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Èññëåäîâàíî âçàèìîäåéñòâèå ïèðèòà (FeS2) ñ âîäîé ïðè ðàâíîìåðíîì íàãðåâå
(1,5 Ê/ìèí) äî 923 Ê è ïîñëåäóþùåì îõëàæäåíèè (3 Ê/ìèí) ðåàêöèîííîé
ñìåñè äî 423 Ê. Ïðîäóêòû ïðîàíàëèçèðîâàíû ìåòîäàìè ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè,
ýëåìåíòíîãî è ðåíòãåíîäèôðàêöèîííîãî àíàëèçà, ñêàíèðóþùåé ýëåêòðîííîé ìèê-
ðîñêîïèè. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè íàãðåâå ðåàãåíòîâ îáðàçóþòñÿ H2S, SO2, ðîìáè-
÷åñêèé è ãåêñàãîíàëüíûé ïèððîòèí (FeS), à ïðè ïîñëåäóþùåì îõëàæäåíèè ðåàêöè-
îííîé ñìåñè â ðåàêòîðå — H2S, H2, êóáè÷åñêèé ïèðèò è ìîíîêëèííûé ïèððîòèí,
îáëàäàþùèé ìàãíèòíûìè ñâîéñòâàìè. Ïîêàçàíî, ÷òî ïðåâðàùåíèÿ FeS2FeSFeSx

(1  x  2) ñîïðîâîæäàþòñÿ èçìåíåíèåì ìîðôîëîãèè è ðàçìåðà ÷àñòèö.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: ïèðèò, ïèððîòèí, ñâåðõêðèòè÷åñêàÿ âîäà, ñåðîâîäîðîä, ñåðà.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Äèñóëüôèä æåëåçà âñòðå÷àåòñÿ â ïðèðîäå â âèäå äâóõ ìèíåðàëîâ — ïèðèòà è
ìàðêàçèòà. Ñîãëàñíî ëèòåðàòóðíûì äàííûì ýòè ìèíåðàëû, îñîáåííî ïèðèò, èãðàþò
âàæíóþ ðîëü â ãåîõèìè÷åñêèõ [1—4] è òåõíîëîãè÷åñêèõ [5—9] ïðîöåññàõ. Àâòîðû
ðàáîò [1—3] ïîëàãàþò, ÷òî æåëåçî-ñóëüôèäíûå ìèíåðàëû âûñòóïàþò â êà÷åñòâå
êàòàëèçàòîðà è ðåàãåíòà â ðåàêöèÿõ, ïðèâîäÿùèõ ê îáðàçîâàíèþ ïðåäáèîëîãè÷å-
ñêèõ ìîëåêóë â ãèäðîòåðìàëüíûõ óñëîâèÿõ. Àâòîðàìè [4] âûñêàçàíî ïðåäïîëîæå-
íèå î òîì, ÷òî ñåðíèñòûå ñòðóêòóðû îðãàíè÷åñêîãî âåùåñòâà îñàäî÷íûõ ïîðîä è
ïðèñóòñòâóþùèé â íèõ ïèðèò îáðàçîâàëèñü â ðåçóëüòàòå ìèêðîáèîëîãè÷åñêîãî
âîññòàíîâëåíèÿ ñóëüôàòîâ. Äëÿ îáåñïå÷åíèÿ æèçíåäåÿòåëüíîñòè áàêòåðèè îêèñëÿþò
îðãàíè÷åñêèå âåùåñòâà, èñïîëüçóÿ â êà÷åñòâå îêèñëèòåëÿ êèñëîðîä ñóëüôàòîâ, ïðè
ýòîì ñåðà ñóëüôàòîâ âîññòàíàâëèâàåòñÿ äî H2S. Ïðè íàëè÷èè æåëåçà îáðàçóåòñÿ
ïèðèò, à â îòñóòñòâèå æåëåçà H2S ðåàãèðóåò ñ îðãàíè÷åñêèìè âåùåñòâàìè [4].

Ïðèñóòñòâèå ïèðèòà â èñêîïàåìûõ òîïëèâàõ îêàçûâàåò ðàçíîíàïðàâëåííîå âëè-
ÿíèå íà ïðîöåññû èõ ïåðåðàáîòêè. Ñ îäíîé ñòîðîíû, ïèðèò ñïîñîáñòâóåò ñíèæå-
íèþ òåìïåðàòóðû ãåíåðàöèè óãëåâîäîðîäîâ ïðè ïèðîëèçå óãëåé è ïðîÿâëÿåò ñâîé-
ñòâà êàòàëèçàòîðà ïðè èõ ãèäðîãåíèçàöèè [5—7]. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, íàëè÷èå ïèðèòà
îáóñëîâëèâàåò óâåëè÷åíèå çàòðàò íà ïåðåðàáîòêó òîïëèâ âñëåäñòâèå íåîáõîäèìî-
ñòè èõ îáîãàùåíèÿ è äîïîëíèòåëüíîé î÷èñòêè îòõîäÿùèõ ãàçîâ â ïðîöåññàõ ïèðî-
ëèçà, ãàçèôèêàöèè è ãîðåíèÿ [9]. Ýòèì, â ÷àñòíîñòè, âûçâàí èíòåðåñ ê èçó÷åíèþ
ïðåâðàùåíèé ïèðèòà â ðàçëè÷íûõ ñðåäàõ.

Ïðè òåìïåðàòóðíî-ïðîãðàììèðóåìîì ïèðîëèçå (ÒÏÏ) ïèðèòà â ïîòîêå ãåëèÿ
óñòàíîâëåíî [10], ÷òî åãî ðàçëîæåíèå ñ îáðàçîâàíèåì FeS è S2 ïðîòåêàåò ïðè
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723—923 Ê. Ïðè ÒÏÏ â ïîòîêå Í2 ðàçëîæåíèå ïèðèòà ñ îáðàçîâàíèåì FeS è H2S
çàðåãèñòðèðîâàíî ïðè 743—923 Ê [11]. Â [12] ñ ïîìîùüþ òåðìîãðàâèìåòðèè (ÒÃ)
ïðîâåäåí ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç ïðåâðàùåíèé FeS2 â ïîòîêå N2 è ñìåñè N2/H2O.
Îáíàðóæåíî, ÷òî â îòëè÷èå îò îäíîñòàäèéíîãî ðàçëîæåíèÿ ïèðèòà â ñðåäå N2

(803—923 Ê) â ñìåñè N2/H2O ïðîöåññ ïðîòåêàåò â äâå ñòàäèè:

723—833 Ê: 3FeS2 + 2H2O  3FeS + SO2 + 2H2S; (1)

833—1033 Ê: 3FeS + 4H2O  Fe3O4 + 3H2S + H2. (2)

Â [12] ïîêàçàíî, ÷òî óâåëè÷åíèå ïàðöèàëüíîãî äàâëåíèÿ âîäû (îò 10 äî 60 êÏà)
è óìåíüøåíèå ðàçìåðà ÷àñòèö FeS2 (îò 63—125 äî  38 ìêì) ïðèâîäÿò ê óâåëè-
÷åíèþ ñêîðîñòè ðàçëîæåíèÿ ñóëüôèäîâ æåëåçà. Â [8] ñ ïîìîùüþ ÒÃ ïðîâåäåí
ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç ïðåâðàùåíèé FeS2 â ïîòîêå ÑÎ2 è ÑÎ2/H2O. Óñòàíîâëåíî,
÷òî óâåëè÷åíèå äîëè âîäû â ñìåñè ÑÎ2/Í2Î äî 80 % ìîë. ñïîñîáñòâóåò ñíèæå-
íèþ òåìïåðàòóðû íà÷àëà ðàçëîæåíèÿ FeS2 ïî ñðàâíåíèþ ñ åãî ðàçëîæåíèåì â
ñðåäå ÑÎ2 îò 773 äî 708 Ê. Â [8] ñ ïîìîùüþ ðåíòãåíîäèôðàêöèîííîãî àíàëèçà
îáíàðóæåíî, ÷òî ïðè îáðàáîòêå ïèðèòà âîäÿíûì ïàðîì ïðè 773 Ê â òå÷åíèå
20 ìèí îáðàçóþòñÿ ìàãíåòèò (Fe3O4) â ñëåäîâûõ êîëè÷åñòâàõ è ïèððîòèí, à ïðè
ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû äî 973 Ê ìàãíåòèò ñòàíîâèòñÿ îñíîâíûì êîìïîíåíòîì.
Ïðè èññëåäîâàíèè ðàçëîæåíèÿ ïèðèòà â ñâåðõêðèòè÷åñêîé âîäå (ÑÊÂ) óñòàíîâ-
ëåíî [13], ÷òî ñòåïåíü óäàëåíèÿ ñåðû èç ïèðèòà óâåëè÷èâàåòñÿ îò 6 äî 32 % ìàññ.
ïðè óâåëè÷åíèè òåìïåðàòóðû îò 673 äî 873 Ê (àâòîêëàâ, 30 ÌÏà).

Íàø èíòåðåñ ê èññëåäîâàíèþ âçàèìîäåéñòâèÿ ïèðèòà ñ âîäîé èíèöèèðîâàí
îñîáåííîñòÿìè êîíâåðñèè âûñîêîñåðíèñòîãî Êàøïèðñêîãî ãîðþ÷åãî ñëàíöà (áðóò-
òî-ôîðìóëà CH1,48N0,01S0,10O0,24; ñîäåðæàíèå îáùåé ñåðû 4,43 % ìàññ.; ñîäåðæà-
íèå ïèðèòíîé ñåðû 2,0—2,6 % ìàññ. [14]) â ïîòîêå âîäÿíîãî ïàðà è ÑÊÂ ïðè
ðàâíîìåðíîì íàãðåâå äî 823 Ê [15]. Â ÷àñòíîñòè, âîçíèêëè òðóäíîñòè â îïðåäåëå-
íèè ñòåïåíè ó÷àñòèÿ ïèðèòà â îáðàçîâàíèè ñåðîñîäåðæàùèõ ïðîäóêòîâ êîíâåð-
ñèè è çàðåãèñòðèðîâàíû ïîòåðè ñåðû, ïðåâûøàþùèå 20 % â ðàñ÷åòå íà ìàññó ñåðû
â èñõîäíîì ñëàíöå. Ïîñêîëüêó ïðîöåññ êîíâåðñèè âêëþ÷àåò ñòàäèè íàãðåâà è
îõëàæäåíèÿ, â äàííîé ðàáîòå ïðåâðàùåíèå ïèðèòà èññëåäîâàíî ïðè åãî ðàâíîìåð-
íîì, ïî àíàëîãèè ñ [15], íàãðåâå äî 923 Ê â âîäÿíîì ïàðå è ÑÊÂ è ïîñëåäóþùåì
îõëàæäåíèè ðåàêöèîííîé ñìåñè â ðåàêòîðå äî 423 Ê.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Èññëåäîâàíèÿ ïðîâåäåíû íà ýêñïåðèìåíòàëüíîì ñòåíäå [16] ñ èñïîëüçîâàíè-
åì òðóá÷àòîãî ðåàêòîðà (âíóòðåííèé äèàìåòð 17,2 ìì, äëèíà 25 ñì) ïðîòî÷íî-
ïåðèîäè÷åñêîãî òèïà, èçãîòîâëåííîãî èç íåðæàâåþùåé ñòàëè. Ñõåìà ñòåíäà ïðè-
âåäåíà íà ðèñ. 1. Íàãðåâ ðåàêòîðà 1 îñóùåñòâëÿëè âíåøíèì îìè÷åñêèì íàãðåâàòåëåì
2 è ðåãóëèðîâàëè ñ ïîìîùüþ òåðìîïðîãðàììàòîðà 9. Òåìïåðàòóðó ðåàêòîðà Ò
èçìåðÿëè òðåìÿ õðîìåëü-àëþìåëåâûìè òåðìîïàðàìè 5 ; ñ ïîìîùüþ îäíîé èç íèõ
è òåðìîïðîãðàììàòîðà ðåãóëèðîâàëè ìîùíîñòü îìè÷åñêîãî íàãðåâàòåëÿ, îáåñïå÷è-
âàþùåãî çàäàííûé ðåæèì èçìåíåíèÿ òåìïåðàòóðû, êîòîðàÿ ïîääåðæèâàëàñü ñ
òî÷íîñòüþ 1 Ê. Äàâëåíèå ðåàêòàíòîâ Ð â ðåàêòîðå èçìåðÿëè ìåìáðàííûì òåíçî-
äàò÷èêîì 10, ñîåäèíåííûì ñ îäíèì èç òîðöîâ ðåàêòîðà ÷åðåç êàïèëëÿð (âíóòðåí-
íèé äèàìåòð 0,9 ìì, äëèíà 30 ñì), ñ òî÷íîñòüþ 2,5 % îò èçìåðÿåìîé âåëè÷èíû.
×åðåç òàêîé æå êàïèëëÿð íà äðóãîì òîðöå ðåàêòîðà ñ ïîìîùüþ äîçèðóþùåãî
âåíòèëÿ 7 îñóùåñòâëÿëè âàêóóìèðîâàíèå ðåàêòîðà, çàïðàâêó åãî âîäîé è ñáðîñ
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ðåàêöèîííîé ñìåñè â âàêóóìèðîâàííûé êîëëåêòîð 13 (îáúåì 1,4 äì3). Îáúåì
ðåàêòîðà (çà âû÷åòîì îáúåìà ÿ÷åéêè ñ ïèðèòîì) ñîñòàâëÿåò 56,2 ñì3. Â ýêñïåðè-
ìåíòàõ èñïîëüçîâàëè äèñòèëëèðîâàííóþ âîäó è FeS2 (Sigma-Aldrich) ñ ñîäåðæà-
íèåì îñíîâíîãî êîìïîíåíòà 99,8 % ìàññ. (ðàçìåð ÷àñòèö 50 ìêì).

Â äàííîé ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû äâóõ îïûòîâ, ïîðÿäîê ïðîâåäåíèÿ
êîòîðûõ áûë ñëåäóþùèì. Îïðåäåëåííîå êîëè÷åñòâî ïèðèòà M0 (òàáëèöà) ðàâíî-
ìåðíî ðàñïðåäåëÿëè â ïðÿìîóãîëüíîé ÿ÷åéêå 3 (øèðèíà 13,6 ìì; äëèíà 21,9 ñì;
ãëóáèíà 5,6 ìì) èç íåðæàâåþùåé ñòàëè, êîòîðóþ ðàçìåùàëè â ãîðèçîíòàëüíî
ðàñïîëîæåííîì ðåàêòîðå (ðèñ. 1). Ïîñëå ãåðìåòèçàöèè ðåàêòîð áûë âàêóóìèðîâàí
è â íåãî ÷åðåç ðàçäåëèòåëüíóþ ðåçèíîâóþ ìåìáðàíó 6 ñ ïîìîùüþ øïðèöà áûëî
ïîäàíî îïðåäåëåííîå êîëè÷åñòâî âîäû VW (òàáëèöà). Çàòåì ðåàêòîð íàãðåâàëè ñî
ñêîðîñòüþ 1,5 Ê/ìèí äî 923 Ê, îñóùåñòâëÿÿ ïðè ýòîì ñ ïîìîùüþ àíàëîãî-
öèôðîâîãî ïðåîáðàçîâàòåëÿ ËÀ-2USB-14 11 çàïèñü âðåìåííûõ çàâèñèìîñòåé T (t)
è P(t ) ñ ÷àñòîòîé 10 Ãö. Â îòëè÷èå îò îïûòà 1, ãäå ëåòó÷èå ðåàêòàíòû ñáðàñûâà-
ëèñü èç ðåàêòîðà â êîëëåêòîð ïîñëå 10 ìèí âûäåðæêè ïðè 923 Ê, â îïûòå 2 ýòî
áûëî ñäåëàíî ïîñëå îõëàæäåíèÿ ðåàêòàíòîâ â ðåàêòîðå äî 423 Ê. Ñêîðîñòü îõëàæäå-

Ðèñ. 1. Ñõåìà ýêñïåðèìåíòàëüíîãî ñòåíäà:
1 — ðåàêòîð; 2 — îìè÷åñêèé íàãðåâàòåëü; 3 — ÿ÷åéêà ñ ïèðèòîì; 4 — òåïëîèçîëÿöèÿ; 5 —
òåðìîïàðû; 6 — ðàçäåëèòåëüíàÿ ìåìáðàíà; 7 — äîçèðóþùèé âåíòèëü; 8 — âåíòèëü; 9 — òåðìî-
ïðîãðàììàòîð; 10 — ìåìáðàííûé òåíçîäàò÷èê; 11 — àíàëîãî-öèôðîâîé ïðåîáðàçîâàòåëü; 12 —

êîìïüþòåð; 13 — êîëëåêòîð ñáîðà ïðîäóêòîâ; 14 — ôîðâàêóóìíûé íàñîñ

Òàáëèöà

Êîëè÷åñòâî çàãðóæåííûõ â ðåàêòîð ðåàãåíòîâ è ïðîäóêòîâ, îáðàçîâàâøèõñÿ
ïðè ðàâíîìåðíîì íàãðåâå ïèðèòà ñ âîäîé (îïûò 1) è ïîñëåäóþùåì îõëàæäåíèè

ðåàêöèîííîé ñìåñè â ðåàêòîðå (îïûò 2)

Îïûò VW, ñì3 M0, ã Mf, ã
Sf, % ìàññ. Ìàãíèòíûå

X, % ìàññ.
H2S SO2 H2

(FeSx) ñâîéñòâà ììîëü

1 5,1 3,027 2,273 36,6 (FeS1,0)  48,7 2,32 0,85 0

2 5,4 3,444
0,917à 48,0 (FeS1,8) 

17,0 0,94 0 0,14
2,373á 44,5 (FeS1,4) 

à è á — ñîîòâåòñòâåííî âåðõíÿÿ (ñâåòëî-æåëòàÿ) è íèæíÿÿ (áóðàÿ) ÷àñòü ñëîÿ
÷àñòèö FeSx.
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íèÿ ðåàêòîðà ñîñòàâëÿëà 3 Ê/ìèí. Ïðè ñáðîñå ðåàêòàíòîâ â îïûòå 1 íàáëþäàëàñü
çàêóïîðêà ìàãèñòðàëè ñáðîñà, êîòîðóþ óñòðàíèëè ïîñðåäñòâîì åå íàãðåâà. Ïðè÷è-
íîé çàêóïîðêè ÿâèëîñü îáðàçîâàíèå è îñàæäåíèå ýëåìåíòíîé ñåðû (Tïë  388 Ê
[17]). Îñòàòî÷íîå êîëè÷åñòâî ñåðû èç ìàãèñòðàëè ïîñëå îïûòà óäàëÿëè ãîðÿ÷èì
áåíçîëîì. Ìàññà ñåðû ïîñëå èñïàðåíèÿ áåíçîëà ñîñòàâèëà 58 ìã.

Ñîñòàâ ëåòó÷èõ ïðîäóêòîâ îïðåäåëÿëè ñ ïîìîùüþ êâàäðóïîëüíîãî ìàññ-ñïåê-
òðîìåòðà, à èõ êîëè÷åñòâî ðàññ÷èòàëè ïî óðàâíåíèþ ñîñòîÿíèÿ èäåàëüíîãî ãàçà,
èñõîäÿ èç äàííûõ î äàâëåíèè è îáúåìå, çàíèìàåìîì ïðîäóêòàìè â êîëëåêòîðå.
Ìåòîäèêà àíàëèçà ïîäðîáíî îïèñàíà â [18].

Ïîñëå çàâåðøåíèÿ îïûòà 1 è âñêðûòèÿ ðåàêòîðà â ÿ÷åéêå îáíàðóæåíû ÷àñòè-
öû (îáðàçåö 1), èìåþùèå îäèíàêîâûé áóðûé öâåò, à ïîñëå îïûòà 2 — ðàçëè÷àþ-
ùèåñÿ ïî öâåòó ÷àñòèöû: âåðõíèé ñëîé — ñâåòëî-æåëòûé è íèæíèé — áóðûé.
Ýòè ÷àñòèöû ðàçäåëèëè íà äâà îáðàçöà — 2à (ñâåòëî-æåëòûé) è 2á (áóðûé) è
äàëåå àíàëèçèðîâàëè îòäåëüíî. Ìàññà ïîëó÷åííûõ îáðàçöîâ Mf ïðèâåäåíà â òàáëè-
öå. Ñîäåðæàíèå ñåðû â îáðàçöàõ Sf (òàáëèöà) îïðåäåëèëè ñ ïîìîùüþ ýëåìåíòíî-
ãî àíàëèçàòîðà Vario EL III (òî÷íîñòü 0,1 % àáñ.). Ôàçîâûé ñîñòàâ ñóëüôèäîâ
îïðåäåëÿëè ñ ïîìîùüþ ïîðîøêîâîãî ðåíòãåíîâñêîãî äèôðàêòîìåòðà Bruker D8
Advance ñ âåðòèêàëüíûì ãîíèîìåòðîì /2-ãåîìåòðèè, îáîðóäîâàííîãî ëèíåéíûì
ïîëóïðîâîäíèêîâûì äåòåêòîðîì Lynx-Eye ñ íèêåëåâûì ôèëüòðîì, ñ èñïîëüçî-
âàíèåì (CuK)  0,15418 íì; äëÿ èäåíòèôèêàöèè ôàç èñïîëüçîâàíà áàçà PDF
[19]. Ìîðôîëîãèþ ÷àñòèö îïðåäåëÿëè íà ñêàíèðóþùåì ýëåêòðîííîì ìèêðîñêîïå
Hitachi S-3400N.

Ñòåïåíü óäàëåíèÿ ñåðû X èç ïèðèòà è ïîòåðþ ñåðû Y â êàæäîì èç îïûòîâ
ðàññ÷èòûâàëè ïî ôîðìóëàì

X  (1  mf /m0) 100 %, (3)

Y  {1  [(mf + mi)/m0]}  00 %, (4)

ãäå m0, mi è mf  0,01MfSf — ìàññà ñåðû â èñõîäíîì ïèðèòå, â i-îì ïðîäóêòå (H2S,
SO2, ýëåìåíòíàÿ ñåðà) ïî äàííûì àíàëèçà è â îáðàçöå, ïîäâåðãíóòîì îáðàáîòêå
ÑÊÂ, ñîîòâåòñòâåííî.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Íà ðèñ. 2à ïðèâåäåíû îïðåäåëåííûå ýêñïåðèìåíòàëüíî òåìïåðàòóðíûå çàâè-
ñèìîñòè äàâëåíèÿ ðåàêòàíòîâ â ðåàêòîðå P1 è P2, à òàêæå ðàññ÷èòàííûå ïî ñïðà-
âî÷íûì P—W—T äàííûì [20] çàâèñèìîñòè äàâëåíèÿ íàñûùåííîãî ïàðà âîäû Pst

è äàâëåíèÿ âîäÿíîãî ïàðà è ñâåðõêðèòè÷åñêîé âîäû P 1
* è P 2

* ñîîòâåòñòâåííî â
îïûòàõ 1 è 2. Íà ðèñ. 2á ïðèâåäåíû ðàññ÷èòàííûå ïî äàííûì [20] òåìïåðàòóðíûå
çàâèñèìîñòè ïëîòíîñòè âîäÿíîãî ïàðà st,V è æèäêîé âîäû  st,L âäîëü ëèíèè íà-
ñûùåíèÿ è ïëîòíîñòè âîäÿíîãî ïàðà è ÑÊÂ â îïûòàõ 1 (W1

) è 2 (W2
). Çàâèñèìî-

ñòè P(T ) ïîëó÷åíû èñõîäÿ èç âðåìåííûõ çàâèñèìîñòåé P(t) è T(t) è â îïûòå 1
ñîîòâåòñòâóþò íàãðåâó ðåàêòîðà, à â îïûòå 2 — íàãðåâó è îõëàæäåíèþ ðåàêòîðà.
Çàâèñèìîñòè P 1

*(T ) è P 2
*(T ) ïîëó÷åíû èñõîäÿ èç çíà÷åíèé ïëîòíîñòè âîäû

W1
 0,090 ã/ñì3 è W2

  0,096 ã/ñì3 (ðèñ. 2á), ñîîòâåòñòâóþùèõ ïàðàìåòðàì Ð è Ò â
òî÷êå îòêëîíåíèÿ êðèâûõ P1(T ) è P2(T ) îò Pst(T ) (ðèñ. 2à). Èç ðèñ. 2à âèäíî, ÷òî
â îïûòàõ 1 è 2 âîäà â ðåàêòîðå ïîëíîñòüþ èñïàðèëàñü ñîîòâåòñòâåííî ïðè 611 è
615 Ê, è âûøå ýòèõ çíà÷åíèé òåìïåðàòóðû ýêñïåðèìåíòàëüíûå çàâèñèìîñòè P1(T )
è P2(T ) ñîâïàäàþò ñ ðàññ÷èòàííûìè P 1

*(T ) è P 2
*(T ). Ïðè îõëàæäåíèè ðåàêòàíòîâ
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äî 615 Ê â îïûòå 2 êðèâàÿ P2(T ) ñîâïàäàåò ñ P 2
*(T ), à ïîñëå íà÷àëà êîíäåíñàöèè

âîäû èäåò âûøå êðèâîé Pst(T ). Ê ñîæàëåíèþ, íà÷àëî ðàçëîæåíèÿ ïèðèòà ïî ðåàê-
öèè (1) íà êðèâûõ P1(T ) è P2(T ) íå ïðîÿâèëîñü, ÷òî îáúÿñíÿåòñÿ âûñîêîé êîí-
öåíòðàöèåé âîäû ( 90 % ìîë.) â ðåàêöèîííîé ñìåñè.

Ðèñ. 2. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè:
à — äàâëåíèÿ ðåàêòàíòîâ â ðåàêòîðå â îïûòàõ 1 è 2 (òî÷êè), äàâëåíèÿ íàñûùåííîãî ïàðà âîäû Pst

è äàâëåíèÿ âîäÿíîãî ïàðà è ñâåðõêðèòè÷åñêîé âîäû P 2
* è P 2

* (ñïëîøíûå ëèíèè), ñîîòâåòñòâóþ-
ùèå ïëîòíîñòè âîäÿíîãî ïàðà è ÑÊÂ â îïûòàõ 1 è 2 (0,090 è 0,096 ã/ñì3 ñîîòâåòñòâåííî) è
ðàññ÷èòàííûå ïî ñïðàâî÷íûì P—W—T äàííûì [20]; á — ïëîòíîñòè âîäÿíîãî ïàðà st,V è æèä-
êîé âîäû st,L âäîëü ëèíèè íàñûùåíèÿ, ïëîòíîñòè âîäÿíîãî ïàðà è ÑÊÂ â îïûòàõ 1 (W1

) è 2
(W2

), ðàññ÷èòàííûå ïî ñïðàâî÷íûì P—W—T äàííûì [20]; âåðòèêàëüíûìè ïóíêòèðíûìè ëèíè-
ÿìè îáîçíà÷åíà òåìïåðàòóðà ïîëíîãî èñïàðåíèÿ æèäêîé âîäû â ðåàêòîðå â îïûòàõ 1 è 2
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Â òàáëèöå ïðèâåäåíû äàííûå î ñîñòàâå îáðàçöîâ ïèðèòà, îáðàáîòàííûõ ÑÊÂ,
ðàññ÷èòàííîé ïî ôîðìóëå (3) ñòåïåíè óäàëåíèÿ ñåðû èç ïèðèòà (X ), à òàêæå
ðåçóëüòàòû ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêîãî àíàëèçà ëåòó÷èõ ïðîäóêòîâ, ïîëó÷åííûõ â
îïûòàõ 1 è 2. Âèäíî, ÷òî â îïûòå 1 îáðàçîâàëèñü FeS1,0, H2S è SO2. Åñëè èñõîäèòü
èç êîëè÷åñòâà çàãðóæåííîãî â ðåàêòîð FeS2 è êîëè÷åñòâà îáðàçîâàâøåãîñÿ FeS1,0

(òàáëèöà), òî ïðè ðåàêöèè (1) äîëæíî îáðàçîâàòüñÿ 16,8 è 8,4 ììîëü H2S è SO2

ñîîòâåòñòâåííî. Îäíàêî êîëè÷åñòâî ýòèõ âåùåñòâ, îáíàðóæåííûõ â êîëëåêòîðå, îêà-
çàëîñü ñîîòâåòñòâåííî â 7 è 10 ðàç ìåíüøå (òàáëèöà), ÷òî ÿâëÿåòñÿ ðåçóëüòàòîì
ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè Êëàóñà

(SO2)g  2(H2S)g  3(S)s  2(H2O)l , G 0
298  89,9 êÄæ/ìîëü, (5)

ïðè îõëàæäåíèè ðåàêòàíòîâ è ïîäòâåðæäàåòñÿ íàëè÷èåì ñåðû â ìàãèñòðàëÿõ ñáðî-
ñà. Âåëè÷èíû ýíåðãèè Ãèááñà G çäåñü è äàëåå ðàññ÷èòàíû ñ ïîìîùüþ ñïðàâî÷-
íûõ äàííûõ [21], èíäåêñàìè g, l è s îáîçíà÷åíû ñîîòâåòñòâåííî ãàçîâîå, æèäêîå è
òâåðäîå ñîñòîÿíèå âåùåñòâà.

Îòëè÷èå ìîëüíîãî îòíîøåíèÿ H2S/SO2  2,7 (òàáëèöà) îò ñòåõèîìåòðè÷åñêî-
ãî (ñì. ðåàêöèþ (1)) îáúÿñíÿåòñÿ çíà÷èòåëüíî áîëüøåé ðàñòâîðèìîñòüþ SO2 ïî
ñðàâíåíèþ ñ H2S â âîäå (ñîîòâåòñòâåííî 10,31 è 0,38 % ìàññ. ïðè 293 Ê [17]).
Ïîòåðè ñåðû Y â îïûòàõ 1 è 2, ðàññ÷èòàííûå ïî ôîðìóëå (4), îêàçàëèñü ðàâíû
ñîîòâåòñòâåííî 38,8 è 15,4 % ìàññ. Îòìåòèì, ÷òî íåêîíòðîëèðóåìûå ïîòåðè ñåðû â
óñëîâèÿõ äàííîé ðàáîòû ìîãóò áûòü âûçâàíû íå òîëüêî îáðàçîâàíèåì ýëåìåíò-
íîé ñåðû ïðè ðåàêöèè (5) è åå îòëîæåíèåì â ìàãèñòðàëè ñòîêà ðåàêòàíòîâ, íî è
ñóëüôèäèðîâàíèåì ïîâåðõíîñòè ÿ÷åéêè è ñòåíêè ðåàêòîðà (ïëîùàäü ïîâåðõíîñ-
òè — îêîëî 112 è 135 ñì2 ñîîòâåòñòâåííî). Ïðèðîñò ìàññû ÿ÷åéêè ïîñëå îïûòà
ñîñòàâëÿë â ñðåäíåì 30 ìã.

Ðåçóëüòàòû ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà (ÐÔÀ) èñõîäíîãî ïèðèòà è îáðàçöîâ,
ïîäâåðãíóòûõ îáðàáîòêå ÑÊÂ â îïûòàõ 1 è 2, ïðèâåäåíû íà ðèñ. 3. Èç ýòèõ äàííûõ
ñëåäóåò, ÷òî â îáðàçöå 1 ïðèñóòñòâóþò ãåêñàãîíàëüíàÿ è ðîìáè÷åñêàÿ ôîðìû
ïèððîòèíà, êîòîðûå ïî÷òè íåðàçëè÷èìû ïðè ÐÔÀ. Ïèðèò â îáðàçöå 1 íå îáíàðó-
æåí. Èñõîäÿ èç äàííûõ [22], ðåçóëüòàòîâ ýëåìåíòíîãî àíàëèçà è îòñóòñòâèÿ ó
îáðàçöà 1 ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ (òàáëèöà), ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî â îïûòå 1 ïè-
ðèò ïðåâðàòèëñÿ â òðîèëèò (ñòåõèîìåòðè÷åñêèé FeS áåç âàêàíñèé), ÿâëÿþùèéñÿ
ïîëèòèïîì ãåêñàãîíàëüíîãî ïèððîòèíà. Â îòëè÷èå îò ðåçóëüòàòîâ [8, 12], ìàãíåòèò
â îáðàçöå 1 íå îáíàðóæåí. Ïî-âèäèìîìó, ýòî îáóñëîâëåíî áîëåå íèçêîé, ÷åì â [8],
òåìïåðàòóðîé ïðîöåññà è áîëåå ìåäëåííûì (äèôôóçèîííûì) ñòîêîì ëåòó÷èõ ïðî-
äóêòîâ ñ ïîâåðõíîñòè ÷àñòèö FeSx â îòëè÷èå îò íåïðåðûâíîãî âûíîñà îáðàçóþ-
ùèõñÿ ïðîäóêòîâ ïîòîêîì N2/H2O â [12]. Îòñóòñòâèå ìàãíåòèòà â îáðàçöå 1 è Í2

â ëåòó÷èõ ïðîäóêòàõ (òàáëèöà) óêàçûâàåò íà òî, ÷òî â äàííîé ðàáîòå îêèñëåíèÿ
FeS âîäîé ïðè ðåàêöèè (2) íå ïðîèñõîäèëî. Âàæíî îòìåòèòü, ÷òî äëÿ ðåàêöèé (1)
è (2) âåëè÷èíû ýíåðãèè Ãèááñà ïðè 923 Ê ðàâíû ñîîòâåòñòâåííî 72,5 è
191,5 êÄæ/ìîëü. Èç ðåçóëüòàòîâ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ è òåîðåòè÷åñêèõ èññëåäîâà-
íèé âçàèìîäåéñòâèÿ âîäû ñ ïèðèòîì, ïðèâåäåííûõ â îáçîðå [23], ñëåäóåò, ÷òî
äèññîöèàòèâíàÿ àäñîðáöèÿ âîäû íà èäåàëüíîé ïîâåðõíîñòè ïèðèòà ýíåðãåòè÷å-
ñêè íåâûãîäíà, íî îíà ïðîòåêàåò íà äåôåêòàõ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè è ÿâëÿåò-
ñÿ ýêçîòåðìè÷åñêèì ïðîöåññîì.

Â îïûòå 2 ïðè íàãðåâå ðåàãåíòîâ äî 923 Ê, î÷åâèäíî, îáðàçîâàëèñü òå æå ïðî-
äóêòû, ÷òî è â îïûòå 1. Ïðè ïîñëåäóþùåì îõëàæäåíèè ðåàêöèîííîé ñìåñè â
ðåàêòîðå ïðîòåêàë îáðàòíûé ïðîöåññ ñ ïîâòîðíûì îáðàçîâàíèåì íåêîòîðîãî êî-
ëè÷åñòâà ïèðèòà, ÷òî ñëåäóåò èç àíàëèçà îáðàçîâàâøèõñÿ ïðîäóêòîâ. Ñîãëàñíî
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äàííûì ÐÔÀ (ðèñ. 3) îáðàçåö 2à (âåðõíèé ñëîé ÷àñòèö) ñîäåðæèò êóáè÷åñêèé
ïèðèò, à îáðàçåö 2á (íèæíèé ñëîé) — êóáè÷åñêèé ïèðèò è ìîíîêëèííûé ïèððî-
òèí (Fe7S8). Èç ðåçóëüòàòîâ ýëåìåíòíîãî àíàëèçà ñëåäóåò, ÷òî ñîñòàâó îáðàçöîâ 2à
è 2á ñîîòâåòñòâóþò ôîðìóëû FeS1,8 è FeS1,4 (òàáëèöà). Èñõîäÿ èç òîãî, ÷òî â
îáðàçöàõ 2à è 2á ïðèñóòñòâóþò òîëüêî FeS2 è Fe7S8, ëåãêî ðàññ÷èòàòü, ÷òî ñîäåð-
æàíèå FeS2 â ýòèõ îáðàçöàõ ðàâíî ñîîòâåòñòâåííî 76,8 è 30,2 % ìîë. Îáðàçåö 2á
îáëàäàåò ìàãíèòíûìè ñâîéñòâàìè, ÷òî õàðàêòåðíî äëÿ æåëåçîäåôèöèòíîãî ïèððî-
òèíà ñ ìîíîêëèííîé êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêîé [22]. Â ñîñòàâå ëåòó÷èõ ïðîäóêòîâ
çàðåãèñòðèðîâàíû H2S è Í2, à SO2 íå îáíàðóæåí (òàáëèöà). Ýòî ïîçâîëÿåò ïðåäïî-

Ðèñ. 3. Äèôðàêòîãðàììû èñõîäíîãî ïèðèòà (0) è îáðàçöîâ, ïîäâåðãíóòûõ îáðàáîòêå ÑÊÂ
â îïûòàõ 1 (1) è 2 (2à è 2á); à, á — ñîîòâåòñòâåííî âåðõíèé (ñâåòëî-æåëòûé) è íèæíèé
(áóðûé) ñëîé ÷àñòèö FeSx; çäåñü FeS2 — êóáè÷åñêèé ïèðèò (PDF Card 04-003-1989), Fe0,921S —
ãåêñàãîíàëüíûé ïèððîòèí (PDF Card 01-079-5971), Fe0,91S — ðîìáè÷åñêèé ïèððîòèí (PDF

Card 04-007-0975), Fe7S8 — ìîíîêëèííûé ïèððîòèí (PDF Card 00-029-0723)
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ëîæèòü, ÷òî îáðàçîâàíèå ïèððîòèíà è ïèðèòà ïðè îõëàæäåíèè ðåàêöèîííîé ñìåñè
â ðåàêòîðå ìîãëî ïðîòåêàòü ïðè ñëåäóþùèõ ðåàêöèÿõ:

3FeS(SO2)g2(H2S)g  3FeSx (1x2)2(H2O)g, G0
573  203,2 êÄæ/ìîëü, (6)

FeS (H2S)g  FeSx (1x2)  H2, G0
573  10,2 êÄæ/ìîëü. (7)

Âåëè÷èíû G â ðåàêöèÿõ (6) è (7) ðàññ÷èòàíû äëÿ çíà÷åíèé x  2; ðåàêöèÿ
(6) ÿâëÿåòñÿ ïðîöåññîì, îáðàòíûì (1).

Â [24] íà îñíîâå ñðàâíèòåëüíîãî àíàëèçà ìåõàíèçìîâ ñèíòåçà ïèðèòà â ãèäðî-
òåðìàëüíûõ îêåàíè÷åñêèõ èñòî÷íèêàõ ñäåëàí âûâîä î òîì, ÷òî ïîëèñóëüôèäíûé
ìåõàíèçì äîìèíèðóåò â ñðåäå, ãäå ïîëèñóëüôèäû ÿâëÿþòñÿ äîñòóïíûì èñòî÷íè-
êîì ñåðû, èëè â âîäíûõ ðàñòâîðàõ ïðè ðÍ  7, à ñåðîâîäîðîäíûé ìåõàíèçì — ïðè
îñàæäåíèè ïèðèòà íåïîñðåäñòâåííî â ãèäðîòåðìàëüíûõ óñëîâèÿõ. Èç âûøåèçëî-
æåííîãî ñëåäóåò, ÷òî â óñëîâèÿõ äàííîé ðàáîòû îáðàçîâàíèå ïèðèòà è ïèððîòèíà
ïðîòåêàëî ïðåèìóùåñòâåííî ïî ðåàêöèè (6). Â ïîëüçó ýòîãî òàêæå ñâèäåòåëüñòâóåò
ìàëîå êîëè÷åñòâî Í2 (òàáëèöà). Î÷åâèäíî, ÷òî ñ íà÷àëîì êîíäåíñàöèè âîäû ïðè
615 Ê ïî ìåðå ïîíèæåíèÿ òåìïåðàòóðû èç-çà óìåíüøåíèÿ ïëîòíîñòè âîäÿíîãî
ïàðà (ðèñ. 2á) äîñòóï ðåàãèðóþùèõ ìîëåêóë (SO2 èëè H2S) ê ïîâåðõíîñòè ÷àñòèö
ñóëüôèäîâ æåëåçà óâåëè÷èâàëñÿ.

Ðàçëîæåíèå ïèðèòà ïî ðåàêöèè (1) è îáðàçîâàíèå ïèðèòà è ïèððîòèíà ïðè
îõëàæäåíèè ðåàêöèîííîé ñìåñè ñîïðîâîæäàëèñü èçìåíåíèåì ìîðôîëîãèè è ðàç-
ìåðà ÷àñòèö, î ÷åì ñâèäåòåëüñòâóþò ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêèå ñíèìêè
(ðèñ. 4) èñõîäíîãî ïèðèòà è îáðàçöîâ, ïîäâåðãíóòûõ îáðàáîòêå ÑÊÂ. Îáðàçåö 2á
íå àíàëèçèðîâàëè èç-çà ïðîÿâëåíèÿ èì ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ. Âèäíî, ÷òî ÷àñòèöû
èñõîäíîãî ïèðèòà èìåþò íåïðàâèëüíóþ ôîðìó, ðàçìåð äî 50 ìêì è õàðàêòåðè-
çóþòñÿ íàëè÷èåì îñòðûõ ãðàíåé. Îáðàçîâàâøèåñÿ â îïûòå 1 ÷àñòèöû FeS, áîëü-
øàÿ ÷àñòü èç êîòîðûõ ñðîñøèåñÿ, èìåþò îêðóãëóþ ôîðìó, èõ ðàçìåð èçìåíÿåòñÿ
â ïðåäåëàõ 5—20 ìêì. Òàêîå èçìåíåíèå ìîðôîëîãèè è ðàçìåðà ÷àñòèö ìîæåò
ÿâëÿòüñÿ ñëåäñòâèåì êàê çíà÷èòåëüíîãî óìåíüøåíèÿ ìîëüíîãî îáúåìà ïðè ïå-
ðåõîäå FeS2  FeS (îò 23,85 äî 18,35 ñì3/ìîëü [25]), òàê è òîãî, ÷òî çàðîæäåíèå
íîâîé ôàçû (ïèððîòèíà) ïðîèñõîäèò íåçàâèñèìî â ðàçíûõ ìåñòàõ èñõîäíîé
÷àñòèöû.

×àñòèöû FeS2 (îáðàçåö 2à), îáðàçîâàâøèåñÿ â îïûòå 2, èìåþò íåïðàâèëüíóþ
ôîðìó, èõ ðàçìåð èçìåíÿåòñÿ â ïðåäåëàõ 5—50 ìêì. Ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíûì
ïèðèòîì â îáðàçöå 2à ïðèñóòñòâóåò áîëüøå ìåëêèõ ÷àñòèö ðàçìåðîì äî 10 ìêì.
Íà ïîâåðõíîñòè êðóïíûõ ÷àñòèö îáðàçöà 2à âèäíû ìíîãî÷èñëåííûå öåíòðû ðîñòà
êðèñòàëëîâ, èíîãäà â âèäå êðàòåðîâ. Â öåëîì ýòî, à òàêæå «îïëàâëåííûé» âèä
ïîâåðõíîñòè ÷àñòèö îáðàçöà 2à ïîäòâåðæäàþò ïðåäïîëîæåíèå î òîì, ÷òî îáðàçî-
âàíèå ïèðèòà è ïèððîòèíà ïðè îõëàæäåíèè ðåàêöèîííîé ñìåñè â ðåàêòîðå ïðî-
èñõîäèëî ïðåèìóùåñòâåííî ïî ðåàêöèè (6).

Èç ïîëó÷åííûõ â äàííîé ðàáîòå ðåçóëüòàòîâ ñëåäóåò, ÷òî ïðèñóòñòâèå ïèðèòà â
ñîñòàâå ìèíåðàëüíûõ êîìïîíåíòîâ èñêîïàåìûõ òîïëèâ (óãîëü, ãîðþ÷èé ñëàíåö,
òîðô, äîííûå îòëîæåíèÿ) ìîæåò ñóùåñòâåííî ïîâëèÿòü íà âûõîä ñåðóñîäåðæà-
ùèõ âåùåñòâ, ïðåæäå âñåãî H2S, è ïðèâîäèòü ê îáðàçîâàíèþ ýëåìåíòíîé ñåðû è
çàêóïîðêå ìàãèñòðàëåé ñòîêà ïðîäóêòîâ. Ïðè îõëàæäåíèè ìèíåðàëüíîãî îñòàòêà
êîíâåðñèè òîïëèâ ñîâìåñòíî ñ ïðîäóêòàìè ïðåâðàùåíèÿ è âîäîé, îñîáåííî â
ñëó÷àå àâòîêëàâíûõ ýêñïåðèìåíòîâ, ìîæåò ïðîèñõîäèòü ïîâòîðíîå îáðàçîâàíèå
íåêîòîðîãî êîëè÷åñòâà ïèðèòà.
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ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Â äàííîé ðàáîòå èññëåäîâàí ñîñòàâ ïðîäóêòîâ âçàèìîäåéñòâèÿ ïèðèòà ñ âîäîé
ïðè èõ ðàâíîìåðíîì íàãðåâå äî 923 Ê è ïîñëåäóþùåì îõëàæäåíèè ðåàêöèîííîé
ñìåñè äî 423 Ê. Ïîêàçàíî, ÷òî ïðè íàãðåâå ïèðèò ïîëíîñòüþ ïåðåõîäèò â ãåêñàãî-
íàëüíûé è ðîìáè÷åñêèé ïèððîòèí (FeS), à ïðè ïîñëåäóþùåì îõëàæäåíèè ïðîèñ-
õîäèò ïîâòîðíîå îáðàçîâàíèå íåêîòîðîãî êîëè÷åñòâà ïèðèòà; îáðàçóþùèéñÿ ïðè
ýòîì ìîíîêëèííûé ïèððîòèí îáëàäàåò ìàãíèòíûìè ñâîéñòâàìè. Â ðåçóëüòàòå ïðå-
âðàùåíèÿ ïèðèòà (ðàçìåð ÷àñòèö 50 ìêì) â ïèððîòèí â ÑÊÂ ôîðìèðóþòñÿ
îêðóãëûå ñðîñøèåñÿ ÷àñòèöû ðàçìåðîì îò 5 äî 20 ìêì. Ïðè îõëàæäåíèè ðåàêöè-
îííîé ñìåñè âî âðåìÿ åå ñòîêà â êîëëåêòîð îáðàçóåòñÿ ýëåìåíòíàÿ ñåðà, ÷òî ìîæåò
ïðèâîäèòü ê çàêóïîðêå ìàãèñòðàëåé ñòîêà ïðîäóêòîâ. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû

Ðèñ. 4. Ìèêðîôîòîãðàôèè èñõîäíîãî ïèðèòà (0 ) è îáðàçöîâ, ïîäâåðãíóòûõ îáðàáîòêå
ÑÊÂ â îïûòàõ 1 (1) è 2 (2à)

0 0

1 1

2à 2à
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ìîãóò áûòü ïîëåçíû äëÿ ïîíèìàíèÿ ìåõàíèçìîâ îáðàçîâàíèÿ ñåðóñîäåðæàùèõ
ïðîäóêòîâ ïðè êîíâåðñèè èñêîïàåìûõ òîïëèâ, ñîäåðæàùèõ ïèðèò, â ÑÊÂ. Êàê
ñëåäóåò èç ðåçóëüòàòîâ [1—4], ïðèñóòñòâèå â ðåàêöèîííîé ñèñòåìå ñåðîâîäîðîäà è
êàòàëèòè÷åñêè àêòèâíûõ ïèðèòà è ïèððîòèíà ìîæåò ïðèâîäèòü ê îáðàçîâàíèþ
ñåðóñîäåðæàùèõ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ïðè êîíâåðñèè òîïëèâ â ÑÊÂ. Âûÿâëå-
íèå ðîëè âîäû è ïèðèòà â ïðåâðàùåíèÿõ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ñòàíåò ïðåä-
ìåòîì íàøèõ äàëüíåéøèõ èññëåäîâàíèé.
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TRANSFORMATIONS OF PYRITE AND PYRRHOTITE
IN SUPERCRITICAL WATER

1O.N. Fedyaeva, 1,2A.A. Vostrikov
1Kutateladze Institute of Thermophysics SB RAS, Novosibirsk, Russia

2Novosibirsk State University, Novosibirsk, Russia

The interaction of pyrite (FeS2) with water at programmed heating (1.5 K/min) to
923 K and subsequent cooling (3 K/min) of the reactants to 423 K is studied. Reaction
products are analyzed by means of mass-spectrometry, scanning electron microscopy,
elemental and X-ray diffraction analyses. In the course of heating, H2S, SO2, rhombic
and hexagonal pyrrhotite (FeS) are formed. The subsequent cooling of the reaction
system results in the formation of monoclinic pyrrhotite with ferromagnetic properties,
cubic pyrite, H2S, and H2. It is shown that the FeS2  FeS  FeSx (1  x  2)
transformations are accompanied by changes in the morphology and the size of particles.

K e y  w o r d s: pyrite, pyrrhotite, supercritical water, hydrogen sulphide, sulfur.


