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WPLYW MIEKNIECIA NA SZYBKOSC REDUKCJI
SPIEKU WIELKOPIECOWEGO WODOREM

Streszczenie. Okreslono szybkos$¢ redukcji spieku wielkopiecowego

w temperaturach ponizej i powyiej punktu miekniecia. Stwierdzono
gwattowny spadek szybkosci zwiezany ze zjawiskiem miekniecia spieku

i zanikiem porowatosci. Potwierdzono to badaniem mikroskoocwym i
pomiarem porowatosci.

wetep

W szybie wielkiego pieca, w miarg opuszczania sie materiatédw wsadowych
zachodzi ich redukcja, a w wyzszych temperaturach spiekanie, miekniecie i
wreszcie topnienie.

Spiekanie ma miejsce w temperaturach 1073-1273 K (800-1000°C), a po-
czatek miekniecia w 1373-1473 K (1100-1200°C). Ola przebiegu procesu wiel-
kopiecowego jest korzystne, aby redukcja tlenkéw zelaza zakonczyta sie,
zanim wsad ulegnie mieknieciu, gdyz proces ten potaczony jJest z zanikiem
porowatosci i utrudnieniem doptywu gazu redukcyjnego do tlenkéw zelaza.

W Instytucie Metalurgii Politechniki $laskiej przeprowadzono badania
majace na celu ocene wptywu zjawiska migkniecia na kinetyke redukcji spis-
ku wielkopiecowego wodorem.

Metodyka badan

Przedmiotem badan byty dwa spieki wielkopiecowa)

- spiek 1 o zawartosci 51,27%, FeO 18,42% i zasadowos$ci »0,87,
. - R . . CaO
- spiek 2 o zawarto$ci Pe”™”™ 48,9%. FeO 23,5% i zasadowoSci m 1,18.

WHasnosci miekniecia spiekéw okreslono na mikroskopie wysokotemperatu-
rowym firmy Leltz. Oznaczono temperature poczatku miekniecia spiekéw su-
rowych, Jak rowniez podredukowanych etapowo wodorem. Redukcje przeprowa-
dzono w piecu termowagi w kilku etapach uzyskujac spiaki o ro6znych stop-
niach redukcji.
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W celu okreslenia wptywu miekniecie na szybko$¢ redukcji spiekéw pod-
dano Je redukcji wodorem w termowadza firmy Sartorius, w kilku tempera-
turach ponizej 1 powyzej temperatury miekniecia w zakresie 973-1573 K
(700-1300°C). Redukowane proébki spieku miaty posta¢ kawatkowg. Do tempe-
ratury redukcji ogrzewane byty w atmosferze argonu.W trakcie redukcji re-
jestrowano zmiany masy prébek w funkcji czasu, a na podstawie zarejestro-
wanych wykreséw okreslano zaleznos$ci zmian stopnia redukcji w funkcji cza-
su 1 szybkosci redukcji w funkcji tamperatury.

Zmiany struktury porowatej spiekéw podczas miekniecia i redukcji ana-
lizowano w spos6b bezposredni pod mikroskopsm do Swiatda odbitego ze sto-
likiem grzewczym firmy Leitz.Mikroskop za stolikiem grzewczym firmy Leitz
pozwala na bezposrednie obserwacje zmian na powierzchni proébki podczas o-
grzewania do temperatury 1623 K (1350°C), przy przeptywie gazu obojetnego
lub reakcyjnego. Obserwacje prowadzono w trakcie ogrzewania badanych
spiekéw do temperatury miekniecia w atmosferze statego przeptywu argonu i
wodoru.

IloSciowe zmiany porowatos$ci spiskéw w wyniku redukcji 1 miekniecia
okreslono korzystajec ze znanych ilosciowych metod mikroskopowych opisa-
nych szczegétowo w literaturze [I] .

Wyniki badan 1 ich oméwienie

Spieki wielkopiecowe o temperaturach poczatku miekniecia 1333 K (1060°C)
i 1463 K (1190°C) poddane zostaty redukcji w atmosferze wodoru w tempe-
raturach ponizej i powyzej wymienionych temperatur. Z literatury znana
Jest Jednak zalezno$¢ temperatury miekniecia tworzywa od stopnia reduk-
cji [2, 3].- W zwiazku z tym, w ramach bedah wstepnych, okreslono, w ja-
kim zakresie zmieniaja sie temperatury poczatku miekniecia badanych spie-
kéw z postepem redukcji. Wykresy na rys. 1 przedstawiajg uzyskane wyniki.
Na podstawie wykreséw na rys. 1 mozna stwierdzié¢, ze ze wzrostem stopnia
redukcji do ok. 70-80% temperatura poczatku miekniecia spiekéw maleje,mniej
lub bardziej wyraznie, w zaleznosci od typu spieku. Ola stopni redukcji w
zakresie ok. 70-80% pojawia sie mi,nlmum temperatury migknigcia, po czym
temperatura rosnie z dalszym wzrostem stopnia redukcji.W konkretnym przy-
padku spieku 1 do stopnia redukcji 80% temperatura poczatku miekniecia ma-
leje o ok. 70 K, dla spieku 2 do stopnia redukcji 75% o ok. 70 K. Spieki
rézni przebieg zmian w zakresie niskich stopni redukcji, w ktérym tempe-
ratura maleje gwattowniej dla spieku 2.

0 przebiegu miekniecia spiekéw decyduje temperatura miekniecia poszcze-
g6lnych Jego sktadnikéw. W czasie procesu redukcji zachodzg okreslone prze-
miany fazowe, zanikaja jedne sktadniki mineralne, powstaje nowa, co de-
cyduje o zmianie tamperatury miekniecia ze stopniem redukcji. Z postepem
procesu redukcji w zakresie niskich stopni redukcji rosnie ilos¢ FeO.kté-
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Rys. 1. Wp4yw stopnia redukcji na temperature poczetku migkniecia
a) spiek 1, b) spiek 2

ry wrsz za sktadnikami fazy krzemianowej tworzy +*atwo topliwe fazy w u-
ktadzie Ca0 - Fa0 - SiOx Dalszy wzrost stopnia redukcji Jest Jednoznacz-
ny za wzrostem ilosci zelaza metalicznego, w wyniku redukcji FeO,co w re-
zultacie zmniejsza mozliwo$¢ tworzenia +atwo topliwych faz.

Badanie zasadnicze przeprowadzono w urzedzeniu termowagowym, w Ktérym
dokonano ciegtej rejestracji ubytkéw masy probki w czasie redukcji.W opar-
ciu o zarejestrowana krzywe sporzedzono wykresy zmian stopnia redukcji R
w funkcji czasu (rys. 213) dla kazdej temperatury. Na podstawie wykre-
sow na rys. 213 przedstawiono graficznie zaleznosSci szybkosci redukcji
oW funkcji temperatury T (rys. 4, 5).

Anallzujec wykresy na rys. 415 mozna dokona¢ oceny wpdywu temperatu-
ry redukcji spiekow na szybko$¢ redukcji. Dak wida¢, w niskich tempera-
turach szybkos$¢ redukcji Jest mata 1 zmienia sie nieznacznie ze wzrostem
temperatury. Chodzi tu o zakres 973-1073 K (700-900°C). Powyzej wymie-
nionego zakresu wptyw temperatury staje sie bardzo wyrazny. Z JsJ wzro-
stem rosnie znacznie szybko$¢ redukcji oslegajec maksimum w temperaturze
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Rys. 2. Zmiany stopnia redukcji w funkcji czasu w poszczeg6lnych tempera-
turach dla spieku 1

Timin]

Rys. 3. Zmiany stopnia redukcji w funkcji czasu * poszczeg6lnych tempera-
turach dla spisku 2
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Rys. 4. Wptyw temperatury redukcji na szybko$¢ redukcji dla spieku 1

Rye. 5. Wpdyw temperatury redukcji na szybko$¢ redukcji dla spieku 2
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1288 K (1015°C) dla spieku 1 i 1373 K (1100°C) dla spieku 2,Powyzej wspom-
nianych temperatur szybko$¢ redukcji bardzo gwakttownie maleje do stosun-

kowo niskich wartosci osiagajac Minimum w temperaturach 1323-1373 K (1050-
1100°C) dla spieku 1 i 1423-1473 K (1150-1200°C) dla spieku 2. W wysokich

temperaturach obserwuje sie ponownie tendencje wzroetowe. widoczny Jest

réowniez bardzo wyrazny wptyw stopnia redukcji na maksymalng szybkos$¢ re-

dukcji. Zs wzrostem stopnia redukcji maleje zdecydowanie maksymalna szyb-

kos¢ redukcji.

Wzrost szybkosci redukcji ze wzrostem temperatury oraz obnizenie szyb-
kosci ze wzrostem stopnia redukcji se zjawiskami znanymi, oczekiwanymi i
nie wymagaja specjalnego oméwienia. Tematyka dotyczgca kinetyki redukcji
hematytu wzglednie magnetytu wodorem stata sie dos¢ powszechna w ostat-
nich latach {4, 5, 6, 7] . Interpretacji wymaga natomiast gwalttowny spadek
szybkosci redukcji, pomimo wzrostu temperatury. Najmniejsze wartos$ci szyb-
kosci pojawiaja sie od temperatur 1323 K (1050°C) dla spieku 1 1 1423 K
(1150°C) dla spieku 2. Temperatury te pokrywaja sie z temperaturami po-
czatku miekniecia badanych spiekéw w stanie podredukowanym. Ola spieku 1
temperatura poczatku miekniecia zmniejsza sie od 0k.1318 K(1045°C) do ok.
1263 K (990°C) przy wzroscie stopnia redukcji od 20-80%, dla spieku 2 od
1423 K (1150°C) do ok. 1393 K (1120°C) w zakresie stopnia redukcji 20-70%.
Nasuwa sie wiec wniosek, za przyczyng gwattownego spadku szybkosci reduk-
cji jest zjawisko miekniecia.

W ramach prezentowanej pracy przeprowadzono bezpos$rednie obserwacje mi-
kroskopowe zmian w strukturze porowatej badanych spiekéw w procesie reduk-
cji i miekniecia. Na podstawie dokonanych obserwacji stwierdzono,ze zmia-
ny w strukturze porowatej pochodzg od peknigeé kruchych i deformacji pla-
stycznych majacych miejsce podczas ogrzewania tworzyw w warunkach reduk-
cyjnych. Pekniecia kruche (fot. 1-5) poprzedzaja deformacje plastyczne,
tzn. powstaja w temperaturach ponizej miekniecia i ujawniajg sie tworze-
niem szczelin trzech rodzajow:

- termicznych, powstajgcych w zwigzku ze strukturalng niejednorodnoscia
surowcow i duzymi roéznicami wspétczynnikéw rozszerzalnosci poszczegdl-
nych sktadnikoéw,

- spowodowanych przebudowag sieci krystalograficznej przy redukcji hematy-
tu do magnetytu,

- spowodowanych skurczem magnetytu podczas redukcji do zelaza metaliczne-
go (fot. 6-10). Udziat tych ostatnich Jest najwiekszy.

Pekniecia kruche pociggaja za sobg wzrost porowatos$ci*i spadek wytrzy-
matosci tworzyw.

Deformacje plastyczne (fot. 11-14) sg zwigzane z mieknigeciem fazy krze-
mianowej. Zjawisku miekniecia fazy krzemianowej spieku towarzysza:

- likwidacja struktury porowatej w obrebie fazy krzemianowej,
- zasklepianie por w obrebia fazy stataj, niamieknagcaj,
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Fot. 5

Fot. 1-5. Spiek 1 ogrzewany w atmosferze redukcyjnej wodoru.

Pow. 150x

11
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Fot. 6 Fot. 7

Fot.

Fot. 10

Fot. 6-10. Spiek 2 ogrzewany w atmosferze redukcyjnej wodoru. Pow. 150x

*
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Fot. 11 Fot.

Fot. 13 Fot.

Fot. 11-14. Spiek 1 ogrzewany w atmosferze argonu.

12

14

Pow.

150x

13
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- przemieszczania fazy stalej, z tendencje przyblizania sie do siebie po-
szczeg6lnych fragmentéw tej fazy.

Opisane zjawiska prowadze w konsekwencji do jardzo wyraznego zaniku
struktury spiekow.

Znaczne obnizenie porowatos$ci spiekéw w wyniku miekniecia tych tworzyw
w atmosferze redukcyjnej potwierdzity pomiary udziatu objetosSciowego i po-
wierzchni wkasciwej por w spieku wyjsSciowym i w spieku po procesie migk-
niecia i redukcji (tablica 1).

Tablica 1
Wptyw miekniecia 1 redukcji w stanie migkniecia

na podstawowe parametry struktury porowatej spieku 1
(temperatura poczetku miekniecia - 1333 K)

Udziat Powierzchnia Wskaznik rozwiniecia
objetosSciowy por wkasciwa por powierzchni
Rodzaj proébki
% mm2/mm 3 mm” 1
Spiek wyjsciowy 24,0 10,2 42.7

Spiek ogrzany do
temp. 1403 K 19,3 7.4 38,2
w atmosferze Ar

Spxek zreduko-
wany w 1403 K 11,8 3.4 28,8

w atmosferze H2

Dak wida¢ z tablicy 1, udziat objeto$Sciowy i powierzchnia por w bada-
nym spieku maleje w sposéb dos¢ znaczny w wyniku mieknigecia tworzywa, a
przede wszystkim w wyniku Jego redukcji w stanie migknigcia.

Podsumowanie

Prezentowana badania wykazaty, ze podczas redukcji spiekéw wielkopie-
cowych, w pewnym zakresie temperaturowym, obserwuje sige gwattowny i znacz-
ny spadek szybkosci redukcji. Ms to miejsce w zakresie temperatur, ktory
odpowiada temperaturom poczetku miekniecia badanych spiekéw w stanie pod-
redukowanym. Proces migkniecia jest wiec zasadniczg przyczyne obserwowa-
nego spadku szybkosci redukcji. BezposSrednie obserwacje mikroskopowe re-
dukcji spiekéw w stanie miekniecia ujawnity zjawiska, ktére prowadze do
wyraznego zaniku struktury porowatej w tym okresie. Obnizenie porowatosci
potwierdzity pomierzone metode mikroskopowe wartosci udziatu objetosScio-
wego i powierzchni wkasciwej por w spieku wyjsciowym i spieku po procesie
miekniecia 1 redukcji. Stwierdzone wyrazne obnizenie porowatosci Jest przy-
czyne utrudnionego dostepu gazu redukcyjnego do redukowanych tlenkéw ze-
laza i w dalszej konsekwencji powoduje znaczny spadek szybkosci redukcli
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BJIHHHHE PA3MHr4EHHH HA CKOPOCTb BOCCTAHOBIJIEHKH
AFJIOMEPATA BOfIOPOJIOM

Pe3»nme

B nyOjiHKaiptH otipeneaeHa CKopocxi BoccxaHOBJlieHHH arzouepaia b xernispaiy-
pax HHxe h Bume leunepaiypH pa3ManieHHH. CKOHCiaiHpoBano, Rio pe3Koe CHHze-
hh3 CKopociH c¢cB«3aHO ¢ npopeccoM pa3Mar«ieHHH arjioiiepaxa h nc<ie3HOBeHHeM no-

PHCIOCTH. yiBepHHJIH 3X0 HCCJieflOBaHHH Ha MHKpOOKOne H H3UepeHHe nopHCIOCXH.

THE EFFECT OF SOFTENING OF BLAST - FURNACE SINTER IN
HYDROGEN ON ITS REDUCTION RATE

Summary

The reduction rate of blast - furnace sinter hae been estimated below
and above the softening point. Rapid decrease of apeed to the phenomenon
of sinter softening and the disappearance of porosity has been noticed.
It has been confirmed by microscopia examination and porosity r,easurement.



