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Введение

В последние десятилетия в структуре добыва-

емого полиметаллического сырья произошел зна-

чительный сдвиг в сторону увеличения доли труд-

нообогатимой руды в общем объеме производства. 

Отсюда возникают серьезные трудности, обуслов-

ленные усложнением и удорожанием технологий 

переработки сырья, снижением качества получае-

мых при обогащении концентратов, увеличением 

потерь ценных компонентов с различными отваль-

ными хвостами и низкосортными промпродуктами 

[1, 2]. В связи с этим очевидно появление проблем, 

связанных с накоплением и дальнейшей утилизаци-

ей подобных некондиционных сырьевых ресурсов.

Представляется весьма актуальным поиск техно-

логий переработки подобного сырья, отвечающих 

современным требованиям ведения технологических 

процессов, с целью вовлечения содержащих ценные 

компоненты промпродуктов в цикл производства 

для повышения экономических показателей [3—5]. 
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There were conducted investigations on research of kinetics of nitric acid leaching of multicomponent sulfide middling products 
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Целью данной работы являлась оценка кинети-

ческих закономерностей азотно-кислотного выще-

лачивания сульфидных промпродуктов с использо-

ванием математических методов.

Методика исследований

Математическая модель процесса предпола-

гает некоторые упрощения и допущения относи-

тельно протекающих при азотно-кислотном вы-

щелачивании многокомпонентного сульфидного 

сырья химических реакций. При построении ма-

тематической модели были заданы следующие ус-

ловия:

а) твердый материал (сульфид металла), представ-

ленный в мелкодисперсном виде (–0,74 мкм), состо-

ит из сферических частиц одинакового радиуса;

б) каждая частица состоит из индивидуального 

вещества и реагирует независимо от остальных;
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в) на поверхности каждой частицы протекают 

следующие реакции: 

CuFeS2 + 8HNO3 =

= CuSO4 + FeSO4 + 4NO + 4NO2 + 4H2O,  (1) 

ZnS + 8HNO3 = ZnSO4 + 8NO2 + 4H2O,   (2)

2FeS2 + 8HNO3 = Fe2(SO4)3 + S0 + 8NO + 4H2O;  (3)

г) интенсивное перемешивание раствора, осу-

ществляемое как при помощи магнитной мешалки, 

так и за счет выделяющихся газов, обуславливает 

развитую реакционную поверхность, а следователь-

но, диффузионные затруднения невелики и в целом 

имеет место кинетический характер процесса.

Принимая во внимание, что один из реагентов 

представляет собой твердую фазу, а другой (азот-

ная кислота) находится в растворе, и реакция между 

ними происходит на границе раздела фаз, скорость 

реакций (1)—(3) может быть описана следующим 

образом:

  (4)

где Vi = dx/(S·dt) — скорость реакции, моль/(мм2·мин); 

kxi — константы скорости химических реакций 

(1)—(3); CHNO3
 — концентрация азотной кислоты, 

моль/дм3; ni — порядки реакций; S — площадь реак-

ционной поверхности, мм2.

Величину S можно связать с дисперсностью час-

тиц и количеством твердого реагента (халькопири-

та, пирита, сфалерита) с помощью следующих соот-

ношений:

S = SmN,  (5) 

  (6) 

где Sm — площадь реакционной поверхности одной 

частицы , мм2; N — количество частиц, участвующих 

в реакции; Vm — объем одной частицы, мм3; mтв — ее 

масса, г; r — радиус, мм; ρтв — плотность, г/мм3.

Для радиуса реагирующей частицы получим

  (7) 

где nтв — количество вещества, моль; Мтв — моляр-

ная масса вещества, г/моль.

Связь площади реакционной поверхности с ко-

личеством прореагировавшего вещества выразим 

следующим образом:

  (8) 

  (9)

где kfi — геометрическая постоянная, которая зави-

сит от плотности, формы, молярной массы, диспер-

сности; n0 — исходное количество сульфида метал-

ла, x — количество прореагировавшего вещества, 

моль [6].

Подставляя уравнение (8) в (4), получим

  (10) 

где n0i — исходные количества твердых реагентов, 

моль; Vliq — объем жидкого в пульпе, мм3. 

Результаты и их обсуждение

Зная зависимость количества прореагировавше-

го вещества от концентрации кислоты, численным 

дифференцированием экспериментальных данных 

химического анализа проб, отобранных в течение 

опыта, рассчитаны удельные скорости процессов 

растворения сульфидов металлов (рис. 1) [7, 8].

При концентрации азотной кислоты около 

3,3 моль/дм3 происходит резкое изменение характе-

ра зависимости V—CHNO3
, а также порядка реакции 

по растворителю, что свидетельствует о смене режи-

ма процесса с кинетического на диффузионный.

В диапазоне CHNO3
 = 3,5÷4,5 моль/дм3 скорость 

процесса не зависит от концентрации кислоты до 

определенного значения, а затем заметно снижает-

ся. Вероятно, это связано с тем, что на начальном 

этапе реакция является необратимой, а в даль-

нейшем, по достижении определенной величины 

CHNO3
, на кинетику процесса оказывает влияние 

близость системы к состоянию равновесия либо 

уменьшение размеров твердых частиц промпро-

дукта. 

В таблице представлены рассчитанные скорос-

ти (V/S) и концентрации азотной кислоты во вре-

менном интервале 20—120 мин для всех прове-

денных в разных условиях (соотношениях Ж : Т и 

VHNO3
/VH2O) экспериментов [9]. Для построения 

необходимых кривых рассчитаны основные пара-

метры (x1—x3 — количества прореагировавшего ве-

щества и V1—V3 — скорости процессов) в различных 

временных диапазонах. 
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Прологарифмировав уравнение (10), графичес-

ким методом были определены значения поряд-

ков реакций и констант скорости процессов азот-

но-кислотного растворения сульфидов металлов 

(рис. 2).

Точки на графике удовлетворительно описыва-

ются прямыми линиями. Величина n типична для 

кинетического режима процесса. Получены близ-

кие значения порядков реакций: nCuFeS2
 = 0,54, 

nZnS = 0,53, nFeS2
 = 0,54, что было ожидаемо, так как 

Рис. 3. Зависимость удельной скорости растворения 

сульфидов металлов от концентрации азотной кислоты

Точки — опытные данные, 

линии — расчет по формально-кинетическому уравнению (11)

Расчетные значения параметров для определения кинетических характеристик

Ж : Т VHNO3
/VH2O

CHNO3
, 

моль/дм3
x1, 

ммоль

V1 /S, 

ммоль/мин

x2, 

ммоль

V2 /S, 

ммоль/мин

x3, 

ммоль

V3 /S, 

ммоль/мин

9 : 1 60/120 2,6 13 3,3 16 4,7 43 9,0

7 : 1 60/80 3,1 12 3,9 15 5,5 38 10,6

5 : 1 60/40 3,8 12 4,5 13 6,7 27 16,3

9 : 1 80/100 3,8 12 3,7 15 5,0 34 11,7

7 : 1 80/60 4,8 12 4,5 15 5,8 32 14,0

9 : 1 100/80 5,2 12 3,9 15 5,5 33 12,0

5 : 1 80/20 6,0 11 5,6 11 8,3 26 18,2

7 : 1 100/40 6,5 12 5,4 15 6,7 28 14,9

5 : 1 100/0 8,4 9 6,5 10 9,6 26 18,3

Рис. 2. Зависимость логарифма удельной скорости 

растворения сульфидов металлов 

от логарифма концентрации азотной кислоты 

Рис. 1. Зависимости скорости реакции (а)

и удельной скорости (б) растворения сульфидов металлов 

от концентрации азотной кислоты

1 — CuFeS2, 2 — ZnS, 3 — FeS2
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халькопирит, сфалерит и пирит обладают схожи-

ми свойствами, а следовательно, и схожими меха-

низмами реакций с азотной кислотой. Вычислены 

константы скорости реакций: kCuFeS2
 = exp 0,68 = 2, 

kZnS = exp 1,03 = 2,8 и kFeS2
 = exp 1,78 = 5,9.

Используя полученные значения n и k, рассчита-

ли возможные скорости процессов (1)—(3) по фор-

мально-кинетическому уравнению [10] 

  (11)

Представленное на рис. 3 сравнение рассчитан-

ных значений с экспериментальными данными из 

таблицы свидетельствует о сопоставимости полу-

ченных результатов.

Выводы

1. Предложена математическая модель кинети-

ки азотно-кислотного выщелачивания многоком-

понентных сульфидных промпродуктов, согласно 

которой на кинетику процесса оказывают влияние 

следующие факторы: 

— природа выщелачиваемого сульфида;

— концентрация азотной кислоты;

— площадь поверхности твердого сульфида;

— приближение системы к равновесию при на-

сыщении жидкой фазы продуктами реакции.

2. Численным дифференцированием экспери-

ментальных данных химического анализа, полу-

ченных методом отбора проб, рассчитаны скоро-

сти процессов растворения сульфидов металлов. 

Установлена зависимость общей (dx/dt) и удельной 

(dx/(n2/3·dt)) скоростей от концентрации азотной 

кислоты.

3. Частные порядки реакций взаимодействия 

пирита, халькопирита и сфалерита с азотной кисло-

той сопоставимы: n = 0,5. Константы скорости про-

цессов растворения составили: kFeS2
 = 5,9, kCuFeS2

 =

= 2,0, kZnS = 2,8. Эти данные указывают на то, что 

скорость процесса лимитируется группой кинети-

ческих стадий. 
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