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THE RECENT PROCESSES OF CRYOGENIC MINERAL FORMATION 

IN SULPHIDE DEPOSITS OXIDATION ZONE

The weathering of sulphides at the negative temperatures differs from the same at the positive temperatures.In the cryogenic conditions freezing of subacid sulphate (pH 3.0-5.6) natural waters with low concentration ((0.2-5)(10-4 М) of N(III) compounds lead to formation of film solutions with strong concentration (by HNO2 and H2SO4) on the surface of growing ice crystals and make conditions for active processing of oxidation. Nitrous acid influence on acceleration of oxidation process becomes more apparent in negative temperature domain. The extraction of copper from solid phase (in 0.5 М solutions by sulphuric acid) increases in 3.1 times under -20 C, whereas under +20 C only 1.5 times. 

Введение

Специфика формирования зон окисления сульфидных месторождений обусловлена активно протекающими процессами окисления сульфидов, в результате которых образуются агрессивные сернокислые растворы (до рН ниже 1) [8]. В техногенных ландшафтах, по мнению ряда исследователей, значимую роль в преобразовании рудных и нерудных минералов играют также кислотные дожди [5], образование которых в урбанизированных и индустриальных областях связано с антропогенной эмиссией CO2, SO2 (до 60 %) и NOx (до 30-50 %). Содержащиеся в кислотных дождях оксиды азота и продукты их взаимодействия с водой играют каталитическую роль в процессе окисления и выщелачивания рудных минералов, прежде всего – сульфидов, что экспериментально показано в ряде работ Т. И. Маркович и ее коллег [1]. В криогенных условиях вымораживание слабокислых сульфатных (рН 3.0-5.6) природных вод с незначительным содержанием ((0.2-5)(10-4 М) соединений N(III)) приводит к образованию высококонцентрированных (по HNO2 и H2SO4) пленочных растворов на границе растущих зерен льда и создает условия для активного протекания окислительных процессов, что подтверждается недавно установленным экспериментальным фактом аномального увеличения скорости окисления HNO2  (в 105 раз) в области отрицательных температур [9]. 

Согласно литературным [6, 7] данным и нашим экспериментальным исследованиям [1] из всех кислородных соединений азота наиболее реакционно-способной является азотистая кислота. Высокая активность данного соединения обусловлена амбидентными свойствами молекулы HNO2, которые выражаются в её способности проявлять свойства как окислителя, так и восстановителя, в зависимости от среды и природы реагентов. Азотистая кислота обладает высокой каталитической активностью даже при низких концентрациях (0.001 М) и нормальных температурах (298 К) и увеличивает интенсивность окислительного сернокислотного выщелачивания MeS в несколько раз. Активирующее действие HNO2 усиливается с ростом ее концентрации, и ограничивается лишь диспропорционированием HNO2 в области положительных температур и низких значений рН. В настоящее время экспериментально установлено, что в криогенных условиях устойчивость азотистой кислоты многократно возрастает даже в сильнокислой среде. Сказанное позволяет предположить заметное влияние соединений азота на химическое преобразование приповерхностных частей криолитозоны. 

Методика и техника экспериментов

Моделирование криогенного выветривания проводили на образцах сульфидной удоканской руды включающей следующие минералы: халькозин, магнетит, кварц, полевой шпат, лимонит, брошантит, ильменит и халькопирит. В экспериментах использовались две дисперсные фракции (с размером частиц: -0.2 ( +0.063 мм (для изучения кинетики выщелачивания) и - 0.063 мм (во всех остальных опытах)) следующего химического состава (в масс. %): Cu – 20.50; Fe2O3 – 12.96; FeO – 9.87; Sобщ. – 6.89; Sсульфатная- 0.14 и Ag – 199.33 г/т.

Выщелачивание руды осуществлялось в прозрачных полиэтиленовых сосудах (позволяющих визуально следить за происходящими изменениями) при двух режимах: замораживании (- 20 (С) и комнатной температуре (+ 20 (С). Соотношение твердой и жидкой фаз (Т:Ж) составляло 1:5 (5 г руды на 25 мл раствора) или 2.5:1 (5 г руды на 2 мл раствора) в зависимости от цели эксперимента.

Для приготовления рабочих растворов использовали реактивы марки «хч». Начальное содержание серной кислоты в растворах составляло 0.001; 0.01; 0.1; 0.5 М. Азотистую кислоту заданной концентрации (0.001, 0.01 и 0.1 М) получали непосредственно в реакционной пульпе по обменной реакции:

2NaNO2 + H2SO4 = 2HNO2 + Na2SO4, 

дозируя рассчитанное количество раствора NaNO2  (0.25 мл 0.02 М; 0.25 мл 0.2 М 0.25 мл 2 М) в реакционный сосуд. С целью установления величины влияния азотистой кислоты на сернокислотное вскрытие удоканской руды половину экспериментальных исследований проводили в аналогичных условиях без добавления нитрита натрия.

При исследовании кинетики процесса продолжительность выщелачивания составляла 5, 15, 30, 60 и 90 дней, в остальных экспериментах 90 дней. Для определения каждой точки кинетической кривой использовали отдельные образцы руды. Все представленные экспериментальные результаты усредняли по двум (5, 15, 30, 60 дней) и четырем (90 дней) параллелям.

рН растворов до (во всех случаях) и после экспериментов (при Т:Ж = 1:5) измеряли рН-метром-милливольтметром рН – 673.М. Величину кислотности жидкой фазы после выщелачивания руды при Т:Ж = 2.5:1 в данной серии опытов определяли при помощи универсальной индикаторной бумаги.

Растворы после полного оттаивания и фильтрования анализировались на содержание меди методом атомной абсорбции на спектрофотометре фирмы «Перкин Элмер» 303 ОВ с приставкой МНS – 20 в Аналитической лаборатории Института геологии и минералогии СО РАН (исполнитель-инженер-химик В. Н Ильина.). Ошибка анализа не более 3 %, для концентрированных растворов (более 2 г/л) с учетом ошибки при разбавлении – до 6 %. 

Результаты экспериментов и их обсуждение

Выбор кислотного режима при моделировании процесса выщелачивания определялся двумя обстоятельствами. Содержанием серной кислоты в природных водах зон окисления сульфидных месторождений, изменяющимся в широких пределах (по данным полевых наблюдений значения рН составляют 1÷3, а местами достигают величины -1÷0.46 [8] и преобразованием растворов в процессе замораживания, так называемом криогенным концентрированием. Охлаждение реакционных смесей с различным начальным рН (до – 20 (С) приводит к выравниванию концентрации серной кислоты в незамерзающем объеме жидкой фазы (до 2.9М согласно температурной диаграмме состояния системы H2SO4 – Н2О [3]). В данных условиях наибольшему изменению подвергаются наименее кислые растворы - объем жидкой фазы, при содержании H2SO4 0.001, 0.01 и 0.1 М, уменьшается в 2900, 290 и 29 раз, тогда как при 0.5 М только в 6 раз. Таким образом, в области отрицательных температур процесс выщелачивания руды происходит в равных условиях по кислотности среды, но при разном соотношении твердой и жидкой фаз.

Следует отметить, что величины рН незамерзающих растворов (в момент достижения – 20 (С) могут несколько отличаться от табличного значения 2.9 М. Термостатирование реакционных смесей при используемом способе замораживания (в морозильной камере) происходит в течение некоторого промежутка времени (~ 10-15 мин.). На данном этапе происходит частичное (в зависимости от исходной кислотности раствора) выщелачивание меди, влияющее на криогенное концентрирование серной кислоты. К сожалению, провести прямые измерения рН раствора, образующегося в межзерновом пространстве поликристаллического льда практически невозможно.

С учетом вышесказанного начальная концентрация HNO2 подбиралась таким образом, чтобы содержание азотистой кислоты в единице объема незамерзающей жидкой фазы было приблизительно одинаковым (~ 5.8 М). Исключением являются 0.5 М растворы H2SO4, содержащие 0.1М HNO2 при +20 (С и, соответственно, ~ 0.6 М HNO2 при -20 (С (при более высоких концентрациях в кислых средах в области положительных температур азотистая кислота заметно неустойчива). Минимальное содержание HNO2 в системе обусловлено двумя факторами: сравнимостью с природными атмосферными осадками (0.0005 М [4]) и возможностью фиксировать заметное ускорение окисления сульфидов в экспериментальных условиях.

Скорости процессов выщелачивания большинства сульфидов меди пропорционально возрастают с увеличением кислотности среды, концентрации окисляющих агентов и температуры (согласно литературным данным и нашим экспериментальным исследованиям) [2, 1]. Интенсивность вскрытия руды при замораживании определяется двумя взаимно компенсирующими факторами: криогенным концентрированием реагентов ускоряющим процесс и замедляющим действием низких температур. Следовательно, при охлаждении реакционной системы скорость процесса может уменьшаться или увеличиваться, в зависимости от преобладания действия того или иного фактора, а также оставаться без изменений при их равнодействии. Вероятно, значительное возрастание выщелачивания меди из руды на фоне снижения температуры следует ожидать в такой области кислотности, в которой растворы претерпевают наибольшее изменение.

Экспериментальные результаты выщелачивания сульфидной удоканской руды сернокислыми растворами (в том числе с добавлением NaNO2) при различных температурных режимах представлены в таблице 1.

В исследуемом интервале кислотности растворов H2SO4 проявляются все возможные варианты изменения скорости процесса при замораживании, коррелирующие с коэффициентами криогенного концентрирования (К): возрастание извлечения меди в 30-100 раз в слабокислых средах (Н2SO4 = 0.01 и 0.001 М; К = 290 и 2900), замедление интенсивности процесса в 1.6 - 3.3 раза в кислых растворах (Н2SO4 = 0.5 М; К = 6) и наименьшее расхождение скоростей выщелачивания при отрицательной и положительной температурах (в 0.7-2.2 раза) при Н2SO4 = 0.1 М (К = 29).

Одной из причин понижения интенсивности вскрытия руды в области отрицательных температур является уменьшение скорости молекулярной диффузии реагентов из объема раствора к реакционной поверхности. В исследуемой системе при – 20 (С незамерзающий раствор равномерно распределен в межзерновом пространстве поликристаллического льда, что создает дополнительные ограничения доступу выщелачивающих агентов к поверхности сульфида. Возможно, в экспериментах проводимых в условиях преобладания (по массе и объему) жидкой фазы над твердой (Т:Ж = 1:5; 5 г руды на 25 мл раствора) влияние диффузионного фактора на общий ход процесса становится значительным. Для подтверждения данного предположения была проведена серия опытов при ином соотношении твердой и жидкой фаз (Т:Ж = 2.5:1; 5 г руды на 2 мл раствора), результаты которой представлены в таблице 1.

Уменьшение выщелачивающего объема жидкости в реакционной смеси устраняет диффузионные затруднения и приводит к выравниванию скоростей извлечения меди при -20 (С и +20 (С в кислых растворах (Н2SO4 = 0.5 М), а также корректирует ход процесса на всем интервале концентраций H2SO4. Наблюдаются существенные флуктуации (повышение и снижение) концентрации меди в растворе и ослабление влияния замораживания на степень вскрытия руды в слабокислых средах (Н2SO4 = 0.001 и 0.01 М).

Возникшие изменения, возможно, обусловлены следующими причинами. Во-первых, скорость растворения сульфидов меди, как топохимическая реакция, пропорциональна площади поверхности твердой фазы, следовательно, окончание процесса, а также наблюдаемые ранее изменения скорости извлечения меди при замораживании происходят значительно быстрее при Т:Ж = 2.5:1, чем в аналогичных условиях при Т:Ж = 1:5. Во-вторых, нейтрализация пульпы в ходе выщелачивания и длительное время эксперимента (90 суток) могут создавать благоприятные условия для выведения Cu+2  из раствора вследствие образования нерастворимых в воде форм меди, например, основных сульфатов – брошантита и антлерита.

Для проверки вышесказанного предположения была исследована кинетика процесса выщелачивания Cu+2  из удоканской руды.

Полученные результаты, представленные в таблице 2, подтверждают предположение о том, что ускорение процесса в криогенных условиях при Т:Ж = 2.5:1 проявляется на более раннем этапе эксперимента (при ( = 5 суток k = 6.2 и 3.7 при H2SO4 + HNO2= 0.1 + 0.1 и 0.01 + 0.01М соответственно). Очевидно, что стадия выщелачивания протекает довольно быстро – концентрация Cu+2 в растворе в большинстве случаев достигает максимума в течение 5 дней. Дальнейшие преобразования в системе связаны со стабильностью жидкой фазы, которая определяется степенью ее нейтрализации. Величины рН растворов и отношения СCu в первой и последней кинетических точках опыта представлены в таблице 3.

В экспериментах, в которых кислотность среды на этапе активного выщелачивания не достигает величины рН = 4.5 - соответствующей началу осаждения малорастворимых соединений меди (брошантита, антлерита [3]) (при H2SO4 = 0.5 и 0.1 М), процессы вторичного минералообразования не происходят, т.е. растворы остаются стабильными в течение наблюдаемого времени (90 суток). Возможной причиной прекращения процесса окислительного растворения сульфидов в сильно кислых средах является ограниченное содержание в закрытой системе кислорода. В остальных случаях происходит более глубокая нейтрализация пульпы (до рН = 6.0 и выше) и, как следствие, снижение концентрации водорастворимых форм Cu2+ c формированием новой твердой фазы во времени. Изменения содержания меди в растворе при H2SO4 = 0.001 М возможно имели место на более раннем этапе выщелачивания. Объяснение данного факта требует дополнительных исследований.

Таким образом, принимая во внимание двухстадийный характер вскрытия удоканской руды, можно предположить, что активирующее действие азотистой кислоты на извлечение меди в раствор проявляется только на стадии активного выщелачивания. В этой связи, для сравнительного анализа влияния HNO2 на ускорение окислительного процесса следует рассматривать эксперименты, в которых значения рН растворов в конце опыта не превышают величины 4.5.

Согласно данным представленным в таблице 1, каталитическая активность HNO2 проявляется в большей степени в области отрицательных температур при Т:Ж = 1:5. Извлечение меди из твердой фазы с участием азотистой кислоты (H2SO4 = 0.5М) возрастает в 3.1 раза при -20 (С, тогда как при +20 (С лишь в 1.5. Следует отметить, что в исследуемом интервале кислотности среды коэффициент криогенного концентрирования 0.5 М растворов H2SO4 минимален (К = 6) и концентрация азотистой кислоты при замораживании увеличивается только до ~0.6М. 

При охлаждении растворов H2SO4 = 0.1-0.001 М до -20 (С содержание HNO2 в незамерзающей жидкой фазе достигает значительной величины 5.8 М, которую в области положительных температур и кислых средах (2.9 М H2SO4) получить практически невозможно. К сожалению, при данной организации эксперимента результаты большинства проведенных опытов отражают не стадию активного выщелачивания, а процессы вторичного минералообразования.

В области значительного криогенного концентрирования растворов извлечение меди из твердой фазы в 0.1 М растворе H2SO4 с участием азотистой кислоты при -20 (С увеличивается в 2 раза. В данном случае снижение каталитического влияния HNO2 на вскрытие руды возможно обусловлено различной начальной ионной силой растворов в опытах с добавкой и без добавки нитрита натрия. 

В следующей серии экспериментов планируется уравнять системы по солевому составу – в окислительной системе H2SO4 + O2 снизить начальную концентрацию серной кислоты на величину расходующуюся на образование азотистой кислоты в системе H2SO4 + O2 + HNO2 и добавить эквивалентное количество сульфата натрия, а также исследовать кинетику выщелачивания при Т:Ж = 1:5

Выводы
1. Процессы химического взаимодействия в системе «вода – порода» при отрицательных температурах принципиально отличаются от аналогичных процессов при положительных температурах вследствие действия фактора криогенного концентрирования.

2. Отрицательные температуры при благоприятном сочетании других факторов могут существенно увеличивать скорости гетерогенных химических реакций.

3. Каталитическое действие добавок азотистой кислоты на процесс сернокислотного выщелачивания сульфидов имеет место как при положительных, так и при отрицательных температурах. Однако более активно это действие проявляется при отрицательных температурах и на начальном этапе процесса.

4. Согласно полученным экспериментальным данным, скорость кислотного выщелачивания сульфидов достаточно высока:
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