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Dsem bralcem

TEHNICNE PRILOGE ZELEZARJA

Druga Stevilka Tehni¢ne priloge je hkrati tudi
zadnja Stevilka. Naso revijo bo Ze sredi poletja
zamenjalo strokovno glasilo slovenskih Zelezarn
in zato ne bo odveé, ¢e ob izidu zadnje Stevilke
napisemo nekaj misli.

Pred devetimi leti je bil na pobudo Drustva
infenirjev in tehnikov ustanovijen uredniski odbor
z namenom, da zbira strokovne prispevke od ¢la-
nov drustva, ki so bili hkrati vélanjeni v posamez-
nih sekcijah. Ze takraten naért je predvideval, da
bi Tehnicna priloga Zelezarja izhajala Stirikrat let-
no v revialni obliki in na kvalitetnejSem papirju.

V prvih letih izhajanja revije uredniski odbor
ni imel posebnih teZav z zbiranjem gradiva, saj je
bilo v Zelezarni dovolj strokovnjakov, ki so redno
ali pa obéasno objavijali strokovne prispevke. Teh-
ni¢no prilogo smo tiskali vse do pred kratkim v
700 izvodih in lahko trdimo, da si je utrla pot do
vseh strokovnjakov v Zelezarni, ki so jo dobivali
brezplacno. Pozneje je uredniski odbor dobil pre-
cej obsirne prispevke tudi od Tehnicnega muzeja,
izdali pa smo dve Stevilki, ki sta obsegali po
80 strani. V zadnji 3tevilki so bili objavljeni pri-
spevki Stirih avtorjev iz Slovenije, ki so pisali o
raziskavah v Triglavskem pogorju. S tem, da je
uredniski odbor omogodil tiskanje prispevkov, ki
50 jih pisali muzejski delavci, pa si je Tehni¢na
priloga utrla pot tudi izven nase Zelezarne. Tako
bi lahko posamezne izvode Tehnicne priloge nasli
pri Stevilnih strokovnjakih v Avstriji, Ceski, Zahod-
ni Neméiji in drugod.

Pozneje je sicer bilo nekaj teiav pri zbiranju
gradiva, toda uredniski odbor je na zadnji seji Ze
razpravijal o tem, da je treba mreZo stalnih sode-
lavcey razsiriti in uveljaviti tudi druge moine ob-
like, tako da bi bila vsebina nase strokovne revije
Se bogatejsa.

Tudi v Ravnah na KoroSkem in v Storah pri
Celju so obcasno izdajali publikacije, kjer so s svo-
jimi prispevki sodelovali njihovi strokovnjaki. V
okviru sodelovanja vseh treh slovenskih Zelezarn
na raziskovalnem podrocju so se predstavniki Zele-
zarn sporazumeli, da bi zaceli izdajati skupno stro-
kovno glasilo, pri katerem bo enakopravni partner
sodeloval tudi Metalur$ki institut iz Ljubljane. Prvi
razgovor je bil v Ravnah na Koroskem, drugi se-
stanek pa pred kratkim na Jesenicah. Imenovali
so Stiri¢lanski urednidki odbor, ki ga bo vodil do-
sedanji glavni urednik Tehnicne priloge Zelezar
dipl. inZ. Joie Arh.

KaZe, da bo zbiranje gradiva bolj naértno. Ured-
niski odbor namreé raéuna s tem, da se bo v
posameznih Zelezarskih kolektivih $tevilo strokov-
njakov, ki bodo objavljali svoje prispevke, Se po-
vecalo.

Da bi bilo pri zbiranju gradiva manj teiav in
da bi se tudi v tiskarni v Kranju delo normalno
odvijalo, predvideva uredniski odbor, da bi zbirali
gradivo za Stevilko, ki bo izSla v drugem kvartalu,
Ze tri ali Stiri mesece prej. Na tak nacin bi lahko
zagotovili nemoteno delo in redno izhajanje stro-
kovnega glasila v nakladi 1000 izvodov.



Vsem zunanjim prejemnikom, tako podjetjem
ustanovam, kakor tudi posameznikom, smo doslej
posiljali revijo zastonj. Novo strokovno glasilo slo-
venskih Zelezarn in Metalurikega instituta pa bomo
odslej posiljali zunanjim naroénikom le proti
placilu.

Z danasnjo drugo Stevilko v devetem letniku je
torej zakljuceno izhajanje Tehniéne priloge. Ven-
dar pa uredniski odbor strokovnega glasila slo-
venskih Zelezarn Ze sedaj vabi k sodelovanju stro-
kovnjake iz nase Zelezarne, da se odlodijo za
objavljanje svojih ¢&lankov in razprav v novem

strokovnem glasilu in tako postanejo njegovi stalni
sodelavei. Objavljeni bodo prispevki iz vseh stro-
kovnih podrocij, ki se nanadajo na metalurgijo in
problematiko slovenskih Zelezarn.

Dosedanji uredniski odbor Tehniéne priloge se
vsem sodelavcem iz Zelezarne zahvaljuje za veé-
letno sodelovanje in jih vabi, da z delom nadalju-
jejo, morda Se z veljo prizadevnostjo kot doslej.
To pa je zagotovilo, da bo strokovno glasilo slo-
venskih Zelezarn v resnici doseglo svoj namen in

pri¢akovanje braicev,
Urednistvo



Anton Groselj

Predpatentiranje Zice

DK 621.785.66 : 621.771

s koncne temperature valjanja

Nova tehnologija kontinuiranega valjanja Zice
je pogojena z vedno bolj obsezno in komplicirano
opremo, obenem pa je zaradi avtomacije vseh de-
lovnih postopkov ter Sirokih regulacijskih mozno-
sti kontinuirano valjanje tudi veckratno draZje
od linijskega sistema.

Moderne Zi¢ne proge raznih izvedb valjajo
s konénimi hitrostmi, ki pogosto presegajo Ze
30 metrov na sekundo. Velike hitrosti omogocajo
tudi viSjo konéno temperaturo valjanja, s tem
boljSe dimenzijske tolerance Zice, toda istotasno
se poveta oksidacija povriine in analogno tudi
izgube kovine pri mehanskem ali kemi¢nem od-
stranjevanju 3Skaje pred hladnim vlecenjem, za
katerega nima v valjanem stanju Zica zahtevnej-
sih kvalitet najbolj ustrezne strukture.

V prizadevanju kako kompenzirati visoke na-
bavne stroSke za sodobno valjarno in njihov pove-
¢an vpliv na proizvodno ceno Zice in kako zado-
voljiti vedno vecje kvalitetne zahteve predelovalne
zi¢ne industrije, so nekatere tuje prominentne
firme razvile nove metalurike postopke predpa-
tentiranja Zice s konéne temperature valjanja. Ti
postopki sicer ne zniZujejo ceno valjane Zice, kot
jo n. pr. veéja proizvodnja in storilnost, temveé
stroSke hladne predelave Zice, kar je $e posebej
za naSo Zelezarno tehni¢no in ekonomsko zani-
mivo, ker zdruzuje oba tehnoloSka procesa.

Medtem, ko v stari linijski Zi¢ni valjarni nismo
imeli pogojev za uspesno uvedbo predpatentira-
nja, obstaja moZnost, da napredujemo v rekon-
struirani, ki jo postavljamo na Beli. Prednosti
tega postopka so evidentne, saj prihranimo pri
vleCenju na manjSe dimenzije Zice eno patenti-
ranje, zaradi ustrezne sestave in tanjSe plasti
Skaje pa se zmanjsajo izgube kovine pri luZenju
in izbolj$a povrSina vletene Zice.

Predmetna tehnologija se uporablja predvsem
pri valjanju Zice, namenjene za Zi¢ne vrvi raznih
vrst, prednapeti beton, tehni¢ne vzmeti itd. V pri-
hodnje predvidevamo pribliZno tretjino letne pro-
izvodnje omenjenih kvalitet, kar je koli¢ina, za
katero bi se nam jo splacalo uvesti.

Hladno vletenje kvalitetne valjane Zice je ra-
cionalno, ¢e ima Zica ustrezno sorbitno strukturo.
Potrebno strukturno komponento dosezemo Sele v
nasi patentirnici tako, da segrejemo valjano Zico
do temperature avsteniranja, jo v svineni kopeli
hitro (pred pri¢etkom pretvorbe) ohladimo na
temperaturo spodnjega perlitnega obmod&ja in jo
na tej temperaturi svincene kopeli drzimo do
Konca pretvorbenega procesa.

Prizadevanja valjavcev doseéi iste rezultate
med tokom proizvodnje izza kon¢nega ogrodja so
rodila razli¢ne vrste naprav in sistemov, od kate-
rih nobeden ne daje povsem ekvivalentnih rezul-
tatov, normalnega patentiranja v svincéeni kopeli,
vendar se doseZena struktura Zice zelo priblizuje
zahtevam, tako da prvo patentiranje pred hlad-
nim vle¢enjem odpade in je mozno n.pr. Zico z
0,759 C potegniti do 759, njenega preseka brez
vmesnega zarjenja.

Na tem podro¢ju imajo najve¢ izkusenj ame-
riski metalurgi, ki so patentirali vrsto postopkov
za predpatentiranje z vroline valjanja, sledijo pa
jim tudi nem3ki in francoski producenti valjar-
niskih naprav. Za ilustracijo stopnje, na kateri je
te vrste tehnologija, so v nadaljevanju analizirani
sistemi, ki jih v praksi uporabljajo posamezni pro-
izvajalci valjane Zice.

Firma John A. Roebling’s Sons Corp. Trenton
USA (sl. 1)

Slika 1 \

. Konéna proga

. Vodno hlajenje Zice
. Izenalevalne stopnje
. Navijalci Zice

W o W -

. Temperaturni
instrumenti
6. Regulacijski ventili
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Uporabljajo napravo za veéstopenjsko vodno
hlajenje valjane Zice v liniji na poti od konénega
valjénega ogrodja do navijalcev.

Z velstopenjskim vodnim hlajenjem Zice pre-
pre¢ijo podhladitev povr$ine in s tem martenzitno
tvorbo. Razdalja med posameznimi stopnjami hla-
jenja je tako odmerjena, da se v ¢asu nehlajenega
teka Zice, temperatura povrsine in notranjosti iz-
tekajoce Zice izenaci. Pri navijanju ima Zica tem-
peraturo 550°C do 660°C (sl. 2). Razdalja med
zadnjim ogrodjem in navijalci Zice zna$a 33,5 me-
tra, hlajenje pa se opravi v priblizno 1.6 sekunde.
Svitki Zice se ohladijo nato na atmosferskem
zraku.

Zahvaljujo¢ dosezeni strukturi na ta nacin ter-
mi¢no obdelane Zice, ki sicer ni povsem enaka
patentirani v svinceni kopeli, so dosegli pri vlece-
nju zico z 0.759, C zmanjsanje njenega preseka
za 75 9%, v neprekinjenem postopku.
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Slika 2
Notranja in zunanja temperatura valjane Zice pri veésto-
penjskem vodnem hlajenju
4 = zunanja temperatura
b = notranja temperatura
¢ = cona vodnega hlajenja
d = izenadevalna cona

Bethlehem Steel Comp. Pennsylvania, USA
(sl. 3)

Valjano Zico med iztekanjem iz zadnjega ogro-
dja vodno tako ohladijo, da se po izenalenju
zunanje in notranje temperature nad 816°C ze
navije. Navijalcu je priklju¢ena ohlajevalna ko-
mora, v kateri po transportu dovedeni svitek Zice
pokrijejo. Skozi reZe v temeljni plodéi vpihavajo
nato v notranjost svitka zrak za hlajenje, ki ga
prepihava od znotraj navzven in s tem vse zZi¢ne
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navoje intenzivno ohlajajo. To zra¢no prepihava-
nje traja dokler ni Zica ohlajena izpod 593° C. Cilj
te tehnologije je zmanjsati skajavost zice, doseci
odgovarjajoce fizikalne lastnosti in ve¢jo sposob-
nost hladnega vlefenja kvalitetne valjane zice z
visokim ogljikom.

Slika 3

. Navijalci 4. Naprava za hlajenje

1
2. Transportni trak 5. Pokrov za svitek Zice
3

. Vmesna stopnja 6. Dovod zraka za hlajenje

Morgan Construction Comp. Worcester, USA
(sl. 4)

Uporabljajo enak sistem kot prej$nji dve firmi
in sicer zico med iztekanjem iz valjev ohladijo na
733—788°C ter navijejo. Med polaganjem Zi¢nih
navojev v boben navijalca in v bobnu samem, jih
pospeseno ohladijo z vodno zracno meglo med
4829 in 704°C (posebno med 538 in 663°C), in
sicer v takem casovnem intervalu, ki omogoca
fino perlitno strukturo Zice, sposobno za takojs-
nje hladno vlecenje.

Dosegli so le 0.25—0.59, izgub na teZi pri od-
stranjevanju Skaje z luZzenjem.
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Slika 4

1. Konéno ogrodje

2. Prva stopnja ohlajevanja
3. Navijalci Zice

4. Hladilna megla

5. Razprievalec voda — zrak



Westfillische Union A. G. Hamm (sl. 5)

Predlagajo sistem hlajenja valjane Zice na poti
do navijalcev z zrakom, po potrebi pa tudi ved-
stopenjsko z drugim hladilnim medijem, da ne bi
bilo potrebno patentiranje valjane Zice z visokim
ogljikom pred hladnim vle¢enjem.
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Slika 5
1. Konéno ogrodje
2. Proga vodnega hlajenja
3. Proga zra¢nega hlajenja
4. Navijalci

Iz ilustriranih primerov in opisov posameznih
naprav je razvidno, da je potrebno hlajenje valja-
ne zice med iztekanjem tako kombinirati, da
skupno uporabljena sredstva zagotovijo krivuljo
ohlajevanja v obmocju fino lamelarnega perlita.
To pomeni, da moramo temperaturo valjane Zice
pred pri¢etkom pretvorbe ¢imbolj priblizati spod-
njemu perlitnemu obmocju in se do konca pre-
tvorbe ne sme znizati izpod nje.

Navedeni primeri KaZejo, da se za to najbolj
obnese najprej hlajenje z vodo, ker se temperatura
hitro zniza in Zica dovede strukturno v obmocje
fino lamelarnega perlita. Za nadaljnje hlajenje v
omenjenih primerih uporabljajo blazja sredstva,
kot vodno zraéno meglo, vpihovanje zraka ali
samo atmosferski zrak.

Kljub temu, da so te osnovne ugotovitve Ze
davno poznane, pa postopek predpatentiranja zice
z vro¢ine valjanja ni prakti¢no tako razSirjen kot
bi pri¢akovali zaradi ekonomskih prednosti, ki jih
ima. Tezave, ki zavirajo, so n. pr.: na Konti progah
z velikimi hitrostmi valjanja v tem, da je potreb-
na za ucéinkovito hlajenje nenormalno velika raz-
dalja med kon¢nim ogrodjem in navijalci. Pri
kratkih razdaljah med kon¢nim valjénim ogro-
djem in navijalci, se lahko uporablja le prva stop-
nja hlajenja Zice z vodo. Omenjeno drugostopenj-
sko ohlajevanje med navijanjem iz navitega svitka
zice, je pokazalo pomanjkljivosti, ker vsi navoji
Zice v svitku niso enako dostopni hladilnemu me-
diju, analogno tudi niso enakomerno ohlajeni, kar
povzroca nekonstantno strukturo Zice po njeni
dolzini.

Dolgo je ze poznano (nekateri patenti datirajo
Se iz leta 1917), da strukturno homogenost zice
lahko dosezemo tudi na kraj$ih operativnih raz-
daljah ohlajevanja, ¢e vroce Zi¢ne navoje ekscen-
tricno polagamo na teko¢i transporter in jih v
tem polozaju ohlajujemo. Dve taki napravi sta
ilustrirani s slikami 6 in 7.

Slika 6

1. Konéno ogrodje

2. Naprava za polaganje navojev Zice
3. Transporter

4. Razprostrti navoji Zice

5. Dovod zas¢itnega plina

6. Hladiina komora

. Dovod hladilne vode

7
8. Zbiralec
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Slika 7
1. Kontinuirana konéna proga
. Polaganje navojev Zice
3. Transporter z navoji Zice

[

V tehniki razprostiranja in ohlajevanja navojev
zice sta dosegli, v obdobju 1956—1960. francoska
firma Geoffrey — Delore in E. J. Crum ZDA zapa-
Zene in uspeSne konstrukcije. Naprava zadnjega
avtorja je razvidna na sl 8.
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Slika 8
1. Polaganje navojev Zice
2. Transporter
3. Navoji Zice
4. Naprava za ohlajevanje
5. Zbiralec

Na osnovi rezultatov omenjenih firm so bili v
zadnjem c¢asu projektirani, kolikor je poznano,
4 tipi podobnih naprav, od katerih nekatere Ze de-
lajo, so v gradnji ali planirane, navedeni pa so v
nadaljevanju:



1. Naprava firme Demag A.G. Duisburg

Prvo stopnjo vodnega hlajenja imajo v liniji
valjanja. Z regulacijo intenzivnosti hlajenja je
moZno prilagoditi proces vsaki kvaliteti jekla. Izza
prve stopnje s posebnim lo¢ilcem polagajo po
8—15 navojev Zice v ohlajevalnem jasku na pod-
stavljeni transporter, na katerem jih na poti skozi
ohlajevalno komoro z bolj ali manj intenzivnim
prepihovanjem ustrezno ohladijo.

Z izbiro ustrezne vstopne temperature Zice v
ohlajevalno komoro in z variacijami intenzivnosti
zralnega hlajenja, doseZejo ugodno krivuljo ohla-
jevanja in preprecijo izloCanje ferita.

2. Naprava firme Mac Donald & Co Ltd
Haydock (Anglija)

Zdruzuje prav tako prvo stopnjo hlajenja z
vodo v liniji valjanja, s priklju¢kom razprostira-
nja zi¢nih navojev in njihovega drugostopenjskega
ohlajevanja z vsesavanjem zraka skozi Zi¢na stre-
mena. Firma dela po izku$njah E. J. Cruma USA.

3. Firma Morgan Worcester, USA

Uporabljajo isto metodo z razliko, da razpro-
strte Zi¢ne navoje hladijo najprej na zraku, v na-

4. Naprave firme Schloemann A.G. Diisseldorf

Od vseh do sedaj omenjenih sistemov in kon-
strukcij za predpatentiranje Zice z vrocine valja-
nja, imamo najve¢ cbjavljenih prakti¢nih obrato-
valnih podatkov od te firme, ki je razvila v bistvu
dve napravi in sicer: za kontinuirane Zi¢ne proge
z veliko oddaljenostjo koné¢nega ogrodja od navi-
jalcev Zice in za isti tip valjarne s kratko vmesno
razdaljo.

Znacilnost naprave (sl. 9) je prva stopnja ohla-
jevanja, ki jo sestavlja do navijalcev kombinacija
vodnega in zrac¢nega hlajenja, kateremu je priklju-
¢ena druga stopnja ohlajevanja zice s prepihova-
njem v zaprtih navijalcih, brez razprostiranja na-
vojev Zice.

Drugo konstrukcijsko izvedbo (sl. 10) — se-
stavlja krajSa prva stopnja ohlajevanja pred na-
vijanjem Zice. Stopnja, ki je priklju¢ena, ob-
sega razprostiranje navojev Zzice — (sl. 11), z
odnasanjem stremen med navijanjem s transpor-
terjem izpod navijalcev. Razprostrie navoje Zice
najprej prepihujejo v podaljSanem ohisju navi-
jalcev, nato tecejo prosto in se hiadijo z atmosfer-
skim zrakom. Drugo prepihovanje, ki sledi, ima
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Slika 9

1. Kon¢no valjéno ogrodje 2. Vodno hlajenje
slednji stopnji ohlajevanja pa uporabljajo selek-
tivno prepihovanje z zrakom in sicer z razli¢no
intenziteto na robu in sredini navojev, zaradi raz-
litno nagomilanega metala, ker le tako doseZejo
potrebno enakomerno strukturo po vsej dolzini
Zice.

3. Zraéno hlajenje

4. Navijalec Zice 5. Zi¢ni svitek

namen Zico toliko ohladiti, da lahko svitek, ki ga
posebna naprava ponovno zloZi iz razprostrtih
navojev, takoj prevrzemo na zbiralec. Ta sistem
ohlajevanja zice eliminira potrebo po transportni
zi¢nici, na kateri obi¢ajno zi¢ne svitke ohladimo
do atmosferske temperature.

Slika 10

1. Konéno valjéno ogrodje 2. Vodno hlajenje
6. Sestavljalec svitka 7. Ponovno sestavljen svitek
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3. Navijalec

4. Zraéno hlajenje 5. Transporter

8. Zbiralec svitkov



Slika 11

S transporterjem razprostrii Ziéni navoji z rezami za pre-
pihovanje z zrakom

Primerjanje rezultatov in strukturnih kompo-
nent je pokazano v obeh diagramih — sl. 13 in 14,
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Slika 13

1 — Delno kontrolirano hlajenje s konéne temperature valjanja.
Ohladitev Zice z vodo na okrog 800° C, nadaljnje hlajenje je
neXontrolirano

2 — Izboljsanje strukture pri hlajenju s komprimiranim zrakom.

3 — Normalno patentiranje v svintevi kopeli

4- Kontrolirano hlajenje. Ohladitev 2ice s konéne temperature va-
ljanja na okrog 800¢C, z razliénim &asovnim zadrlevanjem z

Slika 12

Zaprto ohije navijalca Zice, zaradi dodatnega ohlajevanja
Zice z zrakom

s karakteristi¢nimi termi¢nimi krivuljami, ki jih
oblikujejo razlicni pogoji in sistemi ohlajevanja.
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Slika 14
ozirom na kvaliteto jekla, nato ohlajevanje z zrakom na okrog
000 C.

5 — Kontrolirano hlajenje s konéne temperature valjanja. Kombini-
rano ohlajevanje z vodo in zrakom na okrog 300¢ C, fiksni tas
zadrievanja na tej temperaturi, neodvisno od kvalitete jekla,
in ohladitey z zrakom na okrog 100° C.

Po zadnjem postopku (5) dela naprava Schloemann.



Po zadnjem postopku (5) dela naprava Schloe-
mann.

Metalografske povecave strukture po njihovem
postopku predpatentirane Zice in sloja Skaje, v
primerjavi z enako kvaliteto brez uporabe ohlaje-

Slika 15 Slika 16

Sloj Skaje 200 X
Nehlajena zica

Sloj Skaje 200 <
Hlajena Zica

Prakti¢ni rezultati hladne predelave in dose-
zene fizikalne lastnosti Zice, predpatentirane z

Hlajenje
voda — zrak

Brez hlajenja

. . max. 54 i max. 16 g
Sloj Skaje @ 36—42p | @ 3—4p
Izgube Kkovine 1—4 0/,

pri luzenju | 0.2—0.3%

Cas luZenja max. 150 min ~ 15—20 minut

ASTM — veli-
kost zrna

|
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Zakljugek

V modernizirani zi¢ni valjarni so navijalci od-
daljeni, pri dimenziji zice 5.5 @, najmanj 20 me-
trov od konénega ogrodja. Na tako kratki razdalji
je mozno uporabiti pretezno vodno hlajenje, kom-
binirano z zra¢nim, ki bi ga v drugi stopnji upora-
bili tudi za prepihovanje v podtalnih navijalcih,
ker niso primerni za razprostiranje Zi¢nih navojev
kakr$no ohlajevanje daje najbolj enakomerno
strukturo Zice.

Sam postopek ohlajevanja je sorazmerno eno-
staven, medtem ko je vprasanje pravilnega dozi-
ranja hladilnih sredstev in kombiniranja agresiv-
nejsih ohlajevalnih medijev z blaZjimi, bolj zahtev-
no, ker z nekontroliranim procesom ohlajevanja

vanja, kazejo obc¢utne razlike, kar je razvidno iz
naslednjih primerov:

Probe so vzete iz sredine 450 kg svitka Zice
55@ z 0.69% C.

Slika 17 Slika 18

Struktura Zice 90 X
S hlajenjem

Struktura Zice %0 X
Brez hlajenja

vro¢ine valjanja po postopku Schloemann, so
stevil¢no izraZeni v tabeli:

) o .2 Hlajenje
Brez hlajenja voda — zrak
Fino lamelarni
perlit (sorbit)
z manj feritni-
mi izlocki

| Feritno perlit-
Struktura Zice | na s feritno

| mrezo

|

|

Trdnost zice | 90 kg/mm? 100 kg/mm?

DoseZena stop-
nja hladnega
vleenja Zice

70/, minim. 959

lahko dobimo tudi nezaZelene martenzitne struk-
turne komponente na povrsini Zice.

Ekonomske prednosti, ki jih ima predpatenti-
ranje za hladno predelavo, so ofitne, saj znasajo
izgube kovine v na$i luzilnici okrog 1.7 %, proti
0.3 %/y, kolikor navaja »Schloemann«, poleg tega pa
odpade v Zicarni eno patentiranje in s tem po-
membni proizvodni stroski, kar je tudi koncni cilj
te tehnologije.

Literatura:
Draht-Welt Diisseldorf 52 (1966) §t.5

Schloemannovo izdanje DK 621-426-W3/1133,
1134, 1135.
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Izpostavljenost delavcev ogljikovemu monoksidu
v obratih plavZ in plinski generatorji

v Zelezarni Jesenice

Uvod

Zastrupitev z ogljikovim monoksidom (CO) je
stalen pojav v Zelezarni Jesenice. Izpostavljeni so
predvsem talilci (plavzarji), delavci pri Cistilnih
napravah plavZnega plina (odstranjevanje Zrelnega
prahu), kurjaci plinskih generatorjev, zakladalci
koksa in sive litine v kupolno pe¢ ter delavci v
predelovalnih obratih, kjer uporabljajo zas¢itni
(lesni) plin v Zarilnici jeklenih trakov.

Neposredno pa so izpostavljeni delavci-vzdrze-
valci, delavci na apnenicah, prznih pe¢eh in parnih
kotlih, kjer uporabljajo ociS¢en plavini plin kot
kurivo. Pri teh delavcih so moZne zastrupitve z
ogljikovim monoksidom le v primerih okvar na
plinovodih, ventilih, zaslonkah in zaradi netesnosti
plinskih naprav. V stalni nevarnosti so tudi delavci
v rudarni in aglomeraciji, kadar pride do neprica-
kovanega izbruha plavZnega plina in vodnih zapor.

Od leta 1940 pa do danes belezi Zelezarna Jese-
nice 7 smrtnih primerov zaradi zastrupitve s
plavZznim plinom. Pet primerov odpade na obrat
plavz, en primer na stare predelovalne obrate in
en primer na obrat parnih kotlov. Akutnih zastru-
pitev s plavZznim plinom do leta 1962 niso zasle-
dovali, belezimo jih $ele od tedaj naprej. V letu
1962 jih je bilo 36, leta 1963 46 in leta 1964 28.
Torej skupaj 110 in vsi primeri v obratu plavz.

V Zelezarni na Jesenicah in valjarnah na Javor-
niku nastopa ogljikov monoksid kot sestavni del
plinske zmesi, dobljene iz generatorjev na rjavi
premog, zasCitnem lesnem plinu in kot produkt
metalurskih procesov v plavzu in livarski kupolni
peci. NajveC je plavZznega (Zrelnega) plina, sledita
mu generatorski in zas&itni plin. Generatorski in

zas¢itni sta umetno proizvedena plina, od katerih
prvi sluzi kot plinsko industrijsko gorivo za SM-
in ostale valjarniSke pedi, medtem ko uporabljajo
zaS¢itni plin v predelovalnih obratih za preprefe-
vanje oksidacije jeklenih trakov. PlavZni ali Zrelni
plin, ki je stranski produkt zgorevanja koksa in
redukcije Zelezne rude, vodijo preko ¢éistilcev in
plinovodov do parnih kotlov, ogrevalnih peci,
apnenic, prznih in aglomeracijskih naprav.

V Zelezarni (bivsi Kranjski industrijski druzbi)
so veljali Ze od samega zaletka plavZarjenja naj-
strozji predpisi glede varnosti delavcev pri delih,
kjer so moZne zastrupitve z ogljikovim monoksi-
dom. Spremstvo na plinovodih je bilo organizirano
ze leta 1937, ko je po 45 letih ponovno zagorel nov
plavz. Prav tako je bila v bliZini plavza zgrajena
redilna postaja za prvo pomo¢. Spremstvo je po-
verjeno ze od zacetka izprasanim gasilcem indu-
strijske gasilske cete Zelezarne Jesenice. Obrat
plavz ima v rudarni in pri aglomeracijskih napra-
vah akusti¢ne varnostne priprave, ki ob izbruhu
plavZznega plina iz vodnih zapor opozore delavce
na prete¢o nevarnost. Povsod, kjer se uporablja
plavzni plin, so postavljeni varnostni napisi »Po-
zor, smrtno nevaren plavzni plin« ali »Pozor, COe«,
Varnostne napise imamo tudi pri generatorjih,
zaS¢itnem in kupolnem (koksovem) plinu.

Kljub strogim ukrepom, predhodnim opozar-
janjem na novo sprejetih delavcev, ki morajo
skozi tetaj HTV-sluzbe, akutne zastrupitve s plavz-
nim plinom ne prenehajo. Zelo redki pa so pri-
meri lazjih akutnih zastrupitev z ostalimi meta-
lurskimi plini, ¢eprav imajo podoben kemicni
sestav kot Zrelni plavZni plin, kar je razvidno iz
podatkov kemic¢nih primerjalnih analiz,

Kemiéne analize metalurikih plinov

vrsta plina kemi¢na sestava plinov v %,

CO: O: co CH. H: N:
plavzni plin 9,80 0,20 29,10 0,00 0,00 73,70
generatorski plin 5,20 0,20 28,40 2,20 22,60 42,50
zaS¢itni plin 10,60 0,40 21,70 3,50 17,90 44,80
koksni plin kupolke 9,50 0,50 16,30 0,50 5,90 54,50

Generatorskemu plinu v Zelezarni ne posveca-
mo nobene pozornosti v zvezi z nevarnostjo zastru-
pitve s CO. Pri vseh generatorjih na Jesenicah in
na Javorniku dnevno z Orsat aparatom analizirajo

plin in dolotajo kvaliteto ter kalori¢no vrednost
proizvedenega plina za SM in valjarniSke (potisne,
paketne, Zarilne in krozne) peci. Kurja¢i genera-
torjev veCkrat dnevno, to je 8 ur na dnini, pri
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zakladanju in pri uravnavanju ognja v generator-
jih (Kallerjevih), direktno vdihavajo surovi plin,
ki vsebuje veckrat celo ve¢ CO kot plavzni plin.

Avtorju se je Ze veckrat porodila misel, zakaj
so pri plinskih generatorjih tako redke akutne za-
strupitve v primerjavi s plavzem. Ekolo$ke meritve
CO pri generatorjih kaZejo na znaten presezek
MDK, prav tako vzorci odvzete venozne krvi na
karboksihemoglobin. Vprasujemo se, kje je vzrok?
Odgovor na to vprasanje ni enostaven, je pa aka-
demsko zanimiv in obravnave vreden problem. Pri
resitvi tega problema je potreben ¢as in ekipno
delo razli¢nih strokovnjakov tehni¢nih ter priro-
doslovnih ved.

Glede na to, da se pri nas s tem vprasanjem
S¢ nihée ni ukvarjal, predstavlja naloga nov pro-
blem na poti medicine dela v nasi Zelezarni.

Ogljikov monoksid — CO

Ogljikov monoksid v naravi redko najdemo in
$e to v izredno majhnih koli¢inah. Sledove so
ugotovili v Zrelnih plinih vulkanov, okludiranega
pa v premogih in meteoritih.

V danasnji civilizaciji pa ga najdemo povsod
tam, kjer ni popolnega zgorevanja ogljika, zasto-
panega v trdnih, teko¢ih in plinastih gorivih.

Ogljikov monoksid pridobivamo tehni¢no v ve-
likih koli¢inah v generatorskem in vodnem plinu.

Generatorski plin

Generatorski plin dobimo tako, da skozi plasti
koksa, nasutega na redetki generatorja, pihamo
zrak. V spodnjem delu izgori koks v ogljikov di-
oksid, ker je prisoten prebitni zrak:

C+0: Z CO:

Pri tem se koks ogreje preko 1000°C. Ogljikov
dioksid, ki je pri reakciji nastal, se reducira pri
tej temperaturi s koksom v vidje lezeCem koksnem
sloju v ogljikov monoksid, kot je razvidno iz
enacbe:

Co:+C 2 2CO

Proces poteka pri visokih temperaturah in e
je koks v prebitku, nastopi naslednja reakcija:

2C+0: 2 2C0

Ker pa pri proizvodnji generatorskega plina
ne uporabljamo ¢istega kisika temvel zrak, dobi-
mo plinsko zmes ogjikovega monoksida, dusika
in ogljikovega dioksida. Generatorski plin vsebuje
povpreéno 259/ CO, 709/ Nz in 4 %/, CO: ter nekaj
vodika, metana in kisika. Kalori¢na vrednost gene-
ratorskega plina znasa 800—1100 Kal/m3,

Vodni plin:

Tovrstni plin pridobivamo tako, da vodno paro
prevajamo preko ZareCega koksa, kot nam prika-
zuje enacba:

C + H20- CO + H:
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Nastali ogljikov monoksid reagira delno z vodo,
pri ¢emer se tvori nekaj ogljikovega dioksida:

CO + H20 - CO: + Ha

Pri pogojih, kjer vlada visoka temperatura, pa
vlada ravnotezje, ki je pomaknjeno v levo stran
kemi¢ne reakcije. Zaradi reakcije med koksom in
vodo je koncentracija vodne pare majhna, zato
idealni vodni plin vsebuje le malo ogljikovega di-
oksida. Kalori¢na vrednost vodnega plina znaSa
2800 Kal/m®. Prakti¢no vsebuje vodni plin 400/
CO, 50¢/, Hz ter nekaj metana in 4—59 N2, Pri
vi§jih temperaturah bo izplen ogljikovega monoksi-
da znatno vecji, vodika bo manj, pri niZji tem-
peraturi pa bo situacija obratna. Ce izmeni¢no
pihamo preko Zarecega koksa zrak in vodno paro,
dobimo mesani Downs plin s kalori¢no vrednostjo
1300—1500 Kal/m®. Iz tega me$anega plina dobijo
pravilne mesanice du$ika in vodika za Haber-
Bosch postopek pri sintezi amoniaka. V tem plinu
najdemo CO, CO:, N2 H: H:0. Voda odpari,
CO: se absorbira pod pritiskom v vodi, CO pa ab-
sorbirajo na bakrov ena klorid CuCl, (Cu:Cla).

Laboratorijsko pridobivanje
ogljikovega monoksida

Laboratorijsko pridobivamo ogljikov monoksid
na ve¢ nacinov. Predvsem z ucinkovanjem Zveple-
ne kisline H2S0,; na ogljikovo, mravljinéno in ok-
salno kislino ter na kalijev ferocianid. Zveplena
kislina odtegne ogljikovi kislini vodo, pri ¢emer
preostane ogljikov monoksid:

H:CO3 — H20 — CO

Mravljin¢na kislina reagira z Zvepleno kislino
tako, da razpada v ogljikov monoksid in vodo, kot
je razvidno iz enacbe:

HCO OH - H:0 + CO

Pri segrevanju oksalne kisline s koncentrirano
kislino, pride do razpada in tvorbe vode, ogljiko-
vega monoksida in ogljikovega dioksida.

COOH

| — H20 4+ CO + CO:

COOH

Ce uc¢inkuje Zveplena kislina na kalijev ferocia-
nid ne nastane takoj ogljikov monoksid, ampak
Sele pri drugi reakciji kot je razvidno iz obeh
enachb:

K4 [Fe (CN)s) + 3 H2SOs — FeSOs +

+ 2 KaSOs + 6 HCN

2 HCN + 2 H20 + HzS0:— 2CO + (NHs)2 SO

Ogljikov monoksid je mogo¢e dobiti tudi pri
redukciji ogljikovega dioksida s koksom pri belem
zaru in s cinkom pri rdefem Zaru:

CO:z + Zn— ZnO + CO

Fizikalne lastnosti ogljikovega monoksida

Ogljikov monoksid je brez okusa, vonja in
barve. Tezko se utekocini. H. Riesenfeld ga v fi-
zikalnem pogledu primerja z molekularnim dusi-
kom, kot je razvidno iz tabele primerjav:



Fizikalne konstante CO in N.

Fizikalne lastnosti Cco N:
gostota (tekoc) 0,793 0,746
tocka pretvorbe  —211,7 — 2377
talidce — 205,1° —210,1°
vrelisce —191,5¢ — 195,810
kriti¢na

temperatura — 140,20 — 147,10

topnost pri 0°  35cem/l H:20 24 cem/l H20

Ogljikov monoksid in dudik tvorita pri nizkih
temperaturah o obliko in nad tolko pretvorbe
B obliko. o oblika je pri obeh tetraedriéna, medtem
ko je B oblika heksagonalna mreza gostih kroglic
med seboj. Oba imata enako jedrsko in elektron-
sko Stevilo. Langunir (1919) oznauje takSne pri-
mere kot izostere molekularne oblike. Drugi izo-
steri molekuli sta N2O in COs..

Glede na pline, med katere spada CO, ga uvr-
§¢amo med tiste, ki se tezko utekocinijo in jih je
tezko absorbirati. To pride predvsem v postev pri
absorpciji na aktivno oglje.

Absorpcijska sposobnost aktivnega oglja
(pri 15° C absorbira 1 g aktivnega oglja)

fozgen 440 cm?
klor 235 cm?
amoniak 181 cm?
ogljikov monoksid 9 cm?
kisik 8 cm?
dusik 8 cm?

Iz tega sledi, da je treba ogljikov monoksid iz
ozraCja odstraniti na drug nacin, ki je tehni¢no
bolj kompliciran.

V vodi se ogljikov monoksid slabo absorbira,
kar je ze leta 1910 ugotovil Winkler:

absorpcijski koeficient

tcmpera:tga vode (CO VsH'O) 3
0 0,03537
5 0,03149

10 0,02816
15 0,2543

20 0,02319
25 0,02142
30 0,01998
35 0,01877
40 0,01775
45 0,01690
50 0,01615
55 0,01548

Iz tabele je razvidno, da se absorpcijski koeli-
cient zmanjSa z naras¢anjem temperature, kar je
skladno tudi z drugimi plini, to je, ¢im niZja je
temperatura tekocine, vetja je absorpcija plina.

Kemié¢ne lastnosti ogljikovega monoksida

Oglijikov monoksid ozna¢ujemo s kemiéno for-
mulo CO. Molekula ogljikovega monoksida je
sestavljena iz atoma ogljika in enega atoma ki-
sika, pri ¢emer sta zastopana v procentualnem
razmerju 42,86 : 57,14. En uteZni del ogljika se veize
z 1,333 uteznimi deli kisika. Sodeé¢ po kemiéni for-
muli bi nastopala oba elementa v spojini kot dvo-
valentna. Ogljik je v vecini spojinah Stirivalenten,
v spojini CO pa ne more biti, ker je kisik vedno
samo dvovalenten. Strokovnjaki si dolgo ¢asa niso
bili edini v valenci obeh elementov z ozirom na
ogljikov monoksid. Slo je za vprasanje ali je ogljik
dvovalenten ali pa Kkisik Stirivalenten element.

Razlagali so, da je v molekuli CO ogljik dvova-
lenten z dvema »zakamufliranima« valencama. To
je bilo skladno z dejstvom, da CO lahko gradi adi-
cijske spojine, to je na zraku lahko zgori v COs,
oziroma tvori z molekulo klora, ob prisotnosti
svetlobe in lesnega oglja, fozgen.

CO + % 02— CO:

CO + Cla— COCl2

Obi¢ajno piSemo strukturno formulo za oglji-
kov monoksid C = O, kar si tolmac¢imo z elektron-
sko teorijo valenc, pri ¢emer ima ogljik na zu-
nanji obli 4 elektrone, kisik pa 6.

oy

Ogljikov monoksid bi moral po logiki imeti di-
polni moment, ker ima spojina 3tiri elektrone na
eni, medtem ko sta dva elektrona na drugi strani.
Eksperiment pa je pokazal, da je dipolni moment
ogljikovega monoksida enak ni¢li. Po elektronski
teoriji bi bil razpored elektronov naslednji:

oCa 2200

Strukturna formula ogljikovega monoksida pa
bi bila namesto C=0 oblika C.= 0. To obliko
strukturne formule utemeljuje dejstvo, da nastopa
ogljikov monoksid v svojih adicijskih spojinah
kot donator (oddajalec) in ne kot akceptor (spre-
jemalec). Iz tega sledi, da se CO ne spaja z vodo
in amoniakom, nasprotno pa s kovinami, s kate-
rimi tvori karbonile.

Pri preutevanju ogljikovega monoksida v zvezi
s katalizatorji smo ugotovili zanimive reakcije.
Predvsem smo preucevali polprevodni katalizator
ZnO, preko katerega smo prevajali CO in Os:.

Kisik se je absorbiral na ZnO, pritegnil elek-
trone (e) s povriine katalizatorja, pri tem pa se
je tvoril ion, kot je razvidno iz enacbe:

%02+ e—>0—



V tem primeru nastopa kisik kot sprejemalec
(akceptor) elektrona. Dalje iz plinske faze na
povrsine polprevodnega katalizatorja, nad katerim
je ogljikov monoksid, ki se absorbira na katali-
zator in mu odda elektron.

CO-»CO* +e

Med absorbiranimi molekulami kisika in oglji-
kovega monoksida nastopi medsebojno delovanje,
katerega konc¢ni produkt je ogljikov dioksid, kot
je razvidno iz enalbe:

CO*+ + 0—— CO:

Tudi ta primer potrjuje ze prej omenjeno raz-
lago o strukturni formuli ogljikovega monoksida.

Z natrijevim hidroksidom reagira ogljikov mo-
noksid pri povidani temperaturi, pri ¢emer se tvori
natrijev formiat:

CO + NaOH —» HCOONa2

S klorecm se pri povisani temperaturi in ob
prisotnosti katalizatorja ogljikov monoksid spoji
v fozgen:

CO + Cl: - COCl2

Zmes ogljikovega monoksida in vodika vodimo
preko niklja, ki sluzi kot katalizator, pri tempe-
raturi 270° C. Pri tej reakciji nastane kvantitativna
koli¢ina metana.

CO + 3 H:— CHy + H20

Pri visokih temperaturah deluje ogljikov mo-
noksid prav tako, kot sam elementarni ogljik
reduktivno, n. pr.:

direktna redukcija:
FeO + C— Fe + CO

indirektna redukcija:
FeO + CO — Fe + CO:

Direktna in indirektna redukcija sta osnova
¢rne metalurgije:

Z mnogimi kovinami, predvsem pa Zelezom,
nikljem in kobaltom, daje ogljikov monoksid
karbonile:

Ni + 4CO = Ni(CO)s

Pri visokih temperaturah je mogote, da oglji-
kov monoksid razpade v ogljik in ogljikov dioksid.

2CO0—-C + CO:

Rawvnotezje med CO in CO: je med temperatur-
nim intervalom 800°—1200° C.

Na ogljikov monoksid pri sobni temperaturi ne
delujejo moc¢ni oksidanti. Nasprotno pa se oglji-
kov monoksid oksidira pri vi§jih temperaturah.
Pri 700°C se ogljikov monoksid na zraku vzZge in
zgori v ogljikov dioksid.

Priblizno pri 300 C se spaja ogljikov monoksid
z zveplom in pri tem nastane sulfid ogljikovega
monoksida:

2CO + S:-2C0S

Sulfid ogljikovega monoksida pa ni stabilna
spojina, zato ponovno razpade v ogljikov dioksid
in ogljikov Zveplec:

2COS — CO: + CS:
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Dokaz in dolotevanje ogljikovega monoksida

Kvalitativno in kvantitativno dolocanje oglji-
kovega monoksida v zraku je bilo prvi¢ izvedeno
leta 1870. Metoda doloc¢evanja CO v zraku je bila
osnovana na princiou oksidacije CO z jodovim
pentaoksidom pri 150°C, kot je razvidno iz re-
akcije:

5CO + J205 > 5C0:2 + Ja

Pri tej reakciji so dololevali izlo¢eni jod. Po
literaturnih podatkih je ta metoda zelo natanina
in razmeroma enostavna, ¢eprav je potreben pri
malih koncentracijah CO velik vzorec zraka. Za
veliko natanénost so potrebni posebni pogoji in
razmeroma mnogo ¢asa. Oksidacija CO je kvantita-
tivna. Dolo¢imo lahko izloc¢eni jod ali pa ogljikov
dioksid.

Jod dolo¢imo titrimetri¢no z raztopino natri-
jevega tiosulfata Na=S:0s. Pri tem nastopi nasled-
nja reakcija:

J» + 2 Na=S:0: —» 2 NaJ + Na:S:0¢

Izloceni jod lovimo v raztopino kalijevega jo-
dida KIJ ali ogljikovega tetraklorida CCls ter titri-
ramo z raztopino natrijevega tiosulfata, Mozno je
tudi loviti jod v prebitnem natrijevemn tiosulfatu,
nato titriramo s $krobovico.

Poleg joda nastali ogljikov dioksid lahko dolo-
¢imo na osnovi elektricne prevodnosti ali tvorbe
natrijevega karbonata, kot je razvidno iz reakcije:

CO: + 2 NaOH — Na:CO: + H:0

Druga metoda z jodovim pentaoksidom je za-
snovana na volumetri¢nem principu nastalega
ogljikovega dioksida. Za dolotevanje CO na delov-
nem prostoru sluZzi suspenzija, Ki je sestavljena
iz 25 delov J205 in 250 delov 10 %/y Zveplene kisline.
Reagent pripravimo v porcelanasti terilnici. Treti
Jje treba toliko ¢asa, da se J20; fino porazdeli med
Zzvepleno kislino. Princip te analize je oksidirati
CO v COs.. Izloteni CO:z uvajamo v raztopino KOH
in dolo¢imo CO: volumetri¢no.

Namesto jodovega pentaoksida lahko uporabi-
mo jodasto kislino HJOs. Pri tem nastane nasled-
nja reakcija:

2HJOs + 5C0 - 5CO0O: + J2 + H:0

Zrak prevajamo skozi stekleno vato, da zadr-
zimo prasne delce, nato skozi dve izpiralki s H2SO;
in KOH, da odstranimo ostale redukcijske pline.
CO oksidira v U cevki, v kateri je 25g HJOs.
U<cevka je segreta na 150° C (vazelinska kopel). Za
U cevjo je plinska izpiralka z 109/ raztopino KI.
V izpiralki se lovi jod, ki ga iz U cevi nosi zrak.
Raztopino kalijevega jodida nato titriramo z n/1000
Na:S:0a.

Za merjenje malih koncentracij CO v zraku
uporabljamo hopkalit (409 CuO + 60 ¢/, MnO2).

Po oksidaciji CO v CO: vodimo CO: v barito-
vico Ba(OH)s. Del barijevega hidroksida se¢ pre-
tvori v barijev karbonat BaCOs. Preostalo barito-
vico titriramo z raztopino oksalne Kisline.



Baritovico uporabljamo tudi v naslednjem pri-
meru. Dolofeno koli¢ino zraka prevajamo pri
300° C preko bakrovega oksida CuO, ki je na povr-
gini kvarénih delcev (v bakrov nitrat namocen
kvar¢ni prah in nato Zarjen). Ce je v zraku pri-
soten CO bo oksidiral v CO:, ki ga v baritovici
pretvorimo v barijev karbonat.

Ze dolgo je poznan Manchot reagent za CO, to
je v raztopino natrijevega acetata in paladijevega
klorida namodcen filter papir. Reakcija je na-
slednja:

Pd Cl: + CO + H20— CO: + 2 HC] + Pd

Iz kemiéne reakcije je razvidno, da se v pri-
sotnosti CO izlo¢i paladij, kar se odraza na filter
papirju kot érm madez. Paladijev klorid uporab-
ljamo, ¢e je koncentracija CO nad 0,006 %. Reakci-
ja pa ni specifi¢na, ce je poleg CO v zraku Se H:S.
Namesto paladijevega klorida lahko upcrabljamo
raztopino paladijevega sulfata in amonmolibdata.

Izloceni paladij lahko doloc¢imo gravimetri¢no
ali kolorimetri¢no. V prvem primeru to¢nost ni
preve¢ velika, v drugem primeru pa je potrebna
posebno obcutljiva aparatura.

V vseh primerih, kjer gre za analize bioloske-
ga materiala, moramo upostevati najmanjso po-
trebno koli¢ino vzorca zraka in obcutljivost ana-
lticne metode, s katero bomo ugotavljali CO.
Analiticna metoda mora biti tak$na, da bo mo-
gote z njo ugotoviti maksimalno dopustno Kkon-
centracijo CO na delovnem mestu, oziroma S$e
nizje vrednosti. Ce poznamo obcutljivost analitic-
ne metode, s katero dokazujemo CO in maksimal-
no dovoljeno koncentracijo onesnaZenja zraka,
lahko iz teh dveh faktorjev izratunamo potrebni
minimalni volumen preiskovalnega vzorca. Mini-
malni volumen vzorca izracunamo po formuli:

Qbéutljivost (mg) 24500‘
MDK M

M pomeni molekularno tezo CO, MDK maksi-
malno koncentracijo CO v ppm, ki znaSa za
CO 100. Formula je prirejena na temperaturo
ozra¢ja in velja le, ¢e temperatura ne presega
25°C.

V nadem primeru s HJOa odgovarja vsak po-
rabljeni ml /1000 Na:S:O3; 0,07 mg CO. Ce sedaj
upostevamo zgornjo formulo, lahko izratunamo
potreben minimalni volumen vzorca zraka, v Kate-
rem je CO.

0,07
= X

100 28
V =10,61251 = 613 ml

24500

Najmanj$i volumen zraka pri dolo&evanju CO
znaSa 613 ml, kar bi odgovarjalo nasi najnizji kon-

centraciji ogljikovega monoksida, ki jo lahko z
naso analiti¢no metodo dolo¢imo. V praksi vza-
memo vsaj dvakratni volumen. Pri rezultatu pa je
treba pripomniti, da to velja za trenutni volumen,
oziroma trenutno koncentracijo CO v tem vzorcu,

Pri doloc¢evanju tehniénih plinov, v katerih so
vecje kolicine CO, do 30°%/, pa uporabljamo raz-
topine bakrovih soli v alkalnem ali kislem mediju.
Dolo¢evanje CO je zasnovano na osnovi kemi¢ne
enacbe:

CO + CuzClz = CuxCl2. CO

Obi¢ajno pripravimo reagent v plinsko izpiralko,
tako da uporabimo raztopino, ki vsebuje v enem
litru 300 g amonklorida NH:Cl in 270 g bakrovega
enaklorida Cu:=Cl:. V plinsko izpiralko pa damo
§e bakrene zice. En ml tako pripravljenega rea-
genta absorbira 12—15ml CO. Priporota se¢ tudi
raztopina, ki vsebuje v 600 ml koncentrirane HCI
75 g CuzClz. Ti dve raztopini sluZita za Orsat plin-
ski aparat.

Karboksihemoglobin HbCO

Ogljikov monoksid spada med kemiéne strupe,
ki ne spremenijo atmosfere, pa¢ pa blokirajo pre-
nosni sistem za kisik v Zivem organizmu. Odraz
njegovega ucinka se kaze v tvorbi karboksihemo-
globina in blokadi dihalnega Warburgovega celic-
nega fermenta.

Kadar vdihava oseba oneciS¢en zrak, v katerem
je prisoten ogljikov monoksid, ne nastane nobe-
na sprememba na respiratornem aparatu, spre-
membe nastopijo Sele tedaj, ko prispe ogljikov
monoksid iz alveol v krvni obtok. V krvnem ob-
toku se zaradi izredno velike afinitete krvnega
barvila — hemoglobina hitro stvori karboksihemo-
globin. Na eno molekulo hemoglobina se adirajo
Stiri molekule ogljikovega monoksida. Tu ne gre
za pravo kemicno spojino, znano pa je, da se CO
koordinatno veze na Zelezo hemoglobina, zato sta
si spektra oksihemoglobina in karboksihemoglo-
bina podobna. Afiniteta hemoglobina proti ogljiko-
vemu monoksidu je okrog 300 krat ve¢ja kot do
kisika, disociacija karboksihemoglobina pa je
3600 krat pocasnejSa od oksihemoglobina. Nasice-
nje krvi z ogljikovim monoksidom pa je 10 krat
pocasnejSe kot s kisikom. Nastanek karboksihe-
moglobina in njegova obratna disociacija sta od-
visna od razmerja parcialnega pritiska med CO
in O: v krvi in alveolarnem zraku. Na tvorbo kar-
boksihemoglobina wvplivajo koncentracija ogljiko-
vega monoksida v vdihanem zraku, vlaZnost in
temperatura zraka ter stopnja miSi¢ne obreme-
nitve. Ogljikov monoksid ni kumulativni strup.
Hitro se izplavi iz krvi, kadar naraste parcialni
pritisk kisika v alveolah. To se prakti¢no odraza
v primerih intoksikacije, kadar uporabimo kisik
kot antidot.

V vodni raztopini karboksihemoglobin znatno
manj disociira kot oksihemoglobin. zato je potre-
ben znatno manjsi parcialni pritisk CO kot Oq, da
se hemoglobin veZe s CO. Kadar pa sta parcialna
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pritiska CO in O: enaka pa bo disociacija HbCO
znatno manj$a od disociacije HbO:, kar je raz-
vidno iz tabele:

parcialni pritisk disociacija v %,

0: ali CO HbO: HbCO
10 70,0 0,70
20 353 0,40
30 18,4 0,30
40 4,6 0,15

Krvni hemoglobin je sposoben vezati iste koli-
¢ine kisika in ogljikovega monoksida iz zmesi obeh
plinov, ¢eprav je kisika 100 krat ve¢. Pri 19/, CO
in 169, 02 v vdihanem zraku, se bo 959, Hb ve-
zalo s CO, ostalth 59, pa s kisikom. Kadar je
v vdihanem zraku 0,194, CO se veZe 809, Hb
z ogljikovim monoksidom. Toksi¢no dejstvo CO je
razvidno prav na tej osnovi.

Pri 509 hemoglobina, vezanega s CO Ze lahko
nastopi smrt, pri 509/, deficitu hemoglobina pri
anemiji pa ni smrti, ker se je telo adaptiralo na
polovi¢no koli¢ino hemoglobina. Intoksikacija s CO
je hitra, anemija pa pocasna reakcija. Sta pa 3e
dva razloga, zakaj CO bolj kvarno vpliva na orga-
nizem kot zniZana koli¢ina hemoglobina pri ane-
miji:

1. Karboksihemoglobin pleionekti¢no boé¢i diso-
ciacijsko krivuljo oksihemoglobina

2. Ogljikov monoksid ne ovira samo prenasa-
nja kisika po krvi, ampak tudi izkoris¢anje kisika
v tkivu, Tu gre za hipoksijo — pomanjkanje kisi-
ka, ne pa za anoksijo — odsotnost kisika, ker po-
polne odsotnosti kisika v Zivem organizmu ni.

Ogljikov monoksid deluje direktno na metabo-
lizem celic v smislu paralize dihalnega fermenta
(Warburg), v katerem prehaja dvovalentno Zelezo
v trovalentnega. Warburg je prav z delovanjem CO
na tkivno dihanje odkril hemokromsko naravo
citohrom oksidaze, to je dihalni ferment. Spojina
citohrom-oksidaze disociira s CO pod vplivom
svetlobe, vendar samo tiste frekvence, ki jih z oglji-
kovim monoksidom zastrupljena citohrom-oksi-
daza absorbira. Torej gre za razcep fotolabilne
vezi med Zelezom, ki ga vsebujejo celiéni cito-
hromi in ogljikovim monoksidom.

Strupi, ki delujejo z latenco so $e posebno ne-
varni, to velja za CO. Pri akutni zastrupitvi s CO
je glavobol zastopan v prvi vrsti. Pri povedani
koncentraciji CO nastopi vrtoglavica, spremembe
vida, poveéan puls, motnje govora, nepravﬂno di-
hanje in miSi¢na slabost. Zastrupljenec je nemo-
¢en, ne more si pomagati, Ceprav je preracunljiv,
oziroma se zaveda nevarnosti, ki mu preti. V poz-
nejs$ih stadijih nastopa moénejSa somnolenca in
brezvolje, konéno pa nastopi koma in konvulzija
s prenchanjem dihanja.
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V praksi so znatna odstopanja, zato naj spodaj
omenjena tabela simptomov sluzi bolj kot shema:

9 HbCO  simptomi:

0—10
1020

brez simptomov;

glavobol, mo¢na pulzacija v temporal-
nem predelu;

mocan glavobol, slabost, bruhanje, vr-
toglavica, zamegljenost vida, slabo po-
cutje, kolaps;

30—40

40—50 isto kot pri 30—40¢/, HbCO samo z raz-
liko, da je ve¢ja moznost kolapsa in
sinkope; respiracija in puls sta po-
vprecna;

sinkopa, respiracija in puls sta pospe-
Sena, koma z intermitentnimi kr&i. Chey-
ne-Stockes-ovo dihanje;

koma 2z intermitentnimi kréi, okvara
srca in dihanja; eventuelno lahko nasto-
pi smrt;

slab puls in oslabljeno dihanje, parali-
za dihanja in smrt.

50—60

60—70

70—80

Dolgotrajno delovanje ogljikovega monoksida
ima za posledico okvare na celicah centralnega
Zivénega sistema. MoZne so trajne posledice v obli-
ki psihoz, oziroma paraliz, dalje sindrom Korsa-
kow, demenca, epilepsija in encefalitis. Vzrok je
hipoksija, posledica pa degeneracijske spremembe
centralnega Zivénega sistema. Prizadeti so pred-
vsem tisti centri centralnega Zivénega sistema, kjer
vsebujejo celice najve¢ Zeleza, blokada Warbur-
govega encimskega sistema je tu najbolj prizadeta.

Hipoksija ima za posledico uni¢enje moZgan-
skih kapilar. Verjetno pride do nastanka edema
in povetanega intrakranialnega pritiska, kar se
odraZza z mocnim glavobolom. Poznane so tudi
sekundarne vaskularne organske okvare, krvavitve,
perivaskularne infiltracije s fokalnimi nekrozami.

Zastrupljenci, ki so se popravili od tezje akutne
zastrupitve, trpijo za mentalnimi motnjami, po-
manjkanjem presoje, amnezijo, so dezorientirani
s konfuzno psihozo. Poznane so tudi posledice na
perifernem Ziv¢énem sistemu.

Pozne okvare se odraZajo tudi na miokardu,
mozne so tudi trajne motnje v smislu diabetesa.
V verigo simptomov se vkljucuje dispneja, palpi-
tacija, mevromuskularne in genitalne manifesta-
cije. Pri intoksikaciji s CO se poveduje alkaloza
zaradi zniZevanja CO: v krvi, kar nekateri uposte-
vajo pri terapiji.

Terapija

Osnovno nacelo je odstraniti zastrupljenca iz
CO atmosfere. Ce ne diha, izvajamo umetno diha-
nje »usta na nos«. Pri fibrilizaciji ventrikla sladi
defibrilizacija in nato transtorakalna kompresija.



Pri vsaki intoksikaciji je obvezno dati antibiotike
zaradi zastale sekrecije, ve¢jega Stevila bakterij
in velje prekrvavljenosti plju¢. Proti edemu moz-
gan damo 40—60ml 409/ glukoze. Nekateri pri-
poro¢ajo Cytochrom c¢ injekcije, enkratna doza
3—5 ccm intravenozno.

Najboljsa terapija je preprecitev hipoksije, kar
dosezemo z vdihavanjem mesanice 959%, O: in
59/, CO2. S to meSanico dosezemo pospeSeno di-
hanje, zmanjSanje pH krvi. NajvaZnejSe pa je, da
se s tem zmanjSuje afiniteta hemoglobina do oglji-
kovega monoksida in poveanje disociacije kar-
boksihemoglobina.

Analeptika niso potrebna. Kardiazol povzroci
konvulzije, zaradi njih pa je poraba kisika se
vecja.

Zastrupljenec mora vedno mirovati, da je po-
raba kisika ¢im manj$a. Miruje naj tudi tisti, za
katerega sumimo, da je vdihaval CO. CO se raz-
meroma hitro eliminira preko plju¢. Pri enour-
nem mirovanju se zmanj$a HbCO za 159,. Pri
uporabi samega kisika pod pritiskom, ki deluje
kot antidot, najhitreje dosezemo eliminacijo CO.

Pri uporabi kisika pa mora redevalec vedno upo-
$tevati, da ima zastrupljenec lahko necisto in po-
vrhu Se mastno obleko, kar lahko privede do e
vecje nesrece,

Intoksikacije z ogljikovim monoksidom
v preteklosti

Intoksikacije z ogljikovim monoksidom so zna-

ne Ze pri jamskem cloveku. Mnogo bolj pogoste
pa so v poznejSih obdobjih. Ko se je ¢lovek na-
wil s pomocjo ognja in lesnega oglja izlo¢iti iz
rude kovino in jo na kovadki na¢in preoblikovati,
je bil v stalni mevarnosti, da se zastrupi s CO.
Z ozirom na poskuse taljenja limonitne Zelezne
rude v vetrni peci, to lahko brez dvoma potrdimo
z analizami plinov in pridobljenim kovnim Ze-
lezom.
Tehmiski Zelezarski muzej Zelezarme Jesenice
(Rjazancev in sodelavci), je leta 1961 in 1962
izvedel poskuse z vetrno pedjo, da bi proudil
tehnologijo anti¢nega Zelezarstva na Gorenjskem
(Bohinj — 8. stoletje pred na%im 3tetjem do
razpada rimskega imperija v 4. stoletju po nasem
Stetju).

Kemi¢ne analize pe¢nih plinov — vetrne peéi
(gorivo: bukovo lesno oglje)

¢as odvzema vzorca CO: 0; co CH. H: N:
10,00 12,50 0,20 18,00 0,80 8,50 60,

12,00 13,00 0,10 19,20 1,20 9,10 59,10

16,00 8,20 0,10 20,20 0,00 7,10 60,50

19,00 9,20 0,10 25,20 0,40 7,80 57,30

22,00 10,80 0,10 24,10 0,80 8,20 59,90

24,00 12,20 0,10 17,50 0,60 9,50 58,40

4,00 11,80 0,10 18,00 1,20 8,00 61,10

Plinske analize nam dovolj nazorno potrjujejo,
da je bil Zelezar pri nas, kjer imamo 2500-letno
Zelezarsko tradicijo, Ze prav zgodaj izpostavljen
intoksikacijam s CO.

Z razvojem in vecjim Stevilom talilniSkih peéi
v Bohinju, na Jelovici in v Karavankah, pa je bila
nedvomno izpostavljenost e veéja. Zelezarstvo pri
nas je bilo od Hallstatta do danes prekinjeno samo
za kratko obdobje, priblizno 300—400 let v ¢asu
preseljevanja narodov, do prihoda Slovanov.

Plavzarstvo v jeseniSki dolini ima ¢astitljivo
starost in tradicijo, saj se omenja Ze 1381. leta
v svobos¢inskem pismu grofov Ortenburskih. Ze-
lezo in jeklo so vsa stoletja tovorili v italske de-
Zele. Znameniti zgodovinar Valvasor (1641—1693)
je zapisal v svoji knjigi »Slava vojvodine Kranj-
skee, da je »gorenjsko jeklo rado pilo tursko kris.

Od antike pa do propada zastarelih plaviev
v zaetku 20. stoletja, imamo izkopanine, proizvo-
de peti in dokumentacijo od 15. stoletja naprej,
tako da lahko zasledujemo tehnolo$ki razvoj. Na-
Sprotno pa ni ni¢esar o nevarnostih in smrtnih
izidih zaradi CO

Edini pisani primer so »Pravila in sluzbeni
rede za rudnike in plavZe »kranjskega obrtniskega
drustva« iz leta 1874 (predhodnica dana3nje Zele-
zarne), s katerim so delavce opozarjali na nevar-
nosti in zapisali, da bodo v primeru neposlu$nosti
denarno kaznovali. Gre namre¢ za varnostne ukre-
pe v rudnikih siderita v Karavankah in plavzih na
Savi, Javorniku in v Bohinjski Bistrici. Ti ukrepi
so bili nujno potrebni, kajti saviki in javorniski
plavZ sta prav v tem Casu kot prva na svetu pro-
izvajala feromangan. V javorniskem, 13 m visokem
plaviu s premerom 3m oglji¢nega pasu, so za
1 tono feromangana porabili 2—2,5 tone najbolj-
Sega lesnega oglja.

Drug vaZen pisani vir je mala knjiZica iz leta
1892 »Prva pomo¢ pri nezgodah — v poduk rudar-
jem in plaviarjem«. O 3tevilu intoksikacij s CO
zgodovina nade Zelezarne moléi. Pri proizvodnji
feromangana si lahko mislimo, da intoksikacije
s CO miso bile redkost. Predvsem pa je treba po-
udariti, da so bile zastrupitve pred iznajdbo fero-
mangana Se veCje. Predhodnike plavzev in plavie
so z lesnim ogljem polnili roéno od vrha, to je
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od Zrela navzdol. Sele v drugi polovici 19. stoletja
so plavze polnili s posebnimi zakladalnimi napra-
vami, ki jih je preko osi in vzvodov gonilo vodno
kolesje. Od tedaj naprej ob zrelu plavia ni bilo
ve¢ delavcev, zamenjala jih je mehanizacija. To je
v zgodovini plavZarstva pomenilo obenem prvi var-
nostni ukrep proti izpostavljanju delavcev direkt-
nemu vplivu CO,

Bivsa KID je leta 1904 ugasnila zadnji plavz
na Gorenjskem. V zadnjem desetletju preteklega
stoletja je KID zgradila v Skednju pri Trstu mo-
deren plavz, do prve svetovne vojne pa Se dva.
Zelezarna v Skednju je po prvi svetovni vojni
presla v italijansko posest, tako da je bila KID
brez plavZzev. Smrtni primeri v Skednju zaradi
plavinega plina nam niso poznani,

Leta 1937 in 1940 sta bila na Jesenicah zgrajena
dva moderna plavza jeklene konstrukcije, ki sta
delovala na lesno oglje, pozneje, po rekonstrukeiji,
pa na metalurski koks. V obdobju 27-tih let, odkar
obstojata plavza, je bilo 6 smrtnih primerov zaradi
plavZnega plina in en primer smrti zaradi zadu-
Sitve (verjetno zastrupitev s CO) v samem plaviu,

Smrini primeri zaradi zastrupitve s CO

datum nezgode delovno mesto

20. 5.1946 ¢istilnica plinov
? 1947  parni kotli
4. 7.1951 (istilnica plina
2. 1.1952 Zzarilnica jeklenih trakov
5. 7.1956 (¢istilnica plina
26. 3.1958 merilna postaja
8. 11. 1961  pri delu v plaviu

Iz tabele je razvidno, da so bili vsi smrtni pri-
meri po drugi svetovni vojni. Med okupacijo ni
bilo nobenega smrtnega primera, bile pa so Ste-
vilne akutne zastrupitve. Plavz §t. 2 je kmalu po
okupaciji Nemcev obstal zaradi okvare zidu (no-
tranje pe¢ne obloge) in pomanjkanja Zelezne rude.
Plavz §t, 1 pa je namesto obic¢ajnega grodlja pro-
izvajal ferokrom.

V vedini primerov je priSlo do zastrupitev in
smrti zaradi tehni¢nih pomanjkljivosti pri plin-
skih napravah, zaradi slabe hermetizacije oziroma
zaradi nenadnega izbruha plina iz vodnih zapor
v delovni prostor.

Hipoteza o velji moinostl zastrupitve
s plavinim kot z generatorskim plinom

Leta 1964 je bilo 913 varnostnih spremstev na
plinovodih plavZnega plina. Porabljenih je bilo 50
alkali¢nih vlozkov za dihalne aparata Driger in
55 cedil. Akutnih zastrupitev je bilo prijavlje-
nih 28, Ob najmanjsem sumu na uhajanje plavi-
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nega plina se merijo koncentracije CO z Drigerje-
vimi reagenénimi cevkami. Pri plinskih generator-
jih, ki jih zakladajo z zasavskimi premogi, pa Se
nih¢e ni pomislil na merjenje CO v ozracju. Pred
leti so bile pri javorniskih generatorjih zabeleZene
3 akutne zastrupitve. Bilo je dan po drzavnem
prazniku. Na enem od generatorjev je bilo treba
izvesti popravilo. Dobro razpolozeni delavci (alko-
holizirani) so 8li v sam generator, ki je bil skoraj
prazen, da bi odstranili napako. Vse tri delavce
so potegnili iz generatorja nezavestne in jih nato
prepeljali v jeseni§ko bolnico. Pri generatorjih je
splo$na navada, da pri zataknitvi zapiraca primzjo
delavca za obe nogi, tako da gre z glavo naprej
v generatorski prostor, da ponovno usposobi za-
pira¢. Delavec se sicer nekoliko slabse pocuti in
ima glavobol, nikoli pa ne i§¢e zdravniske pomodi.

Razlika v delu obrata plavZ in obrata plinske
in vodne energije, kamor spadajo generatorji, je
v tem, da pri generatorji delavci vdihavajo vec
plinske zmesi kot pri plavzu, ¢e to presojamo z
ckolo$kimi meritvami. Naprave na plavZu morajo
tesniti, tako da pri idealnih pogojih ni nevarnosti
zastrupitve s CO. Nevarno je le tedaj, ¢e plin nekje
uhaja ali ¢e pride do nenadnega izbruha plina iz
vodnih zapor. Nekoliko slabsi pogoji so v ¢asu iz-
pusta grodlja, ko iz odprtine (prebodne) izhaja
nekaj plina.

Pri plinskih generatorjih, ki jih v 8 urah, to
je na eno dnino, ve¢ kot 300-krat zasipajo s premo-
gom, je kurjaé¢ zaradi nacina dela direktno izpo-
stavljen plinu. Merjena trenutna koncentracija CO
z Drigerjevimi cevéicami ini mogoca, ker reagira
reagent preko skale 30, to pa pomeni ve¢ kot
3000 ppm. Tudi tehtana koncentracija CO ni
skladna z MDK.

Da so plavzarji in ¢istilci plina v veéji nevar-
nosti zaradi CO, kot delavci pri generatorjih je
vzrok v sami sestavi plinske mesanice. Plavini
plin vsebuje manj vodika, kar se odraza v vecji
gostoti plina kot celote. Za razliko od plavinega
plina pa je generatorski plin lazji, ker vsebuje pri
skoraj isti koli¢ini CO znatno ve¢ vodika. Gostota
obeh plinov se stalno menja zaradi razliénih pogo-
jev, ki vplivajo na razlicen odstotek posameznih
plinskih komponent. Ce primerjamo rezultate go-
stot, ki smo jih izracunali iz plinskih komponent
z zrakom, vidimo znatne razlike. Za primer so
rezultati podani v g/l plina pri 0°C in 760 mm Hg.
Pri plavznem plinu znasa gostota 1.8568 g/l, pri ge-
neratorskem plinu 1.0574 g/ in zraku 1.2539 g/l. Go-
stoto oziroma specifi¢no tezo obeh plinov pa lahko
izracunamo iz trenutno vzetega vzorca, zato pa
potrebujemo podatke tehni¢ne analize, ki jih do-
bimo s pomo¢jo Orsat aparata, oziroma natanc-
neje, z aparatom nemske tvrdke Feddeler, ki je
v bistvu modifikacija Orsata.



zracun gostote za plavini plin

gostote plinskih

komponente P - ~
plinske % komx;:n;:ér{n)tt:nl ﬁrgx rcC
CO: 9.80 0.7937
02 0.20 0.0029
CO 29.10 0.3639
CHs 0.50 0.0036
He 5.90 0.0110
2 54.50 0.6817
vsota 1.8568 g/l

Izracun gostote za generatorski plin

gostote plinskih

Komponente % komponent g1 pri 0'C
CO:2 5.20 0.1029
O: 0.20 0.0029
Cco 28.40 0.3501
CH4 3.50 0.0251
H: 17.90 0.0161
N2 44.80 0.5603

vsota 1.0574 g/l

Iz podatkov gostot bi zakljuéili, da so pri
obojih delavcih moZne akutne in kroni¢ne zastru-
pitve, zato so poleg tehni¢nih in ekoloikih meri-
tev nujni pregledi krvi oziroma uvedba Driigerje-
vih reagen¢nih cevk za dolo¢evanje CO v krvi ozi-
roma alveolarnem zraku,

Akutne zastrupitve z generatorskim plinom so
mozne le v primeru okvar generatorja, ¢e delavec
ne uposteva pravil HTV sluZbe, drugaée pa, kot
kaZe dosedanja praksa, ne.

V nevarnosti pa so delavci obrata plavz, ker se
plin zadrzuje v nizjih predelih in nima tistega
vzgona kot generatorski plin, to je sposobnosti hi-
trega razredcevanja z zrakom.

Meritve pri generatorjih so to tudi potrdile, ¢e
upostevamo analize surovega generatorskega plina
s sestavo plinske mesanice ob zasipanju genera-

torja s premogom.

Kemicéna analiza surovega generatorskega plina

(skupni plinovod):

Cas

odvzemaCO: 0; cO CHu H: N:

600 380 020 30,70 | 2,80 1890 43,60
10,00 500 0,20 2980 | 250 19,20 43730
13,00 480 0,20 30,50 | 2,50 18,70 43,30
2130 6,60 020 28,60 | 330 1720 46,50

1,30 400 020 28,60 | 330 17,20 46,50

500 400 020 3200 | 2,10 1880 42,90

Kemic¢na analiza izhajajoéih plinov pri
sipanju premoga v generator, v visini delavca

Cas
Gene-
odvzema CO: 0: cO H:
Fator  (oorca
4 22,00 1,00 18,50 1,50 0,10
3 22,40 0,80 18,00 1,50 0,40
2 22,55 1,00 18,50 0,80 0,10
1 0,30 0,50 17,50 1,50 0,10
10 0,45 0,80 17,00 1,50 0,10
5 1,00 1,30 18,00 0,50 0,20
6 115 0,50 18,50 0,60 0,20
11 4,00 1,50 17,00 2,00 0,30
8 4,15 0,80 18,80 0,50 0,10
9 4,35 0,80 16,50 1,70 0,10
7 450 0,50 17,00 1,50 0,30
1 5,30 0,50 18,30 1,50 0,10
2 5,45 0,350 17,50 2,00 0,20

Delavci pri obeh plavzih, to so talilec I in II,
imajo v normalnih pogojih v delovni atmosferi
malo CO, vecje koli¢ine pa le ob prebodu. To smo
ugotovili tudi z odvzemom trenutnega vzorca, v
katerem je 0,59 CO. Koncentracija karboksihe-
moglobina pa je tudi znatno manj$a kot pri kur-
jacih generatorjev.

Plavini (Zrelni) plin

NajvaZnej$i stranski proizvod pri proizvodnji
belega in sivega grodlja je Zrelni ali plavini plin.
V njegov sestav pride ves zrak, ki smo ga vpiha-
vali v plavz, skoraj ves kisik iz Zelezovih in drugih
oksidov ter ves ogljik, razen tiste koli¢ine, ki se je
uporabila za naoglji¢enje grodlja. Na eno tono
grodlja proizvede plavz 3000 do 4000 Nm? plina.
Mnozino plina lahko izratunamo po znani enacbi,
ki jo uporabljajo plaviarji in se glasi:

C:
Mpl = . 100 m?/min.

C: pomeni kilograme ogljika, ki preidejo v plin
v minuti (to je mnoZina koksa in karbonatov
manj ogljik, potreben za naoglji¢enje grodlja). C:
pomeni kilograme ogljika v 100 m® suhega plavz-
nega plina.

Srednja vrednost plavZnega plina zna$a 7—10 %,
CO2, 24307 CO, 1—-39, Hz in 56—609/p Na2. Le
izjemoma je v plavinem plinu nekoliko metana in
sicer okrog 0,5%. Kalori¢na vrednost plavZnega
plina znasa 700—1000 Kcal za Nm3. Plin gori z mo-
drikastim, slabotnim plamenom, pomes$an z zra-
kom pa je v doloenem razmerju tudi eksploziven.
Ker vsebuje veliko CO, je plavzni plin zelo strupen.
Zrelni plavzni plin je pri izhodu iz plavza zelo ne-
Cist, saj nosi s seboj 10—30 g prahu v Nm?. Pri sla-
bo plasiranem vsipu pa celo preko 200 g/Nm? plina.
Takoj pri izstopu plina iz plavia ga imenujemo
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surov Zrelni plin, ki industrijsko brez predhodne-
ga CiS¢enja ni uporabljiv. Le o¢iS¢en plin uporab-
ljamo za ogrevanje kavperjev, industrijskih peci
in parnih kotlov. Kemi¢na sestava prahu v nedi-
stem plinu odgovarja analizi vsipa, le da vsebuje
Se 15—209/, ogljika.

Ce bi uporabljali neo¢is¢en plin, bi se cevovodi
in gorilci kmalu zamasili, zato ga moramo pred-
hodno ocistiti v posebnih distilnih napravah. Ci-
stimo ga na dva nacina, na suh in moker nacin.

Prvo je grobo ¢iS¢enje v posebnih prasnih vre-
¢ah, kjer izrabljamo spremembo smeri plina in
teznost. Plin vstopa tangencialno, izhaja pa cen-
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Ogljikov dioksid (COz) v obmoc¢ju pihalic pre-
ide popolnoma v CO, zaradi visokih temperatur.
V coni gorenja metalurSkega koksa prodirajo plini
pod pritiskom iz gnezda v vi§je plasti plavinega
prostora, to je vsipa, kjer poteka direktna reduk-
cija s trdnim ogljikom. Nastali ogljikov monoksid
se poveca za okrog 59, tako da znasa celokupna
koli¢ina 409/, CO.

Indirektna redukcija se pricenja v visjih pla-
steh, kjer znasa temperatura 900 do 1000°C. Ko-
likor je proces redukcije vedji, za toliko je vidja
vsebnost COz. Nekaj CO:z nastane tudi pri razkroju
mineralnih karbonatov. V bliZini Zrela se plinom
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Pota in uporaba plavinega plina

tricno. Iz pras$nih vre¢ vodimo plin v hladilnike,
kjer se plin ohladi od prvotnih 200 ali celo 400° C
na 60 do 80° C. Sele pri zniZani temperaturi je moz-
no ucinkovito mokro ¢is¢enje. Mokro &iséenje po-
teka s pomocjo ekshaustorja (Theissenov dezinte-
grator), ki razprsi v rotirni prostor dotekajoco
vodo v meglo. S takim nacinom dosezemo dobro
mesanico plina in vode. Po tak$nem postopku vse-
buje Nm® plina Se 0,1 g prahu. Temu sledi elek-
trostati¢no ¢is¢enje, to je zadnja faza, ko se trdni
delci izlodijo iz plavZinega plina, ki je namenjen
potro$nikom. Princip delovanja naprave je v tem,
da se v cevi, skozi katero vodimo plin pod nape-
tostjo 60.000 do 100.000 V, delci prahu elektri¢no
nabijejo in usedajo na steno ¢istilca. Poznamo dva
nacina elektrostati¢nega finega ¢iS¢enja.

Proizvodnja in sestav plavZnega plina ni ena-
komerna. Plini, ki nastanejo v plavzu, so rezultat
zgorevanja koksa pred pihalicami. Njihovo raz-
merje znasa 359/ CO, 0,89 Hz in 64,29/ Nz.
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pridruZita $e vodih in metan, ki sta proizvod mine-
ralnih hidratov in hlapnih snovi koksa. Razmerje
plinskih komponent se nenehno menja, zato ni
merodajna enkratna analiza plavZnega plina.

Sestava Zrelnega plina, predvsem % CO, je od-
visna od stopnje indirektne redukcije ter od lahko
in tezko reduktivnih elementov.

Pri prebodu plavia, to je pri izpustu tekocega
grodlja na livno polje ali v ponovco, znatno pade
pritisk plina. Da bi pritisk plina izenacili in omo-
goc¢ili nemoteno obratovanje naprav, v katerih je
plavZzni plin, uvajajo plin v poseben plinohram,
ki akumulira plin za primer trenutnega pomanj-
kanja plina, oziroma omogoca izenacenje pritiskov.
Vsak plavz ima posebno merilno postajo, kjer po-
leg vsega drugega kontrolirajo tudi plavini plin
in dolo¢ajo njegovo trenutno kemic¢no sestavo, to
je koli¢ino posameznih plinov.



Kemicna sestava plavinega plina

MoéZne koli¢ine posameznih komponent v 9/,

najnizje obicajne najvisje

vrednosti vrednosti vrednosti
CO: 45 § —I12 16
cO spremenljivo, odvisno od tvorbe in

redukcije elementov v vsipu

CH. 0,1 02— 04 0,8
H: 1,2 2,5— 3,0 4,0
Nz 55 57 —58 59
CO: + CO 38

39 —40 41

Plavzarji obitajno po fizikalnih lastnostih Zlindre
in kemicni sestavi plina delno kontrolirajo hod
peci in sklepajo na vrsto surovega Zeleza —
grodlja.

Pribliina sestava plinov pri proizvodnji
razlicnega surovega Zeleza

%y sestav plinov

Vrsta surovega

zeleza (grodlja) CO; CO CH. H: N;
grodelj za

SM peci 9—14 26—30 0,4 1,7—2,5 57,5—38,5
livarski

grodelj 8—12 28—32 04 2,0—3,5 56,0—58,0

Iz tabele so razvidne v procentih izraZzene ko-
li¢ine plina, ki sestavlja plavzni plin z ozirom na
proizvedeno vrsto surovega Zeleza. Pri izdelavi zrca-
lovine in posebnih vrst grodljev pa so razlike Se
ocitnejse.

Glede na to, da plavza obratujeta kontinuirano,
morata biti nenehno kontrolirana, v ¢asu vseh treh
dnin. Obratne analize plinske mesanice, to je suro-
vega in ofiSCenega plavinega plina, kontroliramo
2—3-krat na izmeno.

Dolo¢evanje plinov v plavinem plinu

Za napreden razvoj Zelezarstva in toplotne teh-
nike je septembra leta 1839 uspelo Robertu Bun-
senu, pozneje znamenitemu kemiku, takrat pa Se
ucitelju politehni¢éne $ole v Kasselu, dologiti ke-
micni sestav plavZnega Zrelnega plina. Bunsena so
naprosili, da s sodelovanjem in$pektorja Pforta
izvede poskuse v Zelezarni Veckerhagen. Direkcija
te Zelezarne je hotela na podlagi kemi¢nih posku-
sov vedeti vrednosti in uporabnost plavinega pli-
na kot plinsko gorivo.

18. oktobra leta 1838 je R. Bunsen na osnovi
svojih zakljuckov, oziroma zaklju¢kov svojih po-
skusov pri plavzih, objavil v »Analen der Physik
und Chemie« sestavek o vaznem pomenu izkori-
$Canja tega plina v toplotnem gospodarstvu. Ome-
nil je, da gre pri dosedanjem nacinu plavZarjenja
429/, goriva v izgubo. Naslednje leto, ko je Se bolje

spoznal tehnologijo plavzarstva, je podal Se obsir-
nejde porocilo o novih dognanjih v isti strokovni
reviji. Za uspele ugotovitve je uporabljal preproste
sestavne dele, ki so kot celota tvorili skromno na-
pravo za odvzem plavZinega plina. Sesalna cev je
bila zvarjena iz starih puskinih cevi (a), s katerimi
je bila v zvezi svincena cev (b). S svinceno cevjo
je bila povezana steklena cev (c), napolnjena s kal-
cijevim kloridom CaCl: za suSenje odsesanega
plina. Sledile so z gumijastimi cevkami med seboj
povezane pipete (d, d, d), z volumnom okrog
15 cm?® zraka. Celotna naprava s cevjo (e) je bila
v zvezi z zralno &rpalko.

Sama cev je bila prevlecena (oplaséena) z
ognjevzdrznim materialom, ki je bil v oddaljeno-
sti 1,5 ¢evlja ojacen z Zicnim obro¢em. Tako pri-
pravljeno sesalno cev je Bunsen uporabil za me-
ritev v Zrelu plavZa, pozneje pa v dolocenih visi-
nah, kot je razvidno iz podatkov kemicnega sesta-
va plinov. Zrelni plin je prehajal skozi napravo
tako, da ga je Bunsen na koncu zaZgal ter pri tem
opazoval zgorevanje plamena, ki naj bi v prihod-
nosti ogreval tehni¢ne naprave.

B e tors it

PRIPRAVA ZA JEMANDE PLNA
A0 ROBERT - BUNSEN-u

Prve analize plavinega plina

(Visina odvzetega vzorca nad zra¢nimi pihalicami v m)

m 510 47 425 38 34 25 1,65
CO: 877 11,14 332 344 360 757 597
CO 2420 2224 2577 30,08 2927 26,99 26,50
CHs 336 3,10 404 224 107 384 188
H: 133 127 058 177 217 0,15 1,06
N: 6232 66,29 6247 63,89 6145 64,58

62,25

Pipete, ki so sluzile kot odvzemna posoda za
nadaljnjo kemi¢no preiskavo plina, je previdno za-
talil s puhalko. Z omenjenimi pripomocki je uspe-
lo Bunsenu ugotoviti sestav meSanice plinov po
vsej viSini plavza. Za doloevanje posameznih
plinskih komponent je izdelal S¢ pomozno napravo
— Zivosrebrni eudiometer.

S plinskimi analizami je Bunsen dokazal plav-
Zarjem in industrialcem, kak$nega pomena so
plinske analize za kontrolo in nemoteno delovanje
plavzev. Z neumornim delom je Bunsen $e naprej
dokazoval s Stevilkami ogromne toplotne izgube
in nakazal pot uporabnosti tega plina. Predlagal
je, da naj se plavini plin uporabi za izkoris¢anje
toplote v livarnah, pri parnih kotlih in za segre-
vanje vpihanega zraka v plavz za zgorevanje koksa.
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Po Bunsenu so v metalurgiji poleg kemi¢nih in
metalografskih naprav uvedli $e aparature za
toplotno kontrolo kurilnih plinov, ki se uporab-
ljajo v tehniki Zelezarstva in jeklarstva. Prvi plin-
ski aparat sta skonstruirala Regnault in Reisel
leta 1853, izboljsal pa ga je Fischer. Posebno pri-
meren je bil za tehni¢ne namene plinski aparat
po Schosingu in Rollandu iz leta 1868. Posebno
primeren je bil aparat, ki ga je skonstruiral leta
1875 Orsat. Dana$nji Orsatov aparat so izpopol-
njevali Salleron, Fischer, Lunge in drugi, ki so mu
dodali Se plinsko eksplozivno buc¢ko. Na cast izu-
mitelja je plinski aparat vseeno obdrzal ime po
Orsatu.

Priblizno 70 let po Bunsenovih poskusih so
uvedli plinske analize Zrelnega plina tudi pri
Kranjski industrijski druzbi.

Za kemilno analizo, ki omogoca kvantitativno
dolo¢anje posameznih plinov in izrac¢un kalori¢ne
vrednosti, delavci na merilnih postajah na plavzu
Se danes uporabljajo vsestransko preizkuseni Or-
sat aparat.

Aparat se sestoji iz merilne plinske birete, ste-
klenih vilic, dveh ali ve¢ absorpcijskih posod, ki
so nameScene druga poleg druge, sezigne bucke
za seZiganje, v kateri sta zataljeni dve platinski
zici in dveh nivojnih stekleni¢k. Celotna steklena
aparatura, sestavljena iz navedenih delov, je vgra-
jena v leseno ohi§je. Delovni postopek dolocanja
sestavnih zmesi plavZnega plina je enak postopku
dolotanja pri generatorskem plinu, razlika je le
v mesanici zraka in plina, ki sta si v razmerju 1: 1.
Naslednji rac¢unski primer velja za tehniéno, to je
obratno analizo plavza. Izracunamo jo na podlagi
absorpcije, kontrakcije in seZigne mesanice zraka
in plavinega plina.

Izra¢un:

Za kemi¢no analizo CO: in O: potrebujemo
100 ml plavznega plina.

CO: = od¢itano po absorpciji v KOH
0: = odéitano po absorpciji v CeHa(OH)s

Za sezig plavznega plina potrebujemo po od-
pravi CO: in Oz 50 ml zraka.
Kontrakcija plina po seZigu

v eksplozivni bucki 10,0 Vc = 10,0
Kontrakcija plina v KOH 268 Vk = 16,8
Kontrakcija plina v CeHa(OH)z 284Vo= 89

100 — (%> CO2 + O2)
50
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CO=[1/3Vc+ 3/4Vk—Vo].F
CHs = [Vo—(1/3Ve + 1/3VK)].F
H: = (Vc—Vo) .F
Nz = 100 — (% CO2 4 2/, 02 + % CO +
+ 9/,CHs + 9/ Hz)
Kal: (?/6CO.304) + (% CH:.87,7) 4+ ("o H2.257)

Po gornjem racunskem primeru naj bi imel
plavzni plin naslednji sestav:
%CO: 9%0: %CO % CH.
7.6 02 30,9 0,0

/s H:
2,0

% N:
59,3

Kal.
991

Varnostna navodila pri plinskih napravah

v obratu plavi

Vsi delavci, ki so zaposleni pri plaviu oziroma
pomoznih obratih, morajo biti po nadzornem oseb-
ju in HTV sluZbi uvedeni in natanéno pouceni po-
sebno o tistih delih, kjer je nevarnost zastrupitve
z ogljikovim monoksidom.



Nevarna mesta v obratu plavz so:

1. Aglomeracija in prazarna Zelezne rude —
plavzni plin kot kurivo

2. Apnenica — plavZni plin kot kurivo

3. Plavz

a) plavzni plin kot proizvod in kurivo za reku-
peratorje

b) ogljikov monoksid kot prebodni plin

¢) &istilnica surovega plavinega plina.

Na vseh delovnih mestih je treba brezpogojno
upoStevati varnostne predpise HTV. Vsaka po-
manjkljivost lahko privede do najhujsih posledic.
Pri plavzih mora biti na vseh dninah izveZbano
moitvo, ki je sposobno tvoriti reSevalno ekipo v
primeru reSevanja sodelavcev iz prostorov, v Ka-
tere je prodrl plavzni plin. Vsak posameznik rese-
valne skupine mora znati names¢ati in uporabljati
zadtitna sredstva, maske, dihalne cevi, Dréger
aparat itd. Resilna postaja za plavZ in martinarno
mora biti v stalni pripravljenosti z zadostno opre-
mo in strokovno pomodjo za primere zastrupitve
s plinom. Na resilni postaji mora biti brezhibna
telefonska zveza z Obratno ambulanto, splosno
bolnico in stanovanji zdravnikov.

Pri povecevanju prebodne luknje v Casu pre-
boda plavza, pri delih nad kalo$o in pri odprtih
zasipnih zvonih, mora biti $e posebej poskrbljeno
za varnost v primeru povetane koncentracije CO
v vdihanem zraku.

Vsa popravila na samem plavzu med obrato-
vanjem morajo biti prijavljena mojstru oziroma
delovodju, ki odredi spremstvo. Nih¢e ne sme biti
v blizini Zrela plavia brez dihalnega aparata in
CO cedila.

Pri delih, ki zahtevajo dalj$i opravek npr. var-
jenje, pleskanje, zamenjava delov itd., je treba
delovna mesta izbrati po nekem vrstnem redu z
varnostnimi odri, da v primeru zastrupitve ne pri-
de do padca. Dobro je, ¢e upostevamo smer vetra
in izberemo za popravilo lepo vreme.

Na delih pri ogrevalcih zraka, pri plinskih ¢&i-
stilcih, pri prazilnem stroju, na plinovodih ter vse-
povsod tam, kjer preti nevarnost zastrupitve s
plavinim plinom, morajo biti zaposleni le za ta de-
lovna mesta izvezbani delavci.

Pri vseh delih, kjer je nevarnost zastrupitve s
plavinim plinom, morajo imeti vsi preizkusena CO
cedila. Nadzorno osebje — asistent, mojstri in po-
klicni redevalci, so opremljeni z Dragerjevimi
aparati, ki so v brezhibnem stanju.

Cistilci plinskih naprav nosijo med delom po-
leg maske $e posebne gumijaste obleke in roka-
vice, Dvema distilcema plinskih naprav je treba
dodeliti enega resevalca z Driiger aparatom.

Strogo je prepovedano delati pri &istilcih plavz-
nega plina oziroma plinovodih z odprtim ognjem.
Kajenje je prepovedano. Pri delih v plinski at-
mosferi se sme uporabljati samo elektri¢no Zepno
svetilko.

Vsako nepotrebno zadrzevanje nepoklicanih
delavcev je v prostorih, kjer so mozne zastrupitve
strogo prepovedano. Vsi dohodi, kjer so plinske
naprave, so zaprti in opremljeni z napisi »Pozor
plin« in sicer z rde¢imi érkami na rumenem polju.

Plinske gorilce v prazarni in rudarni dcistita
vedno dva delavca, ki morata imeti CO cedila kot
sestavni del zas¢itne opreme, vedno v pripravlje-
nosti. Plinske drsnike je treba ¢istiti tako, da od-
klopimo plinski vod, nato prezracimo, manipulira-
nje z zasunki pa je dovoljeno le s CO cedili. Pri
vseh delih opravlja varnostno spremstvo poklicni
reSevalec. Delavci na plinovodih morajo biti
opremljeni z reSilnim pasom in vezani na vrv.
Spremljevalec je na varnem kraju z dobrim raz
gledom, tako da v primeru potrebe lahko takoj
priskodi na pomoc.

Delo na plinovodih, ki ne obratujejo, ne zah-
teva ni¢ manj$e pozornosti. Z delom v notranjosti
plinovoda se sme zac¢eti eno uro po zracenju in to
samo, ¢e so delavci opremljeni s CO cedili. Ce
spremljevalec opazi, da ni vse v redu in da se de-
lavci sumljivo vedejo, jih mora s pomocjo vrvi
potegniti iz plinskega cCistilca oziroma plinovoda.

Plinske gorilce, zasunke in drsnike je treba &i-
stiti vsaj enkrat mese¢no. Delo mora biti organi-
zirano in varno.

Vzroki izbruhov plina iz plinovodov

Izbruh plavZnega plina iz vodnih zapor plino-
vodov med obratovanjem plavZa pripisujemo v
glavnem trem vzrokom in sicer:

a) Neustrezna kapaciteta plinskih ¢istilcev za
oba plavza, ker so bili zgrajeni za kapaciteto 30.000
kubiénih metrov plina na uro, medtem ko znaSa
sedanja obremenitev blizu 43.000 m? plina na uro.
Zaradi potrebe po maksimalnem izkoriS¢anju
plavZnega plina, je bilo potrebno povecati pritisk
plina od prejdnjih 250—300 mm VS na 450—500
milimetrov VS. Temu pritisku plina pa ne ustreza
konstrukcija vodnih zapor, ki ne dovoljuje zadost-
ne visine zaporne vode v primeru vedjih sunkov
pritiska plavZnega plina,

b) Slaba kvaliteta Zeleznih rud, ki so prevec
drobne, blatne in prasne za pravilen tehnoloski
proces v plavzih. Zaradi tega se v jaSku tvorijo
nasedline in sintrani konglomerat, ki onemogocajo
enakomeren prehod plina skozi vlozek in s tem
njegovo pravilno tehni¢no in metalursko pripravo.
Nasedline na stenah jaska povzrocajo razen tega
tvorjenje obokov v peéi in zastoje pri posedanju
vlozka ali tako imenovano visenje peci. Ce pride
do odluséenja nasedlin, se zrusijo oboki in pri tem
se pritisk plina naglo zviSa tudi do 509/, iznad
nominalnega pritiska.

¢) Neustrezna lokacija plinskih cistilcev plav-
za 1. v zaprti stavbi, kar velja delno tudi za plinske
gistilce plavza II. Pred gradnjo plinskih ¢istilcev
ni bilo tozadevnih predpisov, kakr$ne predvideva

21



sedanji pravilnik o tehni¢nih in varnostnih ukre-
pih v érni metalurgiji (Uradni list FLRJ, st. 7/55),
ki v tocki 19. doloc¢a, da odprte vodne zapore v
plinovodih ne smejo biti v zaprtih prostorih.

Sistem plinskih ¢istilcev na plaviu I ima § od-
prtih vodnih zapor in tri zaprte vodne zapore z
naslednjo ugrezno globino:

pri izpiralnem ¢istilcu 1 odprto vodno zaporo
610 mm; pri mrezastih hladilcih 3 odprte vodne
zapore 810 mm; pri mokrih elektrofiltrih 3 odprte
vodne zapore 740 mm in 3 zaprte vodne zapore
740 mm; pri odvodu konden¢ne vode 1 odprto
vodno zaporo 680 mm.

Sistem plinskih ¢istilcev za plavz II obsega 10
odprtih vodnih zapor, od tega:

pri izpiralnem ¢istilou na prostem 1 odprto
vodno zaporo 740 mm; pri mreZastih hladilcih 3
odprte vodne zapore 810 mm; pri mokrih elektro-
filtrih 6 odprtih vodnih zapor 925 mm.

Kakor vidimo so ugrezne globine pri &istilcih
plavza II vecje kot pri ¢istilcih plavza I, vendar
tudi te ne ustrezajo.

Nominalni pritisk surovega plina na plaviu I
se giblje v mejah od 400—450 mm VS, na plavzu II
pa od 450—520 mm VS. Pritisk o¢iS¢enega plina je
za okrog 110 mm manjsi.

Po predpisih morajo biti vodne zapore urejene
tako, da se plinske cevi potopijo najmanj trikrat
globlje, kot pa je globina, ki ustreza maksimalne-
mu obratovalnemu pritisku.

Iz zgoraj navedenih podatkov se vidi, da imajo
vodne zapore za 1009/, premajhne grezilne globine
ter ne morejo nuditi nobenega jamstva proti izbru-
hu plina v primeru naglega zviSanja pritiska.

Iz registrirnih trakov koli¢inske porabe plina
za oba plavza je bilo izra¢unano, da znasa na plav-
zu I najvedji pritisk plina ob ruSenju v peci okrog
800 mm VS. Kriti¢nega dne, ko se je pripetila ne-
zgoda, je znasala konica pritiska 720 mm VS. Na
plavzu II znasa maksimalna konica pritiska plina
750 mm VS. Zaradi premajhnih grezilnih globin
pri vodnih zaporah prihaja pri nadnormalnih pri-
tiskih do velikega izmetavanja zaporne vode. Za-
radi tega se gladina vode zniZa pod gladino, ki
ustreza normalnemu obratovanju, oziroma obra-
tovalnemu pritisku in posledica tega je izbruh
plina.

. Posebno nevarno je stanje pri izpiralnem ci-
stilcu plavza I, ki ima samo 610 mm ugrezne glo-
bine. Pri vodni zapori konden¢nega voda je tudi
mogo¢ izbruh plina zaradi nagle izpraznitve vod-
nega korita. Pri ostalih vodnih zaporah, ki imajo
veéje ugrezne globine, pride do izbruha plina le
izjemoma, kar tudi potrjujejo. izjave paznikov
plina.

Pri vseh vodnih zaporah so urejeni stalni do-
toki vode zaradi potrebne napolnitve korit v pri-
meru izpljuskavanja vode. Da bi napolnili korita
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v primeru izbruha plina, je. potrebno pri izparilnih
¢istilcih okrog 5 minut, pri mrezastih hladilcih
3—4 minute, pri mokrih elektrofiltrih 2—3 minute
in pri kondenénem vodu 10 minut. Pred polnje-
njem korit z vodo izpus¢ajo plin pri svetah na
plavzih in ciklonih, tako da se zniZza njegov pri-
tisk na minimum in s tem takoj preprec¢i bruha-
nje plina iz vodnih zapor.

Plin s plavza I ogroza vse delavce zaposlene v
¢istilnici, aglomeraciji in rudarni, po $tevilu 20 na
izmeno. Najbolj so ogrozeni 3 delavei v spodnjem
delu aglomeracije, manj ogroZeni so 3 delavci pri
praZilnem traku v zgornjem delu aglomeracije in
12 delavcev v rudarni, sosednji dvorani ¢istilnice
plina, ki pa ni lo¢ena po vsej visini s steno., Ogro-
zeni so tudi delavci in nameséenci v obeh severnih
prizidkih martinarne, kjer so skladii¢a, pisarne,
delavnice in garderobe. Posebna nevarnost grozi
v pritliénih prostorih ob brezvetrnih dneh.

V céistilnici plina za plavz II sta zaposlena na
izmeni le dva paznika plina, ki navadno bivata v
merilnem prostoru zraven strojnice. Ta prostor je
ogrozen, Ker so v neposredni bliZini vodne zapore
mrezastih hladilcev.

Varnostni ukrepi

Lokacija plinskih cistilcev je glede na zapo-
slene delavce neustrezna, kajti ob vsakem naj-
manj$em nerednem hodu plavia ogroza plin ru-
darno, aglomeracijo, plinske generatorje in delno
tudi martinarno.

Za preprecevanje zastrupitev s plavinim pli-
nom pri plinskih ¢&istilcih, so potrebne brezhibne
registrirne naprave za merjenje pritiska surovega
in o¢i$¢enega plina ter zraéne signalne piScalke.
Avtomati¢ne hupe se niso obnesle zaradi naglih
sprememb pritiska plina. Najprikladnejse so rotne
hupe, ki so names¢ene v strojnici elektro€istilcev,
v prostoru pod aglomeracijo, ob prazilnem traku
in v rudarni. Ro¢ne hupe morajo biti vzdrZevane
in smerjene tako, da jih zanesljivo slisijo vsi za-
posleni delavci. V primeru izbruha plavznega plina
morajo biti prosti dohodi do zasilnega izhoda. Na
vsaki dnini bi morala biti organizirana varnostna
sluzba, ki bi s pomodjo Drigerjevega aparata, ozi-
roma MSA indikatorja, kontrolirala ozracje na de-
lovnih mestih.

Izbira delavcev pri delih
na plinovodih in ¢éistilcih plina

Delavci, ki vzdrzujejo plinske naprave in prav
tako njihovi spremljevalci, morajo biti telesno
krepki in mentalno zdravi, to je selekcionirani.
Imeti morajo dobro zobovje. Kdor nima vseh zob,
je izpostavljen nevarnosti zastrupitve s CO — nase
dihalne cevi se konéujejo z ustniki iz mehke gume,
ki jih je treba med delom stiskati z zobmi.

V nobenem primeru ne morejo opravljati tega |
dela diabetiki, kardiopati, arteriosklerotiki, anemi-



ki, alkoholiki, epileptiki, psihopati in osebje s po-
vecanim BM. Prav tako niso primerne osebe, ki so
bile Zze kdaj zastrupljene s CO ter strastni kadilci.

Popis dela, ki ga opravljajo delavci, ki so naj-
bolj izpostavljeni CO v obratu plavz.

Delovno mesto — 1. talilec

Glavna naloga je posluZevanje plavZa za prede-
lavo Fe rud v surovo Zelezo. Pri tem opravlja I.
talilec naslednje delo: Zapira in odpira plavZz v
odrejenem Casu. Izpusca teko¢ grodelj v ponovco
ali livno polje. Opazuje delo peti skozi opazovalna
okenca na Sobah in obves¢a glavnega delovodjo o
morebnitnih spremembah. Ob prebodu jemlje vzor-
ce grodlja in Zlindre in dreza z jeklenim drogom
v prebodno odprtino, ki jo koks veckrat zapre. Z
enim izmed talilcev polni masilni stroj. Nadzira
vi§ino nasipa za odvajanje Zlindre od grodlja.
Skrbi za dobro prebodno odprtino in sedeZz za ma-
$ilni stroj. Skupno z ostalimi talilci po prebodu
ocisti in pripravi odto¢ni Zleb za naslednji prebod.
Skrbi za potrebno orodje pri pedi, po potrebi ¢isti
in menja zrac¢ne Sobe. V primeru, da so Sobe zalite,
jih preziga s kisikom (nevarnost, da se Soba pre-
zge). Pri prisilnem posedanju skupaj z ostalimi ta-
lilci odpira in zapira zra¢ne zasunke. Skrbi za za-
dostne koli¢ine maSilne mase pri pei in obvesca
delovodjo o kvaliteti mase. Cisti zleb od prebodne
odprtine do sifona. Skupaj z ostalo posado ob-
navlja odto¢ne kanale. Stalno mora biti pri peti
(8 ur), pri umivanju se menja z vodnim instala-
terjem pri peci. Grodelj in Zlindro izpus¢a 3-krat
(v 8 urah), predZlindro 3-krat (v 8 urah). Skupna
proizvodnja 55—70 ton grodlja (v 8 urah).

Delo opravlja delno s stroji, delno z orodjem za
plavZe in to na odprtem prostoru z zelo mocno
menjajolimi se temperaturnimi razlikami. Izpo-
stavljen je moc¢nemu prepihu, plavinemu plinu,
svinfenim param, ropotu in alkalijam. Delo oprav-
lja stoje, posebno pa je tezko ob izpustu Zeleza in
Zlindre ter v ¢asu surovih hodov in motenj. Ob-
€asno dviga zelo tezka bremena. Obstaja velika
nevarnost opeklin in poSkodbe oéi. Zivljenjsko ne-
varno je ob predoru grodlja skozi plas¢ peci, ob
eksploziji plinov in pri globokem rusenju zasipa
Vv pe€i. Za uspe$no opravljanje dela je potrebna
mocna telesna konstrukcija, okretnost in iznajd-
ljivost zaradi mogo¢ih nenadnih predorov zeleza.

Delovno mesto — II. talilec

Glavna naloga je posluZevanje plavia za pre-
delavo rud v surovo Zelezo. Pri tem opravlja I
talilec naslednja dela: Urejuje odtone kanale in
sifon ter skrbi za pravo¢asno in zadostno osusitev
le-teh. Skrbi, da je nasip za odvajanje zlindre od
Zeleza na pravilni vidini in dobro osusen. Urejuje
odvodni kanal za grodelj od sifona do ponovce,
Jziroma do livnega polja in ga po potrebi z osta-
limi talilci obnavlja. Prebija odprtino pod sifonom

in izpusca Zelezo iz sifona in kanala. Po temeljitem
oci§¢enju odprtine le-to pripravi in osu$i za na-
slednji prebod. Po prebodu ocisti odtoéni kanal od
peci do sifona. Skupaj s 1. talilcem menja in disti
prisilnem posedanju peé¢i skupaj z ostalimi talil'ks
zraéne Sobe. Zamenjuje I. talilca in mora biti
na tem delovhem mestu popolnoma samosto-
jen. Pri prisilnem posedanju peéi skupaj z osta-
limi talilci odpira in zapira zratne zasunke peci.
Z ostalimi talilci enkrat tedensko ocisti zgornja
dva podesta peci in prostor pod pecjo. Naklada
maso za pec. Delo opravlja delno s stroji in delno
z orodjem za plavz. Po vsakem prebodu izpiha s
stisnjenim zrakom prostor okoli pec¢i (prednja
stran peci). Dela tekac¢ za livno polje. Pripravlja
material za tekace in pregrade za zlindro. Razkla-
da suho glino. Preobraca ladje, naloZene z livar-
skim peskom. Kadar spustijo Zelezo na livno polje
pomaga pri zapenjanju grodlja in pri beljenju
livnega polja. Pri prebijanju prebodne luknje iz-
menoma z ostalo posado tolée z macolo na drog
za prebijanje. Delo opravlja na odprtem prostoru
z zelo mofno menjajoimi se temperaturnimi raz-
likami. Izpostavljen je moc¢nemu prepihu, plavz-
nemu plinu, prahu, svinfenim param, ropotu in
alkalijam. Delo opravlja stoje, posebno pa je tezko
v ¢asu preboda grodlja ali Zlindre ter v ¢asu su-
rovih hodov in motenj. Casovno dviga zelo tezka
bremena. Obstoja velika nevarnost opeklin in po-
Skodb oéi. Zivljenjsko nevarno je ob predoru grod-
lja skozi pla$¢ peci, ob eksploziji plinov in pri
globokem rusenju zasipa v pedi. Za uspe$no oprav-
ljanje dela je potrebna mo¢na telesna konstruk-
cija, okretnost in iznajdljivost zaradi mogocih ne-
nadnih predorov Zeleza.

Delovno mesto — III. talilec

Glavna naloga je posluZevanje plavia za prede-
lavo Zeleznih rud v surovo Zelezo. Pri tem opravlja
111 talilec naslednja dela: Periodi¢no izpus¢a med
prebodi grodlja, 2-—3-krat na osem ur, Zlindro iz
pedi in zapira izpust za Zlindro. Vzdrzuje kanale
in zZlebove za odtok zlindre v skrinje ali granula-
cijsko jamo, skupaj z II. delavcem na livnem po-
lju. VzdrZzuje kanale za grodelj od glavnega Zleba
na grede livnega polja. Skupaj s 1. delavcem na liv-
nem polju nalije gredice s tekoim grodljem, ga
ohlaja z vodo in zapenja s kijuko Zerjava ter dviga
gredice. Z ostalimi talilci o€isti po prebodu kanal.
Ocisti in menja Sobe. Ko tece grodelj v ponovco
dodaja po potrebi kalcinirano sodo. Pomaga I. de-
lavcu na livnem polju pri urejanju le-tega. Naklada
masilno maso. Skupno z ostalimi talilci enkrat te-
densko ¢isti zgornja dva podesta peéi in prostor
pod pecjo. Delo opravlja delno s stroji, delno z
orodjem za plavz. Popravlja prebodno luknjo za
zlindro in odto¢ni kanal z masilno maso. Preseje
odpadno zlindro ter jo naklada v skrinje. Skupaj
z vodovodnim inStalaterjem pripravlja prebodne
drogove za Zlindro. Cisti prostor med kanali za
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grodelj in Zlindro ter prostor za kanalom odtoka
Zlindre. Pri prebijanju prebodne luknje izmenoma
z ostalo posado peci tol¢e z macolo na drog za
prebijanje.

Delo opravlja na odprtem prostoru z zelo me-
njajodimi se temperaturnimi razlikami. Izpostav-
ljen je moénemu prepihu, plavZnemu prahu, svin-
¢enim param, alkalijam in ropotu. Delo opravlja
stoje, posebno pa je tezko ob izpustanju Zeleza
in zlindre ter v ¢asu surovih hodov in motenj pe-
¢i. Obcasno dviga zelo tezka bremena. Obstoja
nevarnost opeklin in pofkodbe ofi. Zivljenjsko
nevarno je ob predoru grodlja skozi plas¢ peci, ob
eksploziji plinov in pri globokem rusenju zasipa
v pe¢i. Za uspesno opravljanje dela je potrebna
moéna telesna konstrukcija, okretnost in iznajd-
ljivost zaradi mogocih nenadnih predorov Zeleza.

Delovno mesto — ¢istilec plina

Glavna naloga je ¢is¢enje plavZznega plina. Pri
tem opravlja naslednja dela: Ob sprejemu izmene
na delovnem mestu pregleda stanje Cistilcev, visi-
no temperature in napetost na usmerjevalcih. Na
vsaki 2 uri izpus¢a prah in s teZzkim kladivom
(5kg) tolée na za to pripravljene nastavke na zbi-
ralcu prahu. Vsak dan &isti kanale za odvod finega
prahu. Na vsaki 2 uri izpira plos¢e in Sibike finih
elektro cistilcev. Pranje vsakega Cdistilca traja
okrog 15 minut. Cisti in izpira dusilno banjo pod
izparilnikom in odstranjuje blato iz banj in ga s
samokolnico odvaza na za to doloten prostor. Bla-
to ob koncu tedna naklada na ladje. Cisti in izpira
vse podeste okoli &istilcev plina. Po potrebi Cisti
in menja razprilne dize v izparilniku in finem
elektro ¢istilcu. Cisti vstopna kolena v tri grobe
elektro filtre. Med dnino regulira temperaturo pli-
na za izparilnikom in izstopno temperaturo olisce-
nega plina z zato dolocenimi ventili. Pri izbruhu
vode in plina iz dusilnih kadi odpira dodatno vodo
za zadusSitev plina. Regulira napetost v elektro ¢i-
stilcih. Med pranjem izklaplja tok za posamezne
fine elektro Cdistilce in jih po pranju ponovno
vklaplja. Kadar je sestav v glavnem c¢iS¢enju,
mora Cistiti blato iz zbiralcev, plos¢ in Sibik cistil-
cev. To delo opravlja z masko. Delo opravlja stoje,
hode¢ v zaprtem prostoru in je izpostavljen tem-
peraturnim razlikam, plavinemu prahu in ogljiko-
vemu monoksidu. 3—4 ure dela z masko proti CO
plinu in prahu iz aglomeracije. Hodi po stopnicah,
priblizno 14 m visoko, v obe smeri vsaki dve uri.
Dvakrat na izmeno jemlje prah iz prasne vrece.

Ekolo$ke meritve in dolo¢evanje
karboksihemoglobina

Tehni¢na zas¢ita pri delavcih, ki so v stalni ne-
varnosti, da se zastrupijo s CO, mora temeljiti na
stalnih ekoloskih meritvah in periodi¢nih zdrav-
niskih pregledih. Zdravnik mora biti seznanjen z
delovnimi pogoji, delovnim mestom in koli¢ino CO
v ozradju ter krvi. Na osnovi opazovanj in zbira-
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nja podatkov ter v sodelovanju s tehni¢nim ka-
drom lahko zdravnik medicine dela podvzame vse
mere za varno in zdravju neskodljivo delo. V pri-
meru zastrupitev pa mora ukrepati hitro po naj-
sodobnejsih principih medicinske znanosti.

Za dolo¢evanje CO na delovnih mestih v obra-
tu plavZz uporabljamo Drigerjeve reagencne cevke
predvsem tedaj, kadar nastopajo kakrinekoli
okvare na napravah. Meritve pa ni mogoce imeti
za nekaj konstantnega, ker se pogoji stalno me-
njajo, s tem pa tudi atmosfera na delovnem mestu.

Driigerjeva reagenéna cevka, ki je napolnjena
z impregniranim, granuliranim materialom, rea-
gira v prisotnosti CO. Po razseZnosti zeleno obar-
vane vsebine odé¢itamo odstotek CO ali pa izrazi-
mo v ppm. Poleg reagencne cevéice moramo imeti
Se ro¢no Driger ¢rpalko. Pri uporabi ro¢ne {r-
palke, ki vsrka 100 ml plina, moramo upoStevati
$tevilo vlekov. Pri manjsi koncentraciji vsrkavamo
CO 10-krat, pri visoki koncentraciji pa samo en-
krat, Pri 10-kratnem vleku zraka skozi cevlico je
rezultat 10-krat manjsi, ¢esar ne smemo pozabiti;
glej tabelo:

Skala za izraéun koncentracije CO

1 X vilek 10 X viek

%% ppm % ppm
0 0 0 0
0,01 100 0,001 10
0,05 500 0,005 50
0,1 1000 0,01 100
0,2 2000 0,02 200
0,3 0,03 300

Po uporabi reagené¢no cevéico na obeh koncih
zalijemo s pecatnim voskom in nam sluzi kot do-
kaz. Ce pa ni priSlo do kromometri¢ne reakcije,
cevéico lahko ponovno uporabimo.

Pri normalnih pogojih v rudarni in aglomera-
ciji ne preseze koncentracija CO 100 ppm. Ce me-
rimo koncentracije CO pri plaviu ob izpustu pa
dobimo vedno druge rezultate, od 500 ppm do pre-
ko 3000 ppm, tako da lahko le grobo ocenjujemo.
Znatno boljse rezultate dobimo z M. S. A. indika-
torjem, s katerim lahko dokaZemo znatno velje
koncentracije kot z Drédger cev¢icami. Varnostni
tehniki pa ga neradi uporabljajo, ker so z njim
manj okretni.

Pri meritvah CO moramo upoStevati pravilo,
ki velja pri vseh ckolo$kih meritvah, da merimo
na treh mestih, to je na delovnem mestu, na iz-
voru in v delovnem prostoru v vidini delavéeve
glave.

Kot sem Ze omenil, se koncentracija CO v me-
talurékih obratih stalno spreminja. Indikator za
to so delavei sami, ¢e upoStevamo, da na redilni
postaji obrata plavz izdajo meseéno od 400 do
1000 tablet proti glavobolu.



Ugotavljanje zastrupitev s CO samo na osnovi
hromatometrije, je teZko in nezanesljivo. Glede
na stadij zastrupljenosti pride v postev cela vrsta
bolezni s podobno simptomatiko. Pri lahni zastru-
pitvi s CO je razmejitev proti infektom, Zelod¢no-
grevesnim in prekrvavitvenim motnjam najtezja.
Se tezja je pri srednjih in tezkih zastrupitvah.

Za razliko proti drugim obolenjem je najbolje
dolocevati karboksihemoglobin, kajti le to je naj-
eksaktnej$i nacin. Pri dolo¢evanju HbCO pa mo-
rata sodelovati zdravnik in kemik, kar je veckrat
nemogote — medicinsko in tehni¢no neizvedljivo.

V Nemciji se je dobro obnesla metoda po
Sachsu, kjer dolotujejo izdihani CO. Ta metoda
je uporabljiva za nezdravnike, kot so n. pr. gasilci,
varnostni tehniki, medicinske sestre in bolni¢arji.

Pri nas nameravamo v prihodnje uvesti cevcice
Driger, ki imajo oznako »Priifréhrchen CO 5/b«.
1z literature je razvidno, da je vsebnost CO vedno
v ravnotezju, med CO izdihanega zraka in CO, ve-

zanega na hemoglobin. Celotna procedura doloe-
vanja je podobna metodi »Alcoteste,

Metoda je zasnovana na principu reverzibilne
reakcije med Hb in CO. Vsaki CO vrednosti alveo-
larnega zraka sledi HbCO vrednost.

Firma Driger priporoc¢a in pravi, da je poleg
omenjene metode vseeno treba dolocevati koncen-
tracijo CO v delovni atmosferi s cevéicami z ozna-
ko »Priifréhrchen CO 10/a«.

Kvantitativno dolotevanje CO v krvi delavcey,
zaposlenih v obratu plavi

1. Metoda doloc¢evanja CO v krvi

0,1 ml krvi hemoliziramo v 8,0 ml 0,1 %¢ne raz-
topine natrijevega karbonata. Raztopino izoliramo
od zraka s parafinskim oljem. O¢i$¢eno raztopino
krvi takoj po odstranitvi olja fotometriramo pri
Hg 546nm in Hg 578 nm. S pomocjo kvocienta
obeh meritev od¢itamo rezultat iz meritvene Kkri-
vulje. (Iz: Klinisch-chemische Untersuchungs-
methoden mit dem Photometer »Eppendorf«).

2. Rezultati
2 y %% Hb E HbCO

delovno mesto rojen kadi A B A B A B

talilec 1920 ne 85 97 4,850.000 4,720.000 7.3 10,7
talilec 1929 ne 77 90 4,700.000 5,230.000 6,3 11,7
talilec 1914 ne 78 85 4,800.000 4,910.000 7,1 11,7
talilec 1929 da 78 90 4,700,000 4,800.000 6,3 12,2
talilec 1918 ne 61 77 4,780.000 4,700.000 34 73
¢istilec plina 1936 da 78 85 4,910.000 4,200.000 8,0 10,0
Cistilec plina 1937 da 78 76 4,920.000 4,500.000 6,5 9,5
¢istilec plina 1940 da 78 78 5,000.000 4,630.000 6,2 82
istilec plina 1946 da 73 85 4,800.000 4,850.000 84 11,6

A = pred nastop—om dnine
B = po kondani dnini

Pri ocenjevanju HbCO je treba upostevati ka-
dilce, katerih kri Ze vsebuje okrog 6,5 9/ HbCO in
nekadilce z okrog 1,5% HbCO. Iz tabele je raz-
vidno, da sta ob koncu dnine povecini pove¢ana
hemoglobin in karboksihemoglobin, kar govori za
prisotnost CO na delovnem mestu.

Generatorski plin

V metalurgiji in ostalih industrijskih panogah
imajo gorljivi plini prednost pred trdnim gorivom,
ker se dajo laZe me3ati z zrakom in s tem popol-
noma zgorijo. Prednosti plinskega goriva so:

1. Plinsko gorivo je mogoée predhodno pred-
greti v rekuperatorju ali regeneratorju. Z izgore-
vanjem predgretega plina doseZemo visje tempe-
:vt:re v kuridéu kot z izgorevanjem trdnega go-

2. Plinsko gorivo se laze in zato temeljiteje pre-
mesa z zrakom, ki ga dovajamo v proces izgore-
vanja. Rezultat je popolnejse zgorevanje z manj-

presezkom zraka. Normalno znaSa presezek
zraka 1,5—2, pri trdnem gorivu pa 2,5—4.

3. Jakost plamena lahko pri plinskih gorivih
po potrebi spreminjamo, pri trdnih gorivih pa je
ta moznost izkljucena.

4. V mnogih metalurskih napravah je moZnost
uporabe trdnega goriva sploh izkljuéena, n. pr. v
jeklarnah, valjarnah, Zarilnih pe¢eh itd. V indu-
striji, ki potrebuje visoke temperature morajo
spremeniti trdno gorivo v plinasto s pomocjo ter-
mi¢nega procesa. Termic¢ni proces poteka v plin-
skih generatorjih, kjer se uplini koks, premog,
Sota ali les. Organska snov trdega goriva preide
v gorele pline s pomocjo zraka in vodne pare. Na-
men uplinjanja trdnega goriva je, da se osnovna
substanca — ogljik spremeni v ogljikov monoksid,
ki potem zgoreva v industrijskih peceh, pri ¢emer
se ustvarja toplota.

5. V generatorjih uplinjamo obi¢ajno orehovec.
Obstojajo pa tudi taki generatorji, ki uplinjajo
premogov prah oziroma brikete. Nade generatorje
kurimo z zasavskimi premogi (orehovci). Jeseni-
Ske generatorje kurimo s premogom iz zasavskih
rudnikov, toda ne s trboveljskim, ker vsebuje pre-
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ve¢ Zvepla, ki neugodno vpliva na kvaliteto jekla.
Zveplo iz plina preide v Zlindro. Z absorpcijo
zvepla se Koncentracija Zvepla v Zlindri zvisa in
se pri isti bazi¢nosti Zlindre moZnost vecjega raz-
zvepljanja zmanj3a. Skodljivost Zvepla se pokaze
najprej pri vlivanju blokov, ker kaze Zveplo last-
nost nepravilne porazdelitve v materialu. Zaradi
neenakomernega porazdeljevanja Zvepla v materi-
alu lahko pride do $kodljivih u¢inkov, ki se poka-
Zejo pri nadaljnji obdelavi. Za javorniSke genera-
torje vsebina Zvepla v plinu ni tako vaZna, ker z
generatorskim plinom ogrevajo le peti, kjer zveplo
iz plina le v manj$i meri reagira z vloZzenim ma-
terialom — vloZkom.

Pri uplinjanju premoga pa je vaZna koli¢ina
in sestava negorljivega dela, to je pepela v premo-
gu. Nadi premogi imajo 10—18 %, pepela. Za upli-
njanje je najugodnejsi laski premog z 11,5% pe-
pela in slabsi trboveljski s 17,9 % pepela in 2,25 %,
zvepla. Pepel z nizkim taliS¢em mo¢no zlindra, kar
je neugodno pri samem procesu uplinjanja. Od-
stranjevanje zlindre je mozno delno s paro, na-
vadno pa je potrebno intenzivno fizi¢no delo. To
lastnost imajo le taki premogi, ki vsebujejo sul-
fide, oziroma alkali¢ne silikate.

Fizikalno-kemiéni procesi v plinskem
generatorju

Splo$no! Za pridobivanje svetilnega plina so
zaceli v Evropi uplinjati premog v plinarnah.
Vodna para, ki je neobhodno potrebna, je prisla
pri destilaciji premoga v poStev leta 1816, zaradi
povecanja proizvodnje plina. Prve generatorje za
proizvodnjo vodnega plina so izdelali leta 1852.
TeZnja po ¢im ve¢jem izplenu plinov iz trdnih go-
riv je imela za posledico, da so zaceli graditi
razlicne vrste generatorjev.

Generator je priprava za uplinjanje trdnega
goriva. V notranjosti je obloZen z ognjevzdrZnim
materialom, obdan pa z Zeleznim plas$¢em. Najvaz-
nejdi del generatorja je dobro Kkonstruirana re-
Setka, od katere je odvisno racionalno pridobivanje
plina. Redetka mora zagotoviti enakomeren dotok
medanice zraka in pare po vsem preseku genera-
torja. Medanica nam neposredno ob redetki hladi
pepel. Para Ze v bliZini reSetke razpade na sestav-
na elementa O: in Ha, suh zrak sam prodira na-
prej ter povzroca intenzivnejse zgorevanje.

ReSetka mehansko sama ne more razkrajati
kosov Zlindre, ki se delno drobijo med grezilnim
obrotem in skledo, vendar ne vedno, ker je med
obro¢em in skledo le 30 cm. Drobljenje je odvisno
od velikosti Zlindrastih kep. Prav tako kot reSetka
je vazna priprava za odstranjevanje pepela. Pepel
odstranjujemo iz generatorja s pomocjo lopate,
ki je montirana na plas¢u generatorja in izsipne-
ga lijaka. Lezi poSevno do dna sklede in po njej
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Resetka plinskega generatorja

se zaradi vrtenja sklede dvigajo ostanki izgore-
vanja. Poleg obeh omenjenih priprav je $e tako
imenovan cilinder. Da bi dosegli visji vsipni ste-
ber je zazeleno, da je cilinder manjsi. Od cilindra
oziroma vsipnega stebra je odvisno splo$no obra-
tovanje generatorja. Nas zanima predvsem delo in
kemizem plinskega generatorja, zato to stalno kon-
trolirata kemicni laboratorij in oddelek za toplotno
gospodarstvo. Plinski generator kontroliramo s po-
mocjo plinske analize in z uvgotavljanjem gorlji-
vega v pepelu. S pomocjo plinske analize je mo-
goce ugotoviti delovanje generatorja. Koli¢ina dob-
ljenega CO: je merilo za proces zgorevanja. Ce je
v generatorskem plinu prisotnega precej CO: in
¢e je plin vrog, je to znak, da je treba visino pre-
moga povecati, oziroma, da je prehod zraka nepra-
vilen. Pri plinski analizi je bilo ugotovljeno precej
CO:, plin pa je hladen. To pomeni, da je pare
vet kot je potrebno ali pa da je bil premog prevec
moker. Majhna koli¢ina CO: v precej toplem plinu
pomeni, da je vodne pare premalo.

Vsak analitik mora prav tako vedeti skozi ka-
tere cone mora premog, da nastane generatorski
plin. V generatorju gre premog skozi naslednje
faze: suSenje, destilacijo, zgorevanje in razplinje-
nje. Temperatura v vseh conah ni enaka, kar se
prepritamo z jekleno palico, ¢e jo vtaknemo skozi
vse cone od vrha generatorja do reSetke. Tako
merjenje temperature veckrat opazimo pri izvedbi
toplotne bilance generatorja. Ce tako jekleno pa-
lico pustimo nekaj minut v generatorju in jo nato
izvlecemo, bomo opazili, da je palica na razli¢nih
mestih razlicno vroa. Ce pa damo ve¢ palic v ge-
nerator in jih zaporedno izvle¢emo, lahko ugoto-
vimo viSino ognja.

Pri konici, to je najniZja tocka v generatorju,
bo palica slabo segreta, ker je bila v dotiku s pe-
pelom. Zgorevanje v tem delu je koncano, zato je
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Presek plinskega generatoria

temperatura nizka, poleg tega pa na tem mestu
dovajamo mesanico zraka in vodne pare (40 do
60°C). Nekaj cm od konice je palica Zareta, ker
je bila izpostavljena najvi$ji temperaturi, kjer
premog zgoreva. Nad Zare¢im delom pri palici je
manj vroti del, ker v tej coni izhajajo plini iz cone
zgorevanja. Zadnji del jeklene palice pa je vroé,
pokrit s katranom, ker se je ta del nahajal v coni
destilacije.

Metoda z jekleno palico nam da moznost pre-
Sojanja o razli¢nih slojih, v katerih vladajo raz-
line temperature, oziroma, kjer potekajo razli¢ni
kemic¢ni procesi. Razliéne kemi¢ne procese je mo-
gole analizirati, ¢e na samem generatorju od
Podnozja do vrha, v dolo¢enih razdaljah zvrtamo
luknje, skozi vtaknemo kvaréne cevi, ki sluzijo
Za odvzem plina.

h Tak poizkus je izvedel Kaftanov, kar je raz-
Vidno iz tabele:

. ¢
7
/ 3
SUSENJIE 7
7
/'/ REDUKCIISKA C Z RDECA
A :
" 1 cona oo // BELA
/ = __7/L____
L ~ &
/1 cona PEPELA (; A =
— \“.‘
< L

Razporeditev plinskega generatorja na cone

Odvzem vzorca

: olina ®

?:nc;gl;é'::lo;: CO: 56:3 tmclz)hnacgl (vol*’l':) N: te\"n'g
pod 250mm 144 95 — — — 761

250mm 93 — 220 04 108 57,5 1100

500mm 55 — 280 09 137 519 —

750mm 30 — 327 1,2 179 452 925

1000mm 50 — 287 50 218 385 —

1250mm 60 — 283 48 207 402 810

1500mm 53 — 280 4,1 190 436 —

v plinovodu 55 — 34 146 497 410

26,8

Ce bi imeli idealne pogoje, da bi bilo gorivo
Cist ogljik, bi dobili v generatorju plin sledete
sestave:

349, CO in 659, Na.
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Za zgorevanje ogljika v generatorju v ogljikov
monoksid je potrebno, da je sloj premoga precej
visok. Tam, kjer vstopa zrak nastane najprej
reakcija med ogljikom in kisikom.

C + 02 = CO: + 94,2 Kcal
oziroma
C+ Oz + 4 N2 = COz + 4 N2 + 942 Kcal.

Pri popolnem zgorevanju odda 1 kg ogljika, ko
oksidira v ogljikov dioksid 8130 Kcal/kg. MoZno je
tudi, da nastanejo manjSe koli¢ine ogljikovega
monoksida po naslednji reakciji:

C + %2 02 = CO + 26 Kcal.

Pri tej reakciji se sprosti znatno manj toplot-
ne energije, to je 2450 Kcal/kg. To se zgodi v pri-
meru, ¢e je premog v Zaretem stanju, kjer se iz
vrii disociacija COz. Pri prehodu CO: skozi sloj
premoga, kadar se porabi ves Kkisik, pri 1000°C
segret premog reducira CO: v CO po naslednji
enacbi:

CO: + C—2CO + 37,2 Kcal.

Pri tej reakciji se porabi 1710 Kcal na m® COa.
V tehniki je zazZeleno, da se pri uplinjanju
ustvarja ¢immanj CO:z in sicer do 5 %a.

Na koli¢ino proizvedenega CO: vpliva tempera-
tura plina, npr.:

Temp.°C Volumenski 9

CO: co

450 97.8 2.2
650 60,2 398
700 413 58,7
750 24,1 759
800 124 87,6
850 59 94,1
900 29 97,1
950 - 1.2 98,8
1000 09 99,1

Navedeni procesi niso skladni s prakso, ker se
nikdar ve¢ CO: ne spreminja v CO. Dokaz za to
je generatorski plin. V generatorskem plinu so
poleg ogljikovega monoksida $e ogljikov dvokis,
vodna para, ogljikovodiki, katran ter druge sesta-
vine. V plinskem generatorju se vzpostavlja ke-
mié¢no ravnotezje: 2 CO— CO:z + C + 41,25 Kcal.

S povefanjem temperature v generatorju se
tvori CO, obratno pa se tvori COz, ¢e je tempera-
tura nizja. Mehanizem zgorevanja ogljika je pre-
uceval L. Mayer in ugotovil: Dve molekuli kisika
prodirata v globino kristalne reSetke grafita, kjer
reagirata s prostimi valencami ogljika, pri ¢emer
pride do razkroja, tretja molekula kisika iz oko-
lice reagira z ogljikom. Pri tem nastane nasled-
nja reakcija:

4C + 302=2CO0: + 2CO (odnos = 1).

co
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Vidimo torej, da 4 atomi ogljika reagirajo z
absorbiranima molekulama kisika, s tretjo mole-
kulo iz phnskega prostora, izloteno iz kristalne
mreze gmfna in da pri tem nastaneta dve mole-
kuli CO in dve molekuli CO:. Ta reakcija poteka
pri temperaturi do 1200°C. Pri visjih temperatu-
rah, to je 1600° C poteka reakcija takole:

CO )

V temperaturnem intervalu med 1200—1600° C
je odnos med CO in CO: t1ak, da ogljik v tem tem-
peraturnem intervalu menja svojstvo svoje reset-
ke; mastane grafitizacija.

Poleg reakcije med ogljikom in kisikom, je
reakcija med ogljikom in vodno paro, npr.:

C +2H:0=CO:z + 2H:

Dovajanje vodne pare vpliva ugodno na proces
vplivanja samo do dolo¢ene meje, to je 0,4—0,5 kg
pare na 1 kg ogljika v premogu. Vecja koli¢ina pa-
re ima za posledico, da se zniza temperatura zgo-
revanja. Pri manjsi koli¢ini vodne pare, ki reagira
z ogljikom, nastane namesto CO2 CO po naslednji
enacbi:

3C + 202 = CO:z + 2 CO (odnos

C + H20 = CO + H=

Pri vzajemnem delovanju vodne pare z Zare-
¢im premogom se ustvarja ravnotezje med COz
in CO.

C + H:0 para = CO + Hz
C + 2H:0 para = CO: + 2 H=
2C+ 3H20=CO + COz + 3 Ha

Med ogljikovim monoksidom in tremi moleku-|
lami vodika pride tudi do procesa, kjer se ustvarja

metan.
CO + 3 H2— CH4 + H:0

Pri dolo¢enih temperaturnih pogojih pa Jel
mozno, da metan razpade po naslednji enacbi:

CHs =C +2H: l
Za preudevanje toplotnega efekta so vaZne

osnovne reakcije, ki potekajo v generatorju. Te
reakcije so razvidne iz naslednje tabele:

Reakcija Toplotni efekt reakcij — v Kcal.
C+ 0:=CO: + 94300
2C+0:2=2CO + 52.300
C + H:0 = CO + Ha — 31.700
C+ 2H20=CO0: + 2H:2 — 21.400
C+C0O:=2C0 — 42.000
2CO + 02 = 2CO:= + 136.300
2H:2 4+ 02 = 2H0 4 115.700
CO + H20 = CO:z + Hz + 10.300
CHi—»=C+ 2H: — 17.000
CO + 3 H:2 = CHs + H=0 + 48700

Potek do sedaj znanih reakcij v plinskem ge-
neratorju, je odvisen od ve¢ faktorjev, od katerih




so najvaznejdi velikost asortimenta, poroznost,
reaktivnost goriva ter temperatura, Koliina pare

in zraka.

Odvzem generatorskega plina

Za odvzem generatorskega plina uporabljamo
nivojne steklenice, plinske pipete ali posode iz
umetnih mas.

Posode za odvzem plina morajo biti {iste in
napolnjene z zaporno tekodino. Najboljsa zaporna
teko&ina bi bilo Zivo srebro, ker absorbira never-
jetno majhne koli¢ine posameznih plinov, ki se
nahajajo v obliki medanice v generatorskem plinu.
Zivo srebro pa le redko pride v po$tev pri plin-
skih analizah zaradi visoke cene, strupenosti in iz-
redne teZze. Namesto Zivega srebra uporabljamo
vodo, v kateri so raztopljene soli. Obi¢ajno upo-
rabljamo raztopine, ki so sestavljene na naslednji
nacin:

NaCl raztopina CaCl: raztopina Na:S:0; raztopina
27 delov NaCl 35 delov CaCl: 25 delov Na:S:0;

1 del Na:SO; 65 delov vode 75 delov vode
72 delov vode

Vse tri raztopine se uporabljajo za jemanje
ne le generatorskega plina, temved tudi ostalih.
Ce plin vsebuje mnogo CO: ima prednost Na:S:0;
zaporna tekoc¢ina, ki pa je neuporabna, ¢e je v pli-
nu mnogo SO: ali SO, ker se razkraja. V nobenem
primeru ne smemo uporabljati vode, ker dobimo
prenizke rezultate zaradi absorpcije plinov. V na-
Sem tehnoloskem laboratoriju 2J uporabljamo
NaCl raztopino, ker je tudi najcenejsa.

Da se izognemo napakam zaradi absorpcije,
mora biti tudi v Orsat aparatu NaCl raztopina.

Znatna napaka lahko nastane, ¢e se menja tem-
peratura plina. Pri izsesavanju plina iz birete ne
delamo to z ve¢jim pritiskom, ker pri poveéanem
pritisku lahko zaporna teko¢ina absorbira nekaj
plinov, ki jih pri zmanjsanem pritisku spet odda.
Ker tehni¢na analiza ne traja dolgo, smatramo, da
tlak in temperatura bistveno ne vplivata na vseb-
nost plinov.

Tehni¢no analizo generatorskega plina izvede-
mo s pomoc¢jo Orsat aparata, rezultate pa izracu-
namo po isti metodi, kot sem ze omenil pri analizi
plavinega plina. Razlika je le v tem, da damo v
eksplozivno bu¢ko 40 ccm generatorskega plina in
65 ccm zraka.

Popis dela kurja¢a pri plinskih generatorjih

Posluzuje 4 plinske generatorje in ima v 8 urah
za vsak generator priblizno 27 vsipov. TeZa 1 vsipa
Znasa okrog 470 kg. Regulira sklede na svojih 4 ge-
neratorjih. Skrbi za pravilno kurjenje, to je pravo-

0 vsipanje premoga in pravilno izgorevanje

premoga in normalno viSino ognja v njegovih 4
generatorjih. Regulira hladilno vodo in 2 vlaZilca
vode, temperaturo in mesanico zraka. V primeru
slabe kvalitete in asortimenta premoga mora po-
magati pri kurjenju z drezalnimi drogovi in razbi-
jati zlindro. Meriti mora vi§ino ognja v generatorju
in to v vsakem generatorju posebej najmanj en-
krat na dnino. Ce je kurjenje nenormalno, mora
lego ognja opazovati in tudi ve¢krat meriti, kar
vpliva tudi na pravilno izgorevanje oziroma upli-
njanje premoga. Po ugotovitvah meritev regulira
brzino skled, temperaturo in pravilno meS$anico
premoga z ozirom na kvaliteto le-tega. Odgovoren
je za kvaliteto in zadostno koli¢ino plina. V pri-
meru prekinitve elektri¢nega toka preklopi podpih
me3anice pravocasno na injektor in regulira pritisk
za vse 4 generatorje enako. Pri na novo zakurje-
nem generatorju po remontu mora pripraviti pepel
in ga zravnati v generator okoli resetke, kakor tudi
drva in zakuriti generator.

Temu mora posvetiti zelo veliko pozornost. Ci-
stiti mora pepel izpod redetke. V zimskih mesecih,
ko premog zmrzne, ga mora iz silosov izkopati.
Skrbeti mora za ¢isto¢o svojih 4 generatorjev in
vsako napako ali okvaro na instrumentih takoj ja-
viti predpostavljenemu.

Delo je industrijskega znacaja, je fizi¢no tezko
in delno umsko. V glavnem opravlja delo stoje, le
v izrednih primerih, pri kontroli gibljive resetke
pod ognjem, v razli¢nih legah telesa. Delo opravlja
v neenakomernem tempu in ga opravlja sam. V
primeru neenakomernega izgorevanja pa mu po-
maga kurja¢ ostalih generatorjev.

Doloéitev karboksihemoglobina pri kurjaéih
in pepelarjih plinskih generatorjev

Nekateri delavci so delali pri plinskih genera-
torjih nepretrgoma 10—40 let. Subjektivne tezave
so bile pri nekaterih glavobol, ki so si ga delavci
razlagali zaradi generatorskega plina, ki smrdi. Ve-
¢inoma so bili kadilci in alkoholiki. UzZivanje alko-
hola so smatrali za potrebno, tako kot Zvelenje
tobaka v luzilnicah v predelovalnih obratih.

Danes veckrat sliSimo pri mlajsih delavcih, da
imajo poleg glavobola teZave z vidom in da jih
véasih zbada pri srcu.

Ker so analize zraka, vdihanega ob polnjenju
generatorjev s premogom, pokazale od 0,5—2 9/, CO,
smo jim odvzeli kri za pregled na HbCO in to
na zaletku, na sredi in na koncu dnine. Kri smo
analizirali po isti metodi, kot je opisano pri de-
lavcih, zaposlenih v obratu plavz.

Dopoldanska in no¢na dnina sta imeli dezevno
vreme, medtem ko je imela dopoldanska delne raz-
jasnitve. To omenjam zato, ker Ze sami delavci
vedo, da je zanje delo najslabSe ob slabem vre-
menu. Pravijo, da se plin kar vali okrog njih.
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Rezultati

SXMy JEENE . molen kadi % Hb E . bH e .
dopoldanska dnina
kurjac 1919 da 89 5,410.000 122 22,2 284
kurjaé 1923 da 91 5,200.000 11,1 28,0 27,5
kurjaé 1938 da 92 5,120.000 183 357 344
pepelar 1940 ne 81 4,980.000 77 73 59
preddelavec 1924 da 87 5,010.000 82 13,2 10,4
popoldanska dnina
kurjac 1911 da 81 5,150.000 9.2 208 222
kurjac 1930 da 90 5,100.000 110 13,5 115
kurjaé 1933 da 97 4,560.000 14,0 15,4 19,0
pepelar 1912 da 85 5,000.000 13,6 10,7 12,9
no¢na dnina
kurjac 1915 da 85 4,900.000 11,2 15,8 182
kurjaé 1923 da 90 5,130,000 11,8 235 28,5
kurjaé 1919 ne 88 5,010,000 13,0 14,6 158
pepelar 1911 ne 83 4,820.000 75 5.7 5.5 |

Pri pregledovanju rezultatov ugotavljamo znat-
no prekoracenje karboksihemoglobina, kar v pri-
meru z maksimalno dovoljeno koncentracijo CO
na delovnem mestu ne odgovarja.

Visoka koncentracija HbCO je skladna s teh-
nicnimi in ekoloskimi meritvami. Opazna sta
znatno visok hemoglobin in eritrociti, kar potrjuje
prisotnost CO v ozra¢ju. Razmeroma visok hemo-
globin in eritrocitoza bi lahko zdravnika pri
ambulantnem pregledu delavcev, izpostavljenih
CO, brez delovne anamneze speljala na nepravo
pot.

Iz razmeroma majhnega $tevila vzorcev lahko
trdimo, da so delavci izpostavljeni CO. Ne glede
na prejsnja misljenja o delu in generatorjih bodo
prej ko slej nujno potrebna znatna preventivna
dopolnila. Kon¢ne ekolo$ko-medicinske raziskave
bodo prisilile tehnologe, da bodo razmisljali o tem,
kako bi delavci vdihovali ¢im manj generator-
skega plina, ne oziraje se na stare tradicije in
misljenja.

Za kontrolo smo primerjali rezultate odvzete
krvi pri 132 delavcih, ki niso v nobeni zvezi s CO
atmosfero. Pri nekadilcih so zna$ali rezultati do
1,59/s HbCO, pri kadilcih pa ne ve¢ od 6 ¢/ HbCO.

Zakljuéna beseda

Tako kot se borimo proti obratnim nezgodam,
bomo morali v prihodnje posvetiti ve¢ pozornosti
izpostavljenost delavcev CO. To se pravi, lotiti se
bomo morali dela od zaéetka in v celoti, tako da
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bomo odpravili tehnicne napake v podjetju, de-
lavcem pa nudili zdravo in varno okolje. Le tako
bomo znizali Stevilo akutnih in »Kroni¢nih« zastru-
pitev v vseh tistih obratih, kjer so delavci v di-
rektni in indirektni nevarnosti.

Res je delavec v nasem podjetju poucen o po-
stopkih, nevarnostih in zad¢iti pri delu, premalo
pa je kontroliran po ekoloSko-medicinski plati. Za
plavzarje bi mislili, da- so normalno najbolj v ne-
varnosti, pri¢akovali bi tudi najve¢jo koncentra-
cijo HbCO, pokazalo pa se je drugace. Najvecjo
koncentracijo HbCO imajo kurja¢i plinskih gene-
ratorjev, Analize in izkuSnje so pokazale, da so
delavci obrata plavZ v nevarnosti glede zastrupitve
s CO samo v danem — nepri¢akovanem primeru,
drugace pa ne.

Ozratje, v katerem dela vecina delavcev je v
dopustnih mejah, razen I. in II. talilcev ter de-
lavcev pri plinskih ¢istilcih. V danih primerih, ka-
dar bi prislo do izbruha plavinega plina, bi moral
delavec ob zvoénem signalu uporabiti »samorese-
valec« in zapustiti delovno mesto. Priporoéljive bi
bile tudi veckratne dnevne meritve CO v ozradju,
predvsem pa dobro organizirana prva pomoé z
uporabo detoksikacijske komore.

Tako pri plinskih generatorjih kot na plaviu,
bi moralo biti v prostoru montiranih ve¢ nepre-
stano delujo¢ih CO Drager merilcev, s katerimi
ima tvrdka Drager Ze 30-letne izku3nje. Vsekakor
bi bila nabava omenjenih aparatur cenejSa kot
zivljenja delavcev in njihovo zdravije.




Zaradi visokega odstotka HbCO v krvi delavcev
pri plinskih generatorjih bodo morali tehnologi in
HTV sluzba ZJ delovna mesta urediti tako, kot
zahtevajo zdravstveni predpisi. Nujno je treba pri
plinskih generatorjih napraviti odsesalne naprave
za izhajajo¢i generatorski plin ob polnjenju.

Misliti bomo morali na prihodnost in se uciti
na napakah. Ce so napake Ze odkrite in spoznane,
ne bo tezko storiti vseh potrebnih ukrepov za
boljse pogoje na delovnih mestih.

V cilju zdravstvene sluzbe pri Zelezarni Jese-
nice vkljucujemo plinske generatorje k obratom,
v katerih je delo z medicinskega vidika nezdravo.
Problem, ki je nakazan, terja takoj$nje uspesno
reSevanje.

Ko Ze obravnavamo povelane koli¢ine HbCO
v krvi, se spomnimo, da vsebuje generatorski plin
v Nm® preko 100 g fino razprSenega katrana in
okrog 8—10 g/Nm?® Zvepla, v obliki SO: in HsS,
kar tudi ne smemo zanemariti,
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Spremembe v tehnologiji
proizvodnje jekla in analitska kemija

Tehnolodki napredek v proizvodnji jekla v zad-
njih 10 letih je znatno vplival tudi na sam nacin
kemicne analize jekel. Lahko bi rekli, da se te teh-
nolodke spremembe pojavljajo vsak dan v vse vec-
jem obsegu in postavljajo pred kemika — anali-
tika vedno ve¢ novih zahtev. Da bi res lahko sledil
vedno hitrejSemu nacinu proizvodnje jekla v se-
danjosti in prihodnosti in da bi zadovoljil vedno
strozje zahteve uporabnikov glede sestave jekla,
mora kemik — analitik vedno bolj uporabljati ne
le svojo domiselnost in spretnost, temveé spozna-
vati tudi tehni¢ni napredek na podro¢ju analitske
kemije. Edino na ta nacin bo lahko izdelal odgo-
varjajoe postopke — od vzoréenja pa vse do
kon¢ne analize.

Med vainejSe novejse izboljSave pri proizvod-
nji jekla lahko priStevamo: kvalitetno boljso suro-
vinsko bazo, izboljSanje tehnologije na plavzu,
povecana poraba kisika pri proizvodnji jekla v SM
pec¢eh, vakuumsko odplinjevanje in kontinuirano
vlivanje — vse z enim samim kon¢nim namenom:
za dosego boljse kvalitete jekla ob istotasno pove-
¢ani rentabilnosti in ekonomi¢nosti proizvodnje.

Zelezarska industrija ZDA, je npr. vlozila
ogromne napore in finan¢na sredstva za izboljsa-
nje kvalitete osnovnih metalurSkih surovin, pred-
vsem v pogledu odstranjevanja nezaZelenih sesta-
vin iz Zelezne rude. Boljsa kvaliteta sploh vseh
zelezo vsebujolih surovin za plavZ je osnovnega
pomena za njegovo boljSe obratovanje. Sinter
(aglomerat), peleti in drugi podobni izdelki vsebu-
jejo vet Zeleza kot naravne Fe-rude in zato tudi
predstavljajo vedno bolj uporabljan in cenjen ma-
terial za plavZe. S tem tudi naravna bogatej$a na-
hajali¢a Zelezne rude niso prehitro zapisana
izrabi.

Znaten napredek v zmogljivosti Zelezarske in-
dustrije kaze na to, da so visoke investicije, ki
so potrebne v Zelezarski industriji — z ozirom na
enostavno proizvodnjo sintra ali peletov — veé
kot upravicene. Peleti, ki vsebujejo veliko zeleza,
predstavljajo zelo zaZeleno surovino za plavz. Po-
leg visoke vsebnosti Zeleza je prednost peletov
tudi v njihovi vedno enaki obliki in velikosti. Nji-
hova trdnost pa je tudi dovolj velika, da vzdrzijo
pritisk drugih surovin v pe¢i. Tudi njihov prevoz
je ekonomiénejsi.

Drug vaZen faktor za izboljSanje izkoristka
plavZev je tesno vezan na napredek v sami tehno-
logiji plavza. Npr. vbrizgavanje tekolega goriva
(nafte) ob istoasnem uvajanju zelo vrocega zraka
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pri dnu pedi predstavlja relativno nov poskus. Z
regulacijo koli¢ine goriva, ozir. oksidanta lahko
direktno vplivamo na hitrost redukcije rude ozir.
na koli¢insko porabo koksa. Uporaba kisika in
kontrola atmosferskega pritiska ali pritiska pri
vrhu v notranjosti pe¢i, so samo nekateri od mno-
gih nacinov, s katerimi sku$amo povetati renta-
bilnost obratovanja plavza.

V letu 1955 se zacenja z uvedbo novih tehnolo-
Skih procesov Siroka poraba kisika pri proizvodnji
jekla. V SM peceh, Bessemerjevih konvertorjih in
elektri¢nih peceh lahko z uporabo kisika ¢as pro-
izvodnje SarZe znatno skrajSamo, v bazi¢nih pa ima
kisik poleg tega vazno vlogo oksidanta.

Najznacilnejsi predstavnik napredka v tehnolo-
giji proizvodnje jekla v zadnjem casu je vsekakor
bazi¢na kisikova pe¢ (LD postopek). Bazi¢ni Kisi-
Kov postopek se je poleg tega uveljavil tudi pri
proizvodnji jekla v SM peceh. Tako so npr. v prvih
5 mesecih leta 1964 v ZDA proizvedli 10.6 %/, celot-
ne proizvodnje jekla v bazi¢nih kisikovih peceh,
medtem ko je leta 1963, znasala ta vrednost le
7.0, Torej povetanje kar za 58 9/.

V ¢em je bistvo bazitnega kisikovega procesa?
Necistoce v Zelezu dobesedno zgorijo v kontaktu
s kisikom, ki ga vpihujemo na vrhu v velikansko
pe¢ hruskaste oblike. Medtem, ko zna$a npr.: v
SM peci ¢as potreben za proizvodnjo ene $arze
v povprecju 6—8 ur, zmore to bazi¢na kisikova
pe¢ v 4560 minutah, to je 4—5 krat hitreje. Tako
sta npr. dve jeklarski druzbi v ZDA izdelali preko
500 ton jekla v eni sami uri!

Boljse lastnosti jekla iz bazi¢nih kisikovih kon-
vertorjev, to velja posebno za takoimenovana kon-
strukcijska jekla, so nujno povzroéile spremembe
v specifikacijah jekel, ki so se prej naslanjale iz-
klju¢no na jekla proizvedena v SM in elektriénih
peceh.

»Bazi¢no kisikovo jeklo« vedno bolj uporab-
ljajo pri izdelavi delov mostnih konstrukcij, za
ladijsko plo¢evino, grelce, za posode, ki morajo
zdrzati velike pritiske in drugo.

Nov napredek v razvoju tehnologije proizvod-
nje jekla predstavlja vakuumsko odplinjevanje, ki
je tudi v mnogodem prispevalo k boljsi kvaliteti
jekla. Pri vakuumskem odplinjevanju izdelano sta-
ljeno jeklo izpostavimo visokemu vakuumu in s
tem odstranimo iz jekla velik del necisto¢, pred-
vsem pline, obenem pa tudi izlo¢imo veéino vkljué-
kov, ki nam lahko pokvarijo konéni proizvod. Va-



kuumsko odplinjevanje se uporablja predvsem v
proizvodnji visoko legiranith jekel z ekstremnimi
zahtevami glede njihove »Cistosti«,

Uvedbo takoimenovanega kontinuiranega vliva-
nja, postopek so razvili v evropskih jeklarnah,
lahko tudi $tejemo med eno izmed vaZnih novosti
na podroé¢ju tehnologije jekla. Zanimivo je npr.:
to, da imata v ZDA zaenkrat Sele dve jeklarski
druzbi naprave za kKontinuirano vlivanje. Pri tem
nac¢inu vlivanja odpade ve¢ neudobnih operacij,
ki se jim sicer pri obi¢ajnem nadinu vlivanja ne
moremo izogniti. Kontinuirano vlivanje poteka v
kratkem takole: staljeno jeklo iz ponovce pocasi
vlivamo skozi poseben lijak v odgovarjajoco formo
(kokilo, model), ki ima premic¢no dno. Kokila je
vodno hlajena in se obenem vrti. Na zacetku vli-
vanja je dno priblizno na viSini polovice kokile,
med vlivanjem pa se pomika vedno bolj ven in pri
tem vlece za seboj tudi strjeno jeklo. Zaradi in-
tenzivnega hlajenja v kokili se jeklo prakti¢no
sproti strjuje. Tako dobljeno gredico sproti avto-
gensko rezejo na zazelene dolZine. Pri tem postop-
ku torej odpadejo ingoti ozir. kokile, globinske
peci, valjarne za brame in seveda s tem v zvezi
manipulacija z vsem pomoZnim materialom in
opremo.

Trenutno na vsem svetu proizvedejo le priblizno
0.59 celokupne proizvodnje jekla po postopku
kontinuiranega vlivanja, vendar lahko v nasled-
njih letih pricakujemo znaten porast v tej smeri.
Koncem leta 1963 je bilo na vsem svetu vsega sku-
paj 39 naprav za Kontinuirano vlivanje, s tistimi,
ki so $e v gradnji, se bo to Stevilo kmalu povecalo
na ved kot 90. Istotasna uporaba bazi¢nih kisiko-
vih pe¢i in kontinuiranega vlivanja se je izkazala
v praksi kot zelo primeren in rentabilen postopek
za proizvodnjo jekla.

Investicijski in operativni stroski za kontinu-
irano vlivanje so znatno nizji kot za konvencional-
ni nacin vlivanja. Potrebnega je manj kot polovico
osebja. Veliko prihranimo zaradi boljsega izkori-
§¢anja kapacitet in iz ene tone jekla lahko izdela-
mo vecjo koli¢ino uporabnih izdelkov, ker je manj
izmecka.

Zaenkrat $e ne moremo govoriti o tem, da bi
se kontinuirani nac¢in vlivanja odrazil na boljsi
kvaliteti, ozir. trpeznosti tistih polizdelkov iz jek-
la, ki jih uporabljajo predvsem v predelovalni in-
dustriji: na hladno valjane trakove za avtomobil-
sko industrijo, na plo¢evini za galvaniziranje, za
pokositrenje idr., ker tudi sam proces kot tak $e
ni tako splo$no v uporabi, da bi na podlagi velikih
koli¢in na ta nadin proizvedenega jekla, ozir. pol-
izdelkov iz tega jekla, Ze lahko nekaj definitivno
zapisali.

Lahko pa na podlagi dosedanjega razvoja kon-
tinuiranega vlivanja v svetu Ze sedaj predvidimo,
da se bo ta naé¢in izredno hitro razsiril, predvsem
pri vlivanju manjsih formatov, kjer je sama teh-
noloska plat Ze zelo dobro obdelana, nekoliko po-
¢asnejse pa bo njegovo uveljavljanje pri vlivanju

velikih formatov (siabov). Mogoce ni niti tako
drzno napovedati, da bo ¢ez 20 let vsaj v drzavah
z visoko razvito jeklarsko industrijo ze preko
509/ vse njihove proizvodnje jekla vlito na konti-
nuirani nacin.

11. Nove analitske metode v Zelezarski
industriji

V zadnjih 25 letih so analitske metode doZivele
bistvene spremembe. Potrebe jeklarske industrije
so terjale razvoj hitrej$ih instrumentalnih metod
namesto dotedaj uporabljanih, vec¢krat zelo dolgo
Casa trajajocih, takoimenovanih mokrih metod.
Zahteve jeklarjev za hitrej$im prejemanjem tod-
nejsih podatkov so kemika — analitika prisilile,
da se je zacel vse bolj obracati k fizikalno kemié-
nim metodam analize. Tu sta mu seveda morala
prisko¢iti na pomo¢ tudi fizik in instrumentalec.
Z njihovim sodelovanjem je kemiku — analitiku
uspelo izdelati odgovarjajoce hitre in precizne in-
strumentalne metode. Nastale so popolnoma nove
analitske tehnike, kot npr.: vakuum — emisijska
spektrometrija, atomsko-absorpcijska spektome-
trija, nevtronsko — aktivacijska analiza, razne
tehnike z X — Zarki idr. Vedina teh instrumental-
nih metod je avtomatiziranih, tako da je npr.
mozna analiza na 23 elementov v nekaj minutah!
Z uporabo raznih racunarjev, z izboljsano tehniko
prenosa vzorcev in javljanja rezultatov, se je ce-
lokupni ¢as potreben za analizo, Se skrajSal.

Kot eno izmed teh tehnik, ki je nastala med
drugim kot posledica tezenj za skrajSanjem ana-
liznega ¢asa, zmanjSanjem porabe energije in
analitskega kadra, lahko navedemo vakuum — emi-
sijsko spektrometrijo. Uporaba spektrometrije pri
analizi jekel se je kmalu odrazila v vecji proizvod-
nji in to v glavnem na ra¢un hitrega javljanja re-
zultatov analize, kar je seveda mozno le pod pogo-
jem, da je Ze predhodno znana vsaj priblizna ana-
liza jekla, oziroma kvaliteta jekla, ki je v izdelavi.
Ker nam vakuumska spektrometrija posreduje
istodasno ne le rezultate za vsebnost — v doseda-
njem pomenu besede — »navadnih« in legirnih
clementov, temve¢ tudi za celo vrsto takoimeno-
vanih oligoelementov, je metalurgu dana moznost
boljSega razumevanja vpliva teh elementov na kva-
liteto jekla in s tem tudi, vsaj delno, vpogled v
boljsi na¢in odstranjevanja teh nezaZelenih sesta-
vin iz jekla. Talilec in metalurg Ze v nekaj minu-
tah vesta, kako naj vnaprej dozirata koliino in
vrsto ferolegur, da bi dobila SarZo zaZelene kva-
litete. Po dosedanjih na&inih analiziranja pa ni
bilo prav ni¢ ¢udnega, ¢e je moral talilec cakati
na analizo kroma ali niklja kar polnih 30 ali
40 minut.

" Vakuumsko — emisijski spektrometer ima zelo
vazno prednost, da lahko dolo¢imo tudi ogljik in
zveplo, kar z navadnim emisijskim sepktrometrom
ni bilo mogoce. Poleg tega je vakuumski spektro-
meter uporabnejsi in daje zanesljivejSe rezultate
za vsebnost fosforja kot navadni emisijski spek-
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trometer, pri katerem je lahko vrednost za fosfor
veckrat dvomljiva zaradi motenj s strani bakra.
Z navadnim emisijskim spektrometrom tudi ni
mogoce isto¢asno dolocevanje 23 elementov. Va-
kuum emisijske spektrometre dandanes Siroko
uporabljajo v jeklarski industriji za dolo¢evanje
C, P, S, As, Se, Si, Ni, Cr, Fe, Mn, Al, V, Sn, Ti,
Mo in Co. Znana je cela vrsta takih inStrumentov,
z razli¢nimi trgovskimi imeni. Quantovac (izdelek
firme ARL) je in$trument z direktnim isto¢asnim
od¢itavanjem za 23 elementov. NovejSega datuma
je UVAQ (univerzalni vakuum — zrak kvantome-
ter), tudi od firme ARL, ki v bistvu predstavlja
kombinacijo vakuumskega in zrafnega spektro-
mtera v enem samem in$trumentu. Deluje na prin-
cipu takoimenovane »tehnike dvojnega standard-
nega Zarkae«. Zarek lahko usmerimo ali samo na
vakuumski spektrometer ali pa na oba spektro-
metra hkrati. Na ta na¢in imamo na razpolago z
enim samim vzbujanjem vse obmodéje valovnih
dolzin od 1600—8000 A.

Drug tak komercialni vakuumsko — emisijski
inStrument se imenuje Spectrovac (firma Baird
Atomic). Poleg naprave za direktno odlitavanje
ima Se poseben sistem za avtomatsko regulacijo
opti¢nega dela inStrumenta. Na trgu je $e ve¢ emi-
sijskih inStrumentov, tako npr. od firme »Research
and Control Instrumentse, ki je tudi aparat z di-
rektnim od¢itavanjem in potjo Zarka v vakuumu;
firma Jarell — Ash je izdelala »Ebert Direct Read-
ing Spectrometer« ( Ebertov spektrometer z direkt-
nim od¢itavanjem), ki je opremljen s posebnim
ratunarjem, ki direktno natipka procentualno
vsebnost elementov v vzorcu. Izdelek iste firme je
tudi »Vacuum Atomcounters, ki ga tudi lahko opre-
mimo z zgoraj omenjenim ra¢unarjem.

PrecejSnje je tudi Stevilo komercialnih inStru-
mentov za hitro analizo samé ogljika v nekaj mi-
nutah ali manj. Mnogi od njih uporabljajo princip
plinske kromatografije. V teh inStrumentih se
ogljik iz vzorca oksidira v CO:, ki ga loéimo od
ostalih plinov s pomoc¢jo kromatografske kolone
in dolo¢imo njegovo vsebnost konduktometri¢no.
Tak aparat firme »Research and Control Instru-
ments« nam pokaze rezultat v 45 sekundah od tre-
nutka, ko je koncan sezZig vzorca. Rezultat od¢i-
tamo na digitalnem voltmetru direktno v toékah
(»punktih«) ogljika (1 to¢ka odgovarja 0.01%/, C)
pri uporabi 1 g zatehte. S tem aparatom je moZno
dolocevanje vsebnosti ogljika do 2.5 /.

Ameriska firma LECO (Laboratory Equipment
Corporation) je v zadnjem ¢asu dala na trg podo-
ben aparat, ki pa je tudi uporaben za zelo nizke
vrednosti ogljika — pod 0.05 ¢/y. Rezultat lahko od-
¢itamo v 1 in pol do 2 in pol minute. Zelo znan in
na Siroko uporabljan pa je »Automatic Carbon
Analyzer« iste firme z direktnim od¢itavanjem, ki
daje rezultate v 70—80 sekundah.

Pred drugo svetovno vojno je bilo za analizo
zvepla v Zelezu in jeklu potrebnega precej éasa.
Najbolj uporabljani metodi sta bili gravimetri¢na
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in plinsko — volumetriéna. Pri prvi je ¢as, potre-
ben za analizo lahko znasal od 8—24 ur! Drugi
postopek je bil res neprimerno hitrejsi, vendar pri
dolo¢enih vrstah jekla zelo nezanesljiv. LECO —
v »Rapid Sulfur Determinator« skraj$a ¢as za ana-
lizo na 2—7 minut. Zveplo iz vzorca se po seZigu
v toku kisika pretvori v SOz, ki se nato titrira v
raztopini, ki vsebuje HJ in Skrobovico, s standard-
no raztopino KJOui. (V svetu je danes znanih ve¢
modifikacij tega postopka, ki se razlikujejo v tem,
v kaks$no raztopino se lovi nastali SOz in s ¢im se
titrira.) Porabljena koli¢ina titranta, od&itana na
bireti, nam direktno pove vsebnost S v vzorcu, Z
uporabo tega aparata in seveda tudi vakuumsko-
emisijskih spektrometrov je dolo¢evanje S v jeklu
izredno poenostavljeno.

Analize surovin: Zaradi izboljSanja kvalitete
surovin za proizvodnjo Zeleza in jekla so se poja-
vile zahteve po hitrej§ih in to¢nej$ih analitskih
metodah tudi na tem podroc¢ju. Ceprav mokre ke-
mi¢ne metode Se vedno na $iroko uporabljajo, Ze
marsikje vpeljujejo fizikalno-kemi¢ne metode v
taksni aparativni izvedbi, da omogocajo hitro in
natanénejSo analizo kot doslej. Sem lahko npr.
pristevamo X-fluorescenéno spektrometrijo, ki je
poleg tega delno uporabna tudi za ugotavljanje
oligoelementov v rudah, kot tudi za analizo aglo-
merata.

Instrumente za analizo z X-Zarki izdeluje cela
vrsta raznih firm. Omenimo samo nekatere: Va-
cuum X—Ray Quantometer (ARL), Automatic X—
Ray Spectrometer (Philips Electronic Instru-
ments), Automatic Vacuum X—Ray Fluorescence
Spectrometer (Elliot Quality Automation — En-
gland). Znani so tudi »X-Ray« spektrometri firm
General Electric Company, Picker X—Ray Corpora-
tion, Siemens America in drugi. Ti komercialni in-
Strumenti sluZijo predvsem za analizo elementov
v rudah do atomskega $tevila 12 (magnezij) in to
od sledov pa vse do velikih procentuainih vsebno-
sti. Vazno mesto pri analizi Zelezarskih surovin,
posebno pri analizi rude in koksa za proizvodnjo
grodlja, zavzema doloc¢evanje vlage. Vlaga v rudi
ali koksu lahko niha od okrog 6 do 18 9. Zato je
to¢na dolocitev vsebnosti vlage v teh surovinah
bistvenega pomena za njihovo pravilno doziranje
v plavZ.

Vsebnost vlage v meSanici za aglomerat ima
znaten vpliv na propustnost mesanice in s tem na
hitrost produkcije aglomerata. V Angliji je firma
»Stewarts & Lloyds« izdelala napravo za doloceva-
nje vlage v mesanici za aglomerat, ki temelji na
merjenju elektri¢ne upornosti.

Enega izmed najvedjih problemov pri analizi
zelezarskih surovin nasploh pa predstavlja vzor-
¢enje. Vecina vseh uporabljanih surovin je pona-
vadi nchomogena in prihaja v tovarno v ekstrem-
no velikih koli¢inah. Zato ni ni¢ ¢udnega, da je
izredno tezko dobiti res reprezentativen vzorec,
npr.: za dolofevanje vlage, iz tako ogromnih koli-



¢in koksa ali rude. Potrebno bo 3e veliko dela za
izboljsanje nacina vzorfenja z namenom, da bo
odvzeti vzorec tudi res predstavljal povpreéni vzo-
rec ne samo za eno, temvec tudi za vse ostale se-
stavine celotne vzorcéene koli¢ine.

Kemi¢ne analize in bazi¢en kisikov proces

Za metalurga, ki ima opravka z bazi¢nim Kkisi-
kovim procesom, pridejo v poStev le tak$ne ana-
litske metode za analizo jekla, ki mu lahko v krat-
kem ¢asu nudijo zanesljive rezultate, tako da
lahko Se pravofasno opravi morebitne potrebne
popravke, z ozirom na zaZeleno kvaliteto 3arze.
Pri bazitnem kisikovem procesu pa je poleg tega
velik problem samo vzorcenje, ki je neprimerno
tezje izvedljivo kot pri bazi¢nih SM peceh in to
predvsem iz dveh razlogov: 1. zaradi izredno krat-
kega ¢asa potrebnega za izdelavo Sarze in 2. zaradi
ne ravno najpreprostejSega dejstva, kako dobiti iz
konvertorja talino jekla. Problem vzorcenja je se-
veda tesno povezan z zahtevo po ¢im hitrejSem
prejemanju analitskih rezultatov.

Z uporabo vakuum-emisijskih spektrometrov se
je hitrost analiziranja posameznih predprob iz ba-
zi¢ne kisikove peéi izredno povecala. V nekaj mi-
nutah po odvzemu vzorca je ze lahko znana anali-
za C, Si, P in S. Z uporabo pnevmatske (ali va-
kuumske) poste v nobenem primeru ni potrebno
ve¢ kot slabo minuto ¢asa za prenos vzorca iz jek-
larne v analitski laboratorij. Mnogi vakuum-emi-
sijski spektrometri so opremljeni s posebnimi na-
pravami (teleprinterji itd.), ki prenesejo iz labo-
ratorija v jeklarno ze kar procentualno vsebnost
analiziranih elementov. Tako lahko torej celotna
analiza, vStevsi ¢as, ki je potreben za odvzem in
odpremo vzorca ter za javljanje rezultatov, traja
vsega skupaj 5—7 minut.

Pri bazi¢nem kisikovem procesu pa predstavlja
izredno vaZen analitski problem doloevanje vseb-
nosti kisika v jeklu. Topilec nima med procesom
na razpolago nobenih kvantitativnih podatkov na
podlagi katerih bi lahko prera¢unal dodatek raznih
dezoksidantov v talini. V glavnem se lahko v ta-
kem primeru ravna po temperaturi taline, po svoji
razsodnosti in izkusnjah, ki jim ima. Menda ni
treba posebej poudarjati, da bi bili zakljucki glede
dodatka dezoksidantov pravilnejsi, ¢e bi vedeli
to¢no vsebnost kisika v jeklu, kot pa ¢e bi se opi-
rali samo na subjektivne izkusnje. Danes jeklarne
po vsem svetu is¢ejo vedno nove in zanesljivejSe
natine vzorcenja za dolocevanje kisika v jeklu. V
glavnem sta znana dva nacina: takoimenovano
vzorcenje v obliki bombice, kjer odlijemo v pose-
ben veéji format bombici podoben odlitek; slaba
stran tega nadina je v tem, da je treba odlitek
mehansko obdelovati, dokler ne dobimo primerno
majhnih cilindrov, ki nam sluzijo za konéno ana-
lizo, kar pa zahteva vsaj 20 minut ¢asa. Pri drugem
naéinu pa se talina jekla odlije v posebno majhno

kokilo, iz katere Zze dobimo vzorec cilindri¢ne ob-
like; taki odlitki so pa zelo porozni, kar spet lahko
povzroéi napake pri doloevanju vsebnosti kisika.

Bazi¢ni kisikovi konvertorji so za vzoréenje iz-
hajajo¢ih plinov pripravnejsi kot martinovke. Prav
zaradi tega imamo ve¢jo moZnost dobiti realnejse
in zanesljivej$e rezultate. Lahko merimo koli¢ino
uporabljenega kisika, prav tako koli¢ino nastalih
plinov, kot tudi dolo¢imo sestavo teh plinov. Iz
njihove sestave in hitrosti nastajanja med rafina-
cijo lahko sklepamo na vsebnost plinov v talini.

Dolo¢en napredek lahko opazimo tudi v razvoju
in§trumentalne tehnike za kontinuirano analizira-
nje iz peéi izhajajocih plinov. Znani so instrumenti
za dolo¢evanje vsebnosti CO, COs, Hz in N2 (Leeds
and Northrup in Mine Safety Appliances), kot tudi
za kontinuirano merjenje vsebnosti Fe-oksidov v
dimnih plinih. Pred kemijsko inStrumentalno teh-
niko je $¢ mnogo preprek v zvezi z razvojem apa-
ratov za res zanesljivo analizo dimnih plinov. Po-
seben problem predstavlja odvzem in prenos
plinskih vzorcev. Z dosedanjo opremo za vzorce-
nje plinov je $e vedno zelo tezko, e ne viasih
skoraj nemogoce, dobiti res reprezentativen vzo-
rec dimnega plina.

Naéini dolo¢evanja kisika v jeklu

V bliznji prihodnosti lahko pri¢akujemo, da se
bodo poleg dosedaj najve¢ uporabljanih raznih
vakuumsko-talilnih metod in metod s prenosnim
plinom pojavile druge, hitrejSe metode za doloce-
vanje kisika v jeklu. Tudi pri tehniki jemanja
vzorcev za analizo na vsebnost kisika lahko prica-
kujemo dolo¢ene izboljsave.

Eden izmed danes precej razsirjenih nacinov
dolocevanja kisika v jeklu temelji na »sprostitvi«
kisika pri razelektrenju vzorca v D. C. — loku
(direct current, to je elektri¢ni lok, ki nastane pri
uporabi istosmernega toka) in njegovi Kromato-
grafski doloditvi. Zelo razsirjen instrument za do-
lo¢evanje kisika v jeklu, ki tudi uporablja plinsko
kromatografijo, je LECO-konduktometri¢ni Kkisi-
kov analizator. Preko induktivno razZarjenega gra-
fitnega lon¢ka, v katerem je vzorec, vodimo nek
zelo ¢&ist inerten plin (npr. argon). Vsi oksidi v
vzorcu se zaradi reduktivne atmosfere reducirajo
v CO in s pomoc¢jo prenosnega plina jih vodimo
skozi primerna oksidacijska sredstva. Iz CO se
tvori COz, ki ga dolo¢imo v posebni celici konduk-
tometri¢no. Na podlagi od¢itane spremembe upor-
nosti doloéimo vsebnost kisika iz umeritvene Kri-
vulje, ki smo jo predhodno dobili s pomocjo stan-
dardnih vzorcev (normalk) z znano koli¢ino kisi-
ka. Cas trajanja ene analize ne presega 5 minut;
obmo¢je dolo¢evanja znasa od 0—0.35%, pri 1g
zatehti.

‘Novejéega datuma je avtomatski, elektronsko
reguliran inStrument firme Woolwich Outstation
(Anglija). Za raztalitev vzorca uporablja visoko
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temperaturo, ki nastane pri razelektrenju z upo-
rabo votle katode. Temperatura je dovolj visoka,
da vzbudi atomski spekter kisika. Vsebnost kisika
dolo¢imo na podlagi merjenja intenzitete kisikove
linije z valovno dolzino 7772 A. Obcutljivost dolo-
¢evanja je boljsa kot 1pg0:2! MoZno je sukcesivno
analizirati 9 vzorcev, vsak posamezen vzorec porabi
4 minute ¢asa; ¢ez 30 minut, to je ¢as, ki je potre-
ben za ohladitev in izpust nastalih plinov iz pro-
stora v katerem izvedemo razelektrenje ter za po-
novno vzpostavitev elektri¢nega loka, pa lahko
spet zatnemo z analizo nove serije 9 vzorcev.

Mnogo obetajoC postopek za dolo¢evanje kisika
predstavlja tudi nevtronsko aktivacijska analiza.
Ce izpostavimo vzorec jekla za priblizno 1 minuto
hitrim nevtronom, se ves kisik spremeni v radio-
aktivni dusik z razpolovno dobo 74 sekunde. Ko-
li¢cina nastalega duSika je premo sorazmerna koli-
¢ini kisika v jeklu. Tako lahko z merjenjem
y-radioaktivnosti nastalega dusika dolo¢imo koli-
¢ino kisika. Za to merjenje ni potrebna nobena
posebna obdelava vzorca. Analiza je koncana v
1—2 minutah.

Analitske metode v zvezi z vakuumskim
odplinjevanjem

Hkrati z uvedbo vakuumskega odplinjevanja
kot na¢ina za pridobivanje izredno »Cistih« jekel,
so se pojavile tudi zahteve po hitrih in to¢nih me-
todah za doloevanje majhnih koli¢in dusika in
vodika v jeklu.

Pri dolo¢evanju dusika v jeklih je najvedja te-
Zava v zvezi s stopnjo razkroja vzorca. Ni vseeno,
¢e je sestava jekla kompleksna, oziroma e vsebu-
je relativno velike koli¢ine elementov, ki tvorijo
stabilne nitride, ali pa ¢e imamo opravka z navad-
nim nelegiranim jeklom. Po enem izmed postop-
kov, lahko bi mu rekli kemi¢ni se jeklo razkraja
v primerni kislini (z ali brez nadaljnje obdelave)
do popolnega razkroja vzorca in lo¢i dusik v ob-
liki amoniaka z destilacijo. Takoimenovani »vroci«
postopki pa se posluZzujejo vakuum-talilne tehnike
oziroma tehnike s prenosnim plinom.

Za dolo¢evanje vodika v jeklu v glavnem upo-
rabljamo vro¢o metodo ekstrakcije vodika v va-
kuumu in metodo z inertnim plinom. Pri teh dveh
metodah ni potrebna raztalitev vzorca in zato do-
bimo vodik v relativno isti obliki. Vodik se spoji
s kisikom v vodo, ki se nato dolo¢i s Karl-Fischer-
jevim reagentom, ali pa se Ze v vodi vezan Kkisik
pretvori v CO:z, ki ga nato merimo konduktome-
tricno, kulometri¢éno ali spektrometri¢no. Firma
Cambridge Instrument Co., Ltd. (Anglija) je v
zadnjem ¢asu izdelala aparat za doloevanje dusika
v jeklu (Hydrogen in Steel Analyzer), ki uporablja
tehniko prenosnega plina in meri koli¢ino vodika
(pomesanega z argonom, ki sluZi kot prenosni
plin) v katarometru. Za eno analizo je potrebnih
15—40 minut, kar je odvisno od velikosti vzorca.
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Uporaba ra¢unarjev

Tako kot v vsej drugi se tudi v jeklarski indu-
striji vedno bolj uveljavlja uporaba raznih racu-
narjev in to od obdelave raznih metalurskih po-
datkov v smislu statisticne analize pa vse do
avtomatskega vodenja posameznih procesov v
obratu ali vsej tovarni.

Vse vecja je tudi uporaba racunarjev za hitro
izracunavanje analitskih rezultatov, ki so potrebni
pri kontroli proizvodnje jekla. Zelo interesanten
rac¢unsko-printerski sistem za hiter izracun in pre-
nos analize jekla je v Ameriki uvedla druzba
Betlehem Steel Corporation. Sistem avtomatsko
kompenzira spremembe nastale zaradi razli¢ne
vsebnosti Zeleza v posameznih vzorcih in posilja
analitske rezultate ne samo v jeklarno, temveé
istotasno tudi v druge obrate tovarne, kjer te re-
zultate potrebujejo. Z uporabo tega sistema so
v 24 urah — in z dvema analitikoma na izmeno —
analizirali 600 vzorcev, kar znaSa v povpredju
2,4 minute za analizo enega vzorca!

Princip delovanja zgoraj omenjenega sistema
bi bil v kratkem slede¢: poseben nelinearni poten-
ciometer spreminja rekorderski zapis spektrome-
tra v napetost, ki je po svoji vrednosti ekvivalent-
na razmerju med procentualno vsebnostjo analizi-
ranega elementa in procentualno vsebnostjo Fe v
vzorcu. »Racunski« del sistema avtomatsko sesteje
vsa dobljena razmerja napetosti, Korigira dobljeno
vrednost z ozirom na vsebnost Zeleza in z mnoZe-
njem vrednosti posameznega razmerja s procen-
tualno vsebnostjo Zeleza izratuna dejansko kon-
centracijo vseh analiziranih elementov.

S pomcojo digitalnega voltmetra in relejev se
te koncentracije spremenijo v teleprinterski zapis.
Ko je analizni ciklus zakljuéen, se v samem labo-
ratoriju analiza avomatsko natipka s pomocjo
preprostega printerja v odgovarjajo¢i obrazec.
Isto¢asno pa reperforator prenese dobljene podat-
ke tudi na teleprinterski trak in tako posreduje
analizne rezultate obenem tudi jeklarni, oziroma
obratu, ki te podatke zahteva. S posebnim pro-
gramerjem lahko to¢no nastavimo vrstni red po-
datkov — oznako peéi, Stevilko SarZe, Stevilko
predprobe (kar vse vstavi operater na komandni
tabli) in procentualno vsebnost vsakega posamez-
nega elementa.

Zakljudki

Lahko re¢emo, da celoten napredek v zadnjih
letih na podro¢ju tehnologije proizvodnje jekla —
tako bazi¢na kisikova pe¢, vakuumsko odplinjeva-
nje in kontinuirano vlivanje — sluzi enemu same-
mu namenu, sanjam vsakega jeklarja: izdelavi
direktnega in kontinuiranega procesa za pretvorbo
zelezne rude in ostalih potrebnih surovin direktno
v kon¢ne izdelke, kot npr.: v plocevino, profile,
cevi itd. brez prekinitve ali odloga. Cim bolj se



tehnologija proizvodnje jekla priblizuje temu, tem
vedje postajajo zahteve po skrajsanju Casa potreb-
nega za analizo metalurskih surovin in izdelkov v
posameznih fazah proizvodnje.

Na tem podrocju, z ozirom na hitrejSo dostavo
in to¢nost rezultatov, je analitska kemija v jeklar-
ski industriji hitro napredovala.

Uporablja se mnogo novih analitskih tehnik.
Avtomatizacija se je izredno razvila in jo povsod
vedno bolj na $iroko uporabljajo razni printerji,
raCunarji idr.). Velik napredek je bil dosezen tudi
na podro¢ju vzortenja, prenosa in dostave vzor-
cev ter javljanja analitskih rezultatov.

Kljub temu pa marsikateri problem $e vedno
ni zadovoljivo re$en. Tako je npr. potrebna izde-
lava zanesljivej$ih in hitrej$ih analitskih postop-

kov za dolo¢evanje majhnih koli¢in nekaterih ele-
mentov; tehnika vzorfevanja surovin, staljenega
jekla in dimnih plinov $e vedno ni na zadovoljivi
viSini. Se vel dela pa Caka kemika-analitika pri
razvoju kontinuiranih metod za analizo vseh me-
talurSkih materialov, od surovin do kon¢nega jek-
larskega izdelka.

Jeklarska industrija posveca analitski kemiji
vedno vedjo pozornost, saj je to v njenem interesu
in nujna ekonomska potreba. V naslednjih letih
lahko pri¢akujemo nadaljnje izboljsanje v tehno-
logiji in ekonomiki proizvodnje jekla. Iznajdljivost
in domiselnost kemika-analitika bo imela v okviru
tega napredka izredno vaino vlogo.

Clanek je preveden iz revije »ANALYTICAL CHE-
MISTRY«, it, 11, oktober 1964, str. 27A—35A.
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