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Восстановительные процессы с участием природного газа или продук­
тов его конверсии представляют большой интерес, поскольку на них могут 
базироваться новые способы извлечения металлов из сырья. Разработку та­
ких процессов затрудняет недостаточная изученность химизма реакций 
взаимодействия сульфидов металлов с восстановительными газами (1_4), 
в связи с чем целью настоящей работы было получение данных о поведе­
нии чистых сульфидов железа, меди, свинца и цинка в восстановительной 
атмосфере. В качестве исходных матерпалов использовались сульфиды же­
леза, медп п свпнца. полученные по специально разработанной методике 
прямым синтезом пз элементов высокой чистоты в кварцевой реторте под 
давлением гелия.

Экспериментальное определение состава равновесной газовой фазы 
при взаимодействии сульфидов с газами-восстановителями осуществляли 
на циркуляционной установке, аналогичную установку (в проточном ва­
рианте) использовали для кинетических исследований. Навески порошко­
образных материлов 0,1—0,5 г помещали в кварцевые лодочки достаточно 
тонким слоем. Газы-восстановители перед поступлением в реактор подвер­
гались очистке. Состав газообразных продуктов реакции анализировали 
с помощью хроматографа ХЛ-69.

Хроматографический анализ дополнялся весовым контролем твердых 
продуктов взаимодействия, а также их металлографическим и рентгено­
структурным анализом.

Результаты термодинамических расчетов, а также экспериментального 
определения состава равновесной газовой фазы при взаимодействии суль­
фидов железа и меди с водородом и окисью углерода показали, что равно­
весные концентрации сероводорода невысоки, а концентрации сероокиси 
углерода на 1,5—2,5 порядка ниже концентрации сероводорода, что не по­
зволяет экспериментально обнаружить ее в составе равновесной газовой 
фазы. Кинетические исследования подтвердили сравнительную инертность 
окиси углерода и метана по отношению к сульфидам, за исключением ре­
акции между сульфидом свинца и окисью углерода, которая заметно идет 
при температуре выше 800° С.

Кинетические кривые взаимодействия сульфидов железа и меди с во­
дородом при разных температурах приведены на рис. 1. При восстановле­
нии FeS в интервале температур 1000—1100° характерно наличие прямоли­
нейных участков в начальной стадии процесса, затем наблюдается замедле­
ние, индукционный период отсутствует во всех случаях. Кажущаяся энер­
гия активации процессов взаимодействия сульфидов железа и меди с во­
дородом составляет 10—15 ккал/моль. Микроскопическое исследование 
показало, что при температурах восстановления, при которых не происхо­
дит образования жидких фаз, продукты взаимодействия Cu2S и FeS с водо­
родом располагаются по периферии зерен исходного сульфида, причем ме­
таллическая медь выделяется в виде тесно переплетенных нитевидных 
кристалликов, а железо — в виде тонкодисперсных частиц сложной кон­
фигурации (рис. 2а, б, см.вклейку к стр. 364).
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При температурах выше точки плавления эвтектики Fe+FeS (988°) 
металлическое железо появлялось в виде дендритов, которые по мере уда­
ления серы переходили в округлые глобулы, постепенно замещающие суль­
фид в поле шлифа. При достаточно большом размере восстанавливаемых 
частиц металлическое железо имеет тенденцию концентрироваться вблизи 
поверхности сульфида, образуя обедненную серой область, тормозящую 
процесс восстановления. На рис. 2в видно преимущественное выделение 
металлического железа вблизи поверхности частицы FeS в процессе вое- 
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Рис. 1. Кинетические кривые восстановления FeS (а) и C112S (б) водоро­
дом. (а — степень восстановления). 1 — 700°, 2 — 800°, 3 — 900°, 4 — 1000°, 

5 - 1100°

становления; полностью восстановленные зерна имеют форму пустотелых 
оболочек сложной конфигурации.

Взаимодействие сульфида свинца с водородом протекает достаточно ин­
тенсивно уже при 630 и при 830° заканчивается за 7—8 мин. Металличе­
ский свинец образуется в виде крупных корольков, включающих в себя 
незначительные вкрапления сульфида (рис. 2г). При 1000° сульфид свин­
ца и металлический свинец интенсивно испаряются, образуя сульфидно­
металлические возгоны на холодной части реактора. При обработке ZnS 
водородом наблюдается интенсивный переход сульфида в возгоны, причем 
скорость сублимации в 5 раз превышала таковую в инертной атмосфере. 
Выделения сероводорода или появления металла в возгоне и остатке не 
наблюдалось, что связано, по-видимому, с обратной реакцией между серо­
водородом и металлическим цинком в газовой фазе.

Было отмечено, что скорость восстановления сульфидов возрастает с 
константой равновесия и коэффициентом массопередачп в газовой фазе, что 
свидетельствует о влиянии обратных процессов, тормозящих реакцию вос­
становления. При отсутствии жидких фаз удаление серы происходит с по­
верхности частицы сульфида и является, по-видимому, лимитирующим 
фактором, а металлические кристаллы не образуют компактных оболо­
чек, способных вызвать замедление процесса; восстановление навески ве­
щества протекает послойно. Образование жидких фаз при значительной рас­
творимости металла в сульфиде приводит к снижению активности серы 
на реагирующей поверхности и замедлению процесса, а также возможному 
экранированию сульфида оболочкой металла.

Полученные результаты свидетельствуют о принципиальной возмож­
ности воссстановления металлов из сложного сульфидного сырья и исполь­
зования различной летучести компонентов исходного материала и про­
дуктов восстановления для их разделения.
Институт металлургии им. А. А. Байкова Поступило
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