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  I.Семействожелеза.                                                                                                                    Из всех трех членов данного семейства к числу наиболее распространенных элементов относится само железо: на его долю приходится около 1,5% от общего числа атомов  земной  коры. Содержание остальных: кобальта(0,001%) и никеля(0,003%) уже несравненно меньше. Но речь пойдет не о них, а о железе.

       Большая часть железа верхних слоев Земли находится в виде кислородных соединений, из которых  наиболее важны промышленные руды этого металла – лимонит (Fe2O3*H2O), гематит (Fe2O3) и магнетит (Fe2O3 * FeO).Кроме того,  скопления железа встречаются в виде минерала сидерита (FeCO3), а также в соединениях с серой и мышьяком.
       Из элементов семейства Fe совершенно исключительное практическое значение имеет само железо, являющееся основой всей современной техники. Для характеристики его особой роли достаточно отметить , что ежегодное мировое потребление железа составляет более 500 млн.т.

       Выплавка железа из руд производится в специальных  вертикальных печах  высотой до нескольких десятков метров, со стальной внешней оболочкой и внутренней обкладкой из  огнеупорного кирпича. Печи эти носят название доменных(“домны”). Производительность их доходит до 10 тыс. т металла в сутки.
        По характеру своей работы домна является печью непрерывного действия. Будучи раз введена в эксплуатацию (“задута”), она затем безостановочно функционирует в течение нескольких лет. Для поддержания процесса, сводящегося в основном к восстановлению железа из его окислов, сверху через колошник ” шихта”, т.е.последовательные слои железной руды, кокса и т.н. флюсов – специальных добавок (чаще всего CaCO3), необходимых для придания легкоплавкости образующемуся шлаку. Снизу через фурмы в домну все время вдувается воздух, предварительно сильно нагретый. За счет сгорания кокса температура в нижней части домны поддерживается на уровне приблизительно 1800 0С. По направлению кверху температура постепенно понижается и у колошника равна около 400 0С. Накапливающиеся на дне печи расплавленный металл и жидкий шлак периодически выпускаются через специальные отверстия.

        На каждую тысячу тонн выплавляемого металла при доменном процессе расходуется около 2 тыс. т железной руды, 900 т кокса, 300 т известняка и 3 тыс. т воздуха. Помимо 1 тыс. т металла получается около 600 т шлака и 4,6 тыс. т доменного газа.
        Доменный металл представляет собой сплав железа с углеродом, содержащий и другие примеси, чаще всего Si, P, Mn и S. Присутствие всех этих элементов сильно влияет  на механические свойства металла. Особенно важна роль углерода. При содержании последнего более 1,9% получается чугун ( который и является конечным продуктом доменного процесса). Выплавка чугуна по СССР составила в 1972 году 92,3 млн. т (против 14,9 млн. т в 1940 г. и 4,2 млн. т в 1913 г.)
       Интервал 1,9 – 0,3% С отвечает различным сортам стали, а металл с еще меньшим содержанием углерода носит название ковкого железа. Чугун тверд, но хрупок и, как правило, не поддается ковке или прокатке. Он идет главным образом для отливок тяжелых машинных частей (станин, маховых колес и т. п.). Сталь очень тверда и вместе с тем эластична. Поэтому она применяется для изготовления всех конструкций и отдельных деталей, от которых требуется особая прочность. Ковкое железо отличается своей мягкостью и легко поддается механической обработке. Из него готовят кровельное железо, проволоку, гвозди и т.д.

        Для понижения содержания углерода в получаемом при доменном процессе чугуне к нему обычно добавляют окислы железа и выдерживают его при высокой температуре в токе воздуха. При этом происходит выгорание углерода (а также большинства остальных примесей) и в результате образуется сталь или ковкое железо. Вводя в обычную углеродистую сталь примеси других элементов, получают различные сорта легированных сталей, удовлетворяющие самым разнообразным запросам машиностроения.

        Обычно выплавка стали превышает выплавку чугуна, что обусловлено переплавкой на сталь большого количества железного лома. Выплавка стали по СССР составила в 1972 году 126 млн. т  (против 18,3 млн. т в 1940 г. и 4,2 млн. т в 1913 г.)

        В химически чистом состоянии железо, кобальт и никель могут быть получены восстановлением их окислов водородом или электролизом растворов солей. Все три элемента представляют собой блестящие с сероватым или серебристым оттенком.    
       По химическим свойствам железо является металлом средней активности. В отсутствие влаги он при обычных условиях заметно не реагирует с такими типичными металлоидами, как O, S, CI и Br. Однако при нагревании взаимодействие со всеми ними протекает довольно энергично, особенно если металлы находятся в измельченном состоянии.
        По отношению к воздуху и воде кобальт, никель и химически чистое железо (в виде компактных металлов) устойчивы. Напротив, обычное, содержащее различные примеси железо под совместным действием влаги, двуокиси углерода и кислорода воздуха подвергается коррозии, т.е. разъеданию с поверхности. Образующийся при этом на железных изделиях слой ржавчины состоит главным образом из водной окиси железа, по составу приблизительно отвечающей формуле Fe2O3*H2O. Так как слой этот хрупок и порист, он не предохраняет металл от дальнейшего ржавления. В результате коррозия постоянно выводит из обращения приблизительно 30% того количества Fe, которое добывается за то же время. Около 2/3 этого количества возвращается производству в виде металлолома, но 10% от всей мировой добычи, теряется безвозвратно.
        Основной реакцией процесса коррозии металлов при контакте их с водой или влажным воздухом является вытеснение водорода, в случае железа протекающее по схеме:
                                        Fe + 2 H. = Fe. . + 2H
            Помимо природы самого металла и концентрации водородных ионов скорость процесса сильно зависит от быстроты смещения равновесия этой основной реакции вправо за счет вторичных реакций, так или иначе связывающих  образующиеся продукты.

        Главная роль при этом обычно принадлежит растворенному в воде кислороду (из воздуха). В частности, Fe. . окисляется им до Fe. . ., а атомарный водород – до H2O. Суммарно процесс ржавления железа может быть выражен следующим уравнением:
                              4Fe + 2H2O + 3O2 = 2(Fe2O3 * H2O).  
            Для уменьшения коррозионных потерь железные изделия стараются изолировать от воды и воздуха, покрывая их слоем масляной краски или какого-либо устойчивого  при обычных условиях металла. В качестве такового чаще всего пользуются цинком («оцинкованное железо») или оловом («луженое железо»). Нередко применяется также никелирование – покрытие железных изделий тонким слоем никеля. Однако все эти способы защиты оказываются действенными лишь до тех пор, пока цельность покровного слоя не нарушена. Применение их ведет таким образом не к полному устранению ржавления, а лишь к задержке его на более или менее продолжительно время.
        В своих устойчивых соединениях  Fe, Co и Ni почти исключительно двух- и трехвалентны. Для железа приблизительно одинаково характерны обе эти валентности, тогда как при переходе к кобальту и особенно к никелю значение второй из них все более отступает на задний план. Производные других валентностей рассматриваемых элементов более или менее неустойчивы и имеют гораздо меньшее практическое значение.

        Кислородные соединения двухвалентных элементов семейства железа образуют ряд закисей общей формулы ЭО. Относящиеся сюда окислы – черная FeO, серо-зеленая  CoO и зеленая NiO – практически не растворимы в воде и щелочах, но легко растворимы в кислотах. Водородом при нагревании они могут быть легко восстановлены до металла, причем легкость такого восстановления по ряду Fe-Co-Ni  несколько увеличивается.
         Отвечающие окислам ЭО гидраты закисей Fe,Co и Ni общей формулы Э(OH)2 могут быть получены только косвенным путем. Все они практически нерастворимы в воде и обычно употребляемых растворах сильных щелочей, но легкорастворимые в  кислотах. С химической стороны рассматриваемые гидраты характеризуются, следовательно, основными свойствами.
       Общим методом получения гидроокисей Э(OH)2 является взаимодействие растворов соответствующих солей Fe и его аналогов с сильными щелочами. Образующиеся при этом объемистые осадки – белый Fe(OH)2, розово-красный  Co(OH)2 и яблочно-зеленый Ni(OH)2 – сильно отличаются друг от друга по отношению к кислороду воздуха. Тогда как Ni(OH)2 с ним не реагирует, а Co(OH)2 окисляется лишь медленно, гидрат закиси железа по реакции
                              4Fe(OH)2+O2+2H2O=4Fe(OH)3
быстро переходит в буро-красный гидрат окиси железа [Fe(OH)3]. Промежуточными продуктами окисления являются различные окрашенные в грязно-зеленые тона (от бледного до почти черного) гидроксильные производные, содержащие одновременно двух- и трехвалентное железо. Поэтому чистый Fe(OH)2 может быть получен лишь при полном отсутствии кислорода ( также растворенного в реактивных жидкостях).
        Образуемые двухвалентными катионами Э2+ соли сильных кислот почти все хорошо растворимы в воде, причем растворы их вследствие гидролиза показывают слабокислую реакцию. К труднорастворимым относятся многие соли сравнительно слабых кислот, в частности производные анионов CO23- и PO34-
        Гидратированные ионы Э окрашены в цвета: бледно-зеленый (Fe ..), розово красный (CO..) и ярко-зеленый (Ni..).Те же окраски характерны для образованных ими кристаллогидратов солей. Напротив, в безводном состоянии отдельные соли окрашены различно, причем цвета их не всенда совпадают с собственной окраской ионов Fe2+ (бесцветный), CO2+ (красноватый) и Ni2+ (желтый), а зависят также от природы аниона.
        Наиболее практически важной из рассматриваемых солей является FeSO4 * 7H2O - так называемый железный купорос.Его большие бледно-зеленые кристаллы при хранении на воздухе частично выветриваются, причем двухвалентное железо постепенно окисляется до трехвалентного:
                     4FeSo4 + O2 + 2H2O = 4Fe(OH)SO4
Подобное отношение к кислороду воздуха характерно и для большинства других солей закиси железа, тогда как соли двухвалентных кобальта и никеля под действием кислорода не изменяются.

        Важными производными двухвалентного железа являются некоторые соли комплексной железистосинеродистой кислоты – H4[Fe(CN)6]. Наиболее обычен из них хорошо растворимый в воде желтый ферроцианид калия -   K4[Fe(CN)6] («желтая кровяная соль»).
        При переходе по ряду Fe – Co - Ni. трехвалентное состояние элементов становится для них все менее характерным. Производные Fe2+ и Fe3+ приблизительно одинаково многочисленны как среди простых, так и среди комплексных соединений. Для CO3+ известно  много очень прочных комплексов, но лишь очень немного малоустойчивых простых солей. Наконец, для Ni3+ известны только единичные комплексные производные, тогда как простые его соли получить не удается.
         Из окисей рассматриваемых элементов (общего типа Э2O3) в обычных условиях устойчива только Fe2O3.Буро-красный порошок окиси железа может быть получен обезвоживанием ее гидрата. В воде  Fe2O3  нерастворима. Некоторые ее природные разновидности используются как минеральные краски (под техническими названиями «охра», «мумия» и др.).
        В отличие от окислов Э2O3 их гидраты Э(OH)3 могут быть получены для всех трех элементов. Черный  Ni(OH)3 образуется при обработке Ni(OH)2 в щелочной среде такими сильными окислителями, как свободный бром:
                       2Ni(OH)2 + 2NaOH + Br2 = 2Ni(OH)3 + 2NaBr  
Окисление гидрата закиси кобальта до коричнево-бурого Co(OH)3   медленно идет уже под действием кислорода воздуха:
                       4Co(OH)2 + O2 + 2H2O = 4Co(OH)3           
При взаимодействии обеих гидроокисей с кислотами происходит не образование солей Э3+, а восстановление Co и Ni до двухвалентного состояния, сопровождающееся ( в отсутствие способных окисляться веществ) выделением свободного кислорода.
        Водная окись железа часто образует природные месторождения  лимонита («бурого железняка»). Минерал этот обычно приближается по составу к формуле FeO(OH)  ( иначе, Fe2O3 * H2O) и содержит, таким образом, меньше воды, чем то соответствует нормальному гидрату окиси  [Fe(OH)3, т.е. Fe2O3 * 3H2O]. Последний может быть получен в виде аморфного красно-коричневого осадка  осаждением щелочами растворов солей трехвалентного железа.
       В воде гидрат окиси железа практически нерастворим ( но легко образует коллоидные растворы). Разбавленные кислоты быстро растворяют свежеосажденный Fe(OH)3, причем в результате реакции получаются соответствующие соли трехвалентного железа. Гидрат окиси железа имеет, таким образом, основной характер. Наряду с этим он проявляет и слабые признаки кислотных свойств, так как заметно растворяется в горячих концентрированных растворах сильных щелочей (но не аммиака).
        Соли окиси железа могут быть получены окислением соответствующих солей закиси Fe. Большинство из них хорошо растворимо в воде. Так как основные свойства  Fe(OH)3 выражены весьма слабо, соли трехвалентного железа в растворах подвергаются далеко идущему гидролизу. Образующиеся при этом основные соли придают растворам производных Fe3+  характерную для них желто-коричневую окраску. Последняя не отвечает, таким образом, собственной окраске иона Fe…, который (равно как и безводный ион Fe3+) сам по себе бесцветен. При добавлении избытка кислоты гидролиз ослабляется и окраска растворов бледнеет.
        Наибольшее значение из рассматриваемых солей имеет хлорное железо, обычно продающееся в виде желтого кристаллогидрата FeCI3 * 6H2O. Получают его обработкой хлором раствора Fe и HCl, а применяется оно главным образом при производстве органических красителей. Так как FeCI3 вызывает быстрое свертывание белковых веществ, его раствором иногда пользуются для остановки кровотечений при мелких порезах.
       С соответствующими солями щелочных металлов и аммония соли трехвалентного железа часто образуют двойные соединения, примером которых могут служить железные квасцы общей формулы M[Fe(SO4)2] * 12H2O. Особенно характерно комплексообразование для солей многих слабых кислот. Например, от HCN производится комплексная железосинеродистая кислота – H3[Fe(CN)6], из солей которой наиболее обычен хорошо растворимый в воде феррицианид калия - K3[Fe(CN)6] («красная кровяная соль»). Легко образуются также растворимые в воде комплексные соединения трехвалентного железа и многих органических веществ. На этом основано, в частности, применение лимонной кислоты для удаления с материи пятен от ржавчины.
        В безводном состоянии соли Fe3+ способны присоединять аммиак, однако водой подобные аммиачные комплексы полностью гидролизуются. Напротив, аммиакаты трехвалентного кобальта отличаются большой устойчивостью, и желтый комплексный катион [Co(NH3)6]3+ образует хорошо кристаллизующиеся соли с рядом анионов, простые соли которых для Co3+ неизвестны. Замещение в нем аммиака на другие нейтральные молекулы или кислотные остатки ведет к образованию множества разнообразных комплексных соединений трехвалентного кобальта, большинство которых устойчиво и в твердом состоянии, и в растворе. Примером продукта полного замещения аммиака [Co(NH3)6]3+ на кислотные остатки может служить комплексный анион [Co(NO2)6]3-, дающий с одновалетными катионами (кроме Li+ и Na+) малорастворимые в воде кристаллические осадки состава M3[Co(NO2)6]. Образование желтой соли калия используется для его открытия.
        Из производных других валентностей рассматриваемых элементов наиболее интересны соединения шестивалентного железа. При окислении бромом взвеси  Fe(OH)3  в горячем крепком растворе KOH по реакции
                           2Fe(OH)3  + 10KOH + 3Br2 = 2K2FeO4 + 6KBr + 8H2O
образуется темно-красная калийная соль железной кислоты (H2FeO4). Ее обменным разложением с BaCI2 может быть получен фиолетово-красный осадок малорастворимого железнокислого бария, отвечающий составу BaFeO4 * H2O. Значительно труднее выделить легкорастворимые ферраты щелочных металлов.

       Сводная железная кислота и отвечающий ей ангидрид – трехокись железа (FeO3) – не получены. При подкислении растворов железнокислых солей происходит выделение кислорода, причем железо восстанавливается до трехвалентного. Все ферраты являются очень сильными окислителями. Например, аммиак окисляется ими до свободного азота:
                            2K2FeO4 + 2NH4OH = 2Fe(OH)3 + N2 + 4KOH
       Из рассмотренного выше вытекает, что почти все простые соединения Co и Ni являются производными двухвалентных элементов. Напротив, для железа двух- и трехвалентное состояния приблизительно одинаково характерны. Поэтому следует вкратце рассмотреть условия, при которых одно из них переходит в другое. Так как окисление или восстановление соответствующих соединений в твердом виде может идти лишь с поверхности, т.е. крайне медленно. Ниже предполагается, что они находятся в растворах.
       Окисление производных двухвалентного железа протекает уже под действием кислорода воздуха. Большое значение для скорости процесса имеет реакция среды: чем выше концентрация водородных ионов, тем медленнее идет окисление. Поэтому, например, подкисленный серной кислотой раствор  FeSO4   сохраняется без изменения долгое время, тогда как образующийся в щелочной среде осадок  Fe(OH)2  настолько быстро окисляется, что в присутствии воздуха вообще не может быть получен чистым. Таким образом, соединения двухвалентного железа являются восстановителями, более активными в щелочной среде, чем в кислой. Однако и в последней они могут быть легко окислены до соответствующих производных …действием таких сильных окислителей, как  CI2, KMnO4 и др. В частности,реакцией по схеме
                   5Fe.. + MnO’4 + 8H. = 5Fe… + Mn.. + 4H2O  
пользуются для количественного определения ионов Fe..
        Производные Fe3+ к воздействию кислорода воздуха вполне устойчивы. Напротив, по отношению к способным легко окисляться веществам они функционируют как окислители, тем более активные, чем выше в растворе коцентрация водородных ионов. Поэтому такими сильными восстановителями, как SO2 , HI и т.п., соли окиси железа в кислой среде легко восстанавливаются до солей закиси. В частности, на реакции по схеме

 2Fe… + 2I’ = 2Fe.. + I2 основан один из методов количественного определения ионов Fe….
  II. Техногенные источники поступления железа в окружающую среду.


В зонах металлургических комбинатов в твердых выбросах содержится от 22000 до 31000 мг/кг железа.


В прилегающие к комбинатам почвы поступает до 31-42 мг/кг железа. Вследствие этого железо накапливается в огородных культурах.


Много железа поступает в сточные воды и шламы от производств: металлургического, химического, машиностроительного, металлообрабатывающего, нефтехимического, химико-фармацевтического, лакокрасочного, текстильного.


Содержание железа в составе сырого осадка, выпадающего в первичных отстойниках крупного промышленного города, может достигать 1428 мг/кг.


Пыль, дым промышленных производств могут содержать большие количества железа в виде аэрозолей железа, его оксидов, руд.


Пыль железа или его оксидов образуется при заточке металлического инструмента, очистке деталей от ржавчины, прокате железных листов, электросварке и при других производственных процессах, в которых имеют место железо или его соединения.


Железо может накапливаться в почвах, водоемах, воздухе, живых организмах. 


Основные минералы железа подвергаются в природе фотохимическому разрушению, комплексообразованию, микробиологическому выщелачиванию, в результате чего, железо из труднорастворимых минералов переходит в водные объекты.


Железосодержащие минералы окисляются бактериями типа Th. Ferrooxidans.


При окислении сульфидов микробиологическими и химическими процессами 
образуется еще один загрязняющий поверхностные воды компонент – серная кислота.


О масштабах ее микробиологического образования можно судить по такому примеру. Пирит – обычный примесный компонент угольных месторождений, и его выщелачивание приводит к закислению шахтных вод. По одной из оценок, в 1932г. в реку Огайо (США) с шахтными водами поступило около 3 млн. тонн H2SO4.


Микробиологическое выщелачивание железа осуществляется не только за счет окисления, но и  при восстановлении окисленных руд. В нем принимают участие микроорганизмы, относящиеся к разным группам. В частности, восстановление Fe3+ до Fe2+ осуществляют представители родов Bacillus и Pseudomonas, а так же некоторые грибы.


Упомянутые здесь широко распространенные в природе процессы протекают так же в отвалах горнорудных предприятий, металлургических комбинатов, производящих большое количество отходов (шлаки, огарки и т.п.).


С дождевыми, паводковыми и грунтовыми водами высвобождающиеся из твердых матриц металлы переносятся в реки и водоемы. Железо находится в природных водах в разных состояниях и формах: в истинно растворенной форме входят в состав донных отложений и гетерогенных систем (взвеси и коллоиды). 


Донные отложения рек и водоемов выступают в качестве накопителя железа. При определенных условиях железо может высвобождаться из них, в результате чего происходит вторичное загрязнение воды.

III. Вредные соединения железа, источники их поступления в окружающую среду, свойства, поражающее действие, ПДК, способы очистки.


В воздух рабочей зоны на металлургических, металлообрабатывающих предприятиях поступает пыль, аэрозоли из частиц железа и его соединений. При воздействии на кожу возможны аллергические дерматиты, при вдыхании такого воздуха происходит раздражение дыхательных путей, разрушение легких, плевры, нарушения функции печени, желудочные заболевания. Поэтому установлено ПДК (Предельно Допустимая Концентрация) для железосодержащих частиц в воздухе рабочей зоны в зависимости от типа частиц от 2 до 4мг/м3.


При сгорании железного порошка, при операциях, связанных с работой электрической дуги, в окружающую атмосферу поступает дым оксида железа Fe2O3, который вызывает патологические изменения функции легких. ПДК для Fe2O3 в воздухе (в пересчете на Fe) – 0,04мг/м3.


Сульфаты и хлориды железа являются наиболее токсичными вредными примесями. ПДК для сульфата (в пересчете на Fe) в атмосферном воздухе – 0,007 мг/м3, для хлорида – 0,004 мг/м3.


Аэрозоли (пыль, дым) железа и его оксидов, руд и других соединений при длительном воздействии откладываются в легких и вызывают специфическое заболевание легких – сидероз. Различают, так называемый «красный сидероз», вызываемый оксидом железа (III) и «черный сидероз», возникающий от вдыхания пыли железа, его карбонатов и фосфатов.


У рабочих, обрабатывающих пириты, наблюдаются желудочные заболевания (гастриты, дуодениты).


У рабочих доменного и мартеновского производств наблюдается нарушение обоняния.


Среди электросварщиков, сталеваров часты воспалительные заболевания верхних дыхательных путей.


У рабочих железорудных шахт и горнообогатительных фабрик особенно часты хронические бронхиты, иногда осложненные астмой, эмфиземой легких.


Встречаются стоматиты, воспаления десен, поражения зубов, поражения слизистой рта.


Мероприятия, обеспечивающие безопасность работы в атмосфере с повышенным содержанием частиц железа и его соединений, заключаются в очистке воздуха от вредных примесей, в эффективной вентиляции помещений, в применении спецодежды, респираторов, очков.


Реальную опасность при приеме внутрь представляют железо, поступающее в организм в составе лекарственных веществ и сульфат железа (II).


Токсические дозы FeSO4 или чистого железа (для человека ЛД = 200-250 мг/кг) приводят к смертельному исходу в результате химического ожога внутренних органов.


Токсичность соединений железа в воде зависит от pH. В щелочной среде токсичность возрастает. От избыточного содержания железа в воде могут гибнуть рыбы, водоросли. Большую опасность представляют сточные воды и шламы производств, связанных с переработкой железосодержащих продуктов.


Подпороговые концентрации в воде водоемов:

сульфат и нитрат железа (III), гидроксид железа (II) – 0,5 мг/л;

хлорид железа (III) – 0,9 мг/л.


Соединения железа (II) обладают общим токсическим действием. Соединения железа (III) менее ядовитые, но действуют прижигающе на пищеварительный канал и вызывают рвоту.


ПДК железа в питьевой воде 0,3 мг/л.


В природных водоемах, например, в Ладожском озере, в Неве, содержание железа меньше 0,3 мг/л. Перед поступлением в сети городского водоснабжения вода из водоемов подвергается фильтрации и действию коагулянтов, которые вместе с органическими примесями удаляют и часть железа.


Обработка воды с повышенным содержанием железа заключается в фильтровании на механических фильтрах (антрацит), коагуляции (коагулянт – глинозем Al2(SO4)3), иногда - в обработке магнитными полями (в случае магнитных форм железа).


Профилактические мероприятия, обеспечивающие безопасные условия труда при воздействии на работающих железа и его соединений определяются нормативными документами применительно к конкретным условиям производства.
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