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КИНЕТИКА АВТОКЛАВНОГО ВЫЩЕЛАЧИВАНИЯ КРЕМНИЯ 
ИЗ ЖЕЛЕЗНОЙ РУДЫ В ИЗОТЕРМИЧЕСКИХ УСЛОВИЯХ 
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Автоклавное выщелачивание кремния из рядовых железорудных концентратов обеспечивает получение 
продукта высокой чистоты. При выщелачивании примесей в автоклавном процессе наблюдается высо-
кая скорость от начала до конца опыта. Математическая обработка опытных показателей проведена по 
кинетическому уравнению для реакций первого порядка. Определена энергия активации, которая равна 
76,5 кДж/моль. Измерение удельной поверхности продукта показали её увеличение в процессе выщела-
чивания на 35-40 %, что свидетельствует о разрыхлении и измельчении частиц обрабатываемого мате-
риала. При температурах автоклавного выщелачивания вязкость раствора гидроксида натрия уменьша-
ется, что приводит к увеличению коэффициента диффузии на 30 %. Увеличение скорости диффузии в 
растворе и появление внутренней пористости в частицах обрабатываемого концентрата приводит к сня-
тию диффузионного торможения и переводу процесса выщелачивания в режим химической кинетики. 
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The autoclave leaching of silicon from the standard iron-ore concentrate provides manufacturing of the high-
purity product. While autoclave leaching of impurities the high-rate is observed from the beginning to the end of 
the experiment. Mathematical treatment of the experimental data is carried out by means of the kinetic equation 
for the first-order reactions. The activation energy equals76, 5kJ/mol., is determined. The measurement of prod-
uct’s specific surface shows its increase of 35-40% that indicates the disintegration and reduction of the treated 
material particles. At autoclave leaching temperatures the solution viscosity of sodium hydroxide reduces, that 
results in the 30% increase of the diffusion coefficient. An increase of the diffusion rate in the solution and ap-
pearing of the internal porosity in the treated concentrate particles leads to the relief of diffusion resistance and 
the conversion of the leaching process into the regime of chemical kinetics. 
Keywords: iron-ore, silicon, leaching, autoclave, kinetics, activation energy.  

 
Введение 

Продукт обогащения железной руды методом магнитной сепарации, предназначенный 

для получения железа доменным способом, называется рядовым концентратом. Рядовые 

концентраты содержат от 60 до 70 % железа и до 10 % примесей, в которых преобладает 

кремний в виде кварца и других кремнийсодержащих минералов, а также алюминий, каль-

ций, магний и другие примеси. Более полная очистка рядового концентрата от примесей не 

требуется, так как процессы очистки происходят в самом доменном процессе: в расплавлен-

ном состоянии примеси переходят в шлак при взаимодействии с карбонатом кальция, кото-

рый в виде известняка вводится в домну вместе с концентратом. 

Положение кардинально меняется при самостоятельном использовании железорудного 

концентрата для получения порошкового и губчатого железа, синтеза ферритов, в производ-

стве щелочных аккумуляторов, в химических процессах (получение гидроксида натрия фер-



ритным методом, переработка нитрата натрия и др.). Для этих целей производятся чистые 

концентраты, в которых общее содержание примесей снижено до 2–3 %, в том числе крем-

ния до 0,4–1,3 %. Чистые концентраты получают из рядовых, применяя дополнительное из-

мельчение, обработку в сильных магнитных полях, флотацию. 

Но уже сейчас необходимы и в ближайшей перспективе технического прогресса потре-

буются в большом количестве сверхчистые концентраты, в которых содержание примесей 

должно быть на уровне сотых долей процента. Их получение традиционными методами маг-

нитной сепарации и флотации чрезвычайно затруднено и практически невозможно, так как 

потребуется сверхтонкое, технически не достижимое, измельчение исходного материала. 

Производство сверхчистых концентратов возможно методами химического обогащения 

либо непосредственно железной руды, либо её концентратов. Более целесообразно использо-

вание в качестве исходного материала рядовых или чистых концентратов, так как в этом 

случае снижается расход химических реагентов. 

Исследования по химическому обогащению железных руд проводятся во многих про-

мышленно развитых странах [3]. В России наиболее полные исследования по химическому 

обогащению железных руд и по получению сверхчистых концентратов химическими мето-

дами проведены в Томском политехническом университете [4]. Изучена растворимость ря-

довых концентратов в кислотах [5] и очистка от кальция и магния азотной кислотой в стаци-

онарном режиме [6] и при совмещении кислотной обработки с измельчением [7]. 

Особое внимание уделено очистке от кремния, который во всех рудах является основ-

ной примесью. Для его удаления из рядовых концентратов использовались растворы гидрок-

сида натрия, эффективность которых примерно на порядок выше, чем гидроксида калия. 

Установлено, что при температурах, значения которых ниже температур кипения растворов 

щёлочи (80–125 °С), полной очистки от этой примеси не происходит из-за резкого замедле-

ния после выщелачивания небольшой части (10–20 %) за первое время (до 30 мин) от начала 

процесса [8]. Другие результаты получены при автоклавном выщелачивании – при темпера-

турах выше температур кипения растворов (при 140–200 °С): в этих экспериментах установ-

лено практически полное выщелачивание кремния, а также очистка от других примесей. 

Предметом настоящего исследования является кинетическая обработка опытных дан-

ных, полученных при автоклавном выщелачивании кремния из рядового Криворожского же-

лезорудного концентрата. 

Методика и результаты исследования 

Типичные временные зависимости автоклавного выщелачивания приведены на рис. 1, а 

полные результаты этого исследования опубликованы в предыдущих статьях [9, 10]. 
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Рис 1.  

Выщелачивание кремния 

из рядового Криворожского концентрата 

при температурах (°С): 

140 (1), 150 (2), 160 (3), 170 (4), 

180 (5), 200 (6) 

 

 
При рассмотрении временных зависимостей, представленных на этом рисунке и в ста-

тьях [9, 10], возникает предположение о том, что лимитирующей стадией процесса является 

не диффузия, как при выщелачивании при атмосферном давлении, а химическая реакция 

кремнийсодержащих соединений с гидроксидом натрия. В пользу такого предположения 

свидетельствует независимость показателей выщелачивания от размера частиц руды и ин-

тенсивности перемешивания, а также значительное увеличение скорости процесса при по-

вышении температуры (рис. 1). 

С химической точки зрения выщелачивание кремния из железорудного концентрата 

является сложным гетерогенным процессом, в котором с гидроксидом натрия взаимодей-

ствует ряд различных соединений кремния, содержащихся в руде. Но с позиций формальной 

кинетики он является, как большинство гетерогенных процессов, реакцией первого порядка. 

Если это действительно так, то зависимость степени выщелачивания α от времени τ должна 

описываться уравнением 

α1

1
ln

−
 = k·τ, 

в котором коэффициент пропорциональности k является константой скорости реакции. 

Константу скорости реакции вычисляли по результатам опытов, которые были прове-

дены в изотермических условиях (табл. 1); значения вычисленных констант при различных 

условиях проведения опытов приведены в табл. 2. 

 

Т а б л и ц а 1 
Концентрация кремния в растворе (C, г SiO2/л) 

и степень его выщелачивания (α, %) в зависимости от времени (τ) 

при различных температурах. 
Постоянные условия: 

массовая доля гидроксида натрия в растворе – 40 %, 



соотношение Ж:Т – 5:1, размер частиц концентрата – до 2 мм, 
интенсивность перемешивания – 90 об/мин, 

содержание SiO2 в исходном концентрате – 4,07 %. 
 

τ, мин 140 °С 150 °С 160 °С 170 °С 180 °С 200 °С 

C α C α C α C α C α C α 

5 
10 
15 
30 
45 
60 
75 
90 

1,4 
2,5 
3,8 
5,9 
7,5 
8,5 
9,3 
9,8 

12.6 
23,3 
35,0 
55,8 
70,2 
79,2 
86,7 
91,2 

2,1 
4,0 
5,2 
7,9 
9,3 
10,0 
10,3 
10,7 

19,7 
37,0 
48,2 
73,8 
86,4 
93,0 
96,4 
100 

3,4 
6,2 
7,6 
9,6 
10,4 
10,7 

– 
– 

31,7 
57,3 
70,5 
89,3 
96,5 
100 
– 
– 

4,6 
7,2 
8,7 
10,4 
10,7 

– 
– 
– 

42,6 
67,4 
82,2 
96,5 
100 
– 
– 
– 

6,5 
8,8 
10,0 
10,7 

– 
– 
– 
– 

59,3 
87,1 
95,4 
100 
– 
– 
– 
– 

9,3 
10,4 
10,7 

– 
– 
– 
– 
– 

87,0 
97,3 
100 
– 
– 
– 
– 
– 

 

Т а б л и ц а 2 
Результаты вычисления константы скорости реакции 

при автоклавном выщелачивании кремния в изотермических условиях 
по кинетическому уравнению первого порядка 

 

Температура, 

°С 

Массовая доля 
NaOH, 

% 

Число 
значений k 

Среднее 
значение k, 

мин–1 

Разброс 
значений k, 

% 

140 
150 
160 
170 
180 
200 
170 
170 
170 
170 
170 
180 
180 
180 
180 
180 

40 
40 
40 
40 
40 
40 
10 
20 
30 
40 
50 
10 
15 
20 
25 
30 

8 
7 
5 
4 
3 
2 
7 
6 
5 
5 
4 
9 
8 
8 
7 
6 

0,027 
0,044 
0,077 
0,111 
0,183 
0,389 
0,014 
0,024 
0,036 
0,078 
0,166 
0,034 
0,041 
0,047 
0,052 
0,056 

6,8 
4,0 
5,5 
1,1 
1,6 
0,9 
13,6 
1,7 
2,2 
1,0 
1,1 
1,6 
1,3 
11,2 
9,3 
3,2 

Результаты расчетов свидетельствуют о том, что в большинстве опытов (в 11 опытах из 

16) значения константы скорости реакции при разном времени выщелачивания отличаются 

от среднего значения не более чем на 5 %, в 3-х опытах имеются отличия на 5–9 %, и только 

в двух опытах имеются значения k, отличающиеся от среднего значения на 11,6 % и 13,6 %. 



Это даёт основание считать, что кинетическое уравнение первого порядка применимо для 

описания изучаемого процесса в изотермическом режиме автоклавного выщелачивания. 

По средним значениям константы скорости для шести первых опытов, проведённых 

при одной концентрации гидроксида натрия (40 %), но при разных температурах построен 

график зависимости натурального логарифма k от обратного значения температуры, то есть 

график в координатах уравнения Аррениуса: 

kln   
T

1  

Этот график приведён на рис. 2. Из него видно, что зависимость в данных координатах 

во всём температурном интервале линейная. По углу наклона прямой вычислена энергия ак-

тивации, величина которой равна 76,5 кДж/моль, что свидетельствует о протекании реакции 

в кинетической области. 

  

 

Рис. 2. 

Результаты выщелачивания кремния 

40%-м раствором NaOH 

при температурах 140–180 °С 

в координатах уравнения Аррениуса: 

х = 
T

1 ,   y = kln  

 

При выщелачивании кремния при атмосферном давлении энергия активации равна 

23 кДж/моль и лимитирующей стадией является диффузия [4]. При автоклавном выщелачи-

вании диффузионное торможение процесса отсутствует и наиболее вероятными причинами 

отсутствия такого торможения является разрыхление частиц руды и уменьшение вязкости 

раствора. 

Главной причиной снятия диффузного торможения мы считаем разрыхление частиц 

руды, появление в них пористости вследствие выщелачивания примесей. Свидетельством 

появления пористости является увеличение удельной поверхности руды после автоклавного 

выщелачивания на 35–40 % (удельную поверхность определяли по методу [2]), тогда как при 

выщелачивании при атмосферном давлении она увеличивается на 15–20 %. 

Другой вероятной причиной снятия диффузионного торможения может быть уменьше-

ние вязкости раствора. В табл. 3 приведены значения вязкости растворов гидроксида натрия 

при температуре от 20 до 200 °С. 
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Т а б л и ц а 3 

Вязкость растворов гидроксида натрия 

при различных концентрациях и температурах [1] 
 

Массовая доля 

NaOH 

в растворе, % 

Вязкость в сантипуазах при различных температурах (°С): 

 

20 

 

40 

 

60 

 

80 

 

110 

 

120 

 

140 

 

160 

 

180 

 

200 

10 

15 

20 

30 

40 

2,0 

3,3 

4,8 

15,0 

38,0 

1,3 

1,9 

2,7 

6,3 

15,0 

0,97 

1,3 

1,8 

3,5 

6,8 

0,60 

0,85 

1,2 

2,3 

3,9 

0,40 

0,57 

0,74 

1,5 

2,4 

0,30 

0,39 

0,48 

0,90 

1,4 

0,22 

0,28 

0,34 

0,55 

0,80 

0,18 

0,23 

0,26 

0,40 

0,50 

0,15 

0,17 

0,20 

0,25 

0,30 

0,12 

0,15 

0,17 

0,20 

0,24 

 

Из таблицы видно, что с увеличением температуры вязкость растворов щёлочи резко 

снижается, что приводит к ускорению диффузионных процессов в соответствии с уравнени-

ем, которое связывает коэффициент диффузии, температуру и вязкость [11]: 

µdπ3

1

N

TR
D

A ⋅⋅⋅
⋅⋅=  

где D – коэффициент диффузии, Т – температура, µ – вязкость раствора, d – диаметр частиц, 

NA – число Авагадро. 

В соответствии с этим уравнением, повышение температуры раствора от 100 °С (343 К) 

до 180 °С (453 К) приводит к увеличению коэффициента диффузии растворённых частиц 

примерно на 30 %. 

Выводы 

1. Скорость автоклавного выщелачивания кремния из рядового железорудного концентрата 

при температурах от 140 до 200 °С описывается кинетическим уравнением первого порядка. 

2. Энергия активации автоклавного выщелачивания равна 76,5 кДж/моль, что свидетельству-

ет о протекании процесса в кинетическом режиме. 

3. Вероятными причинами отсутствия диффузионного торможения являются разрыхление 

частиц руды и уменьшение вязкости раствора. 
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