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СОСТАВИТЬ КОНСПЕКТ ЛЕКЦИИ В ТЕТРАДЕ!!!
Фото загрузить в личный кабинет студента одним файлом.

ТЕМА 7. РЕГЕНЕРАЦИЯ УГЛЯ

7.1 Цель и назначение регенерации угля. Способы регенерации угля

[bookmark: _GoBack]В процессе  сорбционного выщелачивания  уголь,  перемещаясь от последнего до первого аппарата сорбции навстречу потоку пульпы, насыщается золотом, серебром, а также ионами тяжелых металлов. Наряду с этим, к концу сорбции присутствующие в жидкой фазе пульпы простые CN- -ионы, а также кремнезем, масла, ксантогенаты, и другие растворимые органические вещества подавляют сорбционную активность угля, забивая  поры сорбента.  
Все это приводит к тому, что уголь перестает поглощать из пульпы растворенные анионы золота и его сорбционная способность падает почти до нуля. Такой уголь необходимо выводить из процесса и, либо сжигать с последующей плавкой на черновой слиток золота, либо подвергать регенерации, обрабатывая растворами реагентов, с целью снятия с него благородных металлов и проводить другие операции для восстановления первоначальной сорбционной активности. Так как сжигать уголь нерационально из-за его высокой стоимости, то  в большинстве случаев насыщенный уголь подвергается регенерации.
Термин «регенерация» в широком смысле означает восстановление каких-либо свойств вещества или материала для повторного использования в технологическом процессе.
Применительно к активированному углю, насыщенному металлами в процессе сорбционного выщелачивания, его регенерация заключается в том, чтобы десорбировать золото и серебро и максимально очистить уголь от примесей. Перевод ценных металлов из угля в раствор необходимо производить в условиях, обеспечивающих получение высококонцентрированных по золоту и серебру растворов, что значительно облегчает последующие операции выделения их в катодный осадок и гарантирует получение высококачественной готовой продукции.
Процесс очистки угля от органических примесей, ионов тяжелых цветных металлов, а также кальция, магния, сернистых соединений осуществляется различными методами, начиная от процесса автоклавной десорбции  и кончая введением специальных операций таких, как кислотная обработка и реактивация угля. Технологическая схема регенерации угля зависит от химического и вещественного состава насыщенного угля выведенного из процесса сорбции. Чтобы определиться со схемой регенерации угля в аппарате десорбции, необходимо в каждом конкретном случае определять химический и вещественный состав угля, изучить его поведение в процессе сорбции и в зависимости от этого включать в схему необходимые операции по очистке угля.
Если процесс регенерации угля проведен правильно, то сорбционные свойства угля полностью восстанавливаются и он по качеству приближается к свежему сорбенту, еще не использованному в процессе сорбции.

В настоящее время основным методом десорбции металлов с угля, который широко применяется на золотодобывающих предприятиях  России,  является процесс высокотемпературной элюации. 
Десорбция (от лат. sorbeo - поглощаю), удаление адсорбированного вещества с поверхности адсорбента. 
Процесс снятия металлов с угля растворами называется элюацией. Вещества, с помощью которых с угля десорбируются металлы называются элюентами. 
В качестве элюентов применяют: цианистый натрий, едкий натр, жидкий безводный аммиак.
За рубежом для элюации золота с угля чаще всего используется цианистый натрий в виде 1%-ного раствора. Его пропускают через колонны с насыщенным углем при температуре 80-900С. Процесс элюации золота заканчивается при этом через 48-72 часа.  При добавлении в раствор элюента 1% едкого натра процесс элюации ускоряется, но ненамного. И только проведение процесса элюации под давлением и при температуре 1400С позволяет снимать золото с угля  в несколько раз быстрее - примерно за 8-12 часов.
Однако, использование цианистого натрия в качестве элюента имеет один крупный недостаток - при повышенной температуре он ускоренно разлагается с образованием аммиака. Из зарубежных источников известно, что в процессе высокотемпературной элюации теряется более половины цианида.  Вместе с этим, поскольку цианид натрия является высокотоксичным реагентом, при его использовании необходимо принимать специальные меры безопасности, что также существенно удорожает процесс.
Среди других реагентов, применяемых за рубежом для целей элюации золота с угля, можно назвать этиловый спирт в смеси с цианидом и щелочью, ацетилнитриловую кислоту.
Простейшим и менее опасным элюентом является гидроксид натрия NaOH. В России специалисты института Иргиредмет на основе этого реагента разработали высокоэффективную технологию десорбции золота и серебра с угля,  которая  нашла широкое применение в золотой промышленности.
Сущность этой технологии заключается в том, что элюент в виде раствора, содержащего 4 – 6 г/л едкого натра, подогревается в автоклаве до температуры 175-1850С с одновременным повышением давления  среды и прокачивается через герметичный аппарат с насыщенным углем. Процесс элюации благородных металлов по этой технологии длится всего 50-70 минут.
По скорости протекания процесса отечественный способ элюации золота с угля в 3-4 раза эффективнее по сравнению с зарубежными аналогами. При обычных условиях - комнатная температура, атмосферное давление - ионы золота снимаются с угля трудно и медленно, а сам процесс растягивается нередко на несколько суток. Поэтому, чтобы существенным образом ускорить процесс элюации, исходный раствор элюента подогревают в автоклаве до температуры 1700С и под давлением пропускают через уголь.
Достоинством и несомненным преимуществом этого способа элюации является высокая скорость процесса и минимальные потери реагента.   
Опытом и практикой установлено, что за 50-60 минут  при указанных условиях в элюат переходит 98-99% золота и 80-90% серебра.
На показатели процесса десорбции золота и серебра с угля оказывают влияние следующие основные факторы:
· температура и давление в  автоклаве,
· щелочность элюента,
· устойчивость цианистых комплексов металлов, сорбированных на уголь,
· время обработки
Температура. С повышением температуры процесса увеличивается количество золота и серебра,   десорбированных с угля, возрастает скорость десорбции, повышается качество регенерации угля. Однако, увеличение температуры выше определенного предела приводит к снижению полноты десорбции.
В интервале температур от 150 до 1750С процесс десорбции идет достаточно быстро при расходе элюента до 10 об/об угля с достижением высокого извлечения металлов в раствор. Опыты,  проведенные при температуре 2000С,  не показали существенного улучшения показателей процесса. При температуре раствора до 150 0С не  достигается полнота десорбции золота с угля, для максимального извлечения благородных металлов при таких температурах требуется расходовать до 15 объёмов раствора на 1 объём угля.
Поэтому при использовании щелочного элюента с концентрацией 0,4-0,6% NaOH оптимальной температурой раствора выбрано значение 165-1700С, которая обеспечивает наиболее максимальное извлечение металлов из угля и минимальный расход элюента. 
Устойчивость цианистых комплексов металлов. На основании проведенных исследований по изучению устойчивости цианистых комплексов золота и серебра при высокотемпературной десорбции можно сделать такое заключение: 
- В процессе высокотемпературной элюации благородных металлов с насыщенного угля имеет место распад цианистых комплексов золота и серебра, когда процесс десорбции ведется при температуре 175 0С. На практике в элюатах почти всегда обнаруживаютя тонкие черные шламы, которые при отстаивании и фильтрации  дают черный осадок. Анализ показывает, что в  осадке  содержится  до 20% серебра. Вот почему элюаты после десорбции нужно фильтровать, улавливать осадок и плавить его на серебряный слиток.
- Цианистые комплексы золота в процессе десорбции распадаются, но в осадок не выпадают – видимо, золото переходит в растворе в катионную форму. Но остающееся в угле неизвлеченное процессом десорбции золото восстанапвливается при высокой температуре до металла, поэтому уголь перед направлением в процесс сорбции необходимо обрабатывать цианистым раствором, чтобы перевести металлическое золото в ионную форму.
- В случае, если процесс десорбции по какой-либо причине останавливается при температуре близкой к 175 0С, необходимо уголь выгрузить из аппарата, замочить на некоторое время в цианистом растворе и после этого провести снова десорбцию.
Щёлочность элюента и давление. Установлено, что повышение температуры процесса десорбции до 1700С приводит к улучшению сорбционных свойств углей. Однако увеличение щелочности при высокой температуре приводит к обратному эффекту.
Отрицательное влияние щелочи при высокой температуре процесса десорбции объясняется тем, что попавшие в поры угля тонкие шламы силикатов и алюмосиликатов частично растворяются, образуя гели, закупоривающие поры угля.
Для удаления из пор угля гелей и тонких шламов найден способ, заключающийся в том, что в конце автоклавной десорбции проводится резкий сброс давления из аппарата десорбции  до атмосферного. Резкое снижение  давления посредством вывода паро-жидкостной фазы приводит к вскипанию жидкости в порах и выбросу из них вместе с паровой фазой шламов и образовавшихся гелей. Количество выводимых из пор  шламов составляет 4-6% от массы угля.
Удаление из пор угля шламов и гелей приводит к существенному улучшению кинетики сорбции благородных металлов активным углем в пульповом процессе. Установлено, что оптимальная скорость снижения давления в аппарате десорбции до атмосферного составляет – 0,15-0,5 кг/см2/сек. Как правило, достаточно  2 - 3-х  кратного повторения указанной операции, чтобы удалить основное количество шламов из пор угля.
Осуществление операции сброса давления наряду с удалением шламов из пор угля  позволяет интенсифицировать скорость десорбции в конце процесса и снизить остаточные содержания золота и серебра в угле за счет осуществления конвективного (механического) переноса благородных металлов из фазы сорбента в объем элюирующего раствора. 
При использовании в пульповом процессе известкового молока в качестве защитной щелочи поры угля кальцинируются (на стенках пор осаждается карбонат кальция).  С течением времени поры угля полностью зарастают карбонатом кальция, что приводит к снижению удельной поверхности угля и, как следствие, к снижению скорости сорбции и рабочей емкости по золоту.
Для очистки пор угля от кальция применяется  обработка угля раствором соляной кислоты.  Оптимальной концентрацией соляной кислоты   является   0,7-1,0 % раствор HCl . Десорбция кальция проводится в колонне с углем 1-3 объёмами указанного раствора в течение 1-1,5 часа. При этом с угля десорбируется 80 - 85% кальция.
Кислотная обработка угля проводится после автоклавной десорбции золота и серебра. Если кальция в растворе пульпы содержится много, то кислотную обработку включают в постоянную схему регенерации угля, если кальция в растворе сравнительно немного, то кислотную обработку включают в схему периодически по мере кальцинации угля.

7.2 Реактивация угля

Реактивация – полное восстановление адсорбционных свойств выведенного из технологического цикла отработанного активированного угля путем высокотемпературной обработки.
Необходимость реактивации обуславливается тем, что при элюации золота растворами не удается вымыть из угля адсорбированные масла, ксантогенаты, кремнистые соединения и другие вещества, большая часть которых на угле находится в нерастворимом виде.
Поэтому реактивация угля проводится путем его обжига при температуре 650-7000С в водно-газовой среде. В этом случае все органические загрязнители угля, особенно флотационные реагенты и гумминовые кислоты, полностью выжигаются. При обжиге на поверхности угля в водно-газовой среде восстанавливаются функциональные радикалы, способные к возобновлению обмена ионов в пульпе.
После обжига уголь охлаждают и грохочением удаляют мелкую фракцию, которая получается в результате обжига. Крупную фракцию размером более 0,6 мм направляют в процесс сорбции. Несмотря на эти потери, операция термической обработки угля дает большую выгоду, так как позволяет в процессе сорбции при повторном использовании активного угля получать  большую рабочую емкость по золоту, что с лихвой окупает его потери в процессе реактивации и затраты на ее проведение. 
Реактивацию угля проводят в специальных ретортных вращающихся печах при температуре 650-7000С в непрерывном режиме с подачей в печь воды или пара. При проведении реактивации решающим фактором для удаления органики и восстановления активности угля являются температура и водно-газовое взаимодействие, которое устанавливается опытным путем.
Электрическая  печь для реактивации угля состоит из толстостенной трубы (реторты), изготовленной из нержавеющей жаропрочной стали с внутренним диаметром 325 мм и длиной 6,5 м. Реторта  помещается в  нагревательную камеру. Вращение реторты осуществляется электроприводом. Нагревательная камера  представляет собой кожух из листовой стали, внутри которого помещаются нагреватели. Нагреватели теплоизолированы от наружной стенки кожуха легким огнеупорным кирпичом. Реторта с нагревательной камерой смонтированы на мощной опорной конструкции, предусматривающей изменение угла наклона реторты.
В загрузочное устройство печи входят бункер угля вместимостью 1000 л и шнековый питатель для подачи угля из бункера в реторту. Шнековый питатель приводится в действие электродвигателем постоянного тока через клиноременную передачу. Достоинством электропривода является то, что им можно изменять число оборотов шнека, тем самым регулируя количество подаваемого угля в реторту, т.е. имеется возможность регулировать производительность печи по углю.
Уголь из бункера подается в ретору шнековым питатетелем. При вращении реторты уголь перемещается к загрузочному концу, проходя три зоны нагрева, в каждой из которых происходят определенные превращения угля. В 1-й зоне нагрева при температуре 550-6000С происходит испарение воды из пор угля и образование водяного пара. Во второй зоне нагрева при температуре 6500С идет пиролиз – разложение органических веществ под действием высоких температур. Органические вещества, находящиеся в порах угля разлагаются с образованием и выделением летучих веществ в паровоздушный поток, который движется по реторте. При этом в порах происходит образование реакционно-способного углерода.
В третьей зоне при температуре 5500С перегретый водяной пар взаимодействует с реакционно-способным углеродом, в результате чего происходит разблокирование поровой структуры угля. Из третьей зоны уголь поступает в разгрузочное устройство, где охлаждается до температуры 200-2500С, после чего высыпается в контейнер.
Образующиеся летучие вещества в составе паро-воздушной смеси на выходе из реторты через специальный патрубок отсасываются вытяжной вентиляцией.
Процесс реактивации угля в печи осуществляется в непрерывном режиме. Производительность печи по углю от 50 до 100 кг в час  
Реактивация угля имеет несомненные преимущества и существенным образом повышает эффективность использования активированного угля.

7.3 Цианистая обработка и очистка угля от меди

На практике в производственных условиях не всегда удается организовать операцию реактивации угля. В этом случае активный уголь после десорбции для восстановления его сорбционных свойств обрабатывают раствором цианистого натрия в течение 2-3 часов. Обработка угля цианидом предназначена для  перевода оставшегося в угле металлического золота в ионную форму и зарядки активных центров простыми  CN - ионами.
Если активный уголь в процессе сорбции получил значительное насыщение цианистыми ионами меди и цинка, то  его перед десорбцией золота обрабатывают 1%-ным раствором цианида при  комнатной температуре. Эта операция называется “холодная” десорбция и с её помощью  уголь очищают от цинка и меди. После проведения холодной десорбции получающийся при высокотемпературной элюации золотосодержащий элюат  содержит в основном золото и серебро и при последующем его электролизе получается более высокопробный по драгметаллам  катодный осадок.
Следует отметить, что  «холодную» десорбцию насыщенного угля необходимо проводить только в том случае, когда в этом есть необходимость. Если содержание названных металлов сравнительно невелико и составляет не более 50% рабочей емкости угля по золоту и серебру, то холодную десорбцию проводить необязательно. 
Оборудование для проведения процессов десорбции и регенерации угля: автоклав, аппарат для десорбции угля (десорбер), колонна для вторичного концентрирования.
	









