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Исследование взаимодействия сернистого газа с окислами железа 
в присутствии восстановителей представляет большой интерес, по­
скольку этот процесс широко распространен в различных производствен­
ных операциях [1-4]. Так, в цветной металлургии этому взаимодействию 
принадлежит значительная роль при шахтной плавке медных, никелевых 
и кобальтсодержащих руд [2_в]. В черпой металлургии в процессе домен­
ной плавки сера, попадающая в шихту преимущественно с коксом и ча­
стично с рудой и известью, химически взаимодействует почти со всеми 
металлами и их окислами с образованием соответствующих сульфидов, 
которые оказывают вредное влияние на свойства чугуна и стали I1, 7].

В технологии неорганических веществ протекание указанных реакций 
в ряде случаев определяет состав продуктов восстановительного обжига 
сульфатов [3]. В ранее выполненных работах по исследованию сульфиди­
рования окислов железа, никеля, кобальта сернистым газом в присутствии 
различных восстановителей было установлено, что указанные соединения 
в определенных условиях переходят в соответствующие сульфиды [8-11].

Ввиду важности описываемого процесса, а также недостаточной его 
изученности настоящая работа посвящена установлению характера и 
последовательности термохимических превращений в системе Fe20 3, 
Fе30 4, F еО—S02—С.

При взаимодействии окислов железа с сернистым газом в присут­
ствии углерода в зависимости от условий ведения процесса могут осу­
ществляться различные реакции, наиболее важные из которых приве­
дены ниже:

6Fe20 3 -f- С =  4Fe30 4 -|- С 0 2, (1)
2Fe30 4 +  С =  6FeO +  С 0 2, (2)

2Fe0 +  C =  2 F e - |-C 0 2, (3)
2 S 0 2 +  2C =  S2 +  2C 02, (4)

6 F e O +  SO2 =  2Fe3O4 +  0.5S2, (5)
2FeO - f  1.5S2 =  2FeS +  S 0 2, (6)

FeS +  0.5S2 =  FeS2, (7)
6FeS - f  4 S 0 2 =  2Fe30 1 +  5S2, (8)

6Fe20 3 A— 0 .5S2 =  4Fe30 4 +  S 0 2, (9)
2Fe30 4 +  0.5S2 =  6FeO +  S 0 2, (10)

4FeO =  Fe30 4 -j- Fe, (11)
5Fe +  2S02 =  2FeS +  Fe30 4, (12)

С +  C 02 =  2CO, (13)
3Fe20 3 -j- CO — 2Fe30 4 -j- C 0 2, (14)

Fe30 4 +  CO =  3FeO +  C 0 2, (15)
FeO +  CO =  Fe +  C 0 2, (16)

,■ CO +  0.5S2 =  COS, (17)
C +  S2 =  CS2, (18)

3Fe20 3 -f- S 0 2 =  2Fe30 4 -)- § 0 3, (19)
Fe30 4 +  S 0 2 =  3FeO +  S 0 3. (20)
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Для понимания сложных взаимодействий, которые могут осущест­
вляться при сульфидировании окислов железа в восстановительных усло­
виях, важно оценить термодинамическую вероятность протекания реакций 
(1)—(20). С этой целью прежде всего был проведен термодинамический 
анализ исследуемого процесса. Рассчитанные изменения изобарного потен­
циала по известным из литературы [12> 13] термодинамическим функциям 
основных и побочных реакций, протекающих в системе Fe20 3, Fe304,

FeO—S02—G, представлены на 
рис. 1.

Анализируя эти данные, 
можно заключить, что в систе­
ме FeO—S 02 будут в основном 
осуществляться реакции (5)— 
(6). При температурах ниже 
600° возможен распад вюстита 
[реакция (11)].

Железо, получающееся в ре­
зультате распада вюстита, бу­
дет восстанавливать сернистый 
газ с образованием сульфида 
железа и магнетита [реакция 
(12)]. Изменение изобарного 
потенциала этой реакции имеет 
достаточно большую величину. 
Напротив, реакция (8), судя 
по данным термодинамического 
анализа, не будет играть су­
щественной роли. Поэтому мож­
но заключить, что при взаимо­
действии закиси железа с серни­
стым газом твердая фаза будет 
состоять в основном из магнети­
та и небольших количеств суль-

Рис. 1. Изменение изобарного потенциала фиДа железа ,̂ 
реакций, протекающих в системе Ре20 3, Взаимодействие сернистого

Ре30 4, FeO—S 0 2—С. газа с Fe20 3 и Fe304 по р е а к -
А — изменение изобарного потенциала реакций, ЦИЯМ (19), (20) ТврМОДИНаМИЧе- 

Цифры на прямых — номера реакций. СКИ МаЛОВерОЯТНО. В  ПрИСуТ-
I ствии углерода в системе Fe20 3,

Fe304, FeO—SOa, кроме вышеуказанных взаимодействий, будут иметь 
место реакции (1), (2), (4), (13)—(15). На основании термодинами­
ческих данных можно заключить, что восстановление Fe20 3 и Fe304 не 
исключено и газообразной серой [реакции (9), (10)], образующейся в ре­
зультате реакции (4). При избытке S 0 2 в газовой фазе будут создаваться 
условия, благоприятные для протекания реакции (5). Продукты обжига 
при этом могут содержать не только сульфид железа, но и магнетит. 
Напротив, повышение содержания углерода в исходной смеси будет спо­
собствовать увеличению количества сульфида в конечных продуктах об­
жига.

Э К С П Е Р И М Е Н Т А Л Ь Н А Я  Ч А С Т Ь

Для изучения существа явлений, происходящих в системе Fe20 3, 
Fe304, FeO—S 02—С при нагревании, был применен метод термографии 
с привлечением рентгеноструктурного, а в отдельных случаях химиче­
ского методов анализа. Метод термографического анализа системы твер 
дое тело—газ, фильтрующийся через слой исследуемого материала, они 
сан ранее [14, 15]. Для установления фазового состава продуктов обжиг
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пробы на анализ отбирали при температуре, соответствующей максимому 
теплового эффекта.

Рентгеноструктурный фазовый анализ проводили па установке УРС-70 
в камере РКД диаметром 57.3 мм методом порошков. Истопником излуче­
ния служила трубка с железным анодом. Количественное содержание 
Fe2Og, Fe304 и пирротина (Fe-^S) определяли по методу, основанному 
на селективном растворении данных компонентов [16]. В качестве исход­
ных материалов использовали сухие Fe20 3 (ч. д. a.), Fe304 ]17] и FeO. 
Закись железа получали путем нагревания смеси окиси железа с метал­
лическим железом в течение 50 часов при температуре 800°. Рентгенострук­
турные исследования полученной закиси железа показали, что FeO—  
однофазна, а параметр кристаллической решетки соответствует литератур­
ным данным. Кроме указанных материалов, использовали S 02 из баллона. 
Газ поступал в реакционный сосуд с объемной скоростью 3—3.5 л/час. 
В качестве восстановителя использовали Древесный уголь марки БАУ. 
В результате комплексного анализа (термографического и рентгенострук­
турного) было установлено, что закись железа достаточно интенсивно 
взаимодействует с сернистым газом. Термограмма системы FeO—S02 * 
представлена на рис. 2, I. На дифференциальной кривой зарегистрировано 
два экзотермических эффекта, начало которых отвечает температурам 290 
и 575°.

Твердые продукты обжига в конце первого эффекта содержат в основ­
ном магнетит и незначительное количество пирротина (табл. 1). Обра­
зование этих продуктов можно объяснить одновременным протеканием 
реакций (5), (И), (6), (12). Выше 570°, когда вюстит является устойчивым 
соединением, первостепенную роль играют реакции (5), (6), т. е. идет 
дальнейший процесс окисления оставшейся в системе закиси железа сер­
нистым газом. В твердых продуктах обжига после экзотермического эф­
фекта 575—645° наблюдается увеличение содержания магнетита. При 
нагревании Fe20 3 и Fe304 в токе 100%-го сернистого газа между указан­
ными продуктами химические взаимодействия не были обнаружены. 
Кривая нагревания системы Fe20 3—С в атмосфере инертного газа (рис. 2, 
II) характеризуется двумя эндотермическими эффектами: 810—873° и 
973—1018°. Результаты фазового рентгеновского анализа показали на­
личие магнетита в образцах, отобранных при температуре выше 810°. 
Закись железа обнаружена в образцах, полученных нагреванием до темпе­
ратуры 900° и выше, а металлическое железо — выше 973°. Следовательно, 
эндотермический эффект 810—873° соответствует восстановлению окиси 
железа, а затем магнетита до закиси железа [реакции (1), (2), (13)—(15)]. 
Появление второго эндотермического эффекта связано с восстановлением 
закиси железа до металла [реакции (3), (13), (16)].

При взаимодействии сернистого газа с окислами железа в присутствии 
углерода (рис. 2, I I I —V) было установлено, что при температурах ниже 
600° углерод практически не принимает участия в процессе. Поэтому при

ТАБЛИЦА 1
С о с т а в  т в е р д о й  ф а з ы  п о  э ф ф е к т а м  

п р и  т е р м о г р а ф и ч е с к о м  а н а л и з е  
с и с т е м ы  FeO—S 0 2

Температура
Состав твердой фазы (%)

Результаты рентгено-
(°С)

Fe,_a;S Fe304-)-Fe0
структурного анализа

290—575
575—750

4.6
10.7

95.8
89.2

Fe30 4, FeO, Fe, -S  
Fe30 4, F6l_ .S

* Термограммы везде снимались в токе 100%-го S 0 2.
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сравнении кривых нагревания, представленных на рис. 2, IV  и V, наблю­
дается сходство в характере дифференциальных кривых в области темпера­
тур до 600°. Состав продуктов обжига в обоих случаях также оказался 
одинаковым. На кривых нагревания, приведенных на рис. 2, I V  и V, 
при температуре ниже 620° в первом случае и 590° — во втором случае 
не наблюдается тепловых эффектов и состав продуктов обжига при этом 
не изменяется (табл. 2, 3). А при температурах выше 600° значительную 
роль начинает играть реакция восстановления сернистого газа углеро­
дом, которая, как известно [18], с заметной скоростью осуществляется 
уже при 600°. Рентгеноструктурные исследования и химические анализы 
проб, взятых в интервале температур 600—700°, дали возможность уста­
новить ясную картину превращений в изучаемых системах. Было уста­
новлено, что при сульфидировании закиси железа и магнетита сернистым 
газом в присутствии углерода наблюдается заметное образование пирро­
тина (табл. 2). При сульфидировании окиси железа при этих же условиях 
образуются магнетит и пирротин. Образование указанных продуктов 
(табл. 3) возможно путем восстановления окислов железа до закиси либо 
газообразной серой [реакции (9), (10)], либо углеродом [реакции (1), (2)]. 
Появление пирротина обусловлено протеканием реакции (6). Однако выше 
было установлено (рис. 2, II), что в присутствии твердого углерода вос­
становление окислов железа осуществляется при более высокой темпера­
туре. Возможность восстановления окислов железа элементарной серой 
была подтверждена следующим опытом. Смесь окиси железа и тщательно 
очищенной серы обжигали в инертной атмосфере в течение 30 минут 
при 400°. Результаты рентгеноструктурного анализа полученного продукта 
подтвердили переход окиси железа в магнетит и пирротин. При этом в га­
зовую фазу выделилось соответствующее количество сернистого газа.

ТАБЛИЦА 2
С о с т а в  т в е р д о й  ф а з ы  п о  э ф ф е к т а м  

п р и  т е р м о г р а ф и ч е с к о м  а н а л и з е  
с и с т е м ы  FeO—S 0 2—С 

FeO :С =  1 :3 .5 *

Темпера­
тура (°С)

Состав твердой фазы (%)
Результаты рентген о - 
структурного анализа

Fei_a;S Fe30,-|-FeO уголь

290—575 4.8 75 20.0 FeoOj, FeO, Fe, ,-S
575—700 17.6 70.9 11.3 F«*0;, Fer_*S
700—825 35.6 64.3 0.0 Fe30 4, Fej_xS

ТАБЛИЦА 3
С о с т а в  т в е р д о й  ф а з ы  п о  э ф ф е к т а м  

п р и  т е р м о г р а ф и ч е с к о м  а н а л и з е  
с и с т е м ы  F e ,0 3— S 0 2—С 

Fe20 3 : С =  І : 5

Темпера­
тура (°C)

Состав твердой фазы (%)
Результаты рентгено- 
структурного анализа

Fei_a;S Fe20 3 Ke30 4 уголь

590—640 69.6 10.2 20.1 Fe2Q3, Fe30 4
640—730 6.8 51.3 27.5 14.3 Fe20 3, Fe30 4, Fe4
730—760 17.3 28.1 45.6 9.1 Fe20 3l Fe30 4, FBl ,S
760—835 35.4 0.0 64.4 0.0 Fe30 4, F e ^ S

* Содеря«шио в молях.
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Рис. 3. Зависимость степени суль­
фидирования РеО от концентрации 

S 0 2.
FeO : С =  1 : 3.5, время 1 час, объемная 

скорость газа 2 л/час.
А  — степень сульфидирования (%), Б  — 

объемная концентрация SOz (%).

Появление этих продуктов обусловлено последовательным восстановле­
нием окиси железа до закиси железа элементарной серой [реакции (6), 
(9), (10)]. Полученные данные позволяют утверждать, что в данной системе- 
роль восстановителя окислов железа может выполнять элементарная сера. 
В исследуемых системах (рис. 2, I I I —V) при температурах 600—700°

одновременно имеют место процессы, 
описываемые реакциями (4), (9), (10), 
(6), (5), сопровождающиеся различными 
по знаку тепловыми эффектами. На 
термограммах (рис. 2, I V  и V) эти вза­
имодействия выражены суммарными 
отрицательными эффектами при темпе­
ратурах 620—640° (рис. 2, IV)  и 590— 
640° (рис. 2, У).

При сульфидировании закиси же­
леза на термограмме (рис. 2, III)  за­
регистрирован экзотермический эффект 
575—700°, который является следствием 
одновременно протекающих реакций 
(5), (6), а также (4), (10). При отсут­
ствии избытка закиси железа в систе­
ме первостепенную роль начинает при­
обретать реакция восстановления маг­

нетита газообразной серой (10), сопровождающаяся значительным по­
глощением тепла. На термограмме, представленной на рис. 2, I I I  это 
явление выражено суммарным тепловым эффектом с минимумом при 700°. 
При дальнейшем повышении температуры на кривых нагревания иссле­
дуемых систем наблюдается резкий подъем дифференциальной записи 
при температурах 700— 825° (рис. 2, III)  
и 640—835° (рис. 2, I V  и V). При этом в 
продуктах обжига во всех случаях увели­
чивается содержание пирротина, причем 
магнетит остается основным продуктом вза­
имодействия при использовании 100%-го 
сернистого ангидрида. Образование этих 
продуктов возмояшо только при наличии 
достаточного количества закиси железа, 
способной, с одной стороны, сульфидиро­
ваться элементарной серой [реакция (6)], 
с другой стороны, окисляться избытком 
сернистого газа [реакция (5)[. Необходи­
мо отметить, что выше 700° в исследуе­
мой системе существенное значение может 
приобретать реакция (13). Методом термо­
графического анализа ранее было устано­
влено Г19], что газификация древесного угля

/1

Рис. 4. Зависимость сульфидиро­
вания Fe2Os 100%-м сернистым 
газом от содержания углерода в 
исходной смеси при времени 1 час.
А  — степень сульфидирования (%),. 

Б  — содержание углерода (мол.).

протекает с заметной скоростью при температуре выше 700°. Образовав­
шаяся при этом окись углерода восстанавливает окислы железа [реак­
ции (14), (15)[. В газовой фазе при этих условиях была обнаружена окись 
углерода. О наличии в системах химических взаимодействий, сопрово­
ждающихся поглощением тепла, свидетельствуют зарегистрированные на 
дифференциальных кривых ступени при 730—760° (рис. 2, I I I  — V).

Следует отметить, что состав конечных продуктов взаимодействия оки­
слов железа с сернистым газом в присутствии углерода определяется 
следующими факторами: содержанием углерода в исходной смеси, кон­
центрацией SOa в газовой фазе и температурой. Благоприятными усло­
виями для сульфидообразования, как было установлено, являются усло­
вия, при которых с максимальной скоростью протекает реакция (4),
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что достигается при повышении температуры (800—900°), увеличении 
•содержания углерода в исходной смеси и концентрации S02 в газовой фазе.

Значительный избыток сернистого газа по отношению к содержанию 
углерода при наличии закиси железа будет способствовать окислению 
последней (5). Твердые продукты обжига в этом случае содержат, кроме 
пирротина, магнетит. Наглядным подтверждением вышесказанного слу­
жат данные, представленные на рис. 3 и 4.

В ы в о д ы

1. Установлены характер и последовательность термохимических 
превращений в системе Fe20 3, Fe304, FeO—S02—С. В отсутствие угле­
рода не обнаружено продуктов взаимодействия Fe20 3 и Fe304 со 100%-м 
сернистым газом. Закись железа окисляется сернистым газом до магнетита 
и одновременно незначительно сульфидируется. В присутствии углерода 
окислы железа при взаимодействии с сернистым газом переходят в пир- 
ротины (Fei_xS).

2. На основании проведенных исследований химиз сульфидирова- 
рия окислов железа можно представить следующей схемой. В интер­
вале 600—700° преимущественную роль играют реакции:

2S02 +  2С =  S2 +  2С02,
6Fe20 3 -j- 0.5S2 =  4Fe30 4 -f- S 0 2,
2Fe30 i  +  0.5S2 =  6FeO +  S 0 2,

2FeO +  1.5S2 =  2FeS - f  S 0 2.

Выше 700° заметное влияние на описываемый процесс оказывает 
реакция газификации углерода:

2С +  С 0 2 =  2С 0.

Образующаяся окись углерода при этом восстанавливает окислы же­
леза по реакциям

3Fe30 3 +  СО =  2Fe30 4 +  С 02,

Fe30 4 +  СО =  3FeO 4-; С 02,

3. В присутствии избытка S 02 создаются благоприятные условия для 
протекания реакции

6FeO - f  S 0 2 =  3Fe30 4 -f-'o.5S2.

4. Фазовый состав продуктов взаимодействия окислов железа с серни­
стым газом в присутствии углерода зависит от условий проведения опыта, 
а именно: от концентрации S02 в газовой фазе, содержания углерода в ис­
ходной смеси и температуры.
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О РОЛИ РАСПЛАВА В ПРОЦЕССЕ ОКИСЛИТЕЛЬНОЙ 
ПРОКАЛКИ ХРОМИТОВЫХ ШИХТ

Ю. И. Кротов й Я. Е. Вилънянский 
Уральский политехнический институт имени С. М. Кирова

При окислительной прокалке шихт хромпикового производства обра­
зуется содо-хроматный расплав, очевидно, принимающий участие в меха­
низме окисления окиси хрома.

Вилънянский и Пудовкина I1] объяснили изменение состава этого рас­
плава в зависимости от температуры прокалки на основе изученной ими 
диаграммы плавкости системы Na2Cr04— Na2C03. Объяснения этих авто­
ров базировались на том, что, во-первых, хромат и сода образуют плавкие 
смеси в интервале температур прокалки 700—1200°; во-вторых, степень 
превращения соды больше, чем степень превращения окиси хрома в этом 
процессе; в-третьих, содержание других компонентов в этом расплаве 
незначительно. Исходя из этих предпосылок, авторы полагают, что при 
низких температурах прокалки появляется жидкая фаза, обогащенная 
содой. По мере повышения температуры, т. е. с развитием реакции, сна­
чала расплав обогащается содой, которая «исчезает» из реакционной массы 
задолго до достижения температуры плавления чистой соды, так что 
к концу прокалки жидкая фаза состоит из почти чистого хромата натрия. 
В другой работе этих авторов [2] было высказано предположение о меха­
низме окисления Сгш  при участии расплава путем транспорта кислорода 
через расплав; этот процесс сопровождается образованием перекиси и нат­
риевого феррата (VI). Образование этих соединений, по-видимому, спо­
собствует перескокам ионов кислорода в расплаве; такой «эстафетный» 
механизм создает направленный поток кислорода в зону реакции. Сле­
довательно, по представлениям авторов [2], присутствие расплава не тор­
мозит процесса окисления, что согласуется с общим положением об уско­
ряющей роли расплава на кинетику реакций между твердыми телами. 
Напротив, Климкович и Усатенко [3] объяснили обнаруженное ими за­
медление в ходе этой реакции в интервале температур 800—900° тормо­
зящим действием расплава по отношению к стадии окисления.

Таким образом, действие расплава при различных температурах его 
образования на ход этой реакции, в особенности на стадию окисления, 
оставалось невыясненным. Поэтому в настоящей работе прежде всего было 
исследовано действие расплава на развитие процесса окисления трехва­
лентного хрома в этой реакции при различных температурах.

В качестве меры такого действия мы использовали эдс обратимого галь­
ванического элемента, в одном из электродных пространств которого про­
текало образование хромата натрия в расплаве как продукта окислитель­
ной прокалки хромита при его взаимодействии с кальцинированной содой. 
Электродвижущая сила такого элемента, как будет показано ниже, прямо 
пропорциональна энергии образования хромата натрия в расплаве.


