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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ñóëüôèäñîäåðæàùèå òâåðäûå îòõîäû ãîð-

íîðóäíîé ïðîìûøëåííîñòè – îäèí èç îñíîâ-

íûõ èñòî÷íèêîâ íåêîíòðîëèðóåìîãî çàãðÿçíå-

íèÿ îêðóæàþùåé ñðåäû òÿæåëûìè ìåòàëëà-

ìè. Ïðè ñîâðåìåííîé òåõíîëîãèè ïåðåðàáîòêè

ðóä ïîäàâëÿþùàÿ ÷àñòü ïðèìåñåé íå êîíöåí-

òðèðóåòñÿ íè â îäíîì èç ïðîäóêòîâ îáîãàùå-

íèÿ, ÷òî îáóñëîâëèâàåò îñîáóþ òîêñè÷íîñòü îò-

õîäîâ. Â ãèïåðãåííûõ óñëîâèÿõ îíè èñïûòûâà-

þò àêòèâíîå âîçäåéñòâèå àãåíòîâ õèìè÷åñêî-

ãî è ìèêðîáèîëîãè÷åñêîãî âûâåòðèâàíèÿ [1].

Ïî ðàñïðîñòðàíåííîñòè ñðåäè ñóëüôèäíûõ

ìèíåðàëîâ â îòõîäàõ ãîðíîðóäíîé è ìåòàëëóð-

ãè÷åñêîé ïðîìûøëåííîñòåé ëèäèðóåò ïèðèò,

íà ïÿòîì ìåñòå íàõîäèòñÿ ïèððîòèí [2]. Ïî-

âåäåíèå ñóëüôèäîâ æåëåçà â ðàçëè÷íûõ îêèñ-

ëèòåëüíûõ ñèñòåìàõ çîíû ãèïåðãåíåçà ïðåä-

ñòàâëÿåò çíà÷èòåëüíûé èíòåðåñ äëÿ áîëåå

ãëóáîêîãî ïîíèìàíèÿ ïðîöåññîâ, ïðîòåêàþùèõ

â ñèñòåìå ñóëüôèäíûå îòâàëû – ïðèðîäíûå

ñèñòåìû.

Ñîãëàñíî ðåçóëüòàòàì ìíîãî÷èñëåííûõ

íàòóðíûõ è ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èññëåäîâà-

íèé, îêèñëåíèå ñóëüôèäíûõ ìèíåðàëîâ ïðåä-

ñòàâëÿåò ñîáîé êîìïëåêñ õèìè÷åñêèõ è áèî-

ãåîõèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ [3]. Îêèñëåíèå ïè-

ðèòà – îñíîâíîãî êèñëîòîïðîäóöèðóþùåãî

ìèíåðàëà – ïðîõîäèò â òðè ïîñëåäîâàòåëü-

íûå ñòàäèè:

2FeS2 + 7O2 + 2H2O = 2FeSO4 + 2H2SO4           (1)

4FeSO4 + O2 + 2H2SO4 = 2Fe2(SO4)3 + 2H2O  (2)

FeS2 + 7Fe2(SO4)3 + 8H2O

      = 15FeSO4 + 8H2SO4    (3)

Ñóùåñòâóåò òî÷êà çðåíèÿ, ÷òî ïåðâûå äâå

ðåàêöèè êàòàëèçèðóþòñÿ ìåçîôèëüíûìè òè-

îíîâûìè áàêòåðèÿìè, îñîáåííî âèäà Thio-

bacillus ferrooxidans, êîòîðûå îáû÷íî ïðèñóò-

ñòâóþò â îòâàëàõ ïóñòûõ ïîðîä è äðåíàæíûõ

âîäàõ. Èíòåíñèâíîñòü îêèñëåíèÿ îïðåäåëÿåò-

ñÿ âòîðîé ñòàäèåé [3].
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Àííîòàöèÿ

Èññëåäîâàíà êèíåòèêà ðàñòâîðåíèÿ ïèððîòèíà â ñåðíîêèñëûõ ðàñòâîðàõ, ñîäåðæàùèõ íåáîëüøèå äî-
áàâêè àçîòèñòîé êèñëîòû. Ïîêàçàíî, ÷òî âñêðûòèå ïèððîòèíà â äàííûõ îêèñëèòåëüíûõ óñëîâèÿõ ïðîõîäèò
÷åðåç ñòàäèè èíòåíñèâíîãî íà÷àëüíîãî è ïîñëåäóþùåãî ìåäëåííîãî ðàñòâîðåíèÿ. Ïåðâàÿ ñòàäèÿ, âåðîÿòíî,
ñîîòâåòñòâóåò ðàñòâîðåíèþ îêèñëåííîãî ñëîÿ íà ïîâåðõíîñòè ñóëüôèäà è èíòåíñèâíîìó íåîêèñëèòåëüíîìó
âûùåëà÷èâàíèþ ñ îáðàçîâàíèåì ñåðîâîäîðîäà. Çàìåäëåíèå ñêîðîñòè ïðîöåññà íà âòîðîé ñòàäèè îáóñëîâëåíî
ïåðåõîäîì ê îêèñëèòåëüíîìó ðåæèìó âûùåëà÷èâàíèÿ è îáðàçîâàíèåì ïëåíêè òðóäíîðàñòâîðèìûõ ñîåäèíå-
íèé (îêèñëåííîãî æåëåçà ñ êèñëîðîäîì, ýëåìåíòíîé ñåðû) íà ðåàêöèîííîé ïîâåðõíîñòè. Àêòèâèðóþùåå
äåéñòâèå àçîòèñòîé êèñëîòû, ïî-âèäèìîìó, ïðîÿâëÿåòñÿ íà âòîðîé ñòàäèè ïðè îêèñëåíèè ðàñòâîðîâ
FeSO4 ìîëåêóëÿðíûì êèñëîðîäîì. Ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîêàçàíî, ÷òî äàæå ïðè íåçíà÷èòåëüíîé êîíöåí-
òðàöèè HNO2 (0.001 Ì) è íèçêîé òåìïåðàòóðå (293 K) ñóùåñòâåííî óâåëè÷èâàåòñÿ èíòåíñèâíîñòü ðåãåíå-
ðàöèè àêòèâíîãî àãåíòà õèìè÷åñêîãî âûâåòðèâàíèÿ çîíû ãèïåðãåíåçà – èîíîâ Fe3+ .
Â ýòîé ñâÿçè ñèñòåìà H2O + O2 + HNO2 + H2SO4 ìîæåò èãðàòü çíà÷èòåëüíóþ ðîëü â îêèñëèòåëüíûõ ïðî-
öåññàõ â ñóëüôèäíûõ îòâàëàõ. Ïèðèò â äàííîé îêèñëèòåëüíîé ñèñòåìå çà âðåìÿ ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðè-
ìåíòà ïðàêòè÷åñêè íå ðàñòâîðÿëñÿ.
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Âàæíûì ôàêòîðîì óñêîðåíèÿ ïðîöåññîâ

îêèñëåíèÿ ìîëåêóëÿðíûì êèñëîðîäîì â âîä-

íûõ ðàñòâîðàõ ÿâëÿåòñÿ ïðèñóòñòâèå êàòàëè-

çàòîðîâ, íàïðèìåð, âûçûâàþùèõ îáðàçîâàíèå

åãî àêòèâíûõ ôîðì. Ðîëü êàòàëèçàòîðîâ â ñî-

îòâåòñòâóþùèõ ñðåäàõ ñïîñîáíû âûïîëíÿòü

ýëåìåíòû, âàëåíòíîå ñîñòîÿíèå êîòîðûõ ìî-

æåò èçìåíÿòüñÿ â ïðèñóòñòâèè êèñëîðîäà,

íàïðèìåð èîíû Fe3+, Cu2+. Ê èõ ÷èñëó îòíî-

ñÿòñÿ òàêæå îêñèäû àçîòà è ïðîäóêòû èõ

òðàíñôîðìàöèè â âîäíûõ ðàñòâîðàõ (â òîì

÷èñëå, àçîòíàÿ è àçîòèñòàÿ êèñëîòû) [4, 5].

Â ðàáîòàõ [6, 7] îòìå÷àåòñÿ, ÷òî óñêîðå-

íèå ïðîöåññîâ îêèñëåíèÿ ìîëåêóëÿðíûì Î2 ñ

ó÷àñòèåì êèñëîðîäíûõ ñîåäèíåíèé àçîòà ïðî-

òåêàåò ïî èîí-ðàäèêàëüíîìó ìåõàíèçìó. Àê-

òèâíûì íà÷àëîì â äàííîì ñëó÷àå ÿâëÿþòñÿ

ïðîäóêòû äèññîöèàöèè àçîòèñòîé êèñëîòû, â

÷àñòíîñòè èîí íèòðîçîíèÿ NO+. Âûäåëÿþùè-

åñÿ â õîäå ïðîöåññà îêñèäû àçîòà ëåãêî îêèñ-

ëÿþòñÿ â ïðèñóòñòâèè êèñëîðîäà è îáðàçóþò

êèñëîòó [8], â ðåçóëüòàòå ÷åãî êàòàëèòè÷åñ-

êàÿ ñïîñîáíîñòü ÍNO2 ïðîÿâëÿåòñÿ äàæå ïðè

íåçíà÷èòåëüíûõ åå êîíöåíòðàöèÿõ â ðàñòâî-

ðå (0.001–0.01 Ì) [9, 10].

Îïèñàííûé ìåõàíèçì êàòàëèçà îêèñëèòåëü-

íûõ ïðîöåññîâ ñ ó÷àñòèåì êèñëîðîäíûõ ñîåäè-

íåíèé àçîòà ìîæåò èìåòü ìåñòî â ðàçëè÷íûõ

ïðèðîäíûõ è òåõíîãåííûõ ñèñòåìàõ (â àòìîñ-

ôåðå, ïî÷âàõ, çîíàõ îêèñëåíèÿ ñóëüôèäíûõ

ìåñòîðîæäåíèé, ãîðíîðóäíûõ îòâàëàõ). Êèñ-

ëîðîäíûå ñîåäèíåíèÿ àçîòà – ïîñòîÿííûå

êîìïîíåíòû êèñëîòíûõ äîæäåé è ïðè ýêîëî-

ãè÷åñêîé îöåíêå ó÷èòûâàþòñÿ ëèøü êàê êèñ-

ëîòîîáðàçóþùèå âåùåñòâà. Îäíàêî èõ âêëàä

â óñêîðåíèå ðåàêöèé îêèñëåíèÿ ïðè âûâåò-

ðèâàíèè ìèíåðàëîâ (íàïðèìåð, ñóëüôèäîâ è

ñîëåé Fe(III)) â íàñòîÿùåå âðåìÿ íå ïðèíè-

ìàåòñÿ âî âíèìàíèå.

Ìåõàíèçìû âñêðûòèÿ ñóëüôèäîâ æåëåçà â

êèñëûõ ñðåäàõ ñëîæíû è ðàçíîîáðàçíû. Äëÿ áî-

ëåå êîððåêòíîé èíòåðïðåòàöèè ïîëó÷åííûõ â

äàííîé ðàáîòå ðåçóëüòàòîâ ðàññìîòðèì ñîâðå-

ìåííûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå ëèòåðàòóðíûå äàí-

íûå î ïðåîáðàçîâàíèÿõ ðåàêöèîííîé ïîâåðõíîñ-

òè â õîäå âûùåëà÷èâàíèÿ.

Ñîãëàñíî ðåçóëüòàòàì èññëåäîâàíèé ïîñ-

ëåäíèõ ëåò [11–14], âûùåëà÷èâàíèå ïèððî-

òèíà â êèñëîòàõ ðàññìàòðèâàåòñÿ êàê ïîñëå-

äîâàòåëüíîñòü ñòàäèé îêèñëèòåëüíîãî (ìåäëåí-

íîãî) è íåîêèñëèòåëüíîãî (áûñòðîãî) ðàñòâî-

ðåíèÿ. Ïðîäîëæèòåëüíîñòü è î÷åðåäíîñòü óêà-

çàííûõ ýòàïîâ â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè îïðå-

äåëÿþòñÿ èñõîäíûì ñîñòîÿíèåì ïîâåðõíîñòè

ñóëüôèäà, òåìïåðàòóðîé è îêèñëèòåëüíûì

ïîòåíöèàëîì ñðåäû.

Ðàñòâîðåíèå ïèððîòèíîâ â áåñêèñëîðîäíûõ

êèñëûõ óñëîâèÿõ èìååò èíäóêöèîííûé ïåðè-

îä äî ñòàäèè ðåçêîãî (íà 2–3 ïîðÿäêà) âîç-

ðàñòàíèÿ ñêîðîñòè ïðîöåññà. Ýêñïîçèöèÿ íà

âîçäóõå èçìåëü÷åííûõ â èíåðòíîé àòìîñôå-

ðå (N2) îáðàçöîâ ïèððîòèíà ïðèâîäèò ê çíà-

÷èòåëüíîìó óâåëè÷åíèþ èíäóêöèîííîãî ïåðè-

îäà îò íåñêîëüêèõ ñåêóíä äî 2 ÷ [11]. Ïðîèñ-

õîäÿùèå èçìåíåíèÿ îáúÿñíÿþòñÿ ôîðìèðî-

âàíèåì â îêèñëèòåëüíîé àòìîñôåðå çîíàëü-

íîé ñòðóêòóðû íà ïîâåðõíîñòè ñóëüôèäà:

çîíû À – âåðõíåãî ñëîÿ (ïðîòÿæåííîñòüþ äî

5 ⋅ 10–4 ìêì), îáîãàùåííîãî ñîåäèíåíèÿìè êèñ-

ëîðîäà ñ Fe(III) è S, è çîíû Á – ïðîìåæóòî÷-

íîãî ìåòàëëîäåôèöèòíîãî (ïðîòÿæåííîñòüþ

äî 30 ⋅ 10–4 ìêì) ñëîÿ, ñîäåðæàùåãî äè- è ïî-

ëèñóëüôèäíûå ôîðìû ñåðû. Çîíû ôîðìèðó-

þòñÿ ïîñðåäñòâîì ìèãðàöèè ýëåêòðîíîâ è àòî-

ìîâ æåëåçà èç îáúåìà íåèçìåíåííîé ôàçû

ïèððîòèíà ÷åðåç ìåòàëëîäåôèöèòíûé ñëîé ê

ãðàíèöå îêèñëåíèÿ [15].

Ìåäëåííîé ñòàäèè îêèñëèòåëüíîãî âûùå-

ëà÷èâàíèÿ ñëîÿ çîíû Á ïðåäøåñòâóåò íåïðî-

äîëæèòåëüíûé âñïëåñê ñêîðîñòè ïðîöåññà (áåç

îáðàçîâàíèÿ ñåðîâîäîðîäà), êîòîðûé àâòîðû

[11] ñâÿçûâàþò ñ ðàñòâîðåíèåì âåðõíåãî îêèñ-

ëåííîãî ñëîÿ (çîíû À). Ñîãëàñíî äàííûì ðåíò-

ãåíîýëåêòðîííîé ñïåêòðîñêîïèè, â äàííîì

ñëó÷àå â æèäêóþ ôàçó ïðåèìóùåñòâåííî ïå-

ðåõîäÿò ñóëüôàò Fe(III), ãèäðîêñèäû è îêñè-

ãèäðîêñèäû Fe(II), ïðè÷åì îêñèäû æåëåçà (III)

îêàçûâàþòñÿ íàèáîëåå òðóäíîðàñòâîðèìûìè.

Ìàêñèìàëüíûå çíà÷åíèÿ ñêîðîñòè èçâëå÷åíèÿ

æåëåçà â ðàñòâîð íà ñòàäèè îáðàçîâàíèÿ ñå-

ðîâîäîðîäà è ïðè ðàñòâîðåíèè îêèñëåííîãî

ñëîÿ ñîïîñòàâèìû [11].

Ïåðåõîä îò îêèñëèòåëüíîãî ê íåîêèñëè-

òåëüíîìó ðàñòâîðåíèþ FeS ñîïðîâîæäàåòñÿ

àêêóìóëèðîâàíèåì îòðèöàòåëüíîãî çàðÿäà â

ïîâåðõíîñòíîì ñëîå ìèíåðàëà è, êàê ñëåä-

ñòâèå, âîññòàíîâëåíèåì äè- è ïîëèñóëüôèä-

íîé ñåðû äî ìîíîñóëüôèäíîé ôîðìû S2–, ñòè-

ìóëèðóþùèì íåîêèñëèòåëüíîå ðàñòâîðåíèå

[14]. Äàëüíåéøåå ðàçâèòèå ïðîöåññà ïðèâî-

äèò ê ðåçêîìó âîçðàñòàíèþ ñêîðîñòè èçâëå-

÷åíèÿ æåëåçà è ñåðû (â 7 è 1200 ðàç ñîîòâåò-
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ñòâåííî) â ðàñòâîð â ôîðìå H2S è çíà÷èòåëü-

íîé àìîðôèçàöèè ïîâåðõíîñòè ñóëüôèäà –

ôîðìèðîâàíèþ ìàññèâíîãî (äî ñîòåí ìèêðîìåò-

ðîâ) íåðàâíîâåñíîãî ìåòàëëîäåôèöèòíîãî (ñ îò-

íîøåíèåì S/Fe > 2) ñëîÿ [11, 12]. Âûùåëà÷è-

âàíèå ïèððîòèíà íà äàííîé ñòàäèè êîíòðîëè-

ðóåòñÿ ñêîðîñòüþ õèìè÷åñêîé ðåàêöèè íà ìåæ-

ôàçíîé ãðàíèöå. Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ýíåðãèÿ

àêòèâàöèè ïðîöåññà (Åà = 70 êÄæ/ìîëü) ñîîò-

âåòñòâóåò êèíåòè÷åñêîìó ðåæèìó [11].

Ïðè âûùåëà÷èâàíèè ïèððîòèíà, èçìåëü-

÷åííîãî â èíåðòíîé àòìîñôåðå, â íàñûùåí-

íîì âîçäóõîì (àýðàöèåé) êèñëîì ýëåêòðîëèòå

äîìèíèðóåò îêèñëèòåëüíûé ìåõàíèçì çà èñ-

êëþ÷åíèåì íà÷àëüíîé ñòàäèè (îò 0 äî 7 ìèí),

ñîîòâåòñòâóþùåé ðàñòâîðåíèþ âåðõíåãî îêèñ-

ëåííîãî ñëîÿ (çîíû À). Äàííûé ðåæèì õàðàê-

òåðèçóåòñÿ ìèíèìàëüíûì îáðàçîâàíèåì ñóëü-

ôàòà è îòñóòñòâèåì H2S. Â õîäå ïðîöåññà

ôîðìèðóåòñÿ òîëüêî òîíêèé íåðàâíîâåñíûé

ñëîé íà ïîâåðõíîñòè ñóëüôèäà, â êîòîðîì áîëü-

øàÿ ÷àñòü æåëåçà ïðåäñòàâëåíà â ôîðìå O–

Fe(III), ïðåîáëàäàþùåé â óñëîâèÿõ ïàññèâàöèè.

Â ýòîì ñëó÷àå ñêîðîñòü ðåàêöèè ëèìèòèðóåòñÿ

äèôôóçèåé èîíîâ æåëåçà èç îáúåìà òâåðäîé

ôàçû ÷åðåç îáîãàùåííûé ñåðîé ñëîé (çîíà Á) ê

ïîâåðõíîñòè ìèíåðàëà. Ñêîðîñòü ïðîöåññà ïðÿ-

ìî ïðîïîðöèîíàëüíà êîðíþ êâàäðàòíîìó èç âðå-

ìåíè âûùåëà÷èâàíèÿ (Åà = 21 êÄæ/ìîëü) [11].

Èçáûòîê îêèñëÿþùèõ ÷àñòèö (Î2 èëè Fe3+)

â ñèñòåìå ïðèâîäèò ê ñóùåñòâåííîìó èçìå-

íåíèþ ìåõàíèçìà âûùåëà÷èâàíèÿ ïèððîòèíà,

çíà÷èòåëüíî óâåëè÷èâàÿ èíäóêöèîííûé ïåðè-

îä, è ñîñòàâà êîíå÷íûõ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè.

Ôîðìû ñåðû â ïîâåðõíîñòíîì ñëîå, ïî äàí-

íûì ðåíòãåíîýëåêòðîííîé ñïåêòðîñêîïèè,

ïðåäñòàâëåíû ðàçíîâèäíîñòÿìè: α-S0 (77 %),
2$

S
n

 (17 %) è O–S (6 %) [11].

Äàííûé ôàêò ìîæåò èìåòü ñëåäóþùåå

îáúÿñíåíèå. Êëþ÷åâûì ìîìåíòîì ðàñòâîðåíèÿ

FeS ñ îáðàçîâàíèåì H2S ÿâëÿåòñÿ ïðåîáëà-

äàíèå êèíåòè÷åñêè àêòèâíîé ìîíîñóëüôèäíîé

ñåðû íà ðåàêöèîííîé ïîâåðõíîñòè íàä ïàññèâ-

íûìè äè- è ïîëèñóëüôèäíûìè ôîðìàìè. Îäíà

èç ïðè÷èí îáðàçîâàíèÿ òàêèõ öåíòðîâ câÿçàíà

c àêêóìóëèðîâàíèåì ïîâåðõíîñòíîãî çàðÿäà

â ìåòàëëîäåôèöèòíîì ñëîå (çîíå Á). Î÷åâèä-

íî, â ïðèñóòñòâèè êèñëîðîäà èëè èîíîâ æå-

ëåçà (III) – àêöåïòîðîâ ýëåêòðîíîâ – èçáû-

òî÷íûé îòðèöàòåëüíûé çàðÿä íà ìåæôàçíîé

ãðàíèöå íå äîñòàòî÷åí äëÿ âîññòàíîâëåíèÿ
2$

S
n

 äî S2–, â ðåçóëüòàòå ÷åãî ñåðà â ðàñòâîð

ïåðåõîäèò â ôîðìå ñóëüôàòà.

Ïðè âûùåëà÷èâàíèè äèñïåðñíûõ è ïîëè-

ðîâàííûõ îáðàçöîâ ïèðèòà â óñëîâèÿõ, àíà-

ëîãè÷íûõ âñêðûòèþ ïèððîòèíà, àâòîðû [14]

íå îáíàðóæèëè äîêàçàòåëüñòâ àêêóìóëèðîâà-

íèÿ îòðèöàòåëüíîãî çàðÿäà â ïîâåðõíîñòíîì

ñëîå ìèíåðàëà. Âîññòàíîâèòåëüíûé ìåõàíèçì

ðàñòâîðåíèÿ FeS2 ïðîÿâëÿåòñÿ òîëüêî ïðè

ïðèìåíåíèè çíà÷èòåëüíîãî êàòîäíîãî ïîòåí-

öèàëà [14, 16].

Â ïîñëåäíåå âðåìÿ áîëüøîå âíèìàíèå èñ-

ñëåäîâàòåëåé óäåëÿëîñü èçó÷åíèþ ìåõàíèç-

ìà è êèíåòèêè øèðîêî ðàñïðîñòðàíåííûõ êàê

â ïðèðîäå, òàê è â õèìè÷åñêèõ òåõíîëîãèÿõ,

ïðîöåññîâ îêèñëåíèÿ ïèðèòà è ïèððîòèíà [11,

16–18], à òàêæå ñîëåé æåëåçà (III) [19–22]

ìîëåêóëÿðíûì êèñëîðîäîì â ïðèñóòñòâèè ðàç-

ëè÷íûõ êàòàëèçàòîðîâ. Ïóáëèêàöèé ïî ýêñ-

ïåðèìåíòàëüíîìó èññëåäîâàíèþ âûùåëà÷èâà-

íèÿ ñóëüôèäîâ æåëåçà ñåðíîêèñëûìè ðàñòâî-

ðàìè â îêèñëèòåëüíûõ óñëîâèÿõ ñ ó÷àñòèåì

àçîòèñòîé êèñëîòû â îòêðûòîé ïå÷àòè ïðàê-

òè÷åñêè íåò. Â ýòîé ñâÿçè èçó÷åíèå ôèçèêî-

õèìè÷åñêèõ çàêîíîìåðíîñòåé ïîâåäåíèÿ

Fe0.88S è FeS2 â îêèñëèòåëüíîé ñèñòåìå

H2O + O2 + HNO2 + H2SO4 ïðåäñòàâëÿëî îïðå-

äåëåííûé èíòåðåñ.

ÌÅÒÎÄÈÊÀ È ÒÅÕÍÈÊÀ ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÎÂ

Âûáîð êèñëîòíîãî è òåìïåðàòóðíîãî ðå-

æèìîâ ýêñïåðèìåíòà ïðîâîäèëè íà îñíîâå

ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ î ïðîöåññàõ, ïðîòåêà-

þùèõ â òåððèêîíàõ ïóñòûõ ïîðîä è õâîñòîâ

îáîãàùåíèÿ ãîðíîðóäíîé è ìåòàëëóðãè÷åñêîé

ïðîìûøëåííîñòè. Ñîãëàñíî îïóáëèêîâàííûì

ðåçóëüòàòàì èññëåäîâàíèé [3], â îêèñëèòåëü-

íîì ãîðèçîíòå ñóëüôèäíûõ îòâàëîâ ïðåîáëà-

äàþò êèñëûå ñóëüôàòíûå âîäû (ðÍ ≤ 2). Ýê-

çîòåðìè÷åñêèé õàðàêòåð áîëüøèíñòâà ïðî-

öåññîâ îêèñëåíèÿ ñóëüôèäîâ ñïîñîáñòâóåò ïî-

âûøåíèþ òåìïåðàòóðû âíóòðè îòâàëîâ (âïëîòü

äî 330 K è âûøå [23]). Ïðèíèìàÿ âî âíèìà-

íèå âûøåñêàçàííîå, óñëîâèÿ ýêñïåðèìåíòà èç-

ìåíÿëè â ñëåäóþùèõ èíòåðâàëàõ: CH2SO4
= 0.25–

1.02 Ì, Ò = 293–333 K, ω = 58–168 c–1,

ãäå  ω– óãëîâàÿ ñêîðîñòü âðàùåíèÿ ìåøàëêè.
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Êîíöåíòðàöèÿ HNO2, ðàâíàÿ 0.001 Ì, è äàâ-

ëåíèå êèñëîðîäà (1.01 ⋅ 105 Ïà) ïîääåðæèâà-

ëèñü ïîñòîÿííûìè â òå÷åíèå îïûòà âî âñåõ

ýêñïåðèìåíòàõ.

Ýêñïåðèìåíòû ïðîâîäèëè ñ ïèððîòèíîâûì

êîíöåíòðàòîì Íîðèëüñêîãî ìåñòîðîæäåíèÿ è

ñåëåêòèâíûì ïèðèòîâûì êîíöåíòðàòîì Îçåð-

íîãî ìåñòîðîæäåíèÿ. Ñóëüôèäû æåëåçà èç-

ìåëü÷àëè â âèáðîèñòèðàòåëå ñî ñòàëüíûìè

áàðàáàíàìè â îêèñëèòåëüíîé àòìîñôåðå (âîç-

äóõ). Èçìåëü÷åííûé ìàòåðèàë ïîäâåðãàëè ñè-

òîâîìó àíàëèçó. Ðàçìåð ôðàêöèè âî âñåõ ýê-

ñïåðèìåíòàõ ñîñòàâëÿë 74 ìêì. Óäåëüíàÿ ïëî-

ùàäü ïîâåðõíîñòè è ãðàíóëîìåòðè÷åñêèé ñî-

ñòàâ äèñïåðñíûõ îáðàçöîâ â äàííîé ðàáîòå íå

îïðåäåëÿëèñü. Ðåçóëüòàòû ðåíòãåíîôàçîâîãî

àíàëèçà ïîêàçàëè ïðèñóòñòâèå â îáðàçöàõ ôàç

îòíîñèòåëüíî ÷èñòîãî ïèðèòà (FeS2 98 %) è

ïèððîòèíà (Fe0.88S 93.2 %), ñîäåðæàùåãî 1.5 %

CuFeS2. Ñóëüôèäû èìåþò ñëåäóþùèé ýëåìåíò-

íûé ñîñòàâ, ìàññîâàÿ äîëÿ, %: ïèðèò – Fe 45.73,

S 52.24, Zn 0.006, Cu 0.003, Pb 0.009, Si 0.42,

O2 0.48; ïèððîòèí – Fe 56.97, S 37.33, Cu 0.52,

Si 1.88, O2 2.14.

Îïûòû ïðîâîäèëè â çàêðûòîì ñòåêëÿííîì

ðåàêöèîííîì ñîñóäå âìåñòèìîñòüþ 0.4 äì3 ïðè

íåïðåðûâíîì ïåðåìåøèâàíèè ñ âåðõíèì ïðè-

âîäîì. Â êðûøêó ðåàêòîðà âìîíòèðîâàëè òåð-

ìîìåòð è ïðîáîîòáîðíèê, ñíàáæåííûé òîíêî-

ïîðèñòûì êåðàìè÷åñêèì ôèëüòðîì. Êèñëîðîä

â ðåàêöèîííóþ ïóëüïó ïîäàâàëñÿ ÷åðåç ñïå-

öèàëüíóþ òðóáêó ïîä äàâëåíèåì PO2
= 1 àòì.

Äëÿ ýòîé öåëè èñïîëüçîâàëè äâà ñòåêëÿííûõ

ñîîáùàþùèõñÿ öèëèíäðà, ÷àñòè÷íî çàïîëíåí-

íûõ íàñûùåííûì ðàñòâîðîì NaCl. Îäèí èç

öèëèíäðîâ ñîåäèíÿëñÿ ñ êèñëîðîäíûì áàëëî-

íîì è ðåàêöèîííûì ñîñóäîì äâóõõîäîâûì êðà-

íîì, äðóãîé îñòàâàëñÿ îòêðûòûì. Äëÿ ïðåäîò-

âðàùåíèÿ âûáðîñîâ îêñèäîâ àçîòà â àòìîñôåðó

èñïîëüçîâàëè ñèñòåìó ãèäðîçàòâîðà, ñîåäè-

íåííóþ ÷åðåç áóôåðíóþ ñêëÿíêó ñ îòâåðñòè-

åì äëÿ îòâîäà ãàçîâ â êðûøêå ðåàêòîðà. Äàí-

íîå óñòðîéñòâî ïîäà÷è è îòâîäà ãàçà ïîçâî-

ëÿëî ïðåäîòâðàòèòü ñîçäàíèå èçáûòî÷íîãî

äàâëåíèÿ â ðåàêòîðå è îáåñïå÷èòü ïîñòóï-

ëåíèå êèñëîðîäà â ðåàêöèîííóþ çîíó ïî

ìåðå íåîáõîäèìîñòè. Òåìïåðàòóðà â ðåàêöè-

îííîé çîíå ïîääåðæèâàëàñü àâòîìàòè÷åñêè.

Âî âñåõ ýêñïåðèìåíòàõ ìàññà íàâåñêè ñóëü-

ôèäà ñîñòàâëÿëà 2 ã, îáúåì ñåðíîêèñëîãî

ðàñòâîðà – 0.2 äì3.

Àçîòèñòóþ êèñëîòó ïîëó÷àëè ïî ðåàêöèè

2NaNO2 + H2SO4 = 2HNO2 + Na2SO4

äîçèðóÿ íèòðèò íàòðèÿ (ïî 0.16 ìë 10 % ðàñ-

òâîðà) íåïîñðåäñòâåííî â ðåàêöèîííóþ ïóëü-

ïó ÷åðåç îïðåäåëåííûå èíòåðâàëû âðåìåíè

(12 ìèí). Ðåæèì ïîäà÷è ðàñòâîðà NaNO2, ðàç-

ðàáîòàííûé íàìè íà îñíîâå ïðåäâàðèòåëüíûõ

èññëåäîâàíèé ïîâåäåíèÿ àçîòèñòîé êèñëîòû â

àíàëîãè÷íûõ îêèñëèòåëüíûõ óñëîâèÿõ, ïîçâî-

ëÿåò ïîääåðæèâàòü êîíöåíòðàöèþ ÍNO2 ìàê-

ñèìàëüíî ïðèáëèæåííîé ê çàäàííîé (0.001 Ì).

Àíàëèç ðàñòâîðîâ íà ñîäåðæàíèå â íèõ

æåëåçà ïðîâîäèëè ìåòîäàìè êîìïëåêñîíîìåò-

ðè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ (îøèáêà îïðåäåëåíèÿ

íå ïðåâûøàëà 5 %) è àòîìíî-àáñîðáöèîííîé

ñïåêòðîñêîïèè ïî îáùåïðèíÿòûì ìåòîäèêàì

[24]. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ìàêðî- è ìèêðîñòðóê-

òóðû ñóëüôèäîâ èñïîëüçîâàíû ðåíòãåíîãðà-

ôè÷åñêèå ìåòîäû àíàëèçà.

Ñ ïîìîùüþ ñóùåñòâóþùèõ êèíåòè÷åñêèõ

ìîäåëåé âûùåëà÷èâàíèÿ äèñïåðñíîãî ìàòåðè-

àëà (íàïðèìåð, ìîäåëü ñæèìàþùåãîñÿ ÿäðà è

äð.) íåâîçìîæíî îïèñàòü ïîëó÷åííûå ýêñïåðè-

ìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû íà âñåì èññëåäóåìîì

âðåìåííîì èíòåðâàëå. Îáùóþ ñêîðîñòü ðàñòâî-

ðåíèÿ ïèððîòèíà îïðåäåëÿëè ãðàôè÷åñêèì äèô-

ôåðåíöèðîâàíèåì (ïî òàíãåíñó óãëà íàêëîíà êà-

ñàòåëüíûõ) íà÷àëüíûõ ó÷àñòêîâ êèíåòè÷åñêèõ

êðèâûõ (τ → 0), êîãäà ïëîùàäü ïîâåðõíîñòè ðå-

àãèðóþùèõ ÷àñòèö íå ïðåòåðïåëà çíà÷èòåëü-

íûõ èçìåíåíèé [25]. Äàííûé ìåòîä ïîçâîëÿåò

îöåíèòü ðåæèì âûùåëà÷èâàíèÿ ëèøü íà íà-

÷àëüíîì ýòàïå è íå äàåò ïðåäñòàâëåíèé î õà-

ðàêòåðå ïðîòåêàíèÿ ïðîöåññà, êîòîðûé ìîæåò

ñóùåñòâåííî èçìåíÿòüñÿ â õîäå ýêñïåðèìåíòà.

Çà ôàêòîð, õàðàêòåðèçóþùèé ñêîðîñòü

ïåðåõîäà Fe2+ â Fe3+, ïðèíèìàëè âðåìÿ, ïðè

êîòîðîì êîíöåíòðàöèè îêèñëåííîé è âîññòà-

íîâëåííîé ôîðì æåëåçà äîñòèãàëè îäèíàêî-

âîãî çíà÷åíèÿ (τð – âðåìÿ äîñòèæåíèÿ ðàâ-

íûõ êîíöåíòðàöèé). Îïðåäåëåíèå êèíåòèêè

îêèñëåíèÿ æåëåçà (II) ïðåäëîæåííûì ñïîñî-

áîì â êàêîì-òî ñìûñëå íîñèò óñëîâíûé õà-

ðàêòåð, ïîñêîëüêó êîíöåíòðàöèÿ Fe2+ â ðàñ-

òâîðå óâåëè÷èâàåòñÿ ïî ìåðå ðàñòâîðåíèÿ

ïèððîòèíà. Òåì íå ìåíåå çàâèñèìîñòè τð îò

Ò è CH2SO4
 îòðàæàþò õàðàêòåðíûå îñîáåííîñ-

òè îêèñëèòåëüíîãî ïðîöåññà.

Ìåòîäèêà ðàñ÷åòà îñíîâíûõ ïàðàìåòðîâ

ïðîöåññà (ýíåðãèè àêòèâàöèè, ïîðÿäêîâ ðå-

àêöèè ïî ðåàãåíòàì) è ñòàòèñòè÷åñêàÿ îáðà-
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áîòêà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðåçóëüòàòîâ íå îò-

ëè÷àëèñü îò îáùåèçâåñòíûõ [26].

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Âëèÿíèå àçîòèñòîé êèñëîòû íà âûùåëà÷è-

âàíèå ïèððîòèíà ïðåäñòàâëåíî íà ðèñ. 1. Íà

êèíåòè÷åñêîé êðèâîé ÿâíî âûäåëÿþòñÿ äâå

ñòàäèè: èíòåíñèâíîãî íà÷àëüíîãî (îò 0 äî

10 ìèí) è ïîñëåäóþùåãî ìåäëåííîãî ðàñòâî-

ðåíèÿ (îò 10 äî 120 ìèí). Çàìåäëåíèå ñêîðîñ-

òè ïðîöåññà íà âòîðîì ýòàïå, âîçìîæíî, îáóñ-

ëîâëåíî îáðàçîâàíèåì ïëåíêè òðóäíîðàñòâî-

ðèìûõ ñîåäèíåíèé (îêèñëåííîãî æåëåçà ñ êèñ-

ëîðîäîì, ýëåìåíòíîé ñåðû) íà ðåàêöèîííîé

ïîâåðõíîñòè.

Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç òâåðäûõ îñòàòêîâ

âûùåëà÷èâàíèÿ ïîêàçàë, ÷òî ïðè îêèñëåíèè

ïèððîòèíà ÷àñòü ñóëüôèäíîé ñåðû îêèñëÿåò-

ñÿ äî ýëåìåíòíîé ôîðìû (êîëè÷åñòâåííûé

âûõîä α-S0 â äàííîé ðàáîòå íå îïðåäåëÿëñÿ).

Ïðèñóòñòâèå íåáîëüøîãî êîëè÷åñòâà HNO2

â ðàñòâîðå (0.001 Ì) ïðè CH2SO4
= 1 Ì è

Ò = 293 K íåçíà÷èòåëüíî (íà 10 %, èëè íà 0.1

â äîëÿõ åäèíèöû) óâåëè÷èâàåò ñòåïåíü èçâëå-

÷åíèÿ æåëåçà èç òâåðäîé ôàçû (αFe) íà âòî-

ðîé ñòàäèè ïðîöåññà (ñì. ðèñ. 1).

Èçìåíåíèå êîíöåíòðàöèé îêèñëåííîé è

âîññòàíîâëåííîé ôîðì æåëåçà Fe3+ è Fe2+ â

õîäå âñêðûòèÿ ïèððîòèíà ïðè CH2SO4
= 0.25 Ì

è Ò = 293 K ïðåäñòàâëåíî íà ðèñ. 2. Ïîäîáíàÿ

ôîðìà êèíåòè÷åñêèõ êðèâûõ íàáëþäàëàñü äëÿ

âñåõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ óñëîâèé. Ñîãëàñíî

ðåçóëüòàòàì õèìè÷åñêîãî àíàëèçà, èîíû æå-

ëåçà (III) âî âñåõ îïûòàõ ôèêñèðóþòñÿ ëèøü

íà âòîðîé, ìåäëåííîé ñòàäèè âûùåëà÷èâàíèÿ

ñóëüôèäà ïîñëå òîãî, êàê ñòåïåíü âñêðûòèÿ

ïèððîòèíà ïðàêòè÷åñêè äîñòèãëà ìàêñèìàëü-

íîãî äëÿ äàííûõ óñëîâèé çíà÷åíèÿ è â ïî-

ñëåäñòâèè èçìåíÿåòñÿ íåçíà÷èòåëüíî. Â ïðè-

ñóòñòâèè àçîòèñòîé êèñëîòû (ïðè CH2SO4
= 1 Ì,

CHNO2
= 0.001 Ì, Ò = 293 K) âðåìÿ äîñòèæåíèÿ

ðàâíûõ êîíöåíòðàöèé Fe2+ è Fe3+ (τð) ñîñòàâ-

ëÿåò 113 ìèí. Â àíàëîãè÷íûõ óñëîâèÿõ, íî áåç

HNO2, çà âðåìÿ ïðîâåäåíèÿ îïûòà (τ = 120

ìèí) èîíû Fe2+ ñ ìîëåêóëÿðíûì Î2 ïðàêòè-

÷åñêè íå âçàèìîäåéñòâóþò.

Äâóõñòàäèéíûé õàðàêòåð ïðîöåññà, âåðîÿò-

íî, îáóñëîâëåí èçìåíåíèåì ìåõàíèçìà âûùå-

ëà÷èâàíèÿ îò íåîêèñëèòåëüíîãî ñ îáðàçîâàíè-

åì H2S ê îêèñëèòåëüíîìó ðåæèìó ðàñòâîðåíèÿ.

Ôîðìàëüíî ìîæíî âûäåëèòü äâå ñîñòàâ-

ëÿþùèå ïðîöåññà: òîïîõèìè÷åñêîå âçàèìî-

äåéñòâèå ñóëüôèäà ñ êîìïîíåíòàìè ðàñòâîðà

(íåîêèñëèòåëüíîå è îêèñëèòåëüíîå)

FeS + H2SO4 = FeSO4 + H2S

FeS + O2+ 2HNO2 + H2SO4

    = FeSO4 + 2NO2 + S0 + 2H2O

è ðåàêöèè, ïðîòåêàþùèå â îáúåìå ðàñòâîðà:

H2S + O2 + 2HNO2 = 2NO2 + S0 + 2H2O

H2S + 2O2 = H2SO4

2FeSO4 + O2 + 2HNO2 + H2SO4

    = Fe2(SO4)3 + 2NO2 + 2H2O

H2S + Fe2(SO4)3 = 2FeSO4 + S0 + H2SO4

Ðèñ. 1. Âëèÿíèå àçîòèñòîé êèñëîòû íà êèíåòèêó âûùå-

ëà÷èâàíèÿ ïèððîòèíà (CH
2
SO

4

= 1 Ì, Ò = 293 K,

PO
2
= 1.01 ⋅ 105 Ïà, ω= 168 ñ–1). CHNO

2
, Ì: 0.001 (1), 0 (2).

Ðèñ. 2. Êèíåòè÷åñêèå êðèâûå èçìåíåíèÿ êîíöåíòðàöèé æåëå-

çà (II) è æåëåçà (III) â ïðîöåññå âûùåëà÷èâàíèÿ ïèððîòèíà

(CH
2
SO

4
= 0.25 Ì, Ò = 293 K, CHNO

2
= 0.001 Ì, PO

2
= 1.01 ⋅ 105 Ïà,

ω= 168 ñ–1): 1 – Fe(II), 2 – Fe(III), 3 – Feîáù.
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Îòñóòñòâèå â ñèñòåìå æåëåçà (III) íà íà÷àëü-

íîì ýòàïå ðàñòâîðåíèÿ FeS, âåðîÿòíî, îáóñ-

ëîâëåíî äîìèíèðîâàíèåì âîññòàíîâèòåëüíî-

ãî ïðîöåññà (10) íàä îêèñëèòåëüíîé ðåàêöèåé

(9), ÷òî ïðîäîëæàåòñÿ äî òåõ ïîð, ïîêà îñ-

íîâíàÿ ÷àñòü H2S íå îêèñëèòñÿ äî ýëåìåíò-

íîé ñåðû èëè ñåðíîé êèñëîòû.

Â ðàáîòå [7] èññëåäîâàíî êàòàëèòè÷åñêîå

äåéñòâèå êèñëîðîäíûõ ñîåäèíåíèé àçîòà

(NO+, NO, NO2 – ïðîäóêòîâ ðàçëîæåíèÿ àçîò-

íîé êèñëîòû) íà æèäêîôàçíîå îêèñëåíèå ñå-

ðîâîäîðîäà ìîëåêóëÿðíûì êèñëîðîäîì â àâ-

òîêëàâíûõ óñëîâèÿõ. Ïðåäëîæåí íîâûé èîí-

ðàäèêàëüíûé ìåõàíèçì êàòàëèçà îäíîñòàäèé-

íîãî îêèñëåíèÿ H2S â H2SO4. Ïîêàçàíî, ÷òî

ýëåìåíòàðíàÿ ñåðà íå ÿâëÿåòñÿ ïðîìåæóòî÷-

íûì ïðîäóêòîì ðåàêöèè, à âîçíèêàåò â ðåçóëü-

òàòå ðåêîìáèíàöèè ðàäèêàëîâ: HS· + HS· =

H2S + S. Àêò îáðûâà öåïè ïðîÿâëÿåòñÿ ïðè

íåäîñòàòî÷íîì êîëè÷åñòâå êàòàëèçàòîðà –

èîíà íèòðîçîíèÿ NO+ (CHNO3
= 0.23 Ì). Âåðî-

ÿòíîñòü ïðîòåêàíèÿ ïîäîáíûõ ðåàêöèé â îêèñ-

ëèòåëüíîé ñèñòåìå, ñîäåðæàùåé àçîòèñòóþ

êèñëîòó (HNO2 ↔ NO+ + OH–), î÷åíü âûñîêà.

Ïðè ðàñòâîðåíèè äèñïåðñíîãî ìàòåðèàëà

ôîðìà êèíåòè÷åñêèõ êðèâûõ áëèçêà ê ïàðà-

áîëè÷åñêîé. Çàìåäëåíèå ïðîöåññà âî âðåìåíè

ìîæåò áûòü âûçâàíî ðàçëè÷íûìè ïðè÷èíàìè:

óìåíüøåíèåì ïëîùàäè ïîâåðõíîñòè òâåðäîé

ôàçû â õîäå âûùåëà÷èâàíèÿ (ïðè ðàñòâîðå-

íèè óçêîé ôðàêöèè èçîìåòðè÷åñêèõ ÷àñòèö),

â òîì ÷èñëå ïîëíûì ðàñòâîðåíèåì ìåëêîé

ôðàêöèè ïðè èñïîëüçîâàíèè ïîëèäèñïåðñíî-

ãî ìàòåðèàëà; èçìåíåíèåì ìåõàíèçìà èëè ðå-

æèìà âûùåëà÷èâàíèÿ â õîäå ïðîöåññà è ò. ä.

Â äàííîé ðàáîòå èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëèñü

íà ïîëèäèñïåðñíîì ìàòåðèàëå, ñîäåðæàùåì

òîíêóþ ôðàêöèþ ñóëüôèäà. Ïîëíîå ðàñòâîðå-

íèå ïûëåâèäíûõ ÷àñòèö FeS äîëæíî âíåñòè

îïðåäåëåííûé âêëàä â ïîâûøåíèå èíòåíñèâ-

íîñòè âûùåëà÷èâàíèÿ íà íà÷àëüíîì ýòàïå.

Êðîìå òîãî, â ïðîöåññå èçìåëü÷åíèÿ ïèð-

ðîòèíà â îêèñëèòåëüíîé àòìîñôåðå (âîçäóõ) íà

ïîâåðõíîñòè ìèíåðàëà, âåðîÿòíî, îáðàçîâàëîñü

çíà÷èòåëüíîå êîëè÷åñòâî êèñëîðîäíûõ ñîåäè-

íåíèé æåëåçà è ñåðû (ñóëüôàòîâ, îêñèäîâ, ãèä-

ðîêñèäîâ è îêñèãèäðîêñèäîâ) (çîíà À). Ðàñòâî-

ðåíèå îêèñëåííîãî ñëîÿ òàêæå äàåò ñóùåñòâåí-

íûé (â 9.5 ðàç) âñïëåñê èçâëå÷åíèÿ æåëåçà â

ðàñòâîð (îò 550 ⋅ 10–8 äî 5200 ⋅ 10–8 ìîëü/ì2) ïðè

CHClO4
= 0.1 Ì, Ò = 313 K íà ïåðâîì ýòàïå âû-

ùåëà÷èâàíèÿ (îò 25 ñ äî 7 ìèí), íàáëþäàåìûé

â ðàáîòå [11].

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ïðè ñïåöèàëüíîé

ïîäãîòîâêå äèñïåðñíûõ îáðàçöîâ ïèððîòèíà

(îòìûâàíèè ìåëêîé ôðàêöèè è óäàëåíèè îêèñ-

ëåííîãî ñëîÿ ïðåäâàðèòåëüíûì êèñëîòíûì

òðàâëåíèåì) êèíåòè÷åñêèå êðèâûå âûùåëà-

÷èâàíèÿ FeS â êèñëûõ ðàñòâîðàõ (HCl) ñ ïðè-

ìåíåíèåì ðàçëè÷íûõ îêèñëèòåëåé (Î2 è Fe3+)

è â íåîêèñëèòåëüíûõ óñëîâèÿõ ëèíåéíû íà

äëèòåëüíîì âðåìåííîì èíòåðâàëå (100 ÷) [17].

Â ýòîì ñëó÷àå ñêîðîñòè îêèñëåíèÿ ïèððîòè-

íà êèñëîðîäîì è èîíàìè æåëåçà (III) îêàçûâà-

þòñÿ âûøå ïî ñðàâíåíèþ ñ íåîêèñëèòåëüíûì

ðàñòâîðåíèåì (â 8 è 70 ðàç ñîîòâåòñòâåííî).

Òàê, ïðè ðÍ 2.75 ñêîðîñòè âûùåëà÷èâàíèÿ FeS

ñîñòàâëÿþò, ìîëü/(ì2 ⋅ ñ): 5 ⋅ 10–10 (íåîêèñëè-

òåëüíîå ðàñòâîðåíèå), 4 ⋅ 10–9 (îêèñëåíèå Î2),

3.5 ⋅ 10–8 (îêèñëåíèå Fe3+). Î÷åâèäíî, ÷òî óäà-

ëåíèå îêèñëåííîãî ñëîÿ ñ ïîâåðõíîñòè ðåàãè-

ðóþùèõ ÷àñòèö, à òàêæå íèçêèå çíà÷åíèÿ

èñõîäíîé êèñëîòíîñòè ðàñòâîðà (ðÍ 2.75) ñóùå-

ñòâåííûì îáðàçîì âëèÿþò íà êèíåòèêó âûùå-

ëà÷èâàíèÿ ïèððîòèíà. Èçâåñòíî, ÷òî äëÿ êàæ-

äîãî èç ñóëüôèäîâ ñóùåñòâóåò îïðåäåëåííîå

çíà÷åíèå ðÍ, âûøå êîòîðîãî îáðàçîâàíèå H2S

êðàéíå çàòðóäíåíî [27]. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå

ýíåðãèè àêòèâàöèè âñêðûòèÿ FeS â îêèñëè-

òåëüíûõ óñëîâèÿõ (îò 47 äî 63 êÄæ/ìîëü äëÿ

ðàçíûõ îáðàçöîâ ïèððîòèíîâ) õàðàêòåðíû è

äëÿ êèíåòè÷åñêîãî ðåæèìà.

Ðàñòâîðåíèå ïèððîòèíà íà îêèñëèòåëüíîé

ñòàäèè (ïî äàííûì, ïðåäñòàâëåííûì â ðàáî-

òàõ [11, 12, 14]) ïðèâîäèò ê ôîðìèðîâàíèþ

ïàññèâíîãî ñëîÿ, ñîäåðæàùåãî ïîëèñóëüôèä-

íûå èîíû ñåðû è òðóäíîðàñòâîðèìûå ñîåäè-

íåíèÿ Fe(III) ñ êèñëîðîäîì.

Ïðè èññëåäîâàíèè ðåàêöèé âûùåëà÷èâà-

íèÿ, îñëîæíåííûõ îáðàçîâàíèåì ïëåíîê ïðî-

ìåæóòî÷íûõ è êîíå÷íûõ ïðîäóêòîâ, íå âñå

ïðèçíàêè îäíîçíà÷íî õàðàêòåðèçóþò îáëàñòü

ïðîòåêàíèÿ ïðîöåññà. Ñîãëàñíî òåîðèè êèíå-

òèêè âûùåëà÷èâàíèÿ, íàèáîëåå íàäåæíûì

êðèòåðèåì õàðàêòåðà ïðîöåññà ñ÷èòàåòñÿ çà-

âèñèìîñòü ñêîðîñòè ðåàêöèè îò èíòåíñèâíîñ-

òè ïåðåìåøèâàíèÿ ðàñòâîðà [26]. Ñóùåñòâåí-

íûì ìîìåíòîì ÿâëÿåòñÿ âûïîëíåíèå óñëîâèÿ

ëàìèíàðíîãî îáòåêàíèÿ ðåàêöèîííîé ïîâåðõ-

íîñòè âûùåëà÷èâàþùèì ðàñòâîðîì, ÷òî âîç-

ìîæíî ëèøü ïðè èñïîëüçîâàíèè ìåòîäèêè

âðàùàþùåãîñÿ äèñêà. Â ñëó÷àå ðàñòâîðåíèÿ
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äèñïåðñíûõ îáðàçöîâ ðàçëè÷íûå òî÷êè ïîâåð-

õíîñòè ÷àñòèöû ñóëüôèäà íåýêâèâàëåíòíû â

äèôôóçèîííîì îòíîøåíèè, è èñïîëüçîâàíèå  â

êà÷åñòâå êðèòåðèÿ çàâèñèìîñòè ñêîðîñòè ïðî-

öåññà îò èíòåíñèâíîñòè ïåðåìåøèâàíèÿ â íå-

êîòîðîé ñòåïåíè óñëîâíî. Êðîìå òîãî, âçàèì-

íîå òðåíèå ÷àñòèö â òóðáóëåíòíîì ïîòîêå ñïî-

ñîáñòâóåò ÷àñòè÷íîìó îáíîâëåíèþ ðåàêöèîííîé

ïîâåðõíîñòè, ñòåïåíü êîòîðîãî îïðåäåëÿåòñÿ

ïðî÷íîñòüþ ïëåíêè, ÷òî òàêæå îòðàæàåòñÿ íà

îáùåé ñêîðîñòè âûùåëà÷èâàíèÿ.

Èññëåäîâàíèå âëèÿíèÿ ãèäðîäèíàìè÷åñêèõ

óñëîâèé âûùåëà÷èâàíèÿ íà ãëóáèíó âñêðû-

òèÿ ïèððîòèíà ïðîâîäèëè ïðè CH2SO4
= 0.25 Ì,

Ò = 293 K. Èíòåíñèâíîñòü ïåðåìåøèâàíèÿ ðå-

àêöèîííîé ñìåñè ω èçìåíÿëè â èíòåðâàëå 58–

168 ñ–1. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû ïðåä-

ñòàâëåíû â òàáë. 1. Çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè ïðî-

öåññà v îò ω â ëîãàðèôìè÷åñêîé ôîðìå âû-

ðàæàåòñÿ óðàâíåíèåì ln υ = 0.3ln ω – 0.98.

Ñëåäîâàòåëüíî, èíòåíñèâíîñòü âûùåëà÷èâà-

íèÿ FeS ïðîïîðöèîíàëüíà ñêîðîñòè âðàùå-

íèÿ ìåøàëêè â ñòåïåíè 0.30 ± 0.05. Â äàííîì

ñëó÷àå, âîçìîæíî, èçó÷àåìûé ïðîöåññ ïðî-

òåêàåò â ñîîòâåòñòâèè ñ çàêîíîìåðíîñòÿìè

âíåøíåé äèôôóçèè ëèáî ñìåøàííîé êèíåòè-

êè. Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî ïîëó÷åííàÿ çà-

âèñèìîñòü õàðàêòåðèçóåò íà÷àëüíóþ ñòàäèþ

íåîêèñëèòåëüíîãî ðàñòâîðåíèÿ ïèððîòèíà (îò

0 äî 10 ìèí). Ïåðåìåøèâàíèå òàêæå íåîáõî-

äèìî äëÿ ïîääåðæàíèÿ ÷àñòèö ïèððîòèíà âî

âçâåøåííîì ñîñòîÿíèè, ÷òî â îïðåäåëåííîé

ñòåïåíè îáåñïå÷èâàåò ðàâíîäîñòóïíîñòü ïî-

âåðõíîñòè òâåðäîé ôàçû. Ñêîðîñòü âðàùåíèÿ

ìåøàëêè ω, ðàâíàÿ 168 ñ–1, âûáðàíà äëÿ âñåõ

ïîñëåäóþùèõ ýêñïåðèìåíòîâ.

Âëèÿíèå òåìïåðàòóðû íà ñêîðîñòü âûùå-

ëà÷èâàíèÿ ïèððîòèíà â îáëàñòè òåìïåðàòóð

293–333 K ïðè CH2SO4
= 0.25 Ì ïîêàçàíî íà

ðèñ. 3, à. Ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû â çàäàí-

íîì èíòåðâàëå ñîïðîâîæäàåòñÿ âîçðàñòàíèåì

ñòåïåíè ðàñòâîðåíèÿ FeS îò 0.41 äî 0.80 â òå-

÷åíèå 1 ÷. Èíäóêöèîííûé ïåðèîä, ïðåäøåñòâó-

þùèé ñòàäèè èíòåíñèâíîãî ðàñòâîðåíèÿ ñóëü-

ôèäà, â äàííûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ óñëîâè-

ÿõ íå ïðîÿâëÿåòñÿ. Èçìåíåíèå ñêîðîñòè èç-

âëå÷åíèÿ æåëåçà â ðàñòâîð ñ òåìïåðàòóðîé íà

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Âëèÿíèå èíòåíñèâíîñòè ïåðåìåøèâàíèÿ ðàñòâîðà

íà ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ æåëåçà èç ïèððîòèíà.

CH
2
SO

4
= 0.25 Ì, Ò = 293 K, CHNO

2
= 0.001 Ì,

PO
2
= 1.01 ⋅ 105 Ïà

Âðåìÿ τ, Ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ æåëåçà â ðàñòâîð α

ìèí ïðè ω, ñ–1

58 100 168

   5 0.15 0.19 0.23

 10 0.19 0.24 0.28

 20 0.24 0.28 0.32

 40 0.27 0.31 0.36

 60 0.31 0.35 0.40

 90 0.37 0.40 0.44

120 0.39 0.42 0.47

Ðèñ. 3. Êèíåòè÷åñêèå êðèâûå âûùåëà÷èâàíèÿ ïèððîòèíà ïðè

ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ (à) è êîíöåíòðàöèÿõ H2SO4 (á): à –

T, K: 293 (1), 303 (2), 318 (3), 333 (4); CH
2
SO

4

= 0.25 Ì,

CHNO
2
= 0.001 Ì, PO

2
= 1.01 ⋅ 105 Ïà, ω = 168 ñ–1; á – CH

2
SO

4
, Ì:

0.25 (1), 0.51 (2), 0.75 (3), 1.02 (4); Ò = 293 K, CHNO2= 0.001 Ì,

PO2= 1.01 ⋅ 105 Ïà, ω = 168 ñ–1.
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íà÷àëüíîì ýòàïå â ëîãàðèôìè÷åñêîé ôîðìå

îïèñûâàåòñÿ óðàâíåíèåì ln υ = –3249/T + 7.9.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ýíåðãèÿ àêòèâàöèè ïðî-

öåññà, âû÷èñëåííàÿ ïî òàíãåíñó óãëà íàêëî-

íà êðèâîé Àððåíèóñà, ñîñòàâëÿåò

(27 ± 4) êÄæ/ìîëü, ÷òî íåìíîãî ïðåâûøàåò

âåðõíþþ ãðàíèöó, õàðàêòåðíóþ äëÿ äèôôó-

çèîííûõ ïðîöåññîâ (20 êÄæ/ìîëü), è ñîîòâåò-

ñòâóåò ñìåøàííîé êèíåòèêå.

Âðåìåííàÿ çàâèñèìîñòü ãëóáèíû âûùåëà-

÷èâàíèÿ ïèððîòèíà ïðè ðàçëè÷íîé êîíöåíò-

ðàöèè H2SO4 â ðàñòâîðå (îò 0.25 äî 1.02 Ì) è

Ò = 293 K ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 3, á. Çàâèñè-

ìîñòü ñêîðîñòè ïðîöåññà (ïðè τ → 0) îò èñõîä-

íîé êîíöåíòðàöèè H2SO4 â ëîãàðèôìè÷åñêîé

ôîðìå âûðàæàåòñÿ óðàâíåíèåì ln υ =

ln CH2SO4
– 0.79. Ñëåäîâàòåëüíî, ñêîðîñòü îêèñ-

ëåíèÿ ïèððîòèíà â ñåðíî-àçîòèñòîêèñëûõ ðàñ-

òâîðàõ íà íà÷àëüíîì ýòàïå ïðîïîðöèîíàëüíà

CH2SO4
 â ñòåïåíè 1.0 ± 0.2. Ñîãëàñíî òåîðèè

êèíåòèêè âûùåëà÷èâàíèÿ, ïåðâûé ïîðÿäîê

ðåàêöèè ïî ðàñòâîðåííîìó ðåàãåíòó (H2SO4)

íå ïðîòèâîðå÷èò êðèòåðèÿì ïðîöåññà, ïðî-

òåêàþùåãî â ïåðåõîäíîì ðåæèìå.

Òàêèì îáðàçîì, ïîëó÷åííûå êèíåòè÷åñêèå

õàðàêòåðèñòèêè ðàñòâîðåíèÿ ïèððîòèíà – äî-

âîëüíî áîëüøàÿ ýíåðãèÿ àêòèâàöèè

((27 ± 4) êÄæ/ìîëü), ïåðâûé ïîðÿäîê ðåàêöèè

ïî H2SO4, à òàêæå ñëàáàÿ çàâèñèìîñòü ñêî-

ðîñòè ïðîöåññà îò ãèäðîäèíàìè÷åñêèõ óñëî-

âèé (â ñòåïåíè 0.30 ± 0.05) – ïîçâîëÿþò ïðåä-

ïîëîæèòü, ÷òî âûùåëà÷èâàíèå FeS íà íà-

÷àëüíîì ýòàïå ïîä÷èíÿåòñÿ çàêîíîìåðíîñòÿì

ñìåøàííîé êèíåòèêè.

Ñ äðóãîé ñòîðîíû, çíà÷èòåëüíàÿ ñòåïåíü

èçâëå÷åíèÿ æåëåçà â ðàñòâîð íà ñòàäèè áûñ-

òðîãî ðàñòâîðåíèÿ (îò 20 äî 70 %), äîñòèãàå-

ìàÿ çà 10 ìèí, ñâèäåòåëüñòâóåò î âûñîêèõ

ñêîðîñòÿõ ïðîöåññà íà äàííîì ýòàïå, õàðàê-

òåðíûõ äëÿ ðåàêöèè îáðàçîâàíèÿ H2S (ïðî-

òåêàþùåé, ïî äàííûì áîëüøèíñòâà èññëåäî-

âàòåëåé, â êèíåòè÷åñêîì ðåæèìå,

Åà ≥ 40 êÄæ/ìîëü). Ïîäîáíûå ñèòóàöèè óæå

îïèñàíû â ëèòåðàòóðå. Â ðàáîòå [28] ïîêàçà-

íî, ÷òî ïðîöåññ ðàñòâîðåíèÿ ïèððîòèíà â êèñ-

ëîé íåîêèñëèòåëüíîé ñðåäå (ðÍ < 1) ïðîòåêàåò

â ñìåøàííîì ðåæèìå (Åà = 29 êÄæ/ìîëü). Òà-

êèå æå íèçêèå ýêñïåðèìåíòàëüíûå ýíåðãèè

àêòèâàöèè (15 è 22.8 êÄæ/ìîëü) óñòàíîâëåíû

äëÿ îêèñëèòåëüíîãî âûùåëà÷èâàíèÿ ïèððîòè-

íîâîãî êîíöåíòðàòà è äëÿ îäíîãî èç 12 îáðàç-

öîâ ïðèðîäíûõ ïèððîòèíîâ ñîëÿìè æåëåçà (III)

[17, 29]. Ñíèæåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíîé ýíåðãèè

àêòèâàöèè â íàøåì ñëó÷àå, âîçìîæíî, îáóñ-

ëîâëåíî èñïîëüçîâàíèåì ïîëèäèñïåðñíîãî ìà-

òåðèàëà, ñîäåðæàùåãî ñóùåñòâåííîå êîëè÷åñò-

âî ïûëåâèäíîé ôðàêöèè c ïîâûøåííîé ðåàê-

öèîííîé ñïîñîáíîñòüþ.

Äëÿ áîëåå äåòàëüíîãî îïèñàíèÿ ìåõàíèç-

ìà âñêðûòèÿ ïèððîòèíà â ñèñòåìå

H2O + O2 + HNO2 + H2SO4 íåîáõîäèìû äîïîë-

íèòåëüíûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ

(êîíòðîëü èçìåíåíèÿ ðàçëè÷íûõ ôîðì ñåðû

(S2– è 2$

4
SO ) â ðàñòâîðå â õîäå ïðîöåññà, îï-

ðåäåëåíèå ãðàíóëîìåòðè÷åñêîãî ñîñòàâà è

óäåëüíîé ïëîùàäè ïîâåðõíîñòè äèñïåðñíûõ

îáðàçîâ è ò. ä.).

Èññëåäîâàíèå êèíåòè÷åñêèõ çàêîíîìåðíîñ-

òåé îêèñëåíèÿ Fe2+ ìîëåêóëÿðíûì êèñëîðî-

äîì â ñåðíîêèñëûõ ðàñòâîðàõ, ñîäåðæàùèõ

àçîòèñòóþ êèñëîòó, ïðîâîäèëè ïàðàëëåëüíî

ñ èçó÷åíèåì ïðîöåññà âñêðûòèÿ ïèððîòèíà.

Â òàáë. 2 ïðåäñòàâëåíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå

ðåçóëüòàòû âëèÿíèÿ êèñëîòíîñòè ðàñòâîðà è

òåìïåðàòóðû íà ñêîðîñòü èçìåíåíèÿ ñîîòíî-

øåíèÿ îêèñëåííîé (Fe3+) è âîññòàíîâëåííîé

(Fe2+) ôîðì æåëåçà â õîäå âûùåëà÷èâàíèÿ (τð).

Âèäíî, ÷òî âîçðàñòàíèå êîíöåíòðàöèè Í2SO4

â ðàñòâîðå îò 0.2 äî 1.02 Ì ïðèâîäèò ê çà-

ìåäëåíèþ îêèñëèòåëüíîãî ïðîöåññà è óâåëè-

÷åíèþ τð â 2.4 ðàçà. Àíàëîãè÷íûé ðåçóëüòàò

óæå îïèñàí â ëèòåðàòóðå [30]. Àíàëèçèðóÿ äî-

ñòàòî÷íî îáøèðíûé ýêñïåðèìåíòàëüíûé ìà-

òåðèàë, àâòîðû ïðèøëè ê âûâîäó, ÷òî â ñóëü-

ôàòíûõ ñðåäàõ ðîñò êîíöåíòðàöèè êèñëîòû

òîðìîçèò, à â õëîðèäíûõ  óñêîðÿåò îêèñëå-

íèå æåëåçà. Äàííûé ôàêò îáóñëîâëåí òåì, ÷òî

ðåàêöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü êîìïëåêñîâ FeSO4
+

ïðè âçàèìîäåéñòâèè ñ èîíîì O2– âûøå ïî

ñðàâíåíèþ ñ Fe3+. Â õëîðèäíûõ ðàñòâîðàõ

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Âëèÿíèå êîíöåíòðàöèè H2SO4 è òåìïåðàòóðû

íà ñêîðîñòü îêèñëåíèÿ æåëåçà (II).

CH
2
SO

4
= 1.02 Ì, CHNO

2
 = 0.001 Ì, Ò = 293 K,

PO
2
= 1.01 ⋅ 105 Ïà

CH
2
SO

4
,  Ì τð, ìèí Ò, K τð, ìèí

0.25  47 293 113

0.51  68 303   68

0.75  96 318   36

1.02 113 333   20
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êîìïëåêñ FeCl+  ðåàãèðóåò ñ O2 áûñòðåå, ÷åì

Fe2+, à ñêîðîñòè âçàèìîäåéñòâèÿ FeCl2+ è Fe3+

ñ O2– ñîïîñòàâèìû. Çàâèñèìîñòü ëîãàðèôìà

âðåìåíè äîñòèæåíèÿ ðàâíûõ êîíöåíòðàöèé

æåëåçà (II) è (III) îò ëîãàðèôìà íà÷àëüíîé êîí-

öåíòðàöèè H2SO4 âûðàæàåòñÿ óðàâíåíèåì

lg τð = 0.6lg CH2SO4
– 2.04. Ïîðÿäîê ïî êèñëî-

òå, óñòàíîâëåííûé òàêèì îáðàçîì, ñîñòàâëÿ-

åò 0.6 ± 0.1.

Ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû îò 293 äî 333 K

óñêîðÿåò îêèñëèòåëüíûé ïðîöåññ è ïðèâîäèò

ê óìåíüøåíèþ âðåìåíè äîñòèæåíèÿ ðàâíûõ

êîíöåíòðàöèè Fe2+ è Fe3+ â 5.6 ðàçà. Â èññëå-

äóåìîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð óâåëè÷åíèå

ñêîðîñòè îêèñëåíèÿ æåëåçà (II) â êîîðäèíà-

òàõ Àððåíèóñà îïèñûâàåòñÿ óðàâíåíèåì

ln τð = 4212/Ò – 9.6. Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ýíåð-

ãèÿ àêòèâàöèè äàííîãî ïðîöåññà ðàâíà

(35 ± 5) êÄæ/ìîëü.

Äðîáíûé ïîðÿäîê ðåàêöèè ïî ðàñòâîðåí-

íîìó ðåàãåíòó (0.6 ± 0.1), çíà÷èòåëüíàÿ çàâè-

ñèìîñòü ñêîðîñòè ðåàêöèè îò òåìïåðàòóðû

(Åà = 35 ± 5 êÄæ/ìîëü) ïîçâîëÿþò ïðåäïîëî-

æèòü, ÷òî ïðîöåññ îêèñëåíèÿ æåëåçà (II) â

ñåðíî-àçîòèñòîêèñëîé ñðåäå ïðîòåêàåò â ïå-

ðåõîäíîì èëè â êèíåòè÷åñêîì ðåæèìå.

Â ëèòåðàòóðå èìåþòñÿ ïóáëèêàöèè ïî èçó-

÷åíèþ âëèÿíèÿ êèñëîðîäíûõ ñîåäèíåíèé àçî-

òà íà îêèñëåíèå ñóëüôàòíûõ, õëîðèäíûõ è

ñóëüôàòíî-õëîðèäíûõ ðàñòâîðîâ æåëåçà (II)

ìîëåêóëÿðíûì êèñëîðîäîì [8, 20, 31, 32].

Ìåõàíèçì êàòàëèçà â íàñòîÿùåå âðåìÿ äå-

òàëüíî íå óñòàíîâëåí. Îêèñëèòåëüíàÿ ñèñòå-

ìà NOx– H2O î÷åíü ñëîæíà. Îäíîâðåìåííî â

ðàñòâîðå (ñ ðàçëè÷íûì êîëè÷åñòâåííûì ñî-

äåðæàíèåì) âîçìîæíî ñóùåñòâîâàíèå öåëî-

ãî ðÿäà ñîåäèíåíèé: NO, N2O3, NO2, N2O4,

HNO2, 
$

2
NO , HNO3, 

$

3
NO , NO+, +

2
NO , à òàê-

æå ïðîäóêòîâ èõ àññîöèàöèè è ãèäðàòàöèè.

Â îáëàñòè íèçêèõ êîíöåíòðàöèé (<0.1 Ì)

àêòèâèðóþùåå äåéñòâèå àçîòèñòîé êèñëîòû

ïðåâîñõîäèò êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü

HNO3, ÷òî óáåäèòåëüíî ïîêàçàíî â ðàáîòå

[20]. Îêèñëåíèå ñåðíîêèñëûõ ðàñòâîðîâ æå-

ëåçà  (II) ìîëåêóëÿðíûì êèñëîðîäîì â àâòî-

êëàâíûõ óñëîâèÿõ (CH2SO4
= 1 Ì, CFe

2+= 0.2 Ì,

Ò = 393 K, PO2
= 8.10 ⋅ 105 Ïà) ïðè ðàâíûõ

êîíöåíòðàöèÿõ àêòèâàòîðà (0.004 Ì) ïðîòåêà-

åò èíòåíñèâíåå â 4.8 ðàçà ñ èñïîëüçîâàíèåì

NaNO2 è òîëüêî â äâà ðàçà – ñ ó÷àñòèåì KNO3.

Â îêèñëèòåëüíûõ ïðîöåññàõ íèòðàòû è íèò-

ðèòû âîññòàíàâëèâàþòñÿ ïðåèìóùåñòâåííî äî

NO, êîòîðûé òàêæå ñóùåñòâåííî óñêîðÿåò

ïåðåõîä Fe(II) â Fe(III). Êàòàëèòè÷åñêîå äåé-

ñòâèå îêñèäà àçîòà àâòîðû [31] ñâÿçûâàþò ñ

îáðàçîâàíèåì íèòðîçèëüíîãî êîìïëåêñà æå-

ëåçà (II) FeNO2+, îáëàäàþùåãî ïîâûøåííîé

(â 20 ðàç) ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòüþ ïðè âçà-

èìîäåéñòâèè ñ Î2 ïî ñðàâíåíèþ ñ àêâàêîìï-

ëåêñàìè Fe2+. Ñóùåñòâåííûé âêëàä â óñêîðå-

íèå îêèñëèòåëüíîãî ïðîöåññà âíîñÿò ñëåäó-

þùèå ðåàêöèè:

2FeNO2+ + O2aq = 2Fe3+ + $

2
2NO (12)

$

2
NO  + Fe2+ + 2H+ = Fe3+ + NOaq + H2O (13)

NOaq + Fe2+ ↔ FeNO2+ (14)

Àâòîðû [31] îòìå÷àþò, ÷òî â ðàñòâîðàõ, íà-

ñûùåííûõ NO, ïðè Ò = 295 K, CFe
2+ = 0.05 Ì,

CHCl = 0.1 Ì ïîëíîå îêèñëåíèå æåëåçà (II) êèñ-

ëîðîäîì âîçäóõà ïðîèñõîäèò çà 12 ÷. Ïðè÷åì â

îòñóòñòâèå îêñèäà àçîòà è àíàëîãè÷íûõ óñëî-

âèÿõ ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòà ñòåïåíü îêèñ-

ëåíèÿ Fe2+ äîñòèãàåò ëèøü 5 %.

Àâòîðû [9] èññëåäîâàëè êèíåòèêó îêèñëå-

íèÿ æåëåçà (II) â ñóëüôàòíî-õëîðèäíûõ ñðå-

äàõ â ïðèñóòñòâèè íèòðèòà íàòðèÿ â øèðî-

êîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð (295–363 K) è çíà-

÷åíèé ðÍ (1.5–3.5). Ýêñïåðèìåíòàëüíî óñòà-

íîâëåíî, ÷òî ïðè äîáàâëåíèè NaNO2

(CNaNO2
= 0.025 Ì) ïðîöåññ îêèñëåíèÿ æåëåçà

(II) êèñëîðîäîì âîçäóõà (â îòêðûòîì ðåàêòî-

ðå) â êèñëîé ñðåäå çíà÷èòåëüíî óñêîðÿåòñÿ.

Ñêîðîñòü ïåðåõîäà Fe2+ â Fe3+ íàõîäèòñÿ â

ëèíåéíîé çàâèñèìîñòè îò êèñëîòíîñòè ðàñòâî-

ðà. Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ýíåðãèÿ àêòèâàöèè

(59 êÄæ/ìîëü) âûøå ïî ñðàâíåíèþ ñ Åà,

ïîëó÷åííîé íàìè ((35 ± 5) êÄæ/ìîëü)), è õà-

ðàêòåðíà äëÿ ïðîöåññîâ, ïðîòåêàþùèõ â êèíå-

òè÷åñêîì ðåæèìå. Íàáëþäàåìîå ðàñõîæäåíèå,

ïî-âèäèìîìó, îáóñëîâëåíî ïðèñóòñòâèåì â íà-

øèõ ýêñïåðèìåíòàõ òâåðäîé ôàçû (ïèððîòèíà),

íà êîòîðîé ïðîèñõîäèò àêòèâàöèÿ ìîëåêóëÿð-

íîãî êèñëîðîäà, â ðåçóëüòàòå ÷åãî äàëüíåéøèå

ïðåâðàùåíèÿ â îïèñûâàåìîé ñèñòåìå ïðîòåêà-

þò ñ ìåíüøèìè çàòðàòàìè ýíåðãèè.

Èññëåäîâàíèå êèíåòèêè îêèñëèòåëüíîãî

âûùåëà÷èâàíèÿ ïèðèòà â ñåðíîêèñëûõ ðàñòâî-

ðàõ, ñîäåðæàùèõ àçîòèñòóþ êèñëîòó

(CH2SO4
= 0.25–1.02 Ì, CHNO2

= 0.001 Ì, Ò = 293–

333 K, PO2
= 1.01 ⋅ 105 Ïà), ïîêàçàëî, ÷òî çà
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âðåìÿ ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòà (2 ÷) FeS2 â

äàííûõ îêèñëèòåëüíûõ óñëîâèÿõ ïðàêòè÷åñ-

êè íå ðàñòâîðÿåòñÿ.

Ñîãëàñíî ëèòåðàòóðíûì äàííûì, âûùåëà-

÷èâàíèå FeS2 â ðàçëè÷íûõ îêèñëèòåëüíûõ ñðå-

äàõ ïðîòåêàåò â êèíåòè÷åñêîì ðåæèìå

(Åà > 50 êÄæ/ìîëü). Âûñîêàÿ ñòåïåíü èçâëå÷å-

íèÿ æåëåçà èç òâåðäîé ôàçû (αFe > 0.8) ïðè âû-

ùåëà÷èâàíèè FeS2 ðàñòâîðàìè HNO3 äîñòèãà-

åòñÿ ëèøü â àâòîêëàâíûõ óñëîâèÿõ ïðè ïîâû-

øåííûõ òåìïåðàòóðå è êîíöåíòðàöèè êèñëî-

òû (Ò > 363 K è CHNO3
> 2 Ì) [7, 14, 16].

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííûõ èññëåäîâàíèé

óñòàíîâëåíî, ÷òî â ïðîöåññå âûùåëà÷èâàíèÿ

ïèððîòèíà ñåðíîêèñëûìè ðàñòâîðàìè â îêèñ-

ëèòåëüíûõ óñëîâèÿõ (Î2) àêòèâèðóþùåå äåé-

ñòâèå íåáîëüøèõ äîáàâîê àçîòèñòîé êèñëîòû,

âåðîÿòíî, ïðîÿâëÿåòñÿ ïðè îêèñëåíèè FeSO4

ìîëåêóëÿðíûì êèñëîðîäîì. Ýêñïåðèìåíòàëüíî

ïîêàçàíî, ÷òî äàæå ïðè íåçíà÷èòåëüíûõ

(0.001 Ì) êîíöåíòðàöèÿõ HNO2 è íèçêîé òåì-

ïåðàòóðå (293 K) ñóùåñòâåííî óâåëè÷èâàåòñÿ

èíòåíñèâíîñòü ðåãåíåðàöèè àêòèâíîãî àãåíòà

õèìè÷åñêîãî âûâåòðèâàíèÿ çîíû ãèïåðãåíåçà –

èîíîâ Fe3+ (ëèìèòèðóþùåé ñòàäèè âñêðûòèÿ

ïèðèòà, óðàâíåíèå (2)). Â ýòîé ñâÿçè ñèñòåìà

H2O + O2 + HNO2 + H2SO4 ìîæåò èãðàòü çíà÷è-

òåëüíóþ ðîëü â îêèñëèòåëüíûõ ïðîöåññàõ â

ñóëüôèäíûõ îòâàëàõ.
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