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Oxighes acdgy/EtAs felt@telei mellett, mivel nemcsak a salak- @& a g/&f/&is, hanem a
f@om- & gA&fARis &intkez@shek a leheti sehe is fennAl, a kéh k zvetlen | a vasf rdibil is
oxidAE dik. Az oxidAEi sebess@e azonos felt@elek mellett nagyobb, mint a salakb |
t rtghr keghoxidAEi @ A keh oxidAEi ja f@nbi| & salakb | afoly@kony @& gA&fAis hatA&fel le-
tZh megy v@gbe, sebess@he megfelell en nagy reakci fel let esetZh az olvad@k k@ntartal-
mAzal egyenesen arAdyos. A kalciumszulfA keletkez@s@hek @& bomlASAhak nincs |Zhyeges
szerepe a k@n gA&fAison kereszt | t rt@ni eltAwozASAban. A kalciumszulfA keletkez@sZhek
kicsi a val sz nBsZge, a vasf rdi @& a Salak Aland kevered@se, valamint a gA&Zatmoszf@ra
szghmonoxidtartalma miatt; bomlASApak pedig mAS a kinetikai lefolyASa, mint a bAikus
salakb | t rt@h1 kehoxidAi @ A vasszulfid oxidAei jARak molekul Zis mechanizmusAta
vonatkoz an n@gyl@pcsi s reakci sorozatot t@elezt nk fel. Az oxidAi az adszorpci s r@&tegben
megy vhbe, & a gAf/Aisban levi oxig@nhatomok ind tjAk meg.

" ItalABosan elfogadott elm@det szerint d k@htelen t&s a klasszikus acd-
gyAet eljAEASok sorAE ogy megy vdgbe, hogy a salak a f@dn k@ntartalmApak
egy r&z@ valamilyen Atlland vegy letben megk ti. Laborat riumi vizsgAatok
@ zemi tapasztalatok alapjAn megAtlap that , hogy a salakkal val k@énhtele-

. nt@&s hatAsfoka f gg a salak bazicitABA |, FeO-aktivitABA |, a ht m@scklett |

@ a salak f@dn @&intkez&i fel lettil. A tapasztalat szerint az oxig@hes acd-
gy ZEt/Asi elj AEASok khtelen t@sZhek hatAsfoka jobb, mint a klasszikus eljAA&
sokd Ezt azzal magyarAzuk, hogy a k@ntartalom egy risze k¢hdioxid formA
jAban eltAozik, tehZ kisebb vagy nagyobb m@tZkben a kéh oxidAEi ja is
viZgbemegy.

A k vetkezi kben azokr | a k s@letekri| szAmolunk be, amelyeket a vas
@ salak oxig@hnel t rtght fovatASAwal vdgezt nk.

A kéh oxidAei jAEa vonatkoz , korAbbi munkAakban [1] k z It termo-
dinamikai szAm tASainkat ogabb adatokkal kieg@sz tve az |. tAblAzat tar-
talmazza.

A tAbl &Zat adataib | megZlap that , hogy az acdgyAtA hi mdsgkletén
valamennyi reakci lefolyAsa termodinamikai szempontb | lehetsdges. |d@zett
munkAbkban [1] mAE foglalkoztunk azzal a felt@delez@ssel, hogy a k@h oxidA&
ci jaaz (1) reakci egyenlet szerint mehet v@be. Az (1) reakci t az acdnyers-
vas kéhtelen t@&@e vonatkoz kinetikai vizsgAtataink isigazoltAk. A szakiroda-
lomban hasonl megAtlap tASokkal ez ideig nem talAtkoztunk.
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124 SIMON S°NDOR @& BENK GYTJL'N

I. tAblAat
SS;%] Reakci egyenlet Ei;mig{igtagicli(i
1527 C -on, kal/mol
1. [S] 4- 0, = SO, 33 206
2. 3FeS 4- 50, = Fe304 4- 3SO, 249 650
3. 3MnS 4- 50, = Mn304 4- 3SO, 239 770
4. FeS 4- 3/20, = FeO 4- S0, 75 250
5. MnS 4 3/20, = MnO 4- SO0, 79 640
6. CaS 4" 3/20, = CaO 4- S0, 76 040
7. FeS 4- 3Fe,0;3 = 7FeO 4- SO, 28 750
8. MnS 4- 3Fe,0; = MnO 4" SO, F 6FeO 33 140
9. CaS 4- 3Fe,0;3 = CaO 4- S0, 4- 6FeO 29 540

SzAmn tAsaink @& k s&leteink alapjAn felt@elezz k, hogy az oxidAi a
folyzkony fAis & a gA&fAis hatAtfel letdh megy vdhbe, & AtalAnosan a
k vetkezi reakci egyenletekkel rhat le:

[S] + 02 :SOZ, (l)
(S*) + 3120, = S0, + (0%-), (10)
6 (Fe®") + (S%-) + 2(0%)~ 6 (Fe*) + S0, . (11)

MegAlap tottuk azt is, hogy anyersvasnak oxig¢hnel t rt@nhi foyatAsakor
a kénoxidAei sebessdgde sokkal nagyobb befolyAssal van a sz@hoxidZEi
sebess@e, mint a kZh termodinamikai aktivitAsa.

Az ut bbi idiben sok kutat [2 6] foglalkozott a ké&h oxidAEi jApak
tanulmAbyozAsAwal. T bbnyire elfogadjAk, hogy a k@hoxidAei fel leti jelensdy,
@& azt tartjAk, hogy oxig@hfRvatAssal csak a salak k@ntartalma oxidZ dhat.
A reakci mechanizmusAa vonatkoz an a (10) & (11) egyenlet mellett a
salak szulfAEtartalmA szAmn tAsba vdve mgy az alAbbi egyenleteket adjAk

meg [2 417 :
CaSo0, CaO + S0, + 1/20,, (A2)
CaSQ + Fe,0; » CaFg0, + S0, + 1/20, . (13)

A felsorolt munkA k z | r@szletesebben vizsgAjuk @& @tckelj k NEU-
HAUS @& munkatAEsai [2, 3], valamint LoosE @& oJksz [4] k sleteit, akik a
miZhkhez hasonl m don tanulmAbyoztAk a k¢h oxidAEi jApak idibeli le-
folyASAE salak, salak f@mn rendszer, valamint nyersvas oxigéhes foxatAsakor.

Neuhaus @ munkat/Zsai a szulf/AkZpbzi dZsen kereszt | t rtghi k@h-
dioxid keletkez@s@ t¢teleztzk fel. Abb | indultak ki, hogy a salak k@ntartalma
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10°* at parciis oxigghnyom/s felett fileg szulf& alakban van jelen. Az erre
vonatkoz irodalmi adatok [7 9] elsisorban CaO Si0O, Al,0;3-tartalmoe
salakokra vonatkoznak. Nagy vasoxidtartalmoe @& kb. 10%-nZ kevesebb
CaO-t tartalmaz salakokban mA nem k@pzi dik szulf A& mdy oxidAE atmoszf@
rAban sem; 10%-nA t bb CaO-t tartalmaz salakokban a szulfZk@h fileg a
kalciumhoz k tidik [9].

Az irodalmi adatokat elfogadva azt vAEhatjuk, hogy mind bAikusabb
a salak, ann/Z inkAbb megvan a CaS0, k@pziI dgsZhek a leheti sge, & azonos
felt@elek mellett annAt nagyobbnak kell lennie a k@hoxidAEi sebess@@hek.
NeunHAus k sleti eredm@hyei ezzel szemben azt igazoljAk, bogy mind bAiku-
sabb a salak, ann/Z kisebb a gZ&f/Aison kereszt | t rtéhi kéhtelened@s sebes-
sge. Ez az egyik ellentmondAs abban a feltdelez&ben, hogy a kéh g4-
fAison kereszt | t rt@n eltAwozASAban CaS0, k@pzi d&shek & bomlAApak
van a legfontosabb szerepe.

A k@hoxidAei a salak- & g/&fAis hatAfel letéh val sz nBleg a (10)
egyenlet szerint folyik le, @& ha a salak bAikussAga eldy nagy, akkor a SO,
savanhidrid tulajdonsAgAa/A fogva megk tidik:

CaO + S0, = CaSo; . (14)

Ha az oxidA gAatmoszf@a biztos tott, akkor a 4 vegy@t@kR k@h tovAbb
oxidA dhat az alAbbi egyenlet szerint:

CaS0; + 1/2 0, = CaS0, . (15)

A CaS0, termikus bomlAsa csak 1500 1600 C k r |i hi m@&sZleten k vetke-
zik be a (12) egyenletnek megfeleli en. A CaS0, keletkez@&hek & bomlAsAnak
lehet1 sdge az oxighes acdgyAtAS bAikus salakjainA is fennAtlhat, de a k@h-
oxidAEi sebess@@ meghatAoz folyamat ebben az esetben is a k@hdioxidnak
a fA&isok hatAfel letgh val keletkez@se. Kis bA&ikussAgce salakban a S0, nem
k tidik meg, hanem a g/Z&f/&ison kereszt | eltAozik a rendszerbil. Ez&t a
gZ&fAison kereszt | t rt@ght k@htelened@s sebess@dje savanyobb salakok
eset@ben nagyobb.

A szulf/AEkZpzi dsnek a salak bAicitAsa mellett mdy az is feltdele, hogy
a salaktakar felsi r@tege ne @&intkezz¢k avasf rdivel. Az oxig@hfovAS azonban
af@n & salak intenz v keveredds@vel jA egy tt, tehA a CaS0, megmaradAs/A
nak nagyon kicsiny a val sz nRs@ye. A CaS0O, ugyanis vassal a k vetkezi
egyenlet szerint redukZ dik [10]:

CaS0, + 4 Fe= (Ca Fe) S+ (Ca Fe)1 + 3FeO. (16)

Ez a reakci oeLsen vizsgAtatai alapjAn [11] mA 650 C -on megkezdi dik, &
nagy hifejli ddssel megy vdgbe.
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Meg kell m@y eml ten nk, hogy st. pierrRe @& cHiPMAN [9] Fe03
FeO CaO SiO,, salakrendszer egyensatyi szulfid-szulfAttartalmAE vizsgAva,
a CO S0, (S0,/C0 = 34,1) gAatmoszf@&Anak kitett salakokban szulf/Zot
nem tal Atak. Az SO0, & CO megadott arAayAb | | Ahat , bogy mA minimAs
mennyis@gl CO megakadAtyozza a CaS0, k@pzi d&a.

SzAm tAsaink alapjAA a CO az acdgyAtA himdskletzh a S0,-ot
redukAtja, k sleteink azonban azt bizony tottAk, hogy ez a redukci nem
teljes, mert abban az esetben is m@&t nk kism@&t@kR SO0, fejli d&st, amikor a
g/ nagyobb mennyis@R CO-ot tartalmazott [1].

NEUHAUs @ munkatAsai co, co atmoszf@Aval is vidheztek k s&lete-
ket, kK | nb zI co, : co arAycekever@& (co,/ico = 0,5 2,5) alkalmaz/AsAal.
Minden esetben tapasztaltak k@hdioxidfejliddst @& a k@hoxidAEi  sebessdye
a co,/co arAdnyal egy tt n vekedett.

A ken oxid/Ei j& N1 -tartalmcee g/&ban nem lehet a CaS0, boml/A&A&al
magyar/A&ni, mivel a szzhmonoxid jelenl@e a szulfAk@pz) dgst KizAja.

A kéh oxidZi ja feltdelez@s nk szerint a megfelell oxidAi s fokozato-
kon kereszt | a k vetkezi sorrendben megy végbe:*

-2 +2 +4 +6

S  -+SO -+S0,-"S0,4~- . (17)

A CO jelenl@d@en +6 vegydtekig nem oxidA dhat a k@h, n vekvi CO-
tartalom mellett pedig a +4 vegydt@kig t rthi k@hoxidAi m&tke is
cs kken. Erisen redukZ& atmoszf@Aban a 2 &tk kéhion stabil.

A kutat k AtalAban nem veszik figyelembe a f@mf rdi & a gA&f/A&is
oxigéhtartalma k z tt lejAEsz d reakci kat, pedig neunaus @& munkatAEsai
m@sei alapjAn a bA&ikus salak foly@kony f@mrendszer oxigéhes fovatAsakor

a salak megolvadAsa el tt oxidAE dott az sszes S 25%-a. A salak meg-
olvadAsa elitt az oxigh k zvetlen | @rintkezett a f@nf rdivel, ezdt a k@&
fAis k zti reakci k leheti sdge fennAtlott. Salakk@zi hozaganyagok ndk |
vigzett k sdfleteink az eml tett kutat k k sdleteihez hasonl eredm@hyt
adtAK. ppen ez@&t areakci mechanizmus tAegyal ASAban levi ellentmondAsok
arra k@sztettek, hogy adataikat az Atalunk hasznAtt &tkel@si m dszer szerint
is feldolgozzuk. Az gy kapott diagramokat az 1. & 2. AbrAn, k s&leteink
eredméhy@ pedig a 3. AbrAB [1] mutatjuk be.

A g rb@& jellege reakci kinetikai vonatkozASban csaknem azonos a
k s&leteink alapjAh nyert g rb@kkel. Bizonyos elt& @ azdt jelentkezik, mert
mi csak a szennyezi k oxidZi jAb | szAEmaz salakkal dolgoztunk. ~Neunaus
@ tAEsai pedig salakk@pzi hozaganyagokat is adagoltak. A Thomas-nyersvassal
vidgzett k sleteik sorAn az intenz v karbonoxidZ€i peri dusa a foszfor kidhse
utAn k vetkezik be (2. Abra). A t bbi elemek oxidZi jAwal egy idi ben a kéh

* A vegyjel felett felt ntetett szAnok a k@h vegy@t@kAtlapotA jel lik.
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A VAS ES SALAK KENTARTALMANAK OXIDACIOJA 127

oxidaciéja is intenziven, zavartalanul folyik, és csak a hémérsékletnovekedés
kovetkeztében fokoz6dé karbonoxidacié idején kezd csiokkenni.

A karbon intenziv oxidacigja periodusiban — fiiggetleniil a bazikus
salak jelenlétét6l — a kénoxidacié sebessége minimumra csokken, éppen tgy,
mint az acélnyersvas salak nélkiil térténd fivatasaval végzett kisérleteink
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1. dbra. A szén- és kénoxidacié lefolydsa béazikus salak-acélnyersvas oxigénnel torténd
fuvatdasakor (NEUHAUS kisérletei [2] nyomén)

soran (3. abra). A gorbék jellegének hasonlésiga olyan nagy, hogy azok
minimum- és maximumpontjai is ugyanigy, bizonyos idékiilonbséggel jelent-
keznek (ezek az abrak fels§ részén feltiintetett differencialhanyadosok zérus
helyeibél lathaték).

Ebbdl is feltételezhetjiik azt, hogy a kén oxidaciéjaban kézbenss CaSO,
képzbdésének kicsi a valészintisége, mert mindkét kisérleti rendszer kinetikai
gorbéi hasonléak, pedig a salakképz8 hozaganyagok nélkiil végzett acélnyers-
vas fivataskor CaSO, nincs a rendszerben.
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128 SIMON SANDOR és BENKO GYULANE

A kénoxidacié mechanizmusara vonatkozéan helyesnek bizonyult az
alabbi feltételezés [12], amelyet djabb kutatasaink is megerdsitettek.

A kén oxidaciéja oxigén fivatasakor a folyékony acélban keletkezd
buborékok feliilletén megy végbe. A gazbuborék és a folyékony fém kozott
kialakul egy igen vékony monomolekuléris adszorpciés hartya. A gazbuborék
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2. dbra. A szén- és kénoxidécié lefolyasa bazikus salak Thomas-nyersvas oxigénnel torténd
fuvatasakor (NEUHAUS kisérletei [3] nyomaén)

oxigénje elGszor a hartyat kialakité elemeket oxidalja. Annak ellenére, hogy a
gazbuborékban oxigénfelesleg van, a monomolekularis fémhartya elemeinek
oxidacidja szelektiv — az dsszetételi, h6mérsékleti és viszkozitasi viszonyoktol
figgden. Az oxidacié soran keletkezd kéndioxid és szénmonoxid a gazbuborékba
keriil. A felszall6 gazbuborék feliiletén tjabb és vjabb részecskék adszorbealsd-
nak, és a kén oxidaciéja mindaddig folytatédik, amig a gazbuborékokban
annyi oxigénfelesleg van, ami a SO, és CO képzddése mellett a szénmonoxidnak
széndioxidda torténd oxidaciéjahoz is elegendd volna.
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Amikor a gazbuborékbél elfogyott a szabad oxigén, akkor a kén mar nem

oxidalédik, s6t a SO,-bél a kén visszaredukalédhat a vasfiirdébe.

Ez a reakciémechanizmus nem zarja ki, hogy a salak szulfid-kéntartalma
a feliileten kéndioxidda oxidalédjon a (10) reakcié egyenlet szerint. Nagy
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3. dbra. A szén- és kénoxidacié lefolyasa acélnyersvas oxigénnel torténd fivatasakor [1]
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Fe,0;-tartalmi salakokban a Fe?* is oxidalhatja a ként (11. reakciéegyenlet).
Elvetettiik azonban a reakeié mechanizmusara vonatkozéan azt a feltételezést,
hogy a CaSO, bomlasanak van déntS szerepe a kén gazfazison keresztiil

torténd eltavozasaban.

A feltételezett reakciémechanizmus tisztitasara tovabbi kinetikai vizsga-
latokat végeztiink tiszta salakképzd vegyiiletek, majd 0,65%, S-tartalmd
armco vas, végil 0,329, kéntartalmi bazikus salak oxigéndramban térténé

9
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130 SIMON SANDOR és BENKO GYULANE

hevitésével. A salak dsszetétele a kivetkezs volt: Si0, 18,029, CaO 47,999,
MgO 8,35%, FeO 16,13%, MnO 9,35%,. Mivel valamennyi szerzd [1—6]
véleménye megegyezik abban, hogy a kén oxidaciéja feliileti jelenség, a fel-
sorolt vegyiileteket feliiletegységre es§ azonos silyban [g/cm?] adagoltuk.

A feliileti oxidaciét akartuk megvizsgalni, és a diffizié hatasat kikiiszo-
bélni, ezért végtelen vékony rétegnek tekinthetd feliilettel (0,04 g/cm?) végeztiik
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4. dbra. Kénoxidacié vasszulfidbél oxigén dramban torténd hevités soran

‘a méréseket. Az elemzési adatok pontossidganak niovelésére a salak és fém kén-
tartalmat 35S radioaktiv izotéppal jeleztiik, és az eltavozott SO, mennyiségét
aktivitdsméréssel hataroztuk meg. A kisérleteket cs6kemencében végestiik, és
az ataramlé O, mennyiségét allandonak tartottuk. A kapott értékek alapjan
eldszor megallapitottuk a kéndioxid képzddésének id6beli lefolyasat, és a meg-
szerkesztett koncentricié-id§ gorbékbél a kénoxidacié sebességét grafikus
differencialassal hataroztuk meg. Mérési eredményeinket és a reakcié sebessé-
gének értékeit a 4—7. abrdk mutatjak be.
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A legels6, amit a mérési adatokbol leolvashatunk az, hogy a vizsgalt
reakciok kozott leggyorsabb a vasszulfid oxidaciéja, a leglassibb pedig a
CaSO, termikus bomlasa. A vasszulfid oxid4ciéja mar 500 C°-on is j61 mérhets
sebességgel ment végbe, és 1500—1600 C°-on a reakcié annyira gyors, hogy a
bemért osszes kén fél perc alatt oxidalédott. :
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5. abra. Kalciumszulfat termikus bomlésa oxigénaramban

A koncentracié-id6 gorbe lefutasabdél is lathato, hogy pl. 1200 C°-on mar
az els§ fél percben oxidéalédott a rendszer kéntartalméanak 84,49;-a (a reakcié-
sebességet 9, /perc egységben adtuk meg, ezért adédik az elsg fél perc kozép-
sebességére 170 9, /perc érték). A CaSO, bomlasa 1200 C°-on még nem kezdgdik

meg, és 1500 C°-on is lassi folyamat.

Ha a vasbdl és a salakbél valé kénoxidacié sebességét dsszehasonlitjuk,
megallapithatjuk, hogy szennyez8ktdl mentes vashél a kén nagyobb sebesség-
gel oxidalédik, mint bazikus salakbél. Kilénosen vilagos ez akkor, ha az
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132 SIMON SANDOR és BENKO GYULANE

azonos héfokra kapott kezdeti reakciésebességeket hasonlitjuk dssze. A vizsgalt
reakciok kezdeti sebességének mértéke szerint a sorrend a kévetkezd:

1. FeS oxidaciéja;

2. vasban oldott kén oxidacidja;
3. salak kéntartalméanak oxidacidja;
4. CaSO, termikus bomlasa.
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6. dbra. A kénoxidaci6 lefolyasa 0,659, kéntartalmi, egyéb szennyezsktsl mentes vas oxigén-
nel torténd favatdsakor

Joggal feltételezhetjiik, hogy a gyorsabb reakcié az eredményesebb,
tehat amig a gazfazis és a fiird6 kozott széba johet§ reakcidk lehetségesek,
addig az oxidacié elsGsorban a fiird§ és a gazfazis hatarfeliiletén folyik. A salak-
bél valé kénoxidacié gyorsabb, mint a CaSO, termikus bomléasa, nem valészint
tehat, hogy a salak szulfatkéntartalma a salakbél valé kénoxidacioban jelentds
szerepet kap, mar csak azért sem, mert a salakb6l 1200 C°-on is oxidalédik S,
viszont a CaSO, bomlasa még meg sem indul.
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A reakci6 mechanizmusara vonatkoz6 kdvetkeztetésiinket még jobban
alatamasztja a reakci6 sebességére vonatkozé gorbék alakja.

A reakciésebesség iddbeli valtozasat abrazolé gorbékbdl lathatd, hogy
1500 és 1600 C°-on akkor mérhetd a kénoxidacié legnagyobb sebessége, amikor
az olvadék kéntartalma is a legnagyobb. Kivétel a CaS0, termikus bomlasa:
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7. &bra. A kénoxidacié lefolydsa 0,32% kéntartalmu b&zikus salak oxigénnel torténd fuvatasakor

itt @ maximum késdbb jelentkezik. A salakbdl, vasbél és tiszta vasszulfidbdl
torténd kénoxidacionak az iddvel valé valtozadsa egymashoz hasonléan megy
végbe, és a megadott feltételek mellett a reakciésebesség csak az olvadék kén-
tartalméanak fliggvénye. Ez az Osszefliggés 1500 és 1600 C°-ia vonatkozdan a
8. és 9. abra Osszesitett diagramjaibdl olvashatd le. (Az 6sszesités a 4—7. abrak
jobb felsd részében feltiintetett diagramok alapjan tértént.) A CaS0, bomla-
sdnak mechanizmusa azonban a salakbd6l, vasbdl és tiszta vasszulfidbol vald
kénoxidaci6 mechanizmusatél nyilvanvaléan eltérd, mert a bomlasi folyamat
sebességét nemcsak az olvadék kénkoncentracidja befolyasolja, amint ezt a 8.
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> 0,65%kantarta/ma tiszta vas
Q2 * 0,32%kéntaHalmu  bazikus salak

+ CaSOztermikus bomlasa axigénarombon
-0,4 *FeS oxidéaci6ja 1200 C*on

0 02Q40£08101,2i4 1618 2,0
Az olvadéke kéntartalmanak logaritmusa

Osszefiiggés az 1500 C°-ra vonatkozO reakci6sebesség és az olvadék kéntartalma

8. abra.
valamint CaSO., oxigénnel torténd fuvatdsakor

kozott, vas, salak, vasszulfid,

18-,
11,6-
$14-
b 12-
]

$0.6-
-§04-

|/\~

|q0 T 0,65%kéntartalmi tiszta vas
¢ 0,32 % kéntartalml  bazikus salak
+ CaSOz termikus bomlasa oxigénaramban
-Q4- A FeS oxidacisja 1200C*on
0 02040608101,214 161,820
Az olvadék kéntartalmanak logaritmusa

9. abra. Osszefliggés az 1600 C°-ra vonatkoz6 reakciésebesség és az olvadék kéntartalma
kozott, vas, salak, vasszulfid, valamint CaS0, oxigénnel torténd fuvatadsakor
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& 9. Abra 3 g rbge mutatja. (A 8 9. AbrAB a FeS oxidAEi jAEa vonatkoz an
az 1200 C -on v@yzett m&@si adatokat t ntett k fel, mert a reakci 1500 C -
@& 1600 C -on a k s&fleti feltdelek mellett annyira gyors, hogy a reakci -
sebess@y @& a k@nhkoncentr AEi sszef gg@ke nehezen Alap that meg.)

A mighkhez hasonl kidt@kel@si m dszerrel dolgoztuk fel nevnaus @&
munkatAtsai (2], valamint Loose @& oiksz [4] k sXleti adatait a k z It kon-
centrAi -idi g rbk alapjAn. Az eredm@hyeket a 10 11. Abra mutatja be.
Minden esetben azt tapasztaljuk, hogy az oxig@hfeleslegben keletkezett SO,
mennyisdye megfeleli en nagy reakci fel let eset@h a salak k@ntartalmA
nak f ggvéhye (a 10. Abra 1 g rbe G a |l Abra). A CaS0, boml|ASAEa vonatko-
Z an NeuHaus @munkatAEsainak argon atmoszf@Aval vidhzett m&sei alapjAd
a mi k sleteinkkel megegyezien azt kaptuk, hogy ennek a reakci nak a
sebess@e nemcsak a salak k@ntartalmApak f ggvéhye (10. Abra, 2 g rbe).

A CaS0, bomlA&sAak mechanizmusa a fentiekbi| k vetkeztetve nem
lehet azonos a salakb | val k@hoxidAEi ~mechanizmusAval.

rdekes a salakhoz adagolt Fe,03; hatASAE vizsgA , argon atmoszf@ Aval
vidgzett k s¥let k eredm@hye is. Ez esetben a reakci sebess@y logaritmusa @&
az olvad@k mindenkori k@ntartalmApak logaritmusa k z tt linedis sszef gg@s
van (10. Abra, 3 g rbe). A ferrioxid @& vasszulfid k z tt vgbemeni reakci k
elsi szakaszAEa ugyanezt az egyenes arApyoce sszef gg@st tal Atuk (10. Abra, 4
g rbe szaggatott vonallal kihozott r@&z). Megnevezett szerzik a reakci t
CaO jelenl@@ben vizsgAtAk. Az olvadgk FeO-tartalma areakci elirehaladAsA&
val n vekedett, & ezzel egy tt megvAtozott a b/A&icitAsa @& a viszkozitAsa is.
Az olvadZ bAikussAgApak, viszkozitAsAnak @& Fe,03-tartalmAbak a k@h-
oxidAEi sebessyde gyakorolt hatASa mdy nem el@gdtisztAott ahhoz, hogy a
g rbe hajl A& megmagyar/Zzuk. Val sz nBleg hasonl t pusce reakci ment
vgbe akkor is, amikor Martin-salakhoz Fe,03-ot adagoltak. Ebben az esetben

tekintettel a salak kis k@nhtartalmAta, & az adagolt Fe,03 nagy felesleg&e

ak srlet ideje alatt a salak sszetdele & viszkozitASa nem vAttozott meg, ezdt
az eltA/voz SO0, mennyisdge csak a salak k@ntartalmA | f gg tt.

Az eddig lefolytatott k s&fleteink al AAmasztj A& feltdelez@ nket, neve-
zetesen hogy a k@hoxidAi az alAbbi reakci kkal rhat le:

[S] + 02 :802, (l)
(S*) + 3/20, = S0, + (0?), (10)
(BFe*") + (S*) + 2(i2 6 (FE®*) + SO, . (11)

Az egyenletekazonbancsak a kezdeti & a vZgAlapotot jel lik, de nem
adnak felvilAgos t/Ast az oxicZi val di, molekul Zis mechanizmus/a. K sleti
adataink alapjAn felt@elezz k, hogy az (1) @& a (10) reakci molekul Zis mecha-
nizmus/& helyesen az alAbbi reakci k sora rja le:
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1 Martin-salak, oxigénfuvatas
¢ CaSCktermikus bomlasa argon /
atmoszféraban
+ Martin-sa/akr 20% &35 03 argon ~ /
1A atmaszjéraban /

g A 3Fe,03+FeS+Cali= 7FeO+SOzorgonA
atmoszféraban
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abra. Osszefliggés az 1600 C°-ra vonatkozé reakciésebesség
kozott (NEUHAUS és munkatarsainak [2] kisérletei
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A salak kéntartalmanak logaritmusa

11. &bra. Osszefliggésa kénoxidacio sebessége és szintetikus,
kozott (LOOSE és OJKSZ [4] kisérletei
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1. 0, a gazfazisban;
2.1 + (8%

a fellleten;
3.+ 0
4. SO+ 0, a gazfazisban.

oj

logKp

12. &abra. Osszefiiggés az oxigéngaz disszociaciés allandoja és a vasszulfidbol torténd kén-
oxidacié indukciés periédusdnak iddtartama kozott

Szerintink az oxigénatomok inditjak meg a reakciosort. Az oxigén-
molekula ugyanis kémiailag nagyon inaktiv. Ezt igazolja, hogy az 0= 0
molekulaban levd kettdskotés felszakitdsdhoz sziikséges energia 118 kcal, mig
a kdézénséges +—1— kotés energidja (pl. FD.-ben) mintegy 50 kcal. Az
oxigén molekula — nagy reakcioképessége csak latszélagos, mert nem az
oxigénmolekulanak, hanem al -atomnak az aktivitasa biztositja a lanc
kialakulasat [13].

A molekularis oxigén disszociaciéja (tiszta oxigénben) allandé nyomason
a homérséklet fliggvénye. A disszociaci6 egyensiulyi &allandéjanak (K,) ismert
értékei kilonb6zd hdmérsékletekre vonatkozéan a [14] 12. abran Ilathatdk.
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Mind nagyobb a him&sgklet, annA& t bb a disszociAtt Alapotce ennek
megfeleli en akt vabb oxig@hatomok szAma.

Tiszta FeS-dal, alacsonyabb hi m@s@kleten v@yzett k s@&leteink tapasz-
talata szerint az oxidAei nak indukci s peri dusa van (4. Abra), amelynek
iditartama f gg a hi m@&sgkletti|. Alacsonyabb hi m@&s@kleten az indukci s
peri dus ideje hosszabb. Az oxig@nZkam sebess@dhe valamennyi k s@let nk
sorAm 2 liter/perc, vagyis areakci t@ben percenk@ht Ahalad oxig@hmolekul Ak
szAma k zel azonos volt. Kisebb him@sgkleteken azonban ugyanannyi
molekulaszAin mellett kevesebb akt v oxig¢hatom van a gAban, s ha az
oxig@hatomok ind tjAk el a kénh oxidAEi jAE, akkor sszef gg@snek kell lennie
az oxig¢h disszociAEi j/AEa vonatkoz egyensatyi Atland (K,) @& a vasszulfid
oxidZei indukci s peri dusApak iditartama k z tt. A 12b. AbrAb | |Athat ,
hogy az indukci s peri dus iditartama @& alog K, k z tt linef&is sszef gg@s
van. Az egyenes Atal az 0 idi pontban kimetszett @t@k 940 C -nak felel meg,
vagyis ennd nagyobb hi m@&sgkleten a g rbéhek indukci s szakasza nincsen.
Ez megegyezik a k s@leti tapasztalatokkal: 1000 C felett indukci s peri dust
mA nem tal Atunk.

A mAsodik & harmadik reakci I&pcsi afel leten jAsz dik le, @& igazolja,
hogy a sebess@h f gg a fel lettil. A harmadik |Zpcsit azdt t@telezhetj k fel,
mert a k zbeesi SO keletkez@s@ valamennyi vizsgAt k@nhvegy let (H,S, COS,
CS,) oxig@nnel t rt@ni reakci jAban kimutattA&K mA [15]. A SO jelenl@a@
megeri sti az is, hogy az indukci s peri dus utAa az oxidAi sebessZge mA
csak a FeS k@ntartalmA | f gg, tehA jelen kell lennie olyan akt v k zbensi
term@knek, amely a reakci sorAR biztos tja az oxig@hatomok keletkez@@&
(4. reakci IZpcsi).

JESZIN & munkat/Zsai [5, 6] a k&hoxidAi molekul A&£is mechanizmus/Ata
vonatkoz an mAs k sfleti metodika alkalmazAsAwal hasonl k vetkezte-
t@re jutottak.
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