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(Представил О. Эйзен)

В дайной работе исследованы аргиллиты, содержащие 15—18% орга-
нического вещества (ОВ), 4—8% пирита и значительное количество
некоторых редких и рассеянных элементов. Хотя такие аргиллиты и
перспективное топливо [ !], но в настоящее время из-за малой калорий-
ности еще не нашли использования. Поэтому их, сопутствующих часто
и другим полезным ископаемым, просто удаляют в отвалы или смеши-
вают с другими породами. В отвалах происходит их самовозгорание,
выделение двуокиси серы при их горении и выщелачивание тяжелых
металлов иод влиянием атмосферных осадков, часто подкисленных
растворенным в них сернистым газом. Возможные процессы при раз--
ложении аргиллитов рассмотрены в р]. Там же приведены некоторые
данные о выщелачиваемости тяжелых металлов при обработке аргил-
литов водой в статических условиях в течение 100 ч в зависимости от
температуры их сжигания.

В настоящей статье приведены данные о выщелачивании аргилли-
тов в динамических условиях в течение более длительного периода
(до 5 месяцев). Учтены и возможность самовозгорания аргиллитов и
извлечения тяжелых металлов водой из золы, а также возможность
образования и растворения в природных водах двуокиси серы. Эти
данные полезны при оценке влияния отдельных факторов на возмож-
ное загрязнение окружающей среды вредными тяжелыми металлами в
случае скопления аргиллитов в отвалах.

Экспериментальная часть

Выщелачивание аргиллитов проводили в колонках (диаметр 25 мм,
высота фильтрующего слоя 100—140 см). Сверху через колонки
непрерывным потоком (средняя скорость 0,4—0,5 мл/мин) пропускали
дистиллированную воду или раствор двуокиси серы. Температура раст-
вора в течение опыта 15—20 °С. В качестве исходного материала ис-
пользовали аргиллиты двух месторождений, пробы которых обозначали
условно А и Б. Проба А характеризуется большим, чем в пробе Б,
содержанием ОВ и значительно меньшим пирита и редких металлов
(молибдена, ванадия и урана) (таблица). Опыты проводили в четырех
колонках. Количество исследуемого материала в каждой колонке со-
ставляло 500 г. I и II колонки заполняли золой аргиллита А, 111
золой аргиллита Б. Обжиг обоих аргиллитов был проведен при темпе-
ратуре 800°. IV колонку заполняли натуральным измельченным аргил-
литом Б. Колонки I, 111 и IV промывали дистиллированной водой,
колонку II водным раствором двуокиси серы (0,001 —0,0025 моль/л).
Материал промывали в два этапа: продолжительность главного этапа
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30, а дополнительного 7 сут. В перерыве между этапами (4 месяца)
Исследуемый материал находился в контакте с промывным раствором.
Количество собранного фильтрата измерялось за определенные проме-
жутки времени (от 1 ч в начале опыта до 4 сут в конце). В пробах,
концентрированных при необходимости выпариванием, определяли
молибден, ванадий и уран. Содержания молибдена и урана определяли
колориметрически: молибден в форме роданидного комплекса [3], а
уран, после его экстракции этилацетатом, в виде комплекса
с АРСЕНАЗО-Ш [4- s ]. Количество ванадия определяли титрованием
раствором соли Мора [ 3].

Обсуждение результатов

Из зол аргиллитов часть молибдена извлекается быстро (рис. 1,2),
и в первых пробах фильтрата достигнута концентрация молибдена
35—50 мг/л. Затем содержание молибдена в фильтрате уменьшается
(за весь остальной период меньше 0,5 мг/л). Извлечение молибдена
заметно не возрастает за весь дополнительный период (1,5%). Коли-
чество извлеченного молибдена из золы не меняется при пропускании
через золу водного раствора сернистого газа: в обоих случаях 35%
(таблица),

Из измельченного натурального аргиллита молибден выщелачи-
вается гораздо медленнее, чем из его золы (рис. 2). Концентрация мо-
либдена в первых пробах фильтрата составляет 11 мг/л, после пропус-
кания 7 л воды 7 мг/л, а после 14 л 5 мг/л-, кривая выщелачивания
проходит через несколько концентрационных пиков. Общее извлечение
молибдена из натурального аргиллита составляет 44%, при этом в до-
полнительном периоде извлекается 15% (т. е. в 10 раз больше, .чем
из золы). Быстрое извлечение молибдена в водный раствор из золы
аргиллита, полученной при температуре 800°, отмечено и в [ 2], где
опыты проводились в статических условиях (в течение 7,5 ч 25—30%
молибдена).

Из зол аргиллитов Л и Б ванадий выщелачивается значительно
медленнее молибдена (максимально 25—30 мг/л ванадия в фильтрате).
Общее извлечение ванадия из зол обоих типов аргиллитов составляет
33—39%, при этом за дополнительный период 0—22%. Примене-
ние водного раствора сернистого газа для выщелачивания золы аргил-

Результаты выщелачивания элементов из аргиллита и его золы водой
и разбавленным водным раствором сернистого газа
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лита заметно повышает выход .ванадия (в основном периоде 30%, в
дополнительном до 67,1% при общем извлечении ванадия до 95%);
максимальное содержание ванадия в фильтрате увеличивается до
110 мг/л.

Иначе выглядит кривая выщелачивания ванадия из натурального
аргиллита (рис. 2). Концентрация ванадия в фильтрате быстро растет,
достигая в первых пробах 50 мг/л, но после пропускания 1,5 л воды
падает уже до нуля. Извлечение ванадия не повышается и в течение
дополнительного периода; общее извлечение его из натурального аргил-
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Рис. 2. Выходные кривые выщелачивания молибдена, ванадия и урана
водой из аргиллита Б (о) и из его золы (х).

лита лишь 3,5%. В статических условиях [ 2] в течение 100 чиз золы
аргиллита извлекали 10% ванадия.

Медленно выщелачивается и уран из золы аргиллита. В первых про-
бах фильтрата концентрация урана достигает 0,2 мг/л, затем она па-
дает и стабилизуется при значении 0,01—0,02 мг/л. Выход урана зна-
чительно повышается в течение дополнительного периода, но общее
извлечение лишь 1-—2%, причем одна треть этого количества урана
извлекается в течение дополнительного периода. При использовании
водного раствора сернистого газа выход урана существенно увеличи--
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бается: общее извлечение урана в раствор 38%, за дополнительный
период 27,6%.

Больший выход урана из натурального аргиллита - 10,3%; вымы-
вание урана происходит быстро, его- концентрация в первых пробах
фильтрата достигает 40 мг/л, затем уменьшается практически до нуля.
Значительного извлечения урана в течение дополнительного периода
не наблюдается.

На основе вышесказанного ,можно сделать вывод, что в аргиллитах
в различных формах содержатся уран, молибден и ванадий. Такого
вывода придерживаются и авторы других работ. Например, авторы [ 6]

предполагают, что носители урана в аргиллитах ОВ (~30%), гли-
нистые и силикатные минералы (~30%), фосфаты (~30%) и пири-
товые конкреции (~6 %) •

Итак, из натурального аргиллита быстро вымывается часть молиб-
дена, ванадия и урана (4—10%), содержащаяся, по-видимому, в более
подвижной адсорбированной форме в глинистых минералах. При сжи-
гании аргиллитов (температура 800°) исследуемые элементы, связан-
ные с ОВ аргиллитов, переходят, вероятно-, в оксидные формы.
Известно, что оксид молибдена довольно легко растворяется в воде
(0,138 г/100 г), а оксиды ванадия и урана труднорастворимы. Этим
объясняется быстрое вымывание из золы молибдена (30 —35%) и мед-
ленное выщелачивание водой урана и ванадия. В слабокислотном раст-
воре двуокиси серы растворимость оксидных форм урана и ванадия
значительно повышается.

Кривая вымывания молибдена из натурального аргиллита характе-
ризуется несколькими концентрационными никами, что может быть
обусловлено медленным окислением разных форм молибдена в про-
цессе промывания. Сравнение выщелачиваемости тяжелых металлов из
аргиллитов двух месторождений показывает, что извлечение указанных
элементов в обоих случаях почти одинаковое, и их содержание в фильт-
рате зависит от исходного- в аргиллитах.

На основе полученных результатов можно -предположить, что при
скоплении аргиллитов в отвалах в их природных промывных водах
молибден, ванадий и уран сначала появляются в повышенных коли-
чествах, а затем, по мере окисления аргиллита, можно длительное
время в промывных водах наблюдать небольшие концентрации молиб-
дена и меньшие урана. При длительном хранении аргиллитов в
отвалах происходит их самовозгорание, в результате чего начинается
медленное вымывание ванадия из золы, образующейся в процессе са-
мовозгорания. Возникающая при этом двуокись -серы значительно повы-
шает извлечение ванадия и урана в промывные воды.

Выводы
1. Аргиллиты могут быть серьезным источником загрязнения окружаю-
щей среды, т. к. атмосферные осадки вымывают из них тяжелые ме-
таллы в течение длительно-го периода.
2. Факторы горения аргиллитов и присутствие двуокиси -серы в
атмосферных осадках существенно- влияют на процесс вымывания тя-
желых металлов.
3. Нужно иметь в виду, что приведенные здесь результаты показывают
лишь зависимость выщелачивания тяжелых металлов из аргиллитов от
некоторых факторов (времени, горения, присутствия двуокиси серы)
и не охватывают комплекса сложных и мно-госторонних природных
процессов.
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R. PALVADRE. Tiia KLEEMEIER
MÕNINGATE RASKEMETALLIDE LEOSTUMINE ARGILLIITIDEST

On toodud andmed molübdeeni, vanaadiumi ja uraani leostumise kohta argilliitidest
vee toimel pikaajalistes dünaamilistes katsetes. Nimetatud elemente eraldus vesilahu-
sesse 10—45% ulatuses, kusjuures leostumine sõltus oluliselt protsessi kestusest, argil-
liitide tuhastamisest ja vääveldioksiidi sisajdusest leostuslahustes. Saadud andmed
lubavad teha järeldusi mõningate faktorite mõju kohta raskemetallide leostumisele argil-
liitidest aherainemägedes.

R. PALVADRE. Tiia KLEEMEIER
LEACHING OF SEVERAL HEAVY METALS FROM ARGILLITES

The leaching process of Mo, V and U with water from argillites under conditions
of a continuous dynamic laboratory experiment is discussed. The yield of these metals
from argillites reaches up to 10—45% and depends greatly on the time factor, thermal
decomposition of argillites before leaching, and the presence of S0 2 in leaching water.
The experiment results permit-to draw conclusions about the importance of the above
factors in the leachability of heavy metals from argillites contained in waste dumps.
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	Рис. 3. Зависимость выхода е-капролактама в процессе пиролиза капроновых волокон и КМ на их основе от состава волокон (метод СПГХ). 1 исходное капроновое волокно; 2 модифицированное новолаком волокно; 3 КМ на основе стандартного и 4 модифицированного капрона.�㄰〷搰〰显⁔樍੅名ੑഊ
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	Рис. 2. Выходные кривые выщелачивания молибдена, ванадия и урана водой из аргиллита Б (о) и из его золы (х).�ഊ㰰ㅤ〾‼〱搱㸠㰰㈱放ഊ㰰ㅤ㈾‼〱攱㸠㰰㈲㐾ഊ㰰ㅥ㈾‼〱收㸠㰰㈵〾ഊ㰰ㅥ㜾‼〱敡㸠㰰㈵㘾ഊ㰰ㅥ戾‼〱散㸠㰰㈵戾ഊ㰰ㅥ搾‼〱昲㸠㰰㈵放ഊ㰰ㅦ㌾‼〱昸㸠㰰㈶㔾ഊ㰰ㅦ㤾‼〱晦㸠㰰㈶搾ഊ㰰㈰〾‼〲〲㸠㰰㈷㐾ഊ㰰㈰㌾‼〲㄰㸠㰰㈷㠾ഊ㰰㈱ㄾ‼〲ㅣ㸠㰰㈸㜾ഊ㰰㈱搾‼〲ㅦ㸠㰰㈹㐾ഊ㰰㈲〾‼〲㈴㸠㰰㈹㠾ഊ㰰㈲㔾‼〲㉣㸠㰰㈹放ഊ㰰㈲搾‼〲㉥㸠㰰㉣㘾ഊ㰰㈲显‼〲㌱㸠㰰㉣㤾ഊ㰰㈳㈾‼〲㌷㸠㰰㉤㠾ഊ㰰㈳㠾‼〲㔸㸠㰰㌰〾ഊ㰰㈵㤾‼〲㙡㸠㰰㌲㈾ഊ㰰㈶戾‼〲㜰㸠㰰㌳㤾ഊ㰰㈷ㄾ‼〲㜱㸠㰰㌵ㄾഊ㰰㈷㈾‼〲㜲㸠㰰㌵㜾ഊ㰰㈷㌾‼〲㜳㸠㰰㌶ㄾഊ㰰㈷㐾‼〲㜵㸠㰰㌷㐾ഊ㰰㈷㘾‼〲㜶㸠㰰㌷愾ഊ㰰㈷㜾‼〲㜷㸠㰰㌷放ഊ㰰㈷㠾‼〲㝥㸠㰰㌸㐾ഊ㰰㈷显‼〲㝦㸠㰰㌸挾ഊ㰰㈸〾‼〲㤳㸠㰰㌸放ഊ㰰㈹㐾‼〲扦㸠㰰㍡㌾ഊ㰰㉣〾‼〲挰㸠㰰㍤㔾ഊ㰰㉣ㄾ‼〲晦㸠㰰㐰〾ഊ㰰㌰〾‼〳㈰㸠㰰㐳显ഊ㰰㌲ㄾ‼〳㈲㸠㰰㐷㈾ഊ㰰㌲㌾‼〳㍥㸠㰰㐸挾ഊ㰰㌳显‼〳㘳㸠㰰㑡愾ഊ㰰㌶㐾‼〳㠹㸠㰰㑤〾ഊ㰰㌸愾‼〳㡢㸠㰰㑦㠾ഊ㰰㌸挾‼〳戱㸠㰰㔳ㄾഊ㰰㍢㈾‼〳戶㸠㰰㔵愾ഊ㰰㍢㜾‼〳摤㸠㰰㔶ㄾഊ㰰㍤放‼〳摦㸠㰰㔸㤾ഊ㰰㍥〾‼〳改㸠㰰㕢〾ഊ㰰㍥愾‼〳昳㸠㰰㕢戾ഊ㰰㍦㐾‼〳晦㸠㰰㕤〾ഊ㰰㐰〾‼〴づ㸠㰰㕤挾ഊ㰰㐰显‼〴ㅣ㸠㰰㜰〾ഊ㰰㐱搾‼〴㌹㸠㰰㜱〾ഊ㰰㐳愾‼〴㔴㸠㰰㜳〾
	Untitled���爀�۷琀�׷欀�÷椀�÷爀�׷樀�÷愀�÷渀�Ϸ搀�÷甀�Ϸ猀�÷琀�׷⸀
	Untitled���愀�÷氀�÷愀�÷瘀�÷愀�÷栀�÷攀�÷琀�Ϸ甀�÷猀�÷攀�÷氀�׷Ⰰ
	Untitled��渀�÷愀�÷愀�÷猀�÷椀�Ƿ甀�÷洀�۷椀�׷搀�÷攀�÷氀�÷琀�׷攀�
	Untitled�ИЯ ПОЛИКАПРОАМИДА ЦИКЛИЧЕСКИМИ СИЛАЗАНА
	Химические сдвиги ядер 13C в ароматических хлоридах, спиртах, ацетатах и кетонах.�〮〰‰⸰〠㄰⸲〠ㄶㄮ〰‶㔴⸲㜠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉥攰㉦戰㌰㈰㌰〰㉦㘰㌰㄰㉦㤰㉦搰㉦㘰㉦攰㌰㌰㉦㄰㉦挰㌰搰㉦攰㉦㄰㌱〾⁔樍੅名ੑഊ焍ੂ名ਹ⸳㤠〮〰‰⸰〠㤮〷′㘲⸲㠠㘵㐮㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〳〸〲昱〳〲〳〳〳つ㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㄰⸰㔠〮〰‰⸰〠㄰⸷㜠㐵⸰〠㘳㐮㐲⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲搹〳〲〳〶〲晦〲昵〲晥〳っ〲昶㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㤮㤱‰⸰〠〮〰‹⸰㜠㄰㌮〰‶㌴⸱㌠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉦㌰㉦㘰㌰愰㉦㘰㌰㈰㌰㌰㉦㌰㉦㄰〱搾⁔樍੅名ੑഊ焍ੂ名ਸ⸰㌠〮〰‰⸰〠㤮㘴‱㘵⸱㌠㘳㈮㤸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〰ㄴ〰っ㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㤮㤸‰⸰〠〮〰‹⸹㈠ㄸ㐮㜲‶㌳⸲㜠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉦戰㌰㄰㉦㘰㉦搰㌱〰㉦㤰㉦愰㉦昰㌰㄰㉦㐰㉦㄰㉦攰㉦㤰㌰㠰㉦㘰㉦昰㉦戰㉦㄰㌱〾⁔樍੅名ੑഊ焍ੂ名ਹ⸷㔠〮〰‰⸰〠㤮〷″〰⸲㠠㘳㌮ㄳ⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲昷〲昹〲昵〲晢〲晦〳〲〳〳〳つ㸠呪ഊ䕔ഊ儍਀〴㐱屵〴㐱屵〰㉥屵〰㈵屵〰㈰屵〴ㄳ屵〴㈱屵〰㍢屵〰㈰屵〰㌵屵〰㈰屵〴ㄳ屵〴㈱屵〰㉥)‮‮⸠
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