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При обогащении кварц-лейкоксеновых
песчаников Пижемского месторождения (рес-
публика Коми) в процессе дезинтеграции
руды тонкодисперсная (<0,050 мм) часть ми-
нералов переходит в глинистую фракцию —
в шлам [1, 2]. Выход шлама в зависимости
от типа рудного пласта может достигать 15—
30%. В шламе присутствуют глинистые ми-
нералы каолинит (Al2O32SiO22H2O) и мус-
ковит (KAl2[AlSi3O10](OH)2), кварц, лейкоксен,
ильменит и железосодержащие фазы, пред-
ставленные сидеритом FeCO3 и гематитом
Fe2O3 или гётитом FeOOH (вторичные про-
дукты изменения ильменита в гидротермаль-
ных условиях). Также в незначительном ко-
личестве присутствуют цирконий, ниобий и
РЗМ (редкоземельные металлы) [1, 2]. Иль-
менит в шламе представлен в основном псев-
добрукитом (Fe2O33TiO2) и другими железо-
содержащими продуктами изменения ильме-
нита [3, 4]. Содержание TiO2 в шламе колеб-
лется в пределах от 3 до 5%, что достаточно
высокое значение для потерь титана. Все это
указывает на актуальность проблемы перера-

ботки шлама для доизвлечения титана и обес-
печения комплексного использования песча-
ников Пижемского месторождения.

В шламе, выделенном при обогащении
красноцветных песчаников, на долю сидери-
та и гематита приходится до 15%. Гематит
распределен в ультрадисперсном виде по
всему объему материала, что осложняет гра-
витационное разделение легких классов,
представленных преимущественно глинистой
фракцией. Сидерит представлен в виде по-
верхностных включений на зернах кварца
или в виде их связки с титановыми минера-
лами, что, в свою очередь, снижает эффектив-
ность магнитных способов обогащения с вы-
делением ильменита [5]. Для удаления си-
деритовой связки и ультрадисперсного гема-
тита было предложено солянокислотное вы-
щелачивание шламов в атмосферных усло-
виях как наиболее целесообразный вариант
для данного минерального состава [6, 7].

Как показано в работе [2], взаимодействие
присутствующих в шламе железосодержа-
щих минералов (сидерит, гематит) протека-
ет в разных температурных интервалах, а при
90—100 C фиксируется их полное раство-
рение. Также отмечено, что разложение гли-
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нистых минералов начинается в условиях
выше 90 C. При этом известно, что разло-
жение каолинитов минеральными кислота-
ми при атмосферном давлении протекает
крайне медленно [8]. В связи с этим для воз-
можности моделирования технологического
процесса солянокислотного выщелачивания
шламов необходимо уточнение кинетических
закономерностей процесса и механизма ра-
створения железосодержащих минералов в
атмосферных условиях. Цель данной рабо-
ты — изучение кинетики выщелачивания
шламов солянокислыми растворами с опре-
делением зависимости скорости растворения
от температуры, длительности процесса и
концентрации HCl, а также лимитирующей
стадии процесса растворения материала.

Материалы и методика исследований. В
качестве объекта исследования использован
железистый шлам, полученный в результате
дешламации представительной пробы крас-
ноцветных кварц-лейкоксеновых песчаников
Пижемского месторождения. Химический
состав шлама представлен в табл. 1. По дан-
ным гранулометрического анализа, выпол-
ненного методом лазерной дифракции на
приборе Mastersizer 2000, средний размер d
зерен исходного шлама 7—8 мкм (фиг. 1).
При этом более 60% материала представле-
но классами крупности <10 мкм. Минималь-
ный размер зерен 0,3 мкм.

В качестве реагента для выщелачивания
проб шлама использовали солянокислые ра-

створы с концентрацией 5, 10, 15%. Учиты-
вая особенности тонкодисперсной природы
щлама выщелачивание проводили в интер-
вале температур 40—80 C при соотношении
Т:Ж  1:10. Процесс осуществляли в атмос-
ферных условиях в стакане с магнитной ме-
шалкой марки Heidolph с автоматическим
контролем температуры 2 C (датчик
Pt1000), скорость перемешивания составля-
ла 500 мин–1. Степень вскрытия шлама ()
определяли при разной длительности процес-
са выщелачивания в диапазоне 5—60 мин.
Выщелоченный материал фильтровали на ва-
куум-фильтре с промывкой горячей водой, за-
тем сушили при температуре 100 C. Как
было показано в работе [2], при солянокис-
лотной обработке шлама при температурах
до 90 C протекает разложение только сиде-
рита и гематита, поэтому взвешиванием твер-
дого остатка после выщелачивания и по по-
тере массы от исходной определяли количе-
ство растворенного железосодержащего ма-
териала.

Результаты исследования и их обсуж-
дение. На основе полученных эксперимен-
тальных данных выщелачивания в интерва-
ле температур 40—80 C 15%-ным соляно-
кислым раствором построены графики за-
висимости степени  вскрытия шлама соля-
нокислыми растворами в ходе процесса при
разных температурах (фиг. 2), на которых
видна неоднозначность влияния температу-
ры. Так, в области 40—60 C вскрытие шла-

Таблица 1

Химический состав шлама кварц-лейкоксеновых песчанников

емалшвеинажредоС

%.сам mpp

OiS 2 OiT 2 eF 2O щбо3 lA 2O3 aN 2O OgM K2O OaC OnM P2O5 .п.п.п rZ eC dN

79,25 19,2 36,11 75,81 31,0 77,0 54,4 82,0 140,0 31,0 68,7 534 312 34

Фиг. 1. Распределение частиц шлама по размеру
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ма в течение первых 30 мин практически не
зависит от температуры. При увеличении
длительности процесса до 60 мин отмечает-
ся ускорение процесса. При повышении тем-
пературы выщелачивания до 70—80 C сте-
пень вскрытия шлама возрастает практичес-
ки в 2 раза. Как было определено нами ра-
нее в работе [2], при 60 C в атмосферных
условиях происходит практически полное
разложение сидерита в солянокислом ра-
створе, а максимальный перевод гематита в
раствор достигается при температуре 80 C,
что подтверждается характером представ-
ленной зависимости на фиг. 2. Перегибы на
кинетических кривых свидетельствуют о сту-
пенчатом характере процесса, связанном с
последовательными или параллельными ре-
акциями разложения железосодержащих ми-
нералов — сидерита (FeCO3) и гематита
(Fe2O3), а также с индукционными периода-
ми при переходе от одного этапа к следую-
щему с менее растворимой формой в данных
условиях выщелачивания. Разложение сиде-
рита в процессе выщелачивания при темпе-
ратуре 60 C подтверждается также рентге-
нофазовым анализом, его рефлекс на дифрак-
тограммах твердых остатков, представленных
на фиг. 3, отсутствует. На основе отмечен-
ных зависимостей для более детального ана-
лиза механизма растворения железосодержа-
щих минералов при выщелачивании шлама
далее определили основные кинетические па-
раметры в разных температурных областях.

Выщелачивание шламов солянокислыми
растворами — гетерогенный процесс, проте-
кающий в системе твердое тело—жидкость,
т.е. частицы шлама, реагируя с кислотой, од-

новременно находятся в условиях гидроди-
намического взаимодействия между собой [9,
10, 11]. При выщелачивании полидисперсно-
го материала объем (масса) его твердого ве-
щества пропорционален изменению поверх-
ности частиц во времени: S()  f(1 – ), где
 — доля растворенного материала за время
. При этом f(1 – ) — степенная функция
массы шлама, оставшегося невыщелоченным,
т.е. его поверхность составляет: S  S0(1 – )

(здесь S0 — исходная удельная поверхность;
 — константа) [10, 11], а скорость выщела-
чивания — процесса, который является нео-
братимым и не сопровождается образовани-
ем твердого продукта на поверхности исход-
ного материала, определяется по уравнению:

d/d  kCnS  kS0C
n(1 – ), (1)

где k — константа скорости реакции; С —
концентрация реагента; n — порядок реак-
ции по реагенту; S — поверхность твердой
фазы, отнесенная к исходной массе (удель-
ная поверхность).

Интегрируя уравнение (1) при C  const
и   1, получим выражение:

1 – (1 – )1–  (1 – )kS0C
n. (2)

В гидрометаллургии при растворении
тонкоизмельченных материалов допускают
использование для суммарной поверхности
понятия средней активности и нивелируют
скорость растворения на разных гранях кри-
сталлов, т.е. рассматривают изометрические
частицы [12]. Исходя из этого, при недиф-
фузионном растворении (использован тер-
мин из работы [12]), т.е. при растворении без
образования твердых продуктов на поверх-

Фиг. 2. Изменение степени вскрытия шла-
ма () в ходе выщелачивания 15%-ным соля-
нокислым раствором при разных температурах

Фиг. 3. Дифрактограммы исходного крас-
ноцветного шлама (1) и твердых остатков его
выщелачивания, полученных при температурах
60 (2) и 80 C (3): С — сидерит (FeCO3), Г —
глина (Al2O32SiO22H2O); К — кварц (SiO2)
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ности исходного материала, суммарная повер-
хность в среднем должна убывать пропор-
ционально его объему V в степени   2/3,
при этом выполняется следующая зависи-
мость для поверхности растворяющейся ча-
стицы: S()  V2/3. В результате в левой
части выражения (2) получают величину
[1 – (1 – )1/3], являющуюся функцией  при
постоянно равных остальных компонентах.
Данная зависимость описывается моделью
гетерогенной кинетики, представляемой урав-
нением «сжимающегося объема», общий вид
которого следующий:   1 – (1 – (x/a0)

3,
где a0 — радиус частицы исходного матери-
ала; х — радиус частицы после растворения
в течение времени , т.е. величина изменяе-
мая: х  Wi (здесь Wi — скорость кинети-
ческого процесса).

В результате зависимость скорости W
процесса выщелачивания монодисперсного
материала от времени можно представить в
следующем виде:

W()  (Wi)/a0  1 – (1 – )1/3. (3)

Следует отметить, что исследуемый экс-
периментальный тонкодисперсный шлам
(крупность частиц 7—8 мкм) также рассмат-
ривается как монодисперсный материал с
изометрическими частицами, для которого
  2/3, т.е. для обработки полученных экс-
периментальных результатов возможно при-
менение модели «сжимающегося объема».

Основные кинетические параметры (кон-
станта скорости реакции, энергия активации
Еакт) рассчитывались с использованием урав-
нения Аррениуса для константы скорости
реакции k и ее логарифма [7, 8]:

k  Ae–Еакт/RT, (4)

lnk  lnW  lnA – Еакт/RT,

где A — предэкспоненциальный множи-
тель; Еакт — энергия активации, Дж/моль;
R — универсальная газовая постоянная,
Дж/(Kмоль); Т — температура, K.

По уравнению «сжимающегося объема» (3)
результаты экспериментов (см. фиг. 2) пере-
считаны и графически представлены в виде
зависимости [1 – (1 – )1/3]— (фиг. 4, а). Сле-
дует отметить, что в данной обработке кри-
вые рассматривали в обобщенном виде, без
их разбивки на отдельные участки по каж-
дой температуре, что проявилось в невысо-
ких показателях величины достоверности ап-

проксимации (R2). Далее по тангенсу угла
наклона кривых для температур 40, 60, 70 и
80 C определяли соответствующие значения
скорости выщелачивания шлама (W  d[1 –
– (1 – )1/3]/d). Поскольку величина досто-
верности аппроксимации для некоторых тем-
ператур меньше 0,9, определение скорости
процесса выщелачивания W проводили для
разных интервалов температур (фиг. 4, б). Со-
ответствующие результаты вычисления энер-
гии активации по уравнению (4) представ-
лены в табл. 2.

Как видно из фиг. 4 и данных табл. 2,
характер вскрытия шлама при температурах
40 и 70 C более равномерный во времени,
чем при 60 и 80 C, когда наблюдается уве-
личение скорости процесса соответственно в
2,2 и 1,7 раза. Это указывает на определен-
ные этапы процесса разложения железосо-
держащих минеральных фаз сидерита и ге-
матита, которые при разных температурах
протекают с разной интенсивностью. По по-
лученным значениям энергии активации

Фиг. 4. Кинетика вскрытия шлама в обра-
ботке по зависимости [1 – (1 – )1/3] от длитель-
ности выщелачивания при разных температу-
рах (а) и изменение скорости выщелачивания
W в зависимости от температуры (б)

W, мин–1

2,0

1,5

1,0

0,5

0
310 320 330 340 350 T, K

б)
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можно выделить обобщающие области для
суммарного процесса последовательных ре-
акций растворения и охарактеризовать его
режим: до 70 C он смешанный, а в интерва-
ле 70—80 C кинетический. Следует отметить,
что полученные результаты согласуются с
данными, приведенными в работе [13], в ко-
торой отмечается ступенчатое растворение
железистых минералов на разных кинети-
ческих стадиях при солянокислотном выще-
лачивании.

Процесс солянокислотного выщелачива-
ния шлама, который в исследуемых услови-
ях протекает без образования твердых про-
дуктов на поверхности исходных частиц ма-
териала, в смешанном режиме растворения
лимитируется как непосредственным хими-
ческим взаимодействием железосодержа-
щих минералов с реагентом (HCl), так и
внешнедиффузионным сопротивлением. При
этом последнее будет связано с тем, что в
процессе растворения создается градиентный
диффузионный слой на границе раздела твер-
дой и жидкой фаз, что обусловлено изменя-
ющимися составом раствора и соответству-
ющих гидродинамических условий из-за уве-
личения плотности раствора по мере умень-
шения массы шлама и размеров самих час-
тиц [12]. В результате суммарная скорость
процесса выщелачивания шламов W выра-
жается следующим общим уравнением сме-
шанной кинетики:

1/W 1/Wi + 1/Wd, (5)

где Wi — скорость кинетического (химичес-
кого) процесса; Wd — скорость диффузион-
ного обмена реагента и продуктов реакции
на границе раздела фаз.

Для подтверждения отмеченных предпо-
ложительно смешанного и кинетического ре-
жимов выщелачивания шлама был опреде-

лен порядок процесса по реагенту (n) на ос-
нове полученных экспериментально зависи-
мостей степени вскрытия при концентраци-
ях СHCl  5, 10 и 15% от длительности  про-
цесса при постоянной температуре 80 C
(фиг. 5, а). Кинетический параметр n опре-
делен как угол наклона начальных скорос-
тей в координатах lg—lgСHCl (фиг. 5, б).

Получен дробный порядок процесса:
п  0,8, что характерно для смешанных ре-
жимов и кинетических областей в многосту-
пенчатом процессе. Также при значении n<1
для необратимых реакций предполагается
возможность перехода процесса растворения
из внешнедиффузионной области в кинети-
ческую [10].

Таблица 2

Зависимость изменения скорости выщелачивания
и энергии активации от температуры

t, C W 01 4 ним, 1– nl W Е тка ьлом/жДк,

04 196,0 85,9–
97,53

06 545,1 87,8–

65,63
07 370,1 41,9–

86,84
08 818,1 16,8–

Примечание. Значения Еакт рассчитаны для со-
ответствующих интервалов температур.

Фиг. 5. Зависимость степени вскрытия
шлама от длительности выщелачивания при
разных концентрациях HCl (а) и дифференци-
альное выражение их начальных скоростей (б)
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Как было отмечено выше на фиг. 2, на
кинетических кривых в определенные пери-
оды времени выделяются площадки разной
длительности, которые являются свидетель-
ством замедления или завершения того или
иного этапа растворения при определенных
температурах. Учитывая, что процесс выще-
лачивания протекает с убылью массы мате-
риала и при этом наиболее мелкие зерна
постепенно растворяются, для описания
уменьшения суммарной поверхности твердой
фазы в работе [8] рекомендуется использо-
вать формулу: S  S0(m/m0)

, где S0 — ис-
ходная поверхность твердого материала; m0,

m — массы соответственно исходного мате-
риала и остатка после растворения в тече-
ние времени . При этом для учета влия-
ния поверхности твердой фазы на кинетику
гетерогенных процессов также использует-
ся формула Ерофеева—Колмогорова:

  1 – exp(–kn). (6)

Как отмечается в работе [12], между зна-
чениями  и Еакт наблюдается корреляция
и с помощью формулы (6) можно оценить
диффузионное сопротивление. Для смешан-
ной кинетически-диффузионной области о
нем судят по величине разности (1 – ): если
(1 – ) < 0,5, то превалирует диффузионное
сопртивление, а если (1 – ) > 0,5, то ре-
жим выщелачивания кинетический. Для
гетерогенных процессов при изменении сум-
марной поверхности твердой фазы допуска-
ется определение (1 – ) как тангенса угла
наклона прямых, представляющих логариф-
мическую зависимость (m0 – m) – . В ре-
зультате для характеристики механизма про-
цесса в смешанном режиме в интервале тем-
ператур 40—70 C по полученной зависимо-
сти lg(m0 – m)—lg (фиг. 6) были определе-
ны значения (1 – ). Результаты приведены
в табл. 3.

Из данных табл. 3 видно, что при смешан-
ном режиме в первые 5 мин выщелачива-
ния при температуре 40 C процесс в боль-
шей степени лимитируется скоростью хими-
ческого взаимодействия сидерита с HCl, ко-
торое при повышении температуры до 60—
70 C ускоряется. В то же время при 70 C
уже в начальный период наблюдается пре-
валирование внешнедиффузионного сопро-
тивления в результате более быстрого раство-
рения всех железосодержащих минералов и
соответствующего образования на границе

раздела частиц твердого шлама и солянокис-
лого раствора градиентного внешнего жид-
кого слоя за счет разницы концентраций
растворенного вещества вблизи поверхности
твердой фазы и в глубине раствора. По мере
увеличения длительности выщелачивания
достигаются значения (1 – ) < 0,5 , т.е. сме-
шанный режим в основном будет опреде-
ляться уже внешнедиффузионной областью.
Однако при 60 C во временном интервале
30—45 мин наблюдается увеличение значе-
ния (1 – ) до 0,6, что свидетельствует о на-
чале химического солянокислотного раство-
рения более труднорастворимой формы же-
леза — гематита (Fe2O3). Из данных на фиг. 2
нулевое значение (1 – ) относится к момен-
ту минимального растворения шлама, или
прекращения процесса.

Как отмечено выше, по мере растворения
железосодержащих минералов меняются
гидродинамические условия, что влияет на
кинетические параметры процесса выщела-
чивания. В связи с этим определяли зави-
симость изменения кинетических парамет-
ров процесса от степени выщелачивания. На
фиг. 2 по степени вскрытия шлама выдели-

Фиг. 6. Логарифмическая зависимость сте-
пени выщелачивания шлама при разных тем-
пературах

Таблица 3

Зависимость значений (1 – ) от времени для
смешанного режима выщелачивания

t, C
–1(яинечанЗ  ним,инемервелавретнив)

5—0 01—5 51—01 03—51 54—03 06—54

04 7,0 4,0 0~

06 5,0 2,0 20,0 6,0 2,0

07 3,0 1,0 2,0 0~
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ли следующий ряд этапов по степени извле-
чения ионов железа в раствор , %: 0—30,
30—50, 50—60, 60—100 (где   100% соот-
ветствует максимальной степени вскрытия
шлама   11,8%, достигаемой при 80 C).
Значения энергии активации (табл. 4) опре-
деляли как угловой коэффициент в коорди-
натах lgK—1/T, где K  d/d (фиг. 7).

В представленных координатах lgK—1/T
(фиг. 7) на начальном этапе кривые пред-
ставляют прямолинейную зависимость и сви-
детельствуют о равном порядке величины
Еакт (см. табл. 2), что говорит о схожих ха-
рактерах процессов при   0—30% в облас-
ти температур 40—80 C. На этом этапе вы-
щелачивание лимитируется внешнедиффузи-
онными процессами, где вначале в раствор
переходит легкорастворимый сидерит, созда-
вая разницу концентраций на границе раз-
дела твердое/жидкое за счет постепенного
увеличения концентрации ионов железа в
растворе, что и будет обуславливать диффу-
зионное сопротивление для подвода реаген-
та к частицам. При этом, как показали дан-

ные табл. 3, с повышением температуры до
70—80 C разложение FeCO3 протекает быс-
трее (для этого требуется менее 5 мин).

С увеличением степени извлечения  при
низких температурах процесс переходит в
смешанный диффузионно-кинетический ре-
жим (Еакт  33,3 кДж/моль), связанный с
началом растворения при 60 C гематита
(Fe2O3), что также согласуется с данными
табл. 3. Следует отметить, что с повышени-
ем температуры более 60 C изменение Еакт
происходит скачкообразно. Это связано с тем,
что выщелачивание железосодержащих ми-
нералов, характеризующихся разной степе-
нью растворения, происходит при разных
температурах. В интервале температур 60—
70 C с повышением степени извлечения до
  30—50% выщелачивание характеризу-
ется резким увеличением значения энергии
активации в 10 раз и кинетической облас-
тью, связанной с разложением FeCO3 и по-
степенным переводом Fe2O3 в раствор. За-
тем отмечается резкое уменьшение Еакт до
6,95 кДж/моль; процесс переходит в диффу-
зионную область в результате полного раз-
ложения FeCO3 и замедления взаимодействия
HCl с более труднорастворимым оксидом
Fe2O3. При повышении температуры до 80 C
значение Еакт резко (в 7 раз) возрастает и при
  50—60% наблюдается переход процесса
в область, лимитирующуюся химическим вза-
имодействием гематита с солянокислым ре-
агентом, которое немного замедляется по
мере насыщения раствора железом.

Как известно, для регулирования перехо-
да гетерогенного взаимодействия из одной
области в другую можно использовать сле-
дующие технологические приемы: повыше-
ние температуры, интенсификация переме-
шивания, изменение концентрации реагента
и объема растворителя [9, 10, 12, 14]. Однако
при этом необходимо учитывать следующее.
Несмотря на то, что с повышением интен-
сивности перемешивания возрастает скорость

Таблица 4

Изменения значений энергии активации в зависимости от степени
извлечения  железосодержащих фаз

t, C
еинечанЗ Е тка улавретниеещюувтстевтоос,ьлом/жДк, 

%03—0 %05—03 %06—05 %001—06

06—04 6,02 3,33 — —

07—06 8,62 6,372 59,6 —

08—07 8,62 4,73 8,162 2,921

Фиг. 7. Зависимость изменения скоростей
выщелачивания от температуры при разных
значениях степени извлечения 
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растворения, для процессов при выщелачи-
вании дисперсных материалов в результате
перемешивания возможен «эффект скольже-
ния», когда мелкие зерна перемещаются в
объеме раствора вместе с обволакивающим
их слоем реагента — растворителя. В резуль-
тате увеличение числа оборотов мешалки и
рост интенсивности перемешивания не при-
ведут к улучшению массообмена, но повысят
энергетические затраты на процесс.

Выводы. 1. Для изучения кинетики со-
лянокислотного выщелачивания железосо-
держащего шлама использовали модель
«сжимающегося объема». В результате рас-
считаны значения энергии активации, поря-
док реакциии и определены лимитирующие
стадии для разных температурных интерва-
лов. Показано, что гетерогенный процесс при
40—70 C лимитируется смешанной кинети-
чески-диффузионной областью (Еакт  35,79—
36,56 кДж/моль), а при 70—80 C — кине-
тической (Еакт  48,68 кДж/моль).

2. Определено, что при смешанном режи-
ме до 40 C процесс в большей степени конт-
ролируется скоростью химического взаимо-
действия сидерита с HCl, которое с повыше-
нием температуры до 70 C за счет ускоре-
ния разложение сидерита и гематита проте-
кает с превалированием внешнедиффузион-
ного сопротивления. Рассчитанный дробный
порядок реакции (n  0,8) также указывает
на смешанный и кинетический режим вы-
щелачивания.

3. Определен ступенчатый механизм вы-
щелачивания шлама при атмосферных усло-
виях в интервале температур 40—80 C. При
этом показано, что в начале выщелачивания
по мере перехода в раствор легкораствори-
мого сидерита создаются ограничения ско-
рости процесса за счет внешнедиффузион-
ного сопротивления на границе раздела
твердое/жидкое. При этом в интервале тем-
ператур 60—70 C с завершением разложе-
ния FeCO3 начинается взаимодействие HCl с
гематитом, которое при 80 C практически
полностью заканчивается.
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