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К он ц ен траты , п ол учаю щ и еся  д а ж е  при глубоком  обогащ ении  руд, 
с о д е р ж а т  в своем составе  до 1,0% серы в виде сул ьф и д ов  ж е л е за .  Р у д а  
ж е , и д у щ а я  на д ом енную  плавку , д о л ж н а  с о д е р ж а т ь  не более  0,03% се
ры. О бы чно уд а л е н и е  серы из руд  проводится  путем окислительного  о б 
ж и га  при тем п е р ат у р е  1300— 1400°С. В ы сокая  стоим ость процесса  о б ж и 
га  треб ует  и зы скан и я  холодны х способов обессеривания .

Х олодное  об ессеривание  ж ел е зо р у д н ы х  м ат е р и а л о в  основано  на 
возм ож н ости  переведения  сульф идов  м ет а л л о в  в водоростворим ы е су л ь 
ф аты . В частности, пирит и пирротин, с о д ер ж а щ и е с я  в ж ел е зо р у д н ы х  
к о н ц ен тратах , необходим о перевести в с у л ьф аты  окисного и закисного  
ж е л е з а  путем окисления первы х в водной среде.

Н а и б о л е е  сильны м и окислителям и , способны ми переводить  с у л ьф и 
ды  м ет а л л о в  в сульф иты , яв л яю тс я  перекись водорода , озон и хлор. 
И сх о д я  из этого, исследование  процесса  об ессеривания  п роводилось  
в трех  н а п р а в л е н и я х  с прим енением  к а ж д о го  из у к а за н н ы х  окислителей .

Окисление сульфидов железа перекисью водорода

П о р о ш о к  ж е л е зо р у д н о го  концентрата ,  введенны й в раствор  перекиси 
водорода , способствует  ее р а зл ож ен и ю . В ы д ел яю щ и й ся  активны й кис
л о р о д  о к и сл яет  сульф иды . П роц есс  окисления  м о ж е т  быть в ы р а ж е н  с л е 
д ую щ им и  уравн ен и ям и :

2 F e S 2 +  150 +  H 2O =  F e 2 (S O 4)3+  H 2 S O 4, (1)
6 F e S  +  270 +  3 H 20  =  2 F e 2 ( S O 4)3 +  2Fe  (O H )3, (2)

2F e  (O H )3 +  3 H 2 S O 4 -  F e 2 ( S O 4)3 +  6 H 20  
Т ак  к а к  в ж е л е зн ы х  р у д а х  со д ер ж а н и е  пирита  го р а зд о  больш е, неж ели  
пирротина, то главной  будет  реакц и я , и д у щ а я  по у р а в н е н и ю ( І ) .

Д л я  исследований  был в зят  сокол овско -сарб ай ски й  м агнетитовы й 
ко н ц е н тр а т  крупностью  менее 0,074 мм, с о д ер ж а щ и й  0,9%  серы. Д л я  
окисления  сульф идов , с о д ер ж а щ и х с я  в одном гр а м м е  концентрата ,  тео 
ретически  необходим о 1,27 мл 3%  перекиси водорода . П ри  об раб отке  
рудного  к он ц ен трата  раствором  перекиси водорода , в зяты м  с восьм и
кр атн ы м  избы тком  при ком натной тем п е р ат у р е  в течение 72 часов, сте 
пень о б ессери ван и я  со стави л а  13,3%. О б р а б о тк а  при тех ж е  условиях  
с прим енением  энергичного  в с тряхи ван и я  не увел и ч и ла  степени уд ален и я
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серы. П ри  и сп ол ьзован и и  ч еты рехкратн ого  и зб ы т к а  перекиси  в о д о р о д а  
при тем п е р ат у р е  60— 65°С в течение 70 минут об ессеривание  состав/ило 
22 ,2% , а при этих ж е  усл ови ях  восьм и кратн ы й  и зб ы ток  перекиси  в о д о 

р о д а  позволил  получить обессери ван и е  в 37 ,7% .
Т аким  о б р а зо м , о б р а б о т к а  ж е л е зо р у д н ы х  кон ц ен тр ато в  с л аб ы м и  

р а с тв о р а м и  перекиси вод ород а  д а е т  более  или м енее зн ач и тел ь н ы е  р е 
зу л ьта т ы  только  при и спользовании  б ольш их  и зб ы тков  перекиси  и при 
о дноврем енном  н агр еве  суспензии, что привод ит  к п ракти ч еской  нерен 
таб ел ьн ости  процесса .

Окисление сульфидов железа озоном

Д л я  исслед ований  был в зя т  ж е л е зо р у д н ы й  к о н ц ен тр ат  крупностью  
м енее 0,05 мм, с о д е р ж а щ и й  0,37%  серы. О зон  п ол учал ся  в л а б о р а т о р н о м  
о зо н ато р е  из возд уха . С о д е р ж а н и е  его в озонированном  возд ухе  с о с та в 
л я л о  прим ерно  2 % . П ри  пропускании  озоновоздуш ной  смеси через  п у л ь 
пу (Т :Ж -1 :Ю ) в течение р азл и чн ого  врем ени  с н а гр еван и ем  и без 
н а гр е в а н и я  степень об ессери ван и я  со стави л а  от 6,7 до 13,6%.

П ри  испы тании  установки  д л я  окисления серы о зон и рован н ы м  в о з 
духом  бы ло  отм ечено б а л го п р и ятн о е  вл и ян и е  повы ш ения  кислотности  
среды . У чи ты вая  это, бы л п оставлен  р яд  опытов с введением  р азл и чн ы х  
количеств  соляной кислоты  в пульпу. С тепень о б ессери ван и я  при этом  
с о с т а в л я л а  от 14,3 до 28 ,3% . Д а л ь н е й ш е е  повы ш ение степени у д а л е н и я  
серы до 40,5%  бы ло достигнуто  путем п ропускания  о зон и рован н ого  в о з 
д у х а  в течение 1,5 ч ас а  через подкисленную  пульпу, н агретую  до 
70— 75°С. Т аким  о б р а зо м , о б ессери ван и е  с о к о л о вск о -сар б ай ск и х  концент
р а то в  о зон и рован н ы м  воздухом  о к а за л о с ь  т а к ж е  м ал о э ф ф е к ти в н ы м .

Окисление сульфидов железа хлором

Д л я  и сследований  был в зя т  ж ел е зо р у д н ы й  к о н ц е н тр а т  с с о д е р ж а 
нием серы 0,37%  и крупностью  зерен  м енее 54 р. Д л я  окисления  серы  
б ы л а  п риготовлена  х л о р н а я  вода , с о д е р ж а щ а я  5,6 г х л о р а  в литре. Т ео 
ретически , д л я  полного у д а л е н и я  серы из одного г р а м м а  руды д остаточно  
4,6 мл хлорной воды. О д н а к о  из-за  пониж енного  коэф ф и ц и ен та  исполь* 
зо ван и я  х л о р а  количество  его, потребное  д л я  п о л н о ю  об ессери ван и я , 
о к а за л о с ь  более  вы соким.

В л и ян и е  количества  хлорной  воды на степень об ессер и ван и я  кон 
ц ен тр ата  п о к а за н о  в таб л .  1. П р и  о б р а б о т к е  хлорной  водой ж е л е зо р у д -  

#
Т а б л и ц а  1

Количество 
руды, г

Время о б 
работки, 

мин.

Количество 
хлорной  
воды, м л

%
обессер и 

вания

1.0 30 . 5 4 7 ,8

» 10 5 6 ,0

У9 Jt 20 6 5 ,2

Jf » 30 100 ,0

ного кон ц ен трата  крупностью  менее 0,1 мм и с о д ер ж а н и е м  серы, равном  
1,46% , степень об ессер и ван и я  с о с т а в л я л а  от 15 до  26% .

Т аким  об р азо м , д л я  более  полного  у д а л е н и я  серы при о б р а б о тк е  
кон ц ен тратов  хлорной  водой д о л ж н ы  п ри м ен яться  кон ц ен траты  тонких  
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классов . И сход я  из того, что окисляю щ ее  действие х л о р а  п роявл яется  
только  в свеж еприготовленны х  раствордх, было реш ено провести окис
л ен и е  непосредственным пропусканием  газооб разн ого  х л ора  в пульпу.

Д л я  опытов были взяты  соколовско-сарб айские  концентраты  с р а з 
личной крупностью  и различны м  сод ерж ан и ем  серы. В лияние  времени 
хл ори р о ван и я  на степень обессеривания  их п оказан о  в таб л . 2.

Т а б л и ц а  2

Содержание 
серы в руде,

%

Количество 
руды и раз
мер частиц

Количество
воды

Время хло
рирования, 

мин

%
обессери 

вания

♦

0 ,3 7 6

— 0 ,0 5 3  м м  
10,0 2 50 м л 5 9 0 ,5

К « 7 94 ,7
- 14 а 10 9 9 ,5
« * * 13 1С0,0

1,05

— 0,074  м м  

1 0 ,0 2 50 м л 5 5 1 ,4
44 - « 10 74 ,3

“ “ 15 90 г4

%

1,46
— 1, 0 м м  

10 ,0  г 50 м л 7 15,2
«4 U “ 10 31, 2

* “ 13 4 0 ,8

Д а н н ы е  опытов п о казы ваю т, что о б р а б о т к а  пульпы газо о б р азн ы м  
хлором д а е т  вы сокую  степень обессеривания д л я  концентратов  тонких 
кл ассов  д а ж е  при небольш ом  времени пропускания хлора . Э ф ф е к ти в
ность об работки  повы сится при увеличении активности  хлора .

Электрохимическое окисление серы

П ри  э л ек тр о л и зе  раство р а  соляной кислоты на аноде  вы деляется  
атом арн ы й  хлор, явл яю щ и й ся  сильным окислителем , способным окис
л я т ь  сульф идную  серу. Ч асть  атом арн ого  хлора  п р ев р а щ а е тс я  в м олеку 
л ярн ы й , т а к ж е  явл яю щ и й ся  окислителем . М о л ек улярн ы й  ^ л о р  частич
но соединяется  с водой, о б р а зу я  соляную  и хлорноватистую  кислоты. 
П о с л е д н я я  р а зл а г а е т с я  с вы делением  атом арного  кислорода, который 
т а к ж е  о ки сл яет  серу. В эл ек тр о л и зер е  протекаю т следую щ ие реакции:

Cl'- ё  =  Cl,
S" +  8С1 + 4НѵО = SOI + 8НС1,

Cl + Cl = Cl2,
S" +  4С12 + 4Н20 = s o :  + 8НС1,

Cl2 +  H2O = HCl +  нею,
HClO = HCl +  о,

юз
S" +  40 -  SO'*

<



С лед овательно , окисление серы идет за  счет атом арного  и м о л е к у л я р 
ного хлора  и атом арного  кислорода.

Д л я  исследовании оыл использован  ж е л езорудн ы й  концентрат  кр у п 
ностью 0,1 мм, со д ер ж ащ и й  0,68% серы, и изучена зависим ость  сте 
пени окисления серы от силы тока  и времени.

"77777"

Рис. 1. Схема установки для электрохимического  
окисления серы, содерж ащ ейся в концентрате.

1 —  корпус -  электролизера; 2 —  анод; 3 —  ка
тод; 4 — холодильник; 5 —  реостат; 6 —  мешалка;
7 —  термометр; 8 —  штатив; 9 —  двигатель; 10 —  

автотрансформатор.

М етодика  исследования

Ж ел е зо р у д н ы й  концентрат  в количестве 20 г п ом ещ ал ся  в э л е к т р о 
лизер  (рис. 1), туда  ж е  з а л и в а л о сь  100 мл 5%  раствора  соляной кислоты 
и пропускался  постоянный ток зад ан н ой  силы. П ул ьп а  непрерывно пере
м еш и в алась  с пом ощ ью  м еш алки. Э лектрол изер  о х л а ж д а л с я  водой. П о 
истечении определенного  времени сод ерж и м ое  эл ек тр о л и зер а  переноси
лось в стакан , концентрат  о тф и л ьтровы вал ся , а сульф ат-ионы , пере 
ш едш ие в ф ильтрат ,  о с а ж д а л и с ь  раствором  хлорида  бария.

Степень окисления серы, со д ер ж а щ е й с я  в ж ел езорудн ом  к о н ц е н тр а 
те, р ассч и ты вал ась  по количеству об р азо вавш его ся  с у л ь ф а т а  бария .
104



Р е зу л ь та т ы  и сследования  представлены  в табл . 3.
И з  таблицы  видно, что степень окисления серы при электрохим иче

ском окислении пропорциональна  силе тока  и времени и м ож ет  быть д о 
ведена до  99— 100%.

Т а б л и ц а  3 '

Сила т о 
ка в а м п

% окисления серы  при продолж ительности  
реакции в м и н.

10 20 30 60 • I 120

0 9 , 11 __ __

0 , 5 2 5 ,4 4 — ---

1 18 ,46 2 9 ,1 2 3 5 ,0 0 4 3 ,0 1 4 5 ,8 9

2 — 3 4 .4 1 4 2 ,9 4 5 3 ,7 3 7 6 ,4 0

3 2 5 ,9 7 3 9 ,2 7 4 8 ,0 9 5 6 ,1 7 91 ,91

4 3 2 ,9 4 — — 6 5 ,5 2 —

5 3 5 ,3 0 4 3 ,0 9 5 2 ,2 6 7 8 ,3 1 9 6 ,4 7

Т ак  к а к  с о л ян ая  кислота  расходуется  только за  счет утечки хлора , 
то, прим еняя  электролит, отф ильтрованны й  после очередной обработки  
руды, м ож но сократить  расход  соляной кислоты.

Э лектрохим ическое  окисление м ож ет быть удеш евлено  за  счет ис
пол ьзован и я  водорода , получаю щ егося  на катоде, и за  счет утилизации  
примесей цветны х м еталл ов , переходящ их  из кон ц ен трата  в раствор .

Выводы
1. И зучено  окисление  серы, со д ер ж а щ е й с я  в ж ел езорудн ом  кон

центрате, путем окисления ее перекисью  водорода , озоном, хлором 
и электрохим ическим  способом.

2. У становлено, что о б р а б о тк а  концентратов  хлором и эл ек тр о х и 
мическим способом д а е т  высокую степень окисления серы и м ож ет  найти 
пром ы ш ленное  применение.


