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НОРМАТИВНЫЕ ССЫЛКИ

В настоящей диссертации использованы ссылки на следующие стандарты:

ГОСТ Р 15.011-96 – Патентные исследования. Содержания и порядок проведения

ГОСТ 8.134-98 - Шкала pH водных растворов

ГОСТ 4328–77– Реактивы. Гидроксид натрия. Технические условия

ГОСТ 6709–72  - Вода дистиллированная. Технические условия

ОБОЗНАЧЕНИЯ И СОКРАЩЕНИЯ

В настоящей диссертации применено следующие обозначения и сокращения:

ИКС – инфракрасная спектроскопия;

Т: Ж – соотношение твердой фазы к жидкой при выщелачивании;

i - плотность тока, А/м2
ν - скорость развертки потенциала, В/с

C- концентрация вещества, моль/дм3, М
pH – водородный показатель

t- температура, 0С

τ - время, ч, мин, с

СГЭ – сера-графитовый электрод

DO - концентрация растворенного кислорода, мг/л
Eh- электропроводность, См/см
ω - скорость оборотов мешалки перемешивания, об. /мин

ЕMe – степень извлечения металлов, %

ВВЕДЕНИЕ

Оценка современного состояния решаемой научной или научно-технологической проблемы (задачи). Одним из актуальных научных направлений становится исследование гидрометаллургических процессов, проводимых с использованием электрической энергии. Как известно, процессы электрохимического растворения и восстановления металлов широко используются в гидрометаллургических технологиях. [1]. В ряде исследований показано, что данный метод успешно используется в гидрометаллургии [2-5]. Основная трудность, возникающая при разработке гидрометаллургических технологий с использованием электрохимических методов, заключается в отсутствии фундаментальных данных о совместном воздействии химических реагентов и электрического тока на сложные структуры, как минеральные, так и металлические. В последнее время их широко применяют для изготовления изделий с целенаправленным формированием физико-технических свойств. Создается оборудование, позволяющее реализовать эти технологии с высокой эффективностью и наименьшими потерями ценных компонентов сырья, не говоря уже о снижении энергозатрат. Однако проблема использования электрохимических технологий для эффективной переработки сложного и тугоплавкого минерального сырья остается актуальной и привлекает повышенное внимание исследователей. [6-7].
В современной науке отсутствует ряд фундаментальных данных о структурных особенностях твердых и жидких фаз (минерального сырья, растворителей и твердых фаз после растворения, и др.), которые необходимы для прогнозирования поведения металлов, минералов и других химических соединений в ходе химических реакций, используемых в гидрометаллургии. Эти данные необходимы и при разработке эффективных технологий извлечения ценных компонентов из многокомпонентного сырья. Это обстоятельство существенно сдерживает создание эффективных гидрометаллургических технологий переработки бедных, сложных и низкосортных источников минерального сырья.
В настоящее время, несмотря на серьезные недостатки пирометаллургических методов и значительные преимущества гидрометаллургии [8–9], в производстве цветных металлов преобладают первые. По мере роста цен на энергоносители, истощения богатых или легкообогащаемых руд и повышения требований по охране окружающей среды в последние 20–30 лет значительно возрос интерес к процессам выщелачивания [10].
Анализ научно-технической литературы показал возросший уровень технологических разработок в области гидрометаллургии. Также повысилась роль фундаментальных работ в области гидрометаллургии для создания научной базы инновационных технологий. Литературные источники содержания, которые следует учитывать из основных имеющихся гидрометаллургических процессов, позволяют подобрать конкретный реагент для каждого вида рудного материала в соответствии с его химическим и минералогическим составом. Например, большое развитие получает технология извлечения цветных металлов с помощью аммиачно-карбонатного выщелачивания [11-12]. Не снижается объем исследований по развитию и совершенствованию кислотного или окислительного выщелачивания [13-14]. При этом среди гидрометаллургических методов особое место занимает сернокислотное выщелачивание; давно и широко применяется для извлечения цветных металлов в различных схемах и вариантах [15-16]. В настоящее время кислотное выщелачивание с использованием термофильных бактерий широко применяется в Чили (рудники Чукикамата и Манса Мина), Бразилии, Южной Африке, Тасмании и Австралии [17]. Одним из направлений разработок является создание технологий, не требующих энергоемких стадий рудоподготовки.

Оценка современного состояния решаемой научно-технической задачи, исходя из вышеизложенного, такова: современные способы извлечения металлов в раствор из упорных руд основаны на сочетании традиционных технологических приемов, которые в настоящее время уже не удовлетворяют предъявляемым требованиям промышленного производства. Такие методы не обеспечивают эффективности извлечения металлов из сырья, снижения энергозатрат на тонну произведенного металла и уменьшения количества техногенных отходов.
Прохождение химических процессов на электродах вызвало интерес в силу ряда фактов. Например, известно, что соединения, полученные электроосаждением на катоде, могут отличаться необычностью физических свойств и/или атомно-кристаллическим строением, что часто сопровождается образованием метастабильных модификаций [18-19]. Это, в частности, приводит к стабилизации некоторых фаз, отсутствующих на соответствующих Р-Т (давление-температура) диаграммах состояния. Такой вывод предопределяет необходимость исследований катодных процессов, особенно в условиях, обеспечивающих прохождение сопряженной химической реакции. Однако, индуцированное электрическим током проведение сопряженных химических реакций недостаточно изучено. Особенно в части сопряженных химических реакции, протекающие только совместно при наличии единого реагента фактора, в качестве которого выступает элементарная сера. В нашем случае сера вступает в реакцию образования тиосоединений, которые участвуют в реакции растворения металлов из твердой фазы. При этом сера обеспечивает образование промежуточных соединений, значительно ускоряющих ход реакции растворения металлов.

Авторами работ [18-20] были проведены ряд экспериментов по электрохимическому извлечению цветных металлов с помощью совмещенных электрохимических реакций, в ходе которых одновременно проводилось получение выщелачивающего реагента и реакций перевода металлов в раствор. Электровыщелачивание цветных металлов проводилось в растворе гидроксида натрия, в котором получали выщелачивающие реагенты с помощью сера-графитового электрода.

Для новых событий качественного развития гидрометаллургии, химической промышленности это понимание будет играть решающую роль в признаках конкурентных сегментов рынка в 21 исследовании. Из краткого, приведенного выше рассуждения, достаточно очевидна сложность проблемы с использованием неорганических водных растворов в инновационных технологиях выщелачивания. Однако, трудности нашей задачи не ограничиваются этой проблематикой. Большую сложность представляет и выяснение механизма химических процессов на электродах, особенно на композитных. Эта задача в последнее время стала актуальной для прикладной науки.
Основание и исходные данные для разработки темы. Предпосылкой для данного исследования послужило отсутствие эффективной, экологически безопасной технологии переработки многокомпонентных упорных минералов.
Исходными данными послужили аналоги, представленные в исследованиях по применению композитных сера-графитовых электродов [21-23], по разработке технологии электрохимического вскрытия многокомпонентного сырья с целью извлечения цветных металлов; и исследования по поведению сера-графитового электрода при электролизе [24-27].
Обоснование необходимости проведения данной научно-исследовательской работы. Состояние минерально-сырьевой базы металлургической промышленности Республики Казахстан в настоящее время не адаптировано к существующим металлургическим технологиям. Основу минерально-сырьевой базы Республики составляют полиметаллические, трудноперерабатываемые, низкосортные руды и наличие большого количества техногенных отходов. В Республике Казахстан практически отсутствует масштабная переработка металлических отходов, отходов бытовой и промышленной электроники, богатых по металлу отходов металлургической промышленности и машиностроения.
Сведения о планируемом научно-техническом уровне разработки, о патентных исследованиях и выводы из них. Уровень планируемых научных исследований обеспечивается решениями задачи получения выщелачивающего агента параллельно с проведением реакции извлечения металлов в раствор. Уровень проведенных исследований подтвержден научными публикациями по теме диссертации.
Анализ научно-технической и патентной литературы показал, что имеющиеся в науке сведения по таким исследованиям носят эпизодический и противоречивый характер. Эта проблема остается открытой и актуальной.
Анализ патентных поисков показывает, что в этой области имеются авторские свидетельства и многочисленные патентные работы. Способ получения ди-(β-цианэтил) сульфида / Авторское свидетельство SU 1657542, С 25 В 3/02. С 323/25 1991 [21]; Состав для изготовления серосодержащего электропроводного композиционного электрода / Инновационный патент № 21327 РК 2009 [22]; Способ изготовления серо-графитового электрода / Инновационный патент №21223 РК 2009 [23]; Способ электрохимического извлечения цветных металлов из упорных сульфидных руд / Патент РК 27337 С25В, 1/100, С25С 1/00 2013 [24].
Сведения о метрологическом обеспечении диссертации. Метрологическое обеспечение выполненной работы определялось наличием современных методов физико-химического анализа, выполненных с использованием аттестованных методик, калиброванных приборов и средств измерений и атомно-абсорбционной спектрометрии.
Лаборатория «Перспективные материалы и технологии» АО «КБТУ» по приоритетному направлению прошла процедуру аккредитации в системе аккредитации Республики Казахстан: лаборатория аккредитована на техническую компетентность и независимость и соответствует требованиям СТ РК ИСО/МЭК 17025-2007 "Общие требования к компетентности испытательных и калибровочных лабораторий" (Аттестат аккредитации №KZ.И.02.1380 от "25" апреля 2013 года).
Актуальность работы. Республика Казахстан располагает крупнейшими запасами руд, содержащих цветные и благородные металлы, однако с каждым годом испытывает возрастающие трудности, связанные с ухудшением качества добываемых и перерабатываемых руд и концентратов. Возрастает количество вторичного и техногенного сырья. Адаптация существующих технических приемов в гидрометаллургии к этому виду сырья не приводит к положительным результатам. Для повышения эффективности производства металлов в настоящее время требуются специфические нетрадиционные методы их переработки. Создание и разработка таких методов требует расширения и интенсификации исследований, которые должны служить базой для разработки принципиально новых, инновационных технологий.
Новизна темы заключается в разработке новой схемы электрохимической генерации выщелачивающего агента и установлении закономерностей протекания электрохимического выщелачивания сложного сырья, цветных металлов электролизом с сера-графитовым электродом в гетерогенной системе. 
Связь данной работы с другими научно-исследовательскими работами. Диссертационная работа выполнена в лаборатории «Перспективные материалы и технологии», АО «Казахстанско-Британский технический университет» в рамках грантового финансирования КН МОН РК по теме: «Разработка фундаментальных предпосылок развития гидрометаллургических процессов извлечения цветных металлов из металлосодержащего сырья с целью создания основ инновационных технологий», 2012-2014 гг., и «Развитие фундаментальных основ гидрометаллургических процессов  с целью повышения эффективности извлечения металлов из комплексного и низкосортного сырья» (НИР № 0269/ ГФ4 от 12.02.2015г. на 2015-2017 годы), в рамках подпрограммы по приоритету «Рациональное использование природных ресурсов, переработка сырья и продукции» на 2015-2017 гг. 
Целью диссертационной работы является изучение условий использования процесса генерации реагентов на сера-графитовом электроде для увеличения эффективности извлечения меди и цинка из многокомпонентного сырья в водный раствор. 

Объект исследования – многокомпонентное сырье на основе меди и цинка месторождении Риддер-Сокольный.
Предмет исследований – Электрохимическое выщелачивание при помощи сера-графитового электрода для изменения физико-химических параметров водного раствора и реализации совмещенных электрохимических реакций для извлечения металлов в раствор при переработке многокомпонентного сырья. 
Задачи исследования, их место в выполнении научно-исследовательской работы в целом. Основные задачи диссертации: 

К числу основных задач исследований относятся:

- информационно-патентный поиск по извлечению метода электрохимического выщелачивания цветных металлов из сложного многокомпонентного сырья; 

- исследование закономерностей электровыщелачивания многокомпонентного сырья при электролизе со щелочными растворами;

- определение особенностей электровыщелачивания многокомпонентного сырья для цинковых и медных руд;

-  определение влияния плотности тока, температуры и рН на извлечение металлов при выщелачивании;
Каждая решаемая задача логически связана с остальными и направлена на достижение общей цели, которой посвящена диссертационная работа.

Методологическая база. При выполнении диссертационной исследований были использованы физико-химические методы исследования растворов, твердых продуктов экспериментов и следующие типы приборов, оборудовании и анализаторов:

– рентгеновский анализ конденсированных систем проведен на анализаторе D8 Advance (Bruker), α-Cu, напряжение на трубке 40 кВ, ток 40 мА;

– ИК-спектроскопический метод исследования исходных твердых образцов, растворов до и после выщелачивания осуществляли на ИК-Фурье спектрометрах «BRUKER Alpha» и «Avatar 370»;
– рентгенофлуоресцентный анализ металлсодержащих образцов проводили на портативном анализаторе марки Alpha InnovX Systems;
– анализ металлов выполнен на атомно-абсорбционном спектрометре «ContrAA 300» “Analytic Jena”;
– для подготовки образцов использовалась многофункциональная модульная система Anton Paar Multiwave 3000; 

– pH и электропроводность растворов после электровыщелачивания определялись на комбинированном модуле Metrohm 856.
- концентрация кислорода в растворе определялась на мультипараметровом измерителе SensIon 156
Положения, выносимые на защиту: 

На защиту диссертационной работы выносятся следующие положения:

- использования продуктов электролиза СГЭ для перевода металлов в растворимые состояние при электрохимическом выщелачивании металлов из сырьевого концентрата. 

- результаты исследования по влиянию условий электрохимической генерации серосодержащих выщелачивающих компонентов на кинетику процесса выщелачивания металлов из различных металлсодержащх руд;

- определение оптимальных условий для извлечения меди и цинка из сырьевого концентрата из месторождения Риддер – Сокольный.
1 ВЫБОР НАПРАВЛЕНИЯ И ОБОСНОВАНИЕ РАЗРАБАТЫВАЕМОЙ ТЕХНОЛОГИИ ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОГО ИЗВЛЕЧЕНИЯ ЦВЕТНЫХ МЕТАЛЛОВ ИЗ СЛОЖНОГО СЫРЬЯ
Применение существующих технологий в гидрометаллургии к сложному виду сырья приводит к усложнению технологических схем, снижению эффективности технологического оборудования и возникновению необходимости использования новых типов техногенных отходов.  Возникла необходимость разработки инновационных технических приемов для сокращения технологических схем, использования существующих отходов различных промышленных производств и сокращения расходов энергии.

Указанные выше обстоятельства обосновали выбор направления исследований: изучение некоторых параметров и закономерностей электровыщелачивания металлсодержащего и вторичного сырья щелочными растворами при одновременной генерации выщелачивающего агента и извлечения металлов в раствор.

В качестве метода решения поставленной задачи выбран способ использования сера-графитового электрода под воздействием электрического сигнала для одновременного генерирования выщелачивающего агента и извлечения металлов в раствор в объеме одного агрегата.

Сопряженные химические реакции в мировой науке изучались только в ходе исследований коррозии. Для технологических нужд методы их использования в доступной нам литературе не обнаружено, что не позволило проводить сравнительную оценку.

Общая методика проведения исследовательской работы заключалась в обзоре методов электрохимического выщелачивания цветных металлов из сложного многокомпонентного сырья; исследование закономерностей электровыщелачивания металлсодержащего и вторичного сырья щелочными растворами при использовании сера-графитового электрода; определении особенностей электровыщелачивания металлсодержащего сырья, при изменении концентрации реагентов в растворе, изменении плотности тока, температуры, рН и др.
1.1 Современное состояние технологии извлечения цветных металлов из упорного и сложного минерального сырья
Как хорошо известно, из литературных данных по электрохимическим исследованиям, электрохимическая природа процесса определяется характером твердого вещества и жидкости (кристаллические образования, твердые растворы, однокомпонентные растворы, растворы сложной структуры и др.). Например, большинство сульфидов, которые представляют собой первичные источники для многих металлов (например, халькопирит, халькозин, и ковеллин для меди; галенит для свинца; сфалерит для цинка и т.п.), являются полупроводниками. Поэтому в научно – технической литературе существует ряд исследований, которые ставят во главу угла при осуществлении электрохимических реакций транспорт электронов, а не ионов. Однако в [28] было показано, что постоянный ток в процессах прямого электролиза может быть объяснен ионной проводимостью жидкости. Однако во многих процессах, связанных с полупроводимостью выщелоченных минералов, электрохимические реакции были описаны многими авторами в терминах переноса электронов и влияния электронов на химические системы. Такую точку зрения на электрохимические процессы экспериментально обосновал М. Фарадей в своей работе [29].
Развитие взглядов М. Фарадея в современной науке имеет решающее значение для оценки современного состояния технологии извлечения цветных металлов из упорного и сложного минерального сырья. Это обстоятельство имеет важное значение еще и потому, что интенсивная разработка полезных ископаемых в XX веке привела к кардинальному изменению минерально-сырьевой базы металлургии Республики Казахстан. Практически исчерпаны все источники минерального сырья, адаптированного к существующим металлургическим, да и химическим технологиям, которые были созданы на базе теоретических взглядов на неорганические водные растворы, как на континуальные химические системы. Возникла необходимость диверсификации производства в горно-металлургическом комплексе. Требуется разработка новых технологий, которые обеспечат не только эффективную переработку существующего минерального сырья (высокое извлечение металлов из руд, повышение производительности основных переделов металлургической технологии, сокращение расхода энергии на тонну извлекаемого металла), но и охрану окружающей среды (значительно снижение отходов производства в виде выбросов газов, шлакоотвалов и других твердых отходов). Только на основе более реалистичного понимания структуры и структурных изменений конденсированных систем (твердых тел и жидкостей) возникает ситуация, когда можно разрабатывать инновационные технологические решения. В конце XX и начале XXI веках были созданы экспериментальные предпосылки для расширения фундаментальных исследований в этом актуальном научном направлении. Однако, поиск путей рационального использовании невозобновляемых минеральных ресурсов и охране окружающей среды (которые тесно связаны между собой) остается насущно необходимым. Сочетание решений этих двух проблем диктуется канонами в естественнонаучных дисциплинах и состоянием металлургической науки. На международных научно - практических конференциях последних лет неоднократно высказывалось мнение, что объективной причиной недостатков в использовании минеральных ресурсов является, в частности, плохая проработка, как основных технологий, так и способов утилизации отходов металлургического производства из-за отсутствия научно-технического обоснования рациональных методов их переработки. Подчеркивалось, что усовершенствование технологических процессов переработки минерального сырья создаются на основе устоявшихся научных представлений, используемых в научно-техническом обосновании металлургических технологий. Например, в производстве металлического алюминия, показатели эффективности металлургического производства оставляют желать лучшего. Выпуск 1 тонны алюминия приводит к образованию 2 тонн красного (отвального) шлама, 10 тонн пылевидных отходов, 21 тонны CO2 (1,5 тонны CO2 расхода углерода на тонну алюминия, 1,5 тонны при работе электролизеров, 18,0 тонн при производстве электроэнергии, от затрачиваемой на 1 тонну алюминия). Всего: 24 тонны отходов на одну тонну алюминия. Однако, вредные выбросы, связанные с производством электроэнергии, реагентов, флюсов и т.п., не всегда учитываются в подсчете выбросов на тонну металла. Не лучше ситуация и в других отраслях промышленности.

Понимание ситуации, которая сложилась в области минеральных ресурсов, необходимоусилитьфундаментальныеисследованиядлясозданияновыхиэффективныхспособовэффективнойпереработкисложногополиметаллическогосырья. 

Анализ научной, технической и патентной литературы показывает, что исследования, как фундаментальные, так и технологические, направлены на решение задач, относящихся к отдельным типам сырья и специальным реагентным режимам технологических процессов. Очевидно, что при изучении технологии извлечения цветных, металлов в процессах выщелачивания, сорбции и электролиза из сульфидного, окисленного, смешанного минерального сырья и концентратов, вторичного и техногенного сырья, как правило, не учитывается минералогическая особенность рудных проявлений. Особенно в части одноименных минералов, которые могут отличаться по своей химической активности в отношении химических реагентов и проявлять физические свойства, которые ведут к неполному их использованию в технологическом процессе. Не уделяется достаточно внимания взаимосвязи, взаимовлиянию в многокомпонентных системах, как в твердом виде при тонком взаимопрорастании различных минералов, так и при выщелачивании, сорбции и электролизе. Из-за отсутствия комплексного подхода при исследовании термодинамики, кинетики и механизма реакций в сложных системах до сих пор не создан универсальный подход к решению проблем переработки современного минерального, техногенного и вторичного сырья в добывающей промышленности Казахстана.

Рассмотрение огромного количества имеющегося экспериментального материала показывает, что существует необходимость пересмотра существующих подходов для дальнейшего развития фундаментальных исследований в области химико-металлургического оборудования и технологии с целью создания инновационных технологических решений, позволяющих перерабатывать химически сложные и упорные минералы с высокой степенью экономичности и комплексности.
В научно-технической литературе отмечается масштабное и быстрое расширение круга систем, характерных для современной металлургической и химической технологий, находящих практическое применение (например, использование многокомпонентных растворов, сложных электролитов, наноструктурированных электродов, композиционных электродов и т.п.). Отмечается развитие техники экстремальных параметров, что позволяет резко повысить эффективность инновационных технических решений. Актуальность проводимых нами исследований диктуется необходимостью интенсификации технологий на основании использования экспериментальных данных о структуре растворов и транспортных свойств в системе твердое - жидкость.
1.2. Особенности современных сырьевых источников цветных металлов
Анализ научной литературы, как за рубежом, так и в Республике Казахстан показывает, что в фундаментальных исследованиях и текущих публикациях по исследованиям, направленным на создание новых технологий переработки минерального сырья [30-32] в качестве научной базы новых технических решений и технологий используются традиционные фундаментальные данные о микроструктуре конденсированных систем.

Реализация обогатительных и металлургических технологий становится особенно затруднительной при вовлечении в переработку сложного и упорного в химическом отношении минерального сырья. Металлургия Казахстана столкнулась с этой проблемой уже к концу XX века. Это привело к неоправданному росту количества отходов металлургического производства (твердых, газообразных и жидких). Привело к неоправданному росту количества перерабатываемой руды на тонну выпускаемого металла, к неоправданному росту количества потребляемой энергии на производство одной тонны металла. В частности, при обогащении руд трудности вызываются отсутствием технических приемов для переработки сырья, где одноименные минералы имеют различные электрофизические свойства. Такие руды характерны, например, для большинства месторождений Восточного Казахстана.
Не лучше обстоит дело с комплексным использованием минерального сырья и в других районах Казахстана.  Так, например, в Центральном Казахстане по данным ТОО «ФМЛ Казахстан», г. Астана на душу населения добывается и перерабатывается более 100т минерального сырья в год, из них 95 % идет в отходы. Это самые высокие техногенные нагрузки в Казахстане. Ежегодно образуется около 1 миллиарда тонн промышленных отходов, из которых 400 миллионов тонн образуется в Центральном Казахстане (Карагандинская, Акмолинская и Павлодарская области). Содержание одной тонны отходов обходится стране в 0,85$ на тонну отходов. Ущерб от промышленных отходов только для Центрального Казахстана ориентировочно оценивается в 0,4 млрд $. Отсутствие инновационных технологий утилизации техногенных отходов обусловлены затруднениями при переработке подавляющего количества типов техногенных месторождений минерального сырья. Это вызвано недостаточной фундаментальной проработкой аспектов минералогического строения минералов, образованных в ходе технологической переработки или продуктов, устойчивых к технологическому воздействию [33]. Большие затраты и недостаточная эффективность технических решений в гидрометаллургии вызваны устаревшими фундаментальными представлениями о микроструктуре неорганических водных растворов и недостаточной проработкой вопросов, связанных с влиянием на микроструктуру водных растворов различных энергетических воздействий [34-37].
Снижение количества запасов высокочистых руд приводит к развитию технологий извлечения цветных, благородных и редких металлов из упорных руд. В научно-технической литературе упорными рудами называются руды, из которых традиционными выщелачивающими реагентами невозможно получить высокие выходы ценных металлов, что также вызывается отсутствием должного анализа микроструктуры и субмикроструктуры исходного сырья.

В последние годы возникла острая необходимость в разработке технологий эффективного и экономичного извлечения металлов из вторичного сырья. Электрическое и электронное оборудование занимает большую долю рынка. Амортизация оборудования и увеличение замены устаревшего электронного оборудования в объеме очень значительны. В результате такой замены образуется большое количество отходов электрического и электронного оборудования. В глобальном масштабе наибольшая доля отходов с таких рынков приходится на бытовую технику (43 %), далее следуют ИТ и телекоммуникационное оборудование (40 %), потребительское оборудование (например, телевизоры, радиоприемники, видеокамеры) (8 %), мелкая бытовая техника (3 %) и электрические и электронные инструменты (3 %) [38]. В Европейском Союзе (ЕС) ежегодно образуется около 8 млн. тонн таких отходов, причем прирост составляет 3-5 % [39]. Во всем мире ежегодно образуется около 20-50 миллионов тонн электрических и электронных отходов. Это количество является значительным с точки зрения содержания опасных веществ, таких как тяжелые металлы и пластмассы. Однако этот вид отходов является источником ценных компонентов, включая 0,1 % Au, 0,2 % Ag, 20 % Cu и 4 % Sn. В отличие от этого, содержание золота в первичном материале составляет 2-5 г/т. Поэтому отходы следует рассматривать как ценное вторичное сырье [40].
В настоящее время большинство исследовательских работ [41 - 45] посвящено переработке печатных плат из использованных компьютеров. Основная причина заключается в том, что эти платы рассматриваются как "высококлассное вторсырье". Печатные платы широко используются не только в компьютерах, но и почти во всех электронных устройствах, таких как телевизоры, мониторы и радиоприемники. В результате растет внимание к переработке печатных плат от используемых компьютеров. В то же время содержание металлов в "низкосортном" сырье остается намного выше, чем в основном сырье (руде). Это убеждает в необходимости использования данного вторичного сырья.
Анализ состояния исследований в области разработки инновационных технологий для использования в промышленности сложных, упорных и некондиционных источников металлов показывает, что исследования в этой области металлургии становятся все более актуальными. Выполняемые в мире разработки новых приемов для извлечения металлов из многокомпонентного и сложного сырья до сих пор имеют в качестве научной базы фундаментальные представления о конденсированных системах, заложенные в науку в конце XIX и начале XX века. Когда для преодоления трудностей в получении многих металлов (алюминия, титана, платины и др.) были задействованы специалисты в естественнонаучных дисциплинах, которые своими фундаментальными исследованиями внесли решающий вклад, в частности, в гидрометаллургию легких и редких металлов. 

Громадный рост промышленного производства металлов различного назначения и свойств привел к росту исследований в области металлургии. Это породило узкую специализацию работников металлургической науки, что привело к уменьшению внимания к фундаментальным исследованиям, призванным создать научную базу для технологий по переработке сложного минерального сырья.

На современном этапе фундаментальные исследования в области строения и свойств конденсированных систем играют превалирующую роль в создании новых научных основ металлургического производства.

Создание экологически безопасных производств, разработка и внедрение малоотходных и безотходных процессов, обеспечивающих комплексное использование сырья, является в технологии цветной металлургии одной из важнейших задач и приобрело в последние годы приоритетное значение. В настоящее время большинство научных разработок, которые опубликованы за последнее время, в области обогащения и металлургической переработки руд так или иначе связаны с проблемами извлечения металлов из упорных руд.

Многие технологии, применяемые в производстве цветных металлов, уже не отвечают требованиям современной экологии, экономики и комплексного использования минерального сырья. Известные методы сухой плавки на действующих металлургических предприятиях характеризуются большими выбросами вредных газов и отходов, которые загрязняют окружающую среду.
Повышение эффективности извлечения цветных металлов из минерального сырья и последующего получения малорастворимых соединений (гидроксидов, сульфидов, солей неорганических и органических кислот) или металлических фаз может быть достигнуто путем комбинации процессов, характерных для различных стадий гидрометаллургических технологий. Совмещение позволяет, помимо прочего, снизить затраты на энергию и материалы, эффективно использовать сырье, повысить выход целевого продукта и, в некоторых случаях, упростить производственное оборудование и конструкцию процесса [46].
При разработке технологий для переработки вторичного металлического сырья также необходимо учитывать строение на микроуровне сплавов, которые составляют основную часть металлических отходов. Отдельные сплавы, например латунь, отличаются большой химической стойкостью к внешним воздействиям и не вступают в химическое взаимодействие с другими веществами без предварительной активации. Т. е., исследование микроструктуры исходных материалов является необходимой предпосылкой для повышения экономических показателей технологии утилизации вторичных источников металлов.
1.3. Гидрометаллургические методы извлечения цветных металлов
Металлургическая минерально-сырьевая база в Республике Казахстан состоит из комплексных низкосортных руд. Такое положение складывается и в других странах с развитой горнодобывающей промышленностью. Однако, как показывает анализ мировой научно–технической литературы, все усилия исследователей направлены на поиски рационального использования источников металлов с помощью традиционных подходов к анализу вещественного состава сырья, с традиционным комбинированием технических приемов для повышения извлечения металлов из сырья и снижения энергозатрат на производство тонны металла [47 - 61]. Ниже приведены примеры создания инновационных технических решений в гидрометаллургии.

В предложенном методе [62] способ включает предварительную обработку азотной кислотой сульфидных медных руд и концентратов, содержащих значительные количества меди и железа, для извлечения меди, серебра и золота, содержащихся в руде. В работе [63] механизм нарушения химической стабильности основных сульфидных минераловмедно-цинковыхрудподвлияниемэлектрохимическойобработкихвостовыхвод,основаннаизучениискоростирастворения минералов, их поверхностного химического состава и структуры, удельной поверхности минералов, продуктов их растворения и их последующей кристаллизации (новообразованных фаз) из полученного раствора. В результате опытов установлено увеличение скорости растворения халькопирита, сфалерита и пирита при использовании продукта электролиза отвальной воды в 2,8-7,3 раза, по сравнению с раствором серной кислоты. Установлен механизм действия электрохимически очищенных сточных вод, характеризующихся высокой концентрацией кислорода и активного хлора.
В работе [64] предложен способ извлечения цинка из пылевидных отходов металлургического шлака, полученного при производстве латуни. Определены условия проведения процессов выщелачивания и электролиза, с возможностью возврата раствора выщелачивания в голову процесса. Метод [65] представляет собой метод анодирования сплавов в кислом электролите с помощью электрического тока. Анодное окисление сплавов проводится в кислых электролитах, содержащих 150 г/л H2SO4+50 г/л HCl. Процесс осуществляется при плотности постоянного тока 250 - 300 мА/см2 и температуре 20 - 40°С. Технический результат заключается в значительном увеличении скорости анодного окисления до 250 - 315 мг/см2/ч. Относительно низкая стоимость переработки сырья и возможность получения высококачественной продукции со значительно более высокой рыночной стоимостью являются привлекательными особенностями разрабатываемого процесса. По сравнению с традиционными методами, эта технология позволяет перерабатывать низкосортное сырье и решает проблему утилизации. В целом, предложенный гидрометаллургический метод позволяет более экономно использовать природные и энергетические ресурсы [66].
Современные научные данные и изменение отношения ко многим электрохимическим процессам в различных химических системах позволили решить некоторые предпосылки для разработки гидрометаллургических процессов извлечения металлов из различных минералов и вторичного сырья. В основу исследований было положено использование сопряженных электрохимических реакций в процессе растворения цветных металлов из металлсодержащего сырья. Это обусловило необходимость выяснения ряда особенностей преобразований в ходе процесса выщелачивания, которые могут происходить как в твердых, так и жидких фазах; выяснение особенностей взаимодействия металлов и их соединений с раствором при наложении разности потенциалов; влияние параметров процесса выщелачивания на взаимодействие компонентов раствора и т.д. Поскольку в данном исследовании используются сопряженные химические реакции при электрохимическом растворении соединений цветных металлов из сырья, практическая задача заключается в установлении взаимосвязи между макроскопическими свойствами сложных растворов и структурой твердой системы, участвующей в реакции растворения. К сожалению, физико-химические свойства концентрированных и многокомпонентных растворов изучены недостаточно хорошо. Кинетика химических реакций классифицирует химические реакции в зависимости от того, какие частицы (молекулы, ионы, атомы и свободные радикалы) участвуют в элементарных действиях реакции. Выделяют три основных типа реакций: 1) молекулярная (протекает между насыщенными молекулами), 2) цепная (включает промежуточное образование свободных радикалов или атомов) и 3) ионная (протекает с участием ионов). Свою лепту в усложнение изучаемых реакций вносит и способность серы к образованию сложных структур, например, тиосульфатов различного химического состава.

В связи с этим необходимо расширение наших знаний о природе электрохимических процессов, происходящих в сложных системах, характерных для гидрометаллургических способов извлечения цветных, благородных и редких металлов из минерального сырья. Однако для этого необходимо обеспечить знание процессов, происходящих на границе минерал – электролит, обеспечить понимание структуры исследуемых неорганических водных растворов; определить структурные изменения в твердых системах после обработки выщелачивающим агентом и влияние физико-химических факторов на изменение структуры исследуемых систем.

В мировой научной практике создания инновационных технологических решений в металлургии доминируют подходы, основанные на традиционных физико-химических представлениях о микроструктуре неорганических водных растворов. В то же время стало ясно, что традиционных подходов, усиливающих миграцию металлов из фазы в фазу в технологических процессах, недостаточно. Поэтому широкое развитие начали получать исследования, связанные с воздействием различных физических факторов на реакционную способность составляющих минерального сырья и на активацию перевода металлов в раствор (расплав) для дальнейшего извлечения в компактный металл. 

Исследователи, работающие в области создания инновационных металлургических технологий, используют широкий спектр физических воздействий на перерабатываемое минеральное сырье или выщелачивающие агенты для повышения эффективности металлургических процессов – от механохимических до фотоэлектрических. При этом могут быть получены неоднозначные результаты энергетического воздействия. Например, утверждается, что воздействие ультразвука проявляется в увеличении общей скорости реакции и не изменяет механизм выщелачивания. Ультразвуковая обработка способствует повышению содержания растворенного кислорода, что влияет на ход химического процесса. В высказано мнение, что фотоэлектрохимическая обработка растворов приводит к образованию кластеров, которые влияют на механизм реакции растворения. Это может происходить и при обработке растворов контактной неравновесной низкотемпературной плазмой, например, [67 - 70].

В частности, широко изучались электрохимические процессы с использованием токов с различными параметрами и формами электрических волн. При этом проводят не только электрохимические процессы в общепринятом понимании этих технологий, но и ведут активацию исходного материала электровоздействием в отдельной активационной камере с помощью электроимпульсов различной частоты и амплитуды. Варьируется и катодная, и анодная плотности токов. Анодная плотность тока была в 10 раз выше катодной для уменьшения выделения H2 и предотвращения образования на аноде полисульфидов. Продолжаются исследования по применению постоянного тока, причем с повышением плотности тока до 1000-2000А/м2 и выше. Продолжаются исследования и по применению электромембранных процессов, которые в некоторых случаях демонстрируют высокую эффективность. Отмечается, что в ряду электрохимических процессов особое место занимают электромембранные процессы (электродиализ и мембранный электролиз) как процессы, отличающиеся высокой селективностью и обеспечивающие избирательное выделение ионов определенного типа и получение новых химических соединений». Мембранная технология, несомненно, обладает большим потенциалом, поскольку уменьшает количество технических растворов, повышает селективность извлечения металлов из раствора, исключает использование токсичных веществ, регенерирует многие реагенты, и, самое главное, позволяет обеспечить высокую чистоту получаемых соединений [71].
Исследования закономерностей протекания химических процессов в различных  растворах и электролитных системах до сегодняшнего дня остаются актуальнейшей проблемой. Следует отметить изменение взглядов на химические взаимодействия не только в жидких, но и твердых системах. На основании экспериментальных данных и физико-математического анализа в [72] делается примечательный вывод: Природа и механизм образования "ионных" кристаллов делают их молекулярными кристаллами. Модель молекулярной структуры ионных кристаллов основана на гипотезе о том, что структурной единицей материи является примитивная двухатомная молекула. Молекулы являются строительными блоками "ионного" кристалла. Ионная структура представляет собой кристаллическую решетку с молекулами в качестве узлов, а двухэлектронные орбитали молекул точно соответствуют центрам узлов решетки. Формирование кристаллической структуры происходит за счет электростатической направленной силы между зарядом атомов, образующих молекулу, с одной стороны, и зарядом электронов на молекулярных орбиталях - с другой.
Приводятся данные о том, что проводимость всех твердых тел обуславливается движением электронов, направление которого совпадает с направлением внешнего электрического поля. Т.е., при разработке электрохимических технологических процессов необходимо учитывать и особенности электропроводности твердых тел – различных химических соединений, содержащихся в твердом теле.

Большое значение начинают приобретать и более реальные представления о структуре металлов и сплавов, их взаимодействие с жидкими системами и поведение при фазовых переходах первого рода. Например, в работе [73] профессора В.С. Крапошина показано, насколько важно знать структуру твердых сплавов и металлических расплавов, включая монометаллические расплавы. Без таких фундаментальных исследований было бы практически невозможно создать инновационные технологии гидрометаллургии или применить нанотехнологии для производства широкого спектра неорганических и органических материалов.
Современные данные научно-исследовательской литературы и наши экспериментальные [74-76] по исследованию структурных особенностей конденсированных систем послужили исходными позициями в работе по данной теме. В качестве основы для инновационной технологии извлечения металлов из металлосодержащего сырья мы использовали процесс, в котором в одном реакторе одновременно протекают реакции образования раствора выщелачивания и растворения металлов из исходных продуктов. При этом показано, что выщелачивание (на примере Сu) ускоряется с повышением плотности тока и температуры. В изучении электрохимических процессов особое место занимает перенос металлов электрическим током в растворы различного химического состава, или электрохимическое выщелачивание. В основном эти исследования относятся к рассмотрению химических процессов, которые происходят под действием электрического тока различных параметров и в различном аппаратурном оформлении. Большое количество исследований проведено [77] по применению электрохимических процессов на переменном токе. Можно утверждать, что сегодня экспериментально продемонстрирована возможность эффективного использования электрических токов различных параметров в качестве своеобразного «химического агента» для смещения стехиометрии в нужном направлении. Кроме того, применение переменного тока меняет структуру растворов и осадков, обеспечивая, например, асимметрию гидратных оболочек, способствующую извлечению элементов в жидкую фазу. Имеется достаточное количество работ, которые экспериментально демонстрируют полезность применения нестационарных воздействий на систему электрод-раствор [78]. Аналогичное положение отмечается в работе [79] для технологического применения нестационарных воздействий: «…фундаментальные исследования влияния пульсации и вибрации на основные процессы химической технологии (кроме экстракции жидкость-жидкость) пока не многочисленны. Изучение влияния электромагнитных полей носит в настоящее время в основном качественный характер…». Существует достаточно большое количество исследований по выяснению механизма воздействия электрического тока на системы с поверхностно активными веществами [80, 81].  Электровыщелачивание в металлургии нашло достаточно широкое применение [82].

Обзор широкодоступной экспериментальной литературы свидетельствует о необходимости пересмотра существующих подходов для дальнейшего развития фундаментальных исследований по химико-металлургической тематике и технологиям с целью создания производств инновационных технических решений, позволяющих перерабатывать химически стойкое сырье и минералы. с высокой экономической эффективностью и сложностью. Наличие большого экспериментального материала по физическим методам интенсификации гидрометаллургических процессов дает основание к проведению исследований в области структурных преобразований в конденсированных системах под влиянием физических факторов, что неизбежно приведет к пересмотру ряда фундаментальных положений в естественно – научных дисциплинах.

В настоящее время конкурентоспособность и рентабельность производства цветных металлов в основном базируется на сочетании традиционных методов добычи с новыми технологиями: кучным и электролитическим выщелачиванием, электрохимической экстракцией и гидрометаллургической обработкой растворов, в связи с чем необходим поиск другого инновационного решения. 

В силу специфики состава исходного сырья производство цветных и черных металлов обычно сопровождается образованием больших количеств высокотоксичных отходов производства, причем в таких отходах, как правило, происходит концентрирование сопутствующих металлов. В настоящее время в мире наблюдается истощение запасов многих металлических полезных ископаемых, ухудшение условий добычи и геологического развития, а также ухудшение экономических и географических условий развития. Примерно половина разведанных месторождений с разведанными запасами условно нерентабельны в условиях рыночной экономики или нерентабельны даже в случае их разработки. Такая ситуация указывает на необходимость комплексной разработки рентабельных месторождений и вовлечения в оборот отработанных полезных ископаемых. 
Нами проводятся исследования по применению совмещенных электрохимических реакций для повышения эффективности извлечения металлов из сложного и упорного многокомпонентного сырья, для сокращения технологического цикла в цепи минерал – металл, для снижения затрат на производство дорогих химических реагентов и для утилизации больших отходов нефтедобывающей промышленности [83-85].

Несмотря на все более усиливающиеся работы по совершенствованию гидрометаллургических процессов, исследования продолжают испытывать нехватку фундаментальных представлений: плохо исследуются микроструктура неорганических водных растворов и ее изменение под воздействием различных физических и физико-химических факторов, недостаточно полно исследованы особенности влияния физических и физико-химических факторов на поведение металлов на границе минерал – раствор, недостаточно полно исследовано влияния генезиса химически одинаковых минералов при фазовых переходах твердое – жидкость. 

1.4. Электрохимические методы, применяемые в гидрометаллургии
Проблема извлечения металлов из различных минералов с помощью электрической энергии становится все более актуальной, поскольку в научном сообществе накоплен большой экспериментальный материал, демонстрирующий технологический потенциал электрохимических процессов. С другой стороны, фундаментальные вопросы остаются нерешенными и сдерживают развитие в плане повышения эффективности электрохимической технологии и снижения энергозатрат на извлечение металлов. Она особенно подходит для переработки сложных, тугоплавких минералов, техногенного и вторичного сырья. Безусловно, все эти проблемы относятся к естественнонаучным дисциплинам, однако некоторые из них было нужно решать в ходе выполнения поставленной научно-технической задачи: применение совмещенных электрохимических реакций в гидрометаллургических процессах переработки сложного и упорного сырья. [1]. Это обусловлено параллельно идущими в объеме одного агрегата реакциями получения выщелачивающего реагента и извлечения различных металлов в раствор. Наличие ряда цветных и благородных металлов в исходном сырье также требует учета особенностей извлечения отдельных металлов в раствор. [6, 7].
В научно-технической литературе мало информации о механизме химических превращений в таких условиях. Известно также, что минеральные слои одного и того же химического состава имеют различные электрофизические свойства, что оказывает существенное влияние на реализацию технологического процесса [86, 87]. Также известно, что в минеральных образованиях могут находиться ассоциации различных металлов, которые могут образовываться в результате ретроградного распада химических систем при формировании рудных образований. Исследование поведения этих ассоциаций при выщелачивании минерального сырья с применением электрохимических методов также представляет практический интерес (особенно, если учесть сложность структуры этих ассоциаций даже в бинарных металлических системах, где на диаграмме состояния присутствуют эвтектики, перитектики, твердые растворы, интерметаллические соединения и т.п.). Известно, что электрические сигналы различных параметров и форм могут быть использованы для усиления электрохимических процессов с участием металлических систем, в частности, переменные токи могут повысить эффективность анодного растворения металлов [88, 89] и привести к растворению металлов, которые обычно устойчивы к реагентам в неорганических водных растворах [90, 91].
Выводы по 1 разделу
1. Анализ существующих научно-технических данных свидетельствует о том, что металлургическая минерально-сырьевая база Казахстана принципиально изменилась, так как основу составляют химически сложные и трудноперерабатываемые полиметаллические руды, а недостаточное знание их свойств, включая физико-химические взаимодействия между различными формами химических соединений в минералах, затрудняет разработку инновационных решений по извлечению металлов.
2. Одним из актуальных научных направлений становится исследование гидрометаллургических процессов, проводимых с использование электрической энергии для выщелачивания.

3. На основании анализа научной и патентной литературы и сделанных в ней выводов было определено, что исследование восстановления металлов путем электрохимической генерации является оправданным.
4. Предложенная методика совмещенных электрохимических процессов на разных электродах позволяет по новому подойти к проблеме переработки сырья различного состава и сложности.
2 ИССЛЕДОВАНИЕ ХИМИЧЕСКОГО И ВЕЩЕСТВЕННОГО СОСТАВА ТРУДНОПЕРЕРАБАТЫВАЕМОГО СЫРЬЯ
2.1 Методы исследования и применяемая аппаратура
Эксперименты проводили в реакционной ячейке (рисунок 1) [92]. Ячейка имела систему из трех электродов, состоящую из рабочего электрода, электрода сравнения и вспомогательного электрода. В качестве рабочего электрода использовали сера-графитовый электрод, в котором соотношение серы и графита 65:35 %. Электродом сравнения был хлорсеребряный электрод, а вспомогательным электродом - графитовый электрод. Объем гидроксида натрия в реакционном сосуде составил 150 мл. Масса навески 15 г, Т:Ж (1:10). Плотность тока от i-50–250 А/м2, скорость перемешивания 480 об/мин., время электровыщелачивания 6 часов.

Пробы для анализа отбирали каждый час и измеряли pH, потенциал катода (сера-графитового электрода) - E0k, проводимость раствора-Eh, концентрацию растворенного кислорода (DO) с помощью модуля проводимости 856, модуля pH 867 "Metrohm" (Швейцария), портативного анализатора SensIon 156 фирмы "HACH"(США). Количество меди и цинка, перешедших в раствор определяли с помощью атомно-адсорбционного спектрометра «contrAA 300» Analytik jena.
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1 – ячейка; 2 – анод графитовый электрод; 3 – катод сера-графитовый электрод; 
4 – магнит к магнитной мешалке; 5 – стеклянный мостик; 6 – стакан с раствором гидроксида натрия; 7 -хлорсеребряный электрод; 8 – иономер; 9 – амперметр; 10 – источник тока; 
11 – термостат; 12 – магнитная мешалка; 13 – мультипараметровый измеритель (SensIon 156); 14 – электрод для измерения pH среды; 15 - электрод для измерения концентрацию растворенного кислорода; 16 - электрод для измерения электропроводности.
Рисунок 1 - Схема лабораторной установки для электрохимического выщелачивания.
Сера-графитовый электрод готовили по схеме, приведенной ниже [93].
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Рисунок 2 - Принципиальная технологическая схема изготовления сера-графитового электрода
Неорганический водный раствор натриевой щелочи для перевода металлов из сырья в раствор был выбран из-за особенностей поведения соединений металлов с продуктами окисления серы, среди которых основу составляет тиосульфат.  В работе [82] отмечено, что к области существования элементарной серы примыкает довольно широкая область почти во всем диапазоне pH тиосульфатных соединений с формальной степенью окисления серы +2.

Так, в кислых растворах тиосульфат разлагается:
S2O32-+2H+→H2SO3+S0,                                                (1)

а в щелочных растворах, напротив, возможно его образование при определенных условиях и высокой температуре:
4S0+6OH-= S2O32- + 2S2-+3H2O                                           (2)

Помимо тиосульфата на диаграмме кружком выделена область существования (рисунок 3) пентасульфид-иона, который может образовываться при растворении серы в слабощелочных растворах:
12S0+6OH- = S2O32- + 2S52- +3H2O                                         (3)

Другие сульфиды образуются в специальных условиях и менее стабильны, чем пентасульфид-ион.

Таким образом, последовательный окислительно-восстановительный ряд для соединений серы следующий:
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 SO32-→SO42-.                                         (4)
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Рисунок 3 - Диаграмма Е-рН системы S-H2O t=25 ℃, для метастабильных состояний
2.2 Определение физико-химических характеристик концентрата
Медно-цинковый концентрат получали из месторождения Риддер-Сокольный, имеющего химический состав, масс. %: Cu – 13,99; Fe – 28,21; Pb – 11,28; Zn – 4.33, который был предоставлен недропользователем этого месторождения ТОО «Казцинк», Риддер горный-обогатительный комплекс.
Перед экспериментами по выщелачиванию металлов был проведен анализ исходного концентрата. Спектры твердых образцов были получены на ИК-Фурье спектрометре Avatar 370в спектральном диапазоне 4000-250 см-1 от препарата, суспендированного в вазелиновом масле вокнеKRS-5,ав качестве спектра сравнениябылвзятспектр вазелинового масла. Приставка для эксперимента: Transmission E.S.P.  На рисунке 4 представлен спектр исходного концентрата. 
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Рисунок 4 - Инфракрасный спектр исходного концентрата
Основное содержание: пирит FeS2 – 418, 347 см-1 [94]; сфалерит ZnS – 290 см-1 [95]; кварц α-SiO2 – 1168, 1083, 800, 777, 398 см-1 [96-98]. Возможно, присутствуют: халькопирит CuFeS2 – 360, 323 см-1; ортоклаз– KAlSi3O8 - 1151 см-1.
2.3 Полуколичественный рентгенофазовый анализ концентрата
Перед выщелачиванием был проведен полуколичественный рентгенофазовый анализ концентрата. Изображения были получены на приборе D8 Advance (Bruker), α-Cu, напряжение трубки 40 кВ, ток 40 ма. Обработка полученных данных дифракционных изображений и расчет межплоскостных расстояний проводились с помощью программного обеспечения EVA. Интерпретация образцов и поиск фаз проводились с помощью программы Search/match с использованием базы данных порошковых дифрактометров PDF-2 (ICDD). Погрешность полуколичественного анализа составляет ±20% (относительные значения).
Фазовый состав исходного концентрата представлен в таблице 1, а дифракционная диаграмма - на рисунке 5.
Таблица 1 - Результаты полуколичественного рентгенофазового анализа концентрата до и после выщелачивания
	Минерал
	Формула
	Содержание, мас. %

	Халькопирит
	CuFeS2
	40,0
	36,0

	Пирит
	FeS2
	21,0
	18,0

	Галенит
	PbS
	18,0
	15,0

	Сфалерит 
	ZnS
	14,0
	13,0

	Сульфат свинца 
	PbSO4
	5,0
	-

	Оксид железа
	Fe2O3
	2,0
	-

	Моихукит
	Cu9Fe9S16
	1,0
	-

	Сульфид кремния
	SiS2
	-
	6

	Оксид кремния
	SiO2
	-
	2,0

	Гематит
	Fe2O3
	-
	2,0

	Оксид железа
	Fe2O3
	-
	2,0

	Талнахит
	Cu18(Fe,Ni)18S32
	-
	1

	Оксид свинца
	PbO
	-
	1,0


[image: image13]
Рисунок 5 - Дифрактограмма исходного концентрата
Сравнительный анализ данных таблиц 1 (до электровыщелачивания концентрата рисунок 5) и (после электровыщелачивания концентрата рисунок 6) показал, что в ходе электровыщелачивания возможно образование сложных сульфидов металлов.
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Рисунок 6 - Дифрактограмма концентрата после выщелачивания 
Из рисунка 5 следует, что исходный концентрат имеет сложный состав, о чем свидетельствует рентгенограммы микроструктур образцов. По данным анализа можно судить, что концентрат состоит из различных сульфидных структур переходных металлов и оксидных соединений. Наличие оксидносульфидных соединений требует подбора условии выщелачивания для перевода целевых металлов в раствор. В этой связи нами использована электрохимическая активация суспензии этих веществ с электрохимической генерацией выщелачивающего реагента на электродах.

Все детали закономерности механизма процесса, протекающего при выщелачивании и участие в этом электродных процессов будут представлены по мере обсуждения результатов работы, а основополагающая идея, из которой мы подходили при начале работы, заключалась в том, что сам процесс выщелачивания определяется прежде всего электрохимическими процессами, происходящими на электродах [99].

Естественно, уже в процессе электролиза на аноде одним из основных процессов будет процесс выделения кислорода и возможно также при использовании концентрированной суспензии что окислению будут подвергаться определенное количество частиц минерала. Это будет давать свой вклад. То, что касается сера-графитового катода, то очевидно, что на нем два основных процесса которые будут происходить — это процесс выделения водорода и если брать более низкий потенциал, то процесс восстановления серы до сульфидов и образования полисульфидов. Процесс восстановления взвешенных частиц при использовании суспензии в данном случае, не должен быть сильно выраженным, поскольку восстановление в данном случае должно быть в следовых количествах. Соединение, которое должно получаться при таком восстановлении, должно быть с менее низкой степенью окисления металла, а это в данном случае затруднительно для цинка. Для меди это в принципе возможно, но лишь с поверхности ввиду плохой проводимости фазы минерала. В итоге на катоде будет генерироваться один реагент полисульфид, который может участвовать каким-то образом в реакциях выщелачивания, но скорее всего в дело вступает не он, а тиосульфат после того, как по известной схеме происходит окисление сульфида и полисульфида на аноде, а выщелачивающим реагентом при этом является генерирующийся тиосульфат. В дальнейшем процесс этот будет разобран более подробно.
Выводы по 2 разделу
1. Выбран метод исследования и аппаратура для исследования физико-химических параметров исходного сырья.
2. Определен оптимальный состав серы и графита для получения компактного серо-графитового электрода. 
3. Установлено, что при электролизе серо-графитового электрода с щелочью возможно образования тиосульфата натрия.
4. ИК-спектроскопическим методом определен минералогический состав исходного сырья.

5. Спектры дифрактрограммы исходного сырья до и после электровыщелачивания показывает, что концентрат состоит из различных сульфидных структур переходных металлов и оксидных соединений.
6. Изучены физико-химические свойства многокомпонентного сырья при электрохимическом выщелачивании различных минералов методом комбинированной электрохимической реакции.
3 ИЗВЛЕЧЕНИЕ МЕДИ И ЦИНКА ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИМ МЕТОДОМ ИЗ ТРУДНОПЕРЕРАБАТЫВАЕМОГО СЫРЬЯ
3.1 Электровыщелачивание медно-цинкового концентрата
Ниже приведены возможные электрохимические реакций для халькопирита, сфалерита и моихукита в щелочном растворе при электролизе:
CuFeS2 + 4NaOH + 4O2 → Cu(OH)2 + Fe(OH)2+2Na2SO4                 (5)

2S2O32-+ 5О2+ 4е =4SO42-                                           (6)

ZnS + 2NaOH + 2O2 → Zn(OH)2  + Na2SO3+Na2SO4                        (7)

Zn(OH)2+2NaOH→ Na2ZnO2+H2O                                  (8)

Cu9Fe9S16 + NaOH + О2 → Cu(OH)2 + Fe(OH)2+Na2SO4                           (9)

Приведенные реакции характеризуют возможные превращения минералов при электролизе на аноде, когда происходит выделение кислорода на графитовом аноде, и этот кислород служит окислителем для разрушение сульфидной формы с переводом минерала в другое состояние, а именно гидроокиси для меди и растворимый соль цинкат для цинка. При этом никакой роли сера-графитового электрода здесь не предусматривается, поскольку главная причина перевода в другое состояние металла из минерала, это окислительная его трансформация. Это окисление его сульфидной формы. В нашем случае как будет показано, далее мы имеем растворимые формы, поэтому из представленных уравнений это может соответствовать только переводу цинка в раствор в виде цинката. Для выявления роли именно сера-графитового электрода необходимо проанализировать реакции, происходящие с серой именно на этом электроде и их влияние на выщелачивание минералов, как это было показано в работах Баешова и других авторов [22-23]. Окисление серы на сера-графитовом электроде происходит с образованием сульфитов и образование тиосульфата. В нашем случае основная масса экспериментов была проведена при поляризации этого электрода как катода, при катодной поляризации на сера-графитовом электроде образуется согласно исследованием тех же авторов, сульфиды и полисульфиды, которые в щелочных растворах хорошо растворяется в электролите и в этом, собственно говоря, и заключается катодный процесс [100-103]. Для растворения минералов влияние сульфидов и полисульфидов вероятнее всего не выражено, поскольку представить реакции, приводящие к растворению металлов через эти соединения достаточно сложно. Поэтому следует проследить вторую часть этого процесса, когда восстановленные формы серы, сульфиды и полисульфиды попадают на анод, где происходит выделение кислорода и в том числе будет происходить окисление серы до соединений с более высокой степенью окисления что и было рассмотрено в вышеприведенной работе. 
Как показано в работе Баешова А.Б., окисление полисульфидных ионов происходит до элементарной серы, а затем свежеобразованная сера окисляется до сульфит-ионов по следующей реакции [99].
Sn2- -2e- → nSo
            
          Eo = -0,5 B
       (10)

So + 6OH- -4е- → SO32- + 3H2O
                      Ео = - 0,657 В      (11)

Об образовании сульфит-ионов свидетельствуют результаты химического анализа продуктов электролиза, полученных после анодной поляризации серно-графитового электрода. Окисление свежеобразованной серы до сульфит-ионов происходит при высоких перенапряжениях. Также наблюдается, что в присутствии сульфит-ионов потенциал выделения кислорода смещается в более положительную область электрода.
Следует отметить, что на анодной ветви вольтамперограммы ток образования сульфат-ионов не фиксируется, по-видимому, окисление сульфит-ионов с образованием сульфат-ионов имеет место при высоких потенциалах совместно с выделением кислорода.

В то же время в продуктах электролиза мы четко фиксируем тиосульфат, образующийся наряду с сульфитом при окислении.
3.2 Определение оптимальных параметров электровыщелачивания медно-цинкового концентрата
3.2.1 Влияние концентрации щелочи
Результаты исследования показали, что в щелочных растворах при катодной поляризации наблюдалось интенсивное растворение серного электрода. В то же время в условиях данного эксперимента не наблюдалось выделения водорода. В процессе электролиза катодное пространство приобретало желтоватый цвет, и в зависимости от условий электролиза длинная гомо-цепь молекул серы -S-S-.... -S, достигая более насыщенного оранжево-красноватого цвета из-за тенденции к образованию S Анализ ИК-спектров растворов, полученных после катодной обработки сера-графитового электрода, показал образование связей n-S-S- (рис. 7). Интенсивность цвета раствора зависит от содержания атомов серы в полисульфиде, т.е. чем выше содержание атомов серы в полисульфиде, тем ярче цвет раствора.
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Рисунок 7 - ИК-спектр щелочного раствора после катодной поляризации 
сера - графитового электрода
При электролизе элементарная сера восстанавливается в результате реакции с образованием полисульфидных ионов:
nS0 + 2e → Sn2-            E0= - 0,48 B
            

(12)

Далее полисульфид-ионы могут восстанавливаться до моносульфида:

Sn2- + 2е → S2- + Sn-12- 





(13)

Тиосульфат-ион (S2O32-) также присутствует в тестовом растворе, и его образование может быть связано со смещением равновесия вправо из-за его взаимодействия с гидроксил-ионом после реакции диспропорционирования серы:
(n+2) S + 6OH- ←→ 2Sn2- + S2O32- + 3H2O



(14)

Для подбора оптимальных параметров извлечения меди и цинка из концентрата было изучено влияние концентрации гидроксида натрия в растворе. Условия эксперимента: Концентрация гидроксида натрия в растворах составляла, моль/дм3: 0,1 М; 0,2 М; 0,5 М; 1,0 М; время выщелачивания, ч: 1 – 6 с интервалом 1 ч; Т - 25 °C; плотность тока i – 100 А/м2; ω - 480 об/мин; анод – графит; катод – сера-графитовый электрод. Результаты извлечения меди и цинка представлены на рисунках 8–11.
Степень извлечения меди при электровыщелачивании за 6 часов повышается при концентрации гидроксида натрия моль/дм3: до 21,5 % (0,1 М), до 30,04 % (0,2 М), до 43,1 % (0,5 М), до 46,3 % (1,0 М) (рисунок 8). 
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Рисунок 8 - Степень извлечения меди при электровыщелачивании

концентрата в зависимости от времени при разных концентрациях NaOH
На рисунке 9 представлены зависимости извлечения меди при разных временах реакции от концентрации щелочи. Здесь видно, что при концентрациях выше 0,5 моль/л щелочи изменения становятся незначительными во время электролиза.
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Рисунок 9 - Зависимость извлечение меди при разных временах реакции от концентрации щелочи NaOH
Для цинка эти значения составили: 3,7 % (0,1 М), 5,3 % (0,2 М), 8,67 % (0,5 М), 10,88 % (1,0 М) (рисунок 10). для концентрации гидроксида натрия моль/дм3 соответственно.
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Рисунок 10 - Степень извлечения цинка при электровыщелачивании

концентрата в зависимости от времени при разных концентрациях NaOH
Как видно из рисунка 11 для цинка насыщение менее выражено и влияние концентрации щелочи значительней
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Рисунок 11 - Зависимость извлечение меди при разных временах реакции 
от концентрации щелочи NaOH
Результаты изменения pH по влиянию концентрации гидроксида натрия представлены на рисунке 12.
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Рисунок 12 - Изменение рН растворов в процессе электровыщелачивания 

концентрата в зависимости от времени при разных 
концентрациях NaOH
Как видно из рисунка 12, рН раствора при концентрациях гидроксида натрия 0,5 М и 1,0 М показывает небольшое снижение при сохранении исходного значения в процессе выщелачивания. Однако, когда концентрации щелочи составляют 0,1 М и 0,2 М, рН раствора снижается с 12,89 до 7,22 и с 12,92 до 7,96, соответственно.
Снижение значения pH означает снижение концентрации щелочи в растворе. Это может быть вызвано подкислением раствора при выделении кислорода.

Далее было рассчитано по количеству электричества количество генерируемой в электрохимической реакции кислоты и пересчитано в концентрацию:
2H2O - 4ē→4H+ + O2                                           (15)

n= 0,2A•360•60c/96500 = 0,044моль.

Vяч. =150 мл/1000=0,15л.

C=0,044/0,15л = 0,29 моль/л.

0,29 моль/л, — это теоретическая концентрация протонов, генерированных во время электролиза на аноде по реакции 15.

0,29моль/л–0,078моль/л = 0,21 моль/л, это разница между теоретической концентрацией протонов, генерированной во время электролиза на аноде по реакции 15 и их практическим изменением.
Эта разность свидетельствует о наличии дополнительных реакций в растворе, идущих с выделением протона.
В рисунке 12 исходная концентрация раствора для 0,2М NaOH составляет pH = 12,92:
Начальный [OH] = 10–14·1012,92 = 10–1,08 = 1/10-1,08≈ 1/12,02 ≈ 0,083 моль/л.

Если концентрация гидроксида натрия снизилась от pH 12,92 до pH 7,96, то конечный [OH] = 10–14·107,96 = 10–6,04 = 1/10-6,04 ≈ 1/1096478 ≈ 9,1·10-7 моль/л.

Δ[OH]= 0,083моль/л практическое изменения во время электролиза количество щелочи.

Ниже на рисунках 13–16 представлена зависимость рН раствора во время электролиза от теоретического значения рН при подкислении на аноде.
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Рисунок 13 – Зависимость рН раствора во время электролиза от теоретического значения рН в электролите с начальной концентрацией 
щелочи 0,1М
[image: image22.png]pH
14 -

13 A

12 4

10 A

=—=0,2M

12,89 129 1291 12,92
-lg(H*Teoper.)




Рисунок 14 - Зависимость рН раствора во время электролиза от теоретического значения рН в электролите с начальной концентрацией 
щелочи 0,2М
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Рисунок 15 - Зависимость рН раствора во время электролиза от теоретического значения рН в электролите с начальной  концентрацией 
щелочи 0,5М
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Рисунок 16 - Зависимость рН раствора во время электролиза от теоретического значения рН в электролите с начальной концентрацией 
щелочи 1,0 М
Изменение концентрации кислорода в растворе (Рисунок 17) В процессе выщелачивания наблюдается монотонное снижение концентрации кислорода при всех концентрациях щелочи. Концентрация кислорода изменялась от 3,9 мг/дм3 до 1,5 мг/дм3 при 0,1 М концентрации кислорода, от 4,85 мг/дм3 до 2,1 мг/дм3 при 0,2 М концентрации кислорода, от 5,9 мг/дм3 до 2,9 мг/дм3 при 0,5 М концентрации кислорода, от 7,5 мг/дм3 до 3,8 мг/дм3 при 1,0 М концентрации кислорода Концентрация кислорода при 1,0 М составила 3,8 мг/дм3. Снижение концентрации кислорода во времени, несмотря на постоянную генерацию его на аноде свидетельствует об увеличении скорости его превращения, вероятно связанное с окислением образующихся на катоде полисульфидов.
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Рисунок 17 - Изменение концентрации кислорода растворов 

в процессе электровыщелачивания концентрата в зависимости от времени 
при разных концентрациях NaOH
Электропроводность раствора (рисунок 18) заметно снижается, что скорее всего связано с уменьшением концентрации щелочи по вышеописанному механизму. 

Если учесть это изменение концентрации щелочи по изменению рН раствора, то, зная зависимость электропроводности щелочи от концентрации, можно получить кривую изменения проводимости раствора во время электролиза.
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Рисунок 18 - Изменение электропроводности растворов в процессе электровыщелачивания концентрата при разных концентрациях NaOH
3.3 Анализ раствора электролита после электровыщелачивания концентрата методом ИК - спектроскопии
Были проанализированы ИК-спектры аналогичных растворов после электролиза концентрата. На рис. 19 показан ИК-спектр раствора после электроосаждения концентрата 0,1 М раствором NaOH при плотности тока 100 А/м2. В спектре раствора зарегистрирована полоса поглощения с валентностью ν(OH) - 3214,63 см-1 и деформацией δHOH - 1647,12 см-1 колебаний молекулы воды. Полоса [SO4]2¯ составляет 1101,80 см-1.
Были измерены оптические плотности в максимумах полос поглощения, характеризующих колебания ν OH, δ HOH и ν1(A1) тиосульфат-иона. Оптическая плотность максимума полосы поглощения, соответствующей валентному колебанию воды νOH, составила 0,032, а деформационному колебанию воды δ HOH - 0,043. Оптическая плотность составляла 0,014 в максимуме волны 1101,80 см-1 полосы поглощения, характеризующей колебания сульфат-иона ν4(E).

[image: image27]
На рисунке 20 показан ИК-спектр раствора после электролиза концентрата 0,2 М раствором NaOH при плотности тока 100 А/м2. В спектре раствора зарегистрированы полосы поглощения с валентностью ν(OH) - 3227,90 см-1 и искажением колебаний молекулярной воды δHOHH - 1627,01 см-1. Группа [SO4]2¯ - 1106.02 см-1. группа [S2O3]2¯ - 996.48 см-1.

Были измерены оптические концентрации в максимумах полос поглощения, характеризующих колебания ν OH, δ HOH, ν4(E) сульфат-иона и ν1(A1) тиосульфат-иона. Оптическая плотность пика полосы поглощения, соответствующего валентному колебанию νOH воды, составила 0,052, а деформационному колебанию δHOH воды - 0,004. Оптическая плотность в максимуме полосы поглощения, характеризующей колебания сульфат-иона ν4(E) при волновом числе 1106,02 см-1, составила 0,014. Оптическая плотность в максимуме полосы поглощения при волновом числе 996,48 см-1, характеризующей колебания тиосульфат-иона ν1(A1), составила 0,053.
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На рисунке 21 показан ИК-спектр раствора после электровыщелачивания концентрата 0,5 М раствором гидроксида натрия при плотности тока 100 А/м2. В спектре раствора зарегистрирована полоса поглощения с валентностью ν(OH) - 3247,62 см-1 и деформацией молекулярной воды δHOHH - 1629,18 см-1. Группа [SO4]2¯ - 1112,96 см-1. Группа [S2O3]2¯ - 996,50 см-1.
Были измерены оптические концентрации в максимумах полос поглощения, характеризующих колебания ν OH, δ HOH, ν4(E) сульфат-иона и ν1(A1) тиосульфат-иона. Оптическая плотность пика полосы поглощения, соответствующего валентному колебанию νOH воды, составила 0,017, а деформационному колебанию δHOH воды - 0,007. В максимуме полосы поглощения, характеризующей колебания сульфат-иона ν4(E) при волновом числе 1112,96 см-1, оптическая плотность составила 0,021. В максимуме полосы поглощения при волновом числе 996,48 см-1, характеризующем колебания тиосульфат-иона ν1(A1), оптическая плотность составила 0,018.
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На рисунке 22 показан ИК-спектр раствора после электровыщелачивания концентрата 1,0 М раствором NaOH при плотности тока 100 А/м2. В спектре раствора были зарегистрированы полосы поглощения для валентного ν(OH) - 3272,38 см-1 и деформационного δHOH - 1629,04 см-1 для колебаний молекулы воды. Группа [SO4]2¯ - 1113.03 см-1. Группа [S2O3]2- - 996.34 см-1.

Были измерены оптические плотности в максимумах полос поглощения, характеризующих колебания ν OH, δ HOH, ν4(E) сульфат-иона и ν1(A1) тиосульфат-иона. Оптическая плотность пика полосы поглощения, соответствующего валентному колебанию νOH воды, составила 0,027, а деформационному колебанию δHOH воды - 0,007. Оптическая плотность в максимуме полосы поглощения, характеризующей колебания сульфат-иона ν4(E) при волновом числе 1113,03 см-1, составила 0,027. Оптическая плотность в максимуме полосы поглощения при волновом числе 996,34 см-1, характеризующей колебания тиосульфат-иона ν1(A1), составила 0,026.
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ИК - спектры всех исследованных растворов имеют сходный характер. Как следует из приведенных данных, увеличение концентрации гидроксида натрия с 0,1 М до 1,0 М приводит к незначительному изменению спектра, что характеризует незначительные изменения в составе растворов.

3.4 Исследование влияние плотности тока на извлечение меди и цинка при электрохимическом выщелачивании концентрата
На этом этапе было изучено влияние плотности тока на растворение меди и цинка из концентрата. Условия эксперимента: концентрация гидроксида натрия 0,5 моль/дм3, плотность тока от 50 до 150 А/м2, температура 25 0С. Согласно исследованию электрохимического выщелачивания медных концентратов, самая низкая концентрация меди 21,6% была обнаружена после 6 часов при плотности тока 50 А/м2, а по мере увеличения плотности тока от 50 до 100 А/м2 степень извлечения меди увеличилась до 43,1% и достигла 46,8% при 150 А/м2 (рисунок 23). 
На рисунке 23 представлены графики характеризующие извлечение меди при разных плотностях тока и которых видно, что увеличение плотности тока существенно сказывается на возрастание степени извлечение. 
[image: image31.png]cu % —e—50AAR  —o—100AM2  —e—150AAL2
,

50
45
40
35
30
25
20
15
10

T,9ac




Рисунок 23 - Извлечение меди при разных плотностях тока в зависимости 
от времени
Однако, из этих данных следует и то, что увеличение плотности тока не вызывает пропорциональности от степени извлечения, поскольку увеличение плотности тока в два раза, а последующие в полтора, то соответствующие пропорциональности, мы не наблюдаем на значениях степени извлечения. Иначе говоря, это свидетельство того, что количество электричества, проходящего через раствор, не совсем пропорционально количеству выщелоченного соединения за это время.
Для выяснения влияния плотности тока на эту зависимость и более наглядного представления о процессе мы перестроили зависимость степени извлечение от времени в зависимости степени извлечения от количества электричества, затраченного на электролиз (рисунок 24). Поскольку, электролиз является причиной извлечения, то пропорциональность между степенью извлечение и количеством электричества должна быть очевидной.
На рисунке 24 представлены такие кривые, из которых мы видим, что на самом начальном отрезке в начале электролиза степень извлечение действительно не зависит от плотности тока и определяется исключительно количеством электричества которое было пропущено через раствор. Такое поведение может быть связано с тем, что для выщелачивания с поверхности в начальные периоды времени достаточно небольших концентраций раствора для того чтобы это извлечение реализовалось. Причем плотность тока 100А/м2 можно считать предельно целесообразной, поскольку при увеличении до 150А/м2 мы видим падение эффективности выщелачивании при затрате одного и того же количество электричества примерно до 25 %.
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Рисунок 24 - Извлечение меди при разных плотностях тока в зависимости от количества  пропущенного через ячейку электричества
Отсюда могут следовать два важных вывода. Первое, о том что желательная плотность тока для оптимальный степени извлечении является 100А/м2, а с другой стороны, количество электричества, которое затрачивается для выщелачивания, определяется при этой плотности тока степенью превращения начиная с которой происходит уменьшения эффективности. 
Если иметь в виду, что при этом захватывается некоторая поверхностная глубина, на которую прорабатывается минерал, то размер частиц минерала должен быть уменьшен соответствующим образом, чтобы эта глубина, на которую проникает реакция, должна составлять радиус частицы, которую следует подвергать полному разложению. Эти же кривые легко можно представить в виде кривых зависимости концентрации вещества в растворе, если исходить из предположении что возможно ограничение скорости процесса при накоплении достаточно большого количества продукта в растворе. Еще одним фактором который обращает на себя внимание, это наличие двух линейных участков на кривых, а именно общий начальный участок и второй также линейный участок, которые отражают другое ограничение  в данной кинетике. А отклонение от линейности при высоких плотностях тока 150А/м2 свидетельствуют о том, что здесь наблюдается еще и дополнительное влияние этого фактора (рисунок 25). 
Для цинка эти показатели составляют, соответственно: при плотности тока 50 А/м2 -  2,6 %, 100 А/м2  - 8,7 %, 150 А/м2 - 9,3 % (рисунок 26).
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Рисунок 25 - Концентрация меди при разных плотностях тока 
в зависимости от количества пропущенного через ячейку электричества
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Рисунок 26 - Извлечение цинка при разных плотностях тока в зависимости 
от времени
Зависимость извлечения цинка от времени менее выражено и за то же самое время здесь максимально получено почти в два раза меньшее значение степени извлечения, в то же время закономерность самого процесса извлечения в зависимости от плотности тока является приблизительно такой же. Единственное, что можно здесь отметить более точную пропорциональность между плотностью тока и величиной степени извлечения на каждой из кривой на рисунке 26. 
Приведение кривой к зависимости степени извлечения от количества электричества так же как для меди демонстрирует наличие кривой для каждой плотности тока с двумя линейными участками, первой из которых близок к наклону для всех трёх случаев, а наклоны второго участка также приблизительно одинаковы за исключением кривой для 100А/м2, что может быть связано с отклонением в ходе эксперимента (рисунок 27). 
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Рисунок 27 - Извлечение цинка при разных плотностях тока в зависимости от количества пропущенного через ячейку электричества
Соответственно зависимость концентрации выщелоченного металла от количества электричество выглядит аналогично, с более четким прописанными прямыми линиями для второго участка, а индивидуальный наклон для 100А/м2 все таки скорее всего связан с нарушениями которые происходили во время этого эксперимента (рисунок 28).
Во время электровыщелачивания металлов из концентратов физико-химические свойства раствора (pH раствора, концентрация кислорода и электропроводность) также измерялись в зависимости от плотности тока. Из рисунка 29 видно, что плотность тока оказывает значительное влияние на кислотность раствора во время выщелачивания. Это влияние особенно выражено при увеличении количества металла, извлекаемого из раствора.
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Рисунок 28 - Концентрация цинка при разных плотностях тока в зависимости 
от количества пропущенного через ячейку электричества
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Рисунок 29 - Изменение рН растворов в процессе электровыщелачивания 

концентрата в зависимости от времени при разных плотностях тока
Поскольку при электролизе раствора, содержащего щелочь, с инертными электродами, в качестве анодного процесса будут продукты разложение воды, то есть выделение на аноде кислорода, то в целом возможно изменение значение pH и исследование этой характеристики представляется весьма нужной, поскольку на инертном серном электроде вместо восстановления водорода происходит восстановление серы, а восстановление серы должно происходить до сульфид иона и соответственно образование сульфидов, которые в присутствие серы будут давать в том числе и полисульфиды и увеличивать тем самым перевод серы в раствор, насыщая раствор серой, сульфидом и полисульфидами. 
При этом на аноде будет происходит окисление этих образовавшиеся сульфидов и полисульфидов, с образованием уже более сложных соединений в виде сульфитов и тиосульфатов как было это указано в начале работы при анализе продуктов электролиза с серо-графитовом электродом, и в этом случае баланс между выделяющимся кислородом с соответствующим подкислением раствора, что при перемешивании дает нейтрализацию и при этом остается не нейтрализованная часть кислоты или щелочи, что должно приводить к изменению значении pH. Судя по тому, что, значении pH как показано на рисунке 29 существенно уменьшается, то есть раствор достаточно сильно подкисляется, это нас заставляет принимать схему процесса, в которой в конечном итоге при электролизе образуется продукты с соответствующим уменьшением значения pH то есть с образованием протона в результате электрохимической реакции. Соответственно, в связи с этим все рассуждения которое были сделаны нами, для анализа процесса выщелачивания при разных плотностях тока будут также и применимы в данном случае, в частности основным фактором, приводящим к изменению pH будет в лучшем случае не время электролиза, а количество электричества, которое было затрачено во время этого электролиза, что позволяет свести данные при разных плотностях тока к одной единой шкале (рисунок 30).
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Рисунок 30 - Изменение рН растворов в процессе электровыщелачивания 

концентрата при разных плотностях тока в зависимости от количества пропущенного через ячейку электричества
На рисунке 29 показано график зависимости, из которого видно, что изменение pH ведет себя примерно так же, как и степень выщелачивания, эти данные полностью коррелируют, если мы построим зависимость изменения рН от количества электричества (Рисунок 30). Можем сказать, что кривые изменение pH для плотности тока 50А/м2 и 100А/м2 примерно совпадают, при этом при электролизе током 150А/м2 так же, как и в случаях с выщелачиванием наблюдается отклонение значение pH от предполагаемых таких же для меньших плотностей тока. Это позволяет делать такой же вывод как в предыдущем случае, что повышение плотности тока выше 100А/м2 приводит к ухудшению эффективности процесса формирования новых реагентов, которое участвуют в выщелачивании. Особенно наглядно это видно, после рассмотрения зависимости pH от теоретического значения рН при учете подкисления при выделении кислорода, из которых видно, что при более низких плотностях тока это кривые примерно укладывается в одну кривую генерации ионов водорода (рисунок 31). Кроме основной реакции электрохимического подкисления при выделении кислорода:
анод: 2H2O-4ē=O2+4H+                                              (16)
Возможна и последующая реакция окисления серы:

Н2О + O2 + S → SO32-+2Н+                                            (17)
Причем здесь также выделяются 4 протона и они также подкисляют раствор. То есть реально надо при расчете теоретического подкисления  учитывать образование в 2 раза большего количества протонов при условии полного использования кислорода на реакции в растворе.
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Рисунок 31 - Концентрация ионов водорода при разных плотностях тока в зависимости от расчетной концентрации ионов водорода в предположении генерации его на аноде
На рисунке 32 приведены концентрация кислорода влияние плотности тока в зависимости от времени. Концентрация кислорода в растворе определяется двумя разнонаправленными процессами с одной стороны генерации кислорода на аноде, с другой стороны расходование этого кислорода в химических реакциях окисления, но скорее всего это окисление в первую очередь касается полисульфидов и сульфитов, которые были генерированы на серном катоде. Кроме этого, ранее мы приводили уравнение непосредственного окисление самого минерала, такой процесс тоже возможен, его нельзя исключать, в этом случае кислород еще может расходоваться за счет взаимодействия с сульфидной частью минерала. 
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Рисунок 32 - Концентрация кислорода при разных плотностях тока в зависимости от времени
То что при больших плотностях тока как мы видим на рисунке 33 при одном и том же количество электричества пропущенного через раствор все таки большие плотности тока дает большие содержание кислорода в растворе, что свидетельствуют о том, что скорость генерации кислорода в этом случае опережает скорость его расходования.
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Рисунок 33 - Изменение концентрации кислорода растворов в процессе

 электровыщелачивания концентрата при разных плотностях тока в зависимости от количества пропущенного через ячейку электричества
Соответственно напрашивается вывод, что скорость расходования кислорода связана с химической реакций и отстает от электрохимической реакции, это может быть замедленное превращения сульфидов и полисульфидов в растворе генерируемых на серном катоде а также и участие в окислительном процессе самого минерала.
Далее получили данные по изменениию электропроводности в растворах зависящие от времени, количества электричества и от разных плотностях тока (рисунок 34, 35 и 36).
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Рисунок 34 - Электропроводность раствора при разных плотностях тока в зависимости от времени
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Рисунок 35 - Электропроводность раствора при разных плотностях тока в зависимости от pH теоретического
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Рисунок 36 - Изменение электропроводности растворов в процессе 

электровыщелачивания концентрата при разных плотностях тока в зависимости от количества пропущенного через ячейку электричества
Поскольку, как было показано выше электропроводность скорее  всего определяется концентрацией щелочи, правильнее будет рассматривать зависимость электропроводности  от рН или концентрации щелочи рисунок 37.
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Рисунок 37 - Электропроводность раствора при разных плотностях тока в зависимости от pH
3.5 Анализ раствора электролита после электровыщелачивания концентрата методом ИК – спектроскопии
На рисунке 38 показан ИК-спектр раствора после электровыщелачивания концентрата (0,5 М раствор NaOH) при плотности тока 50 А/м2. В спектре раствора зарегистрированы полосы поглощения колебаний молекулы воды с валентностью ν(OH) - 3221,94 см-1 и деформацией δHOHH - 1628,64 см-1; группа [SO4]2¯ находится при 1109,28 см-1. Группа [S2O3]2¯ - 996,60 см-1.
Были измерены оптические плотности в максимумах полос поглощения, характеризующих колебания ν OH, δ HOH и ν1(A1) тиосульфат-иона. Оптическая плотность максимума полосы поглощения, соответствующей валентному колебанию воды νOH, составила 0,013, а деформационному колебанию воды δ HOH - 0,007. В максимуме полосы поглощения ν4(E), характеризующей колебания сульфат-иона при волновом числе 1109,28 см-1, оптическая плотность составила 0,014.
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На рисунке 39 показан ИК-спектр раствора после выщелачивания концентрата (0,5 М NaOH) при плотности тока 150 А/м2. В спектре раствора регистрируются полосы поглощения с колебательной валентностью молекулы воды ν(OH) - 3245,12 см-1 и деформацией δHOH - 1625,89 см-1; группа [SO4]2¯ находится при 1108,78 см-1. Группа [S2O3]2¯ - 996,61 см-1.
Были измерены оптические плотности в максимумах полос поглощения, характеризующих колебания ν OH, δ HOH и ν1(A1) тиосульфат-ионов. Оптическая плотность пика полосы поглощения, соответствующей валентному колебанию воды νOH, составила 0,016, а деформационному колебанию воды δ HOH - 0,007. Оптическая плотность составляла 0,014 при максимальном волновом числе 1108,78 см-1 полосы поглощения, характеризующей колебания сульфат-иона ν4(E).
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На рисунке 40 показан ИК-спектр раствора (плотность тока 150 А/м2, 0,5 М NaOH,) после электровыщелачивания концентрата при соотношении T:Ж 1:8. В спектре раствора зарегистрирована полоса поглощения с валентностью колебаний молекулы воды ν(OH) - 3245,73 см-1 и деформацией δHOH - 1627,62 см-1; группа [SO4]2¯ составляет 1109,73 см-1. Группа [S2O3]2¯ - 996,42 см-1.

Измерена оптическая плотность в максимуме полос поглощения, характеризующих колебания ν OH, δ HOH и ν1(A1) тиосульфат-иона. Оптическая плотность максимума полосы поглощения, соответствующей валентным колебаниям воды νOH, составила 0,015, а деформационным колебаниям воды δ HOH - 0,007. Оптическая плотность составила 0,013 при волновом числе 1109,73 см-1 максимума полосы поглощения ν4(E), которая характеризует колебания сульфат-иона.
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На рисунке 41 представлен ИК-спектр раствора, полученного после электровыщелачивания концентрата (СNaOH - 1,0М ) при Т:Ж = 1:12 и плотности тока 100 А/м2 . В спектре раствора зарегистрированы полосы поглощения валентности молекулярной воды ν(OH) - 3221.40 см-1 и деформации δHOHH - 1626.77 см-1. Группы [SO4]2¯ - 1110.71 см-1. Группа [S2O3]2¯ - 996,51 см-1.

Была измерена оптическая плотность в максимуме полос поглощения, характеризующих колебания ν OH, δ HOH и ν1(A1) тиосульфат-иона. Оптическая плотность максимума полосы поглощения, соответствующей валентному колебанию воды νOH, составила 0,015, а деформационному колебанию воды δ HOH - 0,007. В максимуме полосы поглощения, характеризующей колебания сульфат-иона ν4(E) при волновом числе 1110,71 см-1, оптическая плотность составила 0,016.
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На рисунках с 38 по 41 четко видно, что молекулярный состав неорганических водных растворов значительно изменяется при переносе в раствор химических веществ различных типов и составов.
По данным рентгеноструктурного анализа и ИК-спектроскопии можно сделать вывод о сложности химических процессов, протекающих в системе при одновременном образовании выщелачивающего агента и перевода металлов в раствор в ходе совмещенных электрохимических реакций. Например, при электровыщелачивания концентрата в кеках содержится SiS2 в количестве 6 %. Количество халькопирита (CuFeS2) в концентрате меняется с 36,0 % до 39,7 %, что соответствует литературным данным о поведении халькопирита в условиях гидрометаллургических процессов.

3.6 Исследование влиянии отношении жидкой фазы к твердой при электрохимическом выщелачивании концентрата
На этом этапе было изучено влияние соотношения твердой и жидкой фазы при выщелачивании пульпы на извлечение меди и цинка. Показано, что при исходной концентрации гидроксида натрия и увеличении Т:Ж, в сторону жидкого, в растворе повышается извлечение металлов. Установлено, что при Т:Ж=1:6 за 6 часов электровыщелачивания извлечение меди составляет 8,16 %, при Т:Ж=1:8 извлечение меди составляет 21,7 %, при Т:Ж=1:10 извлечение меди имеет максимальное значение - 43,1 %, а при Т:Ж=1:12 извлечение меди падает до 32,8 % связи с разрушением сера-графитового электрода после продолжительности эксперимента в 5 часов. Поэтому дальнейшее увеличение соотношения T:Ж нежелательно, так как при этом расходуется больше реагентов и электроэнергии. Учитывая вышесказанное, оптимальным соотношением фаз было принято Т:Ж=1:10 (рисунок 42).

Для цинка эти показатели составляют: при соотношении Т:Ж=1:6 – 2,64 %, Т:Ж=1:8 – 5,31 %, Т:Ж=1:10 – 8,67 %, Т:Ж=1:12 – 10,88 %, (рисунок 43).
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Рисунок 42 – Степень извлечения меди при электровыщелачивании концентрата в зависимости от Т:Ж
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Рисунок 43 - Степень извлечения цинка при электровыщелачивании

концентрата в зависимости от Т:Ж
В процессе электрохимического выщелачивания концентрата в зависимости от соотношении фаз (при плотности тока i=100A/м2, катод сера-графитовый электрод, анод - графит) при Т:Ж=1:6, Т:Ж=1:8, Т:Ж=1:10, Т:Ж=1:12 значения рН растворов снижаются (рисунок 44). 
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Рисунок 44 - Изменение рН растворов в процессе электровыщелачивания 

концентрата в зависимости от времени при разных Т:Ж
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Рисунок 45 -Изменение рН раствора в процессе электровыщелачивания 

концентрата при разных Т:Ж в зависимости от –lg иона водорода к практическому иона водорода
Здесь совершенно очевидно, что происходит недостача запаса щелочи при малых соотношениях Т:Ж, что уменьшает резко скорость выщелачивания.
Изменение концентрации кислорода в растворе в зависимости от соотношения фаз очень ярко выражено (Рисунок 45) и согласуется с существующим представлением о том, что для растворения металлов необходим процесс окисления. Данные по изменению концентрации кислорода в растворе выщелачивания в целом согласуются с миграцией металлов в раствор.
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Рисунок 45 - Изменение концентрации кислорода в растворе в процессе 

электровыщелачивания концентрата в зависимости от времени при разных Т:Ж
Характер изменения проводимости раствора в процессе выщелачивания (рисунок 46) не соответствует количеству металла, перешедшего в раствор, что не согласуется с общепринятой концепцией механизма проводимости для неорганических водных растворов. 
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Рисунок 46 - Изменение электропроводности растворов в процессе 

электровыщелачивания концентрата в зависимости от времени при разных Т:Ж
3.7 Исследование влияния температуры на извлечения меди и цинка при электровыщелачивании концентрата
Исследовано влияние температуры на процесс извлечения меди и цинка из концентрата при следующих условиях: концентрация гидроксида натрия – 0,5 моль/дм3, отношение Т:Ж=1:10, время – 6 ч. Анализ полученных данных, представленных на рисунке 47, показывает, что с увеличением температуры от 25 0С до 55 0С извлечение меди возрастает от 26,8 % до 37,31 %. Для цинка эти показатели соответственно составляют: 25 0С до 55 0С – 11,75 %, (рисунок 48).
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Рисунок 47– Степень извлечения меди при электровыщелачивании

концентрата в зависимости от времени при разных температурах
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Рисунок 48 – Степень извлечения цинка при электровыщелачивании

концентрата в зависимости от времени при разных температурах
На рисунках 49-52 показаны изменения pH раствора и концентрации растворенного кислорода в процессе выщелачивания при различных температурах, которые уменьшаются с понижением температуры.
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Рисунок 49 - Изменение рН растворов в процессе электровыщелачивания 

концентрата в зависимости от времени при разных температурах
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Рисунок 50 - Изменение рН раствора в процессе электровыщелачивания 

концентрата при разных температурах в зависимости от –lg иона водорода к практическому иона водорода
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Рисунок 51 - Изменение концентрации кислорода растворов в процессе

электровыщелачивания концентрата в зависимости от времени при разных температурах
Электропроводность раствора соответствует значению температуры и немного уменьшается с увеличением содержания металла в растворе (рисунок 52).
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Рисунок 52 - Изменение электропроводности растворов в процессе 

электровыщелачивания концентрата в зависимости от времени при разных
температурах
3.8 Анализ кека после электровыщелачивания концентрата методом ИК​ - спектроскопии
На рисунке 53 представлен спектр концентрата после выщелачивания при условии (t - 25 °C, 480 об/мин, Т:Ж = 1:10, СNaOH= 0,5 М,  i=100 А/м2). Основное содержание: кварц α-SiO2 – 1165, 1082, 797, 777, 694, 513, 465, 397, 371 см-1; доломит CaMg[CO3]2 – 1426, 880, 729 см-1, сфалерит ZnS – 290 см-1; Возможно, присутствуют: Пирит FeS2 – 422 см-1; кальцит CaCO3 – 1426, 716 см-1 [96-98].
В длинноволновой области, где наблюдается проявление связей Ме – О, Me – S, зафиксированы полосы поглощения при волновых числах 307, 278 см-1. Полоса при 307 см-1, вероятно, соответствует валентным колебаниям связей Ca–O и Mg– O в доломите [94-95].
[image: image62.emf]293


320


347


360


375


398


418


778


798


1081


1151


1169


 0


 5


 10


 15


 20


 25


 30


 35


 40


 45


 50


 55


 60


Ïðîïóñêàíèå


 500   


 1000  


 1000  


 2000  


 3000  


 4000  


Âîëíîâîå ÷èñëî (ñì-1)




293

320

347

360

375

398

418

778

798

1081

1151

1169

 0

 5

 10

 15

 20

 25

 30

 35

 40

 45

 50

 55

 60

Пропускание

 500     1000    1000    2000    3000    4000  

Волновое число (см-1)


Рисунок 53 – ИК – спектр кека после выщелачивания

3.9 Изучение кинетики процесса выщелачивания

На основании проведенных исследований показано, что процесс выщелачивания частиц минералов идет с образованием растворимой фазы самого продукта. При этом растворимость обеспечивается комплексом реагентов с тиосульфатом, а самоокисление идет с участием кислорода, выделяемого на аноде, также как и процессы выщелачивания обеспечены регентом, генерируемым на катоде. Это сульфиды, полисульфиды, сульфиты и тиосульфаты. Общая схема процессов, составленная на основе проведенных представлена ниже:
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Рисунок 54 - Обобщенная схема электровыщелачивания
В соответствии с этой схемой возможно наличие затруднения транспорта и лимитировать процесс здесь может диффузия реагента через поверхностный слой появляющихся продуктов на поверхности каждой частицы. С другой стороны возможно кинетические ограничение, связанное с простой реакций на границе раздела, например окисление или образование растворимого комплекса. В любом случае мы имеем в данном случае вероятность реализации топохимических процессов, и в этой главе мы используем имеющиеся представления о топохимических реакциях применительно к нашим данным по степени превращении и ее зависимости от времени. Одним из наиболее распространенных подходов здесь является подход, основанный на уравнении Колмогорова - Ерофеева, который включает рассмотрение, как диффузионной стадии, так и кинетику процесса превращения или учитывает кристаллизационный процесс превращения одной фазы в другую, который может происходить в соответствии с приведенными в схеме уравнениями образования гидроксидов металлов, а также элементарной серы при окислении исходных сульфидов.
Основа - уравнение Avrami-Johnson-Mehl-Erofeev, в нашей литературе уравнением Ерофеева – Колмогорова:
(-ln(1-x))1/n = kt, n = a + b                                                  (18)
х - степень превращения

k - константа скорости 

t - время

a –количество стадий формирования зародыша новой фазы,             

b – количество измерений роста зародыша фазы по направлениям 

3 - сферический, 2 – плоский, 1 – одномерный
Другим вариантом, также широко распространённым, является рассмотрение чисто диффузионного процесса, когда выщелачивание частицы определяется скоростью диффузии реагентов через слой продукта, предложенном в уравнении Яндера сферической частицы. Скорость здесь определяется именно диффузионным переносом. В данной главе мы излагаем результаты этих кинетических исследований.
Для расчетов использовали также форму диффузионного уравнения Яндера:
                                      1-(1-х)1/3=kt0,5+b                                              (19)

Обозначения те же все полученные нами кинетические кривые выщелачивания были обработаны в соответствующих координатах для получения кинетических параметров процесса и определения выполнения предполагаемых топохимических закономерностей.

Полученные результаты представлены на рисунках 55-59. Наилучшая линеаризация наблюдается для представления зависимости в координатах Яндера, указывающую на выполнение диффузионной кинетики (рисунок 55), однако это не универсально для всех температур и материалов.

Как видно из рисунков 55 - 57 наилучшая линеаризация диффузионной зависимости Яндера наблюдается при температурах эксперимента 25 - 40 градусов, а при более высоких начинается серьезное отклонение от линейной зависимости. Это можно принимать за свидетельство о диффузионном контроле процесса, обусловленного затрудненным переносом через фазу образующегося на поверхности частицы продукта.
Зависимость логарифма скорости от температуры, и энергия активации при расчете по разным кинетическим уравнениям таблица 2 и 3.
Таблица 2 – Константа скорости Кс, для меди
	t, 0C
	T, K
	1/T
	Колм-Ер мин-n
	Яндера1 мин-0,5

	25
	298
	0,003356
	0,005207
	0,006995

	35
	308
	0,003247
	0,007654
	0,009432

	45
	318
	0,003145
	0,007236
	0,011824

	55
	328
	0,003049
	0,00727
	0,012603


Таблица 3 – Энергия активации
	Энергия активации Е,кДж/моль
	7,9
	16,3

	Е = 0,019144*A
	411,4
	851,6


[image: image64.png]1-(1-a)1/3

0.25

0.2

0,15

0.1

R2=10,985723

R2=10,957969

R2=10,972234
R2=10,915585
o

o 4
a3
x 2
o1

10,5 (MHH)

10

15

20




Рисунок 55 - Обработка данных по диффузионному уравнению Яндера извлечения меди в раствор 1-(1-a)1/3=kt0,5+b при температуре, 0С: 1- 25°С,  2-35°С, 3-45°С, 4-55°С.
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Рисунок 56 - Обработка данных по уравнению первого порядка -ln(1-a)=kt+b при температуре, 0С: 1- 25°С, 2-35°С, 3-45°С, 4-55°С.

Зависимость логарифма скорости от температуры, и энергия активации при расчете по разным кинетическим уравнениям для цинка таблица 4 и 5.
Таблица 4 – Константа скорости Кс, для цинка
	t, 0C
	T, K
	1/T
	 Колм-Ер мин-n
	Яндера1 мин-0,5

	25
	298
	0,003356
	0,001742
	0,002164

	35
	308
	0,003247
	0,002349
	0,002647

	45
	318
	0,003145
	0,003186
	0,002841

	55
	328
	0,003049
	0,00494
	0,002833


Таблица 5 – Энергия активации
	Энергия активации Е,кДж/моль
	27,8
	7,2

	Е = 0,019144*A
	1452,3
	378,3
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Рисунок 57 - Обработка данных по диффузионному уравнению 1-(1-a)1/3=kt0,5+b при температуре, °С: 1- 25°С, 2-35°С, 3-45°С, 4-55°С.
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Рисунок 58 - Обработка данных по уравнению первого порядка -ln(1-a)=kt+b при температуре, °С: 1- 25°С, 2-35°С, 3-45°С, 4-55°С.
На основании полученных данных был построен график lgK -1/T, из которого была получена энергия активации (рисунок 59).
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Рисунок 59 – Зависимости lgK от 1/T;  а) медь, б) цинк
Кажущаяся энергия активации была рассчитана по формуле Аррениуса.
Еакт= 16,3 кдж/моль для меди; ; Еакт= 7,2 кдж/моль для цинка.
Кажущаяся энергия активации растворения основных примесей в щелочном растворе составляет 16,3 кДж/моль для меди и 7,2 кДж/моль для цинка, что указывает на то, что реакция протекает в зоне диффузии. Можно сделать вывод, что процесс растворения ограничен скоростью внутренней диффузии.

Термодинамический и кинетический анализы растворения меди и цинка показывают, что особое внимание следует уделить выбору условий электровыщелачивания, времени и температуры, которые позволяют извлечь наиболее полный продукт в раствор.
Выводы по 3 разделу 

1. Извлечения меди при электровыщелачивании концентрата за 6 часов увеличивается при концентрации NaOH моль/дм3: 0,1 М до 21,5 %, 0,2 М до 30,04 %, 0,5 М до 43,1 %, 1,0 М до 46,3 %. Для цинка эти значения составляют: при концентрации NaOH моль/дм3: 0,1 М – 3,7 %, 0,2 М – 5,3 %, 0,5 М – 8,67 %, 1,0 М – 10,88 %. 

2. Показано, что при плотности тока 50 А/м2 за 6 часов во время электровыщелачивания, максимальное извлечение меди составляет (21,6 %), с увеличением плотности тока с 50 до 100 А/м2 степень извлечения меди увеличивается до 43,1 %, при 150 А/м2 она достигает 46,8 %. Для цинка эти значения составляют: при плотности тока 50 А/м2 - 2,6 %, 100 А/м2 - 8,7 %, 150 А/м2 - 9,3 %. Установлено, что влияние плотности тока существенным образом сказывается на кислотности растворов в процессе выщелачивания. В качестве оптимального отношения фаз было принято Т:Ж=1:10. Для цинка эти показатели соответственно составляют: при соотношении Т:Ж=1:6 – 2,64 %, Т:Ж=1:8 – 5,31 %, Т:Ж=1:10 – 8,67 %, Т:Ж=1:12 – 10,88 %.

3. По данным рентгеноструктурного анализа и ИК-спектроскопии можно сделать вывод о сложности химических процессов, протекающих в системе при одновременном образовании выщелачивающего агента и перевода металлов в раствор в ходе совмещенных электрохимических реакций.

4. Исследовано влияние температуры на извлечения меди и цинка из концентрата. Концентрация гидроксида натрия в 0,5 М, соотношение Т:Ж=1:10. Анализ полученных данных показывает, что при повышении температуры с 250С до 55 0С восстановление меди увеличивается с 26,8 % до 37,31 %. Для цинка, соответственно, эти показатели составляют: 25 0C - 55 0C - 11,75 %. Полученные результаты кинетических исследовании показали, что наилучшая линеаризация наблюдается для представления зависимости в координатах Яндера, указывающую на выполнение диффузионной зависимости  при температурах эксперимента 25 - 40 градусов, а при более высоких начинается серьезное отклонение от линейной зависимости. Это можно принимать за свидетельство о диффузионном контроле процесса, обусловленного затрудненным переносом через фазу образующегося на поверхности частицы продукта. 
Термодинамический и кинетический анализы растворения меди и цинка показали, что особое внимание необходимо уделять выбору условий электролиза, времени и температуры для обеспечения наиболее полного извлечения продуктов в раствор.
ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Краткие выводы по результатам диссертационных исследований
Традиционные методы переработки сульфидного концентрата месторождения Риддер-Сокольный, основанный на высокотемпературном окислительном обжиге с последующей кислотной обработкой является многозатратной технологией. 

Предлагаемый метод электрохимического выщелачивания СГЭ позволяет экономить энергию и дорогостоящие реагенты при организации технологического процесса. В основу выполнения данных исследований заложена инновационная идея использования совмещенных электрохимических реакций – проведение параллельно двух химических процессов в объеме одного реактора: 1) получение реагентов для выщелачивания металла в раствор, и 2) перевод металла в раствор с помощью химических реакций, промотированных электрическим током.
Ниже представлены краткие выводы по результатам проведенных исследований:

1. При электрохимической активации происходит взаимодействие компонента серы сера-графитового электрода на гетерогенной поверхности с образованием сульфосодержащих соединений. Процесс протекает при комнатной температуре, в слабощелочном растворе (0,5 М NaOH) и относительно низкой плотности тока (100–150 А/м2).

2. Установлены условия извлечения меди и цинка  из сырьевого концентрата: температура проведения процесса 25 °С при атмосферном давлении; массовое отношение твердого сырья в суспензионном  сырье: жидкость (Т:Ж) составляет  1:10; pH среды 13,6-13,3, концентрация кислорода в растворе от 7,5 мг/дм3 до 3,8 мг/дм3 и электропроводности суспензий от 71,4 мкСм/см до 54,1 мкСм/см. Максимальное извлечение меди и цинка за 6 часов достигает 46,3-46,8 % по сравнению с 10-15% без электрической активации

3. На примере вторичного сырья показана возможность применения данного метода для переработки отходов сплавов, отличающихся большой химической стойкостью. При этом исследование микроструктуры исходных материалов является необходимой предпосылкой для повышения экономических показателей технологии утилизации вторичных источников металлов (некоторые данные приведены в приложении В). 


5. Показана возможность применения данного способа выщелачивания к извлечению цинка и свинца из руды месторождения Шалкия. При электровыщелачивании извлечение цинка повышается для цинка до 42,15 %, при концентрации гидроксида натрия 0,1 М в течение до 3 часов, затем из-за достижения равновесия идет обратное осаждение цинка. Для свинца эти показатели составляют 61,65%, при концентрации гидроксида натрия 0,1 М в течение 2 часа соответственно и далее происходит незначительное осаждение (некоторые данные приведены в приложении Г).
Оценка полноты решений поставленных задач
Из диссертационной работы очевидно, что все задачи, поставленные в работе, полностью выполнены:

В результате научно-исследовательской работы решены поставленные задачи по созданию научных предпосылок для разработки инновационной технологии извлечения металлов, разработана принципиальная основа технологии извлечения цветных металлов из сложного, многокомпонентного и вторичного сырья методом электрохимического выщелачивания с применением сера-графитового электрода. 
Рекомендации и исходные данные по конкретному использованию результатов
На основании выполненных исследований:

1. Для извлечения цветных металлов показана возможность электрохимического выщелачивания с использованием комбинированного сера-графитового электрода в растворе гидроксида натрия.

2. Для максимального извлечения цветных металлов рекомендовано использовать сера-графитовый электрод в качестве катода при оптимальных изученных параметрах 0,5 М гидроксида натрия, соотношение Т:Ж 1:10, Т=25 °С, плотность тока 100 А/м2.

3. Для максимального извлечения золота рекомендовано использовать сера-графитовый электрод в качестве анода и сократить извлечение цветных металлов в раствор.
Оценка технико-экономической эффективности технологии
Данная технология позволяет совместить производство получение выщелачивающего реагента и извлечение цветных металлов из руд в одном объеме реактора. Предложенная технология позволяет экономить электроэнергию и дорогостоящие реагенты, составляющие технологический процесс.
Оценка научного уровня выполненной работы в сравнении с лучшими достижениями в данной области
На основании анализа выбранных литературных источников и результатов теоретических и прикладных исследований, представленных в данной диссертации, можно сделать вывод, что данная диссертация соответствует современным научным и технологическим стандартам. Все полученные результаты коррелируют с литературными источниками и существенно дополняют известные данные в области гидрометаллургии.
Приведенные результаты достоверны и представляют научную ценность в качестве развития взглядов на строение неорганических водных растворов и влияния параметров электрического тока на физико-химические системы. Основные научные результаты опубликованы в журналах входящих в базу данных Скопус, КОКСОН и обсуждены на международных конференциях различного уровня.
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ПРИЛОЖЕНИЕ Б

Сертификат об участии в международной научно-практической конференции
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ПРИЛОЖЕНИЕ В

Электрохимическое выщелачивание меди и цинка из вторичного сырья
Изучена электрохимическая переработка отработанного вторичного сырья на основе меди и цинка в комбинированном процессе получения раствора выщелачивания и перевода металла в раствор. В качестве отработанных сплавов использовалось вторичное сырье, состоящее в основном из меди и цинка.
Характеристика исходного сырья

Химический состав вторичного сырья определялся с помощью рентгено-флуоресцентного анализа.

Содержание металлов вторичного сырья, мас. %: Cu - 58,65, Zn - 39,79, Pb - 1,34, Cr - 0,06, Ni- 0,05, Nb - 0,11.
Был проведен полуколичественный рентгенофазовый анализ медно-цинкового сплава до электрохимического выщелачивания. 

Таблица 1 - Результаты полуколичественного рентгенофазового анализа медно-цинкового сплава до выщелачивания
	Название 
	Формула
	Содержание, мас. % 

	Медно-цинковый сплав
	Cu0.64Zn0.36
	63,0

	Чжанхенит
	CuZn
	27,0

	Оксид свинца
	Pb2O
	4,0

	Сульфат цинка
	Zn (SO4)
	6,0


 Методика исследования

В качестве рабочего электрода использовали серо-графитовый электрод, в котором соотношение серы и графита 65:35 %. Электродом сравнения был хлорсеребряный электрод, а вспомогательным электродом – медно-цинковый сплав. Объем гидроксида натрия в реакционном сосуде составлял 150 см3. Плотность тока i-50–250 А/м2, скорость перемешивания - 480 об/мин, время выщелачивания - 6 ч.
Растворение вторсырья проводилось при различных концентрациях гидроксида натрия, различных температурах, плотностях тока, при этом медно-цинковый сплав использовалась в качестве анода, противоэлектродом служил сера-графитовый электрод.

Условия эксперимента: Т-25 ºС; плотность тока i - 150 А/м2; ω - 480 об/мин; анод – латунь; катод – сера-графитовый электрод.

Были проведены эксперименты, в которых вторичное сырье применялась в качестве катода, а сера-графитовый электрод в качестве анода. Эти эксперименты были поставлены с целью проверки данных, которые были получены предыдущими работами по электровыщелачиванию сложного минерального сырья, в которых была показана возможность применения сера-графитового электрода, как в качестве анода, так и в качестве катода с обнадеживающими результатами.
Были сняты ИК - спектры растворов электровыщелачивания вторичного сырья при различных исходных концентрациях NaOH (0,1 М, 0,2 М, 1,0 М). 

Из экспериментальных данных, очевидно, что на растворимость вторичного сырья на основе меди влияет большое количество факторов: температура растворов, концентрация растворов, характеристики электрического тока, микроструктура сплавов и др. 

Фазовый состав образца, полученного после выщелачивания приведен в таблице 2 

Таблица 2 - Результаты полуколичественного рентгенофазового анализа медно-цинкового сплава после электровыщелачивания 0,5 М раствором NaOH
	Минерал
	Формула
	Полуколичественный состав

	Ковеллин
	CuS
	20.9

	Сульфат цинка гидроксид 4-водный
	Zn4SO4(OH)6·4H2O
	15.7

	Сульфат цинка гидроксид 3-водный
	Zn4SO4(OH)6·3H2O
	16.8

	Сера
	S
	23.4

	Оксид меди
	Cu2O
	3.9

	Графит
	C
	19.3


Экспериментальные данные позволяют проследить высокую сложность химического процесса, приводящего к изменению микроструктуры вторсырья при электровыщелачивании. Медно-цинковый сплав выщелачивали 0,5М раствором NaOH при плотности тока i=150А/м2 в твердых продуктах выщелачивания обнаруживаются оксид меди, сульфид меди, сульфат цинка.
При электрохимическом растворении вторичного сырья увеличение концентрации гидроксида натрия в исходном растворе неоднозначно сказывается на удельной скорости растворения меди и цинка. Различия в процессах выщелачивания отходов сплавов и полиметаллических минералов обусловлены как структурой вторичных материалов, так и механизмом растворения металлов в неорганических водных растворах.
ПРИЛОЖЕНИЕ Г

Применение электрохимического метода для извлечения благородных металлов из упорных сульфидных руд с использованием сера-графитового электрода
При исследовании электровыщелачивания цветных и благородных металлов с применением сера-графитового электрода использовали упорную сульфидную руду.  Химический состав %: Au (г/т) -1,12; Ag (г/т) - 33,61; Pb - 2,08; Fe -5,1; Cu - 0,2; Zn - 0,34; Sобщ. - 15.05; Sсульфид. - 14,45; Ca - 1.08; Cобщ. - 6,9; Cкарб. - 4.7; SiO2 - 30,22; Al2O3 - 1,4; BaSO4 - 27,8; Sb - 0,007; Mn - 0.08.

Продолжительность выщелачивания 8 часов при концентрациях гидроксида натрия в исходном растворе от 0,1 М до 2,0 М NaOH при испльзовании сера-графитового электрода в качестве анода и в качестве катода. В первой серии экспериментов сера-графитовый электрод использовался в качестве анода, а катодом служил графитовый электрод. Выщелачивание проводилось при различных концентрациях гидроксида натрия: 0,1 М, 0,5 М, 1,0 М и 2,0 М. Наибольшая степень извлечения золота в раствор происходит при концентрации 2,0 М. Показано, что за 8 часов выщелачивания при повышении концентрации гидроксида натрия в растворе от 0,1 М до 2,0 М извлечение золота повышается, от 32 до 74 %, а степень извлечения меди, марганца, хрома, цинка не превышает 1,5–2,0 %. Т.е. при анодной поляризации сера-графитового электрода упорная сульфидная руда хорошо вскрывается с селективным извлечением золота. Результаты исследования электрохимического выщелачивания с применением сера-графитового электрода, показали, что этот метод является достаточно быстрым и эффективным способом извлечения многих ценных металлов из упорных сульфидных руд.

Проведены исследования по выщелачиванию свинца и цинка электрохимическим методом из коллективного концентрата, полученных при обогащении руд месторождения Шалкия. В качестве объекта исследований применялся коллективный концентрат следующего химического состава: % (массовая доля.): Si-14,94; Pb-5,68; Zn-14,57; Fe-6,26; S-14,96; C-6,94; Ca-2,11.
Электрохимическое выщелачивание металлов изучалось с помощью термостатической реакционной ячейки. В качестве анода в экспериментах использовался графит, а в качестве катода - сера-графитовый электрод (СГЭ).
Условие эксперимента: Объем гидроксида натрия в реакционном сосуде составил 150 мл а масса навески 15 г. Остальные параметры исследования были выбраны оптимальные по влиянию плотности тока 100 А/м2, соотношение Т:Ж (1:10). Концентрат выщелачивался в течение 300 минут при концентрациях гидроксида натрия в исходном растворе 0,1М и 0,5М NaOH. Параллельно по ходу эксперимента определялись физико – химические характеристики растворов, которые изменялись по мере прохождения реакций образования выщелачивающего реагента и образования соединений металлов в водном растворе. 

Исследования по извлечению цветных и благородных металлов с использованием сера-графитового электрода показали, что упорные сульфидные руды хорошо вскрываются, а золото извлекается до 73% при анодной поляризации сера-графитового электрода. 
 При катодной поляризации сера-графитового электрода извлечение золота в раствор составляет 53 %, меди – 34 %, марганца – 28 %, хрома – 17,2 % и цинк – 15, %. 

Степень извлечения цинка при электровыщелачивании до 3 часов повышается при концентрации гидроксида натрия 0,1М NaOH до 42,15 %, затем идет обратное осаждение цинка до 5 часов 3,47 %, при 0,5М NaOH максимальное извлечение - 2,15%. Для свинца эти показатели составляют, соответственно: при концентрации гидроксида натрия 0,1 М – 61,65% за 2 часа. Далее происходит процесс осаждения в осадок, а при 0,5М NaOH – максимальное извлечение свинца составляет 0,33 % за 5 часов.
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Рисунок 19 – ИК - спектр раствора после электровыщелачивания концентрата раствором 0,1 М NaOH





3227.90





1627.01





1106.02





996.48





500





1000





1500





2000





2500





3000





3500





Wavenumber cm-1





0.000





0.002





0.004





0.006





0.008





0.010





0.012





Absorbance Units











Рисунок 20 - ИК-спектр раствора после электровыщелачивания концентрата 0,2 М раствором NaOH
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Рисунок 21 - ИК-спектр раствора после электровыщелачивания концентрата


0,5 М раствором NaOH
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Рисунок 22 - ИК-спектр раствора после электровыщелачивания концентрата 1,0 М раствором NaOH
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Рисунок 38 - ИК-спектр раствора после электровыщелачивания концентрата при плотности тока i - 50 А/м2
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Рисунок 39 - ИК-спектр раствора после электровыщелачивания концентрата при плотности тока i - 150 А/м2
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Рисунок 40 - ИК спектр раствора после электровыщелачивания концентрата при соотношении Т:Ж=1:8
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Рисунок 41 – ИК - спектроскопия раствора после электровыщелачивания


 концентрата при соотношении при Т:Ж=1:12
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								50 А/м2		100 А/м2		150 А/м2

						0		0		0		0

						30		5.22		9.76		13.95

						60		9.38		15.71		18.83

						120		12.73		21.65		26.99

						180		14.79		27.98		31.64

						240		16.55		32.4		35.61

						300		18.76		37.28		39.57

						360		21.58		43.15		46.81

						50 А/м2		100 А/м2		150 А/м2

						0		0		0

						21.58		43.15		46.81

		Cu

				25C		35C		45C		55C

		0		0		0		0		0

		30		4.04		6.02		8.23		9.11

		60		6.32		9.45		15.09		16.29

		120		8.84		13.64		22.64		24.33

		180		11.94		17.38		27.98		32.1

		240		16.62		22.64		30.11		32.9

		300		19.92		26.99		33.39		34.51

		360		26.84		31.41		35.68		37.31

		Zn

				25C		35C		45C		55C

		0		0		0		0		0

		30		1.3		1.84		2.29		3.05

		60		2.04		2.68		3.3		3.95

		120		2.85		4.26		5.24		6.41

		180		3.85		5.24		6.18		7.36

		240		5.37		6.6		7.83		8.15

		300		6.43		8.15		8.79		9.63

		360		8.67		9.48		10.49		11.75

				pH

						25C		35C		45C		55C

				0		12.97		12.97		12.97		12.97

				30		12.31		12.8		12.9		12.7

				60		11.9		12.7		12.8		12.5

				120		11.8		12.6		12.7		12.2

				180		11.4		11.4		12.5		11.9

				240		11.1		10.6		11.8		11.6

				300		10.9		10.2		11.4		11.2

				360		10.5		9.4		10.4		10.6

						25C		35C		45C		55C

				0		5.9		5.9		5.9		5.9

				30		5.4		5.1		4.6		4.4

				60		4.6		4.5		4.1		3.9

				120		4.1		3.9		3.5		3.2

				180		3.8		3.7		3.1		2.9

				240		3.4		3.01		2.7		2.5

				300		3.2		2.8		2.5		2.2

				360		2.9		2.5		1.8		1.5
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				0
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Лист1

		

								50 А/м2		100 А/м2		150 А/м2

						0		0		0		0

						30		5.22		9.76		13.95

						60		9.38		15.71		18.83

						120		12.73		21.65		26.99

						180		14.79		27.98		31.64

						240		16.55		32.4		35.61

						300		18.76		37.28		39.57

						360		21.58		43.15		46.81

						50 А/м2		100 А/м2		150 А/м2

						0		0		0

						21.58		43.15		46.81

				25C		35C		45C		55C

		0		0		0		0		0

		30		4.04		6.02		8.23		9.11

		60		6.32		9.45		15.09		16.29

		120		8.84		13.64		22.64		24.33

		180		11.94		17.38		27.98		32.1

		240		16.62		22.64		30.11		32.9

		300		19.92		26.99		33.39		34.51

		360		26.84		31.41		35.68		37.31

				25C		35C		45C		55C

		0		0		0		0		0

		30		1.3		1.84		2.29		3.05

		60		2.04		2.68		3.3		3.95

		120		2.85		4.26		5.24		6.41

		180		3.85		5.24		6.18		7.36

		240		5.37		6.6		7.83		8.15

		300		6.43		8.15		8.79		9.63

		360		8.67		9.48		10.49		11.75

						25C		35C		45C		55C

				0		12.97		12.97		12.97		12.97

				30		12.31		12.8		12.9		12.7

				60		11.9		12.7		12.8		12.5

				120		11.8		12.6		12.7		12.2

				180		11.4		11.4		12.5		11.9

				240		11.1		10.6		11.8		11.6

				300		10.9		10.2		11.4		11.2

				360		10.5		9.4		10.4		10.6
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Рис

		

						Зависимость   максимальной скорости испарения  амальгамы теллура от обратной температуры при  давлении 13,3 кПа																		Зависимость  степени (а) и скорости (б) испарения  теллурида ртути  от продолжительности опыта при различной температуре

						Зависимость  максимальной cкорости  испарения амальгамы теллура  от обратной температуры

						t,0С		Т, К		1/Т		V, г/см2с		lgV		Р, кПа		Крупность, мм

						350		623		0.0016051364		0.0000388889		-4.4101744651		13.3		0,063-0,05

						375		648		0.0015432099		0.0000793383		-4.1005169612

						400		673		0.0014858841		0.0001489726		-3.8268935945										p = 13,3 кПа,  
mHgTe  = 1 г, кл.круп.:-0,063+0,05 мм          Температура, 0С:
1 - 350,  2 - 375,  3 - 400, 4 - 450, 5 - 475

						450		723		0.0013831259		0.0004119748		-3.3851293958

						475		748		0.0013368984		0.0008613914		-3.0647994497

						lgV = -4863,6/T + 3,3961
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				Зависимость степени и скорости металлизации  меди от времени при  р =  кПа и различной   температуре

				Использован тигель h= мм																																																																Колмогоров-Ерофеев  ln(ln(1/(1-a))=n*lnt+lnk																								Кинетическое унив 1-(1-a)1-n=kt+b												Диффузионное (Яндера )  (1-(1-a)1/3)2=kt+b												Диффузионное (Яндера 1)  1-(1-a)1/3=kt0,5+b																						Первого порядка               -ln(1-a) = kt+b												Праута-Томкинса (диффуз?)     ln[a/(1-a)] = klnt+b																Дроздова-Ротиняна(диффуз?)    (ln[1/(1-a)])/t = ba/t+M

						Опыт1						Опыт2						Опыт3						Опыт4														Опыт13						Опыт9						Опыт17						Опыт24																																				0.5

				Температура 250С						Температура 350С						Температура 450С						Температура 550С														Температура 250С						Температура 350С						Температура 450С						Температура 550С														Температура, 0С																								Температура, 0С												Температура, 0С												Температура, 0С										Температура, 0С												Температура, 0С												Температура, 0С												Температура, 0С										Температура, 0С

																																																																				25		35		45		55																		25		35		45		55						25		35		45		55						25		35		45		55				25		35		45		55						25		35		45		55						25		35		45		55						25		35		45		55				25		35		45		55

				Время
опыта,
мин		Cтепень 
разложения ,
 %		Скорость 
разложения , V·103,   г/(см2·с)		Время
опыта,
мин		Cтепень 
разложения ,
 %		Скорость 
разложения , V·103,   г/(см2·с)		Время
опыта,
мин		Cтепень 
разложения ,
 %		Скорость 
разложения , V·103,   г/(см2·с)		Время
опыта,
мин		Cтепень 
разложения ,
 %		Скорость 
разложения , V·103,   г/(см2·с)										Время
опыта,
мин		Логарифм времени
опыта,
(мин)		Cтепень 
разложения амальгамы		Время
опыта,
мин		Логарифм времени
опыта,
(мин)		Cтепень 
разложения амальгамы		Время
опыта,
мин		Логарифм времени
опыта,
(мин)		Cтепень 
разложения амальгамы		Время
опыта,
мин		Логарифм времени
опыта,
(мин)		Cтепень 
разложения амальгамы										Значение y    =     ln(ln(1/(1-a)))																								Значение y    =    1-(1-a)1-n												Значение y    =    (1-(1-a)1/3)2												Значение  x= t0,5										Значение y    =    1-(1-a)1/3												Значение y    =    -ln(1-a)												Значение y    =    ln[a/(1-a)]												Значение x    =    a/t										Значение y    =   (1/t)ln[1/(1-a)]

				0		0		0		0		0		0		0		0		0		0		0		0										0		0		0		0		0		0		0		0		0		0		0		0										0		0		0																				0		0		0		0						0		0		0		0						0		0		0		0				0		0		0		0						0		0		0		0						0		0		0		0						0		0		0		0				0		0		0		0						Зависимость константы скорости, её логарифма от температуры и обратной температуры, и

				30		4.04				30		6.02				30		8.23				30		9.11												30		3.4011973817		0.0404		30		3.4011973817		0.0602		30		3.4011973817		0.0823		30		3.4011973817		0.0911										-3.1883769788		-2.779199448		-2.454749124		-2.3484175161																		0.0204082483		0.0305671761		0.0420334035		0.0466375296						0.0004164966		0.0009343523		0.001766807		0.0021750592						5.4772255751		5.4772255751		5.4772255751		5.4772255751				0.0204082483		0.0305671761		0.0420334035		0.0466375296						0.041238748		0.0620881923		0.0858847392		0.0955202019						-3.167686746		-2.7479947344		-2.4114994321		-2.3002772729						0.0013466667		0.0020066667		0.0027433333		0.0030366667				0.0013746249		0.0020696064		0.0028628246		0.0031840067						энергия активации испарения ртути при расчете по разным кинетическим уравнениям

				60		6.32				60		9.45				60		15.09				60		16.29												60		4.0943445622		0.0632		60		4.0943445622		0.0945		60		4.0943445622		0.1509		60		4.0943445622		0.1629										-2.7289858295		-2.3099319989		-1.8104634188		-1.7270299214																		0.0321157094		0.0484223626		0.0785337771		0.0850683086						0.0010314188		0.0023447252		0.0061675541		0.0072366171						7.7459666924		7.7459666924		7.7459666924		7.7459666924				0.0321157094		0.0484223626		0.0785337771		0.0850683086						0.0652854667		0.0992680017		0.163578314		0.1778117413						-2.6961655111		-2.2598874428		-1.7275595992		-1.6368070221						0.0010533333		0.001575		0.002515		0.002715				0.0010880911		0.0016544667		0.0027263052		0.002963529						t, 0C		T, K		1/T		Константа скорости Кс												V*103														Колм-Ер

				120		8.84				120		13.64				120		22.64				120		24.33												120		4.7874917428		0.0884		120		4.7874917428		0.1364		120		4.7874917428		0.2264		120		4.7874917428		0.2433										-2.3799632197		-1.9197366215		-1.3598458867		-1.2773021889																		0.045222539		0.0706991876		0.1204546629		0.1301149501						0.002045078		0.0049983751		0.0145093258		0.0169299002						10.9544511501		10.9544511501		10.9544511501		10.9544511501				0.045222539		0.0706991876		0.1204546629		0.1301149501						0.0925539816		0.1466455803		0.2567003348		0.2787884053						-2.3333293277		-1.8455179532		-1.2287515978		-1.1346716239						0.0007366667		0.0011366667		0.0018866667		0.0020275				0.0007712832		0.0012220465		0.0021391695		0.0023232367												Колм-Ер		Унив		1 порядк		Яндера		Яндера1		Прау-Том		г/см2с														-5.2587410119

				180		11.94				180		17.38				180		27.98				180		32.10												180		5.1929568509		0.1194		180		5.1929568509		0.1738		180		5.1929568509		0.2798		180		5.1929568509		0.321										-2.0623737435		-1.6559091463		-1.1140518849		-0.9489840015																		0.0615971015		0.0910445555		0.1513540196		0.175985437						0.0037942029		0.0082891111		0.0229080393		0.030970874						13.416407865		13.416407865		13.416407865		13.416407865				0.0615971015		0.0910445555		0.1513540196		0.175985437						0.1271517857		0.190918404		0.3282263278		0.3871341514						-1.9981242924		-1.5589316621		-0.945453889		-0.7491800044						0.0006633333		0.0009655556		0.0015544444		0.0017833333				0.0007063988		0.0010606578		0.0018234796		0.0021507453												мин-n		мин-1		мин-1		мин-1		мин-0,5																		-4.873443493

				240		16.62				240		22.64				240		30.11				240		32.90												240		5.4806389233		0.1662		240		5.4806389233		0.2264		240		5.4806389233		0.3011		240		5.4806389233		0.329										-1.705058716		-1.3598458867		-1.0265308878		-0.9188285945																		0.0868735027		0.1204546629		0.1639976077		0.1808541033						0.0075470055		0.0145093258		0.0268952153		0.0327082067						15.4919333848		15.4919333848		15.4919333848		15.4919333848				0.0868735027		0.1204546629		0.1639976077		0.1808541033						0.1817617135		0.2567003348		0.3582476085		0.398986142						-1.612801683		-1.2287515978		-0.842065235		-0.7127113862						0.0006925		0.0009433333		0.0012545833		0.0013708333				0.0007573405		0.0010695847		0.0014926984		0.0016624423						25		298		0.0033557047		0.0052067803		0.0002649621		0.0005529692		0.00003867		0.0069948727		0.6341189735		3.77														-4.9295611843

				300		19.92				300		26.99				300		33.39				300		34.51												300		5.7037824747		0.1992		300		5.7037824747		0.2699		300		5.7037824747		0.3339		300		5.7037824747		0.3451										-1.5044292292		-1.1565366742		-0.9006254025		-0.8597385636																		0.1051257072		0.1455411069		0.1838505039		0.1907410798						0.0110514143		0.0211822138		0.0338010078		0.0363821595						17.3205080757		17.3205080757		17.3205080757		17.3205080757				0.1051257072		0.1455411069		0.1838505039		0.1907410798						0.222144051		0.3145737679		0.4063154696		0.4232727268						-1.3913018829		-0.995129991		-0.6905982625		-0.6406483221						0.000664		0.0008996667		0.001113		0.0011503333				0.0007404802		0.0010485792		0.0013543849		0.0014109091						35		308		0.0032467532		0.0076537045		0.0003934301		0.0008389296		0.0000730129		0.0094317689		0.6555644879		8.71														-4.9249404561

				360		26.84				360		31.41				360		35.68				360		37.31												360		5.8861040315		0.2684		360		5.8861040315		0.3141		360		5.8861040315		0.3568		360		5.8861040315		0.3731										-1.1630824523		-0.975447933		-0.8180313572		-0.7614940307																		0.1446638088		0.1718092007		0.1980024938		0.2082298313						0.0209276176		0.0295184015		0.0392049875		0.0433596627						18.973665961		18.973665961		18.973665961		18.973665961				0.1446638088		0.1718092007		0.1980024938		0.2082298313						0.3125213625		0.3770234345		0.4412995611		0.4669682407						-1.0027555114		-0.781020438		-0.5892803172		-0.5189405581						0.0007455556		0.0008725		0.0009911111		0.0010363889				0.0008681149		0.0010472873		0.0012258321		0.001297134						45		318		0.0031446541		0.0072360987		0.0007092026		0.0015761223		0.0001177232		0.0118243647		0.8118933344		11.93														0

																																																																																																																																																																																								55		328		0.0030487805		0.007269606		0.0005290317		0.0018904522		0.0001329311		0.0126031441		0.8486151774

																																																																																																																																																																																														Логарифм константы скорости Кс												lgV

																																																																																Обработка данных по степени испарения  ртути																																																																																																								25		298		0.0033557047		-2.2834307477		-3.576816211		-3.2572990413		-4.4126261312		-2.1552201828		-0.1978292521		-2.42

																																																																																по уравнению Колмогорова-Ерофеева при  0,13 кПа и																																																																																																								35		308		0.0032467532		-2.1161283079		-3.4051324177		-3.0762744663		-4.1366004947		-2.0254068505		-0.1833845803		-2.06

																																																																																температуре, 0С:  1- 25,  2-35,  3-45,  4-55																																																																																																								45		318		0.0031446541		-2.1404955208		-3.1492296512		-2.8024100992		-3.9291379218		-1.9272221833		-0.0905010241		-1.92

																																																																																																																																																																																								55		328		0.0030487805		-2.1384891255		-3.2765182749		-2.7234343039		-3.876373563		-1.8995210994		-0.0712892052

																																																																																1-a = exp(-ktn)  к -константа скорости реакции

																																																																																y=ax+b,   ln(ln(1/(1-a)) = n*lnt +  lnk

																																																																																y=ln(ln(1/(1-a))),    x=lnt,   b=lnk																																																																																																								Энергия активации Е,кДж/моль						7.9		22.0		35.2		34.2		16.3		8.8		45.6

																																																																																n>1 -кинетическая область, n<0,5 - диффузионная																																																																																																								Е = 0,019144*A						411.4		1148.4		1838.2		1788.0		851.6		461.2		2384.4		Et=40,8

																																																																																(отчет 1970 г)																																																																																																																												Q исп= 57

																																				Темпер

																																		K1/T		C		Время
опыта,
мин		Логарифм времени
опыта,
(мин)		Cтепень 
разложения амальгамы		Скорость 
разложения , V·10-3,   г/мин

																																		0.0012936611		500		30		3.401197		4.4		1.46		0.3784364357

																																		0.0011454754		600						12.1		4.03		1.393766376

																																		0.0010834236		650						30.6		10.3		2.3321438952

																																		0.0010277492		700						58.9		19.63		2.9770590083

																																		0.0009775171		750						70.4		23.46		3.1552968432

																																		0.0009319664		800						80.5		26.83		3.2895206644

																																		0.000890472		850						94		31.33		3.444576105

																																		0.0008525149		900						98.2		32.83		3.4913427315

																																																																																																																																										Обработка данных по степени испарения  ртути														Обработка данных по степени испарения  ртути по

																																																																																																																												Обработка данных														по  уравнению первого порядка    -ln(1-a)=kt+b при  92 кПа и														уравнению Праута-Томкинса   ln[a/(1-a)]=klnt+b при  92 кПа																		Обработка данных по степени испарения  ртути по																Зависимость логарифма константы скорости испарения ртути от обратной температуры

																																																																																														Обработка данных по степени испарения  ртути												Обработка данных по степени испарения  ртути																		по диффузионному уравнению 1-(1-a)1/3=kt0,5+b при  92 кПа и														температуре, 0С:  1- 60,  2-80,  3-100,														температуре, 0С: 1- 950,  2-1050,  3-1150,  4-1250																		уравнению Дроздова-Ротиняна  (1/t)ln[1/(1-a)]=ba/t+M при  92 кПа																при 92 кПа  по разным уравнениям: 1-  Яндера, 2 - Колмог -Ерофеева, 3 - кинет. Рогинского,

																																																																																														по кинетическому уравнению 1-(1-a)1/3=kt+b при  0,13 кПа и												по диффузионному уравнению [1-(1-a)1/3]2=kt+b при  92 кПа и																		температуре, 0С: 1- 25,  2-35,  3-45,  4-55																																														температуре, 0С:  1- 950,  2-1050,  3-1150,  4-1250																4 - первого порядка, 5 - Яндера1, 6 - Праута-Томкинса 7 - макс. Скорость

																																																																																														температуре, 0С: 1- 200,  2-250,  3-300,  4-350												температуре, 0С: 1- 200,  2-250,  3-300,  4-350

																																																																				y=ax+b																								y=ax+b												y=ax+b																						y=ax+b												y=ax+b												y=ax+b

																																																																				Т, 0С		а		в																				Т, 0С		а										Т, 0С		а																				Т, 0С		а										Т, 0С		а										Т, 0С		а

																																																																				950		0.6108531733		-5.2587410119																				200		0.0002649621										200		0.00003867																				25		0.0069948727										200		0.0005529692										200		0.6341189735

																																																																				1050		0.6196499554		-4.873443493																				250		0.0003934301										250		0.0000730129																				35		0.0094317689										250		0.0008389296										250		0.6555644879

																																																																				1150		0.7426837635		-4.9295611843																				300		0.0007092026										300		0.0001177232																				45		0.0118243647										300		0.0015761223										300		0.8118933344

																																																																				1250		0.7666534362		-4.9249404561																				350		0.0005290317										350		0.0001329311																				55		0.0126031441										350		0.0018904522										350		0.8486151774

						Температура		Время
опыта t,
мин		Cтепень 
восстановления a,
 %		a		x=lnt		y=ln[ln[1/(1-a)]]		x2		y2		(Sx)2		(Sy)2		xy		b=(nSxy-SxSy)/nSx2-(Sx) 2		a=(Sy-bSx)/n		b/=(nSxy-SxSy)/(nSx2-(Sy)2)		R2=bb/

						950		30		50		0.5		3.4011973817		-0.3665129206		11.568143629		0.134331721		160.998001665		0.2376859131		-1.2465827858		0.2286871458		-1.1297423322		0.0067613034		0.0015462232

								60		57		0.57		4.0943445622		-0.1696382468		16.7636573942		0.0287771348						-0.6945574331

								180		65		0.65		5.1929568509		0.0486207446		26.9668008552		0.0023639768						0.2524854287																																																																																																				25С		35С		45С		55С

												å		12.6884987948		-0.4875304228		55.2986018784		0.1654728325						-1.6886547903																																																																																																		0		0		0		0		0

						1050		30		53		0.53		3.4011973817		-0.2810076172		11.568143629		0.0789652809		160.998001665		0.0164695815		-0.9557623719		0.9229073675		-3.9462142959		0.0075245619		0.0069444736																																																																																										30		0.0204082483		0.0305671761		0.0420334035		0.0466375296

								60		62		0.62		4.0943445622		-0.032953009		16.7636573942		0.0010859008						-0.1349209732																																																																																																		60		0.0321157094		0.0484223626		0.0785337771		0.0850683086

								180		70		0.7		5.1929568509		0.1856267589		26.9668008552		0.0344572936						0.9639517491																																																																																																		120		0.045222539		0.0706991876		0.1204546629		0.1301149501

												S		12.6884987948		-0.1283338674		55.2986018784		0.1145084753						-0.126731596																																																																																																		180		0.0615971015		0.0910445555		0.1513540196		0.175985437

						1150		30		56		0.56		3.4011973817		-0.1972558579		11.568143629		0.0389098735		160.998001665		0.0825945843		-0.6709061074		0.2797554869		-1.087428141		0.0082634401		0.0023117427																																																																																										240		0.0868735027		0.1204546629		0.1639976077		0.1808541033

								60		69		0.69		4.0943445622		0.1580143333		16.7636573942		0.0249685295						0.6469651263																																																																																																		300		0.1051257072		0.1455411069		0.1838505039		0.1907410798

								180		75		0.75		5.1929568509		0.32663426		26.9668008552		0.1066899398						1.6961976181																																																																																																		360		0.1446638088		0.1718092007		0.1980024938		0.2082298313

												S		12.6884987948		0.2873927354		55.2986018784		0.1705683428						1.6722566369

						1250		30		59		0.59		3.4011973817		-0.1147397868		11.568143629		0.0131652187		160.998001665		0.7766068954		-0.3902526626		0.4066564173		-1.4262021451		0.012062337		0.0049052267

								60		76		0.76		4.0943445622		0.3556558738		16.7636573942		0.1264911006						1.456177693

								180		85		0.85		5.1929568509		0.6403369388		26.9668008552		0.4100313951						3.325242093

												S		12.6884987948		0.8812530257		55.2986018784		0.5496877144						4.3911671234

														29.9641000474

																						Столбец1

				для железа		Cтепень 
восстановления a,
 %		Температура		Время
опыта t,
мин		x=lnt		V		Vmax		x=LGVmax		Y=1/T		y		x

						50		950		30		3.4011973817		1.6666666667		1.666667		0.2218488365		0.0010526316		0.22184884		0.000818

						57		1223		60		4.0943445622		0.95						0.0008176615		0.2471547		0.000756

						65				180		5.1929568509		0.3611111111								0.27106685		0.000703

																						0.29373083		0.000657

						53		1050		30		3.4011973817		1.7666666667		1.766667		0.2471546968		0.000952381

						62		1323		60		4.0943445622		1.0333333333						0.0007558579

						70				180		5.1929568509		0.3888888889

						56		1150		30		3.4011973817		1.8666666667		1.866667		0.2710668498		0.0008695652

						69		1423		60		4.0943445622		1.15						0.0007027407

						75				180		5.1929568509		0.4166666667

						59		1250		30		3.4011973817		1.9666666667		1.966667		0.2937308305		0.0008

						76		1523		60		4.0943445622		1.2666666667						0.0006565988

						85				180		5.1929568509		0.4722222222

				для хрома		Cтепень 
восстановления a,
 %		Температура		Время
опыта t,
мин		x=lnt		V		Vmax		x=LGVmax		Y=1/T		y		x

						3.4		1050		30		3.4011973817		0.1133333333		0.1133333333		-0.9456423377		0.000952381		-0.9456423377		0.000952381		0.000756

						4		1323		60		4.0943445622		0.0666666667						0.0007558579		-0.77815038		0.00087		0.000703

						6				180		5.1929568509		0.0333333333								-0.63202321		0.0008		0.000657

						5		1150		30		3.4011973817		0.1666666667		0.166667		-0.7781503818		0.0008695652		-0.7781503818		0.0008695652

						7.5		1423		60		4.0943445622		0.125						0.0007027407

						9				180		5.1929568509		0.05

						7		1250		30		3.4011973817		0.2333333333		0.2333333333		-0.6320232147		0.0008		-0.6320232147		0.0008

						12.5		1523		60		4.0943445622		0.2083333333						0.0006565988

						21				180		5.1929568509		0.1166666667

						Температура		Время
опыта t,
мин		Cтепень 
восстановления a,
 %		a		x=lnt		y=ln[ln[1/(1-a)]]		x2		y2		(Sx)2		(Sy)2		xy		b=(nSxy-SxSy)/nSx2-(Sx) 2		a=(Sy-bSx)/n		b/=(nSxy-SxSy)/(nSx2-(Sy)2)		R2=bb/

						1050		30		3.4		0.034		3.4011973817		-3.3641488885		11.568143629		11.3174977439						-11.442134391

								60		4		0.04		4.0943445622		-3.1985342614		16.7636573942		10.2306214216						-13.0959013604

								180		6		0.06		5.1929568509		-2.7826325334		26.9668008552		7.7430438158						-14.4500906777

												S		12.6884987948		-9.3453156833		55.2986018784		29.2911629814		160.998001665		87.3349252207		-38.9881264292		0.3294634711		-4.5085708465		0.0205400893		0.0067672091

						1150		30		5		0.05		3.4011973817		-2.970195249		11.568143629		8.8220598174						-10.1022203041

								60		7.5		0.075		4.0943445622		-2.551539632		16.7636573942		6.5103544935						-10.4468824174

								180		9		0.09		5.1929568509		-2.3611608458		26.9668008552		5.5750805397						-12.2614063902

												S		12.6884987948		-7.8828957268		55.2986018784		20.9074948506		160.998001665		62.1400450397		-32.8105091117		0.32475485		-4.0011824165		0.0153300943		0.0049785225

						1250		30		7		0.07		3.4011973817		-2.6231941186		11.568143629		6.8811473839						-8.9220009678

								60		12.5		0.125		4.0943445622		-2.013418678		16.7636573942		4.0538547731						-8.2436298159

								180		21		0.21		5.1929568509		-1.4451007195		26.9668008552		2.0883160895						-7.5043456816

												S		12.6884987948		-6.0817135162		55.2986018784		13.0233182465		160.998001665		36.9872392927		-24.6699764654		0.6447553318		-4.7542302556		0.0244970937		0.0157946318

						Температура		Время
опыта t,
мин		Cтепень 
восстановления a,
 %		a		x=lnt		y=ln[ln[1/(1-a)]]		x2		y2		(Sx)2		(Sy)2		xy		b=(nSxy-SxSy)/nSx2-(Sx) 2		a=(Sy-bSx)/n		b/=(nSxy-SxSy)/(nSx2-(Sy)2)		R2=bb/

						950		30		1		0.01		3.4011973817		-4.6001492268		11.568143629		21.1613729086						-15.6460155054

								60		2		0.02		4.0943445622		-3.9019386579		16.7636573942		15.2251252903						-15.9758813262

								180		3		0.03		5.1929568509		-3.4913669501		26.9668008552		12.1896431801						-18.1305179224

														12.6884987948		-11.9934548348		55.2986018784		48.576141379		160.998001665		143.8429588743		-49.752414754		0.5965312152		-6.5208468135		0.1324859773		0.079032021

						1050		30		1.3		0.013		3.4011973817		-4.336270436		11.568143629		18.8032412945						-14.7485116533

								60		3		0.03		4.0943445622		-3.4913669501		16.7636573942		12.1896431801						-14.2948592868

								180		3.75		0.0375		5.1929568509		-3.2643646081		26.9668008552		10.6560762944						-16.9517045553

														12.6884987948		-11.0920019942		55.2986018784		41.6489607691		160.998001665		123.0325082393		-45.9950754953		0.5626251001		-6.0769566329		0.0642887416		0.0361704597

						1150		30		2		0.02		3.4011973817		-3.9019386579		11.568143629		15.2251252903						-13.2712635468

								60		5		0.05		4.0943445622		-2.970195249		16.7636573942		8.8220598174						-12.1610027667

								180		7.5		0.075		5.1929568509		-2.551539632		26.9668008552		6.5103544935						-13.2500352121

														12.6884987948		-9.4236735389		55.2986018784		30.5575396012		160.998001665		88.8056229686		-38.6823015256		0.7197849865		-6.1855548241		0.0457304114		0.0329160635

						1250		30		4.4		0.044		3.4011973817		-3.1011513258		11.568143629		9.6171395455						-10.5476277694

								60		9.1		0.091		4.0943445622		-2.3495699473		16.7636573942		5.5204789371						-9.6199489372

								180		12.2		0.122		5.1929568509		-2.0393851367		26.9668008552		4.1590917357						-10.5904390171

														12.6884987948		-7.4901064097		55.2986018784		19.2967102183		160.998001665		56.1016940294		-30.7580157237		0.5643670099		-4.8836921781		0.02517584		0.0142084135

																																aa

																																ln[ln(1/(1-a))]

																																lna

																																				a

				для ниобия		Cтепень 
восстановления a,
 %		Температура		Время
опыта t,
мин		x=lnt		V		Vmax		x=LGVmax		Y=1/T		y		x

						1		950		30		3.4011973817		0.0333333333		0.033333		-1.4771255977				-1.4771256		0.000818

						2		1223		60		4.0943445622		0.0333333333						0.0008176615		-1.30103		0.000756

						3				180		5.1929568509		0.0166666667								-1.079183		0.000703

																						-0.8191089		0.000657

						1.3		1050		30		3.4011973817		0.0433333333

						3		1323		60		4.0943445622		0.05		0.05		-1.3010299957		0.0007558579

						3.75				180		5.1929568509		0.0208333333

						2		1150		30		3.4011973817		0.0666666667

						5		1423		60		4.0943445622		0.0833333333		0.083333		-1.0791829832		0.0007027407

						7.5				180		5.1929568509		0.0416666667

						4.4		1250		30		3.4011973817		0.1466666667

						9.1		1523		60		4.0943445622		0.1516666667		0.151667		-0.8191089036		0.0006565988

						12.2				180		5.1929568509		0.0677777778

																																a
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Рис

		

						Зависимость   максимальной скорости испарения  амальгамы теллура от обратной температуры при  давлении 13,3 кПа																		Зависимость  степени (а) и скорости (б) испарения  теллурида ртути  от продолжительности опыта при различной температуре

						Зависимость  максимальной cкорости  испарения амальгамы теллура  от обратной температуры

						t,0С		Т, К		1/Т		V, г/см2с		lgV		Р, кПа		Крупность, мм

						350		623		0.0016051364		0.0000388889		-4.4101744651		13.3		0,063-0,05

						375		648		0.0015432099		0.0000793383		-4.1005169612

						400		673		0.0014858841		0.0001489726		-3.8268935945										p = 13,3 кПа,  
mHgTe  = 1 г, кл.круп.:-0,063+0,05 мм          Температура, 0С:
1 - 350,  2 - 375,  3 - 400, 4 - 450, 5 - 475

						450		723		0.0013831259		0.0004119748		-3.3851293958

						475		748		0.0013368984		0.0008613914		-3.0647994497

						lgV = -4863,6/T + 3,3961
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				Зависимость степени и скорости металлизации  меди от времени при  р =  кПа и различной   температуре

				Использован тигель h= мм																																																																Колмогоров-Ерофеев  ln(ln(1/(1-a))=n*lnt+lnk																								Кинетическое унив 1-(1-a)1-n=kt+b												Диффузионное (Яндера )  (1-(1-a)1/3)2=kt+b												Диффузионное (Яндера 1)  1-(1-a)1/3=kt0,5+b																						Первого порядка               -ln(1-a) = kt+b												Праута-Томкинса (диффуз?)     ln[a/(1-a)] = klnt+b																Дроздова-Ротиняна(диффуз?)    (ln[1/(1-a)])/t = ba/t+M

						Опыт1						Опыт2						Опыт3						Опыт4														Опыт13						Опыт9						Опыт17						Опыт24																																				0.5

				Температура 250С						Температура 350С						Температура 450С						Температура 550С														Температура 250С						Температура 350С						Температура 450С						Температура 550С														Температура, 0С																								Температура, 0С												Температура, 0С												Температура, 0С										Температура, 0С												Температура, 0С												Температура, 0С												Температура, 0С										Температура, 0С

																																																																				25		35		45		55																		25		35		45		55						25		35		45		55						25		35		45		55				25		35		45		55						25		35		45		55						25		35		45		55						25		35		45		55				25		35		45		55

				Время
опыта,
мин		Cтепень 
разложения ,
 %		Скорость 
разложения , V·103,   г/(см2·с)		Время
опыта,
мин		Cтепень 
разложения ,
 %		Скорость 
разложения , V·103,   г/(см2·с)		Время
опыта,
мин		Cтепень 
разложения ,
 %		Скорость 
разложения , V·103,   г/(см2·с)		Время
опыта,
мин		Cтепень 
разложения ,
 %		Скорость 
разложения , V·103,   г/(см2·с)										Время
опыта,
мин		Логарифм времени
опыта,
(мин)		Cтепень 
разложения амальгамы		Время
опыта,
мин		Логарифм времени
опыта,
(мин)		Cтепень 
разложения амальгамы		Время
опыта,
мин		Логарифм времени
опыта,
(мин)		Cтепень 
разложения амальгамы		Время
опыта,
мин		Логарифм времени
опыта,
(мин)		Cтепень 
разложения амальгамы										Значение y    =     ln(ln(1/(1-a)))																								Значение y    =    1-(1-a)1-n												Значение y    =    (1-(1-a)1/3)2												Значение  x= t0,5										Значение y    =    1-(1-a)1/3												Значение y    =    -ln(1-a)												Значение y    =    ln[a/(1-a)]												Значение x    =    a/t										Значение y    =   (1/t)ln[1/(1-a)]

				0		0		0		0		0		0		0		0		0		0		0		0										0		0		0		0		0		0		0		0		0		0		0		0										0		0		0																				0		0		0		0						0		0		0		0						0		0		0		0				0		0		0		0						0		0		0		0						0		0		0		0						0		0		0		0				0		0		0		0						Зависимость константы скорости, её логарифма от температуры и обратной температуры, и

				30		4.04				30		6.02				30		8.23				30		9.11												30		3.4011973817		0.0404		30		3.4011973817		0.0602		30		3.4011973817		0.0823		30		3.4011973817		0.0911										-3.1883769788		-2.779199448		-2.454749124		-2.3484175161																		0.0204082483		0.0305671761		0.0420334035		0.0466375296						0.0004164966		0.0009343523		0.001766807		0.0021750592						5.4772255751		5.4772255751		5.4772255751		5.4772255751				0.0204082483		0.0305671761		0.0420334035		0.0466375296						0.041238748		0.0620881923		0.0858847392		0.0955202019						-3.167686746		-2.7479947344		-2.4114994321		-2.3002772729						0.0013466667		0.0020066667		0.0027433333		0.0030366667				0.0013746249		0.0020696064		0.0028628246		0.0031840067						энергия активации испарения ртути при расчете по разным кинетическим уравнениям

				60		6.32				60		9.45				60		15.09				60		16.29												60		4.0943445622		0.0632		60		4.0943445622		0.0945		60		4.0943445622		0.1509		60		4.0943445622		0.1629										-2.7289858295		-2.3099319989		-1.8104634188		-1.7270299214																		0.0321157094		0.0484223626		0.0785337771		0.0850683086						0.0010314188		0.0023447252		0.0061675541		0.0072366171						7.7459666924		7.7459666924		7.7459666924		7.7459666924				0.0321157094		0.0484223626		0.0785337771		0.0850683086						0.0652854667		0.0992680017		0.163578314		0.1778117413						-2.6961655111		-2.2598874428		-1.7275595992		-1.6368070221						0.0010533333		0.001575		0.002515		0.002715				0.0010880911		0.0016544667		0.0027263052		0.002963529						t, 0C		T, K		1/T		Константа скорости Кс												V*103														Колм-Ер

				120		8.84				120		13.64				120		22.64				120		24.33												120		4.7874917428		0.0884		120		4.7874917428		0.1364		120		4.7874917428		0.2264		120		4.7874917428		0.2433										-2.3799632197		-1.9197366215		-1.3598458867		-1.2773021889																		0.045222539		0.0706991876		0.1204546629		0.1301149501						0.002045078		0.0049983751		0.0145093258		0.0169299002						10.9544511501		10.9544511501		10.9544511501		10.9544511501				0.045222539		0.0706991876		0.1204546629		0.1301149501						0.0925539816		0.1466455803		0.2567003348		0.2787884053						-2.3333293277		-1.8455179532		-1.2287515978		-1.1346716239						0.0007366667		0.0011366667		0.0018866667		0.0020275				0.0007712832		0.0012220465		0.0021391695		0.0023232367												Колм-Ер		Унив		1 порядк		Яндера		Яндера1		Прау-Том		г/см2с														-5.2587410119

				180		11.94				180		17.38				180		27.98				180		32.10												180		5.1929568509		0.1194		180		5.1929568509		0.1738		180		5.1929568509		0.2798		180		5.1929568509		0.321										-2.0623737435		-1.6559091463		-1.1140518849		-0.9489840015																		0.0615971015		0.0910445555		0.1513540196		0.175985437						0.0037942029		0.0082891111		0.0229080393		0.030970874						13.416407865		13.416407865		13.416407865		13.416407865				0.0615971015		0.0910445555		0.1513540196		0.175985437						0.1271517857		0.190918404		0.3282263278		0.3871341514						-1.9981242924		-1.5589316621		-0.945453889		-0.7491800044						0.0006633333		0.0009655556		0.0015544444		0.0017833333				0.0007063988		0.0010606578		0.0018234796		0.0021507453												мин-n		мин-1		мин-1		мин-1		мин-0,5																		-4.873443493

				240		16.62				240		22.64				240		30.11				240		32.90												240		5.4806389233		0.1662		240		5.4806389233		0.2264		240		5.4806389233		0.3011		240		5.4806389233		0.329										-1.705058716		-1.3598458867		-1.0265308878		-0.9188285945																		0.0868735027		0.1204546629		0.1639976077		0.1808541033						0.0075470055		0.0145093258		0.0268952153		0.0327082067						15.4919333848		15.4919333848		15.4919333848		15.4919333848				0.0868735027		0.1204546629		0.1639976077		0.1808541033						0.1817617135		0.2567003348		0.3582476085		0.398986142						-1.612801683		-1.2287515978		-0.842065235		-0.7127113862						0.0006925		0.0009433333		0.0012545833		0.0013708333				0.0007573405		0.0010695847		0.0014926984		0.0016624423						25		298		0.0033557047		0.0052067803		0.0002649621		0.0005529692		0.00003867		0.0069948727		0.6341189735		3.77														-4.9295611843

				300		19.92				300		26.99				300		33.39				300		34.51												300		5.7037824747		0.1992		300		5.7037824747		0.2699		300		5.7037824747		0.3339		300		5.7037824747		0.3451										-1.5044292292		-1.1565366742		-0.9006254025		-0.8597385636																		0.1051257072		0.1455411069		0.1838505039		0.1907410798						0.0110514143		0.0211822138		0.0338010078		0.0363821595						17.3205080757		17.3205080757		17.3205080757		17.3205080757				0.1051257072		0.1455411069		0.1838505039		0.1907410798						0.222144051		0.3145737679		0.4063154696		0.4232727268						-1.3913018829		-0.995129991		-0.6905982625		-0.6406483221						0.000664		0.0008996667		0.001113		0.0011503333				0.0007404802		0.0010485792		0.0013543849		0.0014109091						35		308		0.0032467532		0.0076537045		0.0003934301		0.0008389296		0.0000730129		0.0094317689		0.6555644879		8.71														-4.9249404561

				360		26.84				360		31.41				360		35.68				360		37.31												360		5.8861040315		0.2684		360		5.8861040315		0.3141		360		5.8861040315		0.3568		360		5.8861040315		0.3731										-1.1630824523		-0.975447933		-0.8180313572		-0.7614940307																		0.1446638088		0.1718092007		0.1980024938		0.2082298313						0.0209276176		0.0295184015		0.0392049875		0.0433596627						18.973665961		18.973665961		18.973665961		18.973665961				0.1446638088		0.1718092007		0.1980024938		0.2082298313						0.3125213625		0.3770234345		0.4412995611		0.4669682407						-1.0027555114		-0.781020438		-0.5892803172		-0.5189405581						0.0007455556		0.0008725		0.0009911111		0.0010363889				0.0008681149		0.0010472873		0.0012258321		0.001297134						45		318		0.0031446541		0.0072360987		0.0007092026		0.0015761223		0.0001177232		0.0118243647		0.8118933344		11.93														0

																																																																																																																																																																																								55		328		0.0030487805		0.007269606		0.0005290317		0.0018904522		0.0001329311		0.0126031441		0.8486151774

																																																																																																																																																																																														Логарифм константы скорости Кс												lgV

																																																																																Обработка данных по степени испарения  ртути																																																																																																								25		298		0.0033557047		-2.2834307477		-3.576816211		-3.2572990413		-4.4126261312		-2.1552201828		-0.1978292521		-2.42

																																																																																по уравнению Колмогорова-Ерофеева при  0,13 кПа и																																																																																																								35		308		0.0032467532		-2.1161283079		-3.4051324177		-3.0762744663		-4.1366004947		-2.0254068505		-0.1833845803		-2.06

																																																																																температуре, 0С:  1- 25,  2-35,  3-45,  4-55																																																																																																								45		318		0.0031446541		-2.1404955208		-3.1492296512		-2.8024100992		-3.9291379218		-1.9272221833		-0.0905010241		-1.92

																																																																																																																																																																																								55		328		0.0030487805		-2.1384891255		-3.2765182749		-2.7234343039		-3.876373563		-1.8995210994		-0.0712892052

																																																																																1-a = exp(-ktn)  к -константа скорости реакции

																																																																																y=ax+b,   ln(ln(1/(1-a)) = n*lnt +  lnk

																																																																																y=ln(ln(1/(1-a))),    x=lnt,   b=lnk																																																																																																								Энергия активации Е,кДж/моль						7.9		22.0		35.2		34.2		16.3		8.8		45.6

																																																																																n>1 -кинетическая область, n<0,5 - диффузионная																																																																																																								Е = 0,019144*A						411.4		1148.4		1838.2		1788.0		851.6		461.2		2384.4		Et=40,8

																																																																																(отчет 1970 г)																																																																																																																												Q исп= 57

																																				Темпер

																																		K1/T		C		Время
опыта,
мин		Логарифм времени
опыта,
(мин)		Cтепень 
разложения амальгамы		Скорость 
разложения , V·10-3,   г/мин

																																		0.0012936611		500		30		3.401197		4.4		1.46		0.3784364357

																																		0.0011454754		600						12.1		4.03		1.393766376

																																		0.0010834236		650						30.6		10.3		2.3321438952

																																		0.0010277492		700						58.9		19.63		2.9770590083

																																		0.0009775171		750						70.4		23.46		3.1552968432

																																		0.0009319664		800						80.5		26.83		3.2895206644

																																		0.000890472		850						94		31.33		3.444576105

																																		0.0008525149		900						98.2		32.83		3.4913427315

																																																																																																																																										Обработка данных по степени испарения  ртути														Обработка данных по степени испарения  ртути по

																																																																																																																												Обработка данных														по  уравнению первого порядка    -ln(1-a)=kt+b при  92 кПа и														уравнению Праута-Томкинса   ln[a/(1-a)]=klnt+b при  92 кПа																		Обработка данных по степени испарения  ртути по																Зависимость логарифма константы скорости испарения ртути от обратной температуры

																																																																																														Обработка данных по степени испарения  ртути												Обработка данных по степени испарения  ртути																		по диффузионному уравнению 1-(1-a)1/3=kt0,5+b при  92 кПа и														температуре, 0С:  1- 60,  2-80,  3-100,														температуре, 0С: 1- 950,  2-1050,  3-1150,  4-1250																		уравнению Дроздова-Ротиняна  (1/t)ln[1/(1-a)]=ba/t+M при  92 кПа																при 92 кПа  по разным уравнениям: 1-  Яндера, 2 - Колмог -Ерофеева, 3 - кинет. Рогинского,

																																																																																														по кинетическому уравнению 1-(1-a)1/3=kt+b при  0,13 кПа и												по диффузионному уравнению [1-(1-a)1/3]2=kt+b при  92 кПа и																		температуре, 0С: 1- 25,  2-35,  3-45,  4-55																																														температуре, 0С:  1- 950,  2-1050,  3-1150,  4-1250																4 - первого порядка, 5 - Яндера1, 6 - Праута-Томкинса 7 - макс. Скорость

																																																																																														температуре, 0С: 1- 200,  2-250,  3-300,  4-350												температуре, 0С: 1- 200,  2-250,  3-300,  4-350

																																																																				y=ax+b																								y=ax+b												y=ax+b																						y=ax+b												y=ax+b												y=ax+b

																																																																				Т, 0С		а		в																				Т, 0С		а										Т, 0С		а																				Т, 0С		а										Т, 0С		а										Т, 0С		а

																																																																				950		0.6108531733		-5.2587410119																				200		0.0002649621										200		0.00003867																				25		0.0069948727										200		0.0005529692										200		0.6341189735

																																																																				1050		0.6196499554		-4.873443493																				250		0.0003934301										250		0.0000730129																				35		0.0094317689										250		0.0008389296										250		0.6555644879

																																																																				1150		0.7426837635		-4.9295611843																				300		0.0007092026										300		0.0001177232																				45		0.0118243647										300		0.0015761223										300		0.8118933344

																																																																				1250		0.7666534362		-4.9249404561																				350		0.0005290317										350		0.0001329311																				55		0.0126031441										350		0.0018904522										350		0.8486151774

						Температура		Время
опыта t,
мин		Cтепень 
восстановления a,
 %		a		x=lnt		y=ln[ln[1/(1-a)]]		x2		y2		(Sx)2		(Sy)2		xy		b=(nSxy-SxSy)/nSx2-(Sx) 2		a=(Sy-bSx)/n		b/=(nSxy-SxSy)/(nSx2-(Sy)2)		R2=bb/

						950		30		50		0.5		3.4011973817		-0.3665129206		11.568143629		0.134331721		160.998001665		0.2376859131		-1.2465827858		0.2286871458		-1.1297423322		0.0067613034		0.0015462232

								60		57		0.57		4.0943445622		-0.1696382468		16.7636573942		0.0287771348						-0.6945574331

								180		65		0.65		5.1929568509		0.0486207446		26.9668008552		0.0023639768						0.2524854287																																																																																																				25С		35С		45С		55С

												å		12.6884987948		-0.4875304228		55.2986018784		0.1654728325						-1.6886547903																																																																																																		0		0		0		0		0

						1050		30		53		0.53		3.4011973817		-0.2810076172		11.568143629		0.0789652809		160.998001665		0.0164695815		-0.9557623719		0.9229073675		-3.9462142959		0.0075245619		0.0069444736																																																																																										30		0.0204082483		0.0305671761		0.0420334035		0.0466375296

								60		62		0.62		4.0943445622		-0.032953009		16.7636573942		0.0010859008						-0.1349209732																																																																																																		60		0.0321157094		0.0484223626		0.0785337771		0.0850683086

								180		70		0.7		5.1929568509		0.1856267589		26.9668008552		0.0344572936						0.9639517491																																																																																																		120		0.045222539		0.0706991876		0.1204546629		0.1301149501

												S		12.6884987948		-0.1283338674		55.2986018784		0.1145084753						-0.126731596																																																																																																		180		0.0615971015		0.0910445555		0.1513540196		0.175985437

						1150		30		56		0.56		3.4011973817		-0.1972558579		11.568143629		0.0389098735		160.998001665		0.0825945843		-0.6709061074		0.2797554869		-1.087428141		0.0082634401		0.0023117427																																																																																										240		0.0868735027		0.1204546629		0.1639976077		0.1808541033

								60		69		0.69		4.0943445622		0.1580143333		16.7636573942		0.0249685295						0.6469651263																																																																																																		300		0.1051257072		0.1455411069		0.1838505039		0.1907410798

								180		75		0.75		5.1929568509		0.32663426		26.9668008552		0.1066899398						1.6961976181																																																																																																		360		0.1446638088		0.1718092007		0.1980024938		0.2082298313

												S		12.6884987948		0.2873927354		55.2986018784		0.1705683428						1.6722566369

						1250		30		59		0.59		3.4011973817		-0.1147397868		11.568143629		0.0131652187		160.998001665		0.7766068954		-0.3902526626		0.4066564173		-1.4262021451		0.012062337		0.0049052267

								60		76		0.76		4.0943445622		0.3556558738		16.7636573942		0.1264911006						1.456177693

								180		85		0.85		5.1929568509		0.6403369388		26.9668008552		0.4100313951						3.325242093

												S		12.6884987948		0.8812530257		55.2986018784		0.5496877144						4.3911671234

														29.9641000474

																						Столбец1

				для железа		Cтепень 
восстановления a,
 %		Температура		Время
опыта t,
мин		x=lnt		V		Vmax		x=LGVmax		Y=1/T		y		x

						50		950		30		3.4011973817		1.6666666667		1.666667		0.2218488365		0.0010526316		0.22184884		0.000818

						57		1223		60		4.0943445622		0.95						0.0008176615		0.2471547		0.000756

						65				180		5.1929568509		0.3611111111								0.27106685		0.000703

																						0.29373083		0.000657

						53		1050		30		3.4011973817		1.7666666667		1.766667		0.2471546968		0.000952381

						62		1323		60		4.0943445622		1.0333333333						0.0007558579

						70				180		5.1929568509		0.3888888889

						56		1150		30		3.4011973817		1.8666666667		1.866667		0.2710668498		0.0008695652

						69		1423		60		4.0943445622		1.15						0.0007027407

						75				180		5.1929568509		0.4166666667

						59		1250		30		3.4011973817		1.9666666667		1.966667		0.2937308305		0.0008

						76		1523		60		4.0943445622		1.2666666667						0.0006565988

						85				180		5.1929568509		0.4722222222

				для хрома		Cтепень 
восстановления a,
 %		Температура		Время
опыта t,
мин		x=lnt		V		Vmax		x=LGVmax		Y=1/T		y		x

						3.4		1050		30		3.4011973817		0.1133333333		0.1133333333		-0.9456423377		0.000952381		-0.9456423377		0.000952381		0.000756

						4		1323		60		4.0943445622		0.0666666667						0.0007558579		-0.77815038		0.00087		0.000703

						6				180		5.1929568509		0.0333333333								-0.63202321		0.0008		0.000657

						5		1150		30		3.4011973817		0.1666666667		0.166667		-0.7781503818		0.0008695652		-0.7781503818		0.0008695652

						7.5		1423		60		4.0943445622		0.125						0.0007027407

						9				180		5.1929568509		0.05

						7		1250		30		3.4011973817		0.2333333333		0.2333333333		-0.6320232147		0.0008		-0.6320232147		0.0008

						12.5		1523		60		4.0943445622		0.2083333333						0.0006565988

						21				180		5.1929568509		0.1166666667

						Температура		Время
опыта t,
мин		Cтепень 
восстановления a,
 %		a		x=lnt		y=ln[ln[1/(1-a)]]		x2		y2		(Sx)2		(Sy)2		xy		b=(nSxy-SxSy)/nSx2-(Sx) 2		a=(Sy-bSx)/n		b/=(nSxy-SxSy)/(nSx2-(Sy)2)		R2=bb/

						1050		30		3.4		0.034		3.4011973817		-3.3641488885		11.568143629		11.3174977439						-11.442134391

								60		4		0.04		4.0943445622		-3.1985342614		16.7636573942		10.2306214216						-13.0959013604

								180		6		0.06		5.1929568509		-2.7826325334		26.9668008552		7.7430438158						-14.4500906777

												S		12.6884987948		-9.3453156833		55.2986018784		29.2911629814		160.998001665		87.3349252207		-38.9881264292		0.3294634711		-4.5085708465		0.0205400893		0.0067672091

						1150		30		5		0.05		3.4011973817		-2.970195249		11.568143629		8.8220598174						-10.1022203041

								60		7.5		0.075		4.0943445622		-2.551539632		16.7636573942		6.5103544935						-10.4468824174

								180		9		0.09		5.1929568509		-2.3611608458		26.9668008552		5.5750805397						-12.2614063902

												S		12.6884987948		-7.8828957268		55.2986018784		20.9074948506		160.998001665		62.1400450397		-32.8105091117		0.32475485		-4.0011824165		0.0153300943		0.0049785225

						1250		30		7		0.07		3.4011973817		-2.6231941186		11.568143629		6.8811473839						-8.9220009678

								60		12.5		0.125		4.0943445622		-2.013418678		16.7636573942		4.0538547731						-8.2436298159

								180		21		0.21		5.1929568509		-1.4451007195		26.9668008552		2.0883160895						-7.5043456816

												S		12.6884987948		-6.0817135162		55.2986018784		13.0233182465		160.998001665		36.9872392927		-24.6699764654		0.6447553318		-4.7542302556		0.0244970937		0.0157946318

						Температура		Время
опыта t,
мин		Cтепень 
восстановления a,
 %		a		x=lnt		y=ln[ln[1/(1-a)]]		x2		y2		(Sx)2		(Sy)2		xy		b=(nSxy-SxSy)/nSx2-(Sx) 2		a=(Sy-bSx)/n		b/=(nSxy-SxSy)/(nSx2-(Sy)2)		R2=bb/

						950		30		1		0.01		3.4011973817		-4.6001492268		11.568143629		21.1613729086						-15.6460155054

								60		2		0.02		4.0943445622		-3.9019386579		16.7636573942		15.2251252903						-15.9758813262

								180		3		0.03		5.1929568509		-3.4913669501		26.9668008552		12.1896431801						-18.1305179224

														12.6884987948		-11.9934548348		55.2986018784		48.576141379		160.998001665		143.8429588743		-49.752414754		0.5965312152		-6.5208468135		0.1324859773		0.079032021

						1050		30		1.3		0.013		3.4011973817		-4.336270436		11.568143629		18.8032412945						-14.7485116533

								60		3		0.03		4.0943445622		-3.4913669501		16.7636573942		12.1896431801						-14.2948592868

								180		3.75		0.0375		5.1929568509		-3.2643646081		26.9668008552		10.6560762944						-16.9517045553

														12.6884987948		-11.0920019942		55.2986018784		41.6489607691		160.998001665		123.0325082393		-45.9950754953		0.5626251001		-6.0769566329		0.0642887416		0.0361704597

						1150		30		2		0.02		3.4011973817		-3.9019386579		11.568143629		15.2251252903						-13.2712635468

								60		5		0.05		4.0943445622		-2.970195249		16.7636573942		8.8220598174						-12.1610027667

								180		7.5		0.075		5.1929568509		-2.551539632		26.9668008552		6.5103544935						-13.2500352121

														12.6884987948		-9.4236735389		55.2986018784		30.5575396012		160.998001665		88.8056229686		-38.6823015256		0.7197849865		-6.1855548241		0.0457304114		0.0329160635

						1250		30		4.4		0.044		3.4011973817		-3.1011513258		11.568143629		9.6171395455						-10.5476277694

								60		9.1		0.091		4.0943445622		-2.3495699473		16.7636573942		5.5204789371						-9.6199489372

								180		12.2		0.122		5.1929568509		-2.0393851367		26.9668008552		4.1590917357						-10.5904390171

														12.6884987948		-7.4901064097		55.2986018784		19.2967102183		160.998001665		56.1016940294		-30.7580157237		0.5643670099		-4.8836921781		0.02517584		0.0142084135

																																aa

																																ln[ln(1/(1-a))]

																																lna

																																				a

				для ниобия		Cтепень 
восстановления a,
 %		Температура		Время
опыта t,
мин		x=lnt		V		Vmax		x=LGVmax		Y=1/T		y		x

						1		950		30		3.4011973817		0.0333333333		0.033333		-1.4771255977				-1.4771256		0.000818

						2		1223		60		4.0943445622		0.0333333333						0.0008176615		-1.30103		0.000756

						3				180		5.1929568509		0.0166666667								-1.079183		0.000703

																						-0.8191089		0.000657

						1.3		1050		30		3.4011973817		0.0433333333

						3		1323		60		4.0943445622		0.05		0.05		-1.3010299957		0.0007558579

						3.75				180		5.1929568509		0.0208333333

						2		1150		30		3.4011973817		0.0666666667

						5		1423		60		4.0943445622		0.0833333333		0.083333		-1.0791829832		0.0007027407

						7.5				180		5.1929568509		0.0416666667

						4.4		1250		30		3.4011973817		0.1466666667

						9.1		1523		60		4.0943445622		0.1516666667		0.151667		-0.8191089036		0.0006565988

						12.2				180		5.1929568509		0.0677777778

																																a
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						Зависимость   максимальной скорости испарения  амальгамы теллура от обратной температуры при  давлении 13,3 кПа																		Зависимость  степени (а) и скорости (б) испарения  теллурида ртути  от продолжительности опыта при различной температуре

						Зависимость  максимальной cкорости  испарения амальгамы теллура  от обратной температуры

						t,0С		Т, К		1/Т		V, г/см2с		lgV		Р, кПа		Крупность, мм

						350		623		0.0016051364		0.0000388889		-4.4101744651		13.3		0,063-0,05

						375		648		0.0015432099		0.0000793383		-4.1005169612

						400		673		0.0014858841		0.0001489726		-3.8268935945										p = 13,3 кПа,  
mHgTe  = 1 г, кл.круп.:-0,063+0,05 мм          Температура, 0С:
1 - 350,  2 - 375,  3 - 400, 4 - 450, 5 - 475

						450		723		0.0013831259		0.0004119748		-3.3851293958

						475		748		0.0013368984		0.0008613914		-3.0647994497

						lgV = -4863,6/T + 3,3961
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				Зависимость степени и скорости металлизации  меди от времени при  р =  кПа и различной   температуре

				Использован тигель h= мм																																																																Колмогоров-Ерофеев  ln(ln(1/(1-a))=n*lnt+lnk																								Кинетическое унив 1-(1-a)1-n=kt+b												Диффузионное (Яндера )  (1-(1-a)1/3)2=kt+b												Диффузионное (Яндера 1)  1-(1-a)1/3=kt0,5+b																						Первого порядка               -ln(1-a) = kt+b												Праута-Томкинса (диффуз?)     ln[a/(1-a)] = klnt+b																Дроздова-Ротиняна(диффуз?)    (ln[1/(1-a)])/t = ba/t+M

						Опыт1						Опыт2						Опыт3						Опыт4														Опыт13						Опыт9						Опыт17						Опыт24																																				0.5

				Температура 250С						Температура 350С						Температура 450С						Температура 550С														Температура 250С						Температура 350С						Температура 450С						Температура 550С														Температура, 0С																								Температура, 0С												Температура, 0С												Температура, 0С										Температура, 0С												Температура, 0С												Температура, 0С												Температура, 0С										Температура, 0С

																																																																				25		35		45		55																		25		35		45		55						25		35		45		55						25		35		45		55				25		35		45		55						25		35		45		55						25		35		45		55						25		35		45		55				25		35		45		55

				Время
опыта,
мин		Cтепень 
разложения ,
 %		Скорость 
разложения , V·103,   г/(см2·с)		Время
опыта,
мин		Cтепень 
разложения ,
 %		Скорость 
разложения , V·103,   г/(см2·с)		Время
опыта,
мин		Cтепень 
разложения ,
 %		Скорость 
разложения , V·103,   г/(см2·с)		Время
опыта,
мин		Cтепень 
разложения ,
 %		Скорость 
разложения , V·103,   г/(см2·с)										Время
опыта,
мин		Логарифм времени
опыта,
(мин)		Cтепень 
разложения амальгамы		Время
опыта,
мин		Логарифм времени
опыта,
(мин)		Cтепень 
разложения амальгамы		Время
опыта,
мин		Логарифм времени
опыта,
(мин)		Cтепень 
разложения амальгамы		Время
опыта,
мин		Логарифм времени
опыта,
(мин)		Cтепень 
разложения амальгамы										Значение y    =     ln(ln(1/(1-a)))																								Значение y    =    1-(1-a)1-n												Значение y    =    (1-(1-a)1/3)2												Значение  x= t0,5										Значение y    =    1-(1-a)1/3												Значение y    =    -ln(1-a)												Значение y    =    ln[a/(1-a)]												Значение x    =    a/t										Значение y    =   (1/t)ln[1/(1-a)]

				0		0		0		0		0		0		0		0		0		0		0		0										0		0		0		0		0		0		0		0		0		0		0		0										0		0		0																				0		0		0		0						0		0		0		0						0		0		0		0				0		0		0		0						0		0		0		0						0		0		0		0						0		0		0		0				0		0		0		0						Зависимость константы скорости, её логарифма от температуры и обратной температуры, и

				30		1.30				30		1.84				30		2.29				30		3.05												30		3.4011973817		0.013		30		3.4011973817		0.0184		30		3.4011973817		0.0229		30		3.4011973817		0.0305										-4.336270436		-3.9861332922		-3.7650575908		-3.4745811695																		0.0065212634		0.0092427139		0.0115163127		0.0153680891						0.0000425269		0.0000854278		0.0001326255		0.0002361782						5.4772255751		5.4772255751		5.4772255751		5.4772255751				0.0065212634		0.0092427139		0.0115163127		0.0153680891						0.0130852395		0.0185713856		0.023166278		0.0309748043						-4.329720682		-3.9768332288		-3.7534520904		-3.4590537911						0.0004333333		0.0006133333		0.0007633333		0.0010166667				0.0004361747		0.0006190462		0.0007722093		0.0010324935						энергия активации испарения ртути при расчете по разным кинетическим уравнениям

				60		2.04				60		2.68				60		3.30				60		3.95												60		4.0943445622		0.0204		60		4.0943445622		0.0268		60		4.0943445622		0.033		60		4.0943445622		0.0395										-3.8819326016		-3.6058013061		-3.3945162444		-3.2113716325																		0.0102525575		0.0134910036		0.0166384185		0.0199489809						0.0001051149		0.0001820072		0.000276837		0.0003979618						7.7459666924		7.7459666924		7.7459666924		7.7459666924				0.0102525575		0.0134910036		0.0166384185		0.0199489809						0.0206109539		0.0271656681		0.0335567835		0.0403012968						-3.8716094242		-3.5921877234		-3.377690934		-3.1911533103						0.00034		0.0004466667		0.00055		0.0006583333				0.0003435159		0.0004527611		0.0005592797		0.0006716883						t, 0C		T, K		1/T		Константа скорости Кс												V*103														Колм-Ер

				120		2.85				120		4.26				120		5.24				120		6.41												120		4.7874917428		0.0285		120		4.7874917428		0.0426		120		4.7874917428		0.0524		120		4.7874917428		0.0641										-3.5434290205		-3.1342129905		-2.9220579853		-2.7143704445																		0.0143530044		0.0215318094		0.0265525181		0.0325807527						0.0002060087		0.0004636188		0.0007050362		0.0010615054						10.9544511501		10.9544511501		10.9544511501		10.9544511501				0.0143530044		0.0215318094		0.0265525181		0.0325807527						0.0289140102		0.043534002		0.0538228067		0.0662466458						-3.5289371815		-3.1123670237		-2.895025881		-2.6810642692						0.0002375		0.000355		0.0004366667		0.0005341667				0.0002409501		0.0003627834		0.0004485234		0.0005520554												Колм-Ер		Унив		1 порядк		Яндера		Яндера1		Прау-Том		г/см2с														-6.3540049636

				180		3.85				180		5.24				180		6.18				180		7.36												180		5.1929568509		0.0385		180		5.1929568509		0.0524		180		5.1929568509		0.0618		180		5.1929568509		0.0736										-3.237530905		-2.9220579853		-2.7521254021		-2.5711291751																		0.0194389361		0.0265525181		0.0313927525		0.0375032468						0.0003778722		0.0007050362		0.0009855049		0.0014064935						13.416407865		13.416407865		13.416407865		13.416407865				0.0194389361		0.0265525181		0.0313927525		0.0375032468						0.039260714		0.0538228067		0.0637921331		0.0764491722						-3.2178363237		-2.895025881		-2.7200597814		-2.5326610811						0.0002138889		0.0002911111		0.0003433333		0.0004088889				0.0002181151		0.0002990156		0.0003544007		0.0004247176												мин-n		мин-1		мин-1		мин-1		мин-0,5																		-6.0548681504

				240		5.37				240		6.60				240		7.83				240		8.15												240		5.4806389233		0.0537		240		5.4806389233		0.066		240		5.4806389233		0.0783		240		5.4806389233		0.0815										-2.8968713964		-2.684155359		-2.5067169181		-2.4649466898																		0.0272204772		0.0335632457		0.0399479181		0.0416159434						0.0007409544		0.0011264915		0.0015958362		0.0017318867						15.4919333848		15.4919333848		15.4919333848		15.4919333848				0.0272204772		0.0335632457		0.0399479181		0.0416159434						0.0551956355		0.0682788408		0.081535488		0.0850133743						-2.869146642		-2.6498216962		-2.465672188		-2.4221388844						0.00022375		0.000275		0.00032625		0.0003395833				0.0002299818		0.0002844952		0.0003397312		0.0003542224						25		298		0.0033557047		0.0017417582		0.0000830131		0.0001682418		0.0000037409		0.0021639437		0.60309639		3.77														-5.750152521

				300		6.43				300		8.15				300		8.79				300		9.63												300		5.7037824747		0.0643		300		5.7037824747		0.0815		300		5.7037824747		0.0879		300		5.7037824747		0.0963										-2.7111494985		-2.4649466898		-2.3859053365		-2.2900852222																		0.032684126		0.0416159434		0.0449607338		0.0493686309						0.0010682521		0.0017318867		0.0020214676		0.0024372617						17.3205080757		17.3205080757		17.3205080757		17.3205080757				0.032684126		0.0416159434		0.0449607338		0.0493686309						0.0664603667		0.0850133743		0.0920056458		0.1012578321						-2.677735281		-2.4221388844		-2.3395498285		-2.2390291281						0.0002143333		0.0002716667		0.000293		0.000321				0.0002215346		0.0002833779		0.0003066855		0.0003375261						35		308		0.0032467532		0.0023489724		0.0001164032		0.0002371085		0.0000058503		0.0026469655		0.614910329		8.71														-5.3112825067

				360		8.67				360		9.48				360		10.49				360		11.75												360		5.8861040315		0.0867		360		5.8861040315		0.0948		360		5.8861040315		0.1049		360		5.8861040315		0.1175										-2.4002986404		-2.3065994877		-2.1998495035		-2.0794696207																		0.0443326939		0.0485800086		0.0539027534		0.0605852886						0.0019653877		0.0023600172		0.0029055068		0.0036705772						18.973665961		18.973665961		18.973665961		18.973665961				0.0443326939		0.0485800086		0.0539027534		0.0605852886						0.0906908653		0.0995993652		0.1108198351		0.1249964902						-2.3546105299		-2.2563865045		-2.1439279285		-2.0163204552						0.0002408333		0.0002633333		0.0002913889		0.0003263889				0.0002519191		0.0002766649		0.0003078329		0.0003472125						45		318		0.0031446541		0.0031855938		0.0001345418		0.0002750856		0.0000070474		0.002840765		0.5934863828		11.93														0

																																																																																																																																																																																								55		328		0.0030487805		0.0049403177		0.0001219525		0.0003160458		0.0000078775		0.0028326862		0.5440782896

																																																																																																																																																																																														Логарифм константы скорости Кс												lgV

																																																																																Обработка данных по степени испарения  ртути																																																																																																								25		298		0.0033557047		-2.7590121423		-4.0808534708		-3.7740661339		-5.4270278814		-2.6647540523		-0.2196132711		-2.42

																																																																																по уравнению Колмогорова-Ерофеева при  0,13 кПа и																																																																																																								35		308		0.0032467532		-2.6291220801		-3.9340350371		-3.625052852		-5.2328197991		-2.5772517154		-0.2111882118		-2.06

																																																																																температуре, 0С:  1- 25,  2-35,  3-45,  4-55																																																																																																								45		318		0.0031446541		-2.4968096053		-3.8711428788		-3.5605321859		-5.1519740228		-2.5465646877		-0.2265892412		-1.92

																																																																																																																																																																																								55		328		0.0030487805		-2.306245118		-3.9138094363		-3.5002499436		-5.1036103811		-2.5478015331		-0.2643386035

																																																																																1-a = exp(-ktn)  к -константа скорости реакции

																																																																																y=ax+b,   ln(ln(1/(1-a)) = n*lnt +  lnk

																																																																																y=ln(ln(1/(1-a))),    x=lnt,   b=lnk																																																																																																								Энергия активации Е,кДж/моль						27.8		10.8		16.7		19.8		7.2		-2.7		45.6

																																																																																n>1 -кинетическая область, n<0,5 - диффузионная																																																																																																								Е = 0,019144*A						1452.3		562.8		871.0		1035.9		378.3		-143.2		2384.4		Et=40,8

																																																																																(отчет 1970 г)																																																																																																																												Q исп= 57

																																				Темпер

																																		K1/T		C		Время
опыта,
мин		Логарифм времени
опыта,
(мин)		Cтепень 
разложения амальгамы		Скорость 
разложения , V·10-3,   г/мин

																																		0.0012936611		500		30		3.401197		4.4		1.46		0.3784364357

																																		0.0011454754		600						12.1		4.03		1.393766376

																																		0.0010834236		650						30.6		10.3		2.3321438952

																																		0.0010277492		700						58.9		19.63		2.9770590083

																																		0.0009775171		750						70.4		23.46		3.1552968432

																																		0.0009319664		800						80.5		26.83		3.2895206644

																																		0.000890472		850						94		31.33		3.444576105

																																		0.0008525149		900						98.2		32.83		3.4913427315

																																																																																																																																										Обработка данных по степени испарения  ртути														Обработка данных по степени испарения  ртути по

																																																																																																																												Обработка данных по степени испарения  ртути														по  уравнению первого порядка    -ln(1-a)=kt+b при  92 кПа и														уравнению Праута-Томкинса   ln[a/(1-a)]=klnt+b при  92 кПа																		Обработка данных по степени испарения  ртути по																Зависимость логарифма константы скорости испарения ртути от обратной температуры

																																																																																														Обработка данных по степени испарения  ртути												Обработка данных по степени испарения  ртути																		по диффузионному уравнению 1-(1-a)1/3=kt0,5+b при  92 кПа и														температуре, 0С:  1- 60,  2-80,  3-100,														температуре, 0С: 1- 950,  2-1050,  3-1150,  4-1250																		уравнению Дроздова-Ротиняна  (1/t)ln[1/(1-a)]=ba/t+M при  92 кПа																при 92 кПа  по разным уравнениям: 1-  Яндера, 2 - Колмог -Ерофеева, 3 - кинет. Рогинского,

																																																																																														по кинетическому уравнению 1-(1-a)1/3=kt+b при  0,13 кПа и												по диффузионному уравнению [1-(1-a)1/3]2=kt+b при  92 кПа и																		температуре, 0С: 1- 25,  2-35,  3-45,  4-55																																														температуре, 0С:  1- 950,  2-1050,  3-1150,  4-1250																4 - первого порядка, 5 - Яндера1, 6 - Праута-Томкинса 7 - макс. Скорость

																																																																																														температуре, 0С: 1- 200,  2-250,  3-300,  4-350												температуре, 0С: 1- 200,  2-250,  3-300,  4-350

																																																																				y=ax+b																								y=ax+b												y=ax+b																						y=ax+b												y=ax+b												y=ax+b

																																																																				Т, 0С		а		в																				Т, 0С		а										Т, 0С		а																				Т, 0С		а										Т, 0С		а										Т, 0С		а

																																																																				950		0.5960667505		-6.3540049636																				200		0.0000830131										200		0.0000037409																				25		0.0021639437										200		0.0001682418										200		0.60309639

																																																																				1050		0.604902309		-6.0548681504																				250		0.0001164032										250		0.0000058503																				35		0.0026469655										250		0.0002371085										250		0.614910329

																																																																				1150		0.5817611791		-5.750152521																				300		0.0001345418										300		0.0000070474																				45		0.002840765										300		0.0002750856										300		0.5934863828

																																																																				1250		0.5306524735		-5.3112825067																				350		0.0001219525										350		0.0000078775																				55		0.0028326862										350		0.0003160458										350		0.5440782896

						Температура		Время
опыта t,
мин		Cтепень 
восстановления a,
 %		a		x=lnt		y=ln[ln[1/(1-a)]]		x2		y2		(Sx)2		(Sy)2		xy		b=(nSxy-SxSy)/nSx2-(Sx) 2		a=(Sy-bSx)/n		b/=(nSxy-SxSy)/(nSx2-(Sy)2)		R2=bb/

						950		30		50		0.5		3.4011973817		-0.3665129206		11.568143629		0.134331721		160.998001665		0.2376859131		-1.2465827858		0.2286871458		-1.1297423322		0.0067613034		0.0015462232

								60		57		0.57		4.0943445622		-0.1696382468		16.7636573942		0.0287771348						-0.6945574331

								180		65		0.65		5.1929568509		0.0486207446		26.9668008552		0.0023639768						0.2524854287																																																																																																				25С		35С		45С		55С

												å		12.6884987948		-0.4875304228		55.2986018784		0.1654728325						-1.6886547903																																																																																																		0		0		0		0		0

						1050		30		53		0.53		3.4011973817		-0.2810076172		11.568143629		0.0789652809		160.998001665		0.0164695815		-0.9557623719		0.9229073675		-3.9462142959		0.0075245619		0.0069444736																																																																																										30		0.0204082483		0.0305671761		0.0420334035		0.0466375296

								60		62		0.62		4.0943445622		-0.032953009		16.7636573942		0.0010859008						-0.1349209732																																																																																																		60		0.0321157094		0.0484223626		0.0785337771		0.0850683086

								180		70		0.7		5.1929568509		0.1856267589		26.9668008552		0.0344572936						0.9639517491																																																																																																		120		0.045222539		0.0706991876		0.1204546629		0.1301149501

												S		12.6884987948		-0.1283338674		55.2986018784		0.1145084753						-0.126731596																																																																																																		180		0.0615971015		0.0910445555		0.1513540196		0.175985437

						1150		30		56		0.56		3.4011973817		-0.1972558579		11.568143629		0.0389098735		160.998001665		0.0825945843		-0.6709061074		0.2797554869		-1.087428141		0.0082634401		0.0023117427																																																																																										240		0.0868735027		0.1204546629		0.1639976077		0.1808541033

								60		69		0.69		4.0943445622		0.1580143333		16.7636573942		0.0249685295						0.6469651263																																																																																																		300		0.1051257072		0.1455411069		0.1838505039		0.1907410798

								180		75		0.75		5.1929568509		0.32663426		26.9668008552		0.1066899398						1.6961976181																																																																																																		360		0.1446638088		0.1718092007		0.1980024938		0.2082298313

												S		12.6884987948		0.2873927354		55.2986018784		0.1705683428						1.6722566369

						1250		30		59		0.59		3.4011973817		-0.1147397868		11.568143629		0.0131652187		160.998001665		0.7766068954		-0.3902526626		0.4066564173		-1.4262021451		0.012062337		0.0049052267

								60		76		0.76		4.0943445622		0.3556558738		16.7636573942		0.1264911006						1.456177693

								180		85		0.85		5.1929568509		0.6403369388		26.9668008552		0.4100313951						3.325242093

												S		12.6884987948		0.8812530257		55.2986018784		0.5496877144						4.3911671234

														29.9641000474

																						Столбец1

				для железа		Cтепень 
восстановления a,
 %		Температура		Время
опыта t,
мин		x=lnt		V		Vmax		x=LGVmax		Y=1/T		y		x

						50		950		30		3.4011973817		1.6666666667		1.666667		0.2218488365		0.0010526316		0.22184884		0.000818

						57		1223		60		4.0943445622		0.95						0.0008176615		0.2471547		0.000756

						65				180		5.1929568509		0.3611111111								0.27106685		0.000703

																						0.29373083		0.000657

						53		1050		30		3.4011973817		1.7666666667		1.766667		0.2471546968		0.000952381

						62		1323		60		4.0943445622		1.0333333333						0.0007558579

						70				180		5.1929568509		0.3888888889

						56		1150		30		3.4011973817		1.8666666667		1.866667		0.2710668498		0.0008695652

						69		1423		60		4.0943445622		1.15						0.0007027407

						75				180		5.1929568509		0.4166666667

						59		1250		30		3.4011973817		1.9666666667		1.966667		0.2937308305		0.0008

						76		1523		60		4.0943445622		1.2666666667						0.0006565988

						85				180		5.1929568509		0.4722222222

				для хрома		Cтепень 
восстановления a,
 %		Температура		Время
опыта t,
мин		x=lnt		V		Vmax		x=LGVmax		Y=1/T		y		x

						3.4		1050		30		3.4011973817		0.1133333333		0.1133333333		-0.9456423377		0.000952381		-0.9456423377		0.000952381		0.000756

						4		1323		60		4.0943445622		0.0666666667						0.0007558579		-0.77815038		0.00087		0.000703

						6				180		5.1929568509		0.0333333333								-0.63202321		0.0008		0.000657

						5		1150		30		3.4011973817		0.1666666667		0.166667		-0.7781503818		0.0008695652		-0.7781503818		0.0008695652

						7.5		1423		60		4.0943445622		0.125						0.0007027407

						9				180		5.1929568509		0.05

						7		1250		30		3.4011973817		0.2333333333		0.2333333333		-0.6320232147		0.0008		-0.6320232147		0.0008

						12.5		1523		60		4.0943445622		0.2083333333						0.0006565988

						21				180		5.1929568509		0.1166666667

						Температура		Время
опыта t,
мин		Cтепень 
восстановления a,
 %		a		x=lnt		y=ln[ln[1/(1-a)]]		x2		y2		(Sx)2		(Sy)2		xy		b=(nSxy-SxSy)/nSx2-(Sx) 2		a=(Sy-bSx)/n		b/=(nSxy-SxSy)/(nSx2-(Sy)2)		R2=bb/

						1050		30		3.4		0.034		3.4011973817		-3.3641488885		11.568143629		11.3174977439						-11.442134391

								60		4		0.04		4.0943445622		-3.1985342614		16.7636573942		10.2306214216						-13.0959013604

								180		6		0.06		5.1929568509		-2.7826325334		26.9668008552		7.7430438158						-14.4500906777

												S		12.6884987948		-9.3453156833		55.2986018784		29.2911629814		160.998001665		87.3349252207		-38.9881264292		0.3294634711		-4.5085708465		0.0205400893		0.0067672091

						1150		30		5		0.05		3.4011973817		-2.970195249		11.568143629		8.8220598174						-10.1022203041

								60		7.5		0.075		4.0943445622		-2.551539632		16.7636573942		6.5103544935						-10.4468824174

								180		9		0.09		5.1929568509		-2.3611608458		26.9668008552		5.5750805397						-12.2614063902

												S		12.6884987948		-7.8828957268		55.2986018784		20.9074948506		160.998001665		62.1400450397		-32.8105091117		0.32475485		-4.0011824165		0.0153300943		0.0049785225

						1250		30		7		0.07		3.4011973817		-2.6231941186		11.568143629		6.8811473839						-8.9220009678

								60		12.5		0.125		4.0943445622		-2.013418678		16.7636573942		4.0538547731						-8.2436298159

								180		21		0.21		5.1929568509		-1.4451007195		26.9668008552		2.0883160895						-7.5043456816

												S		12.6884987948		-6.0817135162		55.2986018784		13.0233182465		160.998001665		36.9872392927		-24.6699764654		0.6447553318		-4.7542302556		0.0244970937		0.0157946318

						Температура		Время
опыта t,
мин		Cтепень 
восстановления a,
 %		a		x=lnt		y=ln[ln[1/(1-a)]]		x2		y2		(Sx)2		(Sy)2		xy		b=(nSxy-SxSy)/nSx2-(Sx) 2		a=(Sy-bSx)/n		b/=(nSxy-SxSy)/(nSx2-(Sy)2)		R2=bb/

						950		30		1		0.01		3.4011973817		-4.6001492268		11.568143629		21.1613729086						-15.6460155054

								60		2		0.02		4.0943445622		-3.9019386579		16.7636573942		15.2251252903						-15.9758813262

								180		3		0.03		5.1929568509		-3.4913669501		26.9668008552		12.1896431801						-18.1305179224

														12.6884987948		-11.9934548348		55.2986018784		48.576141379		160.998001665		143.8429588743		-49.752414754		0.5965312152		-6.5208468135		0.1324859773		0.079032021

						1050		30		1.3		0.013		3.4011973817		-4.336270436		11.568143629		18.8032412945						-14.7485116533

								60		3		0.03		4.0943445622		-3.4913669501		16.7636573942		12.1896431801						-14.2948592868

								180		3.75		0.0375		5.1929568509		-3.2643646081		26.9668008552		10.6560762944						-16.9517045553

														12.6884987948		-11.0920019942		55.2986018784		41.6489607691		160.998001665		123.0325082393		-45.9950754953		0.5626251001		-6.0769566329		0.0642887416		0.0361704597

						1150		30		2		0.02		3.4011973817		-3.9019386579		11.568143629		15.2251252903						-13.2712635468

								60		5		0.05		4.0943445622		-2.970195249		16.7636573942		8.8220598174						-12.1610027667

								180		7.5		0.075		5.1929568509		-2.551539632		26.9668008552		6.5103544935						-13.2500352121

														12.6884987948		-9.4236735389		55.2986018784		30.5575396012		160.998001665		88.8056229686		-38.6823015256		0.7197849865		-6.1855548241		0.0457304114		0.0329160635

						1250		30		4.4		0.044		3.4011973817		-3.1011513258		11.568143629		9.6171395455						-10.5476277694

								60		9.1		0.091		4.0943445622		-2.3495699473		16.7636573942		5.5204789371						-9.6199489372

								180		12.2		0.122		5.1929568509		-2.0393851367		26.9668008552		4.1590917357						-10.5904390171

														12.6884987948		-7.4901064097		55.2986018784		19.2967102183		160.998001665		56.1016940294		-30.7580157237		0.5643670099		-4.8836921781		0.02517584		0.0142084135

																																aa

																																ln[ln(1/(1-a))]

																																lna

																																				a

				для ниобия		Cтепень 
восстановления a,
 %		Температура		Время
опыта t,
мин		x=lnt		V		Vmax		x=LGVmax		Y=1/T		y		x

						1		950		30		3.4011973817		0.0333333333		0.033333		-1.4771255977				-1.4771256		0.000818

						2		1223		60		4.0943445622		0.0333333333						0.0008176615		-1.30103		0.000756

						3				180		5.1929568509		0.0166666667								-1.079183		0.000703

																						-0.8191089		0.000657

						1.3		1050		30		3.4011973817		0.0433333333

						3		1323		60		4.0943445622		0.05		0.05		-1.3010299957		0.0007558579

						3.75				180		5.1929568509		0.0208333333

						2		1150		30		3.4011973817		0.0666666667

						5		1423		60		4.0943445622		0.0833333333		0.083333		-1.0791829832		0.0007027407

						7.5				180		5.1929568509		0.0416666667

						4.4		1250		30		3.4011973817		0.1466666667

						9.1		1523		60		4.0943445622		0.1516666667		0.151667		-0.8191089036		0.0006565988

						12.2				180		5.1929568509		0.0677777778

																																a
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