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REDUKCJA SIARCZANU WAPNIA WODOREM

Streszczenie. Z analizy termodynamicznej ukdadu: Ca-S-0-H wynika,
ze przy cisnieniu catkowitym réwnym p° siarczan wapnia redukuje
sie do Ca0 powyzej temperatury 1386 K. Ponizej tej temperatury pro-
duktami redukcji sg CaS i1 CaO w proporcji zaleznej od tego para-
metru. Wykazano, ze dla temperatur nizszych od 1200 K produktem .re-
dukcji jest prawie wydgcznie CaS.

Pomiary kinetyczne wykonane przy uzyciu termowagi daty krzywe typu
sigmoidalnego. Wskazuje to, ze szybko$¢ reakcji redukcji rosnie wraz
ze wzrostem stopnia przereagowania i po osiaggnieciu maksimum maleje.
Otrzymane krzywe kinetyczne sa przeksztalcalne afinicznie w zakresie
temperatur: 1077-1169 K, a wspodczynniki przeksztalcenia afinicznego
nie ulegaja zmianie wraz ze wzrostem stopnia przereagowania. Moze to
wskazywa¢, ze w wykazanym obszarze jest ustalona kontrola szybkosci
reakcji. Do opisu krzywych kinetycznych zastosowano réwnanie modelowe
F2 dotyczace kontroli szybkosci reakcji przez powstawanie i wzrost za-
rodkéw. Energia aktywacji wynosi 100 kj/mol. Analiza fazowa potwier-
dzita przewidywania teoretyczne i wykazata, ze produktem redukcji
jest CaS - dla temperatur nizszych od 1168. K> podczas gdy CaS z
matg iloscig Ca0 - dla temper%tury 1168 K iNystzydh.

Wstep

Zachowanie"sie siarczanéw metali w warunkach redukcyjnych stanowi przed-
miot zainteresowan chemii i metalurgii. Wynika to z realizacji redukcig
siarczanéw w celu wytwarzania siarczkéw dla potrzeb przemysdu chemicznege
oraz podczas ekstrakcji metali niezelaznych z pédproduktéw. Redukcja siarcz-
kéw metali nalezy do reakcji heterogenicznych, w ktérych biorg udziat fazy
skondensowane i1 faza gazowa, np. dwie fazy state i gaz. Dla tego typu reak-
cji brak jest uogdélnien i dlatego trzeba analizowa¢ kazdg z takich reakcji
oddzielnie. Wstepne informacje o produktach mozliwych do" uzyskania w danych
warunkach mozna osiagna¢ na drodze analizy termodynamicznej .

Analiza termodynamiczna reakcji redukcji siarczanu wapnia wodorem

Stabilnos¢ roéznych zwigzkéw uktadu Ca-S-0 moze byé przedstawiona na
ph 20
diagramie Kellogga we wspodrzednych: Inpai , In(- ) w statej temperaturze
2 2
(rys. 1). Na diagramie wystepuja dwa punkty niezmienne, w ktérych wspot-
istnieja trzy fazy skondensowane. Mozliwa jest rownowaga nastepujacych faz
skondensowanych:
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Rys. 1. Obszary dominacji faz ukfadu Ca-S-0 w temperaturze 1000 K. Na
osiach odtozono logarytmy z preznosci wzglednych

Fig. 1. Domination areas of the phase diagram of Ca-S-0 system in 1000 K.
Logarithms of relative pressures have been shown on the axes

® Ca, Ca0, CaS, (€))
® Ca0, CaS, CaS04. (&)
Reakcje okreslajace roéwnowagi w punktach niezmiennych diagramu maja postac:
® 2ca0 + CaS 3Ca 4502, ®
® 3Cas04 +CaS & >4a0 +4 2. O)
Kazda z wymienionych reakcji jest wypadkowa, dwéch reakcji przebiegajacych z
udziatem dwéch faz skondensowanych. Reakcje, w ktérych biorag udziat dwie fa-

zy skondensowane, sa na diagramie Kellogga zobrazowane przez proste jedno-
zmiehne.
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Reakcje okreslajace roéwnowagi na prostych jednozmiennych diagramu sa na-

stepujace:

Ca0 + H2~=1Ca + HjO ®
CaS + 2 H20 «mw Ca +2H2 + S02 ®
CaS + 3 H20 Ca0 + 3 H2 + S02 (@)
CaSO. + 4 H2 CaS +4 H20 ®
CaS04 + H2<mCa0 + H20+ S>2 (©)]

Jako sktadniki gazowe w wymienionych reakcjach wybrano S02, H20 i H2
Natomiast dla wyznaczenia preznosci czgstkowych pozostatych sktadnikéw ga-

zowych nalezy rozwazy¢ reakcje:

M 02 + h2< H20 [¢0))
1 S2 + 02i= %S02 (11)
Y S2 + 02< —--S0 @
1

) 02 + §9§ 7 *S0, a3)

i s 2 tH 2i= iHZI2s <14)

Wartosci logarytméw statych réwnowagi powyzszych reakcji dla temperatur:
1000 i 1200 K wyliczone w oparcih o dane [i] zestawiono w tablicy 1.

Obliczone wartosci statych réwnowagi pozwalaja na wyznaczenie preznosci
czastkowych sktadnikéw gazowych w punktach niezmiennych diagramu - tabli-
ca 2.

Przedstawione obliczenia wskazujag, ze dla osiagniecia réwnowagi pomiedzy
CaS04, CaS i Ca0 - punkt (B) diagramu potrzebne sa wysokie preznosci
czastkowe HjO oraz niewielkie preznosci czgstkowe H2e W wyniku redukcji
siarczanu wapnia wodorem powstajg produkty, ktérych rodzaj zalezy od tempe-
ratury i cisnienia. Przy cisnieniu catkowitym p° mozna uzyska¢ Ca0 - po-
jedynczy produkt lub mieszanine. Ca0 i CaS - dwufazowe produkty. Sam CaS
nie utworzy sie, poniewaz dla osiagniecia réwnowagi w ukdtadzie wymagane sg
stezenia S02 odpowiadajace wystepowaniu CaO. <ifso4 nie bedzie redukowa-
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Tablica 1
Wartosci logarytméw statych roéownowagi reakcji
Reakcja 1000 K 1200 K
(©) - 146,5994 - 117,4195
(@] - 34,8611 - 14,8364
®) - 40,7519 - 32,9810
®) - 65,0956 - 51,4574
(@] - 24,3437 - 18,4763
® 20,8379 19,6896
(©) - 3,5058 1,2133
0) 23,2577 18,2643
@) 34,7446 27,2851
@ 7,6117 6,4419
a3 0,6276 - 1,3104
s 4,9595 3,1377
Tablica 2

Preznosci czastkowe sktadnikéw gazowych w temperaturach: 1000 i 1200 K dla
punktu niezmiennego (B) diagramu przy cisnieniu catkowitym p = p°. W ta-

blicy wielkosci te podano w postaci wzglednej ), p° = 101325 Pa
pe

ny wodorem do CaS bez obecnosci powstatych SC2 i CaO; jezeli cisnienie
catkowite w uktadzie wynosi p , a w warunkach poczatkowych faza gazowa
sktada sie z wodoru.

Zakres temperatur, w ktérym zachodzi reakcja redukcji.siarczanu wapnia
do tlenku wapnia, wynika z przebiegu reakcji (9) ograniczonej punktem nie-
zmiennym (B) -

Ze stechiometrycznych zaleznosci reakcji (@ wynika, ze pd. =p, ...
2 2

Przyjmujac, ze cisdnienie catkowite w uktadzie wynosi p° oraz pomijajac
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preznos¢ czastkowg wodoru (p,, ea 0) , preznos¢ czgstkowa SO~ wynosi p0» =
2 2 2
0,5. Najnizsza temperatura, dla ktérej reakcja (B) osigga te wartos¢ PgQ ,

wynosi T = 1386 K. Powyzsze wskazuje, ze przy cis$nieniu catkowitym p° re-
akcja (9 przebiega dla temperatur wyzszych od 1386 K. Dla temperatur niz-
szych redukcja CaS04 bedzie przebiegata z utworzeniem Ca0 i CaS w
proporcji zaleznej od temperatury. Mozna zapisa¢, ze dla temperatur niz-
szych od 1386 K przebiega reakcja:

(S nCaS04 + H2 CaS + Ca0 + S02 + H20,

gdzie n liczba moli siarczanu wapnia, ktéra przereaguje.

Temperaturowa zaleznos$¢ wielkosci n moze by¢é wyznaczona metodg minimali-
zacji entalpii swobodnej ukdadu, podobnie jak to zrobiono w pracy [2].- Me-
toda obejmuje rozwigzanie roéwna¢ bilansu masy i wyznaczenie minimum ental-
pii swobodnej ukdadu. Ukdtad o zdefiniowanych warunkach poczatkowych podlega
reakcji (S), osigga stan réwnowagi, w ktérym entalpia swobodna jest naj-
mniejsza. Wyniki zestawiono w tablicy 3.

Tablica 3

Réwnowagowe ilosci produktédw redukcji CaSO™ wodorem. Cisnienie catkowite

p°. Fazy skondensowane nie tworzg roztworéw. Poczatkowa ilos¢ wodoru n° =1
2

- Tempe” Liczby moli
Zakres temperatur, K Pxinggf ratura n
P K nCa0 nCaS
< 1386 Ca0 + CaS 1300 0,394 0,192 0,202
1200 0,273 0,031 0,242
1100 0,252 0,003 0,249
>1386 Ca0 1400 1 1 0

Przedstawione obliczenia wskazujg, ze dla temperatur nizszych od okoto
1100 K p"roduktem reakcji redukcji jest prawie wykgcznie CaS.

Analiza kinetyczna redukcji siarczanu wapnia wodorem

Pomiary wykonano przy uzyciu termowagi Sartorius, stosujac stala nawazka
siarczanu wapnia o masie 300 mg. Substrat ten o czystosci cz.d.a. zostat
uprzednio wyprazony w 600°C i przesiany przez sito o wielkosci oczka 0,063
mm. Uzywano gazowy wodér z butli o ustalonym przeptywie w ilosci okoto 3
I/min.
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(

Rys. 2. Krzywe kinetyczne dla redukcji siarczanu wapnia wodorem. Masa po-
czatkowa siarczanu wapnia mQ = 300 mg. Przeptyw wodoru V = 3 I/min

Fig.. 2. Kinetic curves for reduction of calcium sulphate by hydrogen. The
initial mass of calcium sulphate mQ = 300 mg. Hydrogen flow v = 31/min

Prébke CaSO”™ wumieszczono w tygielku alundowym i zamocowano na belce
wagi . Wstepne ogrzewanie do zatozonej temperatury prowadzono w atmosferze
argonu. Po. osiggnieciu wymaganej temperatury odcinano doptyw argonu i do
uk#adu wprowadzano wodor.

Za poczatek reakcji przyjmowano moment ustalenia sie temperatury po za-
mianie gazéw. Okres czasu od chwili wprowadzenia wodoru do uktadu do usta-
lenia sie temperatury wynosit ponizej 40 s. Uzyskane wyniki: zilustrowano na
rys. 2. Przedstawione krzywe kinetyczne majg ksztalt sigmoidalny. Koncowy
ubytek masy wskazuje, ze dla redukcji przebiegajacej w temperaturach niz-
szych od 1173 K produktem reakcji jest siarczek wapnia. Wyniki analizy fa-
zowej zestawiono w tablicy 4.

Tablica 4

Wyniki rentgenowskiej analizy fazowej produktéw redukcji
Aparat Kristalloflex 4. Promieniowanie Co

Temperatura redukcji, K Stwierdzone fazy
1077 CaS
1124 Cas
1163 CaS, CaO (Slady)

1223 CaS, Ca0 (mate ilosci)
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Rys. 3. Zmiana szybkosci redukcji w funkcji stopnia redukcji siarczanu wap-
nia wodorem

Fig. 3. The change of reduction rate in the function of reduction degree of
calcium suipljate by means of hydrogen

Uzyskane wyniki analizy fazowej potwierdzaja przewidywania teoretyczne
przedstawione w poprzednim rozdz-iale.

Zmiane szybkosci redukcji siarczanu, wapnia wodorem w funkcji stopnia
przemiany przedstawiono na rys. 3. Wynika z nich, ze w poczatkowym etapie
szybkos$¢ redukcji rosnie, a nastepnie maleje.

Taki przebieg krzywych kinetycznych jest charakterystyczny dla kontroli
szybkosci przez zarodkowahie [3] . Zgodnie z tym zatozono, ze w badanych wa-
runkach redukcja siarczanu wapnia wodorem jest limitowana przez procesy pow-
stawania i wzrostu zarodkoéw.

Przed analiza matematycznag krzywych kinetycznych celowe jest sprawdzenie
ich afinicznosci. Jezeli poszczeg6lne krzywe kinetyczne sg do siebie podo-
bne, to dla danej serii pomiarowej mozna zatozy¢ ustalony rodzaj kontroli
szybkosci. Pomocne w tym wzgledzie jest wykonanie przeksztatcenia afinicz-
nego krzywych: stopien przereagowania - czas [4] . Jezeli wspédczynniki
przeksztakcenia afinicznego (w.p.a.) nie zalezg od stopnia przereagowania,
to moze $Swiadczy¢ to o tym, ze nie nastepuje zmiana kontroli szybkosci
(w danej temperaturze).
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Tablica 5
Wyniki sprawdzenia afinicznosci krzywych kinetycznych
T, K @= 0,25 3> 0,50 *= 0,75 t (0,75)
t w.p.a E_ t w.p.a E t w.p.a E t O, 25)
min Kj min Kj min Kj
1077 24,8 - - 40,8 - - 56,5 - 2,278

1121 11.1 0,448 9% 17,5 0,428 97 23,5 0,416 100 2,117
1124 10,4 0,936 114 16,5 0,943 103 22,0 0,936 116 2,160
1162 5,0 0,480 105 8,0 0,485 104 11,0 0,500 100 2,200
1169 4,3 0,860 122 6,9 0,865 120 9,4 0,854 128 2,186
1233 2.1 0,488 67 3,6 0,522 61 5,0 0,532 59 2,381
1267 1,5 0,714 65 2,6 0,722 63 3,7 0,740 58 2,667

Natomiast w.p.a krzywych izotermicznych zalezg od temperatury i dlatego
dla stwierdzenia podobieristwa™krzywych w danej serii temperaturowej nalezy
poréwna¢ oszacowania energii aktywacji E.

W tablicy 5 zestawiono wartosci czaséw odpowiadajacych trzem wybranym
stopniom przereagowania: 0C= 0,25; 0,5; 0,75 odczytane dla poszczeg6lnych
krzywych izotermicznych, jak réwniez wartosci w.p.a. i1 E. W zakresie tempe-
ratur: 1077-1169 K otrzymane krzywe kinetyczne sg afinicznie prgekszta}cal—
ne, o czym $Swiadczy podobna wartos¢ parametru E. Poniewaz w.p.a. nie
zmieniaja sie ze wzrostem stopnia przereagowania, to mozna przypuszczac¢, ze
kontrola szybkosci reakcji nie zmienia sie z czasem.

Do opisu krzywych kinetycznych zastosowano réwnanie w postaci:

g(@) = aQ + kt, ()
gdzie:
g(cc) - modelowe funkcje kinetyczne,
1
F2: g@ = [-In(d - oej2
F3: g = [-ind -)]3
PT: g@ =

e? w N e
aQ - stata odpowiadajgca warunkom poczatkowym,
k - stata szybkosci reakcji,
- czas.
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Tablica 6
Wyniki dopasowania réwnania #) do danych doswiadczalnych

Para-

Model metry 1077 K 1121 K 1124 K 1162 K 1169 K 1233 K 1267 K
ao 1°2 5,5740 11,0794 1,6570 2,1223 9,9672 6,6684 5,2890
F2 k 102 12,0264 5,3429 5,6792 11,8407 11,3683 21,7761 28,7802
S(k)102 2,7590 12,8622 12,7363 46,2206 18,5942 51,9382 121,2853
r 0,9979 0,9956 0,9958 0,9932 0,9948 0,9952 . 0,9887
a0 0,3237 .0,2469 0,2829 0,2631 0,3440 0,3365 0,3551
F3 k 102 1,3707 3,7015 3,7676 7,8867 7,7827 14,5331 18,4932
S(k)104 1,7193 2,2622 2,0879 5,0021 25,2411 26,4402 51,9396
r 0,9982 (,9993 0,9998 0,9997 0,9922 0,9972 0,9949
a0 -3,0437 -3,73.56 -3,3383 -3,5734 -2,9956 -3,0992 -3,0282
PT k 102 7,3761 21,1748 20,8688 45,5276 42,2326 81 ,14551 105,4416
S(k)104 19,4122 80,6215 33,8331 162,3182 154,9861 290,0236 548,3502
r 0,9981 10,9943 0,9 7 0,9932 0,9901 0,9893 0,9829
gdzie:
S(k) - odchylenie standardowe parametru Kk,
r - wspétczynnik korelacji liniowej.

Wyniki dopasowania réwnania (*) do danych doswiadczalnych zestawiono w

tablicy 6.

Mozna zauwazy¢, ze wszystkie trzy modele bardzo dobrze opisujg dane do-
Swiadczalne.

Wyboru pomiedzy modelem F2 i F3 mozna dokona¢ w oparciu o iloraz
£T75,25) " Teoretycznie wartos¢ tego ilorazu dla modelu F2 wynosi 2,19, a
dla modelu F3 1,69. Z danych zamieszczonych w tablicy 5 wynika, ze dla

1077-1169 K wartos¢ ilorazu 25} jest bliska
F2. Dla pozostatych temperatur wartosci

temperatur z zakresu:
teoretycznej wartosci dla modelu
ilorazu sg wieksze.

Korzystajgc z wyznaczonych dla modelu
4 przedstawiono zaleznos$¢ Arrheniusa.
E = 100 Kkj.

statych szybkosci
Dla zakresu tempera-
Dla temperatur wyz-

F2 wartosci
reakcji na rys.
tur: 1077-1169 energia aktywacji wynosi
szych wartos$¢ tego parametru maleje.
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Rys. 4. Zalezno$¢ Arrheniusa dla redukcji siarczanu wapnia wodorem. State
szybkosci reakcji wyznaczono na podstawie réwnania F2

Fig. 4. Arrhenius dependence for the reduction of calcium sulphate by means
of hydrogen. The constants of the reaction rate have been calculated on the
basis of F2 equation

Podsumowanie

Redukcja siarczanu wapnia w przeptywie wodoru przebiega w temperaturach
ponizej 1386 K z utworzeniem siarczku i tlenku wapnia, przy czym udziat te
go ostatniego rosnie z temperaturg. Wykonana analiza termodynamiczna wska-
zuje, ze dla temperatur nizszych od okoto 1100 K produktem redukcji jest
prawie czysty CaS.

W literaturze [5] przewaza poglad, ze dla temperatur nizszych od 1173 K
produktem redukcji CaSO™ jest CaS, a w temperaturach wyzszych powstaje
Ca0.

Krzywe kinetyczne uzyskane dla redukcji CaSO” wodorem maja ksztatt
"sigmoidalny"”. Krzywe otrzymane w temperaturach 1077, 1121, 1124, 1162 i
1169 K sa przeksztatcalne afinicznie. Moze to wskazywa¢, ze badany proces
ma ustalony rodzaj kontroli szybkosci.

W oparciu o przebiegi krzywych: szybko$¢ redukcji - stopierf przereago-
wania przypuszcza sie, ze redukcja jest limitowana przez powstawanie i
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Wzrost zarodkéw. V wyniku redukcji -CaS04 krystalizujacy w ukdtadzie rom-
bowym (@ = ¢,21, b = 6,95 c =6,9 A [5]) przechodzi w CaS o sieci
regularnej (@ = 5,73 A [5]). Zastosowany do opisu krzywych kinetycznych
model F2 dotyczy procesow zarodkowania, przy czym wzrost zarodkéw jest
dwuwymiarowy jYj . Obliczona wartos¢ energii aktywacji wynosi 100 kj/mol.
Dla temperatur 1433 i 1267 K krzywe kinetyczne nie sa przeksztatcalne afi-
nicznie wzgledem pozostatych, a oszacowana energia aktywacji jest mniejsza.

Mozna doda¢, ze w b”™m przypadku produkty zawieraja znaczne ilosci CaO.
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KHHETHKA PWUHPOBAHHH BOAOPOFIOM Cyj IMATA KAJIhUHS

Pe3d3due

U3 lepuoAKHaMHRecKoro anajin3a obcisuti Ca-s-0-H cxeAyai, no npa boxbom
AaBJteHHH, paBHOM p° cyzt$ai Kajitgza. pexyuapyeTCL k Ca0 Bume leunepaiypH
1386 K .>Haxe sioS Teunepaiypu npoxyaiaiia pexyKgaa bbxedrTo* Cas h CaO b 01-
HomeHHH 3aBHCIiUEHU ot SToro napaueipa. lloKaaaHO, hto ajih hh3bbx ot Teunepa-
iyp 1200 K npoxyaioa pexyKgaa eori, nona toabko CaS.

KBHeiHRecKHe B3nepeHa& npoBeABHH c accAeAOBaHaeu TepuosecoB b nporoKe
Boxopoxa, npaBejtH k KpaBua oainoHxaxBBoro BHxa. Sto roBopHi o tom, kto cko-
pooifc peaagaa pexyaqaa paoiéi o poeioit CTeneaa nepepearapoBaaa« a nocae Xo-
ctb*«kk* aaKCHuyaa noaaxaeica. HoxyaeaBu* KaaeiaaecKae KpaBue a$BBBO npe-
o6paay»ic* b Aaanaaoae Tenn«paiyp 1070-1169 K, Ko»$$imBeBTn aifaiiHoro npe-
oOpaioBaBax, aa B3uaHXKTO0& o BospasiaKaaii aieneaa nepepearapoBaBaa. Moxbt

-to 6utb xosoxoh aa to, rto b noKasaaBoa xaanasoaa ycT&HOBxaua kobtpoab
oaopooTB paaagaa-
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Ax* snioasailt KxsaxxxeoKax Kpxssx npaueHCHO ugasabhos ypaaHexae 12, Kaca»—
aeaca. XOBIpoxX*. axopocxs peassxx asp«3 BosxaKHOBeaxa x poo* sapoxHsefl. 9aap-
raa axzxBaiiHX pasxa 100 kj/moxi». BaaoBaS aaaxas noxxaepxax ieop«sxxecKxa
nporas* a noaaaax, ito npoxyKToa pexyKitaa aBjtaeica Oas j u reanapalyp hx3sxz
«em 1168 K 3 CaS "c HadoxBBHX KOXHX8CTBOS Ca0 xxx Tean®pa*ypn 11S8 K a Soxee

BHOOKBX,

KINETICS OF THE REDUCTION OF CALCIUM SULPHATE BY MEANS OF HYDROGEN

Summary

The thermodynamic analysis of Ca-S-0-H system shows that at the total
“pressure equal p° calcium sulphate is reduced to Ca0 above 1386 K. Be-
low this temperature CaS and CaO are the products of this reduction in
a proportion depending upon this parameter. It has been shown that for tem-
peratures below 1200 K almost only CaS is the reduction product.

Curves of sigmoid type were obtained by kinetic measurements with the
use of electronic microbalance. It points out that the reduction rate in-
creases together with the increase of the degree of reaction and then de-
creases after reaching the maximum. The obtained kinetic curves are affi-
netely transformable in the temperature range 1077-1169 K, while the coeffi-
cients of this transformation do not change with the increase of reaction
degree. It may show that in the given area the control of the reaction
rate is the same. The F2 model equation concerning the control of reac-
tion rate by the appearance and growth of nuclei has been used to describe
kinetic curves. The activation energy equals 100 kj/mol. The phase analysis
confirmed theoretical expectations and showed that GaS is the product of
reduction for the temperatures below 1168 K while CaS with small quantity
of Ca0 for the temperatures equal 1168 K and higher.



