XII Российская научная конференция школьников «Открытие»

Секция «Химия»

Тракова Наталья Алексеевна

Тюрина Анна Олеговна

Научная работа

ИЗУЧЕНИЕ ВОЗМОЖНЫХ ПРИЧИН ОТРИЦАТЕЛЬНОГО РЕЗУЛЬТАТА МОДЕЛИРОВАНИЯ СЫРОДУТНОГО ПРОЦЕССА ПОЛУЧЕНИЯ 

МЕТАЛЛИЧЕСКОГО ЖЕЛЕЗА XII-ХIII ВВ. 

                                                  Научный руководитель:

Соловьев М.Ю., проректор по учебной работе (заочное обучение) ЯГПУ им. К.Д. Ушинского,

канд. хим. наук

Ярославль-2009

ОГЛАВЛЕНИЕ

	1.
	Введение                                                                                                              
	3-4

	2.
	Основной раздел     
	

	2.1
	Объекты исследования                                                                                  
	5

	2.2
	Задачи исследования                                                                                     
	6

	2.3
	Анализ литературы
	6-7

	2.4
	Описание работы
	7-10

	3.
	Экспериментальный раздел
	

	3.1
	 Извлечение соединений железа из материалов археологических раскопок и модельного эксперимента в виде водорастворимых соединений Fe(III)
	11

	3.2
	Получение додекагидрата сульфата аммония-железа (III) (железоаммонийных квасцов)
	11-12

	3.3
	Определение Fe(III) роданидным методом на фотоэлектроколориметре
	12

	4.
	Выводы
	13

	5.
	Библиографический список
	14

	
	
	

	
	
	

	
	
	


ВВЕДЕНИЕ

С развитием производственных отношений в Древней Руси происходит рост потребления железа. Следствием этого явилось отделение металлургии от сельского хозяйства и появление крупных металлургических центров. Одним из таких центров было средневековое поселение Усть-Шексна, расположенное в устье реки Шексна, соединяющей Белое озеро с рекой Волга.

До сих пор материалы археологических раскопок остаются основным источником изучения металлургического производства Древней Руси, но результаты раскопок не позволяют точно ответить на ряд важнейших научных вопросов: какова была производительность металлургических печей, и насколько высоко было качество получаемого железа в металлургических процессах Древней Руси? Для этого необходима оценка объектов раскопок с помощью методов количественного химического анализа, который позволит получить более точные результаты и дать четкие ответы на поставленные вопросы. 

В июле 2006 года была произведена экспериментальная работа по моделированию сыродутного процесса производства железа. Научное руководство проектом осуществлял Ю.Б. Цетлин, старший научный сотрудник Института Археологии РАН. Описание эксперимента было представлено И.В. Фроловым, ассистентом кафедры всеобщей истории ЯРГУ им. П.Г. Демидова [1]. Целью экспедиции было проведение эксперимента в условиях максимально приближенных к древнему производству.

Однако в ходе работы по визуальной оценке не удалось получить металлическое железо. Было сделано предположение о том, что основными продуктами процесса являются ожелезненная руда и шлак с высоким содержанием железа. Наиболее вероятными причинами неудачи, по мнению Ю.Б. Цетлина, считались низкое содержание железа в исходной руде и отсутствие контроля за температурой внутри печи в ходе проведения опыта. Количественный химический анализ, объясняющий результаты эксперимента, был впервые проведен в настоящей работе в период с ноября 2007 по январь 2009 годов на базе лаборатории аналитической химии кафедры органической и неорганической химии ЯГПУ им. К.Д. Ушинского.

Цели работы:

1. Выяснение причин неудачи археологического моделирования.

2. Количественное определение элементного железа в объектах исследования.

2. ОСНОВНОЙ РАЗДЕЛ

2.1. Объекты исследования.

1. Образец лимонита (речная руда) р. Устье, урочище Крутец около д. Березняки Борисоглебского района (рис. 1а)

2. Фрагмент внутренней стенки модельной печи (рис. 1б)

3. Фрагмент железной крицы XII-XIII вв. из раскопок средневекового поселения Усть-Шексна (рис. 1в)

4. Фрагмент продукта из модельной печи (рис. 1г)
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Рис. 1. Фотографии объектов исследования: а) образец лимонита; б) фрагмент внутренней стенки модельной печи; в) фрагмент железной крицы XII-XIII вв; г) фрагмент продукта из модельной печи.

2.2. Задачи исследования.

1. Знакомство с литературным материалом о сыродутном процессе

2. Извлечение соединений железа из материалов археологических раскопок и модельного эксперимента в виде водорастворимых соединений Fe(III)

3. Получение железоаммонийных квасцов NH4Fe(SO4)2•12H2O для приготовления стандартного раствора

4. Роданометрическое определение Fe(III) методом стандартных добавок на фотоэлектроколориметре

5. Расчет массовой доли элементного железа в объектах исследования

2.3 Анализ литературы

Сыродутный процесс – это получение тестообразного железа непосредственно из руды в сыродутных горнах или небольших печах шахтного типа. Сыродутный процесс — древнейший способ производства железа, возникший во 2-м тысячелетии до н.э. и просуществовавший до начала XX в. Первоначально сыродутный процесс осуществлялся в так называемых сыродутных горнах (яма, футерованная огнеупорной глиной, или каменный очаг), работавших на естественной тяге, для чего в нижней части устраивалась открытая фурма. После розжига слоя древесного угля на подине в горн сверху поочерёдно загружали железную руду и древесный уголь; общее количество загружаемой руды достигало 20 кг. Температура в рабочем пространстве горна (1100—1350 °С) была недостаточной для расплавления малоуглеродистого железа. Раскалённую крицу извлекали из горна и проковывали для уплотнения (сваривания) и частичного освобождения от шлака. Сильножелезистый шлак выпускали из горна по жёлобу в жидком виде. По мере усовершенствования конструкции сыродутного горна для футеровки стен начали применять кирпич и естественный огнеупорный камень; увеличились поперечные размеры и высота горна, который постепенно превратился в низкошахтную домницу; начали применять искусственное дутьё с помощью мехов; масса крицы увеличилась до 15—25 кг. Последнее усовершенствование сыродутных печей, в результате которого процесс получения сыродутного железа стал непрерывным, относится к концу XIX в. (Финляндия, Россия).
2.4. Описание работы.

Для приготовления водорастворимых соединений Fe(III) объекты исследования измельчали до консистенции речного песка и обрабатывали кипящей концентрированной серной кислотой. Полученные вытяжки использовали для количественного определения ионов Fe3+ методом роданометрической фотоэлектроколориметрии. 

Для приготовления стандартного раствора, необходимого для фотоэлектроколориметрического анализа, в качестве стандартного соединения железа (III) использовали железоаммонийные квасцы NH4Fe(SO4)2•12H2O, имеющие постоянный химический состав, не изменяющийся при хранении в течении длительного времени. Железоаммонийные квасцы были синтезированы в настоящей работе путем окисления сульфата железа (II) дымящей азотной кислотой в присутствии серной кислоты с последующей сокристаллизацией с сульфатом аммония из водного раствора согласно уравнениям:

6FeSO4 + 2HNO3 + 4H2SO4 = 3Fe2(SO4)3 + 2NO2 + 4H2O

Fe2(SO4)3 + (NH4)2SO4 + 24H2O = 2NH4Fe(SO4)2·12H2O

Чистоту полученных квасцов подтверждали путем измерения температуры плавления, а также контролируя форму образующихся кристаллов методом световой микроскопии.

Синтезированный кристаллогидрат использовали для приготовления стандартного раствора ионов Fe3+.

Известен ряд колориметрических методов, позволяющих определить железо в степенях окисления +2 и +3. Наиболее распространены методы определения Fe(III), основанные на реакции иона Fe3+ c роданид-ионом, в результате которой в кислой среде образуются комплексные соединения различного состава, отличающиеся сравнительно малой устойчивостью. В водном растворе всегда имеется смесь комплексных соединений с координационным числом от 1 до 6, и невозможно создать условия для существования только одного комплексного соединения. Поэтому при фотоколориметрическом определении железа обычно применяется большой избыток роданида аммония, чтобы создать условия максимально насыщенного комплексного соединения. Кроме того, кислая среда исследуемых растворов способствовала подавлению гидролиза соединений железа, что также благоприятствовало определению. Для определения концентрации Fe(III) на фотоэлектроколориметре измеряли оптические плотности испытуемых растворов с добавлением и без добавления стандартного раствора. В качестве раствора сравнения использовали растворитель – дистиллированную воду.

Применяя основной закон светопоглощения, для оптической плотности исследуемого раствора неизвестной концентрации Ax и оптической плотности исследуемого раствора неизвестной концентрации, содержащего также стандартную добавку, имеем:

Aх= E•ρхlx                 Ax+a= E•ρx+a•lx+a, 

где    Ax- оптическая плотность анализируемого раствора;

Ax+a- оптическая плотность анализируемого раствора с добавкой стандартного;

E- молярный коэффициент поглощения;

ρx- массовая концентрация исследуемого раствора;

ρx+a- массовая концентрация раствора с добавкой стандартного;

lx; lx+a- толщина поглощающего слоя (толщина кюветы).

Решая эти уравнения относительно неизвестной концентрации, получили формулу, по которой вычислили концентрацию вещества в растворе:

ρx+a= ρx+ρa; Ax/ρx=Ax+a/(ρx+ρa);                ρa- концентрация добавки

Ax• ρx+ Ax• ρa= Ax+a• ρx;                               ρa=0,1 мг/мл
Ax• ρa= ρx ( Ax+a- Ax);

ρx= Ax• ρa/(Ax+a- Ax);

Оптическую плотность определяли в трех последовательных измерениях, результаты усредняли. По значению концентрации растворов рассчитывали массовые доли элементного железа:

ώ = m(Fe)/m(навески) = (ρ(Fe)•V(р-ра))/m(навески).

 V (р-ра) = 250 мл.

Результаты количественного анализа и расчетов приведены в таблице 1.

Полученные результаты свидетельствуют о крайне низком содержании железа во всех исследуемых объектах (не более 2 %), что однозначно объясняет неудовлетворительные результаты археологического моделирования. Объект исследования №1, определенный участниками экспедиции как лимонит, содержит всего 1,96 % элементного железа по массе, что делает его непригодным для получения металлического железа сыродутным методом. Использование его в качестве сырья привело не к увеличению, а к уменьшению массовой доли железа (объект 4) в ходе проведенного процесса.

Полученный результат анализа свидетельствует также о возможной ошибке при отнесении объекта №3 к фрагменту железной крицы. Присутствие в указанном фрагменте парамагнитных материалов не вызывает сомнения, однако химический анализ показывает наличие не более чем 1,94 % элементного железа. Если указанный объект действительно является железной крицей XII-XIII веков, то это может говорить лишь о низкой эффективности металлургического производства в Древней Руси.

	Объекты исследования
	Ах
	Ах+а
	ρх, 

мг/мл
	ω(Fe)

	
	1
	2
	3
	_

Ах
	1
	2
	3
	__

Ах+а
	
	

	1
	0,27
	0,26
	0,26
	0,263
	0,34
	0,33
	0,33
	0,333
	0,3925
	0,0196

	2
	0,035
	0,025
	0,025
	0,028
	0,09
	0,08
	0,075
	0,082
	0,0530
	0,0027

	3
	0,54
	0,52
	0,52
	0,527
	0,67
	0,66
	0,66
	0,663
	0,3875
	0,0194

	4
	0,005
	0,005
	0,005
	0,005
	0,06
	0,055
	0,055
	0,057
	0,0100
	0,0005


Таблица 1

Результаты количественного анализа

3. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЙ РАЗДЕЛ

3.1. Извлечение соединений железа из материалов археологических раскопок и модельного эксперимента в виде водорастворимых соединений Fe(III)

Навеску объекта исследования массой 5 г, измельченную до консистенции речного песка, смешали с 10 мл концентрированной серной кислоты. Смесь кипятили с обратным холодильником в течение 3 часов и отфильтровывали нерастворимую массу на фильтре Шотта. Фильтрат охлаждали до комнатной температуры и разбавляли дистиллированной водой до достижения объема 250 мл.

3.2. Получение додекагидрата сульфата аммония-железа (III) (железоаммонийных квасцов)

В фарфоровой чашке объемом 200 мл растворяли 40 г FeSO4·7H2O (техн.) в 80 мл горячей воды и фильтровали через двойной фильтр. К фильтрату добававляли 4,4 мл серной кислоты (пл. 1,84), нагревали до 30-35 °С и медленно приливали (под тягой) 5,5мл азотной кислоты (техн., пл. 1,38). Раствор становился темно-бурым, а в конце реакции приобретал красновато-коричневую окраску. Окончание реакции определяли, прибавив к пробе раствор гексацианоферрата (III) калия; отсутствие синего осадка указывало на полное окисление FeSO4.

Далее раствор упаривали на водяной бане при 80 °С до сиропообразного состояния (для удаления HNO3 и окислов азота), добавляли 40 мл воды и снова упаривали до появления кристаллической пленки. К полученному насыщенному раствору сульфата железа (III) приливали 30 мл воды и горячий отфильтрованный раствор 6,4 г технического сульфата аммония в 16 мл воды и 0,2 мл серной кислоты (пл. 1,84). Смесь тщательно перемешивали стеклянной палочкой, медленно охлаждали до 0 °С и выпавшие кристаллы отсасывали на воронке Бюхнера.

Для очистки от хлорид- и нитрат-ионов соль растворяли в 40 мл теплой воды, слегка подкисленной серной кислотой, и охлаждали до 0 °С. Бесцветные октаэдрической формы кристаллы отфильтровывали на воронке Бюхнера и сушили непродолжительное время на пергаменте при комнатной температуре. Выход 74 %, т.пл. 39-41 °С (вода).

3.3. Определение Fe(III) роданидным методом на фотоэлектроколориметре

Для приготовления стандартного раствора навеску железоаммонийных квасцов массой 0,4320 г переносили в мерную колбу объемом 500 мл, растворяли в воде, подкисленной 12,05 мл концентрированной азотной кислоты, и разбавили раствор дистиллированной водой до метки.

Для приготовления растворов для анализа в мерные колбы объемом 100 мл, содержащие по 2 мл анализируемого раствора, добавили по 2 мл азотной кислоты (1:1) и по 5 мл 1 %-ного раствора роданида аммония. Содержимое колб довели до меток дистиллированной водой.

Для приготовления растворов со стандартными добавками в мерные колбы объемом 100 мл, содержащие по 2 мл анализируемого раствора, добавили по 2 мл стандартного раствора, по 2 мл азотной кислоты (1:1) и по 5 мл 1 %-ного раствора роданида аммония. Содержимое колб довели до меток дистиллированной водой.

Измерение оптической плотности проводили на фотоэлектроколориметре с зеленым светофильтром 3 раза и окончательное значение измеренной величины определили как среднее арифметическое из полученных значений.

ВЫВОДЫ

1. Продукт модельного сыродутного процесса содержит менее 0,1 % элементного железа, что подтверждает неудачу археологического моделирования.

2. Природный материал, использованный в качестве сырья для получения металлического железа сыродутным способом, содержит менее 2 % элементного железа по массе и для данного опыта непригоден.

3. Обнаруженный в ходе археологических раскопок объект, идентифицированный как фрагмент железной крицы, содержит менее 2 % элементного железа по массе и не может рассматриваться в качестве продукта эффективного металлургического процесса.
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