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Установлены кинетические параметры взаимодействия в диффузионной области окис- 
лов железа и меди с серной кислотой. Выведены эмпирические выражения зависимости 
констант скорости взаимодействия от температуры.

Рис. 2, табл. 4, библ, ссылок 6.

|Кинетические параметры, определяющие скорость и механизм про
цессов взаимодействия окислов железа и меди с серной кислотой, помимо 
теоретического, представляют практический интерес при гидрометаллур
гической переработке металлургических пылей в меднохимических пред
приятиях.

Установлено, что количество этих соединений превалирует в содер
жании пылей; их склонностью к растворению определяется общая ско
рость гидрометаллургической переработки.

Из общей постановки вопроса целесообразно установить кинети
ческие параметры именно в диффузионной области взаимодействия. Ре
шение такой задачи дает возможность уравнение (|1)

Х=^1е-с’ (1)

где К— константа скорости взаимодействия; Со — концентрация ра
створа в начале взаимодействия; С —текущая концентрация раствора; 
V—объем раствора; л —число оборотов диска, приготовленного из 
исследуемого вещества; 5 — поверхность диска.

Экспериментальная часть

Кинетические данные взаимодействия меди с серной кислотой. Убыль 
концентрации серной кислоты установлена по концентрации меди коло
риметрическим методом [2]. В табл. 1 приведены значения константы ско
рости при различных начальных концентрациях и исходного объема сер
ной кислоты.
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Таблица 1
Изменение концентрации серной кислоты в зависимости от продолжительности 

времени выщелачивания окиси меди. Площадь диска 7,065 см1, 
температура в реакторе 25°
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л-см՜2. сек՜1, 
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9300 0,132 1,99
0,30 60 1,380 12900 0,130 1,95 0,202

16500 1,270 1,98
20100. 1,260 2,20
7200 0,720 2,10

0,14 120 0,844 20700 0,630 2.Н 0,216
41700 0,263 2,33

В пределах допускаемой ошибки измерения постоянство численного- 
значения константы скорости выщелачивания при различных исходных, 
концентрациях серной кислоты, объем раствора, число оборотов диска 
и четкая линейная зависимость функции логарифма концентрации сер
ной кислоты от продолжительности выщелачивания окиси меди доказы
вают справедливость расчетного выражения константы выщелачивания. 
Установлено также влияние температуры на скорость реакции. Выяв
ление такой закономерности позволит не только интенсифицировать про
цесс выщелачивания, но и выбрать такие температурные условия, при 
которых в раствор перейдет минимальное количество соединений, при
сутствие которых осложняет процесс выделения ценных элементов из- 
маточного раствора.

Экспериментальные данные влияния температуры на скорость выще
лачивания окиси меди приведены в табл. 2.

Таблица 2
Зависимость влияния температуры на скорость 

выщелачивания. Объем раствора 0,30 л, 
исходная концентрация кислоты 1,38 М

1/Г, °К
Среднее значение констант 

скорости выщелачивания 
при данной температуре, 
л-см՜2 ■ сек՜1, об_1/։-10’

0,00335 2,02
0,00314 8,80
0,00307 16,20
0,00289 30,30
0,00283 36,70
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На основании данных табл. 2 построен график зависимости лога
рифма .константы скорости выщелачивания от обратного значения темпе
ратуры (рис. 1).

Рис. 1. Зависимость логарифма константы 
скорости выщелачивания от обратного зна
чения температуры при взаимодействии 

окиси меди с серной кислотой.

Данные табл. 2 дают возможность рассчитать константы уравнения 
Аррениуса-

1еЛГ= -5,94 2613 ------- »т (2)

значение экспериментальной энергии активации процесса

„ 2613-1,987 _ ,
Е =---------------= 5,19 ккал моль.

1000

Сравнительно невысокие значения температурного коэффициента и 
энергии активации (3] подтверждают, что изучаемый процесс протекает 
в диффузионной области взаимодействия.

Кинетические данные взаимодействия окиси железа с серной кисло
той- Убыль концентрации серной кислоты установлена по количеству оки
си железа, определенному меркурометрическим методом [4]. В табл. 3 
приведены значения константы скорости реакции при различной началь
ной концентрации кислоты, исходного объема и числа оборотов диска. 
Постоянство значения константы взаимодействия и в этом случае до
казывает справедливость выбранного уравнения (табл. 3).

Значение зависимости в логарифмах константы скорости от обрат
ного значения температуры (в°1К) приведено в табл. 4, данные нанесе
ны на график (рис. 2).

Четкая линейная зависимость значений логарифма константы ско
рости реакции от обратного значения температуры доказывает не толь
ко справедливость выбранного выражения, по и дает возможность оп
ределить область данного взаимодействия. Эмпирическое значение ло
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гарифма константы скорости в зависимости от температуры имеет еле 
дующий вид:

14171КХ = ֊2,70֊֊^֊ (3>

Энергия активации процесса

„ 1,982-1417 ,Е —-------------- = 2,81 ккал моль.
1000

Таблица 3
Изменения концентрации серной кислоты в зависимости от продолжительности 

времени выщелачивания окиси железа. Площадь диска 7,0877 см3, 
температура реактора—25°
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константы скорости: 

реакции за весь 
период выщела

чивания, 
л-см~2 • сек~*, 

об-'МО’

0,25 60 1,650 3600 1,644 3,70
7500 1,640 4,30
2850 1,600 3,80 3,9

о.з 120 2,50 3600 2,487 3,80
7200 2,479 3,54
9000 2,474 3,95

Таблица 4
Зависимость влияния температуры на скорость 

взаимодействия. Объем раствора 0,25 л, 
исходная концентрация 1,65 Ы

1/Г, °К
Среднее значение констант 

скорости выщелачивания 
при данной температуре, 
леж՜2 • сек՜1 • об~։/’-108

0,00333 4,-30
0,00324 4,97
0,00313 5,76
0,00305 6,28
0,00294 7,07
0,00287 8,38

Рис. 2. Зависимость логарифма 
константы скорости выщелачи
вания от обратного значения 
температуры при взаимодей
ствии окиси железа с серной 

кислотой.

Обсуждение результатов

Из пяти основных этапов, определяющих суммарную скорость гете
рогенного взаимодействия, в обсуждаемых случаях скорость реакции։ 
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окислов с серной кислотой не является доминирующей, ибо установлен 
диффузионный характер взаимодействия в обоих случаях.

Ионы гидроксония и сульфата в водных растворах обладают срав
нительно высоким диффундирующим свойством. Коэффициент диффузии 
сульфат иона =։13,3-10-6 см21сек [5]. Растворимость сульфатов железа и 
меди [6] даже при обычных температурах настолько велика, что оба сое
динения после образования, а также скорость диффузии исходных ионов 
не могут иметь определяющего значения на величину суммарной скоро
сти взаимодействия. Очевидно, доминирующим могут являться скорость 
десорбции образовавшихся ионов железа и меди или скорость диффузии 
этих ионов в раствор.

Экспериментальные значения констант скорости взаимодействия 
окиси меди с серной кислотой при 25° приблизительно в 20 раз больше 
взаимодействия окиси железа с серной кислотой. Данные табл. 2 и 4 по
казывают, что с увеличением температуры эго расхождение сравнитель
но уменьшается. Расхождения экспериментального значения констант 
скорости взаимодействия окислов меди и железа с серной кислотой обус
ловлены различием скорости диффузии этих ионов после образования и 
десорбцией от твердой поверхности окислов.

ԾԾՄՐԱԿԱՆ ԹԹՎԻ ՀԵՏ ԵՐԿԱԹԻ ԵՎ ՊՎՆ&Ի ՕՔՍԻԴՆԵՐԻ ՓՈԽԱԶԴՄԱՆ 
ԿԻՆԵՏԻԿԱՆ

Լ. Գ. ՐԱԲԱՑԱՆ, Գ. Ս. ՅՕՏԱՆ, Գ. Ա. ՓԱՆՈՍՅԱՆ և Ք. Ա. ԴԵՐՏՅԱՆ

Ամփոփում

Պ ղնձաքիմ ի ական ձեռնարկությունների արտադրման փոշիներում երկա
թի և պղնձի զգալի մասը գտնվում է օքսիդների վիճակում։

Ծծմբական թթվի հետ նրանց փոխազդման հակումով էլ բնորոշվում է 
փոշիների հիդրոմ ետ ալուրգիական մշակման գումարային արագությունը։ 
Փոխազդման կինետիկական չափումները ներկա աշխատանքում կատարվել են 
պտտվող սկավառակի եղանակով։ Ցույց է տրված, որ փոխազդումը երկու 
դեպքում էլ կինետիկական առումով ենթարկվում է առաջին կարգի օրինաչա
փությանը։ Հաշվարկված են երկու առանձին փոխազդումների արագություն
ների հաստատունն երի արժեքները և նրանց կախումը ջերմաստիճանից'

։ մ о 7Ո 1417 յ. _ _ . 2613^ре,о. = ՜2-70 ՜ -у- ’ ^օսօ == -5.94 —֊ ՚

Փոխազդման հաստատունների ջերմաստիճանային գործակիցների, ինչ
պես նաև գործնական ակտիվացման էներգիայի թվական արժեքները հաս
տատել են, որ կինետիկական չափումները կատարվել են դիֆֆուղիոն տիրույ
թում ։

Համառոտակի քննարկված են անմիջական չափումների տվյալները։
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THE KINETICS OF THE REACTION OF SULFURIC ACID 
WITH THE OXYDES OF COPPER AND IRON

H. G. BABAYAN, G. S. TCHTIAN, G. S. PANOSSIAN and K. A. DERZIAN

It has been established that the reaction of sulfuric acid with the 
oxydes of copper and iron occurs by the way of diffusion controlled 
intermediate formation.
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