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Аннотация

В работе приведены оптимальные условия активации арсенопирита с использование различных добавок (щелочь, поваренная соль с добавлением пиролюзита, гипохлорит натрия, сода), проведения процесса извлечения золота путем цианидного выщелачивания  и изучение физико-химических свойств полученных продуктов на всех этапах. 

Подбор оптимального режима активации арсенопирита с добавлением NaОCl 

Высокая степень диспергирования упорных руд может оказать влияние на извлечение золотин, расположенных в межкристаллических поверхностях сульфидов. Золото, находящееся в более тесной ассоциации с кристаллической решеткой сульфидов даже при очень высокой степени диспергирования, все еще остается недоступным для цианирования и поэтому необходимо более глубокое объемное энергетическое воздействие на кристалл, достигаемое совмещением активации с одновременной химической обработкой арсенопирита в барабанах планетарно-центробежной мельницы в водной среде. Вода является эффективным средством ускорения измельчения минералов и горных пород в различных аппаратах и механизмах. Введение в водную среду солей и совмещение планетарного измельчения с одновременной химической обработкой может позволить существенно повысить степень вскрытия упорного сырья к цианированию [1]. Посредством применения мокрой механоактивации с одновременным химическим воздействием возможно достичь результатов вскрытия как при известных методах окисления золотосодержащих сульфидов при обжиге или автоклавном выщелачивании [2]. В качестве химического реагента, используемого для вскрытия арсенопирита методом агрегатной активации в водной среде, использовался гипохлорит натрия, являющийся сильным окислителем. Известно, что окислительная активность гипохлоритов максимальна при таких значениях рН (близких к 7), когда в растворе одновременно имеются измеримые концентрации ОCl-. Вероятно, это объясняется по схеме: ОCl- +Н ОCl ( ОClН + ОCl-,  хотя оно должно быть смещено влево, его существование все же обеспечивает постоянную возможность временного возникновения неустойчивых молекул изохлорноватистой кислоты (НClО), структура которых позволяет предполагать наличие у них повышенной тенденции к отделению активного атома кислорода [3], который играет роль окислителя при проведении механоактивации сульфидов в растворе гипохлорита.

С целью вскрытия арсенопирита, а также удаления из состава кека серы и связывания мышьяка проведены эксперименты с применением гипохлорита натрия.

О мере воздействия механоактивации арсенопирита в растворе гипохлорита натрия можно судить по фазовому составу кеков после активации и содержанию мышьяка в фильтрате. Чем длительнее время воздействия, тем больше вероятности окисления серы и образования арсената, тем меньше концентрация мышьяка в фильтрате, таблица 1. Увеличение соотношения жидкое: твердое, и как следствие, увеличение концентрации химического реагента влечет за собой ускорение окислительной деструкции арсенопирита. Элементный состав кек анализировали методом РСА.

Таблица 1 – Условия активации в растворе гипохлорита натрия и фазовый состав

	Соотношение жидкое:твердое
	Время обработки, мин
	Фазовый состав кеков
	Концент.

As в фильтрах, г/л

	2:1
	5
	FeAsS, SiO2, FeS
	0,25

	2:1
	10
	FeAsS, SiO2, Fe2О3, мало FeS
	0,20

	2:1
	15
	FeAsS, SiO2, Fe2 О3, FeAsО4
	0,18

	2:1
	20
	FeAsS мало, SiO2, Fe2О3, FeAsО4
	0,12

	4:1
	10
	FeAsS, SiO2, Fe2О3, FeAsО4
	0,10

	4:1
	20
	FeAsS, SiO2, Fe2О3, FeAsО4
	0,09


По результатам элементного состава, видно как изменяется содержание серы в кеке: при активации 5 минут содержание серы составляет 6,85%. При времени активации 20 минут – 0,333%.

При увеличении соотношения Ж:Т также ускоряется процесс деструкции арсенопирита, но такой вариант обработки влечет за собой увеличение длительности осветления пульпы в несколько раз.

Данные результатов экспериментов с применением в качестве реагента NaOCl при механохимической активации позволяют выбрать оптимальный режим активации для этой системы: время активации 20 минут, соотношение Ж:Т - 2:1 при соотношении мелющих тел с обрабатываемым минералом 4:1.

Оптимальные условия активации арсенопирита в растворе щелочи

На данном этапе проводились эксперименты по подбору оптимальных условий, обеспечивающих максимальное удаление серы из обрабатываемого арсенопирита и минимальное содержание мышьяка в фильтрате. Как уже говорилось ранее, проблема утилизации мышьяка является насущной экологической проблемой. Основным направлением в этом процессе является перевод его в труднорастворимые малотоксичные соединения. Навеску арсенопирита активировали в различных режимах в планетарно-центробежной мельнице. Вес арсенопирита составляли 25гр, соотношение мелющих тел и арсенопирита 2:1, 2:3, 2:4, время активации и концентрация щелочи приведены в таблице 2.

Таблица 2 – Результаты экспериментов активации арсенопирита в растворе гидрооксида натрия

	№ п/п
	Соотношение

жидкой:твердой фазы
	Соотношение

твердое:шары
	Время активации,

мин
	Концентрация щелочи, г/л
	Содержание

мышьяка

в фильтрате г/л

	1
	2:1
	1:2
	10
	100
	0,20

	2
	2:1
	1:2
	15
	100
	0,17

	3
	2:1
	1:2
	20
	100
	0,18

	4
	2:1
	1:2
	30
	100
	0,12

	5
	2:1
	1:3
	15
	100
	0,19

	6
	2:1
	1:3
	20
	100
	0,17

	7
	2:1
	1:3
	30
	100
	0,15

	8
	2:1
	1:4
	10
	100
	0,18

	9
	2:1
	1:4
	20
	100
	0,12

	10
	2:1
	1:4
	30
	100
	0,09

	11
	2:1
	1:3
	10
	200
	0,14

	12
	2:1
	1:3
	20
	200
	0,18

	13
	2:1
	1:3
	30
	200
	0,12

	14
	4:1
	1:3
	10
	200
	0,09

	15
	4:1
	1:3
	20
	200
	0,08

	16
	4:1
	1:3
	30
	200
	0,09


Фильтрат после отделения активированных твердых продуктов анализировался на содержание мышьяка. Увеличение концентрации щелочи приводит к уменьшению мышьяка в растворе. Заметного влияния на результаты увеличение количества шаров не оказало, но привело к увеличению времени отстаивания .

Элементный состав некоторых образцов после активации, определенный методом РСА приведен в таблице 3. Номера образцов в таблице 3 соответствуют номерам экспериментов в таблице 2.

Таблица 9 – Элементный состав образцов, активированных в водном растворе гидрооксида натрия

	№ эксп-

римента
	Содержание

	
	O
	Na
	Al
	Si
	S
	Ca
	Cr
	Fe
	Zn
	As
	Pb

	1
	28,11
	0,33
	1,39
	14,92
	3,97
	0,19
	0,28
	23,42
	0,25
	17,68
	3,38

	3
	29,31
	0,38
	1,62
	14,71
	3,42
	0,24
	0,27
	23,38
	0,24
	17,72
	3,21

	7
	28,93
	0,54
	1,30
	14,51
	2,48
	0,27
	0,23
	23,35
	0,38
	17,13
	4,20

	9
	28,78
	0,42
	1,39
	13,79
	1,07
	0,23
	0,25
	23,38
	0,29
	17,74
	3,58

	10
	29,17
	0,49
	1,53
	14,61
	0,598
	0,24
	0,24
	23,51
	0,26
	18,38
	0,54

	13
	30,01
	0,34
	1,42
	14,09
	0,405
	0,21
	0,26
	24,7
	0,25
	17,93
	0,94

	15
	32,71
	0,51
	1,29
	14,53
	0,359
	0,28
	0,24
	25,01
	0,23
	17,84
	3,01


С увеличением времени активации концентрации щелочи в кеке снижается количество серы. Рентгенофазовый анализ образцов показал наличие фазы арсената железа.

Оптимальный режим обработки арсенопирита в щелочной среде, при концентрации реагентов 10г/л 30минут и при 200г/л, 20 мин. Эти условия активации обеспечивают получение кеков с наименьшим содержанием серы. 

Оптимальные условия активации арсенопирита в растворе NаCl с добавлением MnO2
Проводили механоактивацию арсенопирита в водном растворе с добавлением пиролюзита, и в растворе поваренной соли с добавлением MnO2. Навески арсенопирита весом 25г активировались при различном времени, концентрация NaCl также варьировалась, варианты экспериментов даны в таблице 4. Концентрация пиролюзита во всех вариантах экспериментов составляла 1% от веса арсенопирита.

Последние два эксперимента в таблице 4 проведены в воде с добавлением 1% MnO2 от веса арсенопирита. Отстоявшиеся и промытые образцы сушились и анализировались методом РФА и РСА. Данные РФА приведены в таблице 4.

Анализируя полученные результаты можно заключить, что время обработки 10 минут приводит к образованию триоксида железа, пирита. При увеличении времени активации по данным РФА на дифрактограмме четко прослеживается фаза арсената. 

Фильтрат после осветления анализировался на содержание мышьяка. Концентрация его составляет меньше предельно допустимых норм.

Элементный состав образцов после активации исследовался методом рентгеноспектрального анализа. 

При всех вариантах обработки самое низкое содержание серы наблюдается при обработке 30 минут и составляет от 0,119-0,273 мг/л. Количество мышьяка в фильтрате при обработке с пиролюзитом меньше 0,1 – 0,8 мг/л. 

Оптимальные условия активации: при концентрации NaCl 180 г/л с пиролюзитом 20минут, и при концентрациях 116 и 88 г/л 30 минут. Об эффективности применения метода «мокрой» агрегатной активации для вскрытия упорного сырья можно судить по полноте извлечения целевого элемента в процессе цианирования.

Таблица 4 – Условия активации арсенопирита в воде и растворах NaCl с добавкой MnO2

	Соотношение Ж:Т
	Концентрация

NaCl г/л
	Продолжительность

активации
	Фазовый состав образцов

	2:1
	58
	10
	FeAsS, FeS, Fe2O3, SiO2

	2:1
	58
	20
	FeAsS, Fe2O3, SiO2

	2:1
	58
	30
	FeAsS, Fe2O3, следы арсената

	2:1
	88
	10
	FeAsS, Fe2O3, SiO2

	4:1
	88
	20
	FeAs, Fe2O3, SiO2, арсенаты мало

	2:1
	88
	30
	FeAsS, Fe2O3 мало, SiO2, арсенат

	2:1
	116
	10
	SiO2 , Fe2O3, FeAsS, Fe S

	2:1
	116
	20
	SiO2, FeAsS мало, Fe2O3 арсенат

	2:1
	116
	30
	SiO2, FeAsS мало, Fe2O3 арсенаты

	4:1
	180
	10
	SiO2 , Fe2O3, FeAsS, Fe S следы

	2:1
	180
	20
	SiO2 , Fe2O3, FeAsS следы арсената, Fe S

	2:1
	180
	30
	SiO2 , Fe2O3 арсенаты, FeAsS,

	2:1
	0
	10
	FeAsS следы, SiO2 , FeAsО4

	2:1
	0
	20
	FeAsS следы, SiO2 , FeAsО4


Вскрытие упорных руд безобжиговым способом

Для этого было предпринято следующее: проводили эксперименты с арсенопиритом, входящим в состав сульфидного концентрата в растворе соды. Предполагалось, что при мокрой механоактивации в растворе соды произойдет вскрытие упорного золота за счет взаимодействия сульфида железа и присутствующего в составе сырья мышьяка под воздействием механических нагрузок. Возникновение новых активных центров и большей удельной поверхности вследствие механохимической активации в растворе Na2CO3 способствуют окислению серы и образованию сульфатных водорастворимых соединений, которые затем выводятся из кека фильтрацией. 

Проведена механоактивация арсенопирита в растворе Na2CO3, концентрацией 100 г/л, 250 г/л и 500 г/л. Время активации всех образцов 10, 15, 20 минут, соотношение жидкость:твердое=2:1. Фильтраты после отделения от активированных твердых продуктов анализировали на содержание мышьяка, а кек на фазовый состав методом РФА.  Результаты экспериментов в таблице 5. 

Увеличение времени активации влечет за собой снижение концентрации мышьяка в растворе. Повышение концентрации карбоната натрия также приводят к снижению растворимости мышьяка. 

С целью интенсификации образования нерастворимых арсенатов кальция проведены эксперименты с добавкой кальцита. Концентрация Na2CO3, 200г/л с добавлением СaCO3, 5 г. Время активации 10 и 20 минут. Соотношение Ж:Т=2:1.

После активации пульпа осветлялась. Светлый раствор осторожно сливался и анализировался на содержание мышьяка. Содержание As после 10 минут активации составило 0,11 г/л, после 20 минут-0,09 г/л.

Все полученные кеки после активации отфильтровывали, промывали до нейтральной среды. Просушенные кеки анализировали на фазовый и элементный составы, таблица  14. В кеках после активации в растворе соды с добавлением кальцита содержание серы 0,28 – 0,23%.

Подготовка образцов к цианированию заключалась  в том, что образцы арсенопирита обрабатывались в том же режиме и при той же концентрации соды, но, после осветления и отделения кека от фильтрата, кек  не промывался. Это связано с тем, что среда обработки является щелочной, что не повредит последующему процессу цианирования и позволит снизить расход извести. Время осветления пульпы 7 часов.

Таблица 5 – Влияние концентрации соды и времени активации на фазовый состав кека и содержание мышьяка в фильтрате

	Конц.

Na2CO3,  г/л
	Время активации

мин.
	Фазовый состав кека после активации
	Конц. Мышьяка

в фильтрате г/л

	100
	10
	Fe1-хS, FeAsS, SiO2,  Fe2O3, FeAsO4
	0,52

	
	15
	Fe2O3, FeAsO4, Fe1-хS, SiO2
	0,18

	
	20
	Fe2O3, следы пирротина FeAsO4, SiO2
	0,15

	250
	10
	FeAsS мало, SiO2,  Fe2O3, FeAsO4
	0,14

	
	15
	Fe2O3, FeAsO4, SiO2,  следы сульфид
	0,13

	
	20
	Fe2O3, арсенат, следы сод.сер. SiO2
	0,12

	500
	10
	Fe 2O3, SiO2,  арсенат, FeAsS мало
	10

	
	15
	Fe 2O3, SiO2,  арсенат
	10

	
	20
	Fe2O3, SiO2,  FeAsO4
	0,9


Полученные образцы кеков, таблица 6, помещали в стеклянные стаканы, заливали содой и кеки распульповывали. Для повышения РН (ниже 10) добавляли известковое молоко до РН ~11. Соотношение Ж:Т=4:1. Смесь аэрировалась воздухом, после чего вводили цианид натрия. Концентрация цианида в растворе 0,05 %. Процесс проводился при постоянном перемешивании и регулярной аэрации, время цианирования 2,4,6,8 часов. 

Содержание золота и серебра в кеках после активации ниже, чем в огарках. Это связанно с тем, что огарок состоит только из оксидов кремния и железа и незначительного количества примесей, а кеки разбавлены соединением мышьяка (арсенатом). 

По окончанию цианирования пульпу осветляли и осветленный раствор декантировали. Затем в осадок добавляли раствор цианида концентрацией 0,01 % и вновь перемешивали, пульпу осветляли и сливали. Затем был проведен анализ растворов после первого декантирования атомно-абсорбционным способом. На рисунке 1 приведена кинетика выщелачивания золота из кеков, полученных активацией 20 минут при различных концентрациях Сa2CO3.

Таблица 6 – Состав кеков перед цианированием

	Конц. Na2CO3, г/л
	Время акт.

мин.
	Содержание, %
	Содержание г/т

	
	
	СaO
	Fe 2O3
	Al2O3
	SiO2
	Na2O3
	As
	S
	Ag
	Au

	100
	10
	‹ 0,1
	35,68
	1,8
	40,0
	0,1
	14,16
	2,3
	30,0
	10,0

	
	15
	0,1
	34,08
	1,8
	40,0
	0,1
	14,20
	1,13
	30,0
	10,0

	
	20
	0,1
	33,31
	1,8
	40,0
	0,1
	15,04
	0,51
	30,0
	10,0

	250
	10
	0,1
	34,35
	1,8
	40,0
	0,3
	16,01
	1,82
	30,0
	10,0

	
	15
	0,1
	34,07
	0,6
	40,0
	0,3
	15,13
	1,09
	30,0
	10,0

	
	20
	0,1
	32,74
	0,6
	40,0
	0,3
	15,75
	0,32
	30,0
	10,0

	500
	10
	0,1
	32,17
	0,6
	40,0
	0,4
	18,32
	1,17
	30,0
	10,0

	
	15
	0,1
	42,5
	0,8
	40,0
	0,4
	16,26
	0,52
	30,0
	10,0

	
	20
	0,1
	33,51
	0,6
	40,0
	0,4
	18,32
	0,31
	30,0
	10,0


                                          
[image: image1]
1-исходный, 2-активированный в соде, концентрация 100 г/л.

3-активированный в Na2CO3 концентрацией 500 г/л

Рис. 1 – Извлечение золота в зависимости от концентрации Na2CO3 при активации.

Время активации 20 минут

С увлечением концентрации соды при одинаковом времени обработки степень извлечения золота повышается. В сравнении с исходным неактивированным образцом за равное время выщелачивания, золото у активированных проб извлекается с большей скоростью. 

Результаты опытов подтвердили возможность эффективной переработки арсенопирита безобжиговым способом. 

Проведенные аналитические исследования образцов активированных кеков позволяют сделать вывод о том, что мокрая механоактивация арсенопирита с добавками химических реагентов позволяет разрушить первоначальную структуру материала и, в результате, вывести из кека серу, переведя ее в водорастворимые соединения.

Количество серы в кеке значительно ниже, чем при традиционном обжиговом способе без активации. Количество мышьяка в фильтрате указывает на то, что практически весь мышьяк остался в кеке в связанном труднорастворимом состоянии в виде арсенатов.

Кеки после механоактивации в растворе соды подвергали выщелачиванию 0,05 % раствором цианида натрия методом перемешивания. Выщелачивание проводили от 2 до 8 часов. Осветленные растворы анализировали на степень извлечения золота атомно-абсорбционным способом, результаты представлены в таблице 7.

Извлечение золота из кеков после мокрого механохимического вскрытия также превышает 90 %, скорость извлечения достаточно высока.

Результаты выщелачивания говорят о полном вскрытии упорного сырья.

Сравнительный анализ результатов выщелачивания арсенопирита вскрытого обжигом  и мокрой механохимической активацией, свидетельствует о возможности вскрытия упорного сырья безобжиговым способом.

Выводы

Таким образом, исследовано влияние агрегатной (мокрой) активации арсенопирита на его вскрытие без применения обжига. В качестве реагентов использовались гипохлорит натрия, щелочь, поваренная соль с добавлением пиролюзита и сода.

Таблица 7 – Извлечение золота из кеков после мокрой активации в. Na2CO3, время активации 20 минут

	исходный
	конц. . Na2CO3
100 г/л
	конц. Na2CO3  250 г/л
	конц. Na2CO3    500 г/л

	(, час
	извл., %
	(, час
	извл., %
	(, час
	извл., %
	(, час
	извл., %

	2
	30,5
	2
	45,3
	2
	60,9
	2
	72,4

	4
	38,9
	4
	72,4
	4
	84,6
	4
	89,4

	6
	44,9
	6
	85,7
	6
	89,2
	6
	92,4

	8
	50,1
	8
	88,4
	8
	92,1
	8
	94,4


Обработка проводилась в различных временных режимах с разной концентрацией реагентов, таблицы 6, 8, 10,13. Исследован элементный состав и фазовые составы кеков, таблица 6, 7, 9, 14, 15, 20, 22.

Наиболее эффективное связывание мышьяка и удаление серы из кека происходит при активации арсенопирита с  использованием гипохлорита натрия, процесс также проходит за более короткое время с раствором  NaCl концентрацией 180 г/л с добавлением пиролюзита и  при применении раствора соды с концентрацией 500 г/л.

Степень извлечения золота после мокрой механоактивации 92-94 %.
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