Лекция 12

7.2. Вопросы охраны окружающей среды при цианидном  кучном выщелачивании золота

7.2.1. Обезвреживание цианидных  стоков
Цианид — это обобщенный термин, указывающий на присутствие цианид иона (CN-). Цианид часто встречается при протекании многих биохимических реакций. Многие растения синтезируют органические со​единения, содержащие цианид в форме цианогенных гликозидов.

Например, следы его обнаружены в лепестках различных роз. Такие продукты как маис, слад​кий картофель, бобы, миндаль, косточки вишен содержат цианид и его содержание в миндале составляет около 0,2 %. В сигаретном дыме содержание цианидов достигает 0,16 %.
                                                                                                                                                                                              Таблица  №  7.6. 

                             Содержания урана, радия и тория в подземных водах четвертичного комплекса

                                                    и  в  водах  реки Сырдарьи в период 1989-1991 гг. и в 1993 г. 
	Наименование

	Опробование в 1989-1991 гг.

	Опробование в 1993 г.


	Водопункта

	Уран, n*10-4, г/л

	Радий, п*10-12,
Ки/л

	Торий, п*10-12, Ки/л

	Уран, п*10-4, г/л

	Радий, п*10-12, Ки/л


	Скважина 1

	0,9-12

	0,84

	22

	0,22

	-


	Скважина 1р

	1,9

	0,32

	0-6,7

	0,33

	-


	Скважина 2

	0,4-11

	0,34-3,1

	4,9-10

	0,02-0,06

	0,54-0,86


	Скважина 3

	0,01-1,1

	0,43-1,5

	6,0

	0,02-0,06

	0,27-0,46


	Скважина 4

	0,02-1,3

	0,15-2,8

	2,0-3,2

	0,018-0,08

	0,16-0,76


	Скважина 5

	0,01-0,2

	0,28-1,4

	0

	0,009-0,08

	0,13-0,25


	Скважина 6

	0,02-0,9

	0,33-1,8

	2,7

	0,08

	0,1


	Скважина 8

	-

	0,37

	-

	0,02-0,08

	-


	Скважина 9

	0,5-1,1

	0,25-0,67

	0-2,0

	0,02-0,08
»

	-


	Скважина 10

	0,01-0,6

	0-0,55

	3,2

	0,036-0,08

	0,16-0,38


	Скважина 11 р

	0,7-2,6

	0,4-5,3

	0

	-

	-


	Скважина 12мк

	0,4-1,0

	0,3-0,6

	-

	0,02-0,04

	0,32


	Скважина 11

	0,07-1,1

	0,2-0,3

	0-2,7

	0,02-0,08

	0,24-0,66


	Скважина 12

	0-0,5

	0-0,9

	2,0-2,2

	0,02-0,04

	0,32


	Скважина 13

	0,3

	0,04-0,65

	0-2,0

	0,03-0,08

	0,1-0,17


	
	
	
	
	Окончание 
	Таблицы 6.6.

	Наименование

	Опробование в 1989-1991 гг.

	Опробование в 1993 г.


	Водопункта

	Уран, n*10-4, г/л

	Радий, п*10-12,
Ки/л

	Торий, п*10-12, Ки/л

	Уран, п*10-4, г/л

	Радий, п*10-12, Ки/л


	Скважина 14

	0-0,5

	0,01-1,2

	4,0-4,3

	0,09

	0,16-0,74


	Скважина 14р

	о,з

	1,3-1,5

	-

	-

	-


	Скважина 15

	0-0,5

	0,1-1,3

	-

	0,018-0,08

	0,2-0,32


	Скважина 16

	0,01-0,7

	0,14-0,87

	-

	0,05-0,08

	0,25-0,26


	Скважина 17

	0,01-0,6

	0,05-0,87

	-

	0,018-0,08

	0,25-0,29



Высокие содержания цианид ионов наблюдаются в водных стоках золотоизвлекающих фабрик, а также в вод​ных стоках и твердых остатках рудного материала после кучного выщелачивания, работающих по цианидному про​цессу. Согласно законодательным актам России и США, отдельные виды отходов цианидного выщелачивания рассматриваются как ядовитые или  опасные отходы. На них распространяются строгие правила обращения. В США они являются объектом специального налогообложения. Большинство участков кучного выщелачивания в США не в состоянии платить налог за «опасные отходы». Поэтому технология кучного выщелачивания должна пре​дусматривать обезвреживание водных сбросов и твердых отходов при работе по цианидной технологии. В этом слу​чае удается доказать регулирующим агенствам и органам, что обработанные цианидом руды в штабелях и пустые отвалы не являются «опасными отходами».  Строгое ис​пользование цианидообезвреживающей технологии по​зволяет при кучном выщелачивании сооружать штабели с однократной изоляцией и хранить переработанные руды в них на месте или перемещать переработанную руду на новые площадки с однократной изоляцией.
При работе на установках по кучному выщелачиванию золота цианидами приходится получать специальные раз​решения на оборудование для «опасных отходов». Но оно может понадобиться установкам кучного выщелачивания на стадии транспортировки и уничтожения опасных отхо​дов, например, проливов и аварий или при закрытии предприятий, за которые установлена строгая финансовая ответственность. Когда процесс кучного выщелачивания связан с появлением «опасных отходов», он должен подвергаться публичному обсуждению.
При содержании в водных стоках свободного цианида менее 0,2 мг/л штрафные санкции исключаются, поскольку такая величина ПДК установлена для содержания цианида в питьевой воде.
Категорию «опасных отходов» при кучном выщелачивании определяют не только остаточные содержания цианидов. В отработанных штабелях и отвалах пустых пород могут содержаться и тяжелые металлы, например, мышьяк, сурьма, ртуть. Наличие этих компонентов могут стать серьезной проблемой при работе с определенными типами руд (пиритные, арсенопиритные, ртутьсодержащие и пр. ).

7.2.2. Токсикология цианистых соединений и специфика
 аналитических методов их определения
Химия растворов цианидов является сложной из-за  образования ими соединений и комплексов со многими элементами. Некоторые из этих соединений являются высокотоксичными а другие — относительно безвредны и инертны. Наиболее токсичным соединением является циановодород (HCN). В обычных условиях HCN — газ, который легко реагирует в окружающей среде с образованием токсичных и нетоксичных соединений цианидов. Таким образом, HCN является разлагающимся ядом и многие природные геохимические процессы снижают его концентрацию с течением времени, в том числе и в системах кучного выщелачивания.
Свободный цианид существует в двух видах — ионы цианида {CN- ) и молекулярного циановодорода. Свободный цианид является ядом для человека, млекопитающих и водной фауны. Летальные дозы для человека зависят от формы контакта:
- при попадании внутрь, мг/кг веса — 1-3;
- при ингаляции мг/л — 10-30;
- при абсорбции, мг/кг веса — 100.
Предельно допустимая концентрация свободных цианидов (ПДК) изменяется от 0,028 до 2,295 мг/л и зависимости от видов живых организмов и условий их обитания. Принято  считать, что концентрация цианида более 0,1 мг/л убивает живые организмы в пресной и морской воде. Концентрация синильной кислоты равная 0,05 мг/л, мо​жет быть смертельной для рыбы.
Однако на степень токсичности свободного цианида, влияют такие факторы как рН, температура, содержание кислорода в воде, ионная сила, особенности и размеры организмов.
При обсуждении воздействия цианидов на окружающую среду возникают многочисленные трудности, связан​ные с запутанным характером терминологии и наличия множества аналитических методов анализа различных соединений цианидов, что приводит к появлению несов​падающих данных различных лабораторий.
свободный цианид. Этот термин обозначает два со​единения: цианид-ион (CN-) и молекулярный циановодород или синильную кислоту (HCN). В кислых и щелочных растворах присутствует, в основном молекулярный циановодород. В сильнощелочных средах — цианид-ион.
Большинство аналитических методов определения свободного цианида включают экстракцию или выделе​ние HCN и его последующее определение. Свободный цианид можно определить с помощью ионселективного электрода по измерению потенциала с последующей оцен​кой концентрации HCN по калибровочной кривой. Пос​ледний метод является простым и экономичным. Он при​меняется в полевых условиях.
Значительный массив данных указывает на трудности определения содержания свободного цианида. Во многих случаях уровень его содержания оказывается выше общей концентрации цианидов для одной и той же пробы благодаря наличию ионов тиоционата (роданида) — CNS- или других ионов, мешающих определению. Так, метод с ионоселективным электродом особен​но чувствителен к присутствию в растворе S-2, Сl- и Hg+. Таким образом, химический состав растворов предопреде​ляет применимость отдельных методов аналитического контроля.
общий или суммарный цианид — это сумма цианид-ионов различных соединений, включая комплексы метал​лов. Основным методом определения цианидов является метод кислотной обратной перегонки цианидов с катализа​тором. Этот метод позволяет полностью оценить содержа​ние цианидов золота, кобальта, платиноидов, меди и ряда соединений железа. На точность и воспроизводимость ме​тода влияет содержание тиоционатов. И эта проблема вли​яния тиоционата порождает большие трудности при срав​нении данных по общему содержанию цианидов для мно​гих предприятий золотоизвлекательной промышленности.
СВОБОДНЫЙ ЦИАНИД СОВМЕСТНО С ЦИАНИДОМ КОМП​ЛЕКСНЫХ соединений определяется по методу, основан​ному на хлорировании. По этому методу определяют об​щий цианид до щелочного хлорирования пробы и после. В процессе щелочного хлорирования окисляются все ци​аниды, за исключением цианидов железа и тиоцианатов. Разница между двумя значениями «общего» цианида озна​чает количество цианида, окисляемое в процессе хлори​рования. Этот метод связан с ошибками из-за проблем уче​та тиоционата.
Метод слабокислотной диссоциации, включает проце​дуры определения общие с методом определения общего цианида, но использует другие реагенты. Этот метод по​зволяет определить весь цианид, связанный в комплексы с Zn и Ni, но по этому методу извлекается только 70 % ци​анида из медных и 30 % из кадмиевых комплексов. Этим методом нельзя определить цианид, связанный с Со и Fe. Проблем с влиянием тиоцианата в этом методе нет. Этот метод используют повсеместно.
7.2.3. Проблемы охраны окружающей среды на золотоизвлекающих предприятиях
Наиболее токсичные компоненты водных стоков золотоизвлекающих фабрик и установок кучного выщелачи​вания — цианиды, роданиды, соединения мышьяка. Пре​дельно допустимые концентрации (ПДК) этих веществ в водоемах составляют, мг/л: соли синильной кислоты в пересчете на цианид 0,1; роданиды 0,1; оксиды мышьяка в пересчете на мышьяк 0,05.
Цианиды в водных стоках представлены многочисленными соединениями с различными физико-химическими свойствами и токсичностью. Значительная часть цианидов находится в форме исходных реагентов цианирования (NaCN, KCN, Ca(CN)2). Это простые, хорошо растворимые в воде сильно токсичные цианиды. К этому же классу относится синильная кислота, образующаяся в стоках при гидролизе солей и взаимодействии их с кислотами.
В результате взаимодействия простых цианидов с ком​понентами твердой и жидкой фаз пульпы на хвостохранилище образуются и другие цианистые соединения, трудно растворимые в воде цианиды, комплексные растворимые и нерастворимые цианистые соединения. Простые трудно растворимые цианиды (CuCN, Fe(CN)2 и др.) не токсичны, однако в кислой среде (например, в желудке) они раство​ряются и переходят в простые токсичные цианиды.
Группа комплексных водорастворимых цианидов включает токсичные и нетоксичные соединения. К пер​вым относятся цианиды меди и цинка: [Cu(CN3)]2-, [Cu(CN)4]3-, [Cu(CN)2]-, [Zn(CN3)]-, [Zn(CN)4]2; ко вто​рым - ферро- и феррицианиды [Fе(СН)6]4- и [Fe(CN)6]3-. Однако их нетоксичность относительная, поскольку в оп​ределенных условиях эти соединения могут разлагаться с образованием простых водорастворимых цианидов.
Роданиды (NaCNS, Cu(CNS)2 и др.) образуются в сто​ках в результате взаимодействия простых цианидов с суль​фидами щелочных металлов и элементарной серой. По токсичности роданиды не уступают цианидам.
Высокая токсичность цианистых водных стоков не позволяет их сбрасывать в хвостохранилища без обезвре​живания. Это может привести к загрязнению подземных и поверхностных вод. Кроме того, в результате есте​ственного процесса среда в хвостохранилище может стать кислой и образовавшаяся синильная кислота загрязнит воздух.
Цианистые стоки установок кучного и подземного выщелачивания перед транспортировкой на хвостохранилища обезвреживают. Эти растворы имеют рН = 10-12 и следующее содержание компонентов, мг/л [46]:

- сухой остаток 200-250;
- роданиды 10-50;
- кальций 600-800;
- свинец 0,7-1;
- мышьяк 0,8-1;
- сульфаты 400-600;
- цианиды 400-1500; 

- магний 10-20;

- медь 1-40; 

- цинк 1-15; 

- хлориды 30-50.

По санитарным нормам в США сбрасываемые водные стоки должны содержать не более, мг/л: Cd - 0,00025; Сu - 0,09; Zn - 0,28; Рb - 0,28; Ni -1725; As - 0,38; NaCl - 0,02. В каждом штате США существуют региональные организации, выда​ющие лицензии на проведение работ с вредными вещества​ми, включая применение цианидов. Эти организации уста​навливают для своего штата нормы ПДК по наличию циа​нидов в воздушных выбросах и водных стоках.
В Канаде большое внимание уделяют очистке сточных вод и организации оборотного водоснабжения, поскольку с применением цианирования перерабатывают свыше 90 % золотосодержащих руд [47].
Обследование рек в горнопромышленных районах ЮАР выявило вынос вредных веществ из хранилищ пло​щадью 78 км2 золотоизвлекательных фабрик. Во многих случаях концентрация вредных примесей была намного выше допустимой из-за ошибок проектирования хвостохранилищ и их неправильной эксплуатации
7.2.4.  Разрушение цианидов хлорной известью
Способ ос​нован на окислении цианидов до нетоксичных цианатов, которые гидролизуются в воде с получением СО32- и NH+ или окисляются до СО2 и N2 при избытке окислителя.
В качестве окислителей используют жидкий хлор, хлорную известь, гипохлорит натрия. Окислительную способность реагентов определяют по содержанию в них свободного хлора. Товарная хлорная известь содержит до 33 % активного хлора, гипохлорита кальция до 60 %.
Хлор в зависимости от рН раствора находится в виде трех соединений. В сильнокислой среде возможно присут​ствие только молекулярного хлора, с ростом рН появляет​ся НСlО, а затем гипохлорит-ион ClO-. В этих условиях ве​роятно появление токсичного хлорциана ClCN. Оптималь​ная для очистки стока от цианида среда имеет рН = 9-10.
Цианид окисляется газообразным хлором по реакциям: 
NaCN + С12 = CNCl + NaCl (независимо от рН); 

CNCl + 2NaOH = NaCNO + NaCl + H2O (зависит от рН). 

При применении гипохлоритов идут следующие реакции разрушения цианидов:
NaCN + NaOCl + H2O = CNC1 + 2 NaOH ; 2CN- + Са(ОСl)2 + Н2О = 2CNCl + Са(ОН)2.

 Если содержание цианида в сбросном стоке 0,52-1  г/л, удельный расход хлорной извести в пересчете на руду составляет 7-10 кг/т (количество хлора, перешедшего раствор из гипохлорита — 4-6 г/л). Практически расход окислителя значительно выше, так как хлор реагирует с другими компонентами водного стока.
Принципиальная технологическая схема очистки заключается в подщелачивании стоков известковым молоком до рН=10, добавлении хлорсодержащего реагента, например, хлорной извести или гипохлорита натрия, перемешивании в течение 15-20 мин. Расход окислителя должен быть таким, чтобы после обезвреживания его остаточная концентрация в жидкой фазе была не менее 10-15 мг/л и это гарантирует полное обезвреживание стоков от простых  и комплексных цианидов, а также роданидов.
Достоинства метода: полное обезвреживание стоков цианидов и роданидов; попутная полная или значительная очистка от меди, свинца, цинка, мышьяка, ксантогената и других соединений.
Недостатки метода: высокая концентрация хлоридов в водном стоке затрудняет дальнейшее их использование; вызывает усиленное отложение солей в трубопроводах; необходимость проведения дехлорирования остаточных количеств активного хлора; создание технических и эко​номических трудностей транспортирования и хранение хлорреагентов. Так, гипохлоритные растворы, содержа​щие 6-12 % активного хлора, теряют активность в процес​се транспортирования. Скорость уменьшения активности зависит от температуры окружающей среды. Это затрудня​ет их использование в регионах с жарким климатом. Низ​кая химическая устойчивость гипохлорита ограничивает расстояние транспортировки растворов до 500 км, темпе​ратура замерзания —10-35°С  исключает его доставку в се​верные районы.
7.2.5. Разрушение    цианида   железным    купоросом

Сущность метода состоит в переводе токсичных цианидов в труднорастворимые простые Fe(CN)2 и Fe4 [Fe(CN)6], а так​же нетоксичные комплексные растворимые цианиды же​леза. Низкая эффективность способа обусловлена тем, что под воздействием солнечной радиации происходит разру​шение осадка и вторичное загрязнение воды.
Основной реагент — сульфат железа FeSO4*7H2O. Для осаждения избытка катионов железа в виде гидроксида до​бавляют известковое молоко до рН = 8-9. Вместе с гидроксидом железа частично осаждаются углеводородные мас​ла, мышьяк и другие компоненты. Параметры процесса: концентрация сульфата железа в растворе — 5-10 %; расход железного купороса 1-3 кг/т руды; продолжительность перемешивания — 1-2 ч; расход извести 0,5-1 кг/т руды.
На фабрике «Тигер Рифф» в Зимбабве цианиды в пульпе после извлечения золота на кокосовых углях разрушают железным купоросом. Производительность завода по руде 120 тыс. т/год. Содержание золота в руде 3 г/т. Удельный расход сернокислого железа 1 кг на 1 кг циани​да кальция. Остаточное содержание цианида после обезв​реживания не более 10 мг/л.
На фабрике «Арктурус» в Зимбабве цианиды в пульпе после извлечения золота на кокосовых углях также разру​шают сернокислым железом с расходом 0,70 кг/т руды. Производительность завода по руде 177 т/сутки. Удель​ный расход цианида 1,17 кг/т. Содержание золота в исход​ной руде 5,5 г/т. Остаточное содержание цианида после разрушения не более 10 мг/л.

7.2.6. Осаждение цианидов в виде нерастворимых осад​ков цианидов цинка и меди
Метод основан на превра​щении растворимых цианидов цинка и меди в нераствори​мые путем доведения рН раствора до 3-4, выпадении их в осадок и легкой фильтрации. Остаточное содержание ци​анида после осаждения 10-25 мг/л.
При нейтрализации избыточного цианида и щелочи растворимые соединения цинка и меди типа Na2Zn(CN)4, Na2Cu(CN3) переходят в нерастворимые соединения Zn(CN)2 и CuCN. Малорастворимыми являются также со​единения Ni(CN)2 и AgCN. В процессе подкисления раствора, кроме нераство​римых цианистых соединений, образуется свободная си​нильная кислота. Продолжительность обработки 1-2 ч.
Полученные нерастворимые осадки отделяют от ра​створа и обрабатывают под разрежением серной кисло​той для регенерации цианида натрия и получения раство​римых сульфатов меди, цинка и нерастворимого CuCN.
образование полимеров HCN в природных услови​ях описывали многие авторы. Цианистая кислота в при​сутствии следовых количеств аммиака может образовать аденин состава C5H5N5, важное в биохимии соединение, присутствующее в молекулах ДНК и РНК. Для HCN воз​можно образование нерастворимых соединений.
7.2.7. Превращение   цианид-ионов   в   тиоционаты

Тиоционаты относительно стабильны и менее токсичны. Образование тиоционатов больше зависит от наличия сульфид​ных восстановителей, чем от рН. Образование тиоциона​тов идет по реакциям:
S0 + S2- + CN -» S0 + CNS-;
S2O3 + CN -» SO32- + CNS-.
При наличи окислителя тионат-ионы окисляются до сульфат-ионов.
7.2.8. Oтгонкa   цианидов   по  сернокислотному   методу

 В водных растворах цианид-ион может гидролизоваться с получением молекулярного циановодорода (HCN). Гидро​лиз зависит от величины рН раствора. При рН = 9,36 кон​центрации цианид-иона и HCN равны. Это рН реакции гидролиза. При всех значениях рН < 9,36 циановодород является основным соединением в системе. При рН > 9,36 в растворе преобладает ционид-ион (рис. 6.3.). Большин​ство штабелей кучного выщелачивания при цианировании золота имеют рН около 10,5. После прекращения про​цесса кучного выщелачивания штабель обезвоживают и в нем происходит резкое снижение рН из-за снижения ще​лочности в результате промывки штабеля, окисления суль​фидных минералов при орошении дождевой водой в при​сутствии кислорода воздуха, а это повышает вероятность образования HCN в штабеле. Поэтому при окончании процесса штабель нужно хорошо промывать до удаления из него цианид-ионов. Следует отметить, что наличие в штабеле агломерированной известью руды предотвращает понижение рН раствора внутри отработанного штабеля.
При наличии водных стоков в виде излишков цианидных растворов из них можно отгонять цианистую кислоту. Метод отгонки основан на подкислении цианистых вод​ных стоков серной кислотой и изменении рН от 9 до 2, когда происходит разложение NaCN, цианистых комплек​сов меди и цинка с выделением синильной кислоты:
NaCN + H2SO4 = HCN + NaHSO4; Na2Zn(CN)4 + 2H2SO4 = 4HCN + Na2SO4 + ZnSO4;
Na2Cu(CN)3 + H2SO4 = 2HCN + Na2SO4 + CuCN.
Образовавшаяся синильная кислота при вакууме 300-400 мм рт. ст. достаточно полно и быстро отгоняется из кислого раствора и улавливается в адсорбере раствором щелочи с получением раствора NaCN, пригодного для повторного использования.
Технико-экономические показатели процесса характеризуются следующими данными: извлечение цианида 60 %, извлечение меди 80 %, расход кислоты 2 кг/м3 раствора (3 кг/т руды); степень регенерации цианида 8 – 90 %. Способ эффективен при обезвреживании растворов содержащих простые растворимые цианиды. Обезвреживание комплексных цианидов и роданидов идет не полно (требуется дополнительная очистка).
Австралийская фирма «Golconda Engeneering and Mining Services» разработала и в 1987 г. опробовала в промышлением масштабе при мощности установки 1000 м3/сут. по растворам новую технологию выделения остаточ​ных количеств цианид-ионов из сбросных растворов. Пол​нота извлечения цианида из стоков до 95 %. Обезвреженные стоки содержат следующие компоненты (1 ч. на миллилитр): цианид 0,5-1,0; медь менее 1; железо менее 1. Эти безвреженные растворы можно сбрасывать в природные водоемы. 

7.2.9. Отгонка   цианидов   при    подкислении   диоксидом серы
Цианид регенерируют подкислением водного стока диоксидом серы с последующим поглощением выделяющегося цианистого водорода щелочным раствором.
Золотосинеродистая комплексная соль при подкислении не разлагается с выпадением в осадок цианида золота, чем существенно отличается от других синеродистых со​лей [Плаксин И.Н., Юхтанов Д.М. Гидрометаллургия, М., Металлургиздат, 1949]. Высокое извлечение цианида дос​тигается для раствора, содержащего свободный цианид и циансинеродистую комплексную соль. В этих случаях ра​створ распыляют в токе воздуха для отгонки HCN с после​дующим поглощением щелочами и образованием ее ще​лочных и щелочноземельных солей: 

HCN + NaOH = NaCN + Н2О; 

2HCN + Са(ОН)2 = Ca(CN)2 + 2Н2О. 

Применение извести выгоднее в экономическом от​ношении, но вызывает некоторые осложнения: кальцие​вые сернистокислые и сернокислые соли образуют плот​ные осадки на внутренней стороне аппаратов; затрудняется получение растворов достаточной концентрации, так как растворимость извести в воде при обычной температуре составляет около 0,17 %. Растворимость сернистого газа понижается при нагревании. При употреблении горячего газа не получают положительных результатов. Повышение температуры ускоряет отгонку синильной кислоты, поэтому надо устанавливать оптимальную температуру. Окисление цианидов кислородом воздуха  идет по уравнению:
2HCN + О2 -» 2HCNO .
Прямое окислением цианид-иона требует наличия катализаторов типа минералогического, бактериалогического или фотохимического (солнечный свет). Окисление в присутствии катализатора приводит к образованию цианат-иона и циановодорода, которые менее токсичны, чем цианистоводородная кислота: 2CN + О2 + катализатор -» 2CNO.
Ионы HCNO и CNO легко гидролизуются с образова​нием аммиака и диоксида углерода, которые удаляются из раствора в виде газов по уравнению:  HCNO + Н,О -» NH3 + СО2.

7.2.10. Окисление   цианидов   смесью   воздуха   и  диоксида серы
Этот процесс  запатентован фирмой «International Nickel Company». Процесс получил название INCO-процесс. Окисление проводят при высо​ком значении рН и комнатной температуре смесью возду​ха и диоксида. Для поддержания рН используют известь, в качестве катализатора используют соединения меди. Окис​лению подвергаются не только свободные цианиды, но и металлоцианидные комплексы, включая цианидные комп​лексы железа, которые не поддаются окислению при ще​лочном хлорировании. Отмечается высокая эффектив​ность процесса и большая экономическая выгодность про​цесса в сравнении с методом щелочного хлорирования.
Остаточное содержание цианида в растворах после обезвреживания находится в пределах 0,05-0,1 мг/л.
Окисление цианидов озоном — перспективный способ, отличающийся высокой окислительной способностью, универсальностью, эколо​гической чистотой.
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7.2.11. Озонирование цианистых водных стоков в сочетании с ультрафиолетовым облучением
 Цианат разлагается в процессе гидро​лиза до СО2 и NH4+. Скорость гидролиза высока при низ​ких значениях рН и низка в диапазоне рН, используемом для озонирования цианида. Роданиды взаимодействуют с озоном по реакции:
CNS- + О3 + 2ОН- = CN- + SO42- + О2- + Н2О .
Полное обезвреживание сточных вод от простых и комплексных цианидов достигается за 20 мин. Образую​щиеся при окислении комплексных цианидов ионы меди действуют как катализатор. Оптимальная кислотность рН = 9 -11. Комплексные цианиды меди и никеля окисляются быстрее простых цианидов. Комплексные цианиды золота, серебра, железа и кобальта в обычных условиях окисля​ются только на 40-60 %. Для полного их окисления необ​ходимо повышение температуры или воздействие на сточ​ные воды УФ-излучения.
В США предложен способ очистки стоков от комплек​сных цианидов металлов, при котором сток обрабатывают озоном, непрерывно облучая УФ-лучами с одновременным нагреванием до 30—79° С и корректировкой рН смеси пос​ле обработки до значений 5—9.
гидролиз циановодорода наблюдается при пониже​нии рН раствора. Он идет с образованием, как формиата, так и муравьиной кислоты.
HCN + 2Н2О 
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 NH4COOH (формиат аммония) или
HCN + 2Н2О 
[image: image3.wmf]®

 NH3+ НСООН (муравьиная кислота). Эти процессы зависят от величины рН. При более низких значениях рН образуется предпочтительно мура​вьиная кислота. Некоторые исследователи называют этот процесс омылением, хотя этот термин относится обычно к стеаратам и т.п. соединениям.
7.2.12. Окисление цианидов пироксидом

Данный процесс отработан в не​скольких вариантах и применялось Гриффитсом и Хайтом с 1982 г. Основной процесс идет по уравнению:
CN- + Н2О = CNO- + Н2О 
Этот процесс проводят в щелочных средах в присут​ствии меди в качестве катализатора. В процессе окисле​ния такие металлы, как медь, осаждаются по уравнению:
2Cu(CN)23; + 7Н2О2 + 2ОН- = 6СNO + 2Си(ОН)2 + 6Н2О.
При высоком значении рН гидроксид меди практи​чески нерастворим, а образующийся цианат гидролизуется до аммиака и карбоната. При этом аммиак может окис​литься и до нитрата. Комплексы цианида железа могут выводиться из системы добавлением меди с образованием ферроцианида двухвалентной меди. Эта реакция протека​ет как вторая стадия процесса окисления пероксидом:
2Cu2++ Fe(CN)64- = Cu2Fe(CN)6.
Данный  процесс известен под названием «Degussa Hydrogen Pero Xide». Эффективность этого процесса обеспечивается использованием тримеркаптотриазина натрия (ТМТ-15).

Альтернативой этому является Kastone-процесс перевода циановодорода в гликоль, амид, цианат (табл. 7.7.). Обеззараживающий раствор содержит 10 % пироксида водорода, катализатор и стабилизатор. Процесс разработан фирмой «Du Pont» и внедрен на заводе «г» Tedi Mine» в Папуа Новой Гвинеи. Расход пероксида зависит от вещественного состава руд, рудовмещающих пород и количества порового раствора. Обычно он находится в пределах 0,4-1,0 л 70 %-ной Н2О2 на 1 м3 отходов. Степень разложения общего и свободного цианиада составляет 91, 99 %. Цианиды железа при этом не разрушаются.

7.2.13. Сорбционное   извлечение   и   утилизация   цианидов
Ионообменный способ очистки флотационных сточных вод, содержащих цианиды, наиболее приемлем для разбавленных растворов с содержанием солей не более 2 г/л. Ионообменный способ имеет следующие преимущества: позволяет достичь практически любой глубины очистки вод, как от анионов, так и катионов; является безреагентным; обеспечивает утилизацию полезных компонентов сточных вод — золота, серебра, цветных металлов. Количественные закономерности протекания процесса ионного обмена зависят от основности и формы смолы и цианидов, находящихся в сточных водах. Установлено, что цианистые комплексы лучше поглощаются ионитами. Поэтому если в воде находятся только простые цианиды, то их предварительно переводят в комплексные соединения. По одному из способов к стокам, содержащим цианид, добавляют ионы двухвалентного железа. При этом образуются устойчивые ферроцианидные комплексы.  
Таблица 7.7. 

Эффективность разрушения цианида по методу Kastone
	Реагент


	Содержание

  Исходное
	цианидов

конечное



	Свободный цианид

	50-100

	< 0,02       

	Общий цианид

	110-300

	1-10


	Медь

	50-100

	<0,5


	Цинк

	10-30

	0,1



Адсорбцию образованных комплексов ведут на слабоосновном анионите марки «Амберлит ХЕ-275». Метод  обеспечивает практически полное удаление цианидов из сточных вод. В одном из японских патентов предлагается использовать ионообменные смолы марок «Дианид WA-10» и «Дианон WA-20».
В результате переработки руд Тартарского месторождения получают золотосодержащий шлам и кеки, которые после отмывки направляют в хвостохранилище. Сливы, получаемые после отстоя кеков в количестве приблизительно 2000 м3/сутки очищают с использованием ионообменных смол: катионита КУ-2 и анионита АВ-17 (AM). Очи​стка сточных вод проводилась по трем вариантам:
1. Очистка с применением катионита по схеме:
NaR + К+am
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 R am R + Na+,   где NaR - катионит КУ-2 в Na- форме; R — матрица cмолы; К+am — условное обозначение катионов, от которых проводится очистка.
2. Очистка с применением анионита по схеме:
RCl + Аn- 
[image: image5.wmf]®

 RAn + Cl-,  где RCl - анионит АВ-17 (AM) в С1-форме; Ан — условное обозначение анионов, от которых производится очистка.
3. Комбинированная последовательная схема очистки с использованием катионита, а затем анионита.
При выбранных условиях при пропускании 100 уд.-объемов через 1 объем ионообменной смолы концентра​ция всех компонентов в фильтратах превышает ПДК и в лучшем случае составляет, мг/л: Са 2-3; Сu 0,3-0,6; SO42- 10-15 ; CN- + CNS- 0,5-0,7; As 0,4; Sb 0,1-0,3. Скорость подачи растворов в сорбционные колонки 0,5 об/об сорбен​та в час. Абсолютная степень очистки в некоторых опытах очень высока, %: Са 98,5; Сu 98-100; CN- + CNS- 99,9. Испы​танный режим практически невыгоден для ионообменной очистки основной массы.
Для аппаратурного оформления нужно применять колонки с плотным движущимся слоем типа СНК или  ПИК в виде параллельно движущихся потоков катионита КУ-2 и АВ-17 (AM) или в виде их смеси.
Хорошая эффективность сорбционной очистки достигается при финишной доочистке сбросных водных стоков после предварительного удаления основной массы примесей. Применение смешанного слоя ионитов для очистки циансодержащих растворов с начальным содержанием 730-879 мг/л позволяет получить водные стоки с остаточ​ным содержанием циан-ионов около 10 мг/л [82].
В испытанных условиях при выходе переработанных растворов 100 об/об сорбента не удалось получить ПДК в фильтратах. Концентрация компонентов в очищенном водном стоке составила, мг/л: Са — 98,5; Сu — 98-100; по сульфат-иону - 85; по цианидам 99,9.
биотехнология разрУшения цианид-ионов приводит к образованию циановодорода, после гидролиза кото​рого получаются аммиак и диоксид углерода:
2HCN + О2 + enzyme 
[image: image6.wmf]®

 2HCNO;
HCNO + Н2О 
[image: image7.wmf]®

 NH3 + СО2.
Метод разработан и внедрен на предприятии «Хоум-стейк» (США) с неблагополучным содержанием цианидов в стоках. В процессе биоочистки рН раствора снижается от 10,2 до 8,0. На предприятии работают культиваторы по выращиванию биомассы. Стоимость очистки 3,1-3,5 USD на 1 кг цианида или 0,45-0,60 USD на 1 т руды, или 0,1-0,11 USD на 1 м3 водного стока.
Показана возможность разрушения простых и комп​лексных цианидов микроорганизмами, выделенными из сточных вод хвостохранилища обогатительной фабрики при исходных концентрациях цианидов в очищаемых сточных водах 32-104 мг/л. Концентрация цианида по стандарту ASTM в 1989-1990 гг. была менее 0,02 мг/л. Про​должительность разрушения цианидов при 25-26o С со​ставляет для простых цианидов 5-7 суток, для общих 9-12 суток.
Чтобы повысить эффективность биоочистки стоков, необходима специальная установка по инкубационному развитию биомассы с использованием сахарозы в каче​стве продукта питания.
БИОЛОГИЧЕСКОЕ РАЗРУШЕНИЕ ЦИАНИДОВ В АНАЭРОБ​НЫХ условиях наблюдается в восстановительной среде и протекает только в присутствии ионов HS- или молекул H2S. При рН > 7 основным соединением является HS-, при низких значениях рН -  H2S:
CN- + H2S 
[image: image8.wmf]®

HCNS + Н+; HCN + HS- 
[image: image9.wmf]®

 HCNS + H+. 
Получившиеся молекулы тиоционата далее гидролизуются с образованием NH3, H2S и СО2.
7.3. Обезвреживание   цианидов   в   отработанном   штабеле
7.3.1. Общие положения
В отработанном штабеле внутри порового пространства проходят процессы взаимодей​ствия между продуктами выщелачивания. Аналогичные процессы проходят и на поверхности отработанной кучи рудного материала. Эти химические вещества, попадая в окружающую среду, могут быть потенциальными источни​ками загрязнения биосферы. Поэтому отработанную руду надо привести в состояние, при котором она не сможет оказать вредного влияния на состояние среды. Это можно осуществить как на месте непосредственного выщелачива​ния руды, так и в местах захоронения рудных остатков. Остаточное содержание цианида в выщелоченной руде является основным параметром, по которому определяют эффективность очистки рудного материала.
Регионы с большим опытом промышленного исполь​зования процессов кучного выщелачивания часто имеют отличающиеся друг от друга нормы, установленные на основе конкретной привязки. Требуемый уровень обезвре​живания цианидов определяет «чувствительность» окру​жающей среды. Площадки кучного выщелачивания вбли​зи рек, где водится рыба или есть поверхностные и грун​товые воды рассматриваются более тщательнее, чем пло​щадки, площади которых изолированы от запасов грунто​вых и поверхностных вод. Во многих регионах озабочены разработкой мероприятий по локализации цианидов больше, чем определением уровней их разрушения. Такие регионы страхуются мерами обложения предприятий на​логами за загрязнение питьевых вод и водоемов, где во​дится рыба.
Лучший способ составления строгих и возможно не​выполнимых требований к разрушению цианидов заклю​чается в убеждении регулирующих органов в наличии в проекте мер по локализации цианидов и по исключению их миграции в поверхностные и грунтовые воды в процес​се эксплуатации и после ее завершения. Используя такой метод на стадии проекта, можно договориться о «мягких» условиях разрушения цианидов. В то же время при эксплуатации придется все - таки проводить разрушение  цианида  более  тщательно для достижения контрольных содержаний цианиада (ПДК).
Методы обезвреживания рудного материала в рудном штабеле подразделяют на два класса:
1) пассивное обезвреживание рудного материала путем вылеживания под воздействием метеорологических воздействий;
2) активное обезвреживание материала путем отмывки водой и обработки водными растворами подходящих реагентов.
Широко известно, что существует ряд геохимических реакций в системе кучного выщелачивания, которые переводят цианид-ионы в менее ядовитые или неядовитые соединения. В течение определенного времени часто наблюдается самоочищение кучи и концентрация цианид - ионов понижается. Так, замечено, что после кучного выщелачивания золота из хвостов свинцово-цинковых руд резко понижается содержание цианид -ионов благодаря естественному разложению. Отмечено разложение около 85 % исходного цианида за 18 месяцев вылеживания остатков рудного материала в отработанном штабеле. Разложение цианида происходит по реакции первого порядка пропорционально остаточной концентрации цианида в куче. Экстраполяция показывает, что полное разложение цианидов произойдет менее чем через 4 года после завершения процесса кучного выщелачивания.
7.3.2. Геохимия   цианида   в   отработанном   штабеле

Геохимия цианида зависит от условий внутри штабеля. Верхние слои штабеля и подстилающий слой окислены и относительно обезвожены. Нижние слои находятся в восстановительной обстановке и обводнены. Гидрохимические условия сильно зависят от уровня грунтовых вод, количества выпадающих осадков, минералогического состава руды и породы, объемной плотности и проницаемости породы. В общем  виде схематически геохимическая обстановка в отработанном штабеле представлена на рис. 7.4.
[image: image10.png]cacnnas Hemacwuuenan
oK11C

joid

otpaboranmas

npocaunpanie
BhIBETpETAR
KopemHas

SPOBEHE BOAB  10b g





Рис. 7.4. Типичные условия геохимической обстановки в отработанном штабеле кучного выщелачивания золота цианистыми растворами
7.3.3. Пассивное обезвреживание отработанного штабеля

Пассивное обезвреживание по методу вылеживания проводят без перемещения остат​ков рудного материала. Процесс разложения цианидов за​висит от времени вылеживания. При повышенных температуpax процесс ускоряется.
Процесс пассивного обезвреживания не может управляться оператором. Он только может наблюдать за ним, отбирая пробы, оценивая степень обезвреживания и ожидая окончания процесса. Как наблюдение во времени так и тестирование больших объемов больших остатков рудного материала после завершения процесса кучного вы​щелачивания требует больших экономических затрат. Это можно проиллюстрировать на примере отработанного штабеля, сложенного из ячеек площадью 46 х 38 м и высотой 45м. Всего было отсыпано 11 ячеек с общим количеством рудного материала   в 84000 т.
Отбор проб начали через 3 месяца после окончания процесса кучного выщелачивания. Отбор проб осуществлялся отдельно из 11 ячеек штабеля с помощью трубчатого пробоотборника диаметром 37 мм, вскрывающего штабель вертикально до основания. С помощью этого пробоотборника было проведено поинтервальное опробование рудного материала с интервальным шагом 0,6 м.
Водорастворимый цианид выводили из рудной пробы дистиллированной водой в статических условиях.  Этот раствор анализировали на содержание свободного цианида, и на общий состав. По полученным данным определяли степень разложения цианида в штабеле.  Всего было про анализировано 5 серий, содержащих 356 разовых проб.
Первые анализы показали, что 11,5 % цианида не раз​ложилось
Этот цианид в количестве 5450 кг находился в раство​ре порового пространства. Последние анализы, выполнен​ные после вылеживания рудного остатка кучи в течение 18 месяцев, показали, что полностью разложилось 85 % цианида.  Аппроксимация полученных данных показала возмож​ность достижения требуемого остаточного содержания цианида на  уровне 0,1 мг/кг руды через 4 года (рис. 7.5.).
Водная   промывка рудного  остатка   в  штабеле ускоряет его обезвреживание от цианида. Для этого использу​ют как дождевую воду с рН около 7, так и обычную природ​ную воду, рН которой изменяется в зависимости от деятель​ности промышленных предприятий регионов:
Европа, западная: промышленный центр ..............4,1;
Ирландия и Португалия.............................................4,9;
США, юго-западные штаты Аризона
и Нью-Мексико ............................................................4,5;
Россия, Байкал ...................................................  . 4,5-5,5;
Россия, Заволжье......................................................... 6,0;
Россия, Кольский полуостров..........................  . 4,5-5,5;
Россия, Красноярск ............................................  3,8-4,9;
Россия, Новосибирск ........................................   4,5-5,5;
Россия, Санкт-Петебург .....................................  3,7-4,8;
Россия, Сибирь Восточная ................................  4,5-5,5;
Россия, Таймыр....... ............................................ 4,5-5,5;
Украина, Киев .............................................................4,0.
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Рис. 7.5. Влияние времени вылеживания остатков рудного материала в отработанном штабеле на остаточное содержание цианида в паровой жидкости

Вода, орошая штабель и просачиваясь через рудный остаток, отмывает цианид и понижает рН во влаге промы​ваемой руды. Она может понизить рН воды до того значе​ния, при котором свободный цианид переходит в циано-водород, который затем улетучивается в атмосферу. Вы​ход промывных вод до достижения остаточного содержа​ния цианида на выходе из штабеля менее 0,1 мг/л составляет 8-10 об/об поровый рудного остатка (рис. 6.6.). Полученные промывные воды собирают и обезвреживают от цианида в обычных условиях.
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Рис. 7.6. Полулогарифмическая зависимость содержания цианида от числа поровых объемов при  водной  отмывке штабеля (выходная кривая отмывки руды от цианидов)

Примечание: измеренные величины диссоциируемых слабых кислот ниже 0,1мг/л Сl.

7.3.4. Обезвреживание    рудного    остатка    в    штабеле  
 раствором гипохлорита
 Растворы подают через те же распределительные системы, что и при выщелачивании Разложение цианида происходит в течение 10-дневного цикла, включающего 2 дня на отстаивание растворов, 6 дней на обработку остатка рудного материала в штабеле и 2 дня на окончательное отстаивание промывных вод.  С целью экономии щелочной раствор гипохлорита приготавливают на месте. Удельный расход извести 1,8 т/сутки.
7.3.5. Эффективность   процессов   обезвреживания 

Метод щелочного обезвреживания хлорированием имеет такие преимущества: реакции протекают полно и быстро; ядовитые цианиды разрушаются и продукты их разрушения обычно удаляются; хлор применяется в различных формах, возможен достаточно хороший контроль; раствор имеет щелочную среду перед обработкой. Для метода щелочного обезвреживания хлорированием присущи и недостатки: высокая стоимость реагентов, особенно при необходимости полного окисления цианидов; необходимость тщательного контроля рН для предотвращения образования ядовитого хлорциана; неполное разложение цианидов железа; возможность высокого остаточного содержания хлора в обезвреженных растворах; возможность образования токсичных хлорорганических соединений. В маточных растворах после разрушения цианидов остаются значительные концентрации хлорид-ионов, вызывающих повышенную коррозию насосов, тру​бопроводов и установленного оборудования и удаление которых из растворов представляет самостоятельную проблему.
Процесс INCO с разрушением цианидов кислородом воздуха в смеси с диоксидом серы имеет меньшие затраты реагентов, более эффективен по глубине разрушения ци​анидов и общим затратам, если его сравнивать с методом  хлорирующего разрушения цианидов в щелочной среде. Транспортирование и хранение жидкого диоксида серы может вызывать определенные трудности, но такие же трудности возникают и при хранении жидкого хлора.
В процессе возможно образование сульфидов, которые мо​гут реагировать с подкисленными материалами с выделе​нием сероводорода, но это можно предотвратить. Накоп​ление сульфатов в процессе рециркуляции обезвреживаю​щих растворов может способствовать накоплению и осаж​дению сульфата кальция, что может привести к химичес​кой кольматации порового пространства в штабеле с отра​ботанной рудой. Так же как и в случае хлорирования, воз​можны реакции взаимодействия с органическими вещест​вами с образованием устойчивых ядовитых сульфо-органических соединений. Но, в общем этот процесс менее выражен и значительно менее опасен, чем образо​вание хлорорганических соединений.
Одним из отрицательных аспектов этого метода явля​ется добавление меди в качестве катализатора, но ПДК меди весьма низок и добавление меди в процесс повыша​ет уровень меди в остаточных растворах.
Метод окисления цианидов пероксидом имеет не​сколько преимуществ перед двумя другими вышеуказанны​ми процессами разрушения цианидов. В результате реак​ции не образуется никаких токсичных продуктов реакции. Не наблюдается растворения веществ при циркуляции обезвреживающих растворов, а избыток пероксида водо​рода в обычных условиях разлагается на воду и кислород, которые не загрязняют окружающую среду. Однако добав​ление меди в качестве катализатора процесса может со​здать отдельную проблему.
В итоге все процессы обезвреживания цианидов свя​заны с составом руд и рудовмещающих пород, предопреде​ляющим расходы реагентов и затраты на обезвреживание. Поэтому предпочтительность использования этих мето​дов выявляют при составлении технико-экономических расчетов, определяющих эффективность сопоставляемых методов в конкретных условиях, применительно к конк​ретной руде.
Контрольные вопросы:
1. Основные потенциальные источники экологического воздействия на  окружающую среду при KB и ШВ урана.
2. Основные виды экологического воздействия.
3. Основные экологические последствия.
4. Объекты вероятного ущерба.
5. Основные природоохранные меры при осуществлении шахтного и кучного выщелачивания урана.
6. Методы очистки территорий, загрязненных радионуклидами и другими опасными веществами.
7. Метод промывки загрязненной почвы.
8. Обезвреживание цианидных  стоков.

9. Токсикология цианистых соединений и специфика аналитических методов их определения.

10. Проблемы охраны окружающей среды на золотоизвлекающих предприятиях.
11. Разрушение    цианида   железным    купоросом.

12. Осаждение цианидов в виде нерастворимых осад​ков цианидов цинка и меди.
13. Отгонка   цианидов   при    подкислении   диоксидом серы.

14. Сорбционное   извлечение   и   утилизация   цианидов.

15. Биологическое разрушение цианидов.

16. Геохимия   цианида   в   отработанном   штабеле.  

17. Пассивное обезвреживание отработанного штабеля.

18. Водная   промывка рудного  остатка   в  штабеле.
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Рис. 7.3. Влияние pH на соотношение HCN и CN


в растворе
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