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Лекция 7
4.6. Физико-химические основы выщелачивания ценных компонентов из минерального сырья при его кучном выщелачивании

4.6.1. Цианирование бедных золотосодер​жащих руд
Цианид является ключевым ингредиентом процесса кучного выщелачива​ния. Цианид образует комплексы более чем с 28 металла​ми по реакции общего типа: Me+n(CN)=Me(CN)n.
Совокупная константа устойчивости цианидных ком​плексов при расчетах в мольных концентрациях рассчи​тывается по уравнению общего типа (табл. 4.6.): 
Кп = [Me(CN)n]/[Me][CN]n                                            
Таблица 4.6. 
Характеристика параметров цианидных комплексов

золота и цветных металлов
	Металл

	Валентность

	Адденды, n

	LgKn

	LgCCN


	Cd

	+2

	4

	16,85

	-1,6


	Со

	+2

	6

	19,09

	-1,5


	Со

	+3

	6

	64

	-9,0


	Си

	+ 1

	4

	27,3

	-4,3


	Аи

	+1

	9

	47,3

	-18,6


	Аи

	+3

	4

	56

	-11,4


	РЬ

	+2

	4

	10,3

	0


	Hg

	+2

	4

	41,4

	-7,8


	Ni

	+2

	4

	31

	-5,2


	Ag

	+1

	4

	21,1

	-2,7


	Zn

	+2

	4

	16,9

	-1,7



Из данных табл. 4.6. видно, что свинец требует для со​здания цианидного комплекса содержания свободного ци​анида 1 моль/л. Другие металлы растворяются при мень​ших концентрациях цианида в растворе.
Эти комплексы могут быть более стабильными в срав​нении с цианидными комплексами золота. Сразу после образования комплексных цианистых ионов различных металлов содержание свободного цианида в растворе рез​ко уменьшается. Реакция образования цианидных комплексовравновесная и поэтому может быть обратимой. Для переноса цианида связанного с одним металлом к другому, нужны некоторые условия:
Первое условие состоит в том, что комплекс цианид-металл донор должен быть слабее комплекса цианид-ме​талл, которому этот цианид будет передан. Второе условие основывается на скорости, при которой связи комплексов цианид-металл разрушаются, т.е. на нахождении достаточ​но высокой скорости для обеспечения эффекта передачи цианида. Третье условие - при достаточной высокой кон​центрации цианида в растворе заключается в «способно​сти второго металла «усвоить» часть цианид-иона для фор​мирования своего собственного комплекса.
Значения Кn для комплексов цианид-металл в табл. 4.6. показывают, что золото образует очень сильный цианидный комплекс и оно может быть растворено цианидом, переданным от другого комплекса цианид-металл или сво​бодным цианидом, находящимся в растворе. Цинковый цианидный комплекс в растворе будет разлагаться и отда​вать свой цианид для комплексообразования таких метал​лов, как Au, Co3+, Hg, Ni, Cu, Ag. Цинк, который перешел из комплексного состояние в обычное, выпадает из ра​створа обычно в виде карбоната. Присутствие в растворе цианида, связанного с железом, не доступно для комплексирования золота. Кинетика диссоциации комплекса циа​нид-железо достаточно медленная и она препятствует пе​реносу цианида.
Медь образует очень прочный комплекс с цианидом и часто является причиной «загрязнения» выщелачивающе​го раствора. Это результат замещения всего свободного цианида в растворе путем формирования цианидного ком​плекса меди. Раствор перестает содержать достаточное количество свободного цианида, необходимого для обра​зования цианидного комплекса золота. Возможны два пути преодоления этой проблемы. Первый требует добав​ления цианида в количестве, достаточном для образова​ния цианидных комплексов золота и меди и создания оста​точной концентрации свободного цианида. Второй требу​ет удаления меди из раствора путем предварительной об​работки раствора цементацией, электролизом, сорбцией активированными углями или сбросом без оборота выще​лачивающего раствора после извлечения из него золота (работа без возврата маточников на выщелачивание). Каждый метод имеет свои преимущества при разных вари​антах кучного выщелачивания.
Наличие высоко устойчивых цианидных комплексов металлов может препятствовать растворению золота даже в присутствии большого количества цианида в растворе.
Натриевый цианид является наиболее распространен​ным реагентом при кучном выщелачивании золота. Его выпускает фирма Du Pont в двух формах: брикеты и грану​лы. Эти продукты поставляют в металлических бочках, контейнерах, цистернах на открытых железнодорожных платформах или в автоцистернах. Продукт является чис​тым натриевым цианидом (99%) с примесью гидроксида натрия и натриевой соли муравьиной кислоты в количе​стве по 0,4 % каждого. Образование пыли реагента являет​ся основным источником опасности, которая возникает при приготовлении и обращении с раствором, поэтому требуется обучение всего персонала до начала работы тех​нике безопасности в обращении с цианидсодержащими продуктами. Основным источником опасности является образование газообразного цианистого водорода, кото​рый возникает при приготовлении и обращении с раство​ром. Вдыхание воздуха, содержащего цианистого водоро​да в количестве 100 мг/л, смертельно. Чтобы воспрепят​ствовать образованию газообразного цианистого водоро​да, все растворы при смешении с цианидом натрия долж​ны быть щелочными. Du Pont рекомендует перед добавлением натриевого цианида смешивать раствор с едким на​тром. Крепкий раствор с содержанием 0,5 — 1 % едкого на​тра и 20 % цианида натрия этим методом может быть при​готовлен для получения орошающего раствора в карте выщелачивающих растворов.
Необходимость строгого контроля и неудачи от недо​статка неусыпной бдительности создали вокруг цианидно​го процесса много легенд и мифов. В действительности этот  процесс не заключает в себе ничего таинственного. Здесь, как во многих других областях, недостаток знания при​водит к неудачам, так как нельзя дать один общий рецепт для переработки всех видов золотосодержащих руд [27].
4.6.2. Химические   реакции   и   основные   уравнения

цианидного процесса
Уравнение Элснера: 2(Au, Ag) + 4NaCN + О-2 + Н2О = 2Na(Au, Ag)CN2 + 2NaOH;
Уравнение Адамсона:
4Au + 8CN- + О2 + 2Н2О = 2Au (9CN)2 + 4ОН-;
Уравнения для растворения серебра:
AgCl + 2NaCN = NaAg(CN)2 + NaCl;
Ag2S + 4NaCN = 2NaAg(CN)2 + 2Na2S.
Цианидный раствор для орошения куч имеет содержа​ние цианида натрия в пределах 0,5-1 г/л. В целях эконо​мии цианидного раствора его рН поддерживают в преде​лах величин 10-11. Корректировку рН раствора проводят раствором каустической соды или известковым молоком плотностью 1,5 г/см из расчета его удельного расхода 1,5-2,25 кг/т руды [2].
Теллуристые соединения золота и серебра не подда​ются действию цианидных растворов. На селенистое се​ребро, так же как на тетраэдрит цианидный раствор дей​ствует очень медленно. Остальные серебряные минералы растворяются более или менее легко, и последнее уравне​ние дает общее представление о протекающих обратимо реакциях [27].
Из сопутствующих золоту минералов при цианировании растворяются немногие. Это, например, сульфиды меди — халькозин (Cu2S):
2Cu2S + 5Ca(CN)2+ 6HCN -> 4CaHCu(CN)4 + Ca(HS)2.
хронологический обзор. Мюллер в 1923 году писал, что еще в XVIII веке было известно о растворении золота в растворах цианистого калия [25]. Он упоминает, что Шееле в 1783 году и Багратион в 1843 году описывали ра​створение металлического золота водными растворами цианидов щелочных металлов. Багратион установил поло​жительное влияние кислорода на эффективность раство​рения золота и серебра [29].
В 1846 году Эльснер описал опыт, в котором показал, что в воздухе, заключенном в цилиндре, опрокинутом над цианистым раствором, постепенно убывает содержание кислорода, если на поверхности раствора плавает раство​ряющаяся пластинка золота. Это наблюдение можно на​глядно продемонстрировать затуханием спички или свечи при их внесении в цилиндр, опрокинутый в течение неко​торого времени над цианидным раствором, в котором ра​створялось золото [29].
В 1856 году Фарадей обнаружил растворение золотого листка, плавающего на поверхности раствора цианистого калия в течение 12 минут, в то время как золотой листок, опущенный на дно сосуда, растворился за 12 часов.
На основании этих исследований растворение золота в цианистом растворе стали описывать уравнением:
2Au + 4KCN + Н2О + 1/2О2 = 2KAu(CN)2 + 2KOH.
В случае растворения серебра оно в этом уравнении заменяет золото. При употреблении цианистого натрия или кальция они заменяют цианистый калий в эквивален​тных соотношениях. В настоящее время широко применя​ют цианплав с содержанием цианида кальция от 40 до 50 %.
Практическая ценность этого процесса стала очевид​ной только в 1887 году, когда Мак-Артур и Форрест предло​жили использовать цианистые растворы для выщелачива​ния золота из руд. С тех пор цианистый процесс получил распространение во всем мире.
В настоящее время для цианирования применяют ис​ключительно NaCN. Прежде применяли KCN. По сути дела можно применять любую соль щелочных и щелочно​земельных металлов. Однако наиболее выгодным является цианид натрия, поскольку натрий очень распространен в природе и имеет наименьший атомный вес из элементов, имеющих промышленное значение (4 кг KCN = 3 кг NaCN).
Важнейшие условия цианирования лучше всего про​иллюстрировать на следующем примере. Кусок чистой золотой фольги подвешен в растворе NaCN, через кото​рый пропускают воздух или кислород. Растворение золо​та в этих условиях идет очень медленно. Если применять очень чистое золото и раствор перекристаллизованного чистого NaCN, то заметного действия не наблюдается.
Если в раствор поместить также кусочек какого-либо сульфидного минерала, например пирита, соединить их снаружи проволокой и привести в соприкосновение друг с другом в растворе, то начнется быстрая реакция, кото​рая постепенно, однако, замедляется. При отсутствии пе​ремешивания через некоторое время она прекращается. При этом заметно выделение водорода на поверхности пирита. Если же через раствор пропускать воздух или до​бавлять окислитель, как, например, Na,O2, BaO2, Н2О2, РbО2, то реакция протекает с постоянной скоростью и продолжается, пока не будет израсходован один из реаген​тов. За скоростью реакции можно следить, включив в на​ружную цепь, соединяющую минерал и золото, миллиам​перметр [27].
Растворение золота и серебра в цианистом растворе требует соблюдения двух условий, во-первых, это наличие электроноположительного вещества, причем можно уста​новить электрохимическое взаимодействие между этим веществом и золотом или серебром. Во-вторых, надо депо​ляризовать это вещество, как всякий катод в первичном элементе. Электроноположительное вещество претерпе​вает увеличение потенциала вследствие выделения на его поверхности водорода. Поэтому для успешного проведе​ния реакции необходимо принять меры к уменьшению водородного перенапряжения. Это наиболее просто дос​тигается введением кислорода или другого окислителя, дающего атомарному водороду возможность образовать воду и деполяризовать катод.
С начала двадцатого  столетия цианистый процесс полу​чил распространение во всем мире и почти повсеместно вытеснил другие химические процессы извлечения золо​та и серебра из бедных руд. Это объясняется высоким се​лективным действием цианистых растворов на благород​ные металлы, обеспечением достаточно полного их извле​чения. Эти растворы удобно хранить, они почти не разру​шают аппаратуру и они просты в обращении. Успешное проведение цианирования требует внимательного изуче​ния перерабатываемого материала и постоянного тща​тельного контроля процесса.
Цианидное выщелачивание находит все более широ​кое применение в связи с ростом переработки окислен​ных золотосодержащих руд [12].

механизм процесса цианирования. Растворение зо​лота и серебра при цианировании можно рассматривать как результат действия электронной пары, образованной частицей золота и тем минералом, в который она вкрапле​на (пирит, лимонит, др.), или примесями других металлов, входящих в состав самородного золота.
Процесс цианирования золотосодержащей руды явля​ется типичным примером процессов, протекающих между жидкой и твердой фазами. Можно полагать, что механизм растворения является электрохимическим:
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Схема Хабаши объясняет механизм электрохимического растворения золота в цианистом растворе [25]. По этой схеме анодный процесс выражается формулами:



Au+ +CN- 

Катодный процесс растворения золота описывается формулами:
О2 + 2Н2О + 2е -» Н2О2 + 2 ОН-.                                                  (4.8)                                
Согласно закону Фика, для этих реакций можно выве​сти уравнения:
d(O2) / dt = [Do2 / 
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] A1 {[O2] – [O2]n},

d(CN-)/ dt =[DCN- / 
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] A2 {[CN- ] – [CN-]n },

   где - d(O2) / dt и d(CN-)/dt — скорости диффузии ионов CN- и молекул растворен​ного кислорода, моль/с,
DCN-и Do2
— коэффициенты диффузии цианида и растворенного кислорода соответственно, см2х сек-1;
[CN-] и [О2]— объемные концентрации ионов CN- и растворенного кислорода соответственно, моль/мл;
[CN-]n  и [О2]n
— концентрация ионов CN и растворенного кислорода на поверхности раздела фаз соответственно, моль/мл;
А1 и А2
— площади анодных и катодных участков соответственно, см2;
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— толщина диффузионного слоя, см.
Химическая реакция на поверхности металла проте​кает значительно быстрее, чем диффузия ионов цианида и молекул растворенного кислорода через неподвижный слой. Поэтому следует считать, что цианид и кислород рас​ходуются сразу же, как только достигают поверхности металла. Таким образом [О2]n = 0 и [CN-]n = 0. Точнее [О2]n 
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[О2] и [CN-]n 
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 [CN-]. Тогда вследствие разной скорости диффузии ионов CN и молекул О2 относительно малой величиной может быть поверхностная концентрация лишь одного из компонентов, но не обоих сразу (берется скорость диффузии которая меньше):

Тогда:

d(O2) / dt = [Do2 / 
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] A1[O2]   и  d(CN-)/ dt =[DCN- / 
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] A2 [CN- ].

Скорость растворения золота вдвое больше скорости потребления кислорода и вдвое меньше скорости расхода цианида. Поэтому скорость растворения
W= 2d(O2) / dt =2(D02/
[image: image8.wmf]d

) х А1 [О2] = [1/2 DCN- /
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] A2[CN-].
Отсюда следует, что при установившемся режиме
2(Do2 /
[image: image10.wmf]d

)*A1[O2] =  1/2 DCN- /
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] A2[CN-
Но так как общая поверхность металла А, находящаяся в контакте с цианистым раствором, равна сумме А1 и А2, то
W = (2ADCN-Do2[CN-] [02])/
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{[DCN-] + 4 Do2[O2]}
При низких концентрациях цианида первый член зна​менателя много меньше второго, поэтому
W = 1/2(А DCN- /
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) [CN-] = К1 [CN-]
Последнее выражение показывает, что при низких концентрациях цианида скорость растворения золота за​висит от концентрации цианида, что совпадает с экспери​ментальными данными.
Аналогично при высоких концентрациях цианида вто​рой член знаменателя много меньше первого, поэтому
W = 1/2(AD02 /
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)[O2] = К2 [O2]
При высоких концентрациях цианида скорость ра​створения зависит только от концентрации кислорода, что также совпадает с экспериментальными данными.
Если DCN-= 4 D02, т.е. [СN-]/ [О2]= 4 D02 /DCN-, то скорость растворения достигнет предельной величины.
Если принять D0 = 2,76 х 10-5 см2 х сек-1 и D(KCN) = 1,83 х 10-5 см х сек-1, то D0 /DCN- = 1,5. Следовательно, предель​ная скорость растворения при [CN-]/[O2] должна быть равна 6. Экспериментально найденные величины лежат в пределах значений 4,6-7,4, что хорошо согласуется с тео​ретическим прогнозом (табл. 4.7).
Так как при комнатной температуре и атмосферном давлении растворимость кислорода в воде составляет 8,2 мг/л (или 0,27x10-3 моль/л), то предельная скорость раство​рения золота в этих условиях должна быть равной 0,1 %.

Таблица 4.7. 
Влияние температуры на содержание в растворе кислорода и цианида

	Металл

	Т,°С

	Давление

	Конц. О2  в растворе  *103, мол/л

	Конц. CN в раств.,
*103, мол/л

	Отношение концентраций цианида и кислорода при определенной скорости


	Золото

	25

	1,00

	1,28

	6,0

	4,69


	
	25

	0,21

	0,27

	1,3

	4,85


	
	35

	1,00

	1,10

	5,1

	4,62


	
	25

	1,00

	1,28

	8,8

	6,80


	
	25

	0,321

	0,27

	1,7

	6,30


	Серебро

	24

	7,48

	9,55

	56,0

	5,85


	
	24

	3,40

	4,35

	25,0

	5,75


	
	35

	2,70

	2,96

	22,0

	7,40


	
	25

	1,00

	1,28

	9,4

	7,35


	
	35

	1,00

	1,10

	8,1

	7,35


	
	25

	0,21

	0,27

	2,0

	7,40



Практически ни концентрация растворенного кисло​рода (степень аэрации раствора), ни концентрация сво​бодного цианида не имеют в отдельности существенного значения. Важно лишь соотношение этих концентраций. Поэтому при недостатке в растворе свободного цианида повышение интенсивности аэрации не даст ожидаемого ускорения процесса. И, наоборот, при низкой концентра​ции кислорода окажется бесполезным избыток цианида. Следовательно, концентрация свободного цианида и ра​створенного кислорода следует регулировать таким обра​зом, чтобы их молярное отношение равнялось бы шести.
КОНВЕКТИВНО-ДИФФУЗИОННАЯ ТЕОРИЯ СКОРОСТИ ЦИ​АНИРОВАНИЯ была развита В.Г. Левичем. Она стала приложимой к процессам растворения металлов, протекающим в диффузионной области. По Левичу скорость растворе​ния металла пропорциональна корню квадратному из ве​личин угловой скорости движения жидкости вблизи ра​створяемого образца при ее ламинарном движении [29].
Согласно закону Фика, количество вещества dn, диф​фундирующего за время dt в направлении от более высоких концентраций к более низким через сечение S, про​порционально падению концентрации в направлении диффузии — dc/dx, коэффициенту диффузии — Dm площа​ди сечения S:
dn = DS(dc/dx.) * dt                                                             (4.9) 
D — называют коэффициентом диффузии растворен​ного вещества; он показывает количество вещества, кото​рое проходит в единицу времени через сечение 1 см2, если падение концентрации равно 1. Отсюда размерность ко​эффициента — см2/сек. Он зависит от рода диффундирую​щего вещества и среды, в которой протекает диффузия, от температуры и в меньшей степени от концентрации реа​гента как на внешней, так и на внутренней поверхности диффузионного слоя.
dc/dx — называют градиентом концентрации.
Так как концентрация вещества уменьшается по на​правлению диффузионного потока, то градиент концент​рации имеет отрицательное значение.
Если установился стационарный диффузионный про​цесс и градиент концентрации постоянный, то производ​ную можно заменить отношением (С} — С2)/р, где р — тол​щина диффузионного слоя, через который идет диффу​зия, a C1 и С2— концентрации по обеим сторонам слоя.
Рудный материал часто имеет внутренние поры, поэто​му иногда вместо толщины диффузионного слоя 
[image: image15.wmf]d

 исполь​зуют величину суммарного сопротивления диффузии р.
В этом случае скорость диффузии приобретает вид:
dn/di=(DS/dp)(Cl-C2)                                                          (4.10)
Анализ значительного экспериментального материа​ла привел А.Н.Щукарева к установлению эксперименталь​ного закона растворения, сформулированного им так:
Q=KS(CH -C)                                                                       (4.11)                      
где Q— количество вещества, растворяющегося в еди​ницу времени,
S— величина поверхности растворяющегося тела,
Сн — концентрация насыщенного раствора,
С — фактическая концентрация раствора в данный момент,
К— коэффициент пропорциональности.
Дальнейшие исследования показали, что коэффициент К пропорционален коэффициенту диффузии веще​ства в жидкости D. Поэтому выражение для Q можно запи​сать в виде:
Q=DS(Cn-C)/p                                                                      (4.12)     
Последняя формула выражает содержание теории ге​терогенных реакций Нернста. Сущность её заключена в протекании процесса растворения на границе раздела двух фаз, которое идет во много раз быстрее диффузии. Впоследствии выяснилось, что такая теория верна для многих гетерогенных процессов, но бывают исключения.
Согласно Нернсту, к твердой поверхности прилипает слой раствора толщиной, внутри которого концентрация растворенного вещества линейно падает от концентрации насыщения у твердой поверхности до концентрации в объеме раствора. Если скорость растворения определяет​ся скоростью диффузии растворяемого вещества через такой переходный слой то:
dn/d
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=DS(Cn – C)/
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                                                            (4.13)
Эту зависимость можно выразить через разность кон​центраций растворителя по обеим сторонам слоя жидко​сти, обволакивающего твердую поверхность.
Исходя из вышеизложенного, для реакции твердого вещества с веществами, находящимися в растворе, можно применить уравнение Нернста:

Dn/ d
[image: image18.wmf]t

t =D*S*C/ 
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,                                                            (4.14)
где С— концентрация реагентов (кроме обволакиваю​щего слоя), dn — увеличение количества продуктов реак​ции за время dt (которое эквивалентно уменьшению коли​чества реагирующих веществ за это же время).
В случае определения убыли растворителя правый или левый член последнего уравнения должен быть со знаком минус.
При выводе уравнения Нернста полагали, что ско​рость реакции бесконечна велика по сравнению со скоро​стью диффузии реагентов и поэтому концентрацию реагентов непосредственно на поверхности твердого вещества приравняли нулю и по закону Фика вместо dc/dx взяли отношение С— О =/С/.

По мере расходования реагента его концентрация в растворе падает, и скорость растворения извлекаемого компонента снижается. При определенной остаточной концентрации и ниже ее может начаться гидролитическое расщепление растворенных компонентов, например мо​либдена, железа, алюминия, урана, а некоторые компонен​ты просто перестают растворяться, например золото при остаточном содержании цианида натрия менее 0,3 г/л. Поэтому выщелачивание (растворение) надо проводить при избыточном содержании реагента, предупреждающем протекание вторичных процессов и на выщелачивание подавать пульпу с максимально возможной плотностью.
Массоперенос растворенного вещества проходит че​рез диффузионный слой, толщина которого рассчитыва​ется по специальному уравнению:
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 = D1/3 * 
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o                                                         (4.15)
 где: 
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 — вязкость среды;
х — расстояние от точки набегания жидкости до повер​хности частицы;
No — скорость потока, набегающего на поверхность рудной частицы.
Коэффициент диффузии уменьшается с увеличением вязкости раствора и пульпы. При кислотном выщелачива​нии слишком тонко измельченной руды увеличивается общая вязкость среды:
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= 
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o -(1+4,5f),                                                                   (4.16)
где: f — удельный объем тонкой шламовой фракции в измельченной руде.
Интенсивное перемешивание пульпы уменьшает тол​щину диффузионного слоя и, следовательно, повышает скорость выщелачивания.
Температура как таковая не входит в обобщенное урав​нение диффузии, но коэффициент диффузии для частиц близких к размерам молекул зависит от температуры:
D=(RT/N)*(l/3
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d)                                                              (4.17)
Где: T—температура процесса,
R— газовая постоянная,
N— число Авагадро,
d — размер частиц, 
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 — вязкость среды.

При неизменных 
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 и d повышение температуры на 100С увеличивает скорость реакции в 1,5-2,0 раза.
Температура является важным фактором при выщела​чивании, так как от нее зависит константа скорости хи​мической реакции (уравнение Аррениуса):
dlgK/dT = (A/RT2}                                                               (4.18)  
где: А — энергия активации;
Т— температура.
В большинстве случаев пульпу подогревают острым или глухим паром. При азотнокислотном выщелачивании первичных урановых минералов, молибденитсодержащих руд и другого минерального сырья с высоким содержанием сульфидной серы разогрев за счет химической реакции на​столько велик, что подогрев становится ненужным. Разог​ретую пульпу может выбросить из реактора. Поэтому при наличии экзотермических реакций пульпу не нагревают.
4.6.3. Физическая химия выщелачивания
Для термодинамического анализа систем водный раствор-твердое веще​ство используют разработанные M.Pourbaix диаграммы Eh-Ph, где Eh— обратимый электродный потенциал.
E1 = E0(1)- (2,3RT/F) (m/n)pH- (2,ЗRT/nF)lg(acCadD/aaAabB)
Если выбрать активности участников реакции так, чтобы последний член превратился в постоянную величи​ну, то зависимость Е(1) от рН изобразится прямой линией с угловым коэффициентом, равным 0,0591 т/п при 25 °С. При m = 0 эта линия будет горизонтальной, а при п = 0 из уравнения стандартной свободной энергии можем полу​чить величину рН:

pH(1) = (-1/m)[(
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0(1)/2,3RT) + lg(acCadD/aaAabB)

Рассмотрены диаграммы Eh— рН для систем Zn — Н2О, S – Н2О, Zn - S - Н2О, Fe - S - Н2О, Си - Fe - S - Н2О и приведен их анализ на основе правила фаз. Рассмотрение кинетических закономерностей процессов выщелачива​ния привело к разделению их на следующие типы [30]:
1) практически не протекающие, несмотря на благо​приятные термодинамические условия;
2) ведущие к образованию метастабильных соедине​ний или фаз, включая пересыщенные жидкие и твердые растворы;
3) процессы, в которых медленной стадией являются:
— гетерогенная реакция на границе фаз, например, раствор-минерал,
— превращения в твердом теле, связанные с переме​щением катионов, дислокациями и дефектами решетки,
— диффузия через пористую пленку, у которой поры заполнены жидкостью,
— диффузия через слой жидкого реагента у поверхно​сти твердой фазы,
— гомогенная реакция в растворе, характерная высо​кими молекулярными энергиями активации
На основе анализа получены уравнения массопереноса для процессов, протекающих в диффузионном режиме, получено уравнение для реакции гомогенного осаждения серебра из раствора водородом, протекающем в кинети​ческом режиме.
4.6.3.1. Цианирование
При увеличении содержания циани​да натрия при прочих равных условиях возрастает ско​рость растворения, но это возрастание не прямо пропор​ционально увеличению содержания цианида. Кроме того, скорость реакции цианидов с металлами-поглотите​лями также возрастает. Общая растворяющая способность в отношении золота и серебра обычно уменьшается с уве​личением содержания цианида натрия [27].

растворяющая способность может быть выражена различным образом. Наиболее удовлетворительно для всех целей это можно сделать по способу Julian — Smart. Если в растворе KCN с концентрацией С за единицу време​ни растворяется W металла, в растворе с концентрацией С за то же время растворяется W1 металла , то единицей растворяющей способности KCN будет W1 * C1/W * С, а «относительная растворяющая способность» Е = W1/W.
Зная относительные растворяющие способности ра​створов различной концентрации, можно вычислить от​носительное время выщелачивания, необходимое для дан​ной руды (табл. 4.8.)
Относительную скорость растворения различных ве​ществ определяют в растворе одной концентрации за оп​ределенный промежуток времени.  Например, в 0,1% — ном растворе KCN. Относительная растворимость в весовых % в единицу времени составляет [27]:
Zn…….
100,   Ковкое железо……………………. 17,0;
Аu……. 82,5,  FeS2/Fe…………………………… 18,0;
Ag……. 45,5,  Железо, покрытое ржавчиной…. 17,0;
Рb…….. 43,0,  Мисникель………………………. 4, 8
CuFeS2… 36,0,  Марказит………………………… 0,0
    С физико-химической точки зрения растворимость металлов в цианистых растворах зависит от следующих  факторов:
1) количества подвижности ионов и молекул кислорода в растворе;
2) разности потенциалов между двумя разнородными металлами или минералами, находящимися в контакте с раствором;
3) отношения поверхности к массе реагирующих частиц;
4) скорости относительного передвижения твердой жидкой и газообразной фаз системы;
5) температуры системы.
Совместное действие этих факторов ведет к отсутствию прямой пропорциональности между концентрацией NaCN и «растворяющей способностью» растворов. Против термина, «растворяющая способность» были возражения из-за его неопределенности. Однако поскольку почти неизвестны механизмы растворения золота и серебра в цианистых растворах, приходится руководствоваться эмпирическими данными. В этом случае под «растворяющей способностью» понимают максимальное количество золота и серебра, которое может быть в растворе, но в определенном растворе при известной совокупности условий.
Наиболее удовлетворительные результаты с технической и экономической стороны получают при применении разбавленных растворов, за исключением переработки сульфидных руд, в которых содержание золота и серебра значительно.
В разбавленных растворах растворяется больше молекулярного кислорода и больше подвижность ионов, чем в концентрированных. Но при растворении сульфида се​ребра наблюдается сильное стремление к обратной реак​ции. Поэтому для сульфида серебра, согласно закону дей​ствующих масс, рекомендуют работать с концентрирован​ными растворами.
При цианировании нужно добиваться минимального расхода цианида. Потери цианида бывают двух родов: хи​мические и механические. Химические потери вызывают​ся побочными реакциями между другими компонентами руды и цианидом. Это уменьшает содержание свободного цианида в растворе. Такие вещества называют поглотите​лями. Механические потери происходят при промывке хвостов, вследствие утечки растворов и т.д. влияние рн. Растворение золота цианидом чувстви​тельно к щелочности раствора (рН или содержание едко​го натра). Скорость растворения золота подавляется при рН выше 12 (при 0,4 г/л NaOH в растворе). Оптимальная скорость растворения по отношению к рН часто находит​ся около значения рН = 10,5, но должна определяться эк​спериментально для конкретных условий. Оперативный контроль рН возможен в пределах диапазона, диктуемого природой выщелачиваемого материала. Сведение к мини​муму разницы в рН от мест орошения на поверхности руд​ного штабеля до мест его дренирования из штабеля сво​дит к минимуму проблемы, связанные с образованием хи​мических осадков. Минимальные изменения рН в цирку​лирующем растворе могут улучшить результаты кучного выщелачивания золота.
Щелочность орошающего раствора регулируют добав​лением в раствор извести или каустика. Количество и вид добавляемой щелочи определяют экспериментально в ла​бораторных опытах для руды конкретного состава.
В отсутствие избыточной щелочи возможно разложе​ние цианида углекислотой:
CN- + Н2СО3= HCN + НСО3-
В том и в другом случае образуется нерастворяющая золото синильная кислота.

Зависимость растворимости золота и серебра от концентрации КСN приведена в таблице 4.8.

 Таблица 4.8.

	Наименование

показателей

	Содержание KCN, %


	
	0,1

	0,09

	0,08

	0,07

	0,06

	0,05

	0,04

	0,03

	0,02

	0,01


	растворимость Аи

	82,5

	78,5

	74,0

	69,2

	64,0

	58,0

	51,5

	44,5

	35,5

	24,0


	Растворимость Ag

	45,5

	43,3

	40,8

	38,2

	35,3

	32,0

	28,4

	24,6

	19,5

	13,2


	Единиц растворяющей способности

	0,34

	0,36

	0,38

	0,412

	0,44

	0,48

	0,54

	0,62

	0,74

	1,0


	Относительная растворяющая способность

	3,44

	3,27

	3,08

	2,88

	2,67

	2,42

	2,15

	1,85

	1,48

	1,0



Вода, насыщенная газообразной синильной кислотой и кислородом, взаимодействует с золотом, образуя нера​створимую соль AuCN и перекись водорода [25]:
2Аи + 2HCN + О- = 2AuCN + Н2О,
Высокая щелочность раствора, однако, снижает ско​рость растворения золота. При этом в области рН = 11-13 это снижение прямо пропорционально величине рН [25]. Вследствие протекающего гидролиза цианистые раство​ры имеют щелочной характер даже в том случае, если сво​бодную щелочь в растворы не вводят. Поэтому для обеспе​чения высокой скорости растворения золота и серебра величину рН цианистых растворов тщательно контроли​руют и на практике  при последующем осаждении золота из продуктивных растворов [27]. рН поддерживают в пре​делах 11-12.
4.6.3.2. Влияние температуры
Как и большинство химичес​ких реакций, растворение золота и сопутствующих цвет​ных металлов чувствительно к изменению температуры. Для золота отмечается два температурных эффекта, обус​ловленных необходимостью в энергии активации и из-за уменьшения растворения кислорода с повышением темпе​ратуры. В хорошо перемешиваемом растворе при доста​точном аэрировании оптимальная температура составляет 85°С, но она никогда не достигается в реальных услови​ях. Сезонные колебания температуры находятся в преде​лах от 0°С зимой до 40° С летом. В этом диапазоне темпе​ратур энергия активации при выщелачивании золота на​ходится в пределах от 2 до 5 ккал/моль. Эта величина ха​рактерна для диффузионных процессов, которые лимити​руют продолжительность процесса выщелачивания. Так как температурный режим трудно контролировать в куче рудного материала, то скорость выщелачивания в течение зимы принимают в размере 70 % от достигнутой величины в конце лета.
С повышением температуры скорость растворения зо​лота возрастает, а растворимость кислорода или его кон​центрация в растворе уменьшается. Поэтому существует оптимальная область температур, отвечающая максималь​ной скорости растворения золота [25]. Эта температура примерно равна 85 °С (табл. 4.14).
4.6.3.3. Влияние посторонних ионов
Для золотосодержа​щих руд характерно присутствие многих рудных минера​лов, среди которых чаще всего встречаются пирит, пирро​тин, галенит, цинковая обманка, арсенопирит, стибнит, халькопирит [25]. Могут присутствовать также минералы селена и магнетит, углистые вещества. Последние обычно причиняют большие трудности, сорбируя из цианистых растворов растворенное золото и уменьшая его товарное извлечение. Присутствие в рудах соединений Сu, Sb, As и Fe, которые реагируют с цианидом, уменьшает его количе​ство в растворе и создает его дефицит при растворении золота.

Таблица 4.14. 
Влияние температуры на растворение золота в растворе KCN
	T, С0
	5
	10
	20
	40
	60
	80
	90
	100

	Скорость растворения золота в 0,25 % -ном растворе KCN по данным Джулиана и Смарта 

(1921 г.), % отн. 
	50
	100
	115
	130
	140
	145
	150
	145




В золотых рудах Витватерсренда в ЮАР присутствует уранинит и в меньших количествах тухолит. Поэтому из этих руд помимо золота извлекают уран.
Из нерудных материалов чаще всего сопутствуют кварц, полевой шпат, слюда, гранаты и кальцит.
Многие рудные минералы в отличие от нерудных вза​имодействуют с цианистым раствором. Рудные минералы. взаимодействующие с цианистыми растворами, могут су​щественно влиять на растворение золота и серебра. Это влияние может заключаться как в ускорении, так и в замед​лении процесса выщелачивания.
свинцовые соли вводят в виде азотнокислых или уксуснокислых соединений или в виде глета (при переработ​ке капелей). При этом разлагаются щелочные сульфоарсениды и сульфоантимониды с образованием свинца и сурьмы по реакции [28]:
2Na3SbS3 + 3Pb(NO3)2 = 3PbS + 6(NaN)3 + Sb2S3
Вследствие этой реакции в присутствии солей свинца в раствор переходит только щелочная соль сурьмянистой кислоты.
4.6.3.4. Влияние окислителей
Золотосодержащие руды со​держат много тонкодисперсного металлического золота. Поэтому, для его растворения нужно применять окислители и необходимо знание величин электронных потенциа​лов золота, серебра и сопутствующих металлов. Термины - менее основной и менее элекроноположительный под​разумеваются для потенциалов в разбавленных цианис​тых растворах. Точные значение потенциалов неизвестны, и в них нет особой необходимости. Действительное соотношение, существующее в цианистых растворах, очень сложное и изменяется в широких пределах. Вероятные значения электродвижущих сил в цианистых раство​рах приведены в табл. 4.9. [27].

Таблица 4.9. 
Электронные потенциалы Е металлов в растворах с различной

концентрацией цианида калия

	Концентрация  KCN, %
	
	
	Е
	
	
	
	

	
	Zn
	Cu
	Au
	Ag
	Pb
	Hg
	Fe

	6,5
	+0,95
	+0,93
	+0,42
	+0,34
	+0,20
	+0,15
	-0,03

	0,65
	+0,87
	+0,68
	+0,27
	+0,20
	+0,16
	+0,05
	-0,09

	0,065
	+0,78
	+0,43
	+0,09
	+0,06
	+0,11
	+0,04
	-0,12

	0,0065
	+0,42
	-0,05
	-0,34
	-0,31
	+0,07
	-0,19
	-0,13

	0,00065
	+0,39
	-0,25
	-0,42
	-0,42
	+0,05
	-0,59
	-0,14


4.6.3.5. Влияние кислорода и кислородосодержащих окислителей 
Существует несколько теорий для объяснения механизма растворения золота в цианистых растворах. Эльснер в 1843 году первым установил, что для растворе​ния золота в цианистом растворе необходим кислород:
4Аu + 8NaCN + О2 + 2Н2О = 4NaAu(CN)2 + 4 NaOH
Дженин в 1888 и 1892 гг. отрицал роль кислорода и полагал, что в процессе растворения выделяется газооб​разный водород:
2Au + 4NaCN +4H2O = 2NaAu(CN)2 + 2NaOH + Н2
Однако Маклорен в 1893 г. и Кристи в 1896 г. экспери​ментально доказали участие кислорода в процессе выще​лачивания золота, подтвердив точку зрения Эльснера.
Бодлендер в 1896 г. считал, что процесс растворения протекает в две стадии с образованием в качестве проме​жуточного продукта перекиси водорода:
2Au + 4NaCN + O2 + 2Н2О = 2NaAu(CN)2 +2NaOH + H2O2 + NaOH
В подтверждение своей точки зрения Бодлендер обна​ружил в растворе перекись водорода. Суммируя две после​дние реакции, получаем реакцию Эльснера.
Кристи в 1896 г. полагал, что кислород способствует выделению газообразного циана (CN)2, который и прини​мает участие в растворении золота:
1/2 О2 + 2NaCN + Н2 = (CN)2 + 2NaOH;
2Au + 2NaCN + (CN)2 = 2NaAu(CN)2
Позднее, в 1897 г., Скэй и в 1898 г. Парк убедительно доказали, что растворы циана не растворяют ни золото, ни серебро. И только Мак-Артур в 1905 г высказал предпо​ложение, что роль кислорода сводится к окислению циа​нида до цианата, который и является растворителем золо​та. Это предположение, однако, было отвергнуто в 1913 г. Грином, который в свою очередь показал, что цианат не реагирует с золотом.
Химические уравнения показывают, что кислород яв​ляется необходимым реагентом при цианировании золо​та. Там, где поверхность золота подвергается воздействию выщелачивающего раствора, скорость растворения золо​та увеличивается прямо пропорционально концентрации кислорода в растворе. Это положение остается верным до достижения максимума скорости растворения, после чего кислород перестает определять скорость реакции. Даль​нейшее увеличение концентрации кислорода не приводит к возрастанию уровня растворения золота. При орошении поверхности рудного штабеля выщелачивающим раство​ром из воздуха извлекается достаточное количество кис​лорода, так что он обычно не лимитирует реакцию. Ника​кой дальнейшей обработки растворов с целью увеличения концентрации в нем кислорода не требуется.
Особое внимание содержанию кислорода приходится уделять в случае, если:
— выщелачивающий раствор вводится ниже поверхно​сти штабеля;
— штабель содержит большие количества восстанови​телей, таких как сульфиды или органические вещества;
— штабель имеет большую высоту и ширину.
Кислород соединяется с другими металлами и компо​нентами по мере прохождения раствора через рудный слой. При уменьшении содержания кислорода растворение золо​та может быть снова лимитировано недостатком кислорода в выщелачивающем растворе. Исходя из этого обстоятель​ства, рассчитывают оптимальные высоты рудного штабеля.
Экспериментально показано, что штабели с высотой слоя руды до 15 м могут быть выщелочены с достаточной эффективностью.
Барский с сотрудниками в 1934 г. провели термодина​мические расчеты свободной энергии образования  ионов Au(CN)2 и Ag(CN)2 и рассчитали изменение свободной энергии в различных процессах растворения. Расчеты свидетельствовали в пользу реакций Эльснера и Бодлендера; реакция Дженина оказалась термодинамически невоз​можной.
Дальнейшие работы углубили и расширили представ​ление о необходимости кислорода для растворения золо​та. Эти работы показали, что растворение золота и сереб​ра в цианистом растворе не проходит без введения кисло​рода или без применения реагентов — заменителей кисло​рода, например бромистого циана (BrCN), перекиси водо​рода или натрия и т.д. [28].
При низких концентрациях цианида скорость раство​рения золота зависит только от концентрации цианида. При высоких концентрациях цианида скорость растворе​ния не зависит от концентрации цианида и определяется концентрацией кислорода [25].
4.7. Переработка продуктивных растворов 

 кучного выщелачивания
4.7.1. Процессы  цементационной переработки продуктивных

растворов
4.7.1.1. Хронология цементационных процессов.

Осаждение золота цинковой стружкой введено в практику в 1888 г. Удачное решение этого процесса приписывается Мак-Артуру и Форресту. Процесс осаждения золота цинком идет по уравнению [1]:

Zn + 2[Au(CN)4] 
[image: image30.wmf]®

  [Zn(CN4)]2- + 2Au.
Процесс сопровождается растворением цинка с выде​лением водорода:
Zn + 4CN- +2Н2О 
[image: image31.wmf]®

 [Zn(CN)]2 + 2ОН- + Н2;
Zn+2OH
[image: image32.wmf]®

 [ZnO2]2- + H2O.
В 1894 году осуществлена цементация золота цинко​вой пылью, а в 1893 году проведены первые опыты по осаждению золота электролизом [2] .

4.7.1.2. Области применения процессов цементации

а) извлечение меди из сернокислого раствора, и золо​та с серебром из цианистого раствора от рН > 10;
б) конверсия серебра из водной суспензии его нера​створимых солей, например, хлорида серебра с помощью металлического железа (хотя хлорид серебра и нераство​рим в воде, но некоторое количество ионов серебра в водном растворе вполне достаточно для их непрерывного удаления металлическим железом и смещения равновесия до полного растворения хлорида серебра; 
в) очистка растворов сульфата цинка от кадмия и тал​лия с помощью металлического цинка в качестве цементи​рующего металла, поскольку он все равно будет извлечен на последующей стадии;
г) удаление галлия из алюминатных растворов при добавлении алюминиевого порошка, однако этот процесс менее эффективен из-за растворения части алюминия и щелочном растворе с освобождением водорода и образо​вания сплава галлия с алюминием;
д) разделение кобальта и меди при добавлении в ра​створ металлического кобальта, вызывающего выпадение меди (цементация меди);
е) выделение меди из растворов смеси никеля и меди при добавлении в раствор металлического никеля.

4.7.2. Цементация золота и серебра из щелочных цианидных растворов цинковой пылью

Металлический цинк легко вытесняет золото и сереб​ро из цианистых комплексов с константами реакции для золота 1x1023 и для серебра 1x1032. С точки зрения химичес​кой термодинамики золото и серебро могут быть полнос​тью осаждены цинком из цианистых растворов [3].

Цинк применяют для цементации в виде стружки в аппаратах ящичного типа и в виде пыли, добавляемой к отфильтровываемому раствору, идущему на фильтр в це​ментационном отделении [4].
За рубежом процессы це​ментации золота из щелочных цианидных растворов изве​стны под названием процессов Мерилла-Кро, по именам двух исследователей наиболее причастных к разработкам промышленных методов применения этого метода.
Для цементирования золота применяют цинк, а сереб​ра — алюминий [5].
Цинковая пыль должна быть свободной от посторон​них примесей, равномерна по ситовому составу, прохо​дить через сито 300 меш., содержание оксида цинка не должно превышать 10%.
Цементацию золота из цианидных растворов проводят после предварительного обескислороживания раствора.
В ряду напряжений металлов в цианистых растворах потенциал цинка (-1,26 В) более отрицателен, чем потен​циалы золота (-0,54 в) и серебра (-0,34 В). Поэтому цинк вытесняет благородные металлы из их соединений:
2Au(CN) 2- + Zn = 2Au + Zn(CN)42-;
2Ag(CN)2 + Zn = 2Ag + Zn(CN)42-.
По первой из реакций золото переходит из ионного состояния в металлическое, а цинк — из металлического в ионное. Реакция протекает в случае, когда она сопро​вождается убылью термодинамического потенциала (это происходит, когда вытесняемый металл обладает более положительным электрохимическим потенциалом, чем цинк).
В более полном виде реакции цементации имеют вид [4]:

Na(Au, Fg)(CN)2 + Zn + xNaCN + H2O 
[image: image33.wmf]®

 Na2Zn(CN)4  + Au(Ag) + 1/2H2 + NaOH + 

(x - 2)NaCN.
Избыток цинка может реагировать с NaCN:
Zn + 4NaCN + 2H2O 
[image: image34.wmf]®

 Na2Zn(CN)4 +H2 + 2NaOH.
При недостатке NaCN идет реакция:
Na(Au, Ag)(CN)2 + Zn +H2O 
[image: image35.wmf]®

 Na(CN)2 + Au(Ag) + 1/2H2 + NaOH.
Ha Zn действует и свободная щелочь:
Zn + 2NaOH = Zn(ONa)2 + H2.
Полученный цинкат может реагировать со свободным цианидом:
Zn(ONa)2 + 2NaCN+2H2O 
[image: image36.wmf]®

 4NaOH + Na2Zn(CN)4.
Подобные реакции имеют место между оксидом и гидроксидом цинка, свободной щелочью и цианидом.
Двойной цианид Na и Zn нестоек, он диссоциирует в разбавленном растворе:
Na,Zn(CN)4 
[image: image37.wmf]®

 2NaCN + Zn(CN)2.
Цианистый цинк нерастворим и образует белый оса​док на поверхности цинка, мешая дальнейшему его дей​ствию. Но избыток щелочи или цианида растворяет этот осадок. Появление белого осадка в цементаторах указыва​ет на недостаток одного из этих реагентов.
Состав исходного  цианистого раствора, г/л [1 ]: 
цианид......................... 0,14;      СаО ....................... 0,18.
На реакцию замещения од​ного металла другим, стоящим ниже его в ряду напряжений (цементации) влияет величина его концентрации в растворе. Действительный потенциал в растворе изменяется с изменением содержания его ионов в растворе. Действительная величина нормального потенциала получена      при погружении данного металла в нормальный раствор   его иона, т.е. в раствор с содержанием 1 г-экв/л воды [1].

Повышение концентрации цианида натрия вызывает более интенсивное выделение газообразного водорода. Этим объясняют более быстрое и полное выделение золота и серебра при цементации цианидных растворов. Кро​ме того, выделение водорода обеспечивает связывание кислорода, поглощенного цианидными растворами, как в процессе цементации, так и при перекачках насосами за счет подсасывания в сальниках. В результате, не допускает​ся растворение золота и окисление цинковой стружки [1]. В более крепких цианидных растворах цинк энергич​но взаимодействует с NaCN и NaOH. Это приводит к по​вышению расхода этих реагентов.
4.7.3. Влияние кислорода и обескилороживание цианистых растворов

Кислород, растворенный в цианистом растворе, восстанавливается и переводит цинк  в свя​занное состояние (пассивирует цинк).
Из-за кислорода образуется так называемый «белый осадок», который не позволяет полностью цементировать золото [1].
При окислении цинка идет реакция:
Zn + 1/2О2 + Н2О = Zn(OH)2.
В избытке цианида гидроксид цинка растворяется с образованием комплексной соли:
Zn(OH)2 +4NaCN = Na.2Zn(CN)4+2NaOH.
В отсутствии достаточных содержаний цианида натрия и щелочи комплексный анион цианида цинка разла​гается с образованием нерастворимого цианида:
Na2Zn(CN)4 + Zn(OH2) = 2Zn(CN)2 + 2NaOH.
Гидроксид и цианид цинка — главные составляющие белого осадка, образующегося в случае наличия кислоро​да в растворах при недостаточном содержании в нем циа​нида натрия и щелочи.
Кислород является главной причиной растворения цементных осадков, понижая извлечение золота на ста​дии цементации. В новейшей практике перед цементаци​ей удаляют кислород из растворов и цементацию прово​дят в аппаратах, не допускающих растворения кислорода во время контакта раствора с цинком.
Водород выделяется на поверхности цинка при повы​шении концентрации цианида и при взаимодействии избытка цинка с цианидом натрия по реакции:
Zn + 4NaCN + 2H2O = Na2Zn(CN)4 + H2 + 2NaOH.
Из-за выделения водорода происходит поляризация цинка.
Механические примеси (взвеси) могут существенно ухудшать процесс цементации, поэтому взвешенные меха​нические частицы удаляют из продуктивного раствора.

4.7.4. Примеси цианидных растворов

Растворы после цианирования руды имеют сложный состав. Присутствие в растворах Сu, Sb, As, Se, сульфита натрия мешает цемента​ции золота. Много трудностей создают металлы с пере​менной валентностью, а также металлы-металлоиды, спо​собные давать в растворах и катионы и анионы в зависи​мости от концентрации раствора [4].
Примеси раствора могут создавать на поверхности цинка пленки, которые нарушают контакт осадителя с ра​створом. При цементации протекают побочные реакции, зависящие от кислотности раствора, содержания в нем примесей. В результате побочных реакций расход цинка увеличивается, а качество цементного золота ухудшается. Расход цинка составляет 2 кг/кг золота или 23-50 мг/л.
Железо (Fe) причиняет много затруднений, особенно при электролизе растворов. Оно образует у анодов Fe2(SO)3, которое реагирует на катоде с металлической медью до получения закисного железа по реакции:
Сu + 2Fe+2 = Сu + 2Fe+2.
Это дает низкий выход по току и отсюда большой расход электроэнергии. Поэтому электролит обрабатывают диокси​дом серы для поддержания железа в восстановленном виде.
Медь (Сu), присутствующая в цианидном растворе, вызывает переход цинка в раствор и приводит к образова​нию пленки на поверхности цинка по реакции:
2Na2Cu(CN)3 + Zn = 2 Сu + Na2Zn(CN)4 + 2NaCN.
В случае значительного количества меди пленка на поверхности цинка может прекратить цементацию золо​та. Наличие в продуктивных растворах повышенной кон​центрации цианида предотвращает пассивацию цинка.
Наличие в растворе меди, цинка и железа приводит к изменению потенциала золота, делая его более положи​тельным.
Присутствие в цианистом растворе меди вызывает растворение цинка по реакции.
2Na2Cu(CN)3+ Zn = 2Cu + 2NaCN + Na2Zn(CN)4.  Во избежание этого медь предварительно выщелачи​вают из обрабатываемой руды и производят непрерывное или периодическое удаление меди из раствора [1]:
а) предварительным осаждением на поверхности нео​свинцованной стружки;
б) регенерацией цианистого раствора.
в) освинцовывание цинка в случае небольших коли​честв меди дает возможность избежать образования плот​ной пленки меди на поверхности цинка.
Ртуть (Hg) осаждается из цианистого раствора по ре​акции:
Na,Hg(CN)4 + Zn = Hg + Na2Zn(CN)4.
Ртуть делает цинковую стружку хрупкой.
Кобальт и никель особенно вредны при осаждении цинка. В некоторых случаях их удаляют осаждением. Для этого используют диметилглиоксим или нитрозобетанафтол.
Сурьма, мышьяк, и натрий в   цианидных растворах служат причиной образования пленок на поверхности цинка, которые понижают эффективность цементации. Наличие ионов сурьмы и мышьяка в количестве 1 мг/л снижает скорость цементации на 20 %.
Сурьма и мышьяк обладают переменной валентнос​тью, они не поддаются удалению обычными химическими путями. Они легко сорбируются определенными нера​створимыми гидроксидами металлов, в особенности желе​за и алюминия. Анионы мышьяковой кислоты хорошо поглощаются углем, альбумином и гидроксидом железа. Эти процессы хорошо изучены Локсманом и Науке. Трейтон и Лейстон удалили мышьяк и сурьму на гидроксиде железа из раствора сульфата цинка [4].

Удалить сурьму и мышьяк из продуктивного раствора можно при их обработке сульфидом натрия, так как при этом образуются нерастворимые сульфиды сурьмы и мышь​яка. Однако при такой обработке теряется все содержаще​еся в растворе серебро.
Сульфиды, растворенные в цианистом растворе вызы​вают образование сульфидов цинка и свинца, которые по​крывают поверхность цинка и понижают его цементирую​щую поверхность.
Свинец (Рb) присутствует в цианистых растворах в не​значительных количествах. Он осаждается в виде плюмбита на поверхности цинка при количествах превышающих 20 мг/л.
Микропримеси в цианистых растворах находятся в количествах за пределами чувствительности анализа, но они накапливаются в цементном концентрате, где их час​то и обнаруживают:
    a) Pb, Fe, As и углерод, присутствующие в металличес​ком цинке, не вызывают затруднений при цементации;
б) есть и такие микроэлементы, которые могут отла​гаться на поверхности цинка, и тогда они будут мешать цементации золота.

4.7.5. Дозировка цинковой пыли

 Осаждение золота из цианистых декантатов производят с удельным расходом цинковой пыли 4,0-4,5 кг/т руды [6].

При цементации золота из сложных растворов удель​ный расход пыли возрастает до 20-25 кг/м3 раствора с со​держанием связанного цианида 6-8 г/л и свободного ци​анида — 3 г/л. Содержание компонентов в таком растворе, мг/л:
Аu - 2,2-6,5;        Ag - 1500-3700;      Сu- 400-800;
Zn - 100-450;      Fe - 45-160.
4.7.6. Операции технологической схемы

4.7.6.1. Деаэрирование и обескремнивание цианидного 
раствора – процесс Крау

Этот процесс  проводят, распыляя  раствор в вакуум — ресивере (табл. 4.16., рис. 4.62.) Деаэрированный раствор поступает в бак-сборник [2]. Незначи​тельные количества растворенного кислорода препятству​ют полноте цементационного выделения золота из про​дуктивных цианидно — щелочных растворов из-за «пасси​вации» поверхности цинка. Содержание кислорода в цианистом растворе после обескислороживания в вакууме па​дает до 1 мг/л и менее [1].
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Рис. 4.62. Общий вид вакуум-ресивера для обескислороживания цианидных растворов перед цементацией золота цинковой пылью 1 - спуск раствора; 2 - подача раствора; 3 - поплавковое устройство для регулирования уровня раствора
Металлический цинк растворяется в щелочном циа​нистом растворе с образованием водорода. Реагируя с кислородом он сводит его остатки в растворе практичес​ки до нуля
В процессе деаэрирования из растворов удаляется и углекислый газ, который может вступать в реакции с каль​цием с образованием карбоната кальция, кольматирующего осветляющие фильтры.
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Рис. 4.63. Принципиальная схема цементации золота и серебра цинковой пылъю из цианистого раствора [2]
При проведении обескислороживания отводные труб​ки вакуум-рам осветлителя присоединяют к вершине ваку​ум-ресивера Кро или вакуумной колонке, а его присоеди​няют к сухому вакуум-насосу, обеспечивающему разреже​ние около 700-725 мм рт. ст. В верхней части ресивера ус​танавливают решетки из деревянных брусков, на которых раствор разбивается в мелкие брызги, что обеспечивает быстрое выделение растворенных газов под действием разрежения. Подача растворов в ресивер-деаэратор авто​матизирована. Эффективность обескислороживания циа​нистых растворов:
а) увеличивается скорость цементации золота;
б) повышается полнота осаждения золота и серебра при цементации;
в) устраняется окисление цинка и исключаются усло​вия образования белого осадка, следовательно, снижается расход цинка примерно на 30-50 %;
г) возможность объединения процессов обескислоро​живания цементации в единый комбинированный про​цесс (в комбинации с цементацией стружкой применение обескислороживания встречается реже, но и здесь улучша​ется полнота цементации золота и устраняются причины образования белого осадка).
4.7.6.2. Осаждение  цинковой пылью
Осаждение производится путем перемешивания с цианистым раствором и последующим фильтрованием полученных суспензий в соответствую​щих аппаратах:
— фильтрпрессах (рис. 4.62, 4.64);
— рамном вакуум-фильтре (рис. 4.65).
Обескислороженный раствор на цементацию перека​чивают цетробежным насосом, установленным в резерву​аре с цианистым раствором (погружной насос) Насос ус​танавливают в чане, наполненном раствором во избежа​ние засасывания воздуха через сальники, в также во избе​жание потери золотосодержащего раствора. В новых аппаратах между ресивером и затопленным насосом устанавливают воронку для введения суспензии цинковой пыли. В устройствах старой конструкции обес​кислороженный раствор закачивают в чан-смеситель.
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Рис. 4.64. Общий вид схемы цепи аппаратов для осаждения зо​лота цинковой пылью с применением фильтр-пресса для отде​ления цементного золотосодержащего концентрата.
1 - конический смеситель; 2 - контрольный вентиль; 3 - питатель цинковой пыли ленточного типа с приводным мотором; 4 - осадителъный фильтр; 5 - чан обеззолоченного раствора; 6 - вакуум-ресивер; 7-рамный осветлитель; 8 — вакуумметр; 9-манометр; 10 — индикатор уровня раствора; 11- вакуум-насос с мотором; 12 - центробежный насос с гидравлическим затвором и приводным мотором; 13 - насос для обеззолоченных растворов
Подачу раствора в чан регулируют поплавком с авто​матическим клапаном. Цинковую пыль подают ленточ​ным или шнековым питателем. Суспензию раствора с цин​ковой пылью из чана-смесителя или из воронки подают по трубопроводу в осадительный чан.
Длительное перемешивание с цинковой пылью не дает требуемой полноты осаждения Она достигается при просачивании раствора через слой цементного осадка в процессе фильтрования суспензии через фильтрующий аппарат [1].

Для хорошей цементации важно иметь равномерное просачивание через фильтруемый осадок.
Для более быстрого накопления слоя осадка после пуска аппарата в начале работы количество ее подачи уве​личивают на 50 % и более.
Рис. 4.65. Общий вид схемы цепи аппаратов для цементации золота цинковой пылью с применением рамного вакуум-фильтра для отделения цементного золотосодержащего концентрата:

1 - осветлительные чаны, 2 - сборный чан для осветленного раствора, 3 - рамный фильтр,
4 — центробежные насосы низкого давления; 5 - моторы, 6 - чаны металлические для фильтрации, 7 - фильтровальные рамы; 8 - смеситель, 9 -10 детали питателя, 11 — вакуум-ресивер для обескислороживания; 12 - зумпф, 13 — чан для фильтрации шламов; 14 - мотор питателя;  15 — трансмиссионное оборудование
Дозировка цементной пыли проводится в зависи​мости от ее состава и крупности. Присутствие в пыли окиси цинка и крупных частиц снижает качество осадителя.
Пыль хорошего качества должна содержать 95-97 % металлического цинка. Цинковая пыль легко окисляется и вследствие этого содержание в ней металлического цинка падает до 85 %. Цинковая пыль имеет примерно следую​щий состав, %:
Zn ........................................ 87,67;
ZnO ..................................... 11,4;
ZnSO4.................................  .0,07.
Цинковая пыль — отход металлургического производства (пуасьера) также применяется для цементации. Она  содержит 5-10 % окиси цинка, а также Hg, Cd.
Примеси Рb в цинковой пыли содержится до 2 %. Это содержание свинца содействует более быстрому осажде​нию золота.
Наличие Cd не имеет существенного влияния для про​цесса цементации.
ТУ па цинковую пыль в США с 1925 года предусматрива​ют содержание в ней 97 % фракции крупностью — 0,044 мм. Гранулометрический состав цинковой пыли определяется неточно на рассеивающих ситах из-за неодинакового разме​ра ячеек сит и из-за сбивания отдельных частичек в комоч​ки. Лучшие результаты получают при седиментационном анализе порошка в ССl4, который предотвращает слипание частичек и дает более точные воспроизводимые результаты.
Средний расход высококачественной цинковой пыли при переработке кварцевых руд составляет:
23 г/т руды; 16 г/м3 раствора.
При цианировании флотоконцентратов и высоком содержании золота в цианистом растворе расход цинко​вой пыли увеличивается примерно в 2 раза: 42 г/т руды; 27 г/м3 раствора.
Расход цинковой пыли низкого качества для кварце​вых руд может увеличиться до 100-300 г/м3 раствора.
Транспортировку цинковой пыли проводят в гермети​чески закрытой таре, хранят запас пыли в сухом помеще​нии в плотно закрывающемся сосуде.
Ввиду легкой окисляемости цинковой пыли к ней нельзя близко подносить огонь.
Вначале пыль добавляли через известные промежутки времени в конус, через который проходил золотосодержа​щий цианидный раствор, с которым пыль и поступала на фильтрпресс. Полученный осадок цементного концентра​та с соосажденными металлами собирали в рамах фильтр-пресса. Затем цинковую пыль стали смешивать с частью раствора, образуя суспензию, затем ее соединяли с осталь​ным раствором и уже воссоединенный продукт откачива​ли насосом в фильтрпресс.
В настоящее время на всех крупных предприятиях с цианистым процессом цинковую пыль подают непрерыв​но в движущийся цианистый раствор [1].
 Освинцовывание  пыли проводят для улучшения ее цементирующей способности путем созда​ния рыхлого свинцового осадка, который увеличивает ка​тодную поверхность и способствует удалению водорода. На поверхности свинца или на катодных участках самого цинка происходит восстановление водорода, так как по​тенциал восстановления водорода ниже потенциала дру​гих катионов раствора:
2H+ + 2е = 2Н0 = Н2.
В случае отсутствия в растворе кислорода водород восстанавливается полностью на поверхности катодных участков и переходит в связанное состояние. Одновремен​но на поверхности цинка происходит восстановление во​дорода до молекулярного состояния.
Создание рыхлого осадка свинца на поверхности цин​ка в значительной мере подавляет поляризацию. Создание пары освинцовывания Zn-Pb благодаря значительно​му размеру рыхлой поверхности ускоряет удаление водо​рода. Освинцовывание особенно важно для растворов с невысокой концентрацией NaCN.
Для проведения освинцовывания цинка над чаном, в котором приготавливают суспензию пыли в цианистом растворе, устанавливают капельный питатель.
В качестве свинцовой соли применяют азотнокислый или уксуснокислый свинец. Удельный расход соли 10 % от веса пыли.
Концентрация щелочи в цианистом растворе должна быть не выше 0,3 г/л по СаО. Более высокая щелочность удерживает много свинца в растворе.
 Дозаторы  цинковой пыли бывают различные: лен​точные, шнековые, барабанные.
Сполоск аппарата проводят для удаления раствора, остающегося в осадительном аппарате. Его проводят на​сколько возможно полнее. После завершения сполоска останавливают насос, питатель цинковой пыли и мешалки. Раствор оставляют в осадительном чане. Осветленный раствор откачивают в запасной чан.
Пуск осадительных аппаратов проводят после сполоска. Вначале опускают рамы, устанавливая их в соответ​ствующее положение, затем присоединяют их к кольцево​му трубопроводу и несколько раз пропускают («гоняют») обеззолоченный раствор, пока на рамах не наберется слой цинковой пыли. После этого присоединяют осветлительный фильтр и дают на первое время повышенное количе​ство цинковой пыли.
Суспензию с цинко​вой пылью и цементированными металлами прокачивают через фильтр-пресс, который признают наилучшим аппа​ратом для тщательного выделения осадка. При суточной производительности по золоту 2 кг/сутки фильтрпресс занимает площадь размером 4,6 * 4,3 м. На 1 м3 раствора в сутки необходима площадь рамного фильтрпресса не ме​нее 0,1м2.
Для успешного фильтрования цианистых растворов в суспензию добавляют инфузорную землю в количестве до 8 % от веса осадка.
Для облегчения фильтрования добавляют вспомога​тельный порошок (цеолит), который как и цинковая пыль подается в чан ленточным питателем.
Плиты осадительных фильтрпрессов покрывают дву​мя накладывающимися друг на друга слоями ткани. При этом легкую киперную ткань кладут ближе к раме. Она как бы подкладка для второго слоя ткани из грубой хлопчатобумажной парусины, которая покрывает первый слой. Продолжительность службы ткани в зависимости от сор​та составляет 16-30 месяцев. Средние рыночные сорта ткани служат около 3 месяцев.
Вакуумные фильтры на некоторых предприятиях ис​пользуют вместо рамных фильтрпрессов. В этих аппара​тах вакуумные рамы располагают радиально в чанах, они погружены в раствор (рис.4.66).

[image: image41.png]



Рис. 4.66. Внешний вид опрокидывающегося рамного вакуум-фильтра

для выделения цементного концентрата
В центре чана между радиальными рамами устанавли​вают широкую трубу, по оси которой проходит вал мешал​ки. Перемешивание раствора для поддержания осадка и цинковой пыли во взвешенном состоянии достигают вра​щением пропеллерной мешалки, расположенной у дна чана ниже уровня фильтровальных рам.
Другую мешалку в виде чугунного лопастного колеса устанавливают на том же валу немного выше половины высоты фильтровальных рам.
Над верхним уровнем рам находится слой спокойного раствора для уменьшения поглощения кислорода из возду​ха. Для сохранения верхней спокойной зоны раствора над верхним краем рамы устанавливают дефлектор в виде круглого щитка слегка выпуклого кверху.
Радиально расположенные рамы при помощи патруб​ков и отрезков гибких шлангов присоединяют к кольцево​му трубопроводу, который присоединен к центробежному насосу. Для усиления подсоса в дополнение к центробежному насосу пользуются трубками, соединяющими первую ступень центробежного насоса с верхней частью вакуум — ресивера, установленного для предварительного обескислороживания раствора. Этой трубкой пользуются для за​полнения цетробежного насоса при его пуске (рис. 4.65).

Таблица 4.7.

Типовые установки Гипрозолота для цементации золота

из обескислороженного цианистого раствора
	Характеристика

	Тип установки Мешочный, одинарный

	Мешочный, двойной

	Рамный, одинарный

	Рамный, двойной


	Производительность, м3/сутки

	250

	500

	1200

	2400


	Осветлитель: — число рам

	20

	40

	32

	64


	— размер рам, мм

	1500x1500

	1500x1500

	1500x3000

	1500x3000


	Общая площадь, м2

	90

	180

	306

	612


	Число чанов

	1

	1

	2

	4


	Размеры чана, м

	1,8x1,8x2,15

	1,8x1,8x2,15

	4x3

	4x3


	Объем чана, мч

	5,5

	5,5

	2 по 30

	4 по 30


	Вакуум-ресивер: — размеры, мм

	5509x3000

	550x3000

	1800x3600

	1800x3600                               


	— сечение, м2

	0,195

	0,195

	2,5

	2,5


	— объем, м3

	0,58

	0,58

	9

	9


	Смеситель: — размеры, мм

	500x750

	500x750

	1000x1300

	1000x1300


	— объем, м1

	0,050

	0,050

	0,30

	2 по 0,3



	Осадительные фильтры:
— тип

	Мешочный

	Мешочный

	Рамный

	Рамный


	
	
	Окон
	чание
	таблицы  4.7.

	Характеристика

	Тип установки Мешочный, одинарный

	Мешочный, двойной

	Рамный, одинарный

	Рамный, двойной


	— число мешков или рам

	48

	96

	24

	48


	— их размер, мм

	130x1500

	130x1500

	1200x1940

	1200x1940


	— общая площадь, м~

	29

	58

	100

	200


	— число чанов

	1

	2

	1

	2


	— объем чана, м"

	4

	2 по 4

	16

	2 по 16


	Насосы центроснабженые: _ -число

	1

	1

	3

	5


	— размер, мм

	37

	50

	75

	4 по 75(1 по 100)


	— необходимая мощность, л. с.

	8

	12

	30

	50


	— общий вес без насоса, моторов и труб, кг

	2500

	4200

	7500

	13200


	— необходимая площадь, м2

	50

	80

	200

	350


	— объем кубатура, м3

	250

	400

	1600

	"^2800



Мешочные фильтры удобны для установок мало​го и среднего размера. Смесь раствора с осадком и избыт​ком цинковой пыли подают по трубам к ряду ответвляю​щихся патрубков, на которые при помощи кольцевых устройств надевают мешки из фильтровальной ткани. Мешки находятся внутри чана, заполненного раствором.
На каждый патрубок обычно подвешивают сдвоенные мешки (один вложен в другой). Осадок вместе с внутрен​ним мешком после съема направляют на дальнейшую об​работку. Мешочные фильтры работают при небольшом положительном давлении (не более 0,6 кг/см2). Произво​дительность этих фильтров не выше других аппаратов. Она зависит от характера цементного концентрата, тол​щины кека и пр.

Контрольный фильтр цементационной установки  установлен на трубе подающей раствор. В случае внезапной остановки он автоматически закрывается. Это избавляет от обрат​ного насоса для возврата раствора с осадком и от снятия мешков при возможном их порыве.
Отфильтрованный осадок — это цементный концент​рат (цементные шламы). Они представляют собой неодно​родную механическую смесь благородных металлов, из​бытка цинковой пыли и примесей некоторых неблагород​ных металлов, оксидов цинка и цианидов Содержание золота и серебра в шламах колеблется от 20 до 50 %, но чаще находится на уровне 5-15 % [1].

В шламах много оксидов и сульфатов металлов, крем​незем, глинозем, известь и металлический цинк. Содержа​ние цинка достигает 30 %. Для удаления баластных приме​сей цементные шламы подвергают кислотной обработке.

4.7.6.3. Съем цементационного золотосодержащего концентрата (шламов)
Сначала разъединяют рамы у кольцевого трубопровода, поднимают рамы при помощи тали. Затем снимают чехлы, заменяют их чистыми. Навер​ху рамы край чехлов складывают конвертом и прижимают его планкой к раме. Основная часть концентрата счищается с чехлов, а оставшаяся смывается при стирке.
Внутреннюю поверхность чана-осадителя обмывают и затем накопившийся на дне чана осадок насосом подают в другой чан с фильтрующим дном (нутч-фильтр), где и производят обезвоживание.

В некоторых случаях фильтрующие рамы не поднима​ют и ограничиваются только смыванием концентрата, а выемку  рам производят только при замене фильтрующих мешков.
Кислотная обработка  предназначена для удаления избытка цинка и прочих примесей или для их переведе​ния в легко шлакуемое состояние. Наиболее часто приме​няют серную, сернистую, соляную кислоты и растворы би​сульфата натрия.
При использовании серной кислоты применяют раз​бавленные растворы. Это наиболее распространенный способ первичной очистки цементационных концентра​тов от примесей. Обычно в чан помещают мокрый цемен​тационный концентрат, понемногу добавляют серную кис​лоту. По методу Ренца в чан заливают кислоту и понемногу добавляют мокрый цементный концентрат до исчезнове​ния кислой реакции по метилоранжу. Обработанные кон​центраты промывают водой, высушивают на фильтр-прес​се и отправляют для аффинажа на центральную установку.

4.7.6.4. Аппаратура

 Часто чаны для обработки делают из де​рева. В этом случае их внутри футеруют свинцом Размеры чана диаметр — 2-3 м и высота — 1,5-1,8 м. На операции устанавливают 2 и более растворительных чанов (рис 4.67., 4.68.).
При кислотной обработке идет бурная реакция ра​створения, выделяются газы (AsH3, HCN и др.) Поэтому растворительный чан должен быть глубоким для сохране​ния в нем пены.
Сверху чан закрывают колпаками или плотной плос​кой крышкой, которые подсоединяют к вертикальной вытяжной трубе. Чан имеет загрузочные отверстия, плот​но закрываемые крышками.
Колпаки снабжают кольцевым гидравлическим газо​непроницаемым затвором.
Для обеспечения безопасности людей, работающим при растворительных чанах, люки чанов делают размером не более 0,1 м. Отсос воздуха производят из расчета засоса воздуха через люк не менее 1 м/сек.
4.7.6.5. Режим растворения

С наибольшей скоростью цинк растворяется в 16 %-ной серной кислоте. На практике концентрацию кислоты поддерживают в пределах 10-15 %. Теоретически для растворения 1 вес.ч. цинка надо 1,5 вес.ч. серной кислоты. На практике расход бывает выше. По данным промышленных предприятий он составляет 1,75 кг/кг цементного концентрата.  Обычно за норму рас​хода серной кислоты плотностью 1,84 г/см3 с учетом оста​точной кислоты в отработанном осадке принимают 1,25 кг/кг цементного концентрата (табл. 4.8.). Продолжительность кислотной обработки обычно равна 6 час. При наличии белого осадка продолжитель​ность растворения может возрастать до 12 час.
После выделения газов чан доливают водой, дают от​стояться осадку несколько часов. При работе у растворительных чанов могут быть нару​шения правил техники безопасности. Это может привести к отравлениям, чаще всего синильной кислотой. Появле​нию кислоты может способствовать плохая промывка це​ментного концентрата перед растворением в кислоте.
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Рис. 4.67. Чан с мешалкой для обработки цементных
концентратов кислотой:

1 - крышка люка, 2 - труба для газов
Во избежание отравления, работают с хорошо оборудованной вытяжкой, при бесперебойной работе вентиляции и плот​но закрытых крышках. Особые предосторожности соблю​дают при очистке чанов после растворения примесей. После опорожнения чана следует убедиться в полном удалении из него ядовитых газов.
4.7.6.6. Декантация

    Отстаивание осадка при его про​мывке составляет 3 часа. Длительность отстаивания, как и  растворения, зависит от количества загрязняющих кон​центрат примесей.
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Рис. 4.68. Схема цепи аппаратов установки для удаления кислотой примесей из цементных концентратов:
1 — чан для растворения; 2 - чан для промывки; 3 - привод мешалки; 
4 - декантационная труба

Потери золота в виде взвесей с промывными водами могут достигать до 0,84 мг/л. Поэтому все декантаты про​пускают через фильтры. Снижению потерь золота с декантатами способствует слабокислая среда (не нейтральная). Она предотвращает при отстаивании кристаллизацию растворенных солей и понижает удельный вес растворов.
Осветленную жидкость отсифонивают и осадок пере​водят в чаны для промывки, где его промывают 2 раза го​рячей водой. Промывные воды сливают или перекачива​ют насосом. Сливные воды пропускают через фильтрпресс во избежание потерь шлама во взвешенном состоянии. Если есть белый осадок, то его поддерживают во взвешенном состоянии, не допуская его слипания в куски. При этом применяют длительное его растворение в горя​чей кислоте (до 12 час.). Кислоту берут в избытке. Специ​альные меры принимают во избежание кристаллизации соли ZnSO4x7H2O. Полнота удаления сульфата цинка очень важна во избежание образования в штейнах специ​альных шпинелей, придающих шлакам тугоплавкость.

Таблица 4.8. 

Эффективность удаления примесей при обработке

 цементных шламов серной кислотой


	Компонент, 
	
	
	
	
	
	

	%
	Исх., %
	После обработки кислотой, %
	Прокаленный,

%
	Исх., %
	После обработки кислотой, %
	Прокаленный,

%

	Золото

	19,3

	52,00

	51,00

	17,78

	25,76

	24,08


	Серебро

	1,88

	4,58

	4,58

	1,50

	2,37

	2,19


	Рb

	8,74

	24,23

	23,61

	26,64

	40,34

	37,98


	Сu

	0,47

	1,49

	1,43

	0,79

	1,39

	1,23


	Zn

	48,12

	4,32

	3,24

	21,97

	6,80

	5,83


	Fe

	0,10

	0,20

	0,20

	0,17

	0,28

	0,29


	Ni

	0,05

	0,12

	0,25

	0,10

	0,18

	0,15


	Са

	2,63

	-

	-

	2,12

	1,78

	1,50


	S-сульфид

	4,19

	2,63

	-

	5,90

	6,37

	0,22


	S-сульфат

	Следы

	8,75

	13,27

	0,30

	3,92

	23,0


	SiO2

	0,19

	1,36

	1,86

	4,0

	5,06

	4,06


	Орг.   в-ва

	2,64

	-

	-

	2,60

	2,90

	-



Растворы после обработки шламов частично возвра​щают как оборотные, а частично используют для регене​рации цинка или по методу кристаллизации сульфата цин​ка или осаждения цинка содой. В последнем случае получа​ют карбонат цинка, который прокаливают до оксида цин​ка и используют на литопонных заводах.
При небольшом количестве растворительных чанов перед обработкой новой порции цементного шлама зачи​стку не делают, получают более вязкие пульпы, которые меньше вскипают и меньше разбрызгиваются.
Обработанный кислотой осадок отсифонивают, промывают, фильтруют на фильтр-прессах, вакуум-фильтрах или в холщевых мешках, подсушивают горячим воздухом или паром, прокаливают и плавят.
Загрузка, разгрузка, перемешивание и пробоотбор сухих цементных концентратов связаны с пылеобразованием, поэтому их проводят в респираторах. Для загрузки шихты в тигель применяют различные приемы. Один из них, гарантирующий от распыления шихты, состоит в том, что тигли загружают перед началом каждой плавки, а от​ливку производят после окончания выделения газообраз​ных продуктов. Этот способ требует больших расходов ма​териалов и большей затраты времени. Он имеет существен​ные преимущества при плавке богатых концентратов.
Для присадки шихты в тигли, находящиеся в печи, пользуются пакетами (кульками) из плотной бумаги, вме​щающими по 0,5 кг.
Отливку после плавки обычно производят в коничес​кие изложницы, после опрокидывания которых шлак от​деляют от металла. В случае образования значительных количеств шлака его следует также отливать в конусы, и это дает возможность отбирать для переплавки нижнюю часть, значительно обогащенную золотом. Остальная часть шлака подвергается обогащению, выщелачиванию и плавке. Это обеспечивает предотвращение потерь золота.
После отливки в конические изложницы золото пере​плавляют в графитовых тиглях и разливают в изложницы (рис. 4.69.). Во избежание образования тугоплавких шлаков в флюсы добавляют небольшое коли​чество плавикового шпата.
При обработке осадков, особенно бедных, плавке предшествует обжиг или прокаливание, который прово​дят непосредственно после кислотной обработки цемент​ного концентрата. Иногда обжиг предшествует непосред​ственной плавке осадков.
Для сушки и обжига используют муфельные печи.
Для обжига шламов после кислотной обработки кеки с фильтрпрессов помещают в железные коробки, соответ​ствующие размерам муфелям обжиговой печи. При посте​пенном нагревании до температуры красного каления уда​ляют влагу, гидратную воду, ртуть и разлагают некоторые углекислые и цианистые соединения. При прокаливании нельзя допускать перемешивания шлама, так как оно может привести к образованию пыли и большим потерям золота. Во избежания прилипания шлама к стенкам коробок их предварительно смазывают изнутри известью, окисью железа или обкладывают промасленной бумагой. В некоторых случаях к шламу до его прокаливания примешивают  окислитель  (селитру) и это способст-


вует окислению части примесей во время прокаливания.
При значительном содержании в шламе железа его не следует сильно прокаливать. Если это произведено, то такой шлам смешивают с умеренно прокаленным. Восстановителями в шламах являются нерастворившийся  металлический цинк, нерастворимые цианистые соединения, свинец попа​дающий в шлам при использовании для цементации освинцованного цинка. Именно по этому в шихту вводят окис​литель и это позволяет избежать обра​зования штейна и лигатурного сплава. Кроме того, в шихту вводят кислые флюсы для нейтрализации оснований и образования нейтрального шлака не разъедающего стенки тиглей и печей (табл.  4.9.).
Для плавки осадков употребляют тигельные и отражательные печи. 
Для аппаратурного оформления процесса цементации ис​пользуют реакторы с механическим перемешиванием, фильтры, сгустители и центрифуги. 
Аппараты для цементации делают из дерева, железа или из бетона. Питатель цинковой пыли для цементатора — это или обычный ленточный питатель, или распределительный конус, через который проходит раствор и увлекает с собой цинковую пыль во всасывающую трубу насоса, подающего раствор на фильтр-пресс.

Таблица 4.9. 

Шихта для плавки цементных концентратов на 100 единиц осадка

	Составные

	Чистый осадок              Много цинка

	Много


	части

	с небольшим

	и немного

	примесей


	шахты

	количеством

	примесей

	(глина, кварц,


	
	примесей

	(кварца и

	разные


	
	(кварц и глины)

	глины)

	силикаты)


	Концентрат

	
	
	

	(осадок)

	100

	100

	100


	Сода

	
	
	

	углекислая

	4

	15

	35


	Бура

	50

	50

	30


	Песок

	3

	15

	-


	Плавиковый

	
	
	

	шпат

	-

	-

	2



На чистых растворах в начале работы фильтры долго работают вдвое быстрее. Однако лучше вести процесс фильтрования при постоянной ско​рости, чем при постоянном давлении. Расстояние между рамами при фильтровании золотосодержащего цементно​го концентрата составляет 5 см, при фильтровании серебросодержащего цементного концентрата — 7,6-10,2 см.
Процесс цементации цинковой пылью требует более дорогой установки, но эксплуатационные расходы на ней ниже. Меньше опасность хищения золотосодержащих цементных концентратов. При периодически проводимом месячном или полумесячном сполоске нет большой задержки золота в незавершенном производстве, как в случае с применением цинковой стружки.
Растворы деаэрируют, собирают в бак, подают цинковую пыль и пульпу циркулируют на себя или пе​ремешивают. Содержание золота в маточнике после осаж​дения цементного концентрата находится на уровне следо​вых количеств (табл. 4.10.).

4.7.6.7. Готовая продукция – цементный концентрат

 Оса​док надо хорошо промыть, отфильтровать и высушить. После кислотной обработки и тщательной декантационной отмывки в концентрате обычно остаются Pb, SiO2, Cd, CdSO4, ZnSO4, CuSO4. Для их удаления на стадиях плавки вводят сложные флюсы
Таблица 4.10. 

Характеристика процесса цементационного осаждения золота

	Параметры
	Опыт 1 
	Опыт 2

	Содержание золота, г/л 

Исходное

	3,17

	3,21


	После цементации

	следы

	следы


	Загрузка пыли, кг/м3


	41,8 


	102,5 



	
	Окончание 
	таблицы 4.10.

	Параметры
	Опыт 1 
	Опыт 2

	Извлечение, %

	97,6

	87,3


	Продолжительность цементации

	2,5

	80,0



Контрольные вопросы:
1. Специфика кучного выщелачивания минерального сырья.
2. Масштабы применения процессов кучного выщела​чивания.
3. Климатические условия и условия кучного выщела​чивания руды.
4. Рельеф и топография местности для размещения штабелей минерального сырья.
5. Физико-химические свойства рудного материала.
6. Пористость и проницаемость рудного слоя.
7. Фильтрующие свойства рудного массива в штабеле.
8. Разрушение естественной структуры плотных пород.
9. Агломерация рудного материала.
10. Создание оснований для закладки рудного мате​риала.
11. Эксплуатационные характеристики оснований руд​ного штабеля.
12. Типы защитных покрытий основания.
13. Утечка растворов и методы ее выявления.
14. Упрочнение оснований.
15. Просадка материала и возможные разрушения руд​ного штабеля.
16 Скольжение рудного штабеля по наклонной повер​хности защитного покрытия основания.
17. Геомембранные основания.
18. Технология и примеры создания водонепроницае​мых оснований для рудного штабеля.
19. Самосвальная отсыпка руды и формирование шта​беля.
20. Конвейерная укладка рудных штабелей.
21. Метод наращивания штабелей на одном и том же основании.
22. Метод дамбового наращивания рудного штабеля.
23. Гидротранспортное формирование рудных штабе​лей с использованием спутно - закрученных потоков.
24. Кучное выщелачивание в забое.
25. Конфигурация рудных штабелей.
26. Размеры штабелей.
27. Устойчивость откосов рудных штабелей.
28. Системы орошения рудных штабелей.
29. Системы сбора продуктивных растворов кучного выщелачивания.
30. Химическая кольматация рудных штабелей в про​цессах кучного выщелачивания.
31. Цианирование бедных золотосодержащих руд при их кучном выщелачивании.

32. Цементационное извлечение золота из продуктив​ных растворов.
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Рис. 4.69. Внешний вид золота, очищенного от примесей


на аффинажном заводе
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