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1. Termodinamikai alapok

1.1. A tbmeghatas torvénye és a kémiai reakciok egyysulyi allandoja

A tbmeghatas torvénye egyensulyi kémiai reakcidknaatkozik. A keletkeZ termékek és a
kiindul6 anyagok mennyiségének viszonyat fejezi ki.

Egy altalanos kémiai reakciora:

mA+ nB= A B (1)
A (1) reakci6 sebessége a tetsyil iranyabanv = k[ A" [ " 2)
A (1) reakci6 sebessége az also nyil iranyatvank[ A, B|] (3)

Ahol: k ésk aranyossagi tényék.

Az egyensulyi reakciok nem folynak le teljesen, drara kiindulasi anyagok teljes elfogyasa
eldtt megallnak, mert egyensuly jon létre a kiinduldsyagok és a reakcié termékei kozott.
Egyensulyi allapotban a reakcié az als6 és & f®ydl iranyaban azonos sebességgel zajlik:

V=V (4)

fgy a (2), (3) és (4) egyenlétba tomeghatas tortvénye:

[A?n"B”]ﬁE:K (5)
[A]"[B]" Kk

Ahol: K a reakcié egyensulyi allanddja.
A tomeghatas torvénye szerint egy egyensulyi kémédkcioban részvév termékek

Ve

Ve

homeérseékleten allandd. A hanyadost a reakcio egyginglidndojanak nevezzik.

1.2. Aktivitas, koncentracio

Az aktivitds a realis elegyek, olvadékok alkotéineemodinamikai koncentracidja. Az
aktivitds az adott kortlmények kozoétt a vizsgalimkmnens tényleges, a folyamat soran
rendelkezésre all6 szabad koncentracidjat jeldatiaktivitdssal tehat figyelembe vesszik az
adott rendszer komponenseinek kbdlcsdnhatasat.

A tiszta &llapotu anyagok aktivitdsa egységnyi:

atiszta =1 (6)

A gazelegyek aktivitdsa a parcialis nyomassal elgyen

Ay, = B (7)

1.3. A kémiai reakcidk termodinamikaja

A kémiai folyamatok mindig egyutt jarnak a rendsgeabadentalpidjanak megvaltozaséaval,
amely a kdvetkezképen fejezhétki:

AG=AG°+ RTIn K=AH+ TA € (8)



Ahol: AG - arendszer szabadentalpia valtozasa
AG° - a standard szabadentalpia valtozas
AH - areakci6 entalpia valtozasa
AS - areakcid entropia valtozasa

K - areakcié egyensulyi allandéja
T - az abszolut dmérséklet
R - a gazallando (8,314 J/Kmol)

Egyensulyba ért reakcidé eseté®G =0. Ha AG <0, akkor a reakcid 6nként végbemegy a
felsd nyil iranyaba. HaAG > 0, akkor a reakcié az alsé nyil iranyaba folyik.

Egyensulyi allapotban AG=0) a reakciok sordn keletkezett termékek Ké&gsének
standard szabadentalpia valtozasai a (8)-bdl lbeje

AG°=-RTIn K=AH-TA S (9)

A nyersvasmetallurgiai folyamatok vizsgélata szemjad6l fontos fém-oxid kégaés
altalanos reakci6egyenlete:

2Me+Q, = 2MeC (10)

A (10) reakci6 egyensulyi &lland6ja az (5) egyerdeerint (az 1.2. pontban leirtaknak
megfeleben aktivitAsokkal szdmolva):

2
= B (11)
Qe aOZ

Figyelembe véve a (6) egyenletet, mert a reakcidlsmta anyagok vesznek részt, és a (7)
egyenletet, a (11) egyenlet a kbvetké&Epen egyszésodik:

K = (12)

1
P,

A nyersvasmetallurgiaban fontos fém-oxidok kéghzsének standard szabadentalpiaja a (9) és
(12) egyenletek alapjan:

AG*=AH-TAS=-RTn——= RTh £ kI m (13)

O,

A nyersvasmetallurgidban legfontosabb oxidok kélgsénekAG® = f(T) fuggvényeit az 1.
abra mutatja.
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1. abra: Oxidok képzidésének standard szabadentalpia-valtozasa

A diagramban alacsonyabb helyet elfoglalé oxidadekb oxigénnyomassal és az oxigénhez
valo nagyobb affinitassal rendelkeznek, vagyis ikthbak. igy elméletileg minden olyan
elem képes redukciot végezni, amelynek oxidkégzét az adottdmérsékleten negativabb
standard szabadentalpia-valtozas kiséri, mint aukddndd oxid képilését. Azaz
grafikusan, aAG°= f(T) egyenese alacsonyabban helyezkedik el a redul@laxi

ugyanezen egyeneséhez képest az adotérsékleten.

1.4. Oxigénpotencial-valtozas és parcialis oxigénognas

Olyan rendszerek egyensulyi viszonyainak vizsgédat#hol a reagéld vagy kéuld anyagok
aktivitasa nem egységnyi (mert nem tiszta allapotbaannak jelen) a standard-
szabadentalpidhoz képest a kémiai potencialolelb felvilagositast adnak.

Az oxidképddési folyamatokban az oxigénpotencial a standar&azgyensulyi allapot
k6zott maximalisan munkava alakithatdé energiameséygat (azaz a standard szabadentalpia-
valtozast) nem az egész rendszer helyett csakigeror fajlagositja.

A nyersvasmetallurgiai folyamatok vizsgalata szemjgddl fontos fém-oxid kégmlési
folyamatra felirhat6 standard-szabadentalpia vaktpha az aktivitAsok nem egységnyiek a
(10) és (11) szerint:

2
AG®=AH-TAS=- RTn K=- RTnSweo 1 (14)

2

aye R,
Ebbsl az oxigénpotencial-valtozas:

Apto, =RTIN B, =AH-TA S+2 RTn2ue0 _ A 1 f[z R eo _ } (15)

e e



A nyersvasmetallurgiaban fontos vas-oxid redukcifidyamatok végbemenetelének
termodinamikai feltétele az oxigénpotencialok aappz, hogy a redukaland6 vasoxidok
képadésének oxigénpotencial-valtozasai nagyobbak leggemint a redukald szer oxidjai

képadésének oxigénpotencial-valtozasai:

Auto, (F&,0,)> Ao (CQ CQ, H Q (16)

A vas-oxid redukciés folyamatok végbemeneteléndtétile a parcialis oxigénnyomasok
alapjan is megfogalmazhaté a (15) dsszefiggésmérbein. Eszerint a redukcié az adott
homérsékleten akkor mehet végbe, ha a redukalandoxidadk parcialis oxigénnyomasa
nagyobb, mint a redukal6 szer oxidjainak a paciakigénnyomasa:

R, (F&EQ)> R(CQCQ HOQ (17)

2. A vas-oxidok jellem3i

A vasmetallurgia szempontjabdl az oxidos asvangtieia legfontosabbak, mert a
feldolgozhat6 ércek tdbbnyire oxidosak, de a nendasx ércek is oxidossa véalnak az
elokészités soran.

A 2. abra a vas-oxigén allapotabrat mutatjaPEnyomason.

2
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2. 4bra: A Fe-O allapotabra

A vasnak harom oxidja létezik: A hematit {Bg), a magnetit ((F£,) és a wustit (FeO).
Az é&llapotdbrabdl lathato, hogy a hematit 1457°Ch@sérsekleten disszocial, magtetitre és
oxigénre bomlik. A hematitR, értéke nagy, ezert mar enyhén redukald kérnyemetbe

magnetitté alakul (v.6. 1.4.-ben leirtakkal).



Az Aallapotabrabdl leolvashaté, hogy a magnetit kiminetriai 6sszetétellel rendelkezik
575°C-on, amikor a wiustittel és a vassal egyensalyzm. Nagyobb émérsékleten szilard
oldatot képez a hematittal.

A wistit olvadaspontja a ndvekvoxigéntartalommal csdkken, minimalisan 1371°C. A
sztochiometriailag 22,6% oxigént tartalmazé wustt allapotdbra szerint nem létezik.
Felvéve atlagosan 23,2%-0s oxigéntartalmat a 600-13-0s tartomanyban a vassal telitett
wustitre, az 0sszetétel kdzélég Fe os0-nak felel meg. A wistit 575°C alatt nem stabil,
vasra és magnetitre bomlik.

3. A vas-oxidok redukcios folyamatai

A nyersvasmetallurgidban a vas-oxidokat a C, a C@ Bs redukalja. A C-nal végbemén
redukciot direkt redukcionak, a CO-dal és-m¢l végbemeth redukciot pedig indirekt
redukcionak nevezzik.

3.1. A vasoxidok redukcioja CO-dal

3.1.1. A C-O rendszer és a Boudouard-reakcio

A C-O rendszer adiejlédés és a redukaldé CO kialakulasa szempontjaboldonto

A favosikban a befujt fuvoszél oxigénje a kokszkeamtal a kdvetkezreakcidban vesz részt:

2C+0,=2CO AG =-220346- 175,3 0 /mol (18)
C+0,=CQ AG=-393042- 0,771 (@ /mol (19)
A CO égése:

2CO0+Q,=2CO A G=-565738 173,76 0 /ol (20)

A Boudouard-reakcid soran a g&arbon jelenlétében CO-da alakul:
CO,+C=2CO AG=-172696- 174,53 @ /mol (21)

A Boudouard-reakcié egyensulyi viszonyait mutatf abra.
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3. &bra: A Boudouard-gérbe



A diagrammeében elhelyezkeatl egyensulyi gorbék a terlletet két részre osz#égorbébl
balra e§ terlleteken a reakci6 a CO elbomlasa, mig a jolds‘a terlileteken a CO
keletkezésének iranyéba jatszodik le.

Mivel a Boudouard-reakci6 egyenletének két oldaldm azonos a gazmolok szama,
valtozatlan mérsékleten a nyomas noévekedésével nagyobb ledzkawprék C@tartalma
és kisebb a CO-tartalma, az egyensulyi izobarokkg@mme#ben ezért jobbra tolddnak el.

3.1.2. A CO-os vas-oxid redukcio termodinamikaéfelei

A CO-os vas-oxid redukcié termodinamikai feltétedevas-oxidok és a CGképddésének
oxigénpotencialja alapjan hatarozhaték meg. A folgtot a kovetkez reakcidegyenlet irja
le:

Fe O, + CO= FgQ,+ CG (22)
A bruttd reakciéegyenlet részét kép20-oxidacios folyamat:

2CO+ Q = 2CQ (23)

A folyamatra felirhat6é standard-szabadentalpisozals:

Ro 1
o (24)
co "o

AG°=AH-TAS=- RTn K=- RTn

A (24)-61 a (23) folyamatra felirhaté oxigén-potencial vaks:

PCZOZ PCq
Ao, =RTINR, =AH-TASF RTn—x=A H T2 R—=2-A
CO CcO
A 4. abra a vas-oxidok és a szén-dioxid Kéjgsének oxigén-potencial valtozasat mutatja.

575°C

A po,

. —- Homeérseklet o
4. abra: A vas-oxidok és a szén-dioxid képdésének oxigén-potenciél valtozasa



P
A (24) 0Osszefliggés alapjan lathatd, hogy—P‘é\OZ—-hényados novekedése az egyenesek
CO

P
meredekségét fokozza{* =1 eseténAu, =AG®, vo. 1. abra). A 4. abrabol leolvashato,

CcO

hogy a AuS> = f(T) és aAu, ™ = f(T) egyenesek annal kisebBrhérsékleten metszik

P
egymast, minél nagyobb a=%= -hanyados. Ebl} az kovetkezik, hogy a CO-os redukcié
Cco

Feo,

annal nagyobbdmérsékleti tartomanyokban tarthaté fent, minél e -hanyados.
co
3.1.3. A Fe-O-C rendszer egyensulyi viszonyai
A Fe-O-C rendszer egyensulyi viszonyai az oldhajdiggyelembevételével az 5. abra alapjan

értelmezhaiek.
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5. &bra: Fe-O-C rendszer egyensllyi viszonyai

A villasgorbe megmutatja, hogy adott gazosszetéselbmérséklet mellett milyen szilard

fazisok tartanak egymassal egyensulyt. A diagragielss részében a szinvas, kozéps
részében a wistit, als6 részében pedig a magretiilis A rendszerben végbengen

folyamatokat és azok iranyat a (allandé nyomaséeyed lbmeérséklet és a gazdsszetétel
hatérozza meg.

Az abrdn a hematit redukalédasdnak egyensulyi gorgybe esik a vizszintes tengellyel,
ugyanis a reakcié mar nagyon kis CO jelenlétébeégbe megy:

3Fe,0,+ CO=2Fg Q+ CQ A &=-3320% 53,89T (J/mo

b (25)

lgK =lg—== :—@—2,82
P T

A vasoxidok redukcibja gyakorlatilag csak a Boudokgorbe altal kettéosztott diagramriez

jobb oldalan megy végbe. Kiolvashatd, hogy a magedD°C-nal nagyobb dmérsékleten

redukalhat6é wistitté:




Fe,O,+ CO=3FeG-r CQ A &=35070- 4,49 (J/mo

P (26)
lgK =1g—2% = 1834 +2,17
P T

CcO

A wistit szinvassa tortérredukalasahoz pedig minimalisan 697°C-ra van sxjiks

FeO+ CO= Fer CQ A G=-17478+ 20,98 (J/ mo

Po _ 914 (27)

lgK =1g—*=——-1,097

CcO

A diagrambdl az is kiolvashatd, hogy a vas-oxiddk-@s redukciéja elméletileg csak 1000°C
alatt lehetséges, mert ennél nagyohimérsékleten a redukcié soran keletke2O, a
Boudouard reakcioval (21) mar telies egészéberzaddakul CO-da. igy valik a CO-os
redukcié a Boudouard-reakcié segitségével direkikeidva.

3.2. A vasoxidok redukcioja C-nal
A 1. abran feltuntetettAG® = f(T) egyenesek alapjan megallapithatd, hogy a karbonnal
végzett redukcionak 697°C felett termodinamikdinge van a CO-dal végzett redukciéval

szemben, ugyanis a C oxidaciéja soran kelétke@, képzdési szabadentalpidja negativabb,
mint a CO oxidacidja soran keletke€O, képzdési szabadentalpidja.

A karbonos vas-oxid redukcié termodinamikai felldt@ontosabban a vas-oxidok és a CO
képadésének oxigénpotencialja alapjan hatarozhatok mfegfolyamatot a kovetkdr
reakcidegyenlet irja le:

Fe,O,+C=FgQ,+ CC (28)

A brutté reakciéegyenlet részét kép20-oxidacios folyamat:

2C+0,=2CO (29)

A folyamatra felirhat6é standard-szabadentalpisozéls:

AG®=AH-TAS=- RTn K=— RTn fg,Pi (30)
0,

A (30)-bdl a (29) folyamatra felirhaté oxigén-pat&n valtozas:

Ao, =RTIN R, =AH-TAS+ RTh B=A H T2 R B-A ) (31)

A 6. 4bra a vas-oxidok és a szén-monoxid képzének oxigén-potencial valtozasat mutatja.

10



3/2Fe+07
=1/2FeLu

—= A,

—= Homérseklet
6. bra: A vas-oxidok és a szén-monoxid kéfidésének oxigén-potencial valtozasa

A (30) osszefligges alapjan lathato, hogyRa novekedése az egyenesek meredekségeét
fokozza. A 4. abrabol leolvashato, hogy auS° = f(T) és aAu, ™ = f(T) egyenesek

annal kisebb &meérsékleten metszik egymast, minél kisebbPg értéke. Ebbl az
kovetkezik, hogy a vas-oxidoknak CO keletkezésebkizC-nal végbeménredukcioja
697°C-tol annal kisebbdmérsékleten kezdlhet, minél kisebb &., értéke.

Ha a vas-oxidoknak a karbonnal toéredukcioja CQ keletkezése kdzben mehet végbe,
akkor a folyamatra a:

2C+0,=CQ (32)
reakcié oxigénpotencial-valtozasa az irdnyadé, paéB1) alapjan:
At = AH +T(2Rln R, —As) (33)

Ez szintén fel van tlntetve a 6. abran.

A folyamatnak azonban kinetikai akadalyai vannakytna két szilard fazis, a vas-oxid és a
karbon érintkezési fellilete kicsi.

A vasoxidok direkt redukcidjdnak zoéme, a két sHilfézis (érc és koksz) érintkezési
feliletének korlatai miatt, nem kodzvetlenll, hanan€O kozrerikodésével valosul meg a

CO-os indirekt redukcié és a Boudouard-reakcio:

FeO,+C=FgQ,+ CO

(34)
CO,+C=2CO
brutt6 reakcidjakeént:
Fe,O,+C=FgQ,+ CC (35)

11



Nagyobb kmérsékleteken, ahol a CO-os indirekt redukcié sd@lietked CO, mar nem
stabil, a redukcié egyre nagyobb részben kezdlatiiedirekt redukciéva.
A direkt redukcio folyamatait az alabbi reakcioegigtek jellemzik:

3Fe,0,+ C=2FgQ+ CO A ¢=-137830- 228,477  (J /mo

(36)
lgK =Ig P, = —%004-11,95

Fe,O,+ C=3FeOr CO A ¢=200632 213,89 (J/mo
P (37)
lgK =1g Ffoz = —10_?80+11,18

CcO

FeO+ C= Fer CO A G=-148003+ 150,3 (J/mol

P 38
lgK =lg—== :—131—7,85 (38)
P T

3.3. A vas-oxidok redukciéja hidrogénnel

3.3.1. A C-O-H-rendszer

A metallurgiai folyamatok fontos részuge a H, amely a favoszélben léwnedvessédh és
a koksz H-tartalmabdl szarmazik

A vizg6z Hp-tartalma gyakorlatilag mindig C, illetve CO jelétdében valik szabadda.

A széngaz reakcid szerint:

C+H,0(g)=CO+ H, AQ=131884- 141,47 ( /mol

39)
ok =2 39 <

A vizgaz reakci6 szerint:

CO+H,0(g= CQ+ H, AG&=33745 30,06 (J /mol

(40)
IgK = %62—1, 57

3.3.2. A hidrogénes vas-oxid redukcié termodinanfidtételei

A hidrogénes vas-oxid redukci6 termodinamikai felli a vas-oxidok és a B
képadésének oxigénpotencialja alapjan hatarozhatok megfolyamatot a kovetkdr
reakcidegyenlet irja le:

FeQ,+H,= FgQ,+ HC (41)
A brutto reakcidéegyenlet részét képazgoz képzddési folyamat:

2H,+0,=2H.0 (42)

A folyamatra felirhat6é standard-szabadentalpisozals:
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2

PHO 1
AG°=AH-TAS=- RTn K=- RTh—22_— (43)

PR

A (43)-bol a (42) folyamatra felirhaté oxigén-patén valtozas:

2

Rio R0
Mo, =RTIN R, =AH-TAS: RT1—22=A H T2 R—2-A (44)

2
H, H,

A 7. abra a vas-oxidok és a vimképddésének oxigén-potencial valtozasat mutatja.

—= A py,

g
3/2F90 +02:1/2Fe30h

575°C

— Homerseklet
7. &bra: A vas-oxidok és a vizig képaidésének oxigén-potencial valtozasa

=]
A (44) oOsszefuggés alapjan lathato, hogy—é‘t&-hényados novekedése az egyenesek
HZ

meredekségét fokozza. A 7. abrabol leolvashatdy Bogvui = f(T) és aAus ™ = f(T)

P
egyenesek annal kiseblrhérsékleten metszik egymast, minél kisebbééo—-hényados
HZ
értéke. Ebbl az kovetkezik, hogy a vas-oxidoknak wzgkeletkezése kdzben a hidrogénnel

=]

végbeme# redukcidja anndl kisebkbmérseékleten kezdihet, minél kisebb a;—zo-hényados
HZ

értéke.

3.3.3. A Fe-O-H rendszer egyensulyi viszonyai

A Fe-O-H rendszer egyensulyi viszonyai az oldhajdgfyelembevételével a 8. abra alapjan
értelmezhetek.
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8. dbra: Fe-O-H rendszer egyensulyi viszonyai

A villasgorbe megmutatja, hogy adott gazosszetdselbmérséklet mellett milyen szilard

fazisok tartanak egymassal egyensulyt. A diagragielss részében a szinvas, k&z&ps
részében a waustit, als6 részében pedig a magnatiilis A rendszerben végbengen

folyamatokat és azok iranyat a (&llandé6 nyomaséeyet lbmeérséklet és a gazosszetétel
hatarozza meg.

Az abrdn a hematit redukalédasanak egyensulyi goreagybe esik a vizszintes tengellyel,
ugyanis a reakcié mar kis mennyiéddy jelentélében is végbe megy:

3Fe,Q,+ H,=2FgQ+ H,0 A G=+5684- 87,001 (J/mol

P 45
gK =lg— =297, 4 54 (49)
P T

H,

A magnetit hidrogénes redukcibja wistitté:

Fe,O,+ H,=3FeOr HLO A G=68400- 71,52  (J /mol

P 46
lgK =lg—"2 =~ 3277. 574 (%0)
P, T

2

A wistit szinvassa tortérhidrogénes redukcidja:

FeO+ H,= Fer HLO A G=15814- 8,95T  (J/mol

P
lgK =lg—2 :—@+o,468
P, T

2

3.4. A Fe-O-C és a Fe-O-H rendszer 6sszehasonlitasa
A Fe-O-C és a Fe-O-H rendszer egyensulyi viszonghétmz gorbék 6sszevontan a 9. abran
lathatok.
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9. 4bra: A Fe-O-C és a Fe-O-H rendszer egyensulybipéi

Mindkét rendszer villasgorbéinek talalkozasi porgjawlstit stabilitasi tertletét hatarold
575°C-nal van, de a Fe-O-C rendszerben ez a pdrtd&0CO tartalmd, mig a Fe-O-H
rendszerben 78%-os artalmi gazkeveréknek felel meg. A villasgoérbéietyezkedéséh
lathatd, hogy a CO kedvéaben redukal 815°C alatt, mint a.HA hidrogén
termodinamikailag tehat €lsorban nagyobbdmérsékleteken redukdl, ez azért is kedyez
mert az endoterm hidrogénes redukcié igy 1000°@ttfakészben atveszi a kedéden,
exoterm direkt redukcio helyét.
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