizirani pri temperaturah 500, 600,
700, 800, 900, 950 in 1000° C. Merjena je tudi koliéina iz-
hajajoce plinske zmesi CO + CO,. Reaktivnost koksa se
pa izracuna po formuli:

__ %CO
% CO,+0.5% CO

Rezultate reaktivnosti koksa z dodatki alkalnih kar-
bonatov so zbrani v tabeli 4.

Tabela 4: Reaktivnost metalurskega koksa v odvisnosti
od temperature in dodatkov karbonatov

Reaktivn. koksa v %

I::g’.ré Koks brez  Na;COsvut, % K,CO, v ut. %
dodatkov 778 641 446 712 616 352
500 30 40 30 30 51 30 51
600 83 143 95 83 139 112 136
700 16.4 380 217 222 389 291 280
800 289 1289 593 531 1003 758 528
900 469 1963 1603 1086 1890 1861 1183
950 75.1 2000 1937 1616 1963 1963 1603
1000 1164 2000 1963 1921 2000 2000 1882
1050 1559 - = = = = =

Vpliv dodatka alkalnih karbonatov na karboksireaktiv-
nost je predstavljen na sliki 3. Najvecja razlika v reaktiv-
nosti je v temperaturnem obmod¢ju med 700 in 950°C, in
sicer v intervalu, ko se za¢nejo karbonati taliti in razkra-
jati®. Z razkrojem in nataljevanjem karbonatov se moéno
poveca moznost za potek medsebojnih reakcij med gra-
fitno mreZo trdnih reducentov in staljenimi karbonati ozi-
roma njihovimi razkrojnimi produkti. Kalijev in natrijev
karbonat povecujeta sposobnost trdnih reducentov za
vplinjanje, s tem da se kovinski ioni natrija in kalija vgra-
de v kristalno mreZo grafita in jo deformirajo®. Tako de-
formirana mreZa poveéa svojo adsorpcijsko sposobnost
za CO; in s tem pospesi potek reakcij na povrsini.

4.0. PORAZDELITEV ALKALW V PLAVZU

Alkalije pridejo v plavZ z vsipom. Vezane so v rudi,
sintru, peletih, koksu in talilih v obliki silikatov. V plavzu
se porazdelijo na naslednji nacin:

a) izparevajo in v obliki prahu odhajajo s plavznim pli-
nom v Cistilce,
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Slika 3.

Vpliv dodatkov alkalnih karbonatov na karboksireaktivnost me-
talurdkega koksa

Fig. 3

Influence of addition of alkali carbonates on the carboxyreactiv-
ity of matallurgical coke

b) s predzlindro in prebodno 2lindro izhajajo iz
plavza,

c¢) cirkulirajo v sedlu in jagku plavZa v obliki plinov,

d) tvorijo nasedline v sedlu in srednjem delu jaska
plavza.

Porazdelitev alkalij v plavzu je prikazana na sliki 4 in
5. Narejena je bila na Japonskem v plavZu v Hirohate’.
Najvecja koncentracija alkalij (nad 2%) je v sedlu in
spodnjem delu jaska plavZa. V drugih delih plavZa so tu-
di razmeroma visoke koncentracije alkalij in znasajo od 1
do 2 %. Z rudo in koksom pride 1,78 oziroma 0,51 kg al-
kalij na tono grodija. Med procesom redukcije alkalije iz-
parevajo in kroZijo v peci. Najvecji del pa odhaja s
plavzno zlindro (2,21 kg/tono) in manjsi del s plavznim
plinom (0,05 kg/tono grodlja).

Alkalije iz vsipnih komponent delajo nasediine tako,
da preprecujejo pravilen razpored plinov in poloZaj ko-
hezivne cone v plavZu, Literaturni podatki pa kazejo, da
alkalije povecujejo specificno porabo koksa®, ker pove-
¢ujejo njegovo reaktivnost. Zaradi prisotnosti alkalij
koks razpada, pa tudi peleti, in sicer v sedlu in jasgku
plavza. Tvorijo se tudi alkalni cianidi, ki kroZijo v peci, ce-
prav jih najdemo tudi v nasedlinah,

Raziskave so pokazale, da se alkalije adsorbirajo na
ognjevarnem materialu, difundirajo vanj, in se na ta naéin
hitreje obrablja.

Na sliki 4 in 5 je prikazana pot alkalij od vsipa do iz-
hoda z Zlindro in plavZnim prahom®. Pri tem pa so prika-
zane posamezne faze nastajanja trdne, tekoce in plinske
faze med kroZzenjem. Alkalije, ki so vezane v obliki alu-
mosilikatnih kompleksov, so relativno stabilne spojine
Delno se reducirajo in razpadajo ter delno odhajajo s
plavZno Zlindro. Natrijev in kalijev oksid se za¢neta redu-

Slika 4.
Porazdelitev alkalij v plaviu

Fig. 4
Distribution of alkalis in the blast furnace
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Cirkulacija alkalij v plavzu
Fig. 5

Circulation of alkalis in the blast furnace

cirati pri nizkin temperaturah, toda njihovi silikati pri ne-
koliko visjih, in sicer okrog 1000° C (slika 6).

Alkalije natrija in kalija so stabilne pri nizkih tempera-
turah, vendar se pri visjih temperaturah direktno reduci-
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rajo 2z ogljikom iz koksa. Preseéis¢e premice
2C+0,=2C0O s premicami nastanka alkalnih spojin
predstavlja zaCetek redukcije posameznih spojin. Tistim
alkalijam, ki razpadajo, se povecéa parcialni tlak v plavz-
nem plinu. Pri visokih temperaturah v spednjem delu
plavza so ugodni pogoji za nastanek cianidov. Predvsem
ti kroZijo v plavZu kot pare, tekodine ali pa v trdnem sta-
nju. Karbonati in oksidi so prav tako v tekocem ali trd-
nem stanju. V glavnem vecina avtorjev zagovarja taksen
mehanizem krozZenja alkalij, da pare alkalij kroZijo, potem
pa tvorijo cianide, ti pa ponovno prehajajo v trdne karbo-
nate.
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Slika 6.
Odvisnost standardne proste entalpije od temperature za raz-
licne alkalne spojine

Fig. 6
Variation of standard free enthalpy with temperature at various
additions of alkali compounds

Pri teh procesih krozenja sodelujeta KCN in K,CO; in
v manjéi meri alkalije natrija, ki se kondenzirajo na hladil-
nikih, kjer je povecano hlajenje ognjevarne opeke. Del
alkalij ponovno prihaja v cono visjih temperatur, kjer iz-
parevajo in se tako nadaljuje ponovno kroZenje v plavzu.

5.0. VPLIV ALKALIJ NA TVORBO NASEDLIN
V PLAVZU

Nasedline nastajajo v sedlu in spodnjem delu jaska
plavza. Obstajajo razliéna tolmadenja o nastanku nased-
lin"’, ceprav je veéina avtorjev mnenja, da nasedline po-
vzrocajo alkalije, in sicer cianidi. V jasku in sedlu plavza
se oksidirajo cianidi, potem pa reagirajo z drobnimi kom-
ponentami rude, sintra, apnenca in koksa. Ker je ognje-
varna obloga nekoliko hladnejSa, prevzema nase vedno
vec alkalij, ki tvorijo alumosilikate in se z njo veZejo.

Nastanek nasedlin povzrocéa tudi redukcija wistita z
alkalnimi cianidi pri temperaturah nad 590 C. Pri tem na-
stajajo alkalni oksidi, ki se veZejo z drobnimi komponen-
tami vsipa. Kovinsko Zelezo, ki nastaja pri redukciji, pa
utrjuje nasedline, Obstajajo nasedline, ki so bogate s si-
likati, cinkovim in svinéevim oksidom. Lazje taljivi silikati
lepijo ob sebi drobne komponente vsipa in tako tvorijo
nasedline, ki stalno rastejo. Take nasedline vsebujejo v
glavnem alkalne alumosilikate, ki sluZijo kot vezivno
sredstvo. Nekateri avtorji pa menijo, da nasedline po-
vzrocajo dvojni karbonati alkalij, ker tvorijo prve tekoée
faze. Alkalni karbonati imajo talis¢éa med 850 in 901°C,
raztapljajo kremen in hematit ter tako tvorijo alkalne sili-
kate in ferite, ki se tudi nahajajo v nasedlinah. Pri uporabi
ljubijskih in vareskih rud pri proizvodniji grodlja se tvorijo
nasedline, ki vsebujejo poleg alkalnih cianidov in alumo-
silikatov $e okside cinka in svinca.

6.0. ALKALNE SPOJINE V PLAVZNI ZLINDRI

Pri delu z bazi¢no Zlindro nastajajo tezave med obra-
tovanjem, ker je visoka temperatura talis¢a oz. Sirok in-
terval taljenja. Po drugi strani pa bazi¢éne prve Zlindre po-
vzroéajo, da prihaja do kopicenja alkalij v podrocju sedla
plavza. Pri kislem vsipu tvorita K,O in Na,O spojine z
Al,O; in SiO,. V Zlindri, ki vsebuje 30 % CaO, 36 % SiO,,
14 % Al O in 10 % MgO, smo nasli v strieni obliki Leuzit
KalSi,O, ki je bil izloten ob kristalih monticellita KAI-
Si;0,. V podrocju piroksena najdemo tudi alkalije. V po-
droCju piroksena najdemo tudi alkalije. V strjenih Zlin-
drah, ki vsebujejo od 0,9 do 1,2 % 2Zvepla, je Zveplo veza-
no predvsem v obliki CaS, toda v Zlindrah, ki vsebujejo
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| | I |
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[ | | |

x~- spojine ki vsebujejo
alkalije

y- KAL 51206

Slika 7.
Difraktogram plavZne Zlindre obogatene z alkalijem
Fig. 7
Diffractogram of the blast-furnace slag enriched with alkalis
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MnO, smo nasli zveplo, vezano na sulfid (Ca, Mn) S.
Sulfidi so v strjenih Zlindrah enakomerno porazde-
lieni in pri poéasnem ohlajanju tvorijo velike dendritne
kristale. PlavZne Zlindre imajo obi¢ajno sestavo, ki lezi v
podro¢ju melilita v sistemu Ca0 — SiO, — Mg0 —
Al,O,. Melilit je 2zmesni kristal med gehlenitom
Ca.Al.SiO; in akermanitom Ca,MgSi;O;. V melilitu najde-
mo poleg akermanita in gehienita Se alkalije natrija in ka-
lija. V to skupino spadajo $e 2CaO-FeO-2Si0,, 2Ca0:-
Fe;o; ® A'zOJ - SiO;. Nazo = 2Ca0 % A'zOg * 4Sl02 In Kzo o CaO'
-ALO4-28i0,. Vse te spojine lahko tvorijo zmesne krista-
le. Skupna formula za melilit je potem (Ca, Na, K), (Mg,
Fe?*, Fe’*, Al) (Si, Al), O,. To pomeni, da alkalije lahko
prinesemo v plavZ Se z Zlindrino fazo s sintrom, saj sta
FeO in Fe,0, sestavini sintrov ali prvih Zlinder. Spojine
natrija in kalija se strdijo v silikatni fazi. Od tega, v kaksni
koncentraciji nastopata, je odvisno talis¢e posameznih
spojin (slika 7). Kalijev melilit KCaAISi,O, zniZuje talisce
gehlenitu. K.O tvori s CaO in SiO; spojine 4K;O-Ca-
0-10SIi0; in 2K,0-Ca0-6Si0,, ki sta tekoci pri tempera-
turi 950° C.

Ce znizujemo v tem sistemu SiO; tako, da je razmer-
je CaO : SiO,=1:1, naras¢a likvidus krivulja s padajoco
vsebnostjo K.O, dokler se ne doseze CaO-SiO,, ki ima
talisce pri temperaturi 1544°C,

Vsebnost alkalij v plavznih Zlindrah pospesuje raz-
2veplanje grodlja, kar so tudi pokazali laboratorijski po-
skusi'', Ta vpliv se pojasnjuje tako, da se alkalije veZejo
s silicijem v kompleksne alumosilikate, s tem da spro-
§¢ajo CaO iz silikatov, pri Eemer se veZe Zveplo v obliki
CaS. Zato na difraktogramu na sliki 7 ne najdemo alkal-
nih sulfidov, temve¢ sulfid kalcija, ki je bolj stabilen, kot
sta sulfida kalija in natrija. Na,S je dokaj stabilen sulfid,
kar ne velja za K.S, ki se tali Ze pri 850°C.

7.0. ZAKLJUCEK

Alkalije pridejo v plavZ z rudo, sintrom in koksom. V
plavzu se porazdelijo tako, da vecji del odhaja s plavzno
Zlindro, manjsi pa s plavznim prahom. Drugi del ostaja v
plavzu in krozi v sediu in spodnjem delu jaska in tam de-
la nasedline. Nasedline delajo v glavnem cianidi, ki se
oksidirajo in reagirajo z drobnimi delci vsipa in jih tako
tvorijo. V nasedlinah se pojavljajo tudi svinec in cink, ker
ljubijske in vareske rude vsebujejo ta dva elementa. S

plavZno Zlindro odhaja priblizno 90 % alkalij, ki so vezane
v obliki alumosilikatnih spojin. Silikati natrija in kalcija se
lahko reducirajo z ogljikom tako, da nastajajo pare alka-
lij, ki kroZijo v plavZu, ali pa edhajajo s plavznim prahom
ali plinom v Cistilce. Alkalni karbonati povecujejo hitrost
redukcije Zelezovih oksidov v temperaturnem obmodju
med 700 in 800° C. Ceprav se doseZejo enake stopnje
redukcije ze pri 100°C nizjih temperaturah, so alkalije
nezazeljene v plavzu, ker tvorijo nasedline in nizkotaljive
silikate, kar vpliva na strujanje plinov in poloZaj kohe-
zivne cone. Alkalni karbonati povecujejo tudi reaktivhost
trdih reducentov, ki je izrazita pri temperaturah med 700
in 950°C. Na ta nacin pospesujejo procese direktne re-
dukcije Zelezovih oksidov. Povprecna vsebnost alkalij
ugodno vpliva na razzveplanje grodija, ker se alkalije ve-
Zejo v obliki silikatnih spojin in s tem sproscajo CaO, ki
veze Zzveplo v obliki CaS.
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ZUSAMMENFASSUNG

Alkalien kommen in den Hochofen mit dem Maller, mit den
Flussmittein und mit dem Koks. Im Schacht und im Sattel ver-
lauft die Reduktion, entsteht die erste Schlacke, die alkalischen
Alumosilikate und Ferite werden gebildet. Die Reduktion der Ei-
senoxyde durch Gasreduzente verlauft Gber die Adsportion der
Gasreduzente an der Oberflache der Erzteilchen, Dabei kommt
an der adsorbierten Oberfidchenschicht zu der Deformation
von Molekulen des Reduzenten. In der Reduktionszeit sind
Schichten von Magnetit und Wustit stetig anwesend. Oxyd-
schichten werden abhangig von der Reduktionsgeschwindig-
keit gebildet. Diese Prozesse kénnen durch Alkalien beschleu-
nigt werden, so dass der Austausch von Sauerstoff zwischen
den Reduzenten und den Eisenoxyden beschleunigt wird, wo-
bei die Alkalien wahrscheinlich in das Kristallgitter der Eisen-
oxyde eingebaut werden. Die alkalischen Karbonate beschieuni-
gen die Reduktionsgeschwindigkeit im Temperaturinterval zwi-

schen 700 und 800° C. Sie vergrossern auch die Reaktivitat der
festen Reduzenten im Temperaturbereich zwischen 700 und
950°C und zwar so, dass sich die metallischen lone des Na-
triums und Kaliums in das Kristaligitter von Graphit einbauen.
Die Alkalien verteilen sich im Hochofen so, dass der grosste
Teil mit der Hochofenschlacke und ein kleinerer Teil mit Hoch-
ofenstaub abgeschieden wird. Der Ubrige Teil kreist im Hocho-
fen und im Sattel wodurch die richtige Verteilung der Gase und
die Lage der kohesiven Zone verhindert wird. Die Verbindungen
von Natrium und Kalium in der Schlacke verharten in der silikati-
schen Phase. Der Schmelzpunkt der einzelnen Verbindungen
ist von deren Konzentration abhangig. Die Alkalien in Hoch-
ofenschlacken beschleunigen die Entschwefelung von Rohei-
sen. Diese Wirkung wird so erklart, dass die Alkalien mit Silj-
zium komplexe Alumosilikate bilden, wodurch CaO frei wird fir
die Bindung von Schwefel in Form von CaS.
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SUMMARY

Alkalis come into the blast furnace with the ore burden, with
fluxes and with coke. In the shaft and in the bosh the reduction
process takes place, the first slag is formed, and alkaline alu-
mosilicates and ferrites appear. In reduction of iron oxides with
gaseous reducing agents the adsorption of gaseous reducing
agents on the surface of ore particles is the first stage. In the
surface adsorption layer the gaseous molecules are deformed.
During the reduction process a layer of magnetite and wustite
is constantly present. Oxide layers are formed in relation to the
reduction rate. These processes can be accelerated by pres-
ence of alkalis which cause faster exchange of oxygen between
the iron oxides and the reducing agent because the alkalis
probably embed into the lattice of iron oxides. Alkali carbonates
substantially increase the reduction rate in the temperature in-
terval between 700 and B800°C. Also the reactivity of solid re-

ducting agents in the temperature interval between 700 and
950°C is increased by penetration of sodium and potassium
lons into the graphite lattice.

Alkalis are distributed in the blast furnace in such a way that
the majority goes into slag, and the minority with the fumes.
One part remains in the blast furnace, it circulates and causes
accretions in the lower part of the shaft and in the bosh which
hinders regular distribution of gases and the position of cohe-
sive zone. Sodium and potassium compounds solidify in the sili-
cate phase. The melting points of single compounds depend on
the concentration of the two elements. Presence of alkalis in
the blast-furnace slags improves the desulphurisation of pig
Iron. This influence can be explained by the fact that alkalis are
bound with silicon into complex alumesilicates, liberating thus
CaO for reaction with sulphur into CaS.

SAKNTHOYEHUE

Ulenoun NoCTynaoT B AOMEHHYIO NeYs C PYAHOR KONOWOR,
C dmocami U C KOKCOM. BoCCTaHOBNEHHE NPOMCXOAMT B WaxTe
¥ 3anneunkamy. O6Pa3yIoOTCR: NEPBNA WNAK, WEeNoNHHE amo-
MOCHNMKATLl M deppuTe. BoccranoaneHne oxkucelr menesa ¢
rasoBamy BOCCTaHOBMTENAMK NPOWCXOAMT yYepes aacopbumio
ra3oBbiX BOCCTAHOBHTENER HA NOBEPXMOCTH YacTuu pyasl. Mpu
3TOM M@ MONEKYNH BOCCTANHOBWTENA Ha NOBEPXMOCTHOM aj-
copGupanom cnoio aedopmupyloTca. B Tedenun soccraHoane-
HHA B NPOUECCe NOCTORHHO NPUCYTCTBYIOT CNOM MAarHeTHra W
slocTuta. Mnact okuced OOPaIyIOTCA B 3IABUCHMOCTH OT
ObiCTPOTH BOCCTAHOBNEHHA. 3TH NPOUECCH MOMHO YCKOPHTE C
Wenoyamu Takum 0Opa3oM, YTO YCKOPMM 3ameHy Kucnopoaa
MEX/Y BOCCTAHOBHTENEM W OKMCAMM XENE3E, NPHYEM BOIMOM-
MO, NTO WENONM BCTYNAKOT B KPUCTANBHYIO CeTs OKMCER Menesa,
Kap6oHaTel Weno4ed CYLeCTBEHHO YCKOPRIOT BLICTPOTY BOC-
CTaHOBMEHHA B TEMNEPaTyPHOM uHTepBane memay 700 u 800°C,
YBenuYMBaeTCA TaKkMe DPeaKTMBHOCTL TPEPALIX BOCCTAHOBMUTE-

neih 8 Temneparypuoi obnactu mexay 700 u 950°C, a umeHHo
TakuM 00PAIOM, HTO METANNKYECKHE HOHBI 3NEMEHTOB HATPHA U
KANHA BCTYNAXOT B KPUCTANLHYIO CeTh rpaduTa.

Pacnpenenenve wenoyene 8 AOMEHHOR Meuw NPOUCXOAMT
TaK, 4ro ux GoNbwan YacTs YAANRETCA C AOMEHHNM WNAKOM, a
MEHbLAR 4YacTs C JOMEHHON NMbiNbiO. [ipyras YacTe OCTRETCR B
AOMEHHOR NEYM, UMPKYNHPYET M OOPalyeT B HUMHER YacTH Wwax-
TA W B 3ANNEYHUKAX 3aK0INEHMA, @ ITO NPENATCTBYET NPaBHNb-
HOMY pacnpeaenexuio rasos ¥ NONOMEHHIO KOre3HOHHOR 30HY!,
CoeanHerUR HATPHA W KANKR B LWUNAKe 3aTBePAeBalOT B CHAMKAT-
HOA Qaze. B 3aBMCHMOCTHM OT KOHLETPAUMK WX OBPa3oBaHHA 3a-
BUCHT TONKA NNABNEMUA OTAENLHLIX coeauHeHnd. Coaepmanne
Wenoyen B AOMEHHbIX WNEKAX YCKOPRET YAANeHHe Cepbl U3 Yy-
ryHa. 310 ABNEHHE MOMHO OOBACHHTL TaKUM OBPA3OM, YTO Wie-
noyn COBAMHEHWA C KPEMHHEM KOMNNEKCHLIE aNiOMH-
HHEBBIE CHAKMKATH, YyTO ocBoaaloT Ca0, KoTopwi nocne aToro
BRKET Ha cela cepy 8 dpopme CaS,



