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BADANIA NAD KINETYKA REDUKCOI RUD CHROMOWYCH

Streszczenie. Wykonano kompleksowe badania nad kinetyke redukcji
rud chromowych stosowanych w procesach wytwarzania stopéw chromo-
wych. W tym celu przeprowadzono analize podstawowych whasnosci mi-
neralogicznych tych rud, wykonano rentgenowska identyfikacje faz kry-
stalicznych rud sproszkowanych i rentgenowska mikroanallze spek-
tralng analizowanych rud chromowych. Badania redukcyjnosci rud chro-
mowych przeprowadzono na deriwatografie i w piecu laboratoryjnym ty-
pu Tamman. Okreslono stopien i szybko$¢ redukcji tych rud redukowa-
nych reduktorem statym. Wykonano réwniez termiczng analize réznico-
wa badanych rud chromowych. Na podstawie przeprowadzonych badan 1
analiz w zakresie technologicznych, fizykochemicznych, mineralogicz-
nych i strukturalnych wkasnosci rud chromowych sformutowano odpo-
wiednie wnioski.

i. wsTgp

Waznym elementem rozwoju produkcji zelazostop6éw Jest wprowadzenie no-
woczesnych proceséw technologicznych, gwarantujacych osigagniecie wysokich
uzyskéw pierwiastkow zasadniczych,® duzej wydajnosci pracy, niskiego zuzy-
cia energii elektrycznej oraz wysokich wskaznikéw Jakosciowych produktéw
koncowych. Aktualna struktura zapotrzebowania na stopy chromowe w Polsce
wykazuje przewage zuzycia zelazochromu niskoweglowego - 60%, Sredniowe-
glowego ( C) - 35%, a zelazochromu wysokoweglowego (4% C) - okoto
5% [V]. Z wymienionych asortymentéw zelazochrom wysokoweglowy odznacza
sie najprostszym procesem produkcyjnym i najnizszymi kosztami wytwarzania.

Opracowanie nowoczesnych technologii produkcji stali odpornych na ko-
rozje przez SwieZenie ciektej stali tlenem w prézni (proces VOD) lub kon-
wertorze argonowo-tlenowym (proces A00) [1] , stwarza mozliwo$S¢ szerokiego
zastosowania zelazochromu wysokoweglowego do ich produkcji.Na catym Swie-
cie produkcja zelazochromu wysokoweglowego wyraznie wzrasta. We WHkoszech
w roku 1970 produkcja zelazochromu weglowego (do 8% C) wynosida 22 tys.
ton - tj. 36% ogdotu (@RI stopoéw chromowych. W USA [2] Srednio na 1 tone
stali zuzywa sie okoto 1,6 kg chromu. Udziat weglowego zelazochromu spo-
Srod wykorzystywanych w USA stopéw chromowych wynosi+ w 1974 roku okodo
55%, a w roku biezacym wzrosnie do okodo 65%. W Japonii analogiczne wskaz-
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niki sg Jeszcze wyzsze. W roku 1970 udziat zelazochromu weglowego wynosit
64%, w roku 1972 - 70% [2Z] , a w roku 1974 76%. W Polsce planuje sie ro-
wniez wzrost produkcji tego stopu, ktérego zuzycia wyniesie w roku 198b
okoto 3 kg/t stali. Produkcja zelazochromu weglowego i zelazokrzemochromu
do roku 1985 wzrosnie do 72 500 ton rocznie, co stanowi¢ bedzie ponad 14%
og6lnej produkcji zelazostopow [3j -

Ustalenie prawidtowej technologii procesu produkcji zelazochromu we-
glowego zalezy w duzej mierze od znajomosci Tizykochemicznych wkasnosci
tworzyw wyjsciowych - rud chromowych i reduktora oraz ich zachowania sie
w czasie trwania procesu. Dedne z podstawowych wkasnosci rud chromowych
jest ich redukcyjnos¢. W hutach zelazostopéw obserwuje sie czesto zabu-
rzenia w procesie wytwarzania zelazochromu weglowego, objawiajace sie
zwiekszonym zuzyciem energii elektrycznej i zmniejszonym uzyskiem chromu
przy stosowaniu rud chromowych z podwyzszong zawartoscig MgO. Przypusz-
czalnie Jest to zwiazane z roéznym stopniem redukcji tych rud w zaleznosci
od ich sktadu mineralogicznego,budowy strukturalnej, rodzaju lepiszcza i
kawatkowosci .

2. CEL I ZAKRES BADAN

Celem prowadzonych badan byto okreslenie w warunkach laboratoryjnych
redukcyjnosci rud chromowych - radzieckiej (doriska) i albanskiej - stoso-
wanych w namiarze wsadowym do produkcji zelazochromu weglowego i przerdb-
czego, produkowanego w hucie "taziska". Zakres prac obejmowat:

- badania mineralogiczne i strukturalne rud chromowych,

- wykonanie termicznej analizy réznicowej rud chromowych,

- okreslenie redukcyjnosci tych rud w zaleznosci od temperatury i czasu
redukcj 1i.

3. METODYKA 1 UZYSKANE WYNIKI BADAN

Badania mineralogiczne i strukturalne rud chromowych przeprowadzono me-
toda mikroskopii optycznej i uzupedniono rentgenowska identyfikacjg faz
krystalicznych mineratéw rudnych, rentgenowska mikroanaliza spektralng o-
raz termiczng analiza roéznicowg. Do obserwacji struktury oraz mikroskopo-
wej identyfikacji faz mineratu rudnego uzywano mikroskopu polaryzacyjnego
typu ZETOPAN-POL firmy Reichert (Austria). Rentgenowska identyfikacje faz
krystalicznych mineratéw rudnych przeprowadzono na dyfraktometrze rentge-
nowskim typu 3DX-7S firmy OEOL (Daponia). Rentgenowska analize spektralng
wykonano za pomoca mikrosondy rentgenowskiej typu OXA-50A firmy OEOL. Ter-
miczng analize roéznicowg oraz okreslenie redukcyjnosci rud w zaleznosci
od temperatury wykonano dla usrednionych prébek rudy chromowej na urze-
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dzeniu deriwatograf typu 0D-102 firmy MOM-Budapeszt. Badania kinetyki re-
dukcji rud chromowych prowadzono w piecu oporowym typu TAMMAN.

Badania mineralogiczne i strukturalne rud chromowych - donskiej i al-
banskiej - wykazaty, ze dominujacym mineratem obu rud jest grupa spineli
chromowych typu pikotytu o wzorze og6lnym: (Mg, Fe) . O (Cr,_ Fe, A1)203.
Do grupy tej zalicza sie: magnezjochromit - (Mg, Fe)O . (Cr, Fe)203, pic-
rochromlt - (Mg, Fe)0 . (Cr, A1)203, ferrochromit - FeO . (Al, Cr)203 i
chromit - (Cr, Fe)203_ Mineraty te a raczej ich mieszanina wystepuje w
ziarnach obu rud chromowych (analiza na dyfraktometrze rentgenowskim). Mi-
neratem lepiszcza. Jak wykazata analiza rentgenowska se: w donskiej ru-
dzie chromu - wodorotlenek zelaza, g#oéwnie hydrohematyt i czesSciowo getyt
(-analiza termoréznicowa i mikroanaliza rentgenowska) , w albanskiej rudzie
chromu - oliwiny, gtéwnie forsteryt (Mg2Si04), mineraty grupy serpentynu,
gtoéwnie antygoryt MgESi4010(0H)8 , wodorotlenki zelaza, gtbéwnie hydrohe-
matyt Fe2°s e 4/2 H2° i nie2n8C2ne ilosci weglanéw wapnia (kalcyt CaCOj)
i magnezu (magnezyt MgCOj). Na podstawie rentgenowskiej mikroanalizy spek-
tralnej w wybranych mikroobszarach oznaczono ponadto rozmieszczenie pod-
stawowych pierwiastkow, jak: chrom, zelazo, magnez, krzem. i aluminium,
ktére pozwolito Jednoznacznie okresli¢ rodzaj lepiszcza danej rudy.

Badania redukcyjnosci rud chromowych - donskiej i albanskiej - za po-
moca reduktora statego przeprowadzono na deriwatografie w temperaturze
1773 K, ustalajac ciezar probki rudy na 0,6 g oraz w piecu Tammana w za-
kresie temperatur od 1673 K, 1773 K i 1873 K przy ciezarze probki 60 g.
Préby przeprowadzono w atmosferze obojetnej, ktérg zapewniat oczyszczony
argon doprowadzony do komory pieca w spos6b ciggty. Oako reduktor zasto-
sowano w obu przypadkach grafit o zawartosci wegla 98,5% C. 1lo$¢ dodawa-
nego reduktora ustalono z wyliczen stechiometrycznych, stosujac ponadto
okoto 30% naddatku. Czas trwania proéby wynosit 1,2 . 104s dla proébki ba-
danej na deriwatografie oraz odpowiednio 0,36 . 1048, 0,72.1043, 1,08 .
. 104s i 1,44 . 104s dla proébek redukowanych w piecu Tammana. Stopien
redukcji tlenkéw zelaza 1 chromu, zawartych w rudach chromowych, obliczo-
no ze wzoru:

°2
RCr ,Fe “ Bf ~ 100*" 1))

gdzie :
02 - ilos¢ tlenu odebrana w czasie redukcji [dl
02 - ilos¢ tlenu zwiazanego z zelazem i chromem w probce przed reduk-

cije [95-
Uzyskane w trakcie badan stopnie redukcji wynosity odpowiednio (préby na
deriwatografie): dla rudy chromu donskiej - ok. 94%, dla rudy chromu al-

banskiej - ok. 90%.
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Natomiast z prob przeprowadzonych na placu Tammane wynika Jednoznacz-
nie, ze ze wzrostem temperatury 1 czasu trwania procesu redukcji, stopien
redukcji wyraznie wzrasta. Stwierdzono, ze doriska ruda chromu posiada Je-
dnak wyraznie wleksze szybkos¢ i wigkszy stopien redukcji od albanskiej
rudy chromu (rys. 1-6). Stwierdzono réwniez, ze albanska ruda chromu sil-
nie sie spieka i daje po redukcji obfite ilos¢ zuzla, co zwiezane Jest ze
zwiekszone iloscie MgO i Si02, zawartych w skale ptonnej (lepiszczu)
tej rudy, ktére nie redukuje sie lecz stapiaje, tworzec faze zuzlowe.

4_ DYSKUS3A WYNIKOW

Podczas badan redukcyjnoscl rud chromu - donskiej i albanskiej - pro-
wadzono roéwnolegle badania rentgenograficzne sktadu fazowego oraz badania
mineralogiczne i strukturalne tych rud. Znajomo$¢ skiadu fazowego tych
rud jest niezbedna przy ocenie ich redukcyjnoscl. 3ak wiadomo, podstawo-
wymi sk#adnikami rud chromowych se spinele chromowe. Se to izomorficzne
mieszaniny chromltéw zelaza i magnezu, magnetytu i spinelu zwyczajnego.
Na podstawie badah syntetycznych spineli chromowych wykazano, 2ze stopien
redukcji poszczegélnych spineli jest roézny. Najtatwiej redukuje sie soi-
nele zawierajece zelazo, najtrudniej - magnez.

Poniewaz sk#ad chemiczny spineli chromowych moze by¢ zmienny dla rud z
réznych z46z, wptywa to na redukcyjnos¢ rudy i jej zachowanie sie w pro-
cesie przetapiania w piecach przemystowych. Roéwniez sktad fazowy skaty
ptonnej wpdywa na redukcyjnos¢ rud chromu.

Z przeprowadzonych badan redukcyjnoscl rud - donskiej i albanskiej w
temperaturach 1673 K, 1773 K i 1873 K wynika, ze ze wzrostem zawarto-
Sci MgO w rudach ich redukcyjnos¢ wyraznie zmniejsza sie. Ole rudy don-
skiej o zawartosci ok. 14-17% MgO stopien i szybko$¢ redukcji se znacznie
wyzsze, anizeli dla rudy albanskiej zawierajecej ok. 18-21% MgO.

Przedstawione w formie graficznej wyniki badan (rys. 1-6) $Swiadcze o
tym, ze stopien i szybko$¢ redukcji zelaza i chromu z rudy donskiej se
znacznie wyzsze od stopnia i szybkosci redukcji rudy albanskiej redukowa-
nej w tych samych warunkach procesu redukcji. Uzyskane wyniki potwierdza-
je stusznos¢ badan prowadzonych w pracy , w ktérej stwierdzono, ze
doriska ruda chromu jest rude z tzw. zelaziste faze cementujece ziarna i
skupienia spineli chromowych (se to gidéwnie wodorotlenki zelaza oraz w
niewielkiej ilosci serpentyn wchodzece w sktad lepiszcza) , natomiast al-
banska ruda chromu jest rude z tzw. krzemowo-magnezjowe faze cementujece
(w sktad fazowy lepiszcza wchodze: ortokrzemiany magnezu oliwiny (forste-
ryt), mineraty grupy serpentynu (antygoryt i-chryzotyl) oraz niewielkie
ilosci wodorotlenkéw zelaza i weglandéw wapnia i magnezu).

3ak wykazaty badania, rudy chromowe z zelaziste faze cementujece se
tatwiej redukcyjne niz rudy z krzemowo-magnezjowe faze cementujece. Bar-
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dzo duze szybko$¢ redukcji rud chromowych z lepiszczem zelazistym tduma-
czy sie obecnosci? w nim wolnych tlenkéw zelaza, ktére redukuje sie juz w
niskich temperaturach do zelaza metalicznego. Nastepnie redukuje sie tlen-
ki zelaza i1 chromu ze spineli chromowych. Zredukowane krople zelaza z le-
piszcza rozpuszczaj? zredukowane kropelki zelaza i chromu ze spineli chro-
mowych, co pozwala im datwo opuszczac¢ strefe redukcji. W rudach chromo-
wych z krzemo-magnezjowym lepiszczem (albanska) tlenki zelaza nie wyste-
puje w postaci wolnej w lepiszczu, dlatego tez redukcja tlenkéw zelaza i
chromu zaczyna sie tylko ze spineli chromowych. Proces ten Jest zwiezany
z duze przebudowe sieci krystalograficznej mineratéw rudnych. W wysokich
temperaturach procesu redukcji lepiszcze krzemianowe ulega roztopieniu,
tworzec ciekte faze zuzl6w? o zmiennym sktadzie chemicznym.

Albanska ruda chromu nalezy do rud tworzecych tzw. warstwe rudne w
wannie"pieca. Whasciwos¢ rudy chromowej do tworzenia w wannie pieca rud-
nej warstwy nad powierzchnie ciektego metalu Jest niezmiernie wazna w
procesie wytapiania weglowego zelazochromu, poniewaz warstwa ta stwarza
dogodne warunki do rafinacji sptywajecych kropel tworzecego sie stopu od
krzemu 1 wegla.

(Cr,Fe)7C3 + Cr203 = 2Cr + 7FeCr + 3CO ()

3Cr3Si + 2Cr203 = 13Cr + 3SiC2. (©)

Zdolno$¢ do tworzenia rudnej warstwy zalezy g4déwnie od budowy krysta-
lograficznej rudy i sktadu mineralogicznego wiezecej skaty ptonnej.Alban-
ska ruda chromu nalezy do rud tworzecych ciekte warstwe rudne. Warstwa
rudna rozciegasie nad granice podziatu zuzel-metal, czemu sprzyja ge-
stos¢ rudy. Aby obnizy¢ zawartos¢ wegla w stopie do okoto6,5%warstwa
rudna winna mie¢ grubos¢ okoto 0,4 m.

5. WNIOSKI

Na podstawie przeprowadzonych badan w zakresie oceny technologicznych
i Ffizykochemicznych wkasnosci rud chromowych ustalono co nastepuje:

1. Badane rudy chromowe - donska i albanska - charakteryzuje sie zmien-
nym sk#adom chemicznym i ziarnowym. Réznice te wystepuje gtéwnie w fazie
lepiszcza.

2. Z przeprowadzonych badan wynika, ze donska ruda chromu Jest rude z
tzw. zelaziste faze cementujece ziarna i skupienia spineli chromowych,
natomiast albanska ruda chromu Jest rude z tzw. krzemowo-magnezjowe faze
cementujece.
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3. Badania kinetyki redukcji tych rud wykazaty. Ze ruda chromowa - don-
ska posiada wyzszy stopien i szybkos¢ redukcji od rudy chromu albanskiej
redukowanej w tych samych warunkach procesu.

4. Na redukcyjnos¢ rud chromowych duzy wpdyw wywiera zawartos¢ MgO i
FeO w lepiszczu. Ze wzrostem zawartosci MgO redukcyjnos¢ rud maleje, a
ze wzrostem FeO - wzrasta.

5. Albanska ruda chromu nalezy do rud tworzgacych tzw. warstwe rudng
w wannie pieca, ktdéra stwarza dogodne warunki do rafinacji tworzacego sie
stopu FeCr od krzemu i wegla.
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IICGrEJIOBAHHH HA# KHHEEHKO0 PEAKUHH XPOMHTOBHX pyfl

Pe 3» Me

Buzo IXpOH3B6£8HO KOICUieKCHOe HCClieZOBaHHe Han KKHeTHKOIi  penyKCHH XPOMH-
IOBSK pyz npHMeHHeunx b npogeccax npOH3B0zciBa xpomhtobux cmiaBOB. C stoi!
pezkKi npoHBSfleHO aHajiH3 ochobhidc MHHepanorimecKHx oboActb sihx pyz, Hceze-
flOBajiacB peHireHOBCKaji HzeHTH$HKaimH KpKCiajiJiHHecKHx  $a3 nopomicoo6pa3Hux
pyz h peHTreHOBCKHit c;:eKTpaxbHHX MHKpoaHajiH3 aHajiH3npoBaHHHXx xpomhtobhx pyz;.
PeflyKUHOHHOOTH HccJienoBaHH« xpouHtOBHX pyz npoH3BSineHO na zepnBaTorpad4>e a B
zaSopaiopHoft tlenu Tana TajosaH, OnpezejteHO oieneHB h ctcopocTh pezyKUHH 3Thx
pyz pezyKmpoBaHHHX hoctohhhhm pezyKtopoM. llpoBezeHO Tojre TepMHnecKHfi pa3-
HOCTHBdt aHaxH3 HccxezyeMHx xpomhtobhx pyz. Ha ocaoBe npoH3BezeHHHx nccjie-
ZOBaHHfi h anajiH3a b o6zaciH TezKOJtorunecKSiz, . $H3HKOXHMnnecKiix, MHHepazorH-
ieCKHX H CTpyKTypHfcIX OBOItcTB XpOMHTOBHX pyz C$OpMyjlHpOBaHU COOTBeTCTBYiO!l(He
BbIBOZHo
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THE RESEARCH ON CHROMIUM ORES REDUCTION KINETICS

Summary

The complex research Into chromium ores reduction Kkinetics has been
performed, focusing the attention on the ores utilized in the processes
of chromium alloys production. Hence, the analysis of the basic proper-
ties (mineralogic) of these ores was performed, as well as the X-ray mi-
croanalysis (spectrum) of the chromium ores, and the X-ray ldentification
of crystallic phases of the powdered ores. The reductivity tests of chro-
mium ores were performed using a derlvatograph and the laboratory furna-
ce, Taman type. The rate and speed of reduction have been determined, in
the respect of the ores reduced using the solid reducer. Also, the diffe-
rential analysis of chromium ores was performed. Basing on these analyses
and investigations pertinent to the technological, physical-chemical, mi-
neralogical, and structural properties of the examined chromium ores, the
appropriate conclusions were formulated.



