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Сегодня ни у кого не вызывает сомнений, что многочисленные отвалы горнорудной и металлургической промышленности, содержащие тяжелые металлы и другие токсичные элементы, представляют серьезную угрозу как источники загрязнения окружающей среды. Сочетание большой удельной поверхности, доступности атмосферным осадкам и контакта с кислородом воздуха создает исключительно благоприятные условия для окислительного выщелачивания. Загрязнение поверхностных и подземных природных вод, образование техногенных ореолов рассеяния в районах эксплуатируемых и отработанных рудных месторождений многократно отмечалось в геохимической литературе. Между тем, механизмы, кинетика и динамика процессов выщелачивания в этих специфических техногенных образованиях изучены еще крайне недостаточно. 

Как показали результаты многочисленных натурных и экспериментальных исследований окисление сульфидных минералов представляет собой комплекс химических и биогеохимических процессов [8]. Окисление пирита – основного кислотопродуцирующего минерала - проходит в три последовательные стадии, которые соответствуют следующим реакциям:

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

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

FeS2 + 7Fe2(SO4)3 + 8H2O = 15FeSO4 + 8H2SO4.        (3)

Скорость процесса определяет вторая стадия. Выделение больших количеств тепла приводит к повышению температуры внутри отвалов (вплоть до 333 K и выше) [7] и созданию оптимальных условий для окислительных процессов.

Важным фактором ускорения окисления сульфидов молекулярным кислородом в водных растворах  является  присутствие  катализа-
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торов, например,  вызывающих образование его активных форм.  Роль 

катализаторов в соответствующих средах способны выполнять элементы, валентное состояние которых может меняться в присутствии кислорода. К их числу относятся также оксиды азота и продукты их трансформации в водных растворах (в том числе азотная и азотистая кислоты) [1]. 

По мнению Н.М. Эмануэля и его соавторов ускорение процессов окисления молекулярным кислородом с участием кислородных соединений азота протекает по ион-радикальному механизму [6]. Активным началом в данном случае являются продукты диссоциации азотистой кислоты, в частности ион нитрозония NO+. 

Окислительная способность НNO2 проявляется даже при незначительных ее содержаниях в растворе (0.01 М) и низких температурах (293 К) [5]. 

В общем виде окисление сульфидов азотистой кислотой описывается уравнением: 

MeS + 2HNO2 + 2H+ = Me+2 + 2NO + 2H2O + S0.        (4)

Следует отметить, что для полного вскрытия сульфидов не требуется значительного содержания азотистой кислоты в растворе (заметное ускорение процесса наблюдается даже при концентрации HNO2  0.001 М [13], так как выделяющиеся оксиды азота легко окисляются в присутствии кислорода и снова образуют кислоту. 

Описанный нами в предыдущей работе [3] механизм катализа окислительных процессов с участием азотистой кислоты может иметь место в различных природных и техногенных системах (в атмосфере, почвах, зонах окисления сульфидных месторождений, горнорудных отвалах). Кислородные соединения азота являются постоянными компонентами кислотных дождей и при экологической оценке учитываются лишь как кислотообразующие вещества. Однако их вклад в ускорение реакций окисления при выветривании минералов (например, сульфидов) в настоящее время не принимается во внимание. 

В отходах горнорудной и металлургической промышленностей железо присутствует в основном в форме пирита и реже пирротина. Поведение сульфидов железа в различных окислительных системах зоны гипергенеза представляет значительный интерес для более глубокого понимания процессов, протекающих в системе «сульфидные отвалы - природные системы».

В литературе имеется много публикаций посвященных изучению механизма и кинетики окисления пирита и пирротина молекулярным кислородом в присутствии различных катализаторов (Fe3+, Cu2+ и HNO3). Публикации по экспериментальному исследованию окисления сульфидов  железа  в  сернокислых растворах в присутствии азотистой 
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кислоты в открытой  печати  нами не найдены.  Поэтому изучение  фи-

зико-химических закономерностей поведения пирита и пирротина в окислительной системе HNO2 + H2SO4 + O2 + Н2О представляло определенный интерес.

Исследование кинетики окислительного выщелачивания сульфидов железа проводили при атмосферном давлении кислорода и непрерывном перемешивании в закрытом реакционном сосуде, в который были вмонтированы термометр и пробоотборник специальной конструкции, позволяющей отбирать пробы раствора через тонкопористый фильтр. Температура опыта поддерживалась автоматически.

Азотистую кислоту получали по обменной реакции между нитритом натрия и серной кислотой, дозируя 20% раствор нитрита натрия непосредственно в реакционную пульпу через заданные промежутки времени.

Анализ растворов на содержание в них железа проводили методами комплексонометрического титрования и атомно-абсорбционной спектроскопии по общепринятым методикам [4]. Для определения макро- и микроструктуры образцов сульфидов были использованы рентгенографические методы анализа.

Общую скорость процесса определяли по начальным участкам кинетических кривых, путем их графического дифференцирования. Методика расчета основных параметров процесса (энергии активации, порядков реакции по реагентам) не отличалась от общеизвестных [2].

Эксперименты проводились с селективным пиритовым концентратом Озерного месторождения (состав в мас. %: FeS2 - 98; SiO2 – 0.9) и пирротиновым концентратом Норильского месторождения (состав в мас. %: Fe0,88S – 93.2; CuFeS2 – 1.5; SiO2 – 4.02). Условия эксперимента изменялись в следующих интервалах: 
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 (0.25 – 1.02 М), Т (293 - 333 К), ( (58 -168 c-1). Концентрация азотистой кислоты (0,001 М) поддерживалась постоянной во всех экспериментах. 

В соответствии с результатами анализа продуктов выщелачивания, в общем виде процесс вщелачивания пирротина может быть описан следующими уравнениями:

FeS + 2HNO2 + H2SO4 = FeSO4 + 2NO + Sо + 2H2O,
       (5)

2FeSO4+ 2HNO2 + H2SO4 = Fe2(SO4)3 + 2NO + 2H2O.
       (6)

Присутствие небольших количеств HNO2 в окислительной системе (0.001 М) незначительно увеличивает степень извлечения железа в раствор (на 10%). Вскрытие пирротина, по-видимому, происходит как в результате окисления сульфидной серы до элементарной, протекающего   во  внутридиффузионном   режиме    (Критерий    Пиллинга-

Бедвордса, КП-Б = 0.9), так и при непосредственном взаимодействии сульфида железа с серной кислотой,  лимитируемом  внешней  диффу-
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зией реагирующих веществ.  Слабая  зависимость степени  извлечения 

железа в раствор при вскрытии пирротина от интенсивности перемешивания (
[image: image2.wmf]0.3
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), вероятно, обусловлена различным характером протекания окислительного и неокислительного растворения. Перемешивание также необходимо для поддерживания частиц пирротина во взвешенном состоянии, что обеспечивает, в определенной степени, равнодоступность поверхности твердой фазы. Скорость вращения мешалки ( = 168 с-1 была выбрана для всех последующих экспериментов.

Порядок реакции окисления пирротина по серной кислоте равен 1.0 ( 0.2. Значительная величина энергии активации (Еа = 27 ( 4 кДж/моль), а также слабое влияние гидродинамических условий на скорость растворения FeS (
[image: image3.wmf]0.3
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) позволяют предположить, что процесс протекает в смешанном режиме.

Зависимость скорости растворения пирротина от температуры и содержания серной кислоты в растворе на начальном этапе выщелачивания описывается уравнением:

d(Fe/d( =  10.75 ( 103
[image: image4.wmf]24
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        (7)

где (Fe - степень вскрытия пирротина, в долях единицы; ( - время, мин; 10.75 ( 103 ( 130 - экспериментальная константа уравнения, дм3/моль мин.

Исследование кинетики окислительного выщелачивания пирита при описанных выше условиях показало, что за время проведения эксперимента (3 часа) степень извлечения железа из твердой фазы не превышала 0.2, т.е. находилась в пределах ошибки эксперимента (5 %).

Согласно анализу литературных данных по эксперимен-тальному изучению поведения пирита в различных окислительных системах выщелачивание FeS2 в лабораторных условиях протекает в кинетическом режиме (Еа = 55.6 кДж/моль) и степень извлечения железа в раствор достигает значительных величин лишь при Т > 373 K. Скорость процесса в значительной мере зависит от состава раствора и природы окислителя. В присутствии солей трехвалентного железа интенсивность окисления пирита молекулярным кислородом возрастает в 100 раз. Высокие степени извлечения железа в раствор ((Fe > 0.8) при азотнокислом вскрытии FeS2 достигаются лишь при Т > 363 K и 
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> 2 М.

В свете современной химии сульфиды железа - от троилита до пирита рассматриваются не как химические соединения, а как фазы системы   Fe - S,  состав и  свойства которых меняются в широких пре-

делах. Различия в нестехиометричности кристаллической структуры, природа и содержание примесей приводят к неоднозначности в оценке 
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скорости процессов окисления FexSy у ряда исследователей.  Несмотря 

на расхождения в результатах все авторы приходят к выводу, что окисляемость сульфидов железа при одинаковых ОВП среды падает по мере увеличения в них соотношения S:Fe. Очевидно по этой же причине пирит в окислительной системе HNO2 + H2SO4 + O2 + H2O за время проведения эксперимента практически не растворяется.

Таким образом, экспериментально показано, что азотистая кислота обладает высокой активностью даже при незначительных концентрациях (0.001 М) и низких температурах (293 К) и увеличивает интенсивность выщелачивания пирротина. В этой связи, система HNO2 + H2SO4 + O2 + H2O может играть значимую роль в окислительных процессах, протекающих в сульфидных отвалах.
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