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BADANIE AKTYWNOSCI ZELAZA W UKEADZIE Cu-Fe-S

Streszczenie. W pracy przedstawiono wyniki badan aktywnosci zelaza
w ukdadzie Cu-Fe-S w pewnych zakresach stezen. Do badan zastoso-
wano metode pomiaru SEM ogniw stezeniowych bez przenoszenia ze
statg elektrodg metalowg jako pordwnawczg.-

1. Wstep

Podstawowym ukfadem wystepujgcym w procesie konwertorowanla kamie-
nia miedziowego jest ukdad Cu-Fe-S, bedacy mieszaning stopionych
siarczkéw: miedziawego 1 zelazawego.

Dazenie do intensyfikacji procesu konwertorowania nasuwa koniecz-
nos¢ doglkebnego poznania wkasnosci termodynamicznych takiego ukdadu,
Do chwili obecnej nie ma nawet jednoznacznej teorii dotyczacej struk-
tury stopionych soli. W wielu przypadkach ukdadow termodynamicznych
przyjmuje sie, ze podstawowe ich sktadniki t6 mniej lub bardziej zto-
zone jony (1), Znajduje to uzasadnienie we wkasciwosciach stopionych
soli, a przede wszystkim w przewodnictwie elektrycznym, lepkosci czy
napieciu powierzchniowym. Pewne informacje o budowie ciek#ych soli nmoz—**
na uzyska¢ z badan rentgenograficznych. Wykazuja one, ze potozenie a-
toméw w stanach stopionych jest niemalze tak uporzadkowane jak w cia-
+ach krystalicznych. Stopien uporzadkowania w duzej mierze zalezy od
trwatosci wigzania w stanie statym. Odnoszgc to do stopow siarczkowych
mozna stwierdzi¢, ze na ich strukture i tendencje do krystalizacji fa-

zy metalicznej ma wphyw trwatosS¢ wigzania metali z siarka.
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Wielkoscig, ktoéra bezposrednio i1 ilosciowo charakteryzuje powyzsze
whasnosci jest aktywnos¢ (lub wspétczynnik aktywnosci) metalu wchodza-
cego w sk#ad stopu siarczkowego.

Celem niniejszej pracy byto przesledzenie zmian aktywnosci i wspok-
czynnika aktywnosci zelaza w ukkadzie Cu-Fe-S w pewnych zakresach

stezen.

2. Metodyka badan

Stosowang najczesciej metoda badania aktywnosci skdadnikéw stopio-
nych siarczkow byta dé niedawna metoda chemicznej réwnowagi fazy gazo-
wej (@, 2) i nowsza polegajaca na pomiarze GEM ogniwa stezeniowego z
poréwnawczag elektrodg rteciowg (3, 4). Wyniki otrzymywane tymi metoda-
mi wykazywaty duze odchylenia od danych teoretycznych.

W pracy postuzono sie metodg pomiaru SM ogniw stezeniowych bez prze-
noszenia z zastosowaniem stalej elektrody metalowej jako poréwnawczej -

Site elektromotoryczng takiego ogniwa opisuje wzor (G, 6)j

RT . RT . ar \
E "3 - e + 5% 111 (a)
gdzie
a" - aktywnos¢ metalu potencjatotwdérczego w przestrzeni anodowej
a" - aktywnos¢ tego metalu w przestrzeni katodowej

aMe - aktywnos¢ metalu wchodzacego w skdad anody
- stata Faradaya

F

R - stata gazowa

n - wartosciowo$¢ kationu
T

- temperatura.

Poniewaz stezenie metalu potencjatotworczego w przestrzeni anodowej i
katodowej jest niewielkie i jednakowe dla skfadu poczgtkowego, aktyw-
nos¢ we wzorze (@) mozna zastgpi¢ stezeniem (G, 6, 7).

Materiatem wyjsSciowym bydo zelazo Armco i siarczkimiedzi i zelaza

o skkadzie stechiometrycznym. Elektrolitem byt kwasny zuzelskkadajacy
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sie z 20% mas CaO, 30$ mas 170, 33% mas SiOg, 15% mas AlI2°3 ~ ms3
PeO. Badania prowadzono w atmosferze azotu w zakresie temperatur 1373K

- 1573K. Schemat ogniwa stezeniowego przedstawia rys, 1,
Ogniwo zbudowane by-

3 4o z dwéch tygli alun-
dowych.W mniejszym znaj-
dowat sie zuzel o poda-
nym powyzej skdadzie i
zanurzona w zuzlu meta-
liczna elektroda poréw-
nawcza, Tygiel umiesz-
czano we wnetrzu wiek-
szego na podstawce alun-
dowej. Wiekszy tygiel
z umieszczong W nim mie-
szaning siarczkow sta-
nowi+ anode. Jako wy-
prowadzenie anody sto-
sowano pret grafitowy w
ostonce alundowej chro-
nigcej przed zetknie-
ciem z zuzlem. Siarczki

przysypywano warstwag

Rys. 1. Schemat ogniwa stezeniowego 2uzla o sk¥adzie iden-

1,2- tygle alundowe, 3 - katoda, 4 - tycznym ze skkadem zuz-

anoda, 5 - elektrolit, 6 - pret grafito- la w przestrzeni Kkato-

wy, 7 - ostonka alundowa dowej. Diafragae ogniwa
stanowidy wiec alundowe Scianki mniejszego tygla. Tak przygotowane og-
niwo umieszczano w piecu, przez ktdry przepuszczano azot. Po ustaleniu
sie odpowiedniej temperatury mierzono SEM metoda kompensacyjng przy

pomocy rejestratora ''‘Servogor'.
Przy opracowywaniu wynikéw brano skfad stopu z danych analizy che-

micznej wykonanej po doswiadczeniu.
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3. Wyniki pomiaréw

Doswiadczenia wykazaty, ze aktywnosS¢ zelaza w przedziale tenrperatnr
1373K-1573K jest w niewielkim stopniu zalezna od temperatury i zmiany
Jjej wahaja sie w granicach 10%, Przedstawione w pracy wyniki odnoszg

sie do zmian w temperaturze 1573K (tabl, 1).

Tablica 1
Aktywnos¢ zelaza w ukkadzie FeS-CUgS
Stezenie Fe SEM Aktywnos¢ zelaza Wspé+czy9n§k

\re ) e aktywnosci

~Fe
0,032 290 0,015 0,47
0,073 283 0,033 0,45
0,129 279 0,053 0,41
0,152 206 0,057 0,38
0,200 200 0,070 0,35
0,229 190 0,073 0,32
0,296 180 0,074 0,25
0,359 212 0,065 0,18
0,385 208 0,038 0,09

Na rys. 2 przedstawiono wyniki badan zmian aktywnosci zelaza w u-
kkadzie Cu-Fe-S. Aktywnos¢ zelaza dla wszystkich stezen jest mniejsza
od 0,1. Mata wartos¢ g, uwarunkowana jest duzg zawartoscig siarki w
tych stopach, dostateczng dla zwigzania metalu w stechiometryczny siar-
czek i gwarantujaca duza trwatos¢ wigzania metalu ze stopem.

Krzywa 3 wskazuje, ze w miare zmniejszania stezenia zelaza (roz-
cienczanie siarczku zelaza siarczkiem miedzi) zwieksza sie wartoscé
wspotczynnika aktywnosci zelaza Swiadczy to, ze trwatos¢ wigza-
nia miedzi z siarkag jest wieksza niz zelaza z siarkg (tabl. 2),

Rys. 3 charakteryzuje stop Cu-Fe zawierajacy 38,5% siarki czyli

nadmiar w odniesieniu do mieszaniny siarczkéw stechiometrycznych.
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Rys. 2. Charakterystyka stopu FeS-Cu,,S

1 - zaleznos¢ SEM od stezenia Fe, 2 - zaleznos¢ aktywnosci Pe od ste-
zenia, 3 - zaleznos¢ wspotczynnika aktywnosci od stezenia Pe

Tablica 2
Aktywnos¢ zelaza w ukdadzie Pe-Cu-S, Zawartos¢ siarki 38,5/5
Stezenie Pe  SEM Aktywnos¢ zelaza szk‘z;fvﬁggg:k
«Pe ™) Ne
Fe
0,185 205
0,222 145 0,10 0,45
0,236 125 0,13 0,55
0,269 78 0,35 1,30
0,300 67- 0,52 1,73
0,342 58 0,60 1,75
0,472 33 0,70 1,48
0,700 10 0,77 1,10

0,869 27 0,80 0,92
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Rys. 3. Charakterystyka stopu Cu-Fe zawierajacego 38,5% S

1 - zalezno$¢ SEM od stezenia Fe, 2 - zaleznos¢ aktywnosci Fe od ste-
zenia, 3 - zalezno$¢ wspétczynnika aktywnosci od stezenia Fe

Jak wynika z wykresu, aktywnos¢ zelaza zwieksza sie wraz ze zwie-
kszeniem zawartosci zelaza (a zmniejszeniem zawartosci miedzi) w sto-
pie. Wspokczynnik aktywnosci (krzywa 3) rosnie osiagajac wartos¢ 1,75,
po czym maleje. Wzrost wartosci wspotczynnika aktywnosci zelaza wraz
ze zmniejszeniem jego stezenia podobnie jak powyzej wytdumaczy¢ mozna
jedynie réznica trwatosci wigzania zelaza i miedzi z siarka.

anniejszenie wspotczynnika aktywnosci Swiadczy natomiast o zwie-
kszeniu trwatosci wigzania zelaza z siarka. Bowiem przy statej zawar-
tosci siarki w stopie wzgledna jej ilosS¢ przypadajagca na zwigzanie z
zelazem wzrasta wraz ze zmniejszeniem stezenia zelaza, co zwieksza

trwatos¢ wigzania zelaza z siarka.
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AKTMBHOCTb 2KEJIE3A 3 CIliiGTEME 2tCEHE30-MEHb-CEPA
Pe3krkme

3 HacToamell paBoTe onpeseaeHO aKTHBHOCTD acejie3da b ch-
CTeMe Ke~e30-MeflB-cepa fljm HeicoTopux coflepscaHHU, LcnoJib-
30baH MeTOA ufic KOHueHTpanMOHHHX i”enell 6e3 nepeHoca,

IRON ACTIVITY IN THE SCHEME Cu-Fe-S

Summary

The aim of this paper has been the investigation of the changes in
iron activity in the scheme Cu-Fe-S in a certain range of concentra-
tions.

In the described investigations electromotive force method was em-
ployed to investigate concentration cells without any transformation

of the constant metal electrode in the comparison.



