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Установлена возможность глубокого сульфидирования труднообогатимых окисленных ми-
нералов свинца и цинка в процессе их обжига с пиритным концентратом в атмосфере пере-
гретого водяного пара. Показано, что реакция взаимодействия окисленных соединений свин-
ца и цинка с сульфидом железа в атмосфере перегретого водяного пара с образованием суль-
фидов протекает на границе раздела фаз “твердое – газ”, а именно: MO – H2S — при сульфи-
дировании гетеролита и бедантита; PbSO4 – H2S — при сульфидировании плюмбоярозита. 

Сульфидирование, труднообогатимые окисленные минералы свинца и цинка, перегретый водяной пар 

 

На территории Бурятии сосредоточены значительные запасы полиметаллических руд. 
Большинство окисленных и смешанных полиметаллических руд месторождений относится к 
труднообогатимым. В мировой практике при переработке труднообогатимых окисленных руд 
тяжелых цветных металлов намечается тенденция к применению комбинированных методов, 
включающих операции гидро- или пирометаллургии в сочетании с флотационным или грави-
тационным обогащением в зависимости от особенностей вещественного состава руд [1]. Из-
вестны способы переработки окисленных свинцовых и свинцово-цинковых руд, предложенные 
в работах [2, 3], которые предусматривают предварительный сульфидизирующий обжиг и фло-
тацию. В качестве сульфидизатора в первом случае используется пирит, а во втором — элемен-
тарная сера. К недостаткам этих методов следует отнести применение в качестве сульфидиза-
тора чистого пирита, дорогостоящей элементарной серы и жесткие требования к температур-
ному режиму.  

Одним из эффективных способов перевода кислородсодержащих минералов тяжелых цвет-
ных металлов в сульфидные формы для последующей флотации является пиросульфидирова-
ние труднообогатимых окисленных минералов в атмосфере перегретого водяного пара. Суль-
фидизирующий обжиг окисленной руды в атмосфере перегретого водяного пара обеспечивает 
декрипитацию сложных минералов с одновременной диссоциацией их, а затем сульфидирова-
ние продуктов разложения [4, 5]. Эффективными сульфидизаторами могут быть некондицион-
ные пиритные концентраты местных горно-обогатительных фабрик. В результате использова-
ния пиритных концентратов частично будет решаться проблема, связанная с их утилизацией и 
комплексной переработкой. 
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Представлены результаты термодинамического моделирования процесса пиросульфидиро-
вания кислородсодержащих соединений свинца и цинка (плюмбоярозит PbFe6(OH)12(SO4)4, бе-
дантит PbFe(AsO4)SO4·2Fe(OH)3, гетеролит ZnMn2O4) в атмосфере водяного пара и исследова-
ния кинетики образования сульфидов при взаимодействии окисленных соединений свинца с 
пиритом (сульфидизатор) в атмосфере перегретого водяного пара. 

Термодинамическое моделирование систем PbFe6(OH)12(SO4)4 – FeS2 – H2O, 
PbFe(AsO4)SO4·2Fe(OH)3 – FeS2 – H2O и ZnMn2O4 – FeS2 – H2O проведено с использованием 
универсальной программы определения равновесных параметров многокомпонентных гетеро-
генных систем Terra. Определен фазовый и химический состав изученных систем и его изме-
нения в зависимости от температуры и содержания FeS2, H2O (рис. 1, 2).  

 
Рис. 1. Изменение фазового состава при взаимодействии 1 М PbFe6(OH)12(SO4)4 (а, б) и 1 М 
PbFe(AsO4)SO4·2Fe(OH)3 (в, г) с 1.5 М FeS2 и 1 М H2O: а, в — равновесный состав компонен-
тов конденсированной фазы; б, г — равновесный состав компонентов газовой фазы 

Видно, что образующиеся сульфиды свинца и цинка устойчивы во всем исследуемом интер-
вале температур 673 – 1073 К. Для полного сульфидирования окисленных соединений свинца 
теоретически необходимое количество сульфидизатора составляет 1.5 М, воды — до 1 М. Для 
сульфидирования 1 М ZnMn2O4 достаточно 1 М FeS2 и 1М H2O. Показано, что при взаимодейст-
вии компонентов в изученных системах конечной железосодержащей фазой является Fe3O4. 

Результаты проведенного термодинамического моделирования указали на возможность 
полного сульфидирования всех рассмотренных окисленных соединений свинца и цинка суль-
фидом железа в присутствии воды при температурах выше критической температуры воды, что 
свидетельствует об эффективном использовании сульфида железа в качестве сульфидизатора. 
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В данном гетерогенном процессе сульфидирование окисленных соединений свинца и цинка 
наиболее термодинамически вероятно продуктом взаимодействия сульфида железа с водой — 
сероводородом (по анализу диаграмм ΔG – Т, рис. 3). С целью повышения коэффициента ис-
пользования сульфида железа следует поддерживать температуру не ниже 973 К.  

 
Рис. 2. Изменение фазового состава при взаимодействии ZnMn2O4 с 1 М FeS2 и 1 М H2O: а — рав-
новесный состав компонентов конденсированной фазы; б — то же газовой фазы 

 
Рис. 3. Зависимость ΔG (свободной энергии Гиббса) для реакций сульфидирования PbO, ZnO и 
PbSO4 от температуры 

Изучена кинетика образования сульфида свинца при взаимодействии кислородсодержаще-
го соединения (сульфат свинца) с сульфидом железа в атмосфере перегретого водяного пара. 
Плюмбоярозит (PbFe6(OH)12(SO4)4) при температуре 973 – 1023 К диссоциирует на сульфат 
свинца и оксид железа, что и обусловило при изучении кинетики использовать синтетический 
сульфат свинца. Бедантит (PbFe(AsO4)SO4·2Fe(OH)3) и гетеролит (ZnMn2O4) при температуре 
свыше 873 К диссоциируют до оксидов, кинетика образования сульфидов свинца и цинка из 
оксидов и карбонатов дана в работе [6].  
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Взаимодействие сульфата свинца с пиритом изучали на установке проточного типа. Сте-
пень и скорость сульфидирования сульфата свинца определялась в изотермическом режиме в 
интервале 873 – 973 К. Обработка результатов исследований проводилась с применением клас-
сических дифференциальных и интегральных методов определения кинетических параметров 
процессов сульфидирования.  

Результаты рентгенофазового анализа продуктов реакции (табл. 1) показали, что при про-
ведении обжига в паровой атмосфере первичной стадией взаимодействия является диссоциа-
ция пирита. В диапазоне температур 873 – 943 К продукты реакции представлены смесью PbS, 
PbSO4, FeS2, Fe1–xS, Fe3O4, содержание соединений свинца в сульфатной форме при температу-
ре 943 К не превышает 2 %. Основными соединениями в конечном продукте при 973 К являют-
ся сульфид свинца, магнетит, гематит. 

ТАБЛИЦА 1. Данные рентгенофазового анализа продуктов  
реакции (исходный образец PbSO4, FeS2) 

Т, К Обнаруженные соединения 
873 PbSO4, PbS, FeS2, Fe1–xS, Fe3O4 
923 PbSO4, PbS, Fe1–xS, Fe3O4 
943 PbS, Fe1–xS, Fe3O4, PbSO4 следы 
973 PbS, Fe3O4, γ – Fe2O3 

 

При температуре сульфидизирующего обжига 973 К процесс образования сульфида свинца 
протекает быстро и заканчивается за первые 3 – 5 мин (рис. 4). Установлена зависимость скоро-
сти реакции от продолжительности обжига при различных температурах, определены кинетиче-
ские параметры и режим сульфидообразования (табл. 2). Результаты исследований и расчетные 
данные показали, что изучаемый процесс (в границах опыта) лежит в диффузионной области. 

 
Рис. 4. Кинетические кривые сульфидирования сульфата свинца пиритом в атмосфере водяного пара 

Механизм процесса сульфидирования окисленных форм свинца и цинка можно предполо-
жить следующим образом.  

Известно, что термическая диссоциация сульфида железа сопровождается выделением S0 
по реакции FeS2 → FeS + 1/2S2. Затем в данной системе при температурах свыше 673 К про-
дукты диссоциации сульфида железа — элементарная сера и сернистое железо взаимодейству-
ют с перегретым водяным паром с выделением сероводорода: 

 3S + 2H2O = 2H2S + SO2, 
 FeS + H2O = FeO + 3H2S.  
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ТАБЛИЦА 2. Кинетические параметры процесса сульфидирования сульфата свинца 

Параметры* 
Т, К 

873 923 943 973 

τα ΔΔ=⋅ /103
maxW  2.42 1.7 2.58 7.4 

maxα  0.562 0.58 0.87 1.0 
n 0.38 0.34 0.44 0.26 
K 0.00006 0.00018 0.0012 0.0073

* maxW  — удельная скорость реакции, равная отношению приращений степени превращения к про-
должительности процесса; maxα  — максимальная степень превращения (сульфидирования); n — 
кинетический параметр, отражающий характер развития реакционной зоны; K — скорость реакции. 
 
Количественный анализ отходящих газов показал также, что при взаимодействии сульфида 

железа с водой преобладает содержание сероводорода в газовой фазе. Образующийся вюстит 
FeO неустойчив. В данной системе он легко модифицируется в магнетит Fe3O4, вероятность 
образования которого показана при физико-химическом моделировании процесса сульфидизи-
рующего обжига и подтверждена экспериментально.  

В целом экспериментальные результаты исследования процесса сульфидирования окис-
ленных соединений свинца и цинка находятся в согласии с термодинамическими расчетами.  

ВЫВОДЫ 

Установлена возможность глубокого сульфидирования труднообогатимых окисленных ми-
нералов свинца и цинка в процессе их обжига с пиритным концентратом в атмосфере перегре-
того водяного пара. Показано, что реакция взаимодействия окисленных соединений свинца и 
цинка с сульфидом железа в атмосфере перегретого водяного пара с образованием сульфидов 
протекает на границе раздела фаз “твердое – газ”, а именно: MO – H2S при сульфидировании ге-
теролита и бедантита; PbSO4 – H2S при сульфидировании плюмбоярозита. 
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