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Ba)XKHOE 3Ha4YeHHWE Ipu IepepaboTke MHUHEPAIbHOTO CBIPhS U aKTyaJlbHO B
TEOPETUYECKOM U MPAaKTUIECKOM OTHOLIEHUH.
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CnenoBarenbHo, BakHOH siBiseTCS pa3paboTka ofmero mpuHUMTA BBIGOpa
PacTBOPHUTENS Ul MUHEpajoB M IPOTHO3a IIOCIEIOBATEIbHOCTH nepexona
MUHEpaNoB B pacTBOp 0e3 NpoBeneHus skcrnepumenta. Hayunoe u IIPAKTUIECKOE
3HauCHNE TCOPETHYECKOH pa3pabOTKM aBTOpa COCTOMT B TOM, YTO OHA JaeT
BOSMOXXHOCTb Hay4HO OOOCHOBAaHHO BECTH MOUCK 3(D(EKTUBHO JENCTBYIOIINX
PacTBOpHUTENICH W OCYLIECTBUTH IPOTHO3 MOCIEN0BATEIBHOCTH IIPOXOKICHUS
peakiuuii ¥ BBIOOpA ONTHMAIBHBIX YCIOBHH CeNeKTHBHOIO PacTBOpPEHUS WU
BBIICTICHUsS. MUHEPANIOB B yCIOBHSX TEXHOJOTHYECKOTO IPOLECCa, U HAXOJIUTE
MyTH  LEICHANpPaBICHHOTO W3MEHEHHs CBOWCTB MHHEPaJoB W3GHPAaTeNLHOTO
ACHCTBUS PEareHTOB B 'HAPOXMMHYECKOM IIPOLIECCE.

B memoMm, c¢ yBepeHHOCTBIO MOXKHO KOHCTaTHPOBAaTh, YTO TEOPETUYECKas
paspaboTKa  aBTOpa  COOTBETCTBYeET MHUPOBOMY  ypOBHIO U  oOiamaer
VICKITFOYUTEIBHOW HOBU3HON M KOHKYpPEHTOCIOCOOHOCTHIO. OueHp OTpPaJHO, YTO
TCOPETHYECKHE Pa3pabOTKH aBTOpa TMOATBEPK/IEHB Kak B paboTax ero YYEHUKOB,
TaK U B paboTax  Jpyrux ucciemosateneii (Ykpanma, Poccus, Kasaxcran) u
TOTyHqHIM 3aCTy)KCHHOE INpU3HaHWe He Toiabko B pamkax CHI', Ho u 3a ero
npepenamu. Tak, 5 mownorpadwmit uz 22 wm3mamsl B JloHmome (Aurmms), 2
MoHorpaduu B I'epmanuu (bepnun), 1 MoHorpadus B Mockse (Poccus).

Takum 00pa3zoM, OpHrHHANBHEIE TEOPETHYECKHE paspaboTku npod. OcnaHosa
XK., umeronme BakHOe NPUKIATHOE 3HAYEHME, OCOBEHHO Ipu 1epepadboTKe
MUHEPAJILHOTO CBIPBS C IPUMEHEHHEM CENIEKTUBHO JEHCTBYIOIUX pacTBOPHTENE,
00J1a1al0T UCKIIFOYUTENEHON HOBHU3HOM U SIBISTOTCS KPYIIHEIM JOCTH)KEHHUEM B
obnacTi QU3NIECKON XUMHUH.
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SKCIIEPTHOE 3AKJIFOYUEHHUE

0 BO3MOXHOCTH Oy OJIMKOBaHHS

OkcnepTHas KOMUCCUST XUMHYECKOro (akyabTeTa Ka3zaxckoro HamMoHaILHOTO
yHUBepcUuTeTa MMeHU anb-Dapalu, npencenatreib KOMHCCHH (PYKOBOIUTEIIb-
3KCIEPT) NOKTOP XUMHUYECKUX HaykK, nmpodeccop M.M.BypkurbaeB, paccMOTpeB
IUKI paboT B o0nactd (yHIaMEHTAIBHBIX HCCICIOBAaHUN [-pa XHUM.HAyK,
npodpeccopa OcmanoBa X.K. «XuMHYECKOE CpPOACTBO — pEaKLUUOHHAsS
CIIOCOOHOCTh MUHEPAJIOB U «PACTBOPUTENEH)» B YCIOBUSAX UX B3aUMOJICHCTBHS IIPU
nepepaboTKe MHUHEPAIBHOTO CHIPbsDY, MOATBEPXKAAET, YTO B MaTepuajgax He
COIEPKAaTCs  CBEACHHS,  COCTAaBJSIONIME  TOCYNapCTBEHHBIE  CEKPETHI,
onpeneneHHslx crarbsamu 11,12,13,14 3akona «O rocynapCTBEHHBIX CEKpeTax
Pecny6muku Kaszaxcran», ot 15.03.1999 roga, u BeIOMCTBEHHBIM MEPEYHEM
CBEICHMH, MMOMIEKAMUX 3aCEKPECYMBAHUI0 MMUHHCTEPCTBOM 00pa3oBaHUS H
Hayku PK, Yr1Bepxknenneim mpukazom Munuctp Nel2c ot 21 nmekabps 2000
roja, HE COAEPXUT HHQOpPMALMIO OTPAHWYEHHOTO pacmpocTpaHeHus (c
nOMETKON «Jliisg ciiyeOHOro moJIb30BaHUSA»), pa3rIallEeHHe KOTOPHIX MOXKET
3aTparuBaTh MHTEPECH! HAllMOHAIbHOU Oe3onacHocTH PecnyOnuku Ka3axcran, a
TaKXK€ HE COHEPXKUTCS HHPOpMauus 00 HHTEIIEKTYalbHONH COOCTBEHHOCTH,
COCTaBJIAIONIAsl TOCY JAPCTBEHHYIO U KOMMEPUYECKYIO TaliHEL.

3aKJIIOYEHUE: JKCIEePTHAs KOMHUCCHS CYMTAET, YTO MaTepHabl HHMKJIa paboT B
obnmactn (QyHIAMEHTANBHBIX WCCICHOBAaHUM J[-pa XHM.HAyK, mpodeccopa
Ocnanosa X.K. «Xumuueckoe CpoACTBO — peaKIMOHHAS CIIOCOOHOCTh MHHEPAJIOB
H «pacTBOpUTENEi» B YCIOBUAX MX B3aUMOJIECHCTBHA IIpH mnepepaboTke
MHUHEPAIBHOIO CBIPbsD», MOTYT OIy0IMKOBaHEI B OTKPBITOM IeYaTH.

HpCI{CClI&TCJI b KOMHCCHH

(pykoBomuTens-3kcepT) M.M. Bypkut6aes .
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Разработка общего принципа прогноза различия реакционной способности и эффективность действия растворителей и конкурирующих реакции растворения минералов из минерального сырья с использованием (rG0/n особенно важно и актуально при совершенствовании и разработки новых технологий с наименьшими затратами труда и времени.

The development of a general prediction principle of the differences in reactivities, efficiency of solvent effect and competing reactions of minerals from mineral raw materials by applying of formation ∆rG0/n may allow to control it being important when improving and developing new technologies which are less labour- and time-consuming. 
1. Химическое сродство и прогноз эффективности действия растворяющих реагентов для вскрытия труднорастворимых минералов  при переработке минерального сырья

Когда процесс протекает  на границе раздела твердое тело-жидкость, т. е. между растворяющим реагентом и минералом, изменение термодинамических и кинетических характеристик связано в основном с изменением состояния растворителя и минерала, т.е. количественная характеристика структурных изменений связана с энергетическими затратами. Для данного процесса использование суммарного значения ΔrG0 не корректно, так как в этом случае закономерное изменение в значениях ΔrG0 отсутствует. Для проверки данного предположения использовали приведенное значение  химического сродства (rG0/n. Если суммарные величины ΔrG0 не делить на n-число электронов приобретающие окислителям при окисления сульфидов вскрытия минералов, тогда не наблюдается закономерное изменение усиливающее «силу окислителя», которое проводит к изменению приведенного значения энергии Гиббса химической реакции,  позволяющее  прогнозировать эффективность окислителя. Следовательно, можно ожидать закономерное изменение энергии в условиях растворения минералов в различных растворяющих реагентах, если рассматриваемые реакции однотипны по химизму изучаемого процесса.

Так, придавая новое качество (свойство) химическому сродству, т.е. изменению энергии Гиббса химической реакции ((rG0), мы предложили приведенную величину (rG0/n, с целью прогноза выбора эффективнодействующих реагентов для вскрытия труднорастворимых минералов, а также для прогноза последовательности прохождения конкурирующих реакций,  протекающих на границе раздела твердое тело – жидкость. Как осуществить такой прогноз? Такой прогноз возможен только в том случае,  если используется не суммарное значение  ΔrG0, а приведенная величина (rG0/n взаимодействия сульфидов с окислителями в сочетании с комплексообразующими реагентами, и отдельно комплексообразующими реагентами, где n - (в случае использования окислителей)  число электронов показывающих расход окислителей для разрушения 1 моль минерала. Когда в качестве растворяющего реагента используются  лиганды, то n – характеризует координационное число в составе комплексного соединения, соответсвующее числу молей лиганда необходимое для разрушения 1 моля минерала.

Сущность нахождения  приведенного значения химического сродства (rG0/n для прогноза эффективнодействующего реагента при вскрытии труднорастворимых сульфидов (минералов) заключается в том, что берется один минерал и множество различных растворяющих реагентов (окислители и лиганды) и рассчитывается изменение энергии Гиббса химической реакции взаимодействия одного данного минерала с различными реагентами. В этом случае, для прогноза эффективнодействующих окислителей в сочетании с лигандом, в начале составляем уравнение по ионно-электронному методу электронного баланса с учетом общего числа  окисляющихся и восстанавливающихся атомов, входящих в формулу данного минерала (сульфида). Определяем нужные количества электронов эквивалентных расходу окислителя в молях для разрушения одного моля сульфида.

В качестве примера рассмотрим окисление  висмутина Bi2S3 – окислителями NaNO2, HNO3 (таблица 1). Баланс электронного обмена таков: 


[image: image2.emf] 

1)    Bi

2

S

3

 

 





е6

2Bi

3+

 + 3S

0

;             1                                    

OHNONOH

e

2

1

2

2 





      6 

 

2)    Bi

2

S

3

 

 





е6

2Bi

3+

 + 3S

0

;           1                                       

OHNONOH

e

2

3

3

24 





  2 


Как видно, из выше приведенных реакций окислительно-восстановительного процесса висмутина  в растворах  NaNO2, HNO3, для полного окисления  одного моля   Bi2S3    требуется  6 молекул NaNO2  и 2 молекулы HNO3. После этого суммарное значение ΔrG0 делим на число электронов, найденных из баланса электронного обмена указанных выше редокс-систем, находим  приведенное значение (rG0/n. Таким образом, рассчитывается необходимое количество окислителя в молях для окисления 1 моля сульфида. Затем сопоставляем приведенные величины (rG0/n, составляем термодинамический ряд по увеличению “силы окислительной способности из перечисленных окислителей”. Так, сравнивая значения (rG0/n реакции взаимодействия висмутина с окислителями, наблюдаем закономерное изменение ее при переходе от окислителя CuCl2 до KMnO4. На основании возрастания величины (rG0/n можно составить термодинамический ряд по закономерному увеличению “силы окислителей” в ряду: CuCI2< FeCI3< NaNO2< NaOCI< H2O2<K2CrO7<KCIO3<Ca(OCI)2<KMnO4. Закономерное увеличение химической активности окислителей в зависимости от величины приведенного значении энергии Гиббса химической реакции, протекающих на границе твердое тело-жидкость можно расположить в следующий термодинамический ряд: CuCI2<FeCI3< NaNO2 <NaOCI<H2O2<K2CrO7< KCIO3 < Ca(OCI)2 < KMnO4.
Следовательно, эффективнодействующий  реагент для вскрытия Bi2S3 надо искать среди таких  окислителей как, KCIO3 , NaOCI, KCIO3, Ca(OCI)2, KMnO4.  Использование пероксида водорода не практично, так как он в водном растворе быстро разлагается. Так как, в целом, процесс состоит из двух стадий; и на первой стадии происходит разрушение кристаллической решетки сульфида (минерала) под действием окислителей, то именно на этой стадии определяется величина  (rG0/n. На второй стадии ионы  Меn+ переходят из твердой фазы в раствор и связываются с лигандом в комплекс. Подобных примеров много.
Если судить по величинам (rG0/n расхода окислителей в расчете на 1 моль  для висмутина, а также для других  сульфидов наиболее эффективными окислителями являются  NaNO2<HClO<KClO3< NaOCl< Ca(OCl)2<KMnO4.

Таблица 1 - Стандартное суммарное изменение энергии Гиббса  химической реакции ((rG0) и приведенная величина изменений энергии Гиббса химической реакции  окисления (rG0/n висмутина (Bi2 S3) с различными окислителями в солянокислой среде

	Реакция
	Реакции

-ΔrG0, кДж/моль
	-(rG0/n, кДж/мольn-расход окислителя в пересчете на 1 моль сульфида

	1. Bi2S3 +6CuCl2(6CuCl+2BiCl3+3S0
	-245.3
	-41.0      n=6

	2. Bi2S3+6FeCl3(6FeCl2+2BiCl3+3S0
	109
	18.1       n=6

	3. Bi2S3+12HCl+6NaNO2(6NO+6NaCl+6H2O+2BiCl3+3S0
	544.2
	90,7      n=6

	4. Bi2S3+8HNO3(2NO+4H2O+2Bi(NO3)2+3S0
	217
	108.0     n=2

	5. Bi2S3 +3HClO+3HCl(+2BiCl3+3S0 +6H2O
	656
	218.6     n=3

	6. Bi2S3 +3H2O2+6HCl(+2BiCl3+3S0 +6H2O
	684
	228        n=3

	7. Bi2S3 +KClO3+6HCl(+2BiCl3+KCl+3S0 +3H2O
	4981
	498        n=1

	8. 2Bi2S3 +3Ca(OCl)2+12HCl(+4BiCl3+3CaCl2+6S0 +6H2O
	314.4
	877       n=1,5

	9. 5Bi2S3 6KMnO4+48HCl(+10BiCl3+6MnCl2+6KCl+15S0 +24H2O
	2796
	2336     n=1,2


2. Прогноз  последовательного прохождения конкурирующих реакции, протекающих на границе раздела твердое тело – жидкость
Приведенное значение химического сродства также осуществляет прогноз последовательности прохождения конкурирующих реакций растворения (окисления) различных  твердых веществ (минералов) по отношению к данному  реагенту (окислителя, лиганда), т.е. по величине (rG0/n (по выше указанной методике через (rG0/n) можно судить о различии реакционной способности минералов без проведения эксперимента.  Методология заключается в том, что в этом случае исследуются  взаимодействия  различных минералов по отношению только к одному растворяющему реагенту. Затем рассчитываются величины приведенного значения химического сродства (rG0/n. Результаты рассчитанного значения (rG0/n многих минералов в различных растворяющих реагентах, показали что, различия  реакционной способности твердых веществ (минералов) в каком-то в данном растворителе можно прогнозировать по изменениям приведенной величины энергии Гиббса химической реакции, если известны все продукты реакции. 

Надежность любого теоретического прогноза подтверждается экспериментально. Прогноз эффективности действия растворяющих реагентов при вскрытии труднорастворимых минералов на основе  теоретического расчета  (rG0/n  подтвердили по экспериментальным значениям стационарного потенциала системы  «окислитель- электролит –электрод » и кинетическими данными полученных опытным путем.

Согласно нашим данным окислители по увеличению величины стационарного потенциала можно расположить в ряд (1): CuCl2 ( H2O2 ( FeCl3 (  NaNO2 ( K2Cr2O7 ( KClO3 (NaOCl( Ca(OCl)2 ( KMnO4 [1,2].

Как видно, из наших данных наблюдается соответствие между величинами (rG0/n (в пересчете расхода окислителя на 1 моль минерала) и EСТ за исключением пероксида водорода. 

Таблица 2 - Приведенная величина изменения энергии Гиббса химической реакции  растворения минералов меди (rG0/n и стандартные энергии Гиббса ((rG0), средние атомные энергии Гиббса образования минералов меди ((f
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) и кинетические характеристики процесса их растворения в 0,025 М растворе ЭДТА, порядок реакции почти равен единице
	Минерал


	Формула


	-(rG0/n  кДж/моль Расход ЭДТА в расчете на 1 моль минерала
	(f
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,
 кДж/моль-атом

	К.108, с-1
	W.1013
моль/см2.с-1
	Извлечение меди в % в
 0,1 М ЭДТА

	Менаталлит
	CuCl2
	
	57,3
	
	
	100

	Нонтокит
	CuCl
	
	59,6
	
	
	98

	Атакамит
	Cu4Сl2(OH)6
	151,7
	74,5
	794(9,0
	691(31
	91

	Брошантит
	Cu4(so4)(OH)6
	147,3
	86,6
	562(7,0
	501(18
	82

	Малахит
	CuCO3.Cu(OH)2
	114,1
	90,0
	500(5,0
	410(14
	71

	Азурит
	2CuCO3.Cu(OH)2
	94,0
	95,4
	250(2,1
	340(20
	67

	Хризоколла
	CuSiO3.H2O
	37,0
	150,9
	45(4,2
	30(20
	42

	Элит
	Cu5(РO4)2(ОН)4.H2O
	-81,7
	156,4
	38(1,2
	8,8(0,6
	36


Установлены новые приближенные эмпирические соотношения  lgW = aЕст + b, (f
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= aЕст + b., (rG0/n= aЕст + b.
Таким образом, на основании сравнения (rG0/n реакций взаимодействия минералов с окислителями и лигандами составлен новый термодинамический ряд «силы окислителей», а также последовательность прохождения конкурирующих реакций протекающих на границе твердое тело – жидкость. Справедливость таких соображений подтверждена в начале на основе экспериментальных данных по извлечению ионов металлов из твердой фазы в раствор при крупности частиц -0,074мм, полученных (при прочих равных условиях), как нашими, так и другими исследователями для ряда сульфидных и силикатных минералов, оксидов.  Количественная оценка реакционной способности выше указанных минералов подтвердилась по величинам констант скорости (порядок реакции почти равен единице) удельной скорости, найденных в кинетическом режиме с учетом изменения поверхности  в процессе их растворения с монодисперсными частицами крупностью -0,104+0,074мм.

Научное и практическое значение данного факта, заключающегося в разработке общих принципов прогнозирования, состоит в том, что он дает возможность научно обоснованно вести поиск оптимальных условий избирательного растворения минералов из минерального сырья в тех или других растворителях, и находить пути целенаправленного изменения свойств минералов (твердых веществ) с наименьшими затратами времени.
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