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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Èçâåñòíî, ÷òî ìåõàíîõèìè÷åñêàÿ àêòèâà-

öèÿ ÿâëÿåòñÿ ïîäõîäÿùèì ìåòîäîì äëÿ îáðà-

áîòêè òâåðäîôàçíûõ âåùåñòâ, ïîñêîëüêó åå

ïðèìåíåíèå ïðèâîäèò ê ôîðìèðîâàíèþ ñòðóê-

òóðíûõ äåôåêòîâ, àêòèâíûõ ïîâåðõíîñòíûõ

ñîñòîÿíèé è äð. [1]. Â ðåçóëüòàòå âîçíèêàþò

âîçáóæäåííûå è ýíåðãåòè÷åñêè íåóñòîé÷èâûå

ñîñòîÿíèÿ, êîòîðûå ïðè ðåëàêñàöèè àêêóìó-

ëèðîâàííîé ìåõàíè÷åñêîé ýíåðãèè ñïîñîáñòâó-

þò ïðîòåêàíèþ ôàçîâûõ òðàíñôîðìàöèé, õè-

ìè÷åñêèõ ðåàêöèé è íåîáðàòèìûõ ïðåâðàùå-

íèé [2]. Ñîâìåñòíîå ïðèìåíåíèå ìåõàíîõèìè-

÷åñêèõ è òåðìè÷åñêèõ ìåòîäîâ ïîçâîëÿåò èç-

áåæàòü íåäîñòàòêîâ õèìè÷åñêèõ ìåòîäîâ,  ïðè-

ìåíåíèå êîòîðûõ ÷àñòî ñîïðîâîæäàåòñÿ ïî-

ëó÷åíèåì òâåðäîôàçíûõ è ãàçîîáðàçíûõ îò-

õîäîâ. Ê òàêîâûì îòíîñèòñÿ è ïèðèò. Íàêîï-

ëåíèå ïèðèòíûõ êîíöåíòðàòîâ, ñ îäíîé ñòî-

ðîíû, ñîçäàåò ýêîëîãè÷åñêèå ïðîáëåìû, à ñ

äðóãîé – ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé èñòî÷íèê ñåðû

è ìèêðîýëåìåíòîâ. Ýòî îïðåäåëÿåò íåîáõîäè-

ìîñòü ñîçäàíèÿ ñîâðåìåííûõ è áåçîòõîäíûõ

òåõíîëîãèé ïåðåðàáîòêè ïèðèòíûõ îòõîäîâ

äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïèãìåíòîâ, êàòàëèçàòîðîâ,

ìàãíèòíûõ ìàòåðèàëîâ è äð. [6, 7].

Â äàííîé ðàáîòå èññëåäîâàíà âîçìîæíîñòü

óòèëèçàöèè ïèðèòíûõ êîíöåíòðàòîâ (îáëàñòü

×åëîïå÷, Áîëãàðèÿ) ïóòåì ìåõàíîõèìè÷åñêîé

àêòèâàöèè è ïîñëåäóþùåé òåðìè÷åñêîé îáðà-

áîòêè. Äëÿ îöåíêè ìåõàíîõèìè÷åñêèõ ýôôåê-

òîâ èñïîëüçîâàíû ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå (ðåíò-

ãåíîôàçîâûé àíàëèç, ìåññáàóýðîâñêàÿ ñïåê-

òðîñêîïèÿ) è òåðìè÷åñêèå ìåòîäû àíàëèçà.
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Àííîòàöèÿ

Ìåõàíîõèìè÷åñêèìè è òåðìè÷åñêèìè ìåòîäàìè èññëåäîâàíû âîçìîæíîñòè óòèëèçàöèè ïèðèòíûõ êîí-
öåíòðàòîâ îáëàñòè ×åëîïå÷ (Áîëãàðèÿ) äëÿ ïîëó÷åíèÿ ðàñòâîðèìûõ æåëåçîñîäåðæàùèõ ñîåäèíåíèé è
èçâëå÷åíèÿ ïîëåçíûõ ìèêðîýëåìåíòîâ èç ïîëèìåòàëëè÷åñêîé ðóäû. Ïðîâåäåíû ìåõàíîõèìè÷åñêàÿ àêòè-
âàöèÿ â ïëàíåòàðíîé ìåëüíèöå â òå÷åíèå 10 ÷ è íàãðåâàíèå ïîëó÷åííûõ òâåðäîôàçíûõ îáðàçöîâ â
èçîòåðìè÷åñêèõ óñëîâèÿõ ïðè 573 K â òå÷åíèå 4 ÷. Äëÿ îöåíêè ìåõàíî-òåðìîõèìè÷åñêèõ ýôôåêòîâ
èñïîëüçîâàíû ìåññáàóýðîâñêàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ, ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç è òåðìè÷åñêèå ìåòîäû àíàëè-
çà â îêèñëèòåëüíîé ãàçîâîé ñðåäå. Ñ ïîìîùüþ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ìåòîäîâ äîêàçàíî, ÷òî ïîñëå òðèáî-
àêòèâàöèè ïèðèòíûõ îáðàçöîâ âîçìîæíà ôàçîâàÿ òðàíñôîðìàöèÿ ïèðèòà äî FeSO4 è ñíèæåíèå òåìïå-
ðàòóðû åãî âîçãîðàíèÿ íà 120 K.
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Pulverisette-7 ñ ìåëþùèìè òåëàìè èç ñòàëè

äèàìåòðîì 12 ìì â âîçäóøíîé ñðåäå. Ñîîòíî-

øåíèå ìàññû ìåëþùèõ òåë è ìàññû ïðîáû

ñîñòàâëÿëî 9 : 1, ïðîäîëæèòåëüíîñòü ìåõàíî-

õèìè÷åñêîé àêòèâàöèè 10 ÷.

Èññëåäîâàíèå îáðàçöîâ ïðîâîäèëè ñ ïîìîùüþ

ýëåêòðîìåõàíè÷åñêîãî ñïåêòðîìåòðà Wissel

(Wissenshaftliche Electronik, GMBH, Ãåðìà-

íèÿ), ðàáîòàþùåãî â ðåæèìå ïîñòîÿííîãî óñ-

êîðåíèÿ. Ïîëó÷åííûå ñïåêòðû (âûøå 106 èìï./

êàíàë) îáðàáîòàíû ìåòîäîì íàèìåíüøèõ êâàä-

ðàòîâ. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå êðèâûå àïïðîêñè-

ìèðîâàíû Ëîðåíöîâîé ôóíêöèåé. Îïðåäåëåíû

îñíîâíûå ïàðàìåòðû ñâåðõòîíêîãî âçàèìîäåé-

ñòâèÿ: IS – èçîìåðíûé ñäâèã (îòíîñèòåëüíî

α-Fe), QS – êâàäðóïîëüíîå ðàñùåïëåíèå,

FWHM – øèðèíà ëèíèè, À – ïëîùàäü ñïåêò-

ðà ïàðöèàëüíîãî êîìïîíåíòà. Îøèáêà èçìå-

ðåíèÿ ïàðàìåòðîâ ñ ïîãðåøíîñòüþ ãðàäóèðîâ-

êè ñîñòàâëÿëà ±0.02 ìì/ñ.

Ðåíòãåíîôàçîâûå äèôðàêòîãðàììû ïîëó÷å-

íû ñ ïîìîùüþ àïïàðàòà TUR-M62 ñ êîìïüþ-

òåðíûì óïðàâëåíèåì ãîíèîìåòðà HZG-4 (CoKα-

èçëó÷åíèå). Ïîëó÷åííûå ñïåêòðû ñîïîñòàâëÿëè

ñ áàçîé äàííûõ JCPDS [8]. Ñðåäíèé ðàçìåð

êðèñòàëëèòîâ îïðåäåëåí ñîãëàñíî ôîðìóëå

Øåðåðà, ïðè êîòîðîé äèôðàêöèîííàÿ ëèíèÿ

àïïðîêñèìèðóåòñÿ ñ Ëîðåíöîâîé ôóíêöèåé.

Èçîòåðìè÷åñêîå íàãðåâàíèå îáðàçöîâ íå-

îáðàáîòàííîãî è ìåõàíîàêòèâèðîâàííîãî ïè-

ðèòà îñóùåñòâëÿëè ïðè òåìïåðàòóðå 573 K â

òå÷åíèå 4 ÷. Ýêñïåðèìåíòû ïî ÒÃ, ÄÒÃ è ÄÒÀ

ïðîâåäåíû íà òåðìè÷åñêîì êîìïëåêñå Stanton

Redcroft (Àíãëèÿ), â òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå

20–1400 K ñî ñêîðîñòüþ íàãðåâàíèÿ 10 K/ìèí â

ãàçîâîé ñðåäå (âîçäóõ). Ìàññà îáðàçöîâ ñîñòàâ-

ëÿëà (10 ± 0.3) ìã.

Ñîñòàâ îáðàçöîâ, ìàññîâàÿ äîëÿ, %: ïèðèò –

S 41.87, Fe 37.63, SiO2 10.58; FeSO4 ⋅ H2O – S

55.93, Fe 34.57, êðèñòàëëèçàöèîííàÿ âîäà 9.50.

Èç ïèðèòà è ñóëüôàòà æåëåçà (II) ïðèãîòîâëåíà

ìîäåëüíàÿ ñìåñü ñ ìàññîâûì ñîîòíîøåíèåì êîì-

ïîíåíòîâ 1 : 1 (ýòàëîí).

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíû äèôðàêòîãðàììû

èññëåäîâàííûõ îáðàçöîâ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî â

ñîñòàâå èñõîäíîãî îáðàçöà ïèðèòíîãî êîíöåí-

òðàòà ïîñëå ôëîòàöèîííîãî îáîãàùåíèÿ (ðèñ.

1, à, ïðîáà À) ïðåîáëàäàåò FeS2 (PDF 42-1340),

îòìå÷åíû íåâûñîêîå ñîäåðæàíèå SiO2 (PDF

83-0539) è ñëåäû FeSO4 (PDF 73-1057). Íåçíà-

÷èòåëüíûå îòêëîíåíèÿ â ìåæïëîñêîñòíûõ ðàñ-

ñòîÿíèÿõ d ïîñëå òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêè ïðè

573 K â òå÷åíèå 4 ÷ (ñì. ðèñ. 1, á, ïðîáà Á) ñâè-

äåòåëüñòâóþò î ñîõðàíåíèè ñîñòàâà è ñòðóêòó-

ðû ïèðèòà. Ïîñëå 10 ÷ ìåõàíîõèìè÷åñêîé îá-

ðàáîòêè íà äèôðàêòîãðàììå (ñì. ðèñ. 1, â, ïðî-

áà Â) ðåãèñòðèðóþòñÿ äâà ýôôåêòà: ÷åòêîå ïðè-

ñóòñòâèå FeSO4, FeSO4 ⋅ H2O (PDF 45-1365) è

óìåíüøåíèå ñðåäíåãî ðàçìåðà êðèñòàëëèòîâ

ïèðèòà (òàáë. 1), ñîïðîâîæäàþùååñÿ íàêîïëå-

íèåì ñòðóêòóðíûõ äåôåêòîâ.

Â ñîîòâåòñòâèè ñ ïîñëåäíèì óòâåðæäåíè-

åì íàáëþäàåòñÿ óâåëè÷åíèå ïàðàìåòðà a è

îáúåìà ýëåìåíòàðíîé êëåòêè V ñ à = 5.419 Å
è V = 159.1 Å3 äëÿ èñõîäíîãî îáðàçöà äî

Ðèñ. 1. Ðåíòãåíîâñêèå äèôðàêòîãðàììû. Çäåñü è íà ðèñ. 2:

à – FeS2 (ïðîáà À); á – òî æå ïîñëå íàãðåâàíèÿ ïðè

573 K â òå÷åíèå 4 ÷ (ïðîáà Á); â – FeS2 ïîñëå ìåõàíîõè-

ìè÷åñêîé îáðàáîòêè â òå÷åíèå 10 ÷ (ïðîáà Â); ã – òî æå

ïîñëå íàãðåâàíèÿ ïðè 573 K â òå÷åíèå 4 ÷ (ïðîáà Ã);

1 – FeSO4, 2 – FeS2, 3 – FeSO4 ⋅ H2O, 4 – SiO2.

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Ñðåäíûé ðàçìåð êðèñòàëëèòîâ ïèðèòíîé ôàçû FeS2, íì

h k l Ïðîáà

À Á  Â Ã

2 0 0 54 45 30 27

2 1 0 51 48 27 32

2 1 1 48 46 28 33
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a = 5.423 Å, V = 159.4 Å3 äëÿ ìåõàíè÷åñêè àêòè-

âèðîâàííîãî. Ñî÷åòàíèå ìåõàíè÷åñêîé è òåðìè-

÷åñêîé îáðàáîòîê (ñì. ðèñ. 1, ã, ïðîáà Ã) ïðèâî-

äèò ê çíà÷èòåëüíîìó âîçðàñòàíèþ èíòåíñèâíî-

ñòè äèôðàêöèîííûõ ëèíèé ñóëüôàòà æåëåçà (II)

(FeSO4 è FeSO4 ⋅ H2O) ïðè ñîõðàíåíèè ñðåäíåãî

ðàçìåðà êðèñòàëëèòîâ. Àíàëèç ñïåêòðîâ (ñì. ðèñ.

1, á è ã, ïðîáû Á è Ã) ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì,

÷òî ìåõàíîõèìè÷åñêàÿ îáðàáîòêà ñïîñîáñòâóåò

òåðìè÷åñêîé äèññîöèàöèè ïèðèòà.

Ðåçóëüòàòû ìåññáàóýðîâñêîé ñïåêòðîñêî-

ïèè ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 2, à–ã è â òàáë. 2.

Ñïåêòð ïðîáû À (ñì. ðèñ. 2, à) ñîñòîèò èç äâóõ

êîìïîíåíòîâ – âûñîêîèíòåíñèâíûõ ëèíèé,

îáóñëîâëåííûõ íàëè÷èåì íèçêîñïèíîâûõ

èîíîâ Fe2+, õàðàêòåðíûõ äëÿ FeS2, è íèçêî-

èíòåíñèâíûõ ëèíèé âûñîêîñïèíîâûõ èîíîâ

Fe2+, áëèçêèõ ê FeSO4 [9]. Ýòè êîìïîíåíòû

ñîõðàíÿþòñÿ è ïîñëå íàãðåâàíèÿ ïèðèòíîãî

êîíöåíòðàòà ïðè 573 K (ñì. ðèñ. 2, á). Ñïåêòð

ïðîáû Â (ñì. ðèñ. 2, â) ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñó-

ïåðïîçèöèþ ñóììàðíûõ ëèíèé, ìàòåìàòè÷åñ-

êàÿ îáðàáîòêà êîòîðûõ ïîçâîëÿåò âûäåëèòü

÷åòûðå êîìïîíåíòà (òàáë. 2). Èç àíàëèçà ïà-

ðàìåòðîâ ýòèõ ñïåêòðîâ ñëåäóåò, ÷òî îíè ñî-

îòâåòñòâóþò ñîåäèíåíèÿì FeS2 [7, 9], FeSO4

[9–11], FeSO4 ⋅ H2O [10, 12] è èîíàì Fe2+. Õè-

ìè÷åñêàÿ ïðèðîäà ñîåäèíåíèÿ, ñîîòâåòñòâó-

þùåãî ïîñëåäíåìó êîìïîíåíòó ñïåêòðà, íå

ÿñíà. Âîçìîæíî, ýòè èîíû ñôîðìèðîâàëèñü íà

ïîâåðõíîñòè ïèðèòà ïîñëå îáðàáîòêè ñåðíîé

êèñëîòîé â ðåçóëüòàòå åãî îêèñëåíèÿ â âîç-

äóøíîé ñðåäå ñ ïîâûøåííîé âëàæíîñòüþ [13].

Ïîñëå äîïîëíèòåëüíîé ìàòåìàòè÷åñêîé îáðà-

áîòêè âîçìîæíî è äðóãîå îáúÿñíåíèå: êîìïî-

íåíò ñïåêòðà ñ ïàðàìåòðàìè IS = 1.16 ìì/ñ è

QS = 1.70 ìì/ñ, ïî-âèäèìîìó, îáóñëîâëåí ïðè-

ñóòñòâèåì êàðáîíàòîâ æåëåçà (Fe2+) èç ãðóï-

Ðèñ. 2. Ìåññáàóýðîâñêèå ñïåêòðû. Îáîçí. ñì. ðèñ. 1.
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ïû äîëîìèòà [14, 15], êîòîðûå ìîãóò ôîðìè-

ðîâàòüñÿ ïðè êàðáîíèçàöèè èîíîâ æåëåçà âî

âðåìÿ ìåõàíîõèìè÷åñêîé îáðàáîòêè è ïðè ïîñ-

ëåäóþùåì ïðåáûâàíèè îáðàçöîâ â âîçäóøíîé

ñðåäå. Ïîñëåäíèé ñïåêòð ïðîáû Ã (ñì. ðèñ. 2, ã)

äîêàçûâàåò, ÷òî ïðè ñîâìåñòíîé ìåõàíîòåð-

ìè÷åñêîé îáðàáîòêå ïî÷òè ïîëîâèíà  ïèðèòà

ïðåòåðïåâàåò ôàçîâûå òðàíñôîðìàöèè.

Ïîëó÷åíèå ñóëüôàòîâ æåëåçà (II) â ðåçóëü-

òàòå âûñîêîýíåðãåòè÷åñêîé ìåõàíîõèìè÷åñêîé

îáðàáîòêè ïèðèòà äîêàçàíî è â áîëåå ðàííèõ

ðàáîòàõ [6, 12]. Ñòåïåíü òðàíñôîðìàöèé çà-

âèñèò îò ïðîäîëæèòåëüíîñòè îáðàáîòêè è ïðå-

áûâàíèÿ îáðàçöà â âîçäóøíîé ñðåäå (ïðè óæå

ñôîðìèðîâàííîì ñóëüôàòå æåëåçà (II)), ïî

ìåðå óâåëè÷åíèÿ êîòîðûõ ñîäåðæàíèå ïîñ-

ëåäíåãî âîçðàñòàåò.

Íàñòîÿùèå äàííûå è ïîëó÷åííûå ðàíåå

ðåçóëüòàòû ïîêàçûâàþò, ÷òî ìåõàíîõèìè÷åñ-

êàÿ àêòèâàöèÿ ïèðèòà ïðèâîäèò ê ïîíèæåíèþ

òåìïåðàòóð ôàçîâûõ òðàíñôîðìàöèé è åãî

òåðìè÷åñêîé äèññîöèàöèè [16, 17].

Íà ðèñ. 3, à–ä è â òàáë. 3 ïðåäñòàâëåíû ðå-

çóëüòàòû òåðìè÷åñêîãî àíàëèçà èññëåäîâàííûõ

îáðàçöîâ ïèðèòà è ìåõàíè÷åñêîé ñìåñè FeS2 è

FeSO4 ⋅ H2O â ìàññîâîì ñîîòíîøåíèè 1 : 1. Èç

àíàëèçà äàííûõ ÒÃ è ÄÒÀ ñëåäóåò, ÷òî ïðî-

öåññ òåðìè÷åñêîé äèññîöèàöèè ïèðèòà îñóùåñò-

âëÿåòñÿ â äâóõ òåìïåðàòóðíûõ èíòåðâàëàõ –

640–840 è 920–1105 K. Ñíà÷àëà âûäåëÿåòñÿ

ïåðâûé àòîì ñåðû èç ñòðóêòóðû ïèðèòà, à çà-

òåì ïîëó÷åííûå ïèððîòèíû îêèñëÿþòñÿ äî

α-Fe2O3. Ìåõàíèçì ïðîöåññà  ñîîòâåòñòâóåò ìî-

äåëè, ïðåäñòàâëåííîé â ðàáîòàõ [5, 7]:

640–840 K:   FeS2 + 1.5O2 → FeS + SO3 (1)

920–1105 K: 2FeS + 3.5O2 → Fe2O3 + 2SO2 (2)

Ïðîöåññ ïåðâîíà÷àëüíîãî âûäåëåíèÿ ñåðû

èç ïèðèòà ñîïðîâîæäàåòñÿ èíòåíñèâíûìè ýê-

çîòåðìè÷åñêèìè ýôôåêòàìè â èíòåðâàëå òåì-

ïåðàòóð 720–730 K. Áîëåå íèçêèå (14.1 %) ïî-

òåðè ìàññû (∆G) ïî ñðàâíåíèþ ñ òåîðåòè÷åñ-

êè âîçìîæíûìè äëÿ ýòîãî ýòàïà (ñì. ðèñ. 3, à,

òàáë. 3) ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî ïîìèìî

ðåàêöèé (1) è (2) ìîãóò ïðîòåêàòü è äðóãèå,

ñâÿçàííûå ñ îêèñëåíèåì FeS2 è FeS â íèçêî-

òåìïåðàòóðíîé îáëàñòè ïî ñõåìå

2FeS2 + 7.5O2 → Fe2O3 + 4SO3   (3)

2FeS + 4.5O2 → Fe2Î3 + 2SO3   (4)

Ïîëó÷åííûå òåðìè÷åñêèå ýôôåêòû è äàí-

íûå î ∆G ñâèäåòåëüñòâóþò î ïî÷òè ïîëíîì

îêèñëåíèè FeS2 äî α-Fe2O3 â èññëåäîâàííîì

òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå è îêèñëèòåëüíîé

ãàçîâîé ñðåäå.

Äàííûå ïî çàâèñèìîñòÿì ÒÃ è ÄÒÀ òåð-

ìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ ïðîáû Á ïðåäñòàâëå-

íû íà ðèñ. 3, á è â òàáë. 3. Ïðåäâàðèòåëüíûé

èçîòåðìè÷åñêèé íàãðåâ ôëîòàöèîííîãî îáðàç-

öà ïèðèòà ïðè 573 K ïðîâîäèëè â öåëÿõ èñ-

ñëåäîâàíèÿ åãî âîçìîæíîé òðàíñôîðìàöèè äî

Fe2+/Fe3+-ñóëüôàòîâ ïðè ïîñëåäóþùåé âûñî-

êîòåìïåðàòóðíîé îáðàáîòêå â îêèñëèòåëüíîé

ãàçîâîé ñðåäå. Ïîëó÷åííûå äàííûå òåðìè-

÷åñêîãî àíàëèçà (ñì. ðèñ. 3, á) è ñïåêòðîñêî-

ïè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé (ñì. ðèñ. 2, òàáë. 2)

ñâèäåòåëüñòâóþò î ïðèáëèçèòåëüíî òåõ æå

ñàìûõ ôàçîâûõ è òåðìè÷åñêèõ èçìåíåíèÿõ,

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Ïàðàìåòðû ìåññáàóýðîâñêèõ ñïåêòðîâ îáðàçöîâ ïèðèòà

Îáðàçåö Êîìïîíåíòû IS, ìì/ñ QS, ìì/ñ FWHM, ìì/ñ À, %

Èñõîäíûé (ïðîáà À) FeS2 0.31 0.61 0.37 97

FeSO4 1.26 2.82 0.27  3

Ïîñëå íàãðåâàíèÿ (ïðîáà Á) FeS2 0.31 0.61 0.37 96

FeSO4 1.26 2.85 0.44  4

Ïîñëå ìåõàíîõèìè÷åñêîé FeS2 0.31 0.61 0.31 78

     îáðàáîòêè (ïðîáà Â) FeSO4 ⋅ H2O 1.26 2.70 0.45 12

FeSO4 1.26 3.00 0.35  4

Fe2+ 1.26 2.04 0.35  6

Òî æå è íàãðåâàíèå FeS2 0.31 0.62 0.31 54

     (ïðîáà Ã) FeSO4 ⋅ H2O 1.26 2.70 0.45 23

FeSO4 1.26 3.00 0.35 18

Fe2+ 1.26 2.01 0.35     5
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÷òî è â íåîáðàáîòàííîì îáðàçöå. Âåðîÿòíî,

ïðè òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêå ïèðèòà (ïðîáà Á)

ïðîèñõîäèò ñòàáèëèçàöèÿ âíóòðåííèõ íàïðÿ-

æåíèé è ïîíèæàåòñÿ ñòåïåíü ñòðóêòóðíîé äå-

ôåêòíîñòè. Â ðåçóëüòàòå ðåàêöèîííàÿ ñïî-

ñîáíîñòü îáðàçöà óìåíüøàåòñÿ, äîêàçàòåëü-

ñòâîì ÷åãî ñëóæèò íåçíà÷èòåëüíîå ïîâûøå-

íèå òåìïåðàòóðíûõ èíòåðâàëîâ è èçìåíåíèå

ïîòåðè ìàññû. Àíàëèç ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ

äàííûõ òàêæå ïîäòâåðæäàåò ðåçóëüòàòû

òåðìè÷åñêîãî àíàëèçà. Ñëåäîâàòåëüíî, ìîæ-

íî ñäåëàòü âûâîä î òîì, ÷òî â òâåðäîôàç-

íûõ ïðîäóêòàõ ïðè òåðìè÷åñêîì íàãðåâàíèè

(ïðîáû À è Á) îòñóòñòâóþò Fe2+/Fe3+-ñóëü-

ôàòû. Ýòîò âûâîä ñîãëàñóåòñÿ ñ ðåçóëüòàòà-

ìè èññëåäîâàíèé àâòîðîâ [6, 7].

Ïðîöåññ òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ ñìåñè

FeS2 è FeSO4 ⋅ H2O (ïðîáà Ä) èññëåäîâàí äëÿ

Ðèñ. 3. ÒÃ, ÄÒÀ è ÄÒÃ çàâèñèìîñòè äëÿ îáðàçöîâ ïèðèòà: à – èñõîäíûé FeS2; á – íàãðåòûé ïðè 573 K â èçîòåðìè-

÷åñêèõ óñëîâèÿõ; â – ìåõàíîõèìè÷åñêè àêòèâèðîâàííûé â òå÷åíèå 10 ÷; ã – òî æå ïîñëå íàãðåâàíèÿ ïðè 573 K

â èçîòåðìè÷åñêèõ óñëîâèÿõ; ä – ìåõàíè÷åñêàÿ ñìåñü FeS2 è FeSO4 ⋅ H2O.
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ÒÀÁËÈÖÀ 3

Äàííûå î òåìïåðàòóðàõ â òî÷êå ïåðåãèáà Tï è ïîòåðÿõ ìàññû ∆G ïðè òåðìîîáðàáîòêå àêòèâèðîâàííûõ

è òåðìè÷åñêèõ îáðàáîòàííûõ îáðàçöîâ FeS2

Íîìåð Ïðîáà À Ïðîáà Á Ïðîáà Â Ïðîáà Ã Ïðîáà Ä

ï/ï Tï, ∆G , Tï, ∆G , Tï, ∆G , Tï,     ∆G, Tï,  ∆G,

K % K % K % K       % K  %

1 410.6     0.6 364.5 3.1 – – 324.4      1.1 –  –

2 –    – – – 554.6 3.8 –  –

3 728.8   14.1 736.0 13.2 718.  13.8 (+0.4+3.4) 598.1    +0.5 720.4 2.7 (+1.8+0.9)

ýêço ýêço ýêço ýêçî      ýêço

4 –   – – – 808.8 0.7 764.9    +3.4 –   –

5 926.5   13.4 926.7 15.6 – – –     – –   –

6 946.8 31.9 954.9     39.6 959.3  30.2 (+0.4+29.9)

Îáùèå: 30.5 % Îáùèå: 33.5 % Îáùèå: 45.4 % Îáùèå: 32.2 % Îáùèå: 41.5 %

óñòàíîâëåíèÿ òåðìè÷åñêèõ ýôôåêòîâ â ýêñ-

ïåðèìåíòàëüíûõ óñëîâèÿõ è èõ ñðàâíåíèÿ ñ

äàííûìè äëÿ àêòèâèðîâàííûõ îáðàçöîâ. Èç

ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ (ñì. ðèñ. 3, ä, òàáë. 3)

ñëåäóåò, ÷òî ïðèñóòñòâèå FeSO4 ⋅ H2O ñïîñîá-

ñòâóåò ðàçëîæåíèþ ïèðèòà. Óñòàíîâëåíî ïî-

íèæåíèå òåìïåðàòóðíûõ èíòåðâàëîâ (íà 10–

20  K), â êîòîðûõ îñóùåñòâëÿþòñÿ òåðìîõè-

ìè÷åñêèå ðåàêöèè (1) è (2). Èçìåíåíèå êèñ-

ëîðîäíîãî áàëàíñà ñèñòåìû ïðèâîäèò ê òîìó,

÷òî ðåàêöèÿ (1) ïðîòåêàåò íåïîëíîñòüþ (òîëü-

êî 3.8 %), à ðåàêöèè ïðÿìîãî îêèñëåíèÿ FeS2

äî α-Fe2O3 óñêîðÿþòñÿ (ðåàêöèÿ (3)). Ýòàï

ïîëíîãî îêèñëåíèÿ â âûñîêîòåìïåðàòóðíîé

îáëàñòè ñîâïàäàåò ñ òåðìè÷åñêèì ðàçëîæåíè-

åì FeSO4. Çàðåãèñòðèðîâàííûå ïîòåðè ìàññû

(41.5 %) áëèçêè ê òåîðåòè÷åñêè âîçìîæíûì

(43.1 %) äëÿ ñîâìåñòíîãî ðàçëîæåíèÿ FeS2 è

FeSO4 ⋅ H2O â îêèñëèòåëüíîé ãàçîâîé ñðåäå.

Íàðÿäó ñ òåðìè÷åñêèìè ýôôåêòàìè, ñîïðî-

âîæäàþùèìè ýòàïû îêèñëèòåëüíîé äèññîöè-

àöèè FeS2 è ðàçëîæåíèå FeSO4 äî α-Fe2O3

[10], ïîòåðè ìàññû îòìå÷åíû ïðè òåìïåðàòó-

ðàõ 554 (3.8 %) è 808 K (0.7 %). Ïîñëåäíèå îáóñ-

ëîâëåíû ïðîòåêàíèåì ñïåöèôè÷åñêèõ òåðìî-

õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé, ñâÿçàííûõ ñ FeSO4: íå-

ïîëíîãî îêèñëåíèÿ FeSO4 ⋅ H2O äî FeOHSO4

ïîä âëèÿíèåì âûäåëÿþùèõñÿ âîäÿíûõ ïàðîâ

ïðè äåãèäðàòàöèè ïîñëåäíåé âîäíîé ìîëåêó-

ëû (554 K) è ïîñëåäóþùåé òðàíñôîðìàöèè

FeOHSO4 äî Fe2O(SO4)2. Ìåõàíèçì òåðìè÷åñ-

êîãî ðàçëîæåíèÿ ñìåñè FeS2 è FeSO4 ⋅ H2O â

îêèñëèòåëüíîé ãàçîâîé ñðåäå îïèñûâàåòñÿ ðå-

àêöèÿìè (1)–(4), à òàêæå ñïåöèôè÷åñêèìè äëÿ

FeSO4 ⋅ H2O òåðìè÷åñêèìè òðàíñôîðìàöèÿìè:

511–603 K: FeSO4 ⋅ H2O → FeSO4 + H2O    (5)

  FeSO4 ⋅ H2O + 0.5Î2 → FeOHSO4(6)

793–844 K: 2FeOHSO4 → Fe2O(SO4)2 + H2O  (7)

844–996 K: 2FeSO4 → Fe2O3 + 2SO3 + 0.5Î2(8)

 Fe2O(SO4)2 → Fe2O3 + 2SO3 + Î2 (9)

Ïîëó÷åííûå ÒÃ, ÄÒÃ è ÄÒÀ çàâèñèìîñòè

äëÿ ìåõàíîàêòèâèðîâàííûõ îáðàçöîâ (ñì.

ðèñ. 3, â, ã, òàáë. 3) ïîêàçûâàþò, ÷òî õàðàê-

òåð ïðîöåññîâ èõ òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ

àíàëîãè÷åí òàêîâûì äëÿ íåàêòèâèðîâàííîé

ñìåñè. Òàê, äàííûå ÒÃ è ÄÒÀ äëÿ ïðîáû Â

(ñì. ðèñ. 3, â, òàáë. 3) ñâèäåòåëüñòâóþò î ïî-

íèæåíèè òåìïåðàòóðû çàæèãàíèÿ ïèðèòà íà

120 K, à ðåàêöèè (1) è (2) ïðîòåêàþò áåç ïî-

òåðè ìàññû îáðàçöà. Èíòåðåñíî îòìåòèòü, ÷òî

íà÷àâøååñÿ ïðè 680 K óâåëè÷åíèå ìàññû ïðî-

áû Â ïðîäîëæàåòñÿ äî òåìïåðàòóðû 820 K.

Ñîîòâåòñòâåííî â ýòàïå òåðìè÷åñêîãî ðàçëî-

æåíèÿ FeSO4 (820–990 K) ïîòåðè ìàññû äëÿ

ïðîáû Â ñîñòàâëÿþò 39.6 %, ÷òî íà 7.7 %

âûøå, ÷åì äëÿ ïðîáû Ä. Äëÿ îáðàçöà Ã â òîì

æå òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå ïîòåðè ìàññû

ñîñòàâëÿþò 30.2 %, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò äàííûì

äëÿ ïðîáû Ä. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû, ïî-

âèäèìîìó, îáúÿñíÿþòñÿ ïðîòåêàíèåì ðåàê-

öèé òåðìîõèìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé FeS2 äî

FeSO4 (ðåàêöèè (9) è (10)) ïàðàëëåëüíî ñ ðå-

àêöèÿìè (1)–(4):

700–820 K:    FeS2 + 3Î2 → FeSO4 + SO3 (10)

   FeS + 2Î2 → FeSO4 (11)

Óâåëè÷åíèå ìàññû îáðàçöà îáóñëîâëåíî

âêëàäîì âñåõ îêèñëèòåëüíûõ ðåàêöèé â ñèñ-

òåìå ïðè äàííûõ òåìïåðàòóðàõ.

Íîâûå äàííûå ïîçâîëÿþò ïðåäïîëîæèòü,

÷òî êîëè÷åñòâî FeSO4, ïîëó÷åííîå âî âðåìÿ
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ìåõàíîõèìè÷åñêîé àêòèâàöèè (ñì. ðèñ. 2, â,

òàáë. 2), óâåëè÷èâàåòñÿ â ðåçóëüòàòå òåðìè-

÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ ïðîáû Â. Äàííûå î ïî-

òåðÿõ ìàññû ñëóæàò äîêàçàòåëüñòâîì ïðåä-

ïîëàãàåìîãî õîäà òåðìè÷åñêèõ ðåàêöèé.

Ïîëó÷åííûå äàííûå äëÿ ïðîáû Ã íåçíà-

÷èòåëüíî îòëè÷àþòñÿ îò òàêîâûõ äëÿ ïðîáû

Â: òåìïåðàòóðà âîçãîðàíèÿ ïèðèòà ïîâûøà-

åòñÿ äî 628 K, à ïîòåðè ìàññû ïðàêòè÷åñêè

òå æå (30.2 %). Ýòî îáóñëîâëåíî ïåðåñòðóê-

òóðèðîâàíèåì òâåðäîé ôàçû â õîäå èçîòåð-

ìè÷åñêîé îáðàáîòêè ïðè 573 K è âîçíèêíîâå-

íèåì ýíåðãåòè÷åñêè áîëåå óñòîé÷èâîãî ñîñòî-

ÿíèÿ, â ðåçóëüòàòå ÷åãî ðåàêöèîííàÿ ñïîñîá-

íîñòü îáðàçöà óìåíüøàåòñÿ. Ïðè ïîñëåäóþùåì

òåðìè÷åñêîì àíàëèçå (ñì. ðèñ. 3, ã) óñòàíîâ-

ëåíî íåáîëüøîå (0.4 %) óâåëè÷åíèå ìàññû îá-

ðàçöà â òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå äî 820 K.

Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî óâåëè÷åíèå

êîëè÷åñòâà ñóëüôàòà æåëåçà (II) íåçíà÷èòåëü-

íî è íà ýòàïå äåñóëüôóðèçàöèè (825–990 K)

ðàçëàãàåòñÿ òîëüêî FeSO4, ïîëó÷åííûé â õîäå

ìåõàíîõèìè÷åñêîé àêòèâàöèè. Ïîëó÷åííûå äàí-

íûå î ïîòåðÿõ ìàññû (30.2 %) (ñì. ðèñ. 3, ã) ñëó-

æàò äîêàçàòåëüñòâîì òîãî, ÷òî ìàññîâîå ñîîò-

íîøåíèå ïèðèòà è FeSO4 â ñèñòåìå ïðèáëèçè-

òåëüíî òàêîå æå, êàê è â ïðîáå Ä, ò. å. 1 : 1.

Ñëåäîâàòåëüíî, ìîæíî óòâåðæäàòü, ÷òî

ïóòåì ïîäáîðà óñëîâèé ìåõàíî- è òåðìîõè-

ìè÷åñêîé îáðàáîòêè ïèðèòíûõ êîíöåíòðàòîâ

â îêèñëèòåëüíîé ãàçîâîé ñðåäå ìîæíî äîñ-

òè÷ü ïîâûøåíèÿ ñòåïåíè ôàçîâîé òðàíñôîð-

ìàöèè FeS2 äî FeSO4 ñ óìåíüøåíèåì âûáðî-

ñîâ îêñèäîâ ñåðû â îêðóæàþùóþ ñðåäó.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû êîìïëåêñíûõ èñ-

ñëåäîâàíèé ïèðèòíûõ êîíöåíòðàòîâ äîêàçû-

âàþò âîçìîæíîñòü ïðèìåíåíèÿ ìåõàíîõèìè-

÷åñêèõ è òåðìè÷åñêèõ ìåòîäîâ äëÿ óòèëèçà-

öèè ïèðèòíûõ êîíöåíòðàòîâ. Ñàìîñòîÿòåëüíîå

ïðèìåíåíèå òåðìè÷åñêîãî è ìåõàíîõèìè÷åñ-

êîãî ìåòîäîâ ïðèâîäèò ê ÷àñòè÷íîìó óìåíü-

øåíèþ ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè (â ñëó÷àå

èñïîëüçîâàíèÿ òåðìè÷åñêîãî ìåòîäà) èëè ê íå-

äîñòàòî÷íûì ïðåâðàùåíèÿì FeS2 â ïîëåçíûå

ïðîäóêòû óòèëèçàöèè (ìåõàíîõèìè÷åñêèé

ìåòîä). Ñîâìåñòíîå æå ïðèìåíåíèå ýòèõ ìå-

òîäîâ ïîçâîëÿåò îáúåäèíèòü ïîëîæèòåëüíûå

ðåçóëüòàòû è óâåëè÷èòü êîëè÷åñòâî ïîëåçíûõ

êîìïîíåíòîâ â êîíå÷íûõ ïðîäóêòàõ.

Àâòîðû áëàãîäàðÿò Ôîíä íàó÷íûõ èññëåäîâà-

íèé Ìèíèñòåðñòâà îáðàçîâàíèÿ è íàóêè Áîëãàðèè

çà îêàçàííóþ ôèíàíñîâóþ ïîääåðæêó íàó÷íûõ èñ-

ñëåäîâàíèé (ãðàíò ¹ Õ–1321/03).
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