Введение. 

История медеплавильных производств в Башкортостане

Медь и пустая порода (обзор литературы)

Атомный вес меди (cuprum) равен 63,546. Общее содержание меди в земной коре не велико (0,01%), однако она чаще, чем другие металлы, встречаются в самородном состоянии, причем самородки меди достигают значительной величины. Этим, а также сравнительной легкостью обработки, объясняется то, что медь ранее других металлов была использована человеком для изготовления орудия труда и предметов обихода.

В настоящее время медь добывают только из руды. Последние, в зависимости от характера входящих в их состав соединений, подразделяют на оксидные и сульфидные. Сульфидные руды имеют наибольшее значение, поскольку из них выплавляется 80% всей добываемой меди. Важнейшими минералами, входящими в состав медных руд, являются: халькозин или медный блеск (Cu2S), халькопирит или медный колчедан (СuFeS2), куприт (Cu2O) и малахит (CuCO3 Cu(OH)2) 

Общая выплавка меди из руды составляет ежегодно только около 6,5 млн.тонн. Наибольшее количество меди добывается в США, Чили, Северной Родезии, Канаде и Конго.

В России и бывших союзных республиках богатые месторождения медных руд находятся на Урале, Казахстане и Закавказье. Медные руды, как правило, содержат такое количество примесей, что непосредственное получение из них меди экономически не выгодно. Поэтому в металлургии особенно важную роль играет флотационный способ обогащения руды с очень небольшим содержанием меди. Из окисных руд медь получают обычным способом – восстановлением руды углем. Обработка же сульфидных руд, особенно содержащих железо, гораздо сложнее. В этом случае руду сначала подвергают обжигу, чтобы удалить часть серы в виде сернистого ангидрида и превратить содержащийся в руде сульфид железа FeS в окись железа FeO. Выделяющийся сернистый ангидрид обычно используют для производства серной кислоты.

В разработку берут руду, содержащую не менее 2-х% меди.

Для получения меди из сульфидных руд, обожженную руду сплавляют в шахтных или отраженных печах с кремнеземом и коксом. При этом большая часть железа переходит в шлак в виде силиката железа FeSiO3, медь же превращается в сульфид CuS, который вместе с остающимся еще в руде сульфидом железа образует штейн, собирающимся на дне печи под слоем шлака. Дальнейшая обработка штейна ведется с целью удаления из него оставшегося железа, ведется в конверторах. Сквозь находящийся в конверторе расплавленный штейн, к которому добавлено необходимое количество песка, продувают воздух или, что более эффективно, кислород.

Химические процессы, происходящие в конверторе, довольно сложны.

Находящиеся в штейне сульфид железа превращается в окись железа и удаляется в виде силиката в шлаке:

2FeS + 3O2→2FeO + 2SO2
2FeO + 2SiO2 →2FeSiO3
Медь восстанавливается до металла. При этом, вероятно, происходят  следующие реакции:

2Cu2S + 3O2→ 2Cu2O + 2SO2
2Cu2O +Cu2 →S6Cu +SO2
Выделяющееся при этих реакциях тепло поддерживает в конверторе температуру 1100-1200ºС и делает излишним расход топлива.

Вдувание воздуха продолжают до тех пор, пока не восстановится вся медь, о чем можно судить по характеру вырывающегося из конвертора пламени (зеленое). Расплавленную медь выпускают в песчаные формы, где она застывает в виде толстых пластин.

Полученная выплавкой из руды сырая, или черновая медь содержит от 2 до 3 % различных примесей (цинк, азот, свинец, серебро, золото и другие) и нуждаются в дальнейшей очистке, или рафинировании, что производят либо так называемым сухим путем, либо с помощью электролиза. 

В Башкирии медь получали еще в 18 веке на Верхоторском, Воскресенском и других заводах. Верхоторский медеплавильный завод построен сибирскими купцами И.Б.Твердышевым и И.С. Мясниковым в 1759 г. на реке Тор. На землях купленных у башкир Бушман-Кипчатской, Тамьянской и Юрматынской волостей Ногайской дороги. Имел 3 плавильных печи, 3 горна, 3 расковочных молота. Мастеровые и работные люди были из собственных крестьян и вольнонаемных работников из местного населения, в том числе и башкиры. Производительность составляла от 3 до 19 тысяч пудов чистой меди в год (1856, 1857, 1860). Владельцы: в 1783-1804 гг. – А. И. и Н. А. Дурасовы, с 1804 – Д.И.Пашкова. Закрыт в 1913г. За 154 года выплавлено 1,6 млн. пудов чистой меди. На месте заводского поселения расположено село Верхотор Ишимбайского района РБ.

Воскресенский медеплавильный завод построен теми же симбирскими купцами И.Б.Твердышевым и И.С. Мясниковым  в 1759 г. на реке Тор. На землях купленных у башкир Бушман-Кипчатской, Тамьянской и Юрматынской волостей Ногайской дороги. Считался главным 

Среди медеплавильных заводов Компании Твердышева Воскресенский начал работать 16 ноября 1745 г. Был одним из крупных на Урале, имел 7 плавильных печей, 3 кричных и грамохерских горна, 2 расковочных молота. Средняя производительность состоялась около 10 тысячи пудов чистой меди в год. За 150 лет выплавлено 1650094 пуда чистой меди. Был сожжен постанцами, восстановлен к 1776 году. В 1783 году завод перешел к Д.И.Пашковой. В 1870 продан английской компании “Прогден, Леббок и Кº”, в 1891 - В.А. Пашковой. В 1895 медеплавильное производство на  заводе ликвидировано из-за истощения Карагалинских рудников. В 1897г. перешел на плавку чугуна из бурого железняка, обнаруженного в 10 верстах от завода. Чугуноплавительное производство остановлено в 1908 году. Башкирская медь имела славу во всем мире. Так, по словам Р.Абдуллина ( к.т.н.) Нью-Йоркская статуя Свободы сделана из уральской красной меди. Она была сделана в Париже клепкой из листов высокооценимой красной меди, купленной французами в России, а потом подарена Соединенным Штатам в ознаменование празднования столетия независимости в 1876 году. 

Воскресенский медеплавильный завод богат историей: Е.Пугачев, сняв осаду Оренбурга, двинулся на уральские заводы для накопления сил. Первым на его пути оказался Воскресенский медный завод, где в печах были отлиты для него пушки.

Во время своего посещения художественной выставки села Воскресенское я обратила внимание на то, что дороги, тропинки, берег реки Тор в этом селе покрыты странными гладкими коричневыми камнями, это оказался так называемый «отвал» или «огарок», то, что осталось после выделения меди, «пустая порода». Пустая ли?  Ведь если в ней содержатся остатки медных соединений, разумно ли покрывать дороги, использовать как силикатный кирпич эти камни? Медь относится к тяжелым металлам, их избыточное содержание в организме живого вызывает различные заболевания и отклонения от нормы. 

Таким образом, объектом моего исследования стали отходы медеплавильного производства (18 века) Воскресенского медеплавильного завода.

Цель работы определить содержание меди в огарках.

Биологическая опасность солей тяжелых металлов

При введении с пищей избыточного количества железа, это может вызвать рак печени. Табак содержит алюминий, барий, ванадий, железо, кальций, магний, марганец, медь, молибден, натрий, никель, олово, цинк. Влияние ионов металлов, присутствующих в человеческом теле, обуславливает как существование градиентов PH в организме (11), так и склонность раковых клеток мигрировать в области с относительно высоким значениями PH (64). Значит, при высоком содержании меди в организме возможность раковых заболеваний усиливается. 

У высших животных запасы меди хранятся в печени. Наиболее богаты медью пищевые продукты - печень и моллюски, например устрицы. Избыток меди, если он не выводится с организма человека, может отлагаться в глазах. Соли меди ядовиты для низших организмов, поэтому их используют в качестве фунгицидов, для борьбы с водорослями меди в значительных количествах ядовиты для человека

Среди микроэлементов важное место занимают тяжелые металлы – это медь, цинк, свинец, никель, кобальт. Они принимают участие в процессах дыхания, фотосинтеза, синтеза белков, образовании крови, белковый, углеводный и жировой обмен. Содержание рассеянных элементов в почве меди – в 1 кг почвы до 100 мг.

Медь, как кобальт обычно встречается в двух состояниях окисления – I и II.-х валентном. Соли меди (I) в растворах легко окисляются на воздухе, так что в обычных условиях мы имеем дело или с твердыми солями, например хлорид меди, или с ее комплексами, в том числе и в растворах. Радиус иона Cu+ приблизительно равен радиусу Na+, а его координационные числа равны 2 (линейная конфигурация), 3(плоские комплексы) и 4(тетраэдрические комплексы). Большинство комплексов медь (I) бесцветно. Относительная устойчивость одно- и двухвалентного состояний меди зависит от диэлектрической проницаемости среды и природы групп, окружающих ион металла. Комплексы медь (II) обычно имеют зеленую, коричневую или голубую окраску; для них характерно разнообразие структур: при координационном  числе 4 –тетрагональная, тригонально-пирамидальная, квадратно-пирамидальная (например, в комплексе с ß- аланил – [ŀ-гистидином]) [3] или квадратная конфигурация; при координационном числе 6  конфигурация искаженного октаэдра с четырьмя прочно удерживаемыми лигандами в экваториальной плоскости и двумя более удаленными аксиальными лигандами в транс - положении друг к другу (проявление эффекта Яна – Теллера, примером может служить комплекс с глицил - [ŀ- гистидом]). Эти аксиальные лиганды, пятый и шестой, связаны непрочно.

Соединения меди занимают 2-ое после соединений железо место в качестве катализаторов окислительно-восстановительных процессов.

Медь входит в состав некоторых ферментов, например фенолазы и гемоцианина [медь (I)], способных переносить кислород, подобно гемоглобину. Кроме того, медь необходима в биосинтезе гемоглобина. Медь протеиды используют молекулярный кислород в качестве акцептора электронов.

Большинство из них содержит четное число атомов меди: например, цереброкупреин, участвующий в хранении запаса кислорода в мозгу и его переносе, содержит 2 атома меди, церулоплазмин, участвующий в переносе кислорода в плазме, – 8 атомов меди. Медьпротеиды обычно окрашены в голубой цвет, характерно для тетрагональных комплексов меди в состоянии окисления II с азотными донорными атомами.

Недостаток в организме некоторых биоэлементов приводит к ряду заболеваний. Так, недостаток  железа приводит к анемии, недостаток меди вызывает деструкцию сосудов, недостаток  цинка  резко снижает активность многочисленных ферментов, недостаток магния  приводит к разрушению рибосом.

К тяжелым заболеваниям приводит избыток биоэлементов, накапливающихся в результате нарушения деятельности систем, регулирующих их концентрации. В качестве примера можно указать на болезнь Вильсона, вызываемую избытком меди, накапливающейся в печени, мозге и почках; сидерозис – болезнь, появляющуюся при большом избытке железа в организме. 

Изменение концентрации биометаллов происходит вследствие нарушения действия контролирующих концентрацию систем при многих заболеваниях. Так, концентрация меди увеличивается в несколько раз при многочисленных заболеваниях печени (инфекционном гепатите, циррозе), а также при нефрите, псориазе, лейкемии и других заболеваниях. Таким образом, изменение концентрации меди в организме можно использовать в диагностических целях и при контроле за ходом лечения основного заболевания.

Следует отметить, что комплексонаты металлов (а иногда и просто комплексоны) при попадании в организм могут вызывать ряд тяжелых последствий, а именно появление опухолей, мутагенез и нарушение обмена веществ.

Токсическими могут оказаться даже «металлы жизни», если их концентрация достаточно высока, и они присутствуют в легко доступных для организма формах, т.е. в виде соединений со значительной растворимостью, как в водной, так и в липидной фазах («биоаккумуляционный потенциал»).

Взаимосвязи в природе по переносу ионов солей тяжелых металлов

Геоциклы                                          Биоциклы


Почва               Воздух, пресные воды                     Рыбы


                 Бактерии                                  Растения  

Глубинные породы                                          Люди и животные       


                               Моря и океаны     Морские осадки                                                                  

Д.И.Менделеев и башкирское горно-металлургическое производство.

Дмитрий Иванович Менделеев родился 7 января 1834 г. в г. Тобольске в семье директора местной гимназии. Среднее образование получил в Тобольской гимназии, затем поступил в Петербургский педагогический институт, который окончил в 1857 г. с золотой медалью.

В 1899 г. Менделеев отправился на Урал для изучения природных богатств земли, анализа причин отставания российской горной промышленности от западной. В его планы входило посещение медеплавильных заводов Башкирии, но неожиданная болезнь прервала его поездку, сделав остановку в Уфе, он вернулся в С-Петербург.

Исследования Д.И.Менделеева по органической химии связаны с его работами в области нефтяной и угольной промышленности. Так, он неоднократно указывал на громадное значение Донецкого каменноугольного бассейна. Вместе с тем, ученый живо интересовался и другими угольными месторождениями. Он обращал внимание на необходимость изучение углей районов Сибири, Урала, Дальнего Востока и Сахалина, считая, что и этим углям придет свое время.

Дмитрий Иванович рассматривал коренные вопросы более рационального использования угля и руды в промышленности. Он изучал элементарные анализы различных видов топлива и разрабатывал научно обоснованные методы расчета состава и количества продуктов горения и определения теплотворной способности различных топлив.

Ход эксперимента

УСТАНОВЛЕНИЕ НОРМАЛЬНОСТИ 0,1Н РАСТВОРА

 ТИОСУЛЬФАТА НАТРИЯ
1. Для приготовления 0,1Н раствора тиосульфата натрия в 500 мл: холодной, предварительно прокипяченной дистиллированной воды растворяют 12,5 it Na2S2O3·5H2O. Для стабилизации раствора добавляют ОД г карбоната натрия.

2.  В три колбы емкостью по 250 мл помещают по кусочку блестящей медной проволоки (0,20—0,25 г). В каждую колбу добавляют 5 мл азотной кислоты (1:1) и нагревают на небольшом пламени (но не ки​пятят) до полного растворения меди.
3. В каждую колбу добавляют 25мл воды, и растворы доводят до-кипения. Затем колбы снимают с огня, в каждую из них добавляют 0,4 г мочевины и вновь кипятят 5 мин для ускорения реакции мочевины с азотистой кислотой, образовавшейся при растворении меди в азотной кислоте. Если азотистую кислоту не удалить, она будет окислять иодид-ион до свободного иода.
 .4. Колбы охлаждают под струей водопроводной воды и в каждую из них градуированной пипеткой по каплям добавляют гидроокись аммония (1:1) до выпадения светло-голубого осадка гидроокиси ме​ди (II). Не следует добавлять слишком много гидроокиси аммония, чтобы не образовался темно-синий аммиачный комплекс меди (примечание 1). Затем в каждую колбу добавляют 4 мл ледяной уксусной кислоты.
5. Все дальнейшие операции проводят с каждым раствором в отдельности (примечание 2). В одну колбу добавляют 2,5г иодида калия и сразу же титруют 0,1 н. раствором тиосульфата натрия до появления бурой окраски иода. Титрование прерывают на некоторое время и дают частично осесть осадку иодида меди(1).

6. Добавляют сухой крахмал или 3 мл раствора крахмала и продолжают титрование по каплям до исчезновения синей окраски комплекса крахмала с трииодидом при прибавлении одной капли титранта. Затем добавляют 1—1,5 г роданида калия и снова продолжают титрование по каплям до длительного (на 20—30 с) исчезновения синей окраски. Очевидно, некоторое количество иода образуется в результате окисления иодида на воздухе.
7. Если окраска периодически появляется снова менее чем через 20—30 с, значит, было прилито слишком много раствора аммиака или следует добавить уксусной кислоты (или бифторида аммония при анализе руды). В этом случае к последующим образцам добавляют 20%-ный избыток уксусной кислоты (или бифторида аммония).
8. Рассчитывают нормальность раствора тиосульфата натрия, учитывая, что эквивалентная масса меди равна ее атомной массе (63,54).
АНАЛИЗ МЕДНОЙ РУДЫ

1. Берут три точные навески образца медной руды по 0,5—0,6 г и помещают их в колбы на 250 мл. В каждую из них приливают 10 мл концентрированной соляной кислоты и упаривают на горячей плитке или горелке (в вытяжном шкафу) примерно до 5 мл. При этом раствор помешивают во избежание разбрызгивания.
2. Колбы охлаждают под струей водопроводной воды до комнат​ной температуры и добавляют в них по 10 мл концентрированной азот​ной кислоты. Затем колбы накрывают часовыми стеклами и нагревают, не доводя до кипения, до тех пор, пока не растворится темная густая масса на дне колбы и останутся лишь светлые взвешенные в растворе
частицы двуокиси кремния или серы.
3. Колбы охлаждают и в каждую из них по стенке осторожно приливают из пипетки около 8 мл серной кислоты (1:1). Растворы упа​ривают до белых паров трехокиси серы для удаления азотной кислоты, которая в дальнейшем может окислить иодид до иода.
4. Колбы вновь охлаждают и в них аккуратно приливают по 35 мл воды и 5 мл насыщенной бромной воды для окисления присутствующе​го в образце мышьяка (III) до мышьяка (V). Растворы слабо кипятят 5 мин в вытяжном шкафу для удаления избытка брома, который поз​же может окислить иодид до иода.
5. Колбы охлаждают и в каждую из них по стенке осторожно приливают раствор аммиака (1:1) до начала образования коричневого осадка гидроокиси железа. (Если в растворе нет железа (III), добавление раствора аммиака прекращают при появлении синей окраски аммиачного комплекса меди.) Следует избегать добавления избытка гидроокиси аммония. Затем в каждую колбу вводят по 3—4 мл ледяной уксусной кислоты (примечание 2) и 2 г бифторида аммония (NH4HF2) для создания рН 3,5. Растворы перемешивают для растворе​ния гидроокиси железа (Ш).
6. Далее поступают так, как описано в л. 6 раздела, посвященного стандартизации тиосульфата. После достижения конечной точки колбу сразу же промывают во избежание разъедания стекла фторидионом. Рассчитывают процентное содержание меди в руде, зная эквивалентную массу меди.
ПРИМЕЧАНИЯ

1. Для удаления избытка аммиака раствор кипятят. После этого вновь образуется осадок гидроокиси меди(II). Присутствие в растворе избытка аммиака мешает установлению рН 3,5 и может замедлить восстановление меди (II).
2. Растворы можно оставлять на ночь после добавления уксусной кислоты, однако бифторид аммония (при анализе руды) или иодид ка​лия приливают непосредственно перед титрованием. В кислом раство​ре иодид калия может окисляться на воздухе до иода. Эту реакцию катализирует медь(II).
При добавлении роданида калия йод вытесняется с поверхности осадка, поэтому осадок должен стать светлее. Если сначала прилить небольшой избыток тиосульфата, а затем добавить роданид калия, окраска йода наблюдаться не будет.

Измельченную навеску  «пустой породы»  массой  1 грамм (точность до сантиграмма) заливали 10 мл концентрированной соляной кислотой и далее по описанию выше.

Метод определения меди в руде – косвенный йодометрический. Общая схема:

Окислитель А + Иодид-ион --( Свободный иод + восстановленная форма А

I2   + 2 S2O3  ---( 2I      + S2 O4

Количество иода, образовавшееся в результате первой реакции, эквивалентно (2 моль для меди) количеству окислителя в анализируемом образце. Иодид не является стандартным раствором, его добавляют в избытке (2,5 г). Выделившийся иод титруют стандартным раствором тиосульфата натрия. Индикатор – крахмал.

для нашего случая:

2 Cu2+    +  4 I-   --( 2 CuI (тв)   +  I2
I2    +   2S2O3  -( 2I   S4O6
Результаты эксперимента

	№ п/п
	Навеска огарка
	Объем тиосульфата мл (.01Н), 

пошедший на титрование
	Содержание меди в огарке, мг-%

	1
	1,00
	12,1
	0,79

	2
	1,00
	10,2
	0,65

	3
	1,00
	8,00
	0,51

	4
	1,00
	13,2
	0,84

	5
	1,00
	6,9
	0,44

	
	
	Среднее:
	0,65


Расчет содержания меди в навеске огарка:

                                    V (Na2 S 2O3) * N * Э(Cu) *100%

Содержание (Си) = -------------------------------------

                                             m (навески)

          V – Объем тиосульфата натрия мл, пошедший на титрование

N-нормальность раствора тиосульфата натрия (0,01Н)

Э – эквивалент меди, 63,54

Таким образом, не только визуально (окрашивание растворов огарков в голубой цвет под действием концентрированной азотной кислоты), но и практически нами было показано содержание меди в среднем 0,65%-мг. 

Пиритные огарки, по литературным сведениям, не находят применения. Специалистами было подсчитано в 70-х годах прошлого века, что комплексная переработка пиритных огарков позволит дополнительно извлечь из медно-цинковых руд меди до 13%-ов. Затраты на строительство завода по комплексной переработке огарков составит 120-150 руб. на 100 рублей товарной продукции. 

Нам кажется, что в условиях новых экономических отношений, расчет покажет другие значения, и огарками в районе старых медеплавильных заводов современные производители могут заинтересоваться.

Мы не имели возможности проанализировать характер заболеваний у местного населения села Воскресенское. Однако, безусловно, нахождение в селе Воскресенское республиканского детского дома для детей с отклонениями в развитии не желательно, так как может создавать угрозу здоровья как растущему организму, так и местным жителям.

Выводы:

· научились использовать метод косвенного титрования в условиях школьной химической лаборатории;

· научились определять содержание металлов (меди) в породе;

· определили средне содержание меди в огарках около 0,65 мг-%;

· предполагаем, что данное содержание меди в огарках может быть интересным современным промышленным производителям;

· ионы меди не являются индифферентными по отношению к человеческому организму, поэтому наличие огарков в качестве «гравийных» покрытий дорог в селе Воскресенское может представлять определенную опасность человеческому организму.
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