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ÑÎÅÄÈÍÅÍÈÉ ÑÂÈÍÖÀ È ÖÈÍÊÀ Â ÀÒÌÎÑÔÅÐÅ  
ÏÅÐÅÃÐÅÒÎÃÎ ÂÎÄßÍÎÃÎ ÏÀÐÀ 

Ïðîâåäåí ðàñ÷åò òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ ïðîöåññà âçàèìîäåéñòâèÿ îêèñ-
ëåííûõ ñîåäèíåíèé ñâèíöà è öèíêà è îñíîâíûõ ñîñòàâëÿþùèõ îêèñëåííîé ñâèí-
öîâî-öèíêîâîé ðóäû ñ ñóëüôèäîì æåëåçà ñ ó÷àñòèåì âîäû â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 
îò 673 äî 1073 Ê è àòìîñôåðíîì äàâëåíèè íà îñíîâå óíèâåðñàëüíîé ïðîãðàììû 
îïðåäåëåíèÿ ðàâíîâåñíûõ ïàðàìåòðîâ ìíîãîêîìïîíåíòíûõ ãåòåðîãåííûõ ñèñòåì 
«Àñòðà-4». Ïîêàçàíî, ÷òî ñóëüôèäèðîâàíèå îêèñëåííûõ ñîåäèíåíèé ñâèíöà è öèí-
êà íàèáîëåå òåðìîäèíàìè÷åñêè âåðîÿòíî ñåðîâîäîðîäîì. 
Êëþ÷åâûå ñëîâà: òåðìîäèíàìè÷åñêîå ðàâíîâåñèå, ñóëüôèäèðîâàíèå, ñîåäèíåíèÿ 
ñâèíöà è öèíêà, òåðìîäèíàìè÷åñêîå ìîäåëèðîâàíèå. 

Ñåìèíàð № 26 
 

 
äíèì èç ýôôåêòèâíûõ ñïîñî-
áîâ ïåðåâîäà êèñëîðîäñî-

äåðæàùèõ ìèíåðàëîâ òÿæåëûõ öâåò-
íûõ ìåòàëëîâ â ñóëüôèäíûå ôîðìû 
äëÿ ïîñëåäóþùåé ôëîòàöèè ÿâëÿåòñÿ 
ñóëüôèäèðîâàíèå òðóäíîîáîãàòèìûõ 
îêèñëåííûõ ìèíåðàëîâ ïðè îáæèãå â 
àòìîñôåðå ïåðåãðåòîãî âîäÿíîãî ïà-
ðà. Ñóëüôèäèçèðóþùèé îáæèã îêèñ-
ëåííîé ðóäû â àòìîñôåðå ïåðåãðåòî-
ãî âîäÿíîãî ïàðà îáåñïå÷èâàåò òåð-
ìè÷åñêóþ äèññîöèàöèþ êèñëîðîäñî-
äåðæàùèõ ìèíåðàëîâ ñ îäíîâðåìåí-
íîé èõ äåêðèïèòàöèåé è ñóëüôèäèðî-
âàíèå ïðîäóêòîâ äèññîöèàöèè [1]. Â 
êà÷åñòâå ýôôåêòèâíûõ ñóëüôèäèçà-
òîðîâ ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû íå-
êîíäèöèîííûå ïèðèòíûå êîíöåíòðàòû 
îáîãàòèòåëüíûõ ôàáðèê. Èñïîëüçîâà-
íèå â êà÷åñòâå ñóëüôèäèçàòîðà ïè-
ðèòíûõ êîíöåíòðàòîâ ïîçâîëèò ÷àñ-
òè÷íî ðåøèòü ïðîáëåìó ïî èõ óòèëè-
çàöèè. 

Îêèñëåííàÿ ñâèíöîâî-öèíêîâàÿ 
ðóäà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñëîæíóþ 
ìíîãîêîìïîíåíòíóþ ñèñòåìó, ñîäåð-
æàùóþ êàðáîíàòû, ñóëüôàòû öâåòíûõ 

ìåòàëëîâ è ïóñòóþ ïîðîäó. Ðàññìàò-
ðèâàÿ ïðîöåññ ñóëüôèäèçèðóþùåãî 
îáæèãà îêèñëåííîé ñâèíöîâî-
öèíêîâîé ðóäû ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïå-
ðàòóðàõ êàê çàìêíóòóþ òåðìîäèíàìè-
÷åñêóþ ñèñòåìó, ìîæíî àíàëèòè÷åñêè 
ðàññ÷èòàòü åå ðàâíîâåñèå. Â òàêèõ 
ñèñòåìàõ óñòàíîâëåíèå ðàâíîâåñèÿ 
äîñòèãàåòñÿ çà ñ÷åò âíóòðåííèõ ôàçî-
âûõ è õèìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé ñ îá-
ðàçîâàíèåì íîâûõ ãàçîîáðàçíûõ è 
êîíäåíñèðîâàííûõ ôàç è ïåðåðàñ-
ïðåäåëåíèåì õèìè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ 
ìåæäó íèìè [2]. 

Çàäà÷à ðàñ÷åòà òåðìîäèíàìè÷å-
ñêîãî ðàâíîâåñèÿ çàêëþ÷àåòñÿ â îï-
ðåäåëåíèè âñåõ ðàâíîâåñíûõ ïàðà-
ìåòðîâ è òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâ 
ðàáî÷åãî òåëà. Äëÿ ðåøåíèÿ ýòîé çà-
äà÷è áûëà ïðèìåíåíà «Óíèâåðñàëüíàÿ 
ïðîãðàììà ðàñ÷åòà ïàðàìåòðîâ ðàâ-
íîâåñèÿ ìíîãîêîìïîíåíòíûõ òåðìî-
äèíàìè÷åñêèõ ñèñòåì «Àñòðà-4/pc» [3], 
â îñíîâó àëãîðèòìà ïîëîæåí óíèâåð-
ñàëüíûé òåðìîäèíàìè÷åñêèé ìåòîä 
îïðåäåëåíèÿ õàðàêòåðèñòèê ðàâíîâå-
ñèÿ ïðîèçâîëüíûõ ãåòåðîãåííûõ ñèñ-
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òåì, îñíîâàííûé íà ôóíäàìåíòàëüíîì 
ïðèíöèïå ìàêñèìóìå ýíòðîïèè.  

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû 
ðåçóëüòàòû òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ìî-
äåëèðîâàíèÿ ïðîöåññà ïèðîñóëüôè-
äèðîâàíèÿ êèñëîðîäñîäåðæàùèõ ñî-
åäèíåíèé ñâèíöà è öèíêà â àòìîñôå-
ðå âîäÿíîãî ïàðà. 

 

Ðàñ÷åò òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ðàâíîâå-
ñèÿ ïðîöåññà ñóëüôèäèðîâàíèÿ îêèñ-
ëåííûõ ñîåäèíåíèé ñâèíöà è öèíêà â 
ïðèñóòñòâèè ïàðîâ âîäû 

Ïðîâåäåíû ðàñ÷åòû òåðìîäèíàìè-
÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ ñèñòåì «îêèñëåí-
íûå ñîåäèíåíèÿ ñâèíöà – ñóëüôèäè-
çàòîð – âîäà», «îêèñëåííûå ñîåäèíå-
íèÿ öèíêà – ñóëüôèäèçàòîð – âîäà» 
ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ â çàâè-
ñèìîñòè îò êîëè÷åñòâà ñóëüôèäèçàòî-
ðà è âîäû íà 1 ìîëü èñõîäíîãî îêèñ-
ëåííîãî ñîåäèíåíèÿ. Â êà÷åñòâå 
ñóëüôèäèçàòîðà èñïîëüçóåòñÿ ñóëü-
ôèä æåëåçà (FeS2), êîòîðûé ïðè íà-
ãðåâàíèè ðàçëàãàåòñÿ ñ âûäåëåíèåì 
ñåðû è îáðàçîâàíèåì ñåðíèñòîãî æå-
ëåçà (FeS) [4, 5]. Îêèñëåííûå ìèíåðà-
ëû ñâèíöà è öèíêà â îêèñëåííîé ðóäå 
îäíîãî èç ìåñòîðîæäåíèé Áóðÿòèè 
ïðåèìóùåñòâåííî ïðåäñòàâëåíû öå-
ðóññèòîì (PbCO3), ñìèòñîíèòîì 
(ZnCO3), ïðèñóòñòâóþò òàêæå àíãëåçèò 
(PbSO4). Òåðìè÷åñêîå ðàçëîæåíèå 
öåðóññèòà äî êðàñíîé ìîäèôèêàöèè 
PbO (ëèòàðãèò) ïðîèñõîäèò ÷åðåç ñòà-
äèþ îáðàçîâàíèÿ ðÿäà îñíîâíûõ êàð-
áîíàòîâ ñâèíöà (PbO⋅PbCO3, 
2PbO⋅PbCO3) ïðè òåìïåðàòóðàõ 613-
693 è 693-773 Ê. Â èíòåðâàëå 973-
1073 Ê - ïîëèìîðôíîå ïðåâðàùåíèå 
êðàñíîé ìîäèôèêàöèè PbO â æåëòóþ 
(ìàññèêîò). Ñìèòñîíèò ïðè 673-793 Ê 
äèññîöèèðóåò ñ îáðàçîâàíèåì ZnO. 
Àíãëåçèò ïðè 1133 Ê ïðåòåðïåâàåò 
îáðàòèìîå ïîëèìîðôíîå ïðåâðàùå-
íèå ðîìáè÷åñêîé ìîäèôèêàöèè àíã-
ëåçèòà â ìîíîêëèííóþ. Êðèòè÷åñêàÿ 
òåìïåðàòóðà âîäû ñîñòàâëÿåò 647,2 

Ê, âûøå êîòîðîé âîäÿíîé ïàð ñòàíî-
âèòñÿ àêòèâíûì ðåàãåíòîì. Ñ ó÷åòîì 
ýòèõ ïðîöåññîâ èññëåäîâàíû çàêðû-
òûå ñèñòåìû PbO-FeS2-H2O, PbSO4-
FeS2-H2O è ZnO-FeS2-H2O â èíòåðâà-
ëå òåìïåðàòóð 673-1073 Ê. Ãðàôèêè 
çàâèñèìîñòè èçìåíåíèÿ ñîñòàâà ãàçî-
âîé è êîíäåíñèðîâàííûõ ôàç îò êî-
ëè÷åñòâà ñóëüôèäèçàòîðà è âîäû ïðè 
ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ â ñèñòåìå 
ïîêàçàíû íà ðèñ. 1−3.  

Íà îñíîâå ðàñ÷åòîâ òåðìîäèíàìè-
÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ ñèñòåì ìîæíî 
âûâåñòè óðàâíåíèÿ ðåàêöèé ìåæäó 
êîìïîíåíòàìè. Âñå ñîåäèíåíèÿ ñâèí-
öà è öèíêà, ïîëó÷åííûå â ðåçóëüòàòå 
ðàñ÷åòîâ íàõîäÿòñÿ â êîíäåíñèðîâàí-
íîì ñîñòîÿíèè. 

Ñèñòåìà PbO − FeS2 − H2O. Ðàñ÷å-
òû òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ 
äàííîé ñèñòåìû ïðîâîäèëèñü â èí-
òåðâàëå òåìïåðàòóð 673-1073 Ê ïðè 
èñõîäíîì ñîäåðæàíèè FeS2 (1 è 1,5 
ìîëü) è âîäû (1 è  2 ìîëü). 

Ïðè âçàèìîäåéñòâèè êîìïîíåíòîâ 
ñèñòåìû ïî îäíîìó ìîëþ â ïðîäóêòàõ 
ðåàêöèè íàðÿäó ñ âíîâü îáðàçóþùèìñÿ 
ñóëüôèäîì ñâèíöà â íåáîëüøîì êîëè÷å-
ñòâå ïðèñóòñòâóåò ôàçà ñâèíöà (973 Ê): 

PbO + FeS2 + H2O = 0,91PbS +  
0,09Pb + 0,23FeS + 0,26Fe3O4 +  
0,87SOH2 + 0,10H2O + 0,03H2.     (1) 

Íàëè÷èå ìåòàëëè÷åñêîãî ñâèíöà 
îáúÿñíÿåòñÿ õîðîøåé âîññòàíîâè-
òåëüíîé ñðåäîé, ñîçäàâàåìîé â ñèñòå-
ìå. Äëÿ ïîëíîãî ñóëüôèäèðîâàíèÿ 
PbO äîñòàòî÷íî óâåëè÷èòü ñîäåðæà-
íèå FeS2. Çàâèñèìîñòü ôàçîâîãî ñî-
ñòàâà ïðè âçàèìîäåéñòâèè PbO c 1,5 
Ì FeS2 è 1 Ì H2O îò òåìïåðàòóðû 
ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 1. Êàê âèäíî èç 
ðèñóíêà, êîíå÷íîé êîíäåíñèðîâàííîé 
ñâèíåö ñîäåðæàùåé ôàçîé ÿâëÿåòñÿ 
ñóëüôèä, êîòîðûé îñòàåòñÿ íåèçìåí-
íûì âî âñåì èçó÷åííîì èíòåðâàëå òåì-
ïåðàòóð. Ôàçà FeS2 èñ÷åçàåò ïðè ïî-
âûøåíèè òåìïåðàòóðû äî 873 Ê.  
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Ðèñ. 1. Èçìåíåíèÿ ôàçîâîãî ñîñòàâà 
ïðè âçàèìîäåéñòâèè PbO c 1,5 Ì FeS2 
è 1 Ì H2O 

 
Â ãàçîâîé ôàçå ïðåèìóùåñòâåííî 

ñîäåðæàíèå ãèäðèä-ãèäðîêñèäà ñåðû 
SOH2. Îáðàçóþùèéñÿ ñåðíèñòûé ãàç 
÷àñòè÷íî âîññòàíàâëèâàåòñÿ äî ýëå-
ìåíòàðíîé ñåðû ïðè ïîâûøåíèè òåì-
ïåðàòóðû äî 1073 Ê. 

Ïðè ïîâûøåíèè êîëè÷åñòâà ìîëåé 
âîäû äî 2 ïðîèñõîäèò ÷àñòè÷íîå âîñ-
ñòàíîâëåíèå ñâèíöà, è óðàâíåíèå ðå-
àêöèè ïðè òåìïåðàòóðå 923 Ê èìååò 
âèä: 

PbO + 1,5FeS2 + 2H2O = 
= 0,56PbS + 0,44Pb + 0,70FeS + (2) 
+ 1,73SOH2 + 0,07H2 + 0,19H2O. 

Àíàëèç ïðîâåäåííûõ ðàñ÷åòîâ ïî-
êàçûâàåò, ÷òî äëÿ ïîëíîãî ïðåâðàùå-
íèÿ 1 ìîëÿ îêñèäà ñâèíöà â ñóëüôèä 
íåîáõîäèìî áîëåå 1 Ì FeS2 è äî 1 Ì 
H2O. Óâåëè÷åíèå êîëè÷åñòâà âîäû â 
ñèñòåìå ïðèâîäèò ê âîññòàíîâëåíèþ 
ñâèíöà èç åãî ñóëüôèäà. Ñëåäóåò îò-
ìåòèòü, ÷òî ïðåäïî÷òèòåëüíîé òåìïå-
ðàòóðîé ïðîöåññà  ÿâëÿåòñÿ 873 Ê – 
òåìïåðàòóðà, ïðè êîòîðîé ôàçà ñóëü-
ôèäà æåëåçà èñ÷åçàåò, æåëåçî ïðåä-
ñòàâëåíî FeS è Fe3O4, à îáðàçîâàâ-
øèéñÿ ñóëüôèä ñâèíöà â äàííûõ óñ-
ëîâèÿõ óñòîé÷èâ. 

Ñèñòåìà PbSO4 – FeS2 – H2O. Ïðè 
èñõîäíîé êîíöåíòðàöèè ñóëüôèäà 
æåëåçà 1 Ì â ïðîäóêòàõ ðåàêöèè íà-
ðÿäó ñ ñóëüôèäîì ïðèñóòñòâóåò îêñèä 
ñâèíöà.  

Óðàâíåíèå ðåàêöèè âçàèìîäåéñò-
âèÿ 1Ì ñóëüôàòà ñâèíöà ñ 1 Ì ñóëü-
ôèäà æåëåçà è âîäû ïðè òåìïåðàòóðå 
923 Ê èìååò âèä: 

PbSO4 + FeS2 + H2O =  (3) 
= 0,85PbS + 0,15PbO + 0,25Fe2O3 + 
+ 1,17SO2 +0,02H2O + 0,98SOH2. 

Ñîãëàñíî ðèñ. 2 è óðàâíåíèÿì ðå-
àêöèé (ñì. íèæå), ïîëíîå ñóëüôèäè-
ðîâàíèå ñóëüôàòà ñâèíöà ïðîèñõîäèò 
ïðè óâåëè÷åíèè ñóëüôèäà æåëåçà äî 
1,5 Ì. Â äàííîé ñèñòåìå îêèñëåíèå 
ñóëüôèäà æåëåçà ñîïðîâîæäàåòñÿ îá-
ðàçîâàíèåì Fe2O3, êîòîðûé ïðè óâå-
ëè÷åíèè òåìïåðàòóðû äî 773 Ê ïåðå-
õîäèò Fe3O4. Ôàçà FeS2 ïîëíîñòüþ 
èñ÷åçàåò òîëüêî ïðè òåìïåðàòóðå 
973 Ê. Âíîâü îáðàçîâàííûé ñóëü-
ôèä ñâèíöà óñòîé÷èâ âî âñåì èçó-
÷åííîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð. 
Óðàâíåíèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó 
êîìïîíåíòàìè ïðè ðàçëè÷íûõ òåì-
ïåðàòóðàõ: 
673 Ê:     PbSO4 + 1,5FeS2 + H2O = 

= PbS + 0.55Fe2O3 + 0,41FeS2 +  

+ 1,18SO2 + SOH2. (4) 

773 Ê:    PbSO4 + 1,5FeS2 + H2O =  

= PbS + 0,37Fe3O4 + 0,38FeS2 + 

+ 1,25SO2 + SOH2. (5) 

873 Ê:    PbSO4 + 1,5FeS2 + H2O = 

= PbS + 0,38Fe3O4 + 0,37FeS2 + 

+ 1,24SO2 + SOH2 + 0,01S2. (6) 

973 Ê:    PbSO4 + 1,5FeS2 + H2O = 

= PbS + 0,31Fe3O4 + 0,57FeS +  

+ 0,38SO2 + SOH2 + 0,03S2. (7) 

1073 Ê:  PbSO4 + 1,5FeS2 + H2O = 

= PbS + 0,32Fe3O4 + 0,55FeS +  

+ 1,37SO2 + SOH2 + 0,04S2. (8) 
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Ðèñ. 2. Èçìåíåíèÿ ôàçîâîãî ñîñòàâà 
ïðè âçàèìîäåéñòâèè PbSO4 c 1,5 Ì 
FeS2 è 1 Ì H2O 

Ïðè èçáûòêå âîäû â îòëè÷èå îò 
ïðåäûäóùåé ñèñòåìû âîññòàíîâëåíèå 
ñâèíöà íå ïðîèñõîäèò. Ñâèíåö ïîë-
íîñòüþ ïðåäñòàâëåí ñóëüôèäîì. Êî-
íå÷íîé êîíäåíñèðîâàííîé ôàçîé æå-
ëåçà ÿâëÿåòñÿ Fe3O4: 

923 Ê: PbSO4 + 1,5FeS2 + 2H2O =  
= PbS + 0,5Fe3O4 + SO2 + 2SOH2. 

 (9) 
Òàêèì îáðàçîì, ðåçóëüòàòû ïðî-

âåäåííîãî òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ìî-
äåëèðîâàíèÿ óêàçûâàþò íà âîçìîæ-
íîñòü ïîëíîãî ïðåâðàùåíèÿ îêñèäà 
è ñóëüôàòà ñâèíöà â ñóëüôèä ñóëü-
ôèäîì æåëåçà â ïðèñóòñòâèè ïàðîâ 
âîäû ïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå êðè-
òè÷åñêîé òåìïåðàòóðû âîäû (647,2 
Ê).  

Ñèñòåìà ZnO – FeS2 – H2O. Ðàñ-
÷åòû òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ 
äàííîé ñèñòåìû ïîêàçàëè, ÷òî ïðî-
öåññ âçàèìîäåéñòâèÿ êîìïîíåíòîâ 
àíàëîãè÷åí ïðîöåññó âçàèìîäåéñòâèÿ 
PbO-FeS2-H2O, êîãäà êîëè÷åñòâî 
ñóëüôèäà æåëåçà ñîñòàâëÿåò 1,5 Ì, à 
âîäû – 1 Ì (ðèñ. 3). Â îòëè÷èå îò 
ïðåäûäóùèõ ñèñòåì ïîëíîãî ñóëüôè-  

 
Ðèñ. 3. Èçìåíåíèÿ ôàçîâîãî ñîñòàâà 
ïðè âçàèìîäåéñòâèè ZnO c 1,5 Ì FeS2 

è 1 Ì H2O 

äèðîâàíèÿ ZnO ìîæíî äîñòè÷ü ïðè 
âçàèìîäåéñòâèè âñåõ êîìïîíåíòîâ 
ñèñòåìû ïî îäíîìó ìîëþ: 
923 Ê: ZnS + FeS2 + H2O =  

ZnS + 0,21FeS + 0,26Fe3O4 + 

+ 0,14H2O + 0,06H2. (10) 

Àíàëèç ïðîâåäåííûõ ðàñ÷åòîâ ïî-
êàçûâàåò, ÷òî ïîëíîå ïðåâðàùåíèå 
îêèñëåííûõ ñîåäèíåíèé êàê ñâèíöà, 
òàê è öèíêà â ñóëüôèäû äîñòèãàåòñÿ 
ïðè èñõîäíîé êîíöåíòðàöèè ñóëüôè-
äà æåëåçà 1,5 Ì è âîäû äî 1 Ì. Ïðè 
973 Ê æåëåçîñîäåðæàùèìè êîíäåí-
ñèðîâàííûìè ôàçàìè ÿâëÿþòñÿ FeS è 
Fe3O4. Ãàçîâàÿ ôàçà ïðåèìóùåñòâåí-
íî ïðåäñòàâëåíà SOH2, SO2. Ñîäåð-
æàíèå H2S ìåíåå 0,00N, ïî-
âèäèìîñòè, äàííîå ñîåäèíåíèå ðàñ-
õîäóåòñÿ íà ñóëüôèäèðîâàíèå ñâèíöà 
è öèíêà. 

 

Ðàñ÷åò òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ðàâíîâå-
ñèÿ ïðîöåññà ñóëüôèäèçèðóþùåãî 
îáæèãà îêèñëåííîé ïîëèìåòàëëè÷å-
ñêîé ðóäû 

Ñîîòíîøåíèå îñíîâíûõ êîìïîíåí-
òîâ ìàòðèöû ñîîòâåòñòâóåò èõ ñîäåð-
æàíèþ â ðóäå. Ïåðåìåííîé âåëè÷è-
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íîé ÿâëÿëèñü êîëè÷åñòâî ñóëüôèäà 
æåëåçà è âîäû. Ðàñ÷åòû ïðîâîäè-
ëèñü â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 673-
973 Ê. 

Ñîãëàñíî ðåçóëüòàòàì òåðìîäèíà-
ìè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ñèñòåìû 
«ðóäà - ñóëüôèä æåëåçà - âîäà» (ðèñ. 4) 
ïðè ðàñõîäå FeS2 0,2 Ì è âîäû 0,5 
Ì ñóëüôèäèðóåòñÿ ïîëíîñòüþ êàð-
áîíàò öèíêà. Ñâèíåö â äàííîé ñèñ-
òåìå ïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå 673 Ê 
âîññòàíàâëèâàåòñÿ äî ìåòàëëè÷å-
ñêîãî ñâèíöà.  

Êàðáîíàòû ìàðãàíöà è æåëåçà 
(MnCO3, FeCO3), âõîäÿùèå â ñîñòàâ 
ðóäû, äèññîöèèðóþò äî îêñèäîâ ïî 
ðåàêöèÿì 

MnCO3 = MnO + CO2 

3FeCO3 = Fe3O4 + 2CO2 + CO 

Îêñèä ìàðãàíöà ïðè ïîâûøåíèè 
òåìïåðàòóðû âûøå 673 Ê ïåðåõî-
äèò â ñóëüôèäíóþ ôîðìó. Âíîâü 
îáðàçîâàííûé ñóëüôèä ìàðãàíöà 
óñòîé÷èâ äî 973 Ê. Êàðáîíàò êàëü-
öèÿ (CaCO3)  ïðè òåìïåðàòóðå âûøå 
973 Ê ïîëíîñòüþ ìîäèôèöèðóåòñÿ 
â ñóëüôèä. 

Êàê âèäíî èç ðèñ. 5, ïðè óâåëè÷å-
íèè êîëè÷åñòâà ñóëüôèäà æåëåçà äî 
0,5 Ì ïðîèñõîäèò ïîëíîå ïðåâðàùå-
íèå îêèñëåííûõ ñîåäèíåíèé ñâèíöà è 
öèíêà â ñóëüôèäû. Ìàãíåòèò, âõîäÿ-
ùèé â ñîñòàâ ðóäû, îñòàåòñÿ áåç  èç-
ìåíåíèé. Îêñèä êðåìíèÿ â äàííîé 
ñèñòåìå âçàèìîäåéñòâóåò ñ êàëüöèåì ñ 
îáðàçîâàíèåì ñèëèêàòà. Îñòàòî÷íîå 
êîëè÷åñòâî êàðáîíàòà êàëüöèÿ ïðè 
ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû âûøå 873 Ê 
òàêæå ïîäâåðãàåòñÿ ñóëüôèäèðîâà-
íèþ.  

 
 
Ðèñ. 4. Ôàçîâûå ïðåâðàùåíèÿ ïðè 
âçàèìîäåéñòâèè êîìïîíåíòîâ  ðóäû ñ 
0,2 Ì FeS2 è 0,5 Ì H2O 
 
 
 
 
 
 

 
 
Ðèñ. 5. Ôàçîâûå ïðåâðàùåíèÿ ïðè 
âçàèìîäåéñòâèè êîìïîíåíòîâ ðóäû ñ 
0,5 Ì FeS2 è 0,5 Ì H2O 

Èñõîäíîå ñîäåðæàíèå îñíîâíûõ êîìïîíåíòîâ â ìîäåëüíîé ñèñòåìå  
«ðóäà − ñóëüôèä æåëåçà − âîäà» 
 

Êîì-
ïîíåí-
òû 

Fe3O4 SiO2 PbCO3 PbSO4 PbS ZnCO3 MnCO3 FeCO3 CaCO3 

Ìîëü 0,32 0,02 0,02 0,01 0,02 0,04 0,08 0,02 0,12 
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Òàêèì îáðàçîì, ðåçóëüòàòû ïðîâå-
äåííîãî òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ìîäå-
ëèðîâàíèÿ óêàçûâàþò íà âîçìîæíîñòü 
ïîëíîãî ñóëüôèäèðîâàíèÿ ñóëüôèäîì 
æåëåçà â ïðèñóòñòâèè ïàðîâ âîäû îñ-
íîâíûõ îêèñëåííûõ ñîåäèíåíèé ñâèí-
öà è öèíêà, âõîäÿùèõ â ñîñòàâ ðóäû. 
Ïðè íåäîñòàòî÷íîé èñõîäíîé êîíöåí-
òðàöèè ñóëüôèäèçàòîðà  â ïðîäóêòàõ 
ðåàêöèè ïðèñóòñòâóåò êîíäåíñèðî-
âàííàÿ ôàçà ìåòàëëè÷åñêîãî ñâèíöà. 
Òåîðåòè÷åñêè íåîáõîäèìîå êîëè÷åñò-
âî ñóëüôèäà æåëåçà è âîäû ñîñòàâëÿ-
åò ïî 0,5 ìîëþ. 

 

Òåðìîäèíàìè÷åñêèé àíàëèç ðåàêöèé 
âçàèìîäåéñòâèÿ îêèñëåííûõ ñîåäèíå-
íèé ñâèíöà è öèíêà ñ ñóëüôèäîì æå-
ëåçà â ïðèñóòñòâèè âîäû 

Âåðîÿòíîñòü ïðîòåêàíèÿ ëþáîé 
õèìè÷åñêîé ðåàêöèè îïðåäåëÿåòñÿ 
èçìåíåíèåì èçîáàðíî-èçîòåðìè÷åñ-
êîãî ïîòåíöèàëà (ýíåðãèè Ãèááñà). 
Èç ðÿäà ïðîöåññîâ, êîòîðûå ìîãóò 
ïðîòåêàòü â ðåàêöèè íàèáîëåå âå-

ðîÿòíûì ÿâëÿåòñÿ òîò, êî-
òîðûé ñîïðîâîæäàåòñÿ 
íàèáîëüøåé óáûëüþ ýíåð-
ãèè Ãèááñà.   

Ðåçóëüòàòû ïðîâåäåííî-
ãî òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ìî-
äåëèðîâàíèÿ óêàçàëè íà 
âîçìîæíîñòü ïîëíîãî ñóëü-
ôèäèðîâàíèÿ âñåõ ðàñ-
ñìîòðåííûõ îêèñëåííûõ 
ñîåäèíåíèé ñâèíöà è öèíêà 
ñóëüôèäîì æåëåçà â ïðè-
ñóòñòâèè âîäû ïðè òåìïåðà-
òóðàõ âûøå êðèòè÷åñêîé 
òåìïåðàòóðû âîäû, ÷òî ñâè-
äåòåëüñòâóåò îá ýôôåêòèâ-
íîì èñïîëüçîâàíèè ñóëüôè-
äà æåëåçà â êà÷åñòâå ñóëü-
ôèäèçàòîðà. Ñóëüôèäèðî-
âàíèå îêèñëåííûõ ôîðì 
ñâèíöà è öèíêà,  âîçìîæíî, 
îáåñïå÷èâàþò êðîìå ýëå-
ìåíòàðíîé ñåðû è ñåðíè-
ñòîãî æåëåçà (ïðîäóêòû 
òåðìè÷åñêîé äèññîöèàöèè 
ñóëüôèäà æåëåçà) è ïðîäóêò 
äàëüíåéøåãî èõ âçàèìîäåé-
ñòâèÿ ñ âîäîé – ñåðîâîäî-
ðîä. 

Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà 
çíà÷åíèé èçìåíåíèÿ ýíåð-
ãèè Ãèááñà è àíàëèç äèà-
ãðàìì ∆G − Ò (ðèñ. 6) ïî-
êàçûâàþò, ÷òî ñóëüôèäè-
ðîâàíèå îêèñëåííûõ ñî-
åäèíåíèé ñâèíöà, öèíêà 
íàèáîëåå òåðìîäèíàìè÷å-
ñêè âåðîÿòíî â ãåòåðîãåí-

íîì ïðîöåññå ñåðîâîäîðîäîì. Ñ 
öåëüþ ïîâûøåíèÿ êîýôôèöèåíòà 
èñïîëüçîâàíèÿ ñóëüôèäà æåëåçà 
ñëåäóåò ïîääåðæèâàòü òåìïåðàòóðó 
íå íèæå 973 Ê. 

Âûâîäû 
1. Ïðîâåäåí ðàñ÷åò òåðìîäèíà-

ìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ ïðîöåññà âçàè-
ìîäåéñòâèÿ îêèñëåííûõ ñîåäèíåíèé 
ñâèíöà è öèíêà è îñíîâíûõ ñîñòàâ-

 
Ðèñ. 6. Çàâèñèìîñòü ∆G äëÿ ðåàêöèé ñóëüôèäèðî-
âàíèÿ PbO, ZnO, PbSO4 îò òåìïåðàòóðû 
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ëÿþùèõ îêèñëåííîé ñâèíöîâî-öèíêî-
âîé ðóäû ñ ñóëüôèäîì æåëåçà ñ 
ó÷àñòèåì âîäû â èíòåðâàëå òåìïå-
ðàòóð îò 673 äî 1073 Ê è àòìî-
ñôåðíîì äàâëåíèè íà îñíîâå óíè-
âåðñàëüíîé ïðîãðàììû îïðåäåëå-
íèÿ ðàâíîâåñíûõ ïàðàìåòðîâ ìíî-
ãîêîìïîíåíòíûõ ãåòåðîãåííûõ ñèñ-
òåì «Àñòðà-4». 

2. Íà îñíîâå ïðîâåäåííûõ ðàñ-
÷åòîâ òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ðàâíîâå-
ñèÿ ñèñòåì PbO-FeS2-H2O, PbSO4-
FeS2-H2O, ZnO-FeS2-H2O âûâåäåíû 
óðàâíåíèÿ ðåàêöèè ìåæäó êîìïîíåí-
òàìè. Ïîêàçàíî, ÷òî ñóëüôèäèðîâà-
íèå îêèñëåííûõ ñîåäèíåíèé ñâèíöà è 
öèíêà íàèáîëåå òåðìîäèíàìè÷åñêè 
âåðîÿòíî ñåðîâîäîðîäîì.  
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