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Es ist bekannt, daB bei der thermischen Verarbeitung des Brennschie-
fers Kukersit sowohl in Schwelgeneratoren als auch in der Anlage mit
festem Warmetrdger iiber 50 9% vom Gesamtschwefel des Ausgangs-
schiefers im festen Riickstand («schwarze Asche») bleibt und nach
Aschenablage gelenkt wird [1—5].

Ein erhebliches Teil des Schwefels im «frischen» festen Riickstand
hat anorganische Wesenart und tritt als Kalzium- und Eisensulfid auf.
Diese Schwefelforme haben verschiedene Herkunft. Das Kalziumsulfid
formiert sich in derselben Schwelanlage als Ergebnis der Reaktion
zwischen dem gasformigen Schwefelwasserstoff und freien Kalzium-
oxid. Das Eisensulfid entstammt dem Pyritschwefel des Ausgangsbrenn-
schiefers. Der Sulfatschwefel formiert sich groftenteils durch die Oxy-
dation von anderen Schwefelformen in der technologischen Feuerung
der Schwelanlage. Etwas Sulfatschwefel ist schon im mineralischen
Bestandteil des Brennschiefers vorhanden. Der Gehalt an Sulfit- und Thio-
sulfatschwefel in «frischer» Asche ist in der Regel geringfiigig, da
die Oxydation bei der hohen Temperaturen bis zur Bildung vom Sul-
fat geht.

Die Menge und das Verhédltnis von Einzelformen des Schwefels im
festen Riickstand héngt vom technologischen Verarbeitungsregime
ab und kann im ziemlich breiten Bereich schwanken.

Am meisten gefédhrlich unter Beriicksichtigung der schédlichen Wir-
kung auf die Umwelt stellt der Sulfidschwefel, besonders in Form von
verhéltnisméBig leicht oxydierbaren Kalziumsulfid dar. Unter der
Wirkung des Wassers entsteht aus CaS Hydrosulfidion (SH ), das
starke toxische Eigenschaft hat. Bei der Oxydation von Sulfiden aber
konnen Thiosulfate, Sulfite und Sulfate entstehen. Doch gibt es zur
Zeit keine einheitliche Meinung iiber die Geféahrlichkeit von sulfidischen
Verbindugen in Aschenablagerungen. Solch eine Situation folgt groBten-
teils aus der unvollkommenen und gegensidtzlichen Information {iiber
die mit diesen Verbindungen im Wasser unter der Wirkung vom Sauer-
stoff verldufenden Prozesse.

Das Ziel dieses Artikels ist die Betrachtung des Mechanismus und
der Geschwindigkeit der Hydrolyse- und Oxydationsreaktionen von Kal-
zium- und Eisensulfid unter den Bedingungen die fiir den hydraulischen
Aschenaustrag der Brennschieferindustrie charakteristisch sind.

Der Experimentalteil

Fiir die Durchfithrung der Experimente notige Eisen(II)sulfid, FeS,
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wurde synthetisch durch direkte Vereinigung von Eisen- und Schwefel-
pulver beim Erwérmen erhalten [6].

Das Kalziumsulfid wurde beim Uberleiten vom Schwefelwasserstoff
iiber erhitztes (600 °C) Kalziumoxid gewonnen [T7].

Fiir die Bestimmung vom Gesamtschwefel in der wésserigen Losung
wurden alle Schwefelverbindungen mittels Wasserstoffsuperoxids zum
Sulfat oxydiert. Der Gehalt an entstandenem Sulfatschwefel wurde
gravimetrisch als Bariumsulfat bestimmt. Sulfid- (Hydrosulfid-), Sulfit-
und Thiosulfationen wurden aus einer und derselben Probe festgelegt.
Nach der Fillung des Sulfids mit Kadmiumazetat als Kadmiumsulfid
wurde der Niederschlag durch Filtrieren entfernt und jodometrisch
titriert. Der Gehalt an Thiosulfat und Sulfit im Filtrat wurde zuerst
summarisch, danach beim Absperren des Sulfits mit Formaldehyd das
Thiosulfat einzeln bestimmt [8]. Alle Analysebefunde sind in Molen pro
Volumeneinheit des Wassers dargestellt.

Die Oxydation vom Eisensulfid

Fiir die Untersuchung des Mechanismus und der Geschwindigkeit der
Oxydation vom Eisensulfid im Wassermedium wurden Experimente
durchgefiihrt, im Laufe deren ein Gemisch aus festem pulverigem Eisen-
(II)sulfid (FeS) und Wasser mit einer Zugabe vom KOH (pH =
= 12,8 — 13,5) bei der konstanten Temperatur mit Luft barbotiert wurde.
Nach bestimmter Zeitdauer wurde der Gehalt an verschiedenen Schwefel-
formen im Wasser analytisch bestimmt.

Es wurde festgelegt, dafl die Entstehung von Sulfaten und Thiosul-
faten sofort nach dem Anfang des Experiments einsetzt. Die Abhéngig-
keit der Konzentrationen von der Zeit wurde fiir die beiden Ione mit
Hilfe der kinetischen Reaktionsgleichung der ersten Ordnung gut
beschrieben.

Der Gehalt an Sulfiden und Sulfaten im Wasser war geringfiigig.
Wéahrend der analogischen Experimente ohne Luftzutritt sogar nach
ausreichend langer Zeit enthdlt das Wasser die Schwefelverbindungen
in unbedeutender Menge, d.h. das Eisensulfid hydrolysiert praktisch
nicht. Erwéhnte Tatsachen gestatten folgende Meinung zu erheben,
daBl der Oxydationsprozess des Eisensulfids nur in fester Phase sich
vollzieht, wobei die Bildung des Thiosulfats und Sulfats nicht nachein-
ander als eine Folgenreaktion lduft, sondern die getrennt in Form der
Simultanreaktionen wirken. Zwecks Uberpriifung der Voraussetzung
iiber den gleichzeitigen Verlauf der Oxydationsreaktionen der Sulfide
wurden die Versuche zur Forschung der Einzeletappen der Reaktionen
aufgestellt.

Beim Barbotieren der alkalischen Natriumthiosulfatlosung mit Luft
wurde festgestellt, daf} die Entstehung des Sulfats aus Thiosulfat dabei
praktisch ausgeschlossen ist. Folglich kann die Bildung vom Sulfat und
Thiosulfat aus FeS lediglich in Form von zwei Parallelreaktionen statt-
finden. Falls diese Schluflfolgerung richtig ist, lrtann man aus experi-
mental gefundenen Abhéngigkeiten leicht auf Grund der Konzent-
rationen von S;0%— und SO%— in wisseriger Lossung die Geschwindig-
keitskonstanten fiir die beiden Reaktionen festlegen.

Bezeichnen wir die Menge vom festen FeS im V/asser mit A, die Kon-
zentrationen von entstehenden S;0%— und SO% Ionen mit B und C. Be-
zeichnet man die Konzentrationen des Schwefels in Grammolekiilen
pro Volumeneinheit des Wassers (1 Grammolekiil von Ion S,05 ent-
spricht den 2 Grammolekiilen vom B), so karin man drei Differential-
gleichungen ausschreiben:
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—dA/dv = (k1 + ko)A, (1)
dB/dt = kA, (2)
dC/dr = kA, : (3

wobei k; und k; die Geschwindigkeitskonstanten der Blldung von Thio-
sulfat und Sulfat, 1 — die Zeit bezeichnen.

Unter Beriicksichtigung der Sachlage, dal am Anfang des Experi-
ments (t =0) A = Ay, B=0 und C = 0, bekommen wir aus den Gleich-
ungen (1)—(3): !

Y, = (In(40/A))/(C/B —1) = ki; : (4)
Y; = (In(40/A))/(B/C — 1) = k. (5)

Die Abhéngigkeit von Y, und Y, von der Zeit wird tatsédchlich von
der Geradengleichung, die durch den Anfang der Koordinaten verlauft
geschildert (Abb. 1). Damit w1rd die Annahme iiber die Simultanreak-
tionen bei der Bildung von S;03~ und SO%~ bewiesen. Die Neigungs-
winkel der Gerade bestimmt die Geschwmdlgkeltskonstanten fir die
betreffenden Reaktionen.

0.08

0.04

Abb. 1. Die Oxydation vom FeS bei 20 °C: I — Die Entstehung vom
Thiosulfat, 2 — Die: Entstehung vom Sulfat

Puc. 1. Oxucnenue FeS mpu 20°C: I — o6GpasoBaHue THOCYJIbdaTa,
2 — obpasoBaHue cyisbpaTa

Aus der Temperaturabhéngigkeit der Geschwindigkeitskonstanten, die
nach dem oben dargelegten Verfahren bestimmt waren wurden die Ent-
halpie (AH) und die Entropie (AS) fiir die beiden Reaktionen gefunden.
Die Bildung von Thiosulfaten: AH = —4565 J/Mol, AS = 44,5 J /Mol - K.
Die Bildung von Sulfaten: AH = —31560 J/Mol, AS = —36,4 J/Mol-K.

Auf Grund der Werte von AH und AS kann man die Geschwindigkeits-
konstanten fiir beliebige Temperatur leicht ausrechnen (Tabelle 1).

Die Hydrolyse und Oxydation vom Kalziumsulfid

Bei der Untersuchung der Hydrolysengeschwindigkeit des Kalziumsul- .
fids wurde zuerst das feste CaS im gekochten destillierten Wasser ohne
Luftzutritt (in dicht geschlossener Flasche) gehalten. Von Zeit zu Zeit
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Tabelle 1. Die Geschwindigkeitskonstante

der Oxydationsreaktion vom festen FeS zum
Thiosulfat (k) und Sulfat (k3), h—!

Tabaruya 1. KoHCTAaHTHI CKOPOCTH IJisi Peakiuu
okucieHus tBepgoro FeS B Tuocyasdar (k) m
cyasdar (k), 9!

Temperatur, °C k-10* ky-10*
10 6,8 1,2
20 7,3 1,9
30 6 2,9
40 8,2 43
50 8,7 6,3
60 9,1 8,9
70 9,6 12,4
80 10,0 17,0
90 10,4 22,9

durchgefiihrte Bestimmungen des Gehaltes an Abarten des Schwefels
zeigten, daB unter diesen Bedingungen nur die Hydrolyse (die Bildung
vom Hydrosulfidion) stattfindet, deren Geschwindigkeit man befriedi-
gend mit Hilfe der kinetischen Gleichung von Reaktion erster Ordnung
schildern kann.

Fiir die Untersuchung der Oxydationsgeschwindigkeit des entstande-
nen Hydrosulfids wurden Experimente durchgefiihrt, in welchen durch
die Mischung von festem CaS und Wasser bei stédndiger Temperatur
Luft barbotiert wurde. Es wurde festgestellt, da im Wasser, gesattigt
mit Sauerstoff, die Geschwindigkeit summarischer Reaktion des Ver-
brauchens vom festen CaS (die Entstehung der Summe von gelosten
Hydrosulfid, Thiosulfat, Sulfit und Sulfat) auch mit Hilfe der kineti -
schen Gleichung von Reaktion erster Ordnung beschreibbar ist (Abb. 2).
Die Geschwindigkeitskonstante der summarischen Reaktion k3 (Tabelle 2)
sind ungefdhr um zwei GroBenordnung hoher als bei der Entstehung
von Thiosulfat und Sulfat aus festem FeS. Daraus folgt, da man sich
iiber die Oxydation in fester Phase hinwegsetzen und den Verbrauch
des festen Kalziumsulfids im wésserigen Medium bloB als Resultat der
Hydrolysereaktion behandeln kann. :

0 Wow P st W e
T, h
Abb. 2. Der Aufwand an Kalziumsulfid in Abhédngigleit von der
Zeit bei verschiedenen Temperaturen des Wassers: I — 20°C,

2 —50°C, 3 —60°C
Puc. 2. 3aBucumocTh pacxozoBaHus CaS oT BpeMeHM NIpPH PA3JIUUHBIX
TeMmnepatrypax Bogei: I — 20°C, 2 — 50°C, 3 — 60°C
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Tabelle 2. Die Geschwindigkeitskonstante fiir die Reaktionen der Hydrolyse
vom CaS (k3;) und der Oxydation vom Hydrosulfid zum Thiosulfat (£3) und
Sulfat (k3p), h™!

Ta6auuya 2. KoHCcTaHTBI CKOpPOCTH s peakmui ruppoamsa CaS (k3) m
OKHMCJeHHA THAPOCYIbduA-uoHA B THOCYdbar (ki) u cyasdar (kz), ¥ !

Temperatur, °C k3-10* (k31 + k3) - 10* k3 -10° k32-10*
10 316 306 219 87
20 465 391 272 119
30 667 492 333 159
40 936 611 402 209
50 1290 750 481 269
60 1730 911 569 342
70 2290 1090 660 430
80 2990 1300 770 530
90 3830 1540 890 650

Die Enthalpie und Entropie dieser Reaktion erwiesen sich aus der
Temperaturabhidngigkeit von In k3 als folgende:

AH = —26650 J/Mol, AS = —65,4 J /Mol K.

Ebenso wie bei den analogischen Versuchen mit FeS féngt die Ent-
stehung von Thiosulfaten und Sulfaten sofort nach dem Anfang des
Experiments an. Der Gehalt an Sulfiten im Wasser ist geringfiigig und
die Entstehung von denen kann man beiseite lassen. Die summarische
Oxydationsreaktion des Hydrosulfids (die Entstehung von Thiosulfaten
und Sulfaten) unterwirft sich ebenso der kinetischen Gleichung von
Reaktion erster Ordnung (Abb. 3). Zur gegebenen Temperatur ist der
Anteil der beiden Komponenten im entstehenden summarischen Oxyda-

08

g/m3

Abb. 3. Das Vergleichen der experimentellen und ausgerechneten
Mengen des festen CaS (1) und Hydrosulfids (2). Die Mengen sind
in kg Sulfidschwefel pro m® gegeben

Puc. 3. ComocraBieHue SKCIEPUMEHTAJBHEIX M PACYETHHIX KOHIIEHT-
panuii TBep,oro cyinbduza xamenusa (I) u ruppocyabbuza (2) npu
20 °C. KoHugHTpanusa faHa B KUJIOIpaMMax cyabGuaHOM cepsl Ha 1 M°
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Abb. 4. Das Vergleichen der Konzentrationen vom Thiosulfat- (B)
und Gesamtschwefel (B + C) in den Oxydationsprodukten vom Hydro-
sulfid bei 20 °C

Puc. 4. ComocraBiieHHe KOHIEHTpanuil TuocyabdaTHoi (B) u obmiei
(B + C) cephl B MPOAYKTaX OKCHUJIEHUS ruppocyabduga npu 20 °C
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Abb. 5. Das Vergleichen der Konzentrationen vom Sulfat- (C) und
Gesamtschwefel (B +C) in den Oxydationsprodukten vom Hydro-
sulfid bei 20 °C
Puc. 5. ComocraBiieHHe KOHUeHTpauuii cyiabpartHoit (C) u obuiei
(B + C) cepnl B NMpOAYKTaX oKuciaeHus rupapocyinbduza mpu 20 °C
K31 + Kz
k3
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Abb. 6. Die Beziehung zwischen den Geschwindigkeitskonstanten
der summarischen Oxydationsreaktion vom Hydrosulfid (k3 + k32)
und der Hydrolyse vom Kalziumsulfid (k3) (bei verschiedenen Tem-
peraturen)

Puc. 6. CooTHOLIEHE KOHCTAHT CKOPOCTH CYMMAPHON PEaKIMU OKHC-
snenuss ruppocynbbuna (ks + ki) u rupponusa cyibhupa Kaib-
uusa (k3) Ipu pasIMYHBIX TeMIIEpaTypax
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tionsprodukt praktisch unveréinderlich (Abb. 4 und 5). Unter Beriick-
sichtigung der Tatsache, dafl in den Versuchen mit alkalischer Losung
von NayS;03 das Thiosulfation praktisch nicht oxydiert, geben die oben-
angefiihrten Resultate eine Grundlage anzunehmen, daB die Oxydation
vom Hydrosulfidion zum Thiosulfat und Sulfat sich nicht als Folgen-
reaktion sondern in Form von zwei parallelen Simultanreaktionen voll-
zieht. Falls diese Schlufifolgerung stimmt, ist die Beziehung zwischen
der Geschwindigkeitskonstante der Entstehung vom Thiosulfat (k3)
und Sulfat (k32) aus Hydrosulfid im Wasser als ein Mittelwert der Be-
ziehung von Ionenkonzentrationen S;0%~ und SO?— bestimmbar.

Aus Temperaturabhéngigkeit der Geschwindigkeitskonstanten der
Entstehungsreaktionen von Thiosulfaten und Sulfaten (Tabelle 2) wur-
den die Enthalpie und die Entropie fiir die beiden Reaktionen festgelegt:

die Entstehung von Thiosulfaten: AH = —14990 J/Mol,
AS = —21,2 J/Mol- K,

die Entstehung von Sulfaten: AH = —21400 J/Mol,

AS = —36,2 J/Mol- K.

P 1
“P_ Sulatschwefel
o.o-\\
°-‘-‘ Thiosulfatschwefel
02|
% 20 %0 40 5 6 70 80 9

Abb. 7. Der Anteil am Thiosulfat und Sulfat in den Oxydationspro-
dukten vom Hydrosulfid

Puc. 7. [dons tuocynbhata u cyasdarTa B IPOAYKTAX OKHCICHHUS
rujpocyiabdusa

Das Vergleichen der Temperaturabhingigkeiten der Geschwindigkeits-
konstanten ks, k3 und ks zeigt, daB bei niedrigen Temperaturen die
Geschwindigkeitskonstanten der Hydrolyse vom CaS und des Ver-
brauchens vom entstandenen Hydrosulfid (k31 + k32) beinahe gleich-
wertig sind. Bei héheren Temperaturen bleibt (k3; + k32) hinter die ks
zuriick (Abb. 6). Bei niedrigen Temperaturen umwandelt sich ungeféhr
3/4 vom oxydierten Hydrosulfid in Thiosulfat. In Verbindung mit Er-
hohung der Temperatur nimmt der Anteil des Sulfats in den Oxydations-
produkten etwas zu, aber immerhin iibersteigt er nicht die Grofie von
40—45 9% (Abb. 7).

Es ist n6tig anzumerken, dafl die Geschwindigkeiten der beobachteten
Reaktionen héngen nicht nur von der Temperatur, sondern auch der
 Dispersitdtsgrad des festen Stoffes ab. Die Intensivitdt des Mischens und
manche andere Faktore spielen dabei wesentliche Rolle. Deswegen soll
man in Tabellen 1 und 2 vorgewiesene Geschwindigkeitskonstanten vor
allem als anndhernde Grofe behandeln, die relative Geschwindigkeiten
der Reaktionen bei méBiger Mischung und fast gesédttigter Konzentra-
tion vom Sauerstoff im Wasser vorstellen. Trotzdem gibt die Kenntnis
der relativen Geschwindigkeiten eine Moglichkeit die Grundlinien der
Umwandlung von Schwefelverbindungen in festen Riickstdnden der
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Abb. 8. Das allgemeine Schema der Umwandlung von Schwefelver-
bindungen

Puc. 8. O6mas cxemMa IpeBPAlleHUs CEPHHUCTBIX COeIHMHEHUH

thermischen Verarbeitung des Brennschiefers Kukersit zu bestimmen.

Die erreichten Resultate geben den AnlaB zu der Meinung, daB die
Schwefelverbindungen in den festen Riickstdnden der thermischen Ver-
arbeitung sich nach dem auf Abb. 8 dargestellten Schema umwandeln.

Als Grundlinie bei der Umwandlung vom Kalziumsulfid im Wasser
bei Anwesenheit vom Sauerstoff kann man die Hydrolyse und weitere
Oxydation des entstandenen Hydrosulfids in fliissiger Phase in zwei
parallelen Reaktionen mit der Bildung von Thiosulfaten und Sulfaten
bezeichnen.

Die Moglichkeiten fiir die Regulierung der Oxydation vom Hydrosul-
fid in Richtung von Entstehung des Sulfats sind iiberaus gering — bei
allen durchgefiihrten Oxydationsregimen mehr als die Halfte vom Hydro-
sulfid umwandelt sich in Thiosulfat, das im alkalischen Medium sich
als eine stabile Schwefelform erwies. ’

Thiosulfat und Sulfat bilden sich auch bei der Oxydation von Sulfiden
(darunter anscheinend auch vom CaS) in fester Phase, aber im Vergleich
mit der Hydrolyse und Oxydation in fliissiger Phase ist die Oxydation
von festen Sulfiden gering. Auf diesem Weg entstandene Thiosulfate
und Sulfate stammen aus FeS.

Die Autoren bedanken sich bei H. Tamvelius fiir die Bearbeitung der kine-
tischen Angaben mit Hilfe vom Computer und T. Veskioja und I. Laur
fiir die Teilnahme an Experimenten.

A. A. SJIEHYPM, JI. H. MEJIBJJEP, H. H. POXTJIA

THJIPOJIA3 U OKHCJEHHE CYJb®H/IOB JKEJE3A U KAJbIUA
B BOJTHOH CPE/JIE

Pe3rome

IIpu TepMuueckoil nmepepaGoTke ciaHIa-KyKepcuTa 0ojiee IMOJOBUHBI CEPHI UCXOJ-
HOTO CJIaHIIA OCTAeTCs B TBEPAOM OCTATKE W BBIBOBUTCS HA 30JIbHBIE FOPHI U IOJA.

Heopranuueckasi cepa COEPIKUTCS B TBEPJOM OCTATKe B BUJIE CYJIb(MULOB jKee3a
u xaabnusa. Cynpdup kanpnusa ob6pasyeTcs B caMOM IIPOIECCe ITOJYKOKCOBAHUSA
B pe3yJibTaTe peaKIuu MexAy raszoobpasubiM HyS u cBoGomusim CaO. Cyabdup
JKeje3a NMPOMCXOAUT U3 KOJYENAHHOU cephl ucXogHoro ciaHma. CyabdaTser o6pa-
3YIOTCA 32 CYET OKMCJIEHUS APYTUX (OPM Cephl U COAEPIKUTCS TAKIKe B MUHEpPaJIb-
HOM BeIeCcTBe HMCXOLHOI'0 CJIAHIA.
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HOns oxkpyskaoieii cpeibl HauGOJBIIYIO ONACHOCTEH IIPEACTABIAET CYabuaHas
cepa, 0coGeHHO B (hopMe JIerKOo THUPOJIHU3YEMOro CyJab(MuAa KaJIbIHU.

Ilens craThu — H3yYeHHE MEXAaHH3Ma M CKOPOCTH PEAKIUM TUAPOJIM3A U OKHC-
JeHusl cynbGUZOB KAJbIUA U JKejesa.

IIpu um3ydYeHUU OKHCJIEHHs CyJbduza ’Keje3a B BOLHOU cpefe OBLIO yCTAHOB-
JIeHO, 4TO 00pas3oBaHUe KAK THOCYJIb(ATOB, TaAK U CYJb(PATOB HAUYMHAETCS CPa3y
mociie Hayasia oneita. ColepikaHue B BOJe CYyIb(PUAOB HUYTOKHOe — FeS mpak-
TUYECKU He ruaposiusyercs. Taxkike He o0pasyoTcs CyJIbMUTHL.

9t (paxThl JAIOT OCHOBaHME II0JIAraTh, UYTO IIPOLECC OKMCJIEHUSA HIET TOJBbKO
B TBepAo# (ase, mpuueM THOCYIbDATH U CyIbMATEl 00PA3YIOTCA HE IO IOCJIEeHO-
BaTeJbHBIM a II0 ABYM IapajijieIbHBIM peakuusaMm. M3 saBucumoctu V| = f(1)
(yp. (4)) u ¥ =f(t) (yp. (5)), mpercTaBieHHBEIX HA PUC. 1, MOMKHO OIpPeHeHUThH
KOHCTAHTBI CKOpPOCTH o0Oeux peakmuii (tadu. 1).

OHranenua (AH, p:x/monb) u sHTponus (ASm ax/moins-K) o6pasoBaHus THO-
cynbdara u cynabdara’ ciepyonue:

Tuocyasdatr: AH = —4565, AS = 44,5;

cyabdar: AH = —31560, AS = —36,4.

Cynbbun xkanbius B BOJe THAPOJU3YETCS COTJIACHO PEAKIIUM IIEPBOrO IOPALKA
(puc. 2). KoHcTauTel cKOpOCTH k3 IpHBEAEHBI B Tabi. 2. JHTAJNBIUSA U 3HTPOIUS
peakuuu rujpoJsusa paBHbe: AH = —26650, AS = —65,4.

Ob6pasyromuiica IUAPOCYIb(MU] OKHCISETCA B PACTBOPE B THOCYJbGAT U CYJIb-
dar (puc. 3). IIpu maHHOMN TemMIlepaType AOJSA 000MX KOMIIOHEHTOB B CyMMapPHOM
NIPOAYKTE OKUCJIEHHSA NPaKTHYECKHU MOCTOSIHHA (PHCYHKH 4 u 5). OTH pPe3yJIbTATHI
JalOT OCHOBaHJE IIOJIAaraTh, YTO OKHCJIIEHHE THUAPOCYNbDUL-MOHA TOXKE HAET II0
JBYM IapajljleJIbHBIM PeaknuAM. B 5ToM ciiyuae COOTHOIIEHHE KOHCTAHT CKOPOCTH
o0pasoBaHus U3 THApPocyabduza THOcyiabdarta (k3) u cyabdara (ks2) coorser-
CTBYIOT CpeJHEeMYy COOTHOLIEHMIO KOHIeHTpamuii moHoB S:0%  u SO% B Boze.
OHTAJBIUSA U SHTPONUSA 00pa30BaHUSA THOCYJIb(aTa M Cyiabdara M3 THAPOCYJIb-
dbuga paBHBI:

tuocyabdar: AH = —14990, AS = —21,2;

cyabdar: AH = —21400, AS = —36,2.

IIpu HUBKHX TeMIIepaTypax KOHCTAHTHI CKopocTu rugpoausa CaS m uspacxo-
IoBaHUs 06pasoBaBIIErocsd I'MAPOCYAb(ULA IIOYTH PABHBI. IIpU IOBBINIEHUH TEM-
mepaTyphl CKODOCTH OKMCJIEHHS 3HAUYMTEIHFHO OTCTAET OT CKOPOCTH TIHAPOJIH3a
(puc. 6). IIpu HUBKHUX TeMIepaTypax MmoduTH 3/4 OKMCISBIIErocs ruUjpocyibduza
npespainaerca B THOCyJbgar. IIpy IOBBIIIEHHBIX TeMIEpaTypax Zojs cyiabdarta
B IPOAYKTAX OKHCJIEHWS HECKOJIBKO yBeIMYWBAETCS, HO BCe ’Ke He IPEeBHIIIAeT
40—45 % (puc. 7).

IlosyyeHHbIe Pe3yJILTATHEL JAIOT OCHOBaHWE II0JIATaTh, YTO CEPHHUCTHIE COELUHE-
HUS B TBEPAOM OCTATKE CJAHIENepPepabOTKM IIpeBpaIaloTcs IO cxXeme, u3obpa-
sKeHHOU Ha puc. 8. OCHOBHEIM IIyTeM IIPEBPANIeHUSA CYJIbMULA KaJIbIUS SBISETCH
TUJPOJIU3 C JAJIbHEUIINM OKHCJIEHHEM 00pas30oBaBIIErocs I'MAPOCYJIbduAa B IKHJ-
Koi (ase B TuocysabdaT u cyabdar. OTd GOPMEI cephl 00pasylOTCa TaKXKe IIPH
ORUCJIEHWH TBEPABIX CYJIb()HUAOB, HO II0 CPDABHEHUIO C KUAKOMAZHBEIM OKHCJIEHHEM
CKOpDOCTh OKHCIEHMSA B TBepjoil dase Hesenuka. Ilo 3ToMy myTu THOCyabbaT U
cyaspar obpasyroress uz FeS. ~
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