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Российскими пионерами по освоению ав-
токлавной технологии переработки золото-
содержащего сырья являются компании
«Полиметалл» и «Петропавловск». На пред-
приятиях Покровского автоклавно-гидроме-
таллургического комплекса (ПАГК) компа-
нии «Петропавловск» при переработке золо-
тосодержащих концентратов возникают эк-
сплуатационные проблемы, такие как отло-
жение серы на стенках труб в газоходах и
другого оборудования в условиях работы при
температурах ниже точки плавления элемен-
тной серы (фиг. 1). На фотографии видно, что
сера в газоходе осаждается равномерно по
всей его окружности и соответственно кон-
денсируется и кристаллизуется. Сера имеет
зеленовато-желтый цвет. За ярко-желтый
цвет серы отвечает аллотроп S7, который по
данным литературы не присутствует в па-
рах серы и соответственно не конденсирует-
ся на поверхности газохода. Более подробно
это рассматривается далее в статье. Сера
имеет десятки аллотропов от циклических
до цепочечных и более сложных молекул,
которые значительно различаются по своим
физико-химическим свойствам. В большин-
стве опубликованных статьей и монографи-
ях, посвященных окислению сульфидов с об-
разованием элементной серы как промежу-

точного продукта, речь идет только о сере как
простом элементе. Сера в зависимости от
аллотропного состава может проявлять свой-
ства, отличные от свойств наиболее устойчи-
вой ромбической серы, и ее физико-химичес-
кие свойства нельзя оценивать как свойства
простого элемента. Химические превраще-
ния серы происходят главным образом при
нагревании. Присутствие разных молекуляр-
ных форм в парах серы влияет на их свой-
ства.

Далее в этой статье рассматривается об-
разование элементной серы на указанном
выше оборудовании (см. фиг. 1), в том чис-
ле с учетом коалесценции и конденсации па-
ров серы. Образование отложений серы в обо-
рудовании может приводить к внеплановым
остановкам автоклава и тем самым снижать
производительность комплекса. Таким обра-
зом, понимание механизма отложения серы
— актуальный вопрос гидрометаллургичес-
кой переработки золотосодержащих концен-
тратов.

Как правило, указанная проблема фикси-
руется во время плановых остановок обору-
дования примерно через 4—6 мес после оче-
редного запуска автоклава в работу. Причи-
на отложений элементной серы связана с тем,
что в перерабатываемых концентратах на
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ПАГК содержатся сульфидные минералы —
пирит и арсенопирит. Технология, парамет-
ры, описание оборудования подробно изложе-
ны в статьях [1—3]. В настоящем сообще-
нии авторы сделали попытку решить данную
проблему, возникающую на ПАГК.

Структуры пирита и марказита (оба FeS2)
различны. Они содержат дискретные груп-
пы S2

2–, в которых атомы серы соединены
ковалентной связью, расстояние S—S состав-
ляет 0,21 нм (2,10 ). Арсенопирит (FeAsS),
решетка которого имеет меньшую, чем у
пирита, симметрию, но все еще основана на
его структуре. В сульфидах мышьяка он об-
разует ковалентные связи, в том числе и свя-
зи вида AsAs  и As S («ганте-
ли»). Дисульфидный анион в элементарной
ячейке пирита содержит первую связь се-
расера, необходимую для образования S8 от
HS–. Как двукратный отрицательный ион S2

2–

легко отдает один электрон со своей наибо-
лее занятой молекулярной орбитали, которая
имеет антисвязывающий характер [4]. При
рассмотрении особенностей золотоносных
сульфидов авторы работы [5] выделяют в
качестве одного из характерных признаков
нестехиометричность состава, выражающу-
юся в отклонении от идеального отношения

Fe/S + As в арсенопирите и пирите, а также
As/S в арсенопирите. В подавляющем боль-
шинстве образцов золотоносного арсенопири-
та и пирита отношение Fe/S + As  0,5, что
свидетельствует о дефиците ионов серы и
мышьяка. Далее в цитируемых нами рабо-
тах авторы не отмечали дефицита ионов серы
в пирите, с которым проводили исследова-
ния. Вероятно, это связано с тем, что опыты
проводили не с золотоносными, а с обычны-
ми пиритами. Наоборот, при окислении пи-
рита на начальных этапах железо в первую
очередь в небольших количествах покидало
решетку и переходило в раствор или окис-
лялось на поверхности сульфида. В работе
[6] указывается, что с учетом достаточно
большого процента примесных атомов фор-
мулу арсенопирита было бы более правиль-
но выражать в виде Feх1Asх2S, поскольку в
образцах варьируется отношение S + As/Fe
даже в пределах одного месторождения. В
статье [7], посвященной изучению арсенопи-
рита Дарасунского месторождения, при оп-
ределении химического состава кристаллов
арсенопирита выявлен избыток серы (недо-
статок мышьяка) во всех исследованных об-
разцах. Отношение содержаний S/As в ми-
нерале колеблется от 1,020 до 1,381. По
ранее полученным данным кристаллизация
искусственного арсенопирита, обогащенного
мышьяком, происходит в более высокотем-
пературных условиях (свыше 600 C), в то
время как образованию разностей, богатых
серой, благоприятствует более низкая темпе-
ратура.

Отношение содержаний серы к мышья-
ку (S/As), а также рентгенометрические па-
раметры этого минерала находятся в зави-
симости от температуры кристаллизации.
Авторы настоящей статьи не располагают
данными о величине отношения содержаний
S/As в арсенопирите концентратов, перера-
батываемых на ПАГК. Но если отклонения
от стехиометрии могут быть такими больши-
ми, то формулу арсенопирита надо выражать
как предлагает предыдущий автор, что по-
влечет за собой уточнение реакции окисле-
ния арсенопирита и может повлиять на ме-
ханизм его окисления.

Автоклавное окисление пирита и арсено-
пирита может протекать по двум параллель-
ным и конкурирующим реакциям, одна из
которых заключается в окислении сульфид-
ной серы до сульфат-иона [8]:

Фиг. 1. Отложения элементной серы в га-
зоходе



13„Металлы“. № 1. 2024 г.

4FeAsS + 13O2 + 6 H2O 
 4FeSO4 + 4H3AsO4, (1)

2FeS2 + 7O2 + 2H2O 
 2FeSO4 + 2H2SO4, (2)

а другая — до элементной серы:

4FeAsS + 7O2 + 4 H2SO4 + 2H2O 
 4FeSO4 + 4H3AsO4 + 4S0, (3)

FeS2 + 2O2  FeSO4 + S0. (4)

При увеличении кислотности раствора
вскрытие пирита начинается под воздействи-
ем серной кислоты:

FeS2 + H2SO4  FeSO4 + S0 + H2S. (5)

Образовавшийся сероводород окисляется
кислородом:

2H2S + О2  2Н2О + 2S0 (6)

или

H2S + 2О2  Н2SО4. (7)

Элементная сера, образующаяся в реак-
циях (3)—(6), обозначается как S0, чтобы ука-
зать степень окисления, равную нулю. Одна-
ко крайнее упрощение этих уравнений не
позволяет по-настоящему понять химию та-
ких процессов. Образующаяся сера будет
состоять в основном из циклических моле-
кул S8, которые должны создаваться поэтап-
но как побочный эффект от молекул-пред-
шественников или ионов. После образования
S8 при температуре ниже точки плавления
серы эта форма должна быть преобразована
в кристаллы.

Как следует из суммарных реакций (1)—
(7), окисление пирита, которого намного боль-
ше в исходном концентрате, чем арсенопи-
рита, вызывает подкисление раствора во всех
секциях автоклава. Окисление арсенопири-
та в кислых растворах не способствует не-
посредственно повышению кислотности ра-
створа, но приводит к увеличению концент-
рации сульфат-ионов в растворе. При окис-
лении дисульфида серы из пирита с образо-
ванием сульфата дисульфид-ион теряет семь
электронов. Этот процесс — один из самых
сложных для понимания механизма окисле-
ния сульфидных минералов наряду с процес-
сом образования ромбической элементной

серы, состоящей из циклических молекул
серы, в каждой из которых по восемь атомов
серы. В процессе окисления атомы серы дол-
жны претерпеть несколько промежуточных
состояний. Основные реакции процесса окис-
ления пирита и арсенопирита протекают с
образованием осадков железа, мышьяка и
сульфатов. Процесс окисления, захватывая
серу, не затрагивает Fe2+ в минерале, посколь-
ку железо переходит в раствор в такой же
валентности. Расплав элементной серы, об-
разующейся в пульпе (реакция (4)), являет-
ся индикатором недостатка кислорода для
протекания суммарной реакции (2). В этом
случае в пульпе или на поверхности сжима-
ющегося ядра исходной частички пирита
будет образовываться пленка полисульфидов,
которую будет обволакивать пленка расплав-
ленной серы. Ее толщина из-за большой ско-
рости окисления будет очень маленькой, и
она в том числе и по этой причине не будет
препятствовать дальнейшему окислению
пирита. Избежать образования расплава серы
в непрерывном режиме окисления сульфи-
дов в заводских условиях затруднительно.
Осуществить это проще в периодическом
режиме.

Автоклавный процесс протекает при тем-
пературе 210—230 C и парциальном давле-
нии кислорода 0,5—0,7 МПа. Расплав эле-
ментной серы, если и образуется в автокла-
ве, то в минимальных количествах. В статье
[9] указано, что степень перехода серы в эле-
ментное состояние из пирита и арсенопири-
та при повышении температуры от 110 до
180 C снижается с 30—40 до 5—10% коли-
чества окисленной серы. Если при 180 C
переход в элементную серу составляет 5—
10%, то при температуре 220—230 C ее из-
влечение близко к нулю, но это не означает,
что в первых секциях автоклава ее содер-
жание не может оцениваться данными пер-
вого уровня, как и количество неразложен-
ного пирита или арсенопирита. Элементная
сера в пульпе находится в динамическом
состоянии. При окислении сульфидов обра-
зуются аллотропы серы, которые затем раз-
рываются с образованием цепочечных моле-
кул серы и далее они окисляются до суль-
фат-иона. Наличие жидкой элементной серы
в пульпе сопровождается переходом части
серы в газовое пространство автоклава в виде
паров.
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На диаграммах Eh-pH (фиг. 2) [10] вид-
но, что равновесными формами для системы
сера—вода при 25 и 230 C являются: H2S,
HS–, HSO4

–, SO4
2–. С увеличением pH область

стабильности элементной серы сужается. С
повышением температуры область стабиль-
ности серы сдвигается немного в сторону
более низких значений pH и более низких
потенциалов. Следует отметить, что в усло-
виях автоклавного окисления серусодержа-
щих концентратов при pH<1 и значении
Eh>250 мВ термодинамически элементная
сера может существовать даже при темпера-
турах 230 C.

По результатам многочисленных иссле-
дований и из промышленной практики ав-
токлавного окисления ведение процесса при
температурах ниже 180 C неизбежно при-
водит к образованию элементной серы, кото-
рая находится в твердой фазе пульпы. Раз-
ложение пирита сопровождается выделени-
ем некоторого количества элементной серы.
В том числе по этой причине автоклавные
процессы переработки пиритных концентра-
тов, когда получение элементной серы неже-
лательно, ведут при температурах выше
190 C. К моменту выгрузки пульпы из ав-
токлавов разложение сульфидов практичес-
ки полное (99%), и почти вся сера окисляет-
ся до сульфатной.

Знание аллотропного состава серы и про-
исходящих с ним изменений на отдельных
стадиях превращения сульфидов в элемент-
ную серу — необходимое условие для пони-
мания процесса образования ее отложений
на стенках труб в оборудовании автоклавов.

По мнению авторов работы [11] в лите-
ратуре появляется все больше доказательств,

что процесс окисления пирита — это сово-
купно протекающие реакции разного типа,
пути реализации которых можно обобщить
следующим образом:

1) тиосульфатный путь (окисление на по-
верхности с формированием поверхностной
структуры Fe—SSO3, которая может высво-
бождаться в виде либо тиосульфата, либо
сульфита/сульфата);

2) сульфид-полисульфидный путь (вероят-
но, более распространен в моносульфидных
минералах); высвобождение сульфида или
полисульфида может быть связано с первым
путем или быть независимым, в частности,
при особенностях поверхности;

3) фотохимически или через дефекты уп-
равляемый путь (образование фотохимичес-
ких электронно-дырочных пар влияет на
первоначальную реактивность пирита через
взаимодействие с поверхностной водой (нук-
леофильная атака) с последующим окисле-
нием серы ОН*; наличие дефектов поверх-
ности приводит к появлению псевдодырок
(поверхностный недостаток электронов)).

Отметим, что подобных взглядов придер-
живаются специалисты, работающие в обла-
сти биовыщелачивания. В статье [12] ука-
зывается, что биовыщелачивание развивает-
ся под действием двух косвенных механиз-
мов: через тиосульфат или полисульфиды и
серу.

В настоящее время используются две ос-
новные теории образования элементной серы
в случае растворения сульфидов: в резуль-
тате формирования полисульфидных слоев
на поверхности сульфидов в ходе твердофаз-
ных реакций; в результате первоначальной
атаки протонами с образованием сероводо-

Фиг. 2. Диаграммы Eh-pH равновесных соотношений устойчивости элементной серы и серусодержа-
щих форм в водных растворах при 25 C (а) и при 230 C (б) [10]
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рода, при последующем окислении которого
выделяется элементная сера. В этом случае
после ряда промежуточных реакций также
образуются полисульфиды, которые в ходе
переосаждения могут сформироваться на
поверхности сульфидов.

Окисление сульфидов металлов — мно-
гостадийный процесс, включающий образо-
вание промежуточных соединений. Окисли-
тельное растворение сульфидов металлов
может быть химическим и электрохимичес-
ким. При химическом растворении окисле-
ние происходит в растворе, а при электрохи-
мическом — на поверхности сульфида. Эле-
ментная сера может образовываться в обоих
вариантах.

Высокая температура и кислотность рас-
твора в автоклавах ПАГК (H2SO4 50—60 г/л)
могут способствовать протеканию первой ста-
дии кислотного растворения, когда происхо-
дит разрыв связи в кристаллической решет-
ке сульфидов и взаимодействие сульфидной
серы с протонами.

Превращение серы при химическом рас-
творении протекает по схеме [13]:

MeS  Me2+ + S2–;    S8
0

 
HS–  HSn

–  S2O3
2–  SO4

2–  раствор. (8)

Большинство опубликованных работ по
окислению пирита и арсенопирита выполне-
но с разными окислителями в широком ди-
апазоне температур и других показателей
процесса, что затрудняет задачу интерпрета-
ции полученных результатов. Более или ме-
нее ясно, что в большинстве механизмов
окисления сульфидов предшественником
образования элементной серы являются
ионы полисульфидов вне зависимости от
механизма окисления сульфидов — через
образование сероводорода или по электро-
химическому пути. В статье [14] указывает-
ся, что окисление пирита —электрохимичес-
кий процесс, который состоит из трех ста-
дий: катодная реакция, электронный пере-
нос и анодная реакция. Каждую стадию ав-
торы [14] обсуждают отдельно и приводят
химические реакции образования S0, чтобы
указать степень окисления, равную нулю.

Механизм окисления пирита был доста-
точно широко изучен, но данные, посвящен-
ные механизму образования элементной
серы, и данные о ее аллотропах, которые име-
ют необычную молекулярную структуру, за-

висящую от температуры, в литературе прак-
тически отсутствуют. Химические превраще-
ния серы происходят главным образом при
нагревании, в том числе и при температуре
230 C. Сера без участия других реагентов
образует большой ряд молекул. Существует
рекордно много форм аллотропов серы — от
нескольких десятков циклических молекул
до полимерных (цепочечных и более слож-
ных), которые обладают разными физико-
химическими свойствами. В жидком и па-
рообразном состояниях в зависимости от
температуры молекула может содержать раз-
ное число атомов и это необходимо учиты-
вать в рассматриваемой нами проблеме.
Практически во всех опубликованных ста-
тьях и монографиях, посвященных окисле-
нию сульфидов и в том числе пирита с об-
разованием элементной серы, речь идет
только о сере как простом элементе. В ли-
тературе по аллотропам серы — ситуация
намного более сложная. В нашей статье мы
старались использовать наиболее достовер-
ные данные по этому вопросу, а именно фи-
зико-химические закономерности аллотропов
серы.

Согласно молекулярной теории аллотро-
пии свойства серы определяют два основных
фактора, из них первый — молекулярный
(различие в числе и способе соединения ато-
мов в молекулы), а второй учитывает разни-
цу в способах ассоциации молекул в твер-
дом состоянии [15]. Ниже приведены физи-
ко-химические данные об аллотропах серы

Температура плавления ромбической
серы равна 112,8 С, а моноклинной —
119,3 С. В обоих случаях образуется легко-
подвижная желтая жидкость. В точке плав-
ления жидкая сера — это смесь в основном
циклической серы и восьмиатомных цепочек
серы. При температуре ниже 160 С невяз-
кая жидкая сера содержит некоторые эле-
менты длинных цепей. В области темпера-
тур 159—165 С рост флуктуации энергии
приводит к изменению молекулярной струк-
туры: в некоторых кольцах S8 начинают раз-
рываться связи SS. Расплав при темпера-
турах от точки плавления до 159 С представ-
ляет собой смесь циклической серы и ее ко-
ротких неразветвленных цепей. При темпе-
ратуре около 160 С сера темнеет; ее вязкость
повышается, и при температуре выше 200 С
расплавленная сера становится темно-корич-
невой и вязкой, как смола. Вязкость серы при
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нагревании от 159 до 190 С возрастает, так
как в расплаве повышается концентрация
полимерной серы. Возникающие ее фрагмен-
ты объединяются с образованием длинных
цепей из нескольких сотен тысяч атомов
серы. Дальнейшее нагревание расплавленной
серы (выше температуры 190 С) ведет к ча-
стичному разрыву цепей и жидкость снова
становится более подвижной. В обзорной
информации [16] приведен график зависи-
мости вязкости, удельного сопротивления,
диэлектрической проницаемости жидкой
серы и ее межфазного натяжения на грани-
це с водой. Результаты по изменению вяз-
кости расплава серы в зависимости от тем-
пературы повторяют приведенное выше. Та-
кое поведение серы авторы [16] объясняют
разрывом кольцевых молекул S8 с образо-
ванием цепей с некомпенсированными заря-
дами. Усредненный состав жидкой серы при
температуре 220 С следующий: 32% цепо-
чечная сера, 62% циклическая сера S8 и 5,0%
S4 (далее этот состав будет уточнен). Нали-
чие коротких нестабильных цепочек явля-
ется причиной необычно высокой химичес-
кой активности серы. При температуре око-
ло 190 С ее вязкость примерно в 9000 раз
больше, чем при 160 С.

При достижении температуры 444,6 С
расплавленная сера закипает. Сера облада-
ет ярко выраженной способностью возгонять-
ся. Согласно общим физическим представ-
лениям в парах серы не могут присутство-
вать макромолекулы серы. В зависимости от
температуры и давления в парах содержат-
ся молекулы, имеющие от 2 до 12 атомов
серы. Парообразная сера также состоит из
нескольких равновесных форм, из которых
наиболее достоверны S8, S6, S4 и S2. В зависи-
мости от температуры парциальное давление
компонентов смеси следующее, Па: при 200 С
pS8

  0,233103; pS6 
 0,699102; pS2

  0,274;
при 250 С pS8

  0,111104; pS6
  0,478103;

pS2 
 0,436101 [17—19]. В монографии [20]

приведены данные о молекулярных формах
серы и их энергия связи в твердом (т.), жид-
ком (ж.) и газообразном (г.) состояниях
серы (табл. 1), а также данные по давлению
и составу пара серы (табл. 2), которые в це-
лом совпадают с теми, что приведены выше.

По данным [21] в интервале температур
159—400 С пар серы состоит в основном из
молекул S6 (60—70%) и S8, S7, S5 (30—40%),
что несколько противоречит данным табл. 2.

Таблица 1

Известные молекулярные формы серы и их энергия
связи в твердом (т.), жидком (ж.) и газообразном (г.)

состояниях [20]
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 Примечание. Скобки указывают на то, что струк-

тура (тип молекулы) точно не установлена.

В статье [22] приведен обширный и фун-
даментальный материал по физико-химичес-
ким свойствам жидкой серы. Отмечается,
что в том числе и в точке плавления рас-
плав содержит гомоциклические кольца из
6 и по меньшей мере 35 атомов, причем мо-
лекулы S8 — основной их компонент, а так-
же полимерную жидкую серу (S1), которая
становится основным компонентом только
при температуре выше 170 С. Полимер, ве-
роятно, состоит из очень больших колец при
температурах ниже 157 С, но выше этой тем-
пературы дополнительно образуются очень
длинные цепочки.

На фиг. 3 представлена зависимость мас-
совой доли компонентов в жидкой сере от
температуры в диапазоне ее значений 116—
387 С по данным [22].

Видно, что содержание серы S8 уменьша-
ется с 93,6% при 116 С через 83,4% при
159 С до 50,7% при 269 С. Далее следует
небольшое увеличение ее содержания до
56,3% при 387 С. Одновременно содержа-
ние полимера увеличивается с 0,2% при
116 С через 3,0% при 159 С до максимума
39,9% при 243 С с последующим неболь-
шим снижением до 33,9% при 287С. Из
всех колец, растворимых в CS2, концентра-
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Таблица 2

Давление, Па, и состав пара серы по данным Брауна, Питера и
Невелинга из работы [20]

t, C p щбо

021 913,4 668,3  01 4– 310,1  01 3– 660,1 352,3

041 354,1  01 1 331,2  01 3– 564,5  01 3– 664,3 601,1  01 1

061 624,4  01 1 040,1  01 2– 000,2  01 3– 641,1  01 1 972,3  01 1

081 481,1  01 2 993,4  01 2– 660,1  01 1– 999,2  01 1 428,8  01 1

002 628,2  01 2 006,1  01 1– 237,3  01 1– 233,7  01 1 390,2  01 2

022 231,6  01 2 233,5  01 1– 681,1 046,1  01 2 974,4  01 2

042 522,1  01 3 006,1 333,3 273,3  01 2 428,8  01 2

062 392,2  01 3 662,4 233,7 815,6  01 2 926,1  01 3

082 620,4  01 3 080,1  01 1 331,2  01 1 681,1  01 3 708,2  01 3

003 817,6  01 3 335,2  01 1 666,4  01 1 930,2  01 3 216,4  01 3

023 670,1  01 4 995,5  01 1 899,9  01 1 953,3  01 3 832,7  01 3

053 720,2  01 4 086,1  01 2 377,2  01 2 505,6  01 3 333,1  01 4

083 975,3  01 4 235,4  01 2 891,7  01 2 461,1  01 4 873,2  01 4

024 099,6  01 4 664,1  01 3 331,2  01 3 543,2  01 4 682,4  01 4

064 262,1  01 5 932,4  01 3 976,5  01 3 673,4  01 4 942,7  01 4

005 931,2  01 5 850,1  01 4 003,1  01 4 395,7  01 4 651,1  01 5

045 344,3  01 5 054,2  01 4 018,2  01 4 012,1  01 5 607,1  01 5

ция S8, конечно, самая высокая; на втором
месте находится сера S7, концентрация это-
го аллотропа сначала увеличивается с 3,1%
при 116 С до 5,2% при 159 С, но далее сле-
дует снижение содержания при более высо-
ких температурах как следствие уменьшения
концентрации S8. При 159 С порядок умень-
шения концентрации колец следующий:

S8S7S6S9S12S10S19S20,

S15S18S11, S13, S14, S16, S17, S21, S22S23.

Фактически, во всем диапазоне темпера-
тур существует равновесие между небольши-
ми молекулами циклического мономера и
полимерными молекулами серы разных мо-
лекулярных размеров и типов (колец и це-
пей). Таким образом, при определенной тем-
пературе молекулы не претерпевают спонтан-
ной и полной полимеризации, а происходят
только реакции с дополнительным образо-
ванием полимера при повышении темпера-
туры выше 157 C. Поскольку коммерчес-
кие образцы серы готовятся из жидкой серы,

неудивительно, что они всегда содержат от
0,10 до 0,56% S7, т.е. аллотроп, который, кста-
ти, отвечает за ярко-желтый цвет этих об-
разцов, в то время как чистый аллотроп S8,
полученный перекристаллизацией коммер-
ческих образцов из органических раствори-
телей, является зеленовато-желтым. Посколь-
ку процедуры закалки и экстракции могут
изменить молекулярную идентичность поли-
мера, удобно использовать два разных обо-
значения для полимера, растворенного в рас-
плаве (S1), и для выделенного продукта (Sm).
Полимер S1 представляет собой смесь боль-
ших колец и длинных цепей при темпера-
турах выше 159 C. Молекулярная природа
S1 и Sm неоднократно оспаривалась; в неко-
торых из более ранних работ полагалось, что
полимерная сера (S1) представляет собой
смесь больших колец, тогда как в других ра-
ботах ее описывали как цепеобразную мак-
ромолекулу.

Во многих работах показано, что физичес-
кие свойства жидкой серы резко изменяют-
ся даже при небольших концентрациях при-

pS2
pS4

pS6
pS8
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месей или легирующих добавок. Эти леги-
рующие добавки вступают в химическую
реакцию с элементной серой при температу-
рах жидкости и, следовательно, изменяют
состав и, в частности, длину цепи полимер-
ной серы. Это одна из причин того, что ис-
следования свойств серы следует проводить
только с образцами чрезвычайно высокой
чистоты. При нагревании до 200 C образца
серы, содержащего 0,038% нефти и 0,05%
H2SO4, образуется сероводород, который ока-
зывает заметное влияние на химическое рав-
новесие в жидкой сере, снижая вязкость в
диапазоне 160—230 C до менее чем 4 Пас
(40% равновесия). Температура замерзания
серы также понижается за счет H2S. Серная
кислота не оказывают влияния на вязкость
жидкой серы. Воздействие мышьяка более
сложное. Этот элемент добавляют в виде
As2S3 с последующими нагреванием до
400 C для гомогенизации и охлаждением до
температуры плавления. Максимальная вяз-

кость этих расплавов снижается примерно
на порядок величины, если добавить 0,25—
1,5% мышьяка, но увеличение вязкости на-
чинается при гораздо более низких темпе-
ратурах по сравнению с чистой серой.

Подробные результаты по температуре
плавления серы, представляющей собой смесь
указанных выше аллотропов серы, содержат-
ся в статье [23]. Например, температура плав-
ления циклогептасеры (S7

0) — аллотропа, ко-
торой по содержанию в расплаве при 220 C
занимает третье место, а при 159 C — вто-
рое, составляет 39 C. Это указывает на то,
что расплав серы в газоходах и самоиспари-
телях низкого давления (СНД, температура
90 C) пока не произойдет ее трансформация
в наиболее устойчивую ромбическую серу
будет содержать «клейкую» серу в виде S7

0,
которая будет способствовать прилипанию
серы к поверхностям труб. Как следует из
приведенных результатов, наличие сероводо-
рода и мышьяка в пульпе ПАГК может по-
влиять на физико-химические свойства ал-
лотропов серы.

При рассмотрении результатов нужно
сделать одно уточнение. В автоклаве мы име-
ем дело с неравновесным состоянием рас-
плава серы, в отличие от выше приведенных
данных, полученных для равновесных усло-
вий, когда в циклических молекулах разры-
ваются связи SS, образуются цепочечные
молекулы, которые вновь соединяются в цик-
лические. Уменьшение длины цепи ведет к
соответствующей радикализации молекул
серы, что, в свою очередь, вносит существен-
ный вклад в рост химической активности
серы при повышении температуры. Нерав-
новесное состояние расплава серы в автокла-
ве связано в том числе с тем, что цепочеч-
ная сера с ненасыщенной электронной струк-
турой, обладая высокой химической актив-
ностью, будет окисляться с высокой скорос-
тью, а циклические молекулы не окисляют-
ся [24]. При окислении цепочечных молекул
серы в автоклаве равновесие в расплаве сдви-
гается в сторону увеличения доли цикличес-
ких молекул. Забегая вперед, важно отметить,
что влияние последних на отложение серы
в оборудовании значительно. Этот вопрос
требует дополнительного изучения.

Краткий анализ этих результатов пока-
зывает следующее:

 сера в расплавленном и парообразном
состоянии обладает сложным составом, так

Фиг. 3. Температурная зависимость концен-
траций в жидкой сере S8, полимера S, а также
серы S7, S6, S9, S10 и S12
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как в этих состояниях существуют молеку-
лы серы разного вида;

 несмотря на низкое давление паров рас-
плавленной серы при рабочей температуре
в автоклаве и, соответственно, низкое парци-
альное давление ее паров в абгазе автоклава,
они будут компонентом абгаза, который по-
падает в газоход, т.е. при последующей их
конденсации будет образовываться жидкая
элементная сера;

 сера в зависимости от аллотропного со-
става может проявлять свойства, отличные
от свойств наиболее устойчивой ромбической
серы; физико-химические свойства серы
нельзя рассматривать как свойства просто-
го элемента.

Оценивая экспериментальные данные по
физико-химическим свойствам элементной
серы и ее аллотропов, полученных в равно-
весных условиях, для задачи их применения
к сере, образующейся в процессе автоклав-
ного выщелачивания сульфидных концент-
ратов и находящейся в неравновесных усло-
виях, при рассмотрении ее осаждения в га-
зоходах важно понять, насколько их экстра-
поляция справедлива. Результаты из лите-
ратурных источников получены при плавле-
нии чистой элементной серы, т.е. они могут
отличаться от данных о поведении серы в
автоклаве.

В работе [25] указывается, что аллотроп
серы, образовавшийся при растворении халь-
копирита в среде, содержащей железо, был
растворим в четыреххлористом углероде и
сероуглероде. Однако аллотроп, образовав-
шийся при окислительном растворении ме-
тодом хроматографии в электрохимических
исследованиях, был нерастворим в сероугле-
роде. Важно отметить, что структура цикли-
ческих аллотропов серы оказывает большое
влияние на ее реакционную способность [17].
Скорость реакции S6 с трифенилфосфином в
среде бензола при температуре 7,35 C в 25,3
раза выше скорости аналогичного взаимодей-
ствия S8. Скорость реакции полимерной серы
с трифенилфосфином оказалась столь боль-
шой, что ее не удалось измерить. Считается,
что повышенная пористость элементной серы,
образующейся в системах с хлоридом желе-
за, ответственна за усиленное растворение
халькопирита по сравнению с наблюдаемым
растворением в системах с сульфатом же-
леза при тех же концентрации железа и по-
тенциале растворения. В статье [26] приве-

дены результаты исследования механизма и
кинетики растворения пирита в растворе
азотной кислоты. Эксперименты проведены
при разных температурах (25—85 C), кон-
центрациях азотной кислоты (1—4 М), раз-
мерах частиц пирита (53—212 мкм) и ско-
ростях перемешивания. Твердый остаток
анализировали с использованием методов
SEM, XRD и рамановской спектрометрии. Все
методы анализа подтвердили образование
серы при растворении пирита. Интересно, что
в процессе растворения образовалась сера
двух видов: S8 и S6 (выявлено с помощью
рентгеновской очистки по Ритвелду; при
этом на наличие серы S7 не указывается)..

В статье [27] выполнены термодинамичес-
кие расчеты, отражающие влияние дисперс-
ности на температуру плавления серы. Рас-
четы показали, что при диаметре частицы
<200 нм температура плавления снижается
на 2 C, а для частиц 20 нм — на 20 C по
сравнению с температурой плавления ром-
бической серы. Концентрат, который идет в
переработку, имеет медианное значение круп-
ности порядка 10 мкм. В этом случае эле-
ментная сера, которая может образоваться и
окисляться, вполне может иметь размеры
пленки (или капель) порядка 200 нм (или
0,5 мкм).

В статье [28] подробно изложены резуль-
таты водного окисления пирита, которые ука-
зывают, что при этом получается сульфат
двухвалентного железа. Однако другие про-
дукты, такие как элементная сера, полисуль-
фиды, сероводород, гидроксид железа, окси-
ды железа, также могут образовываться.
Предполагается также, что встречаются про-
межуточные виды, такие как тиосульфат,
сульфит, политионаты. В статье обсуждает-
ся окисление пирита в атмосферных усло-
виях. Нас особенно заинтересовала ссылка
авторов [28] на статью, в которой указывает-
ся, что окисление пирита может влиять на
гидрофобность или гидрофильность поверх-
ности его частиц, а следовательно, и на взаи-
модействие с коллекторами при флотации.
Гидрофобность или гидрофильность поверх-
ности частиц пирита, по нашему мнению,
может влиять не только на взаимодействие
с коллекторами, но и на процесс окисления
пирита. Расплавленная элементная сера хо-
рошо смачивает гидрофобные поверхности и
не смачивает гидрофильные поверхности.
Другими словами, если пирит, который содер-
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жится в большом количестве в концентра-
тах, перерабатываемых на ПАГК, в процессе
окисления будет обладать гидрофобной по-
верхностью, то пленка расплавленной серы,
которая будет на нем образовываться, послу-
жит препятствием для его контакта с кис-
лородом, т.е. процесс окисления замедлится.
В случае гидрофильной поверхности пирита
расплавленная сера, по-видимому, будет об-
разовывать капли, так как в этом случае
поверхность расплавленной серы, которая
соприкасается с гидрофильной средой, будет
минимальная.

Таким образом, состав раствора при вы-
щелачивании концентрата влияет на аллот-
ропный состав и текстуру элементной серы
и физико-химические свойства расплава.
Приведенные результаты указывают на раз-
личие физико-химических свойств чистой
расплавленной серы и полученной в автокла-
ве, но, по-видимому, тенденция поведения бу-
дет как у чистой серы. Интерпретация про-
цессов конденсации и кристаллизации ром-
бической серы в указанном выше оборудо-
вании требует учета и знания физико-хими-
ческих свойств серы и ее аллотропного со-
стояния.

В статье [29] приведены результаты ис-
следования окисления элементной серы в
присутствии воды в диапазоне температур
125—230 C. Авторы приводят график Ар-
рениуса (lgV—1/Т), из которого следует, что
в этом интервале температур на кривой мож-
но выделить три участка: в интервале 125—
160 C преобладает сера S (порядка 90% ее
циклических молекул); такая же область на-
блюдается в интервале температур 175—
230 C, а в интервале 160—175 C цикличес-
кие молекулы начинают интенсивно разры-
ваться с образованием S (цепочки S8). На
основе полученных результатов сделаны вы-
воды, что имеются две главные области, в
которых активность S и S явно различа-
ется. В статье [30] приведены итоги иссле-
дований взаимодействия элементной серы с
водой при температурах 180—250 C. Авто-
ры указывают, что неожиданным результа-
том явилось то, что отношение поверхности
взаимодействия к массе раствора входит в
уравнение в степени 1/2, а не в первой степе-
ни. При температурах опытов, как указыва-
ют авторы [30], сера состоит по крайней мере
из двух полиморфных модификаций с резко
разными свойствами.

Отмеченная выше зависимость может
стать более понятной, если предположить, что
растворяется в основном пластическая (по-
лимерная) сера S. Молекулы сероводорода,
в свою очередь, понижают концентрацию
молекул S в жидкой сере, что приводит к
снижению скорости ее растворения. Авторы
работы [31] предполагают, что ускорение
окисления серы элементной при температу-
рах выше 403 K связано в том числе с умень-
шением относительного количества колец S8.
Приведенные результаты подтверждают
наше предположение, что тенденции измене-
ния физико-химических свойств серы, полу-
ченной в ходе окислительного выщелачива-
ния концентрата, соответствуют физико-хи-
мическим свойствам чистой серы в резуль-
тате ее плавления.

Физико-химические свойства серы, полу-
ченной в ходе окислительного выщелачива-
ния концентрата, и равномерная ее кристал-
лизация по всей окружности внутри газохо-
да автоклава свидетельствуют об образова-
нии серного налета из ее паров. Для оценки
количества осаждающейся серы из паров в
качестве исходных данных по температуре,
расходу и составу абгаза автоклава приня-
ты проектные данные. Давление и состав
пара серы для абгаза автоклава принято по
следующим данным, пересчитанным на про-
ектную температуру 230 C. Параметры аб-
газа автоклава: температура 230 C, расход
газа 2400 нм3/ч, в том числе, нм3/ч: кисло-
род 567, азот 116, углекислый газ 115, водя-
ной пар 1602. Давление, Па, и соотношение
содержаний компонентов пара серы в аб-
газе автоклава при температуре 230 C:
pобщ  919,1, pS2

  1,067, pS4 
 2,260, pS6 

 250,6,
pS8 

 665,150. При оценке массы компонен-
тов в парогазовой смеси (ПГС) автоклава сде-
лано допущение, что для описания свойств
и поведения кислорода, азота, углекислого
газа и паров серы в автоклаве допустимо ис-
пользование модели идеального газа.

Так как для температуры 230 C доля серы
в виде S8 составляет >72%, а S6 >27% (сум-
марно >99%), оценочный расчет выполнен для
серы, присутствующей в ПГС в виде S8.

Среди компонентов пара серы не указан
аллотроп S7, но в данном случае это не име-
ет значения, поскольку нас больше интере-
сует общее давление расплавленной серы
(pобщ), однако при обсуждении трансформа-
ции аллотропов расплавленной серы в самую



21„Металлы“. № 1. 2024 г.

устойчивую молекулу S8 подразумевается, что
она (S7) присутствует.

Результаты оценочного расчета (табл. 3)
показали, что при проектных параметрах
работы автоклава с его абгазом может вы-
водиться до 6 кг/ч элементной серы. Если
принять во внимание возможность окисле-
ния в ПГС автоклава элементной серы кис-
лородом, то выход серы может быть суще-
ственно меньше. До каких значений он сни-
зится, прогнозировать сложно, слишком мно-
го факторов может оказывать на это влия-
ние. Отмечая снижение отложений элемен-
тной серы в газоходе, мы имели в виду, что в
реакции будет вступать не кристаллическая
твердая сера, а ее аллотропы. В твердом со-
стоянии сера сравнительно инертна, но при
нагревании становится химически активной.
Выше 159 C происходит разрыв восьмичлен-
ных колец на бирадикалы S , наличие ко-
торых может являться причиной снижения
отложений серы. Химически активные кон-
цы цепей с неспаренными электронами
объясняют высокую активность серы при ее
окислении. Взаимодействие бирадикальных
цепей серы с кислородом с образованием
оксида

S + O2  SO2 (9)

и далее сульфат-иона SO3
–
 не отражает меха-

низм этой реакции, так как не понятно, как
происходит отрыв одного атома серы от це-
почки серы и нет данных по кинетике окис-
ления аллотропов серы в газовой фазе. В
литературе описывается предположение, как
происходит гидролиз серы при взаимодей-
ствии с циклическими молекулами серы, ко-
торый, по-видимому, можно распространить
и на цепочечную серу. По мнению авторов

работы [31] гидроксил-ион как сильный нук-
леофильный агент может разрывать кольца
S8 в гомогенной среде и вследствие этого
вызывать гидролитическую реакцию:

S8 + 8H2O  8HSOH. (10)

Реакцию (10) следует понимать как воз-
действие на каждую связь S S кольца. Об-
разующийся промежуточный гидрат серы
(HSOH, или SH2O) распадается по схеме

3(SH2O)  2H2S + H2SO3. (11)

Образующийся ион SO3
2– способен взаи-

модействовать как с кольцами серы, так и с
гидратом (SH2O) с получением иона S2O3

2–.
Таким образом OH–-группы инициируют
гидролитическое расщепление колец серы и
сдвигают равновесие реакции (10) вправо.

Аллотропы серы образуются в результа-
те окисления полисульфидов в первых сек-
циях автоклава и затем окисляются до суль-
фат-иона в последующих секциях по реак-
ции:

Sn
2– + 2O2  SO4

2– + (n–1)/8S8. (12)

Капли жидкой серы, образующиеся по
реакции (12) в пульпе, будут содержать в ос-
новном циклические аллотропы серы, кото-
рые не успели превратиться в цепочечные
формы и не окисляются. Понятно, что опи-
сать в полной мере протекающие в автокла-
ве физические и химические процессы, про-
исходящие с жидкой серой, не представля-
ется возможным.

Поскольку молекулы серы, содержащие-
ся в парах серы, гидрофобные, т.е. имеют тен-
денцию, не испытывая воздействия гидро-
фильной фазы, к осаждению на гидрофобной

Таблица 3

Расчетные данные по компонентам ПГС автоклава при температуре 230 C

К вортемарапиазагбатненопмо
еинелваД
ватненопмок
аПк,евалкотва

анСГПатненопмокмеъбО
ирпавалкотваедохыв
м,хяиволсухыньламрон 3 ч/

К атненопмоковтсечило

ч/ьломк ч/гк

рапйонядоВ 8972 2061 25,17 3,7821

огесв,ызагеымеуриснеднокеН 80,995 897 — —

ыресыраП 29,0 35,0 320,0 0,6 *

p щбо 00,8933

*Масса рассчитана для серы в форме S8 (масса других аллотропов серы, кг/ч: 4,5 для S6, 3,0 для S4;
1,5 для S2).
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поверхности газохода и тем самым умень-
шают поверхность контакта с гидрофильной
средой. В дальнейшем гидрофобные молеку-
лы осаждаются на гидрофобной молекуле
серы. При охлаждении паров серы все вы-
шеупомянутые молекулы серы, которые со-
держатся в ее парах при 230 C, обладают
разной стабильностью, т.е. с разной скорос-
тью нестабильные аллотропы серы перехо-
дят в стабильное состояние S8. Этот процесс
может занимать какое-то время.

Гидрофобная молекула S8 способна обра-
зовывать димеры, тримеры и т.д., а в конеч-
ном счете кластеры, общая площадь повер-
хности которых меньше, чем сумма молеку-
лярных поверхностей отдельных молекул.
Этот процесс обусловлен гидрофобным вза-
имодействием и является первым этапом в
процессе осаждения элементной серы в га-
зоходе. После образования S8 данная форма
должна претерпеть преобразование в крис-
таллы правильной формы по схеме:

S8 + S8  (S8)2 + S8  (S8)3 + хS8  (S8)n. (13)

Кластер (S8)n вырастет не только из мо-
лекул S8, он может включать молекулы S6 и
другие гидрофобные молекулы, которые со-
держатся в парах серы. По мере роста этого
субмикроскопического скопления образует-
ся жидкоподобная «липкая» частица серы,
которая будет выполнять роль клеящей и
липкой массы.

Аллотропы будут трансформироваться в
циклооктосеру по следующему уравнению
[32]:

8/7S7  S8;  
8/6S6  S8. (14)

Как указано выше, из серы, образующей-
ся в результате окисления, сначала форми-
руются жидкие капли, которые растут как
за счет включения все большего количества
молекул S8, так и в результате объединения
с другими каплями. При этом жидкая сера
частично испаряется, а парциальное давле-
ние ее паров будет определяться температу-
рой процесса. Количество элементной серы
в газовой фазе автоклава будет зависеть от
количества жидкой серы в пульпе, прежде
всего от ее содержания в исходном концен-
трате и режима окисления концентрата.

Попадая в газоход, пары серы будут кон-
денсироваться и аллотропы серы в резуль-
тате гидрофобности будут закрепляться на
стенках оборудования и на ранее образовав-

шемся слое серы. Аллотропы серы в соот-
ветствии с уравнением (14) будут трансфор-
мироваться в наиболее устойчивые молеку-
лы S8, которые в соответствии со схемой (13)
сформируют кристаллическую ромбическую
серу.

Оценить ущерб от кристаллизации серы
в газоходе затруднительно по нескольким
причинам: ущерб заключается в основном
только в увеличении времени на плановые
остановки; работы по очистке газохода ве-
дутся параллельно со многими другими ра-
ботами, из которых наиболее трудоемкие и
продолжительные связаны с очисткой авто-
клава и другой аппаратуры от настылей; пе-
реработка золота на каждом из автоклавов
имеет свои отличия. Так на заводе перера-
батывают порядка шести видов концентра-
тов и содержание золота изменяется в ши-
роких пределах (от 17 до 45 г/т). При этом
среднее содержание золота в концентратах
в 2022 г. составило 26,1 г/т. Если взять сред-
ние значения содержания золота в концент-
рате, производительности автоклава, извлече-
ния золота и стоимости унции золота в дол-
ларах, то за 1 сут стоимость продукции со-
ставит порядка 410 тыс. дол. Если плановые
работы выполняли последовательно, то опе-
рация по очистке газохода от серы заняла
не более 12 ч.

Выводы. 1. На основе приведенных дан-
ных наиболее вероятно, что отложения серы
в газоходе образуются в результате конден-
сации ее паров с дальнейшим их преобразо-
ванием до выделения устойчивого аллотро-
па S8, а затем кристаллической серы.

2. Скорость кристаллизации расплавлен-
ной серы зависит от ее аллотропного соста-
ва, а также от микропримесей, выступающих
в роли зародышей кристаллических центров.
Авторы затрудняются оценить точно и даже
приблизительно скорость кристаллизации
серы в газоходе, поскольку реализуется ряд
последовательных и параллельных реакций.
Процесс кристаллизации золей Веймарна (со-
стоят из гидрофобных молекул S8) занимает
достаточно продолжительное время — от 6 ч
до 14 сут. Учитывая эти данные, можно толь-
ко приблизительно предположить, что в на-
шем случае этот процесс занимает от 1 до
14 сут ввиду отсутствия ионов, которые со-
кращают этот процесс.

3. Кристаллическая сера формирует кор-
ки на внутренней поверхности газоходов.
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Физико-химические свойства аллотропов
серы играют решающую роль в образовании
отложений серы на стенках в промышлен-
ном оборудовании.
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