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Waclaw Roézanski, Irena Stomska

PRZYDATNOSC WEGLI DRZEWNYCH DO STAROZYTNEGO
WYTOPU ZELAZA W SWIETLE BADAN NAD ICH REAKTYWNOSCIA

Podczas wytopu zelaza w prymitywnych piecykach typu $wietokrzy-
skiego nieodzownymi materiatami do prowadzenia procesu sg: ruda ze-
lazna, wegiel drzewny i powietrze. Przy prowadzeniu procesu metalur-
gicznego w dymarce wegiel drzewny na skutek spalania sie dostarcza
pewnej ilosci energii cieplnej, nagrzewajac tym samym do odpowied-
niej temperatury materialy wsadowe. Réwnoczesnie wegiel drzewny, od-
bierajgc tlen od rudy, spelnia role reduktora.

Redukowanie tlenkéw zelaza w rudzie moze odbywaé sie za pomocg
tlenku wegla i wowczas taka redukcja nosi nazwe posredniej, wzglednie
samego wegla, czyli na drodze tak zwanej redukcji bezposSredniej. Re-
dukcja po$rednia moze zachodzi¢ przy stosunkowo niskich temperaturach,
poczagwszy juz od okoto 673°K (400°C), gdy redukcja bezpo$rednia wy-
maga temperatur wyzszych, powyzej 1273°K (1000°C).

Z tego tez powodu zasadniczy proces redukcji rudy zelaznej odbywa
sie w szybiku pieca za pomoca tlenku wegla, gdy tymczasem redukcja
bezposrednia zachodzi w okolicach dysz, gdzie panuje najwieksza tem-
peratura, dochodzaca do 1623°K (1350°C), a nawet do 1673°K (1400°C).
Zrédlem tlenku wegla w dymarce jest dwutlenek wegla, ktéry powstaje
w pierwszych stadiach spalania wegla drzewnego w okolicach dopro-
wadzania powietrza przez dysze, a nastepnie reagujac z weglem pier-
wiastkowym wegla drzewnego daje tlenek wegla.

W starozytnych zuzlach znalezionych przez archeologdéw w rejonie
Gor Swietokrzyskich spotyka sie resztki nie spalonych wegli, pochodza-
cych z drzew iglastych i bukowych.

Jak dowiody badania licznych autoréw, optymalna ilo$¢ tlenku wegla
powstajgca wg reakcji Boudouarda wyrazonej rownaniem:

Cstaty) T CO2gary & 2COy,,

jest $cisle zwigzana z reaktywnoscig paliwa.

Wegiel drzewny bedzie tym bardziej reaktywny, im wiecej powsta-
nie tlenku wegla w gazach poreakcyjnych. Dlatego badanie reaktywno-
$ci roznych gatunkéw wegli drzewnych wobec dwutlenku wegla przy
odpowiednich temperaturach ma istotne znaczenie dla ich przydatnosci
do procesu metalurgicznego w dymarce. Celem ustalenia, jak zachowuje
sie w czasie procesu redukcji dany gatunek wegla drzewnego, poddano
badaniom reaktywno$ci wobec dwutlenku wegla wegle drzewne z drzew
bukowych, sosnowych i jodlowych. Powyzsze wegle otrzymano w mie-
lerzach podczas prowadzenia wytopow doswiadczalnych w Nowej Stupi.

Probki do badan pobierano z kazdégo gatunku wegla drzewnego wg
ogolnie obowigzujacych zasad pobierania prébek. Z otrzymanych proébek
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ogbélnych o wadze 6 kg po odpowiednim rozkruszeniu i usrednieniu wy-
dzielano $rednie probki laboratoryjne. Z tak otrzymanych $rednich pro-
bek laboratoryjnych przygotowano proébki analityczne wegli drzewnych
oraz roéwnolegle probki do badania reaktywnosci o wymaganej wiel-
kosci ziarna od 1 do 3 mm.

Z probek analitycznych wykonano analize badanych wegli drzew-
nych, obejmujgcg nastepujace oznaczenia, wyrazone w %o wagowych
i ujete jako $rednie z trzech pomiaréw w tabeli 1: oznaczenie wegla

Tabela 1

Charakterystyka badanych wegli drzewnych

’ Zawarto$¢ w % wagowych

Rodzaj wegla drzewnego | —
] e = T Cc | H, | we [ v
| Wegiel drzewny bukowy 1 86,07 2,02 4,40 10,07
Wegiel drzewny jodiowy ; 83,86 2,85 3:22 18,42
Wegiel drzewny sosnowy 78,54 2,78 4,12 21,03
| Ve !

pierwiastkowego (C), wodoru (H,), wilgoci powietrzno-suchej (W?) oraz
cze$ci lotnych (VP — w przeliczeniu na substancje suchg i bezpopiotows).

Badania reaktywnosci wegli drzewnych wykonano za pomocg me-
tody genewskiej; uzyto wlasciwego do tego celu zestawu aparatury.
Wedlug tej metody miernikiem charakteryzujacym stalg szybkosci re-
akeji zgazowania paliwa wobec dwutlenku wegla jest wskaznik szyb-
ko$ci reakcji k. Wyraza on ilos¢ dwutlenku wegla zredukowang do tlen-
ku wegla przez jednostke masy paliwa, w jednostce czasu przy Scisle
okreslonej temperaturze i przy stalej okreslonej szybkosci strumienia
dwutlenku wegla. Odwazka wegli drzewnych o ziarnie od 1 do 3 mm
do kazdorazowej serii badan wynositla 7 g. Wyniki badan podano w ta-
beli 2 jako $rednie z trzech pomiaréw.

Tabela 2

Zalezno$é wspotczynnika szybkosci reakcji k od temperatury

Temperatura Wspblczynnik szybkosci reakcji &
K oc Rodzaj wegla drzewnego
bukowy | jodtowy | SOSNOWY
i ]
873 600 0,0451 ! 0,0451 0,0847
973 700 0,2473 0,2246 0,3795
1073 800 0,8994 0,5700 0,8892
1173 900 2,6063 , 1,9711 2,0590
1273 1000 5,9608 | 5,8696 5,2990
I

WYNIKI BADAN

Wyniki analizy elementarnej i zawartosci czesci lotnych badanych
wegli drzewnych podano w tablicy 1, a wyniki badan zdolno$ci reaktyw-
nej poszczegdlnych gatunkéw wegli drzewnych ujeto w tablicy 2, ktérg
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ilustruje rysunek 1. Na rysunkach 2, 3 i 4 podano wyniki badan jako
funkcje [CO] =1 (1), ilustrujacg zaleznos$¢ koncentracji wegla od czasu,
w ciggu ktorego dwutlenek wegla pozostaje w zetknieciu z bad:nvmi
weglami drzewnymi przy poszczegélnych temperaturach.
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Ryc. 1. Zalezno$§¢ wspoélczynnika szybkosci reakcji k od temperautry dla wegli
drzewnych
Puc. 1. 3aBucuMOCTb KO3PPHUIMEHTA CKOPOCTH PEaKUUH K OT TEMIEPATYPhI 1A APEBECHLIX yrilei
Fig. 1. In charcoals — the dependence of the speed coefficient of the reaction
k on the temperature

OMOWIENIE WYNIKOW BADAN

Z wykresu przedstawionego na rysunku 1 wynika, ze w przedziale
temperatur od 873 do 1073°K (600—800°C) najwiekszg reaktywnos¢ wy-
kazuje wegiel drzewny sosnowy, w dalszej kolejnosci bukowy i jodlowy.
Przy wyzszych temperaturach, tj. od 1073 do 1273°K (800—1000°C (naj-
aktywniejszy jest wegiel drzewny bukowy, nastepnie jodlowy i wreszcie
wegiel drzewny sosnowy.

Z wykresow przedstawionych na rysunkach 2, 3 i 4 dla poszczegoél-
nych wegli drzewnych wynika, ze przyrost temgperatury o 100°C powo-
duje w zaleznosci od ich zdolnos$ci reaktywnej rézny wzreost koncen-
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tracji tlenku wegla w czasie. Przy temperaturze 873°K (600°C) kon-
centracja tlenku wegla dla wegla drzewnego sosnowego jest najwieksza
[CC] = 0,14, gdy dla wesli drzewnych: bukowego i jodlowego koncen-
tracja tlenku wegla jest duzo nizsza i wynosi [CO] = 0,08.
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Ryc. 2. Zalezno$¢ skladu gazu od temperatury i czasu, w ciggu ktoérego CO: po-
zostaje w zetknieciu z weglem drzewnym bukowym
Puc. 2. 3aBMCMMOCTB COCTaBa Ta3a OT TEMIEPATypPhl M BPEMEHH, B TeueHue kotoporo CO, ocraercs
B CONPHKOCHOBEHHH C OYKOBBIM [IPEBECHBIM YIJIEM
Fig. 2. The dependence of the gas’ composition on the temperature and the time
during which COs, remains in contact with beech charcoal

Przy temperaturze 973°K (700°C) koncentracja tlenku wegla dla
wegla drzewnego sosnowego jest réwniez najwyzsza w poréwnaniu z po-
zostalymi weglami drzewnymi i wynosi [COl = 0,42, dla wegli za$ drzew-
nych: bukowego [CO]==0,30, jodlowego [CO] = 0,28. Powyzsze roznice
zostaly niewatpliwie spowodowane wiekszg zdolno$cig reaktywng wegla
drzewnego sosnowego, przy nhizszym zakresie temperatur, w pordéwna-
niu z pozostalymi badanymi weglami drzewnymi przy tych samych
temperaturach.

Przy temperaturze 1073°K (800°C) najnizszg koncentracje tlenku
wegla [CO] = 0,48 wykazuje wegiel drzewny jodlowy. Pozostale wegle
drzewne przyjmuja wartos¢ [CO]=0,60. Przy temperaturach od 1173
do 1273°K (900—1000°C) nie zauwaza sie juz wiekszego zrdznicowania
koncentracji tlenku wegla dla badanych wegli drzewnych, ktérej war-
to§¢ wynosi od [CO] = 0,76 do [CO]=0,84 dla temperatury 1173°K
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(900°C) i od [CO]==0,94 do [CO] = 0,97 dla temperatury 1273°K
(1000°C).

Jednocze$nie przeprowadzono orientacyjny pomiar reaktywnosci nie-
wielkiej ilo$ci wegla drzewnego wypreparowanego ze starozytnych klo-
cow zuzlowych. Otrzymane wyniki z duzym przyblizeniem sg zgodne
z reaktywnos$cig badanego wegla drzewnego sosnowego.
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Ryc. 3. Zalezno$é skladu gazu od temperatury i czasu, w ciggu ktorege CO: po-
zostaje w zetknieciu z weglem drzewnym jodlowym

Prc. 3. 3aBHCHMOCTB COCTaBa ra3a OT TEMIEpaTypbl H BpeMeHH, B Teuenue koToporo CO, ocra-
€TCSl B CONPHKOCHOBEHHWM C €JIOBBIM [IPEBECHBIM YTIJIEM
Fig. 3. The dependence of the gas’ composition on the temperature and the time
during which CO, remains in contact with fir charcoal

WNIOSKI

1. Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze w zakre-
kresie temperatur od 873 do 973°K (600—700°C) najwyzszy wspodlczyn-
nik szybkosci reakcji k wykazuje wegiel drzewny sosnowy. W nastepnej
kolejnosci wegiel drzewny bukowy i jodlowy. Przy temperaturach od
1073 do 1173°K (800—900°C) najbardziej reaktywny jest wegiel drzew-
ny bukowy, w dalszej kolejnosci wegiel drzewny sosnowy i jodlowy.
Przy temperaturze 1273°K (1000°C) nie stwierdza si¢ wiekszych réznic
miedzy wspédiczynnikami szybkosci reakcji k dla badanych wegli drzew-
nych.
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2. Oceniajgc zdolno$¢ reaktywng poszczegélnych gatunkéw wegli
drzewnych mozna stwierdzi¢, ze najodpowiedniejszy do wytopéw dla
procesu dymarskiego, i to szczegoélnie przy nizszym temperaturach, pod-
czas redukcji posredniej bedzie wegiel drzewny sosnowy fjako najbar-
dziej reaktywny, w dalszej kolejnosci wegiel drzewny bukowy i jo-
diowy.
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Ryc. 4. Zalezno$¢ skladu gazu od temperatury i czasu, w ciggu ktorego CO: po-
zostaje w zetknieciu z weglem drzewnym sosnowym
Puc. 4. 3aBuCHMOCTB cOcTaBa ra3a OT TeMIEPATYPhl M BPEMEHH, B Teuenue kotoporo CO, ocra-
€TCS B COIPHKOCHOBEHWH C COCHOBBIM IPEBECHBIM YIJIEM
Fig. 4. The dependence of the gas’ composition on the temperature and the time
during which COs remains in contact with pine charcoal

3. Wydaje sie, ze hutnicy $wietokrzyscy doceniali przydatnosé we-
gla drzewnego sosnowego przy wytopie zelaza w dymarkach, znajdowane
bowiem w klocach zuzlowych kawalki wegla sg mieszaning wegla drzew-
nego sosnowego i bukowego. Wegiel drzewny sosnowy ulatwiat redukcje
rudy zelaznej w szybiku, natomiast wegiel drzewny bukowy sprzyjat
redukeji bezposredniej w okolicach dysz.
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B. Pyscanvcku, H. Caomcra

ITPUTOOHOCTH APEBECHOI'O VI'JIA AJIs ITJIABKU XXEJIE3A B JPEBHIME BPEMEHA
B CBETE MCCJIEJOBAHUM UX PEAKTUBHOCTU

B pa6GoTe omMcaH NPWHIMIT IPOBEICHHS METaTyprHYeCKOro MpoLecca B MPAMHTHBHBIX Ie-
Yax CBEHTOKIIMCKOTO THINA, B KOTOPBIX IUIsk IUIABKH )KeJie3a B KayeCTBE BOCCTAHOBHTENA NPHMEHS-
€TCSl IpeBecHbI yroib. B paiioHe CBEHTOKIIMCKHX TOP BCTPEYAIOTCS PA3HOBHIHOCTH APEBHHX
IIJIaKOB, @ B HUX MMEIOTCS OCTATKH HECTOPEBLIMX YIJIe XBOWHBIX M OYKOBBIX I€PEBLEB.

KonuyecTBO OKHCH yriiepoma, oOpa3yromieecs BO BpeMs IPOLIECCA BOCCTAHOBJICHHS TECHO
CBA3aHO C PEAaKTUBHOCTHIO JAHHOrO TOIUIMBA. YeM Goee peakTHBEH JPEBECHBIM yrollb, TeM O0JbIIe
OKHCH yriepoaa o0pasyercss B rasax mocjie peakUdd M TeM Jierde NPOH30iiIeT BOCCTAHOBJICHHE
pynst B mypode.

C uenbi0 yCTaHOBJICHHS, YTO NPOUCXOJHT BO BPEMs IMPOLECCA BOCCTAHOBIICHAS C JaHHBIM
COPTOM [PEBECHOTO YIJif, MCCIENOBATHM PEAaKTHBHOCTh IO OTHOIICHMIO IBYOKHCH Yriepoia B
Ky4YaxX APEBECHBIX yIJei, IONy4YEeHHBIX BO BPEMS SKCIEPMMEHTANBHBIX miIaBok B Hosoit Ciymum.

VccrnenoBanuss PEakTHBHOCTH YIJie MPOHM3BENCHHI NMPH IOMOIIM JKEHEBCKOTO MeETOAa Tpex
COPTOB OPEBECHBIX YIJIiCH, a HMEHHO: OYKOBOrO, €I0BOTO M COCHOBOrO B JHANa30HE TEeMIEpPaTyp
or 873 no 1273°K.

TIpou3BéneH TaKXe aHa/M3 WCCIEAYyEeMbIX OPEBECHBIX yrijei. Pe3ynpTaTsl HCCIIEZOBaHHIA
NpeACTaB/ieHbl B Tabnuuax ¥ rpadukax.

Ha ocHOBaHMM WCCIIEIOBaHMil YCTAHOBICHO, YTO MPH HU3KHX TEMIEPATypax BO BpeMs KO3BEH-
KHOO BOCCTAHOBJICHUS CAMbIM IOAXOMSWIMM U IUIABOK SIBJISIETCS COCHOBBI JPEBECHBIY IOMb
akr HauboJlee PeaKTHBHBIN, a 3aT€M — OYKOBBI M €710BbIil.

W. Rézanski, I. Stomska

THE SUITABILITY OF CHARCOALS IN THE ANCIENT SMELTING OF IRON
ORE AS ESTABLISHED BY INVESTIGATION OF THEIR REACTIVITY

The paper discusses the metalurgical process in the primitive ovens of the
Swietokrzyskie Mountdins area in which charcoal was used as a reducer in the
smelting of iron ore. There can be found in that area ancient slags and in them
remnants of charcoals derived from coniferous and beech timber.

The amount of carbon oxide released in the process of reduction depends
upon the reactivity of the given fuel. The more reactive is the charcoal, the more
there will be carbon oxide in the resulting gases and the more successful will
be the reduction of ore in the oven.
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In order to find out how a given type of charcoal behaves in the process
of reduction, the charcoals received from the test smeltings at Nowa Stupia were
investigated for their reactivity against carbon oxide.

The investigations were done by means of the Geneva method on three
kinds. of charcoal, namely those of beech, fir -and pine, within the temperature
from 873 to 1273°K. The investigated charcoals were analysed. The results were
indicated in tables and charts.

Thus it has been established that in lower temperatures, in the indirect
reduction, the most suitable charcoal for smelting is that of pine, being tha
most reactive, and that it is followed by that of beech and fir.



