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Øs 

B E N K Õ G Y U L ` N É 

OxigØnes acØ lgyÆr tÆs fe l t Ø te le i mellet t , mive l nemcsak a salak- Øs a gÆzfÆzis, h a n e m a 
f Ø m - Øs gÆzfÆzis ØrintkezØsØnek a lehetısØge is f ennÆ l l , a kØn közve t l enü l a vas fü rdıbı l is 
oxidÆlódik. Az oxidÆció sebessØge � azonos fe l t Ø te lek mellet t � n a g y o b b , min t a sa lakból 
tö r t Ønı kØnoxidÆc ióØ . A kØn ox idÆc ió ja fØmbıl Øs sa lakbó l a folyØkony Øs gÆzfÆzis ha tÆ r fe lü le -
t Ø n megy vØgbe , sebessØge � megfele lıen nagy reakciófe lü le t esetØn � az o lvadØk k Ø n t a r t a l -
m Æ v a l egyenesen arÆnyos. A ka lc iumszu l fÆ t ke le tkezØsØnek Øs b o m l Æ s Æ n a k nincs lØnyeges 
szerepe a k Ø n gÆzfÆzison keresz tü l t ö r t Ønı e l t ÆvozÆsÆban . A ka lc iumszu l fÆ t ke le tkezØsØnek 
kicsi a va lósz ínßsØge , a vas fü rdı Øs a Salak Æ l l andó keveredØse, v a l a m i n t a gÆza tmosz fØ ra 
s z Ø n m o n o x i d t a r t a l m a mia t t ; b o m l Æ s Æ n a k pedig m Æ s a kinetikai le fo lyÆsa , m i n t a bÆz ikus 
salakból t ö r t Ø n ı kØnoxidÆcióØ. A vasszulfid ox idÆc ió j Ænak molekulÆr i s mechan izmusÆ ra 
vona tkozóan nØgylØpcsıs reakciósoroza to t t Ø t e l e z t ü n k fel. Az oxidÆció az adszorpciós r Ø t egben 
megy vØgbe, Øs a gÆzfÆzisban levı ox igØna tomok i n d í t j Æ k meg. 

`l ta l Ænosan elfogadot t elmØlet szer in t a" kØntelení tØs a klasszikus acØl-

gyÆr tó e l j Æ r Æ sok sorÆn œgy m e g y vØgbe, hogy a salak a f Ø m k Ø n t a r t a l m Æ n a k 

egy rØszØt va l ami lyen Æ l landó vegyüle tben megköt i . L a b o r a t ó r i u m i v izsgÆ la tok 

Øs üzemi t a p a s z t a l a t o k a l a p j Æ n megÆ l l ap í tha tó , hogy a sa l akka l való kØn te le -

. n í tØs h a t Æ s f o k a függ a salak baz ic i tÆsÆ tó l , FeO-ak t iv i t Æ sÆ tó l , a hımØrsØk le t tı l 

Øs a s a l a k � f Ø m ØrintkezØsi fe lü le t tı l . A t a p a s z t a l a t szerint az oxigØnes acØl-

gyÆr tÆs i e l j Æ r Æ sok kØnte lení tØsØnek h a t Æ s f o k a jobb , min t a klasszikus e l jÆ rÆ-

sokØ. Ez t azza l magya rÆzzuk , hogy a k Ø n t a r t a l o m egy rØsze kØndioxid f o r m Æ -

j Æ b a n e l t Ævoz ik , t ehÆ t k i sebb vagy n a g y o b b mØr tØkben a kØn oxidÆciója is 

vØgbemegy. 

A köve tkezıkben azokról a kísØr le tekrıl szÆmolunk be , amelyeke t a v a s 

Øs salak ox igØnne l tö r tØnı f œ v a t Æ s Æ v a l v Ø g e z t ü n k . 

A kØn oxidÆciójÆra v o n a t k o z ó , k o r Æ b b i m u n k Æ n k b a n [1] közölt t e r m o -

dinamikai s zÆmí tÆ sa inka t œ j a b b a d a t o k k a l kiegØszítve az I . t Æ b l Æ z a t t a r -

ta lmazza . 

A t Æ b l Æ z a t adataiból megÆ l l ap í tha tó , hogy az acØ lgyÆr tÆs hımØrsØk le tØn 

va lamenny i reakc ió lefolyÆsa t e r m o d i n a m i k a i szempontból lehetsØges. I d Ø z e t t 

m u n k Æ n k b a n [1] mÆr fog la lkoz tunk azzal a feltØtelezØssel, hogy a kØn oxidÆ-

ciója az (1) reakcióegyenlet szer in t mehe t vØgbe. Az (1) r eakc ió t az acØlnyers-

vas kØnte len í tØsØre vona tkozó kinet ika i v izsgÆ la ta ink is igazo l t Æk . A szaki roda-

lomban hason ló megÆl lap í tÆsokkal ez ideig nem t a l Æ lkoz tunk . 
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I . t Æ b l Æ z a t 

Sor-
szÆm Reakcióegyenlet 

Termodinamikai 
normÆlpotenciÆl 

1527 C°-on, kal/mol 

1. [S] 4- 0 2 = SO, � 33 206 

2 . 3FeS 4- 5 0 2 = F e 3 0 4 4- 3SO, � 249 650 

3. 3MnS 4- 5 0 2 = M n 3 0 4 4- 3SO, � 239 770 

4 . FeS 4- 3 / 2 0 2 == FeO 4- S 0 2 � 75 250 

5. MnS 4 - 3 / 2 0 2 = MnO 4- S 0 2 � 79 640 

6. CaS 4" 3 / 2 0 , = CaO 4- S 0 2 � 76 040 

7. FeS 4- 3 F e 2 0 3 = 7FeO 4- SO, � 28 750 

8. MnS 4- 3 F e 2 0 3 = MnO 4" SO, F 6 F e O � 33 140 

9. CaS 4- 3 F e 2 0 3 = CaO 4- S 0 2 4- 6 F e O � 29 540 

SzÆmí tÆsa ink Øs k ísØr le te ink a l ap j Æn fe l tØ te lezzük, hogy az oxidÆció a 

fo lyØkony fÆzis Øs a gÆzfÆzis ha tÆ r fe lü le tØn megy vØgbe , Øs Æ l ta lÆnosan a 

köve tkezı reakcióegyenle tekkel í rha tó le: 

[S] + o 2 = S 0 2 , (1) 

( S 2 - ) + 3/2 0 2 = S 0 2 + (O 2 - ) , (10) 

6 ( F e 3 + ) + ( S 2 - ) + 2 (O 2 - ) ^ 6 (F e 2 + ) + S 0 2 . (11) 

MegÆ l l ap í to t tuk az t is, hogy a n y e r s v a s n a k oxigØnnel tö r t Ønı f œ v a t Æ s a k o r 

a kØnoxidÆc ió sebessØgØre sokkal n a g y o b b befolyÆssal v a n a szØnoxidÆció 

sebessØge, m i n t a kØn t e r m o d i n a m i k a i ak t iv i t Æ sa . 

Az u t ó b b i idıben sok k u t a t ó [2�6] fogla lkozot t a kØn ox idÆc ió jÆnak 

t anu lmÆnyozÆsÆva l . T ö b b n y i r e e l fogadjÆk , hogy a kØnoxidÆc ió felületi j e lensØg , 

Øs azt t a r t j Æ k , hogy ox igØnfßva tÆssa l csak a salak k Ø n t a r t a l m a ox idÆ lódha t . 

A reakció m e c h a n i z m u s Æ r a vona tkozóan a (10) Øs (11) egyenlet mel le t t � a 

salak s z u l f Æ t t a r t a l m Æ t szÆmí tÆ sba vØve � mØg az a l Æbb i egyenleteket a d j Æ k 

m e g [ 2 � 4 ] : 

CaS0 4 CaO + S 0 2 + 1/2 0 2 , (Ã2) 

CaS04 + F e2 03 ^ C a F e2 04 + S02 + 1/2 0 2 . (13) 

A felsorol t m u n k Æ k közül rØszletesebben v izsgÆ l juk Øs Ør tØkel jük NEU-

HAUS Øs m u n k a t Æ r s a i [ 2 , 3 ] , va l amin t L O O S E Øs O J K S Z [ 4 ] kísØrleteit , ak ik a 

miØnkhez hasonló m ó d o n t a n u l m Æ n y o z t Æ k a kØn ox idÆc ió jÆnak idıbeli le-

fo lyÆsÆt sa lak , s a l ak�fØm rendszer , v a l a m i n t nyersvas oxigØnes f œ v a t Æ s a k o r . 

Neuhaus Øs m u n k a t Æ r s a i A szu l fÆ tkØpzıdØsen keresz tü l tö r tØnı k Ø n -

dioxid kele tkezØsØt t Ø t e l ez tØk fel. Abból i n d u l t a k ki, hogy a salak k Ø n t a r t a l m a 
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1 0 - 4 a t parciÆlis ox igØnnyomÆs f e l e t t fıleg szulfÆ t a l akban van je len . Az erre 

v o n a t k o z ó i rodalmi a d a t o k [7 � 9] elsısorban C a O � S i 0 2 � A l 2 0 3 - t a r t a l m œ 

sa l akokra v o n a t k o z n a k . Nagy v a s o x i d t a r t a l m œ Øs kb . 10%-nÆ l kevesebb 

CaO-t t a r t a lmazó s a l a k o k b a n mÆr n e m kØpzıdik s zu l f Æ t mØg oxidÆló a tmoszfØ-

r Æ b a n sem; 10%-nÆ l t ö b b CaO-t t a r t a l m a z ó s a l a k o k b a n a szu l fÆ tkØn fıleg a 

ka lc iumhoz kötıdik [9]. 

Az irodalmi a d a t o k a t e l fogadva az t v Æ r h a t j u k , hogy minØl bÆz ikusabb 

a sa lak , annÆl i n k Æ b b megvan a C a S 0 4 kØpzıdØsØnek a lehetısØge, Øs azonos 

fe l tØ te lek mellett a n n Æ l n a g y o b b n a k kell lennie a kØnoxidÆció sebessØgØnek. 

N E U H A U S kísØrleti e redmØnye i ezzel szemben azt igazo l jÆk , bogy minØ l bÆz iku-

sabb a salak, annÆ l k i s ebb a gÆzfÆzison keresztül t ö r t Ø n ı kØnte lenedØs sebes-

sØge. E z az egyik e l len tmondÆs a b b a n a fe l tØ te lezØsben, hogy a kØn gÆz-

fÆzison keresztül t ö r t Ø n ı e l t ÆvozÆsÆban CaS0 4 kØpzıdØsØnek Øs bomlÆsÆnak 

v a n a legfontosabb szerepe. 

A kØnoxidÆció a salak- Øs gÆzfÆzis ha t Æ r f e lü l e t Øn valószínßleg a (10) 

egyenle t szerint fo ly ik le, Øs ha a sa lak bÆz ikussÆga elØg nagy, akko r a S 0 2 

savanh id r id t u l a j d o n s Æ g Æ n Æ l fogva megkötıd ik : 

CaO + S 0 2 = CaS0 3 . __ (14) 

H a az oxidÆló gÆza tmoszfØ ra b i z tos í to t t , akkor a 4 vegyØr tØkß kØn t o v Æ b b 

ox idÆ lódha t az a l Æbb i egyenlet s ze r in t : 

CaS0 3 + 1/2 0 2 = C a S 0 4 . (15) 

A C a S 0 4 t e rmikus b o m l Æ s a csak 1500 �1600 C° körü l i hımØrsØkle ten köve tke-

zik be a (12) egyen le tnek megfelelıen. A CaS0 4 ke le tkezØsØnek Øs b o m l Æ s Æ n a k 

lehetısØge az oxigØnes acØlgyÆr tÆs bÆz ikus sa l ak ja inÆ l is f ennÆ l lha t , de a kØn-

oxidÆció sebessØgØt megha tÆ rozó f o l y a m a t ebben az esetben is a kØnd iox idnak 

a fÆz isok ha tÆ r fe lü le tØn való keletkezØse. Kis bÆz ikussÆgœ sa lakban a S 0 2 nem 

kö tıd ik meg, h a n e m a gÆzfÆzison keresz tü l e l tÆvoz ik a rendszerbıl . EzØr t a 

gÆzfÆzison keresztül t ö r t Ønı kØn te lenedØs sebessØge s a v a n y œ b b salakok 

esetØben nagyobb. 

A szu l fÆ tkØpzıdØsnek a salak bÆzic i tÆsa me l l e t t mØg az is fe l tØ te le , hogy 

a s a l a k t a k a r ó felsı r Ø t e g e ne Ør in tkezzØk a vas fü rdıve l . Az oxigØnfœvÆs azonban 

a f Ø m Øs salak in tenz ív keveredØsØvel j Æ r együt t , t e h Æ t a CaS0 4 m e g m a r a d Æ s Æ -

n a k n a g y o n kicsiny a valószínßsØge. A CaS0 4 ugyan i s vassal a köve tkezı 

egyenle t szerint r e d u k Æ l ó d i k [10]: 

CaS0 4 + 4 F e = (Ca, Fe ) S + (Ca, Fe ) Î + 3 FeO . (16) 

Ez a reakció O E L S E N v izsgÆlata i a l a p j Æ n [11] m Æ r 650 C°-on megkezdıdik , Øs 

n a g y hıfejlıdØssel m e g y vØgbe. 
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Meg kel l mØg eml í t enünk , hogy S T . P I E R R E Øs C H I P M A N [ 9 ] Fe 2 0 3 � 

F e O � CaO�SiO,2 sa lakrendszer egyensœly i s zu l f i d - s zu l f Æ t t a r t a lmÆ t vizsgÆlva, 

a CO � S0 2 ( S 0 2 / C 0 = 34,1) gÆza tmosz fØ rÆnak k i t e t t s a l akokban szulfÆtot 

n e m t a l Æ l t ak . Az S 0 2 Øs CO m e g a d o t t a r ÆnyÆbó l l Æ t h a t ó , bogy m Æ r minimÆlis 

mennyisØgß CO megakadÆ lyozza a C a S 0 4 kØpzıdØsØ t . 

SzÆmí tÆsa ink a l ap jÆn a CO az acØ lgyÆr tÆs hımØrsØk le tØn a S0 2 -o t 

r e d u k Æ l j a , k ísØr le te ink azonban az t b i zony í t o t t Æk , hogy ez a redukc ió nem 

te l j e s , mer t a b b a n az esetben is m Ø r t ü n k k i s m Ø r t Ø k ß S0 2 f e j lıdØs t , amikor a 

gÆz nagyobb mennyisØgß CO-ot t a r t a l m a z o t t [1]. 

N E U H A U S Øs m u n k a t Æ r s a i C 0 2 � C O a tmosz fØ rÆva l is vØgez tek kísØrlete-

k e t , különbözı C 0 2 : C O a r Ænyœ keverØk ( C 0 2 / C 0 = 0,5�2,5) a lka lmazÆsÆva l . 

Minden ese tben t a p a s z t a l t a k kØndiox idfe j lıdØs t Øs a kØnoxidÆc ió sebessØge 

a C 0 2 / C 0 a r Æ n n y a l e g y ü t t n ö v e k e d e t t . 

A kØn ox idÆc ió jÆ t Ñ Î - ta r ta lmœ gÆzban n e m lehet a C a S 0 4 bomlÆsÆva l 

magya rÆzn i , mive l a szØnmonoxid jelenlØte a szu l fÆ tkØpzıdØs t k i z Æ r j a . 

A kØn oxidÆc ió ja fe l tØ te lezØsünk szerint a megfelelı oxidÆciós fokozato-

k o n keresztül a köve tkezı sor rendben megy vØgbe :* 

- 2 + 2 + 4 + 6 

S � - + S O - + S 0 2 - ^ S 0 4 ~ - . (17) 

A CO je len lØ tØben + 6 vegyØr tØk ig n e m ox idÆ lódha t a kØn , n ö v e k v ı CO-

t a r t a l o m mel le t t pedig a + 4 vegyØr tØk ig t ö r t Ø n ı kØnoxidÆció mØr tØke is 

csökken. E rısen redukÆ ló a t m o s z f Ø r Æ b a n a �2 Ø r t Ø k ß kØnion s t ab i l . 

A k u t a t ó k Æ l t a l Æban nem veszik f igye lembe a f Ø m f ü r d ı Øs a gÆzfÆzis 

ox igØn t a r t a lma k ö z ö t t l e jÆ t szódó reakc ióka t , pedig N E U H A U S Øs m u n k a t Æ r s a i 

mØrØsei a l a p j Æ n a bÆz ikus salak fo lyØkony fØmrendsze r oxigØnes f œ v a t Æ s a k o r 

� a salak mego lvadÆsa elıt t � ox idÆ lódo t t az összes S 25%-a . A salak meg-

olvadÆsa e lı t t az oxigØn közve t lenü l Ø r in tkeze t t a f Ømfürdıve l , ezØrt a k Ø t 

fÆz is közti reakc iók lehetısØge f ennÆ l lo t t . Sa lakkØpzı hozaganyagok nØlkül 

vØgze t t k ísØr le te ink az eml í t e t t k u t a t ó k kísØ i le te ihez hasonló e redmØnyt 

a d t Æ k . É p p e n ezØr t a r eakc iómechan izmus t Æ r g y a l Æ s Æ b a n levı e l l en tmondÆsok 

a r r a kØsz te t t ek , hogy a d a t a i k a t az Æ l t a lunk hasznÆ l t ØrtØkelØsi módsze r szerint 

is feldolgozzuk. Az így k a p o t t d i a g r a m o k a t az 1. Øs 2. Æ b r Æ n , kísØrleteink 

e redmØnyØ t ped ig a 3. Æb rÆn [1] m u t a t j u k be . 

A görbØk jellege reakc iókine t ika i v o n a t k o z Æ s b a n c s a k n e m azonos a 

kísØr leteink a l a p j Æ n n y e r t görbØkkel . Bizonyos el tØrØs azØrt j e l en tkez ik , mer t 

m i csak a szennyezık oxidÆció jÆból szÆrmazó sa l akka l do lgoz tunk . N E U H A U S 

Øs tÆrsa i pedig sa lakkØpzı h o z a g a n y a g o k a t is adago l t ak . A Thomas-nyersvassa l 

vØgze t t k ísØr le te ik sorÆn az in tenz ív ka rbonox idÆc ió periódusa a foszfor kiØgØse 

u t Æ n köve tkez ik be (2. Æbra) . A t ö b b i elemek oxidÆc ió jÆva l egy idıben a kØn 

* A v e g y j e l f e l e t t f e l t ü n t e t e t t s z Æ m o k a k Ø n v e g y Ø r t Ø k Æ l l a p o t Æ t j e lö l ik . 

MTA VI. OsztÆly KözlemØnyei 37. 1966 



A VAS ÉS SALAK K É N T A R T A L M Á N A K O X I D Á C I Ó J A 1 2 7 

oxidáció ja is in tenzíven, zavar ta lanu l fo ly ik, és csak a hõmérsékletnövekedés 
köve tkez tében fokozódó karbonox idác ió idején k e z d csökkenni. 

A ka rbon in tenzív oxidációja per iódusában — függet lenül a bázikus 
salak je lenlététõl — a kénoxidáció sebessége m i n i m u m r a csökken, éppen úgy, 
m in t az acélnyersvas sa lak nélkül t ö r t énõ f ú v a t á s á v a l végzett kísér leteink 

Acel-nyersvos 

1. ábra. A szén- és kénoxidáció lefolyása bázikus salak-acélnyersvas oxigénnel tör ténõ 
fuva tásako r (NEUHAUS kísérletei [2] n y o m á n ) 

során (3. ábra) . A görbék jel legének hasonlósága olyan nagy, hogy azok 
m in imum- és m a x i m u m p o n t j a i is ugyanúgy , b izonyos idõkülönbséggel jelent-
keznek (ezek az ábrák fe lsõ részén fe l t ün te te t t d i f fe renc iá lhányadosok zérus 
helyeibõl lá tha tók) . 

Ebbõ l is fe l té te lezhet jük azt, hogy a kén ox idác ió jában közbensõ CaS04 

képzõdésének kicsi a valószínûsége, m e r t mindkét kísér let i rendszer k inet ikai 
görbéi hasonlóak, pedig a salakképzõ hozaganyagok né lkü l végzett acélnyers-
vas f ú v a t á s k o r CaS0 4 n incs a rendszerben. 
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A kénoxidáció mechan izmusára vona tkozóan helyesnek b izonyul t az 
a lább i feltételezés [12], amelyet ú j a b b ku ta tása ink is megerõsí te t tek . 

A kén ox idác ió ja oxigén f ú v a t á s a k ó r a fo lyékony acé lban keletkezõ 
bubo rékok fe lü letén megy végbe. A gázbuborék és a fo lyékony fém közöt t 
k i a l aku l egy igen v é k o n y monomolekulár is adszorpciós há r t ya . A gázbuborék 

2. ábra. A szén- és kénoxidáció le fo lyása bázikus salak Thomas-nyersvas oxigénnel tö r ténõ 
fuva tásakor (NEUHAUS kísérletei [3] nyomán) 

ox igén je elõször a h á r t y á t k ia lak í tó elemeket ox idá l ja . Annak el lenére, hogy a 
gázbuborékban oxigénfelesleg v a n , a monomolekulár is f é m h á r t y a elemeinek 
ox idác ió ja szelekt ív — az összetétel i , hõmérséklet i és viszkozitási v iszonyoktól 
függõen . Az ox idáció során ke le tkezõ kéndioxid és szénmonoxid a gázbuborékba 
ke rü l . A felszálló gázbuborék fe lü le tén ú jabb és ú j a b b részecskék adszorbeálód-
n a k , és a kén ox idáció ja m i n d a d d i g fo ly ta tód ik , amíg a gázbuborékokban 
a n n y i oxigénfelesleg van , ami a S 02 és CO képzõdése mellett a szénmonox idnak 
széndiox iddá t ö r t é n õ oxidáció jához is elegendõ volna. 
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Amikor a gázbuborékból e l fogyot t a szabad oxigén, akkor a kén m á r nem 
oxidálódik , sõt a S0 2 -bó l a kén v isszaredukálód l ia t a vas fü rdõbe. 

Ez a reakc iómechanizmus n e m zá r ja ki , hogy a salak szu l f id -kén tar ta lma 
a fe lü leten kénd iox iddá ox idá lód jon a (10) reakció egyenlet szer in t . Nagy 

F e 2 03 - t a r t a l m ú sa lakokban a F e3 + is ox idá lha t ja a kén t (11. reakcióegyenlet ) . 
E l v e t e t t ü k azonban a reakció mechan izmusára vona tkozóan azt a fe l téte lezést , 
hogy a CaS0 4 bomlásának van dön tõ szerepe a kén gázfázison keresztü l 
t ö r t é n õ e l távozásában. 

A fe l té te lezet t reakc iómechanizmus t isz t í tására tovább i k ine t ika i vizsgá-
l a toka t végeztünk t isz ta sa lakképzõ vegyü le tek, m a j d 0 ,65% S - t a r t a lmú 
a rmco vas, végül 0 ,32% kén ta r t a lmú báz ikus salak ox igénáramban tö r ténõ 

9' MTA VI. Osztály Közleményei 37, 1966 
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heví tésével . A sa lak összetétele a következõ vo l t : S i0 2 18,02%, CaO 47,99%, 
MgO 8,35%, F e O 16,13%, MnO 9,35%. Mivel va lamenny i szerzõ [1 — 6] 
vé leménye megegyezik abban, hogy a kén ox idác ió ja felület i je lenség, a fel-
sorol t vegyü le teket fe lü letegységre esõ azonos sú lyban [g/cm2 ] adago l tuk . 

A felületi ox idác ió t aka r tuk megvizsgálni , és a di f fúzió h a t á s á t k iküszö-
böln i , ezért végte len vékony ré tegnek tek in the tõ fe lü le t te l (0,04 g/cm2) végeztük 

4. 

a méréseket . Az elemzési adatok pon tosságának növelésére a salak és f ém kén-
t a r t a l m á t 35S rad ioak t í v izotóppal je leztük, és az e l távozot t S0 2 mennyiségét 
akt iv i tásméréssel h a t á r o z t u k meg. A kísér leteket csõkemencében végez tük , és 
az á tá ramló 0 2 menny iségét á l landónak t a r t o t t u k . A kapo t t ér tékek a lap ján 
elõször megá l lap í to t tuk a kéndiox id képzõdésének idõbeli le fo lyását , és a meg-
szerkesztet t koncent rác ió- idõ görbékbõl a kénox idác ió sebességét graf ikus 
di f ferenciálással h a t á r o z t u k meg. Mérési e redménye inke t és a reakció sebessé-
gének értékeit a 4 — 7. ábrák m u t a t j á k be. 
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+ 1500C9on végzett kísértet 
î 1200C-on végzett kísérlet 
• 800 C-on végzett kísérlet 
ë 700 C-on végzett kísérlet 
a 800 C-on végzett kísérlet 

-î 1 T , á , 4 
Fuvatos/ idöiperc 

ábra. Kénoxidác ió vasszulf idból oxigén á ramban történõ hevítés során 

I \ W 

140-
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1 7 2 0 ] 

í 100] 

80 

í 
£ 20] 

0Í4 ' 0,8 ' 1)2 ' 1,6 ' 2)0 
Az FeS kéntartalmának 

logaritmusa 
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A legelsõ, a m i t a mérési adatokbó l leo lvashatunk az, hogy a v izsgál t 
reakc iók közöt t leggyorsabb a vasszulf id ox idác ió ja, a leglassúbb pedig a 
C a S 0 4 te rmikus bomlása. A vasszu l f id ox idáció ja már 500 C°-on is jól mérhe tõ 
sebességgel m e n t végbe, és 1500—1600 C°-on a reakció anny i ra gyors, hogy a 
b e m é r t összes k é n fél perc a l a t t ox idá lódot t . 

5. ábra. Ka lc iumszu l fá t termikus bomlása ox igénáramban 

A koncentrác ió- idõ görbe le fu tásából is l á tha tó , hogy pl . 1200 C°-on m á r 
az elsõ fél percben ox idálódot t a rendszer k é n t a r t a l m á n a k 84 ,4%-a (a reakció-
sebességet %/pe rc egységben a d t u k meg, ezért adódik az elsõ fél perc közép-
sebességére 170 %/pe rc érték). A CaS0 4 bomlása 1200 C°-on még nem kezdõdik 
meg, és 1500 C°-on is lassú f o l y a m a t . 

Ha a vasbó l és a salakból va ló kénoxidáció sebességét összehasonl í t juk, 
megá l l ap í tha t j uk , hogy szennyezõktõ l mentes vasbó l a kén nagyobb sebesség-
gel oxidálódik, m in t bázikus salakból . Kü lönösen világos ez akkor, ha az 
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azonos hõ fokra kapo t t kezdet i reakciósebességeket hason l í t j uk össze. A vizsgált 
reakciók kezdet i sebességének mér téke szer int a sorrend a következõ: 

1. FeS oxidáció ja; 
2. vasban o ldot t kén ox idác ió ja ; 
3. salak k é n t a r t a l m á n a k ox idác ió ja ; 
4. CaSO. te rmikus bomlása. 

6. ábra. A kénoxidáció lefolyása 0 ,65% k é n t a r t a l m ú , egyéb szennyezõktõ l mentes vas oxigén-
nel tö r ténõ f úva tásako r 

Jogga l fe l té te lezhet jük , hogy a gyorsabb reakció az eredményesebb, 
t ehá t amíg a gázfázis és a f ü rdõ közö t t szóba jöhetõ reakciók lehetségesek, 
addig az oxidáció elsõsorban a fü rdõ és a gázfázis ha tár fe lü le tén foly ik. A salak-
ból való kénoxidáció gyorsabb, min t a C a S 0 4 te rmikus bomlása, nem valószínû 
t ehá t , hogy a salak szu l fá tkén ta r ta lma a salakból való kénox idác ióban je lentõs 
szerepet kap , már csak azér t sem, mer t a salakból 1200 C°-on is ox idálódik S, 
v iszont a C a S 0 4 bomlása még meg sem indul . 
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A reakció mechan izmusára vona tkozó köve tkez te tésünket még jobban 
a l á támasz t j a a reakció sebességére vona tkozó görbék a lak ja . 

A reakciósebesség idõbeli vá l tozásá t ábrázoló görbékbõ l l á tha tó , hogy 
1500 és 1600 C°-on akkor mérhe tõ a kénoxidáció legnagyobb sebessége, amikor 
az o lvadék kén ta r t a lma is a legnagyobb. Kivétel a C a S 0 4 termikus bomlása : 

î 7,2-

^ 0,6 1,0 1,4 1,8 
A salak kéntartalmának 

- logaritmusa 
20 

î 1600Cson végzett kísérlet 
• 1500 Cson végzett kísérlet 
+ 1200C-on végzett kísérlet 

4 5 6 - 7 8 9 
Fúvatási idó/perc 

7. ábra. A kénoxidáció lefolyása 0 ,32% kén ta r t a lmú bázikus salak ox igénnel történõ fúva tásakor 

i t t a m a x i m u m késõbb je lentkez ik . A salakból , vasból és t iszta vasszul f idból 
t ö r ténõ kénox idác iónak az idõvel való vá l tozása egymáshoz hasonlóan megy 
végbe, és a megadot t fe l té te lek mel lett a reakciósebesség csak az o lvadék kén-
t a r t a l m á n a k függvénye. Ez az összefüggés 1500 és 1600 C°-ia vona tkozóan a 
8. és 9. ábra összesített d iagramja ibó l o lvasható le. (Az összesítés a 4—7. ábrák 
j obb felsõ részében f e l t ü n t e t e t t d iagramok alapján t ö r t é n t . ) A CaS0 4 bomlá-
sának mechan izmusa azonban a salakból , vasból és t i sz ta vasszul f idból való 
kénoxidáció mechan izmusátó l ny i l vánva lóan eltérõ, m e r t a bomlási f o l y a m a t 
sebességét nemcsak az o lvadék kénkoncent rác ió ja befo lyáso l ja , amint ezt a 8. 
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30-1 

18-

I16 -

I 7 ' 2 " 

£05-

Jflff 
Q) 
9 
•§02-

-Q2-

-0,4 

> 0,65%kántarta/má tiszta vas 
• 0,32%kéntáHalmu bázikus salak 
+ CaSOztermikus bomlása axigénárombon 
*FeS oxidációja 1200 C*on 

0 0,2 Q4 Ö£ 0,8 1,0 1,2 Í4 1,6 1,8 2,0 
Az olvadék• kéntartalmának logaritmusa 

8. ábra. Összefüggés az 1500 C°-ra vona tkozó reakciósebesség és az o l vadék kén ta r ta lma 
között , vas , salak, vasszulf id, va lam in t CaSO., oxigénnel t ö r ténõ fúva tásakor 

1,8-, 

11,6-

$14-

b 1,2-

^ 1,0 

$0,6-
Ê ~ 

-§04-

| î ã 
ïqo 

-Q4-

î 0,65%kéntartalmú tiszta vas 
• 0,32 % kéntartalmú bázikus salak 
+ CaSOz termikus bomlása oxigénáramban 
A FeS oxidációja 1200C*on 

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0 
Az olvadék kéntartalmának logaritmusa 

9. ábra. Összefüggés az 1600 C°-ra vona tkozó reakciósebesség és az o l vadék kén ta r ta lma 
között , vas , salak, vasszul f id, va lam in t CaS0 4 oxigénnel t ö r t énõ fúva tásakor 
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Øs 9. Æb ra 3 görbØje m u t a t j a . (A 8�9. Æ b r Æ n a FeS oxidÆciójÆra v o n a t k o z ó a n 

az 1200 C°-on vØgze t t mØrØsi a d a t o k a t t ü n t e t t ü k fel, m e r t a reakció 1500 C°-

Øs 1600 C°-on a kísØr let i fel tØtelek mel l e t t � anny i ra gyors, hogy a reakció-

sebessØg Øs a kØnkoncen t rÆc ió összefüggØse nehezen Æ l lap í tha tó meg. ) 

A miØnkhez hasonló kiØrtØkelØsi módszerrel dolgoztuk fel N E U H A U S Øs 

m u n k a t Æ r s a i [ 2 ] , v a l a m i n t L O O S E Øs O J K S Z [ 4 ] kísØrlet i a d a t a i t a közö l t kon-

centrÆció- idı görbØk a l ap jÆn . Az e r e d m Ø n y e k e t a 10 �11. Æbra m u t a t j a be. 

Minden esetben az t t apa sz t a l j uk , hogy az oxigØnfeleslegben ke l e tkeze t t S 0 2 

mennyisØge � megfelelıen nagy reakciófe lüle t esetØn � a salak k Ø n t a r t a l m Æ -

n a k f ü g g v Ø n y e (a 10. Æb ra 1 görbe Øs a l l t Æbra) . A C a S 0 4 bomlÆsÆ ra v o n a t k o -

zóan N E U H A U S Øs m u n k a t Æ r s a i n a k argon a tmoszfØ rÆva l vØgze t t mØrØsei a l ap jÆn 

a mi k ísØr le te inkkel megegyezıen az t k a p t u k , hogy ennek a r eakc iónak a 

sebessØge nemcsak a salak k Ø n t a r t a l m Æ n a k függvØnye (10. Æb ra , 2 görbe). 

A C a S 0 4 b o m l Æ s Æ n a k mechan izmusa a fen t i ekbı l k ö v e t k e z t e t v e nem 

lehet azonos a sa lakból való kØnoxidÆc ió mechan izmusÆva l . 

É r d e k e s a sa lakhoz adagolt F e 2 0 3 h a t Æ s Æ t vizsgÆló, argon a tmosz fØ r Æva l 

vØgze t t k ísØr le tük e redmØnye is. Ez ese tben a reakciósebessØg l oga r i tmusa Øs 

az o lvadØk mindenkor i k Ø n t a r t a l m Æ n a k logar i tmusa k ö z ö t t lineÆris összefüggØs 

van (10. Æb ra , 3 görbe). A ferrioxid Øs vasszulf id k ö z ö t t vØgbemenı reakciók 

elsı szakaszÆra ugyanez t az egyenes a r Æ n y œ összefüggØst t a lÆ l tuk (10. Æb ra , 4 

görbe � szagga to t t vonal la l k i h œ z o t t rØsz). Megnevezet t szerzık a reakció t 

CaO je len lØ tØben v izsgÆ l tÆk . Az o lvadØk F e O - t a r t a l m a a reakció e lırehaladÆsÆ-

val n ö v e k e d e t t , Øs ezzel együ t t megvÆ l t ozo t t a bÆzic i tÆsa Øs a v iszkozi tÆsa is. 

Az o lvadØk bÆz ikussÆgÆnak , v i szkoz i t Æ sÆnak Øs F e 2 0 3 - t a r t a l m Æ n a k a kØn-

oxidÆció sebessØgØre gyakoro l t h a t Æ s a m Ø g nem elØggØ t i sz tÆzo t t ahhoz , hogy a 

görbe h a j l Æ s Æ t megmagya rÆzzuk . Valószínßleg hasonló t ípusœ reakc ió men t 

vØgbe a k k o r is, amikor Mar t in-sa lakhoz F e 2 0 3 - o t adago l t ak . Ebben az esetben 

� t e k i n t e t t e l a salak kis k Ø n t a r t a l m Æ r a , Øs az adagol t F e 2 0 3 nagy feleslegØre � 

a kísØr le t ideje a l a t t a salak összetØtele Øs viszkozi tÆsa nem vÆ l tozo t t m e g , ezØrt 

az e l tÆvozó S 0 2 mennyisØge csak a sa lak k Ø n t a r t a l m Æ t ó l függö t t . 

Az eddig l e fo ly t a to t t kísØrleteink a l Æ t Æ m a s z t j Æ k fe l tØ te lezØsünket , neve-

zetesen hogy a kØnoxidÆció az alÆbbi reakciókkal í rha tó le: 

[S] + 0 2 = S 0 2 , (1) 

( S 2 - ) + 3/2 0 2 = S 0 2 + ( O 2 - ) , (10) 

(6 Fe3 + ) + (S2") + 2 ( Î 2 " ) 6 (Fe2 + ) + S02 . (11) 

Az egyenletek azonban csak a kezdet i Øs a vØgÆ l lapo to t jelölik, de nem 

a d n a k fe lvi lÆgosí tÆs t az oxicÆció valódi , molekulÆr is mechan izmusÆ ra . KísØr le t i 

a d a t a i n k a l ap jÆn fe l tØ te lezzük, hogy az (1) Øs a (10) reakció molekulÆr is mecha-

n i zmus Æ t helyesen az a lÆbbi reakciók sora í r j a le: 
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1,6 

1A\ 
0 § 
S 

^ 1,0-

-g20,6-

1 
OA 

ÎÝ 

0,2-

×.Î 

I 
ï  0,0-

- 0 2 -

-04 

î Martin-salak, oxigénfúvatás 
• CaSCktermikus bomlása argon / 

atmoszférában /+ 
+ Martin-sa/akr 20% ðåã 03 argon / 

atmaszjéraban / 
A 3Fe203+FeS+Caü=7Fe0+S02orgonA 

atmoszférában fl 

4 ' 

O'A 0)6 0,8 fi 1(2 1'A 1,'6 1)8 2,0 
/4z olvadék kéntartalmának logaritmusa 

10. ábra. Összefüggés az 1600 C°-ra vonatkozó reakciósebesség és az olvadék kén ta r ta lma 
közö t t (NEUHAUS és munka tá rsa inak [2] kísérletei nyomán) 

2,0-, 

1,8-

G 
§ 
J w -

I 7 ' 2 " 

•Q) 
s as-dj 
"I Q5-
-Q 

s Q2/ 
•÷: 

0,0-

î  1500C?on végzett kísértet 
• 1400 C9on végzett kísérlet 
+1350 Cson vegzebt kísérlet 

1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0 2,2 2,4 
A salak kéntartalmának logaritmusa 

11. ábra. Összefüggés à kénoxidáció sebessége és sz intet ikus, bázikus salak kén ta r ta lma 
közöt t (LOOSE és OJKSZ [4] kísérletei nyomán) 
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1. 0 2 

2. Î + (S2 " ) 

3. S + 0 

4. SO + 0 2 

a gázfáz isban; 

a fe lü le ten ; 

a gázfáz isban. 

oj 

log Kp 

12. ábra. Összefüggés az oxigéngáz disszociációs á l landó ja és a vasszul f idból tör ténõ kén -
oxidáció indukciós per iódusának i d õ t a r t a m a közöt t 

Szer intünk az oxigén atomok indí t ják meg a reakciósort . Az oxigén-
molekula ugyanis kémiai lag nagyon inakt ív. E z t igazolja, hogy az 0 = 0 
moleku lában levõ ket tõskötés fe lszakí tásához szükséges energia 118 kcal, míg 
a közönséges —Î  — Î— kötés energ iá ja (pl. H2 02 -ben ) m in tegy 50 kcal. Az 
oxigén molekula — nagy reakcióképessége csak látszólagos, mer t nem az 
ox igénmoleku lának, hanem az Î -atomnak az ak t i v i tása b iz tos í t ja a lánc 
k ia laku lását [13]. 

A molekulár is oxigén disszociációja (t iszta oxigénben) á l landó nyomáson 
a hõmérséklet függvénye . A disszociáció egyensúly i á l landó jának (Kp) ismer t 
ér téke i kü lönbözõ hõmérsék le tekre vonatkozóan a [14] 12. á b r á n lá tha tók . 

9' MTA VI. Osztály Közleményei 37, 1966 



1 3 8 SIMON S`NDOR Øs B E N K Ö GYTJL`NÉ 

MinØl n a g y o b b a h ı m Ø r s Ø k l e t , a n n Æ l t ö b b a d isszociÆ l t Æ l l apo tœ � ennek 

megfe le lıen a k t í v a b b � o x i g Ø n a t o m o k szÆma . 

T i s z t a FeS-dal , a l a c s o n y a b b h ı m Ø r s Ø k l e t e n v Ø g z e t t k í sØ r l e t e ink t apasz -

t a l a t a s z e r i n t az o x i d Æ c i ó n a k i n d u k c i ó s per iódusa v a n (4. Æ b r a ) , a m e l y n e k 

i d ı t a r t a m a f ü g g a h ı m Ø r s Ø k l e t t ı l . A l a c s o n y a b b h ı m Ø r s Ø k l e t e n az indukc iós 

p e r i ó d u s i d e j e hos szabb . Az o x i g Ø n Æ r a m sebessØge v a l a m e n n y i k í s Ø r l e t ü n k 

sorÆn 2 l i t e r /pe rc , v a g y i s a r e a k c i ó t Ø r b e n pe rcenkØn t Æ t h a l a d ó o x i g Ø n m o l e k u l Æ k 

s z Æ m a köze l azonos v o l t . K i sebb h ı m Ø r s Ø k l e t e k e n azonban u g y a n a n n y i 

m o l e k u l a s z Æ m mel le t t kevesebb a k t í v ox igØna tom v a n a g Æ z b a n , s ha az 

o x i g Ø n a t o m o k i n d í t j Æ k el a kØn o x i d Æ c i ó j Æ t , akkor össze függØsnek ke l l lennie 

az ox igØn d isszoc iÆc ió jÆ ra v o n a t k o z ó egyensœ ly i Æ l l a n d ó (Kp) Øs a vas szu l f id 

ox idÆc ió indukc iós p e r i ó d u s Æ n a k i d ı t a r t a m a k ö z ö t t . A 12b. Æ b r Æ b ó l l Æ t h a t ó , 

hogy az indukc iós p e r i ó d u s i d ı t a r t a m a Øs a log K p k ö z ö t t l ineÆris összefüggØs 

v a n . Az egyenes Æ l ta l az 0 i d ı p o n t b a n k i m e t s z e t t Ø r t Ø k 940 C°-nak fe le l meg, 

vagy i s e n n Ø l n a g y o b b h ı m Ø r s Ø k l e t e n a görbØnek i n d u k c i ó s s z a k a s z a n incsen . 

E z m e g e g y e z i k a k í sØr le t i t a p a s z t a l a t o k k a l : 1000 C° f e l e t t indukc iós p e r i ó d u s t 

m Æ r n e m t a l Æ l t u n k . 

A m Æ s o d i k Øs h a r m a d i k r eakc ió l Øpcsı a fe lü le ten j Æ t s z ó d i k le , Øs igazol ja , 

hogy a sebessØg függ a fe lü le t tı l . A h a r m a d i k lØpcsıt azØ r t t Ø t e l e z h e t j ü k fel, 

m e r t a közbeesı SO ke l e tkezØsØ t v a l a m e n n y i vizsgÆl t k Ø n v e g y ü l e t (H 2 S , COS, 

CS2) ox igØnne l t ö r t Ø n ı r e a k c i ó j Æ b a n k i m u t a t t Æ k m Æ r [15]. A SO je l en lØ t Ø t 

mege rıs í t i az is, hogy az indukciós p e r i ó d u s u t Æn az oxidÆció sebessØge mÆr 

csak a F e S k Ø n t a r t a l m Æ t ó l függ , t e h Æ t j e l en kell l e n n i e olyan a k t í v közbensı 

t e r m Ø k n e k , ame ly a r eakc ió sorÆn b i z t o s í t j a az o x i g Ø n a t o m o k ke l e tkezØsØ t 

(4. reakc ió lØpcsı) . 

J E S Z I N Øs m u n k a t Æ r s a i [5, 6] a k Ø n o x i d Æ c i ó m o l e k u l Æ r i s m e c h a n i z m u s Æ r a 

v o n a t k o z ó a n � mÆs k í sØ r le t i m e t o d i k a a l k a l m a z Æ s Æ v a l � hasonló k ö v e t k e z t e -

tØs re j u t o t t a k . 
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