Академик Е.А. Бөкетов атындағы Қарағанды университеті

ӘОЖ 546.05:546.56-121                                                            Қолжазба құқығында

БОРСЫНБАЕВ АСХАТ САКЕНОВИЧ

Электргидроимпульстік разрядты пайдаланып Жезқазған және Қарағайлы байыту фабрикаларының калдықтарынан металдарды бөліп алу процесінің физика-химиялық сипаттамаларын зерттеу
6D060600 – Химия

Философия докторы (PhD)

дәрежесін алу үшін дайындалған диссертация

Ғылыми кеңесшілер
техника ғылымдарының докторы, 

профессор

Омаров Х.Б.

химия ғылымдарының докторы, 

профессор
Мустафин Е.С.

doctor RNDr.

Хавличек Д.
(Карлов университеті, Чехия)

Қазақстан Республикасы

Қарағанды, 2024
МАЗМҰНЫ

	НОРМАТИВТІК СІЛТЕМЕЛЕР....................................................................
	4

	АНЫҚТАМАЛАР.............................................................................................
	5

	БЕЛГІЛЕУЛЕР МЕН ҚЫСҚАРТУЛАР......................................................
	6

	КІРІСПЕ..............................................................................................................
	7

	1
	ӘДЕБИЕТТІК ШОЛУ............................................................................
	13

	1.1
	Құрамында мыс бар кендер мен қалдықтардың сипаттамасы.............
	13

	1.2
	Қатты қалдықтардың түйіршікті мөлшерін анықтаудың гранулометриялық әдісі.............................................................................
	16

	1.3
	Тау-кен өнеркәсібінде электрогидроимпульстік разрядтын қолдану........................................................................................................
	17

	1.4
	Минералды шикізаттан мысты алудың заманауи технологиялары..........................................................................................
	20

	1.5
	Аммоний бифторидімен минералды компоненттерді белсендіру........
	25

	1.6
	Минералды шикізаттан мыс пен темірді шаймалау тиімділігі..............
	28

	1.7
	Электрохимия түсті металдар металлургиясының басым бағыты ретінде.........................................................................................................
	31

	2
	ТӘЖІРИБЕЛІК БӨЛІМ........................................................................
	38

	2.1
	Бастапқы заттар мен реагенттер..............................................................
	38

	2.2
	Тәжірибелік қондырғы схемасы және оның жұмыс істеу барысы......
	38

	2.3
	Тәжірибелік әдістеме және нәтижелерді математикалық өңдеу..........
	40

	3
	ТӘЖІРИБЕ НӘТИЖЕЛЕРІ ЖӘНЕ ОЛАРДЫ ТАЛҚЫЛАУ........
	43

	3.1
	Тәжірибелік үлгілердің гранулометриялық құрамын анықтау............
	43

	3.2
	Қалдықтардың элементтік және минералогиялық құрамын зерттеу.
	47

	3.3
	ҚБФ, ЖБФ №1, 2, 3 өңдеу зауыттарының қалдықтарынан электргидроимпульстік разрядты (ЭГИР) пайдалана отырып pH зерттеу........................................................................................................
	51

	3.4
	ҚБФ, ЖБФ №1, 2, 3 өңдеу зауыттарының қалдықтарынан электргидроимпульстік разрядты (ЭГИР) пайдалана отырып, металдарды алу........................................................................................
	54

	3.5
	Аммоний бифториді бар және онсыз қалдықтардан металдарды алу процесіне электрогидроимпульстік разрядтың әсері...........................
	61

	3.6
	ЭГИР өңдеуге дейін және кейін үлгілердің рентгендік дифракциялық зерттеулері.......................................................................
	64

	3.7
	Сканерлеуші электронды микроскоптың көмегімен қалдықтардың құрылымын өзгеру процесін зерттеу......................................................
	72

	3.8
	Үлгілердің рентгендік энергия дисперсиалдық спектрлік ЭДС талдауы.......................................................................................................
	73

	3.9
	Электргидроимпульспен әсер еткен кезде жұмыс ерітіндісі құрамының сапалық өзгерістерін бақылау үшін ИҚ-спектроскопия және иондық-хроматографиялық талдау................................................
	78

	3.10
	Электргидроимпульс арқылы өңдеу зауыттарының қалдықтарынан металдарды алу технологиясын жасау....................................................
	81

	3.11
	Алынған ерітінділерден мысты металл түрінде тұнбалану (седиментациялау) және электролиз арқылы тұндыру.........................
	84

	ҚОРЫТЫНДЫ..................................................................................................
	88

	ПАЙДАЛАНЫЛҒАН ӘДЕБИЕТТЕР ТІЗІМІ.............................................
	91

	ҚОСЫМША А – Техникалық-экономикалық есеп электргидроимпульстің көмегімен байыту фабрикасының қалдықтарынан мысты алу технологиялары................................................................................
	104

	ҚОСЫМША Ә – Кен байыту фабрикаларының қалдықтарынан түсті металдарды алу тәсілі бойынша патент...........................................................
	108

	ҚОСЫМША Б – Улкейтілген лабораториялық зертеу жүргізу туралы актісі.....................................................................................................................
	110

	ҚОСЫМША В – Лазерлік атомдық эмиссия спектрометріндегі спектрлер (ЭГИР өңдегенге дейінгі калдық үлгілері ЖБФ №1, 2, 3, ҚБФ)..
	113


НОРМАТИВТІК СІЛТЕМЕЛЕР

Осы диссертацияда келесідей стандарттарға сілтемелер қолданылды:

МЕМСТ 8.417-81. Өлшем бірлігін қамтамасыз етудің мемлекеттік жүйесі. Физикалық шамалар бірліктері.

МЕМСТ 1770-74. Өлшемді зертханалық шыны ыдыс. Цилиндрлер, мензуркалар, колбалар, пробиркалар. Жалпы техникалық шарттар.

МЕМСТ 6709-72. Дистилденген су.

МЕМСТ 12026-76. Зертханалық сүзгіш қағаз. Техникалық шарттар. 

МЕМСТ 13646-68. Дәл өлшеуге арналған сынап шыны термометрлер.

МЕМСТ 6552-80. Ортофосфор қышқылы. Техникалық шарттар.

МЕМСТ 2184-2013. Күкірт қышқылы. Техникалық шарттар.

МЕМСТ 23932-90. Ыдыстар мен жабдықтар, зертханалық шыны ыдыстар.

МЕМСТ 24104-2001. Зертханалық таразылар. Жалпы техникалық талаптар.

АНЫҚТАМАЛАР

Осы диссертацияда сәйкесінше анықтамалары бар келесідей терминдер қолданылды:
Шоқтанушы разряд – газдың атмосфералык қысымымен салыстырғанда төмендетілген және шамалы аз ток тығыздығындағы катодтың төменгі температура кезіндегі өздік газ разряды.

Электрогидроимпульстік разряд – жабық ыдыста орналасқан сұйықтық көлемінің ішінде арнайы қалыптасқан импульстік электр разрядының жүзеге асуына байланысты электр энергиясының механикалық энергияға айналуы. Физикалық және химиялық құбылыстар кешенімен ұштасатын разряд түзілу аймағының айналасында өте жоғары гидравликалық қысымдар пайда болады.
Шаймалау – қатты материалдың бір немесе бірнеше құрамдас бөліктерінің әдетте сулы ерітіндіге ауысуы жəне шығарылуы.
Қойыртпа – қатты бөлшектер мен сұйықтықтың қоспасы. Гидрометаллургияда қойыртпа әдетте сумен металдарды алу үшін химиялық заттармен араласқан қатты бөлшектердің суспензиясы.

БЕЛГІЛЕУЛЕР МЕН ҚЫСҚАРТУЛАР

	ЭГИР
	– Электргидроиспульстік разряд

	ЖБФ
	– Жезқазған байыту фабрикасы

	ҚБФ
	– Қарағайлы байыту фабрикасы

	БФ
	– Байыту фабрикасы

	СЭМ
	– Сканерлеуші электронды микроскоп 

	ЭГЭ
	– Электргидравликалық эффект

	ИҚ
	– Инфрақызыл 

	Қ:С
	– Қатты:сұйық

	МҚ
	– Мысты құмтасты

	ТШ
	– Ток шығымы

	ҚР
	– Қазақстан Республикасы

	ЭР
	– Электрлік рафинациялау 

	ЭДС 
	– Энергиядисперсионды 


КІРІСПЕ
Жұмыстың жалпы сипаттамасы. Диссертациялық жұмыс Жезқазған және Қарағайлы байыту фабрикаларының қалдықтарынан электрогидроимпульстік разрядты және электрохимиялық әдістерді қолдана отырып, мыс және басқа түсті металдарды бөліп алу процесінің физика-химиялық сипаттамаларын зерттеуге және шаймалауды қолдану кезінде жаңа әдістерін зертеуге арналған.

Диссертациялық жұмыс өзектілігі. Бүкіл әлемде құрамында металы бар кендерді өндіру және өңдеу процестері әртүрлі физикалық күйдегі қалдықтардың көп мөлшерінің түзілуімен байланысты. Тау-кен өнеркәсібі кәсіпорындарының қалдықтарының одан әрі жинақталуы жер бетіндегі, атап айтқанда Қазақстанда да экологиялық жағдайдың күрт нашарлауына алып келеді. Сонымен қатар, дүниежүзілік түсті металдар өнеркәсібі негізгі шикізат базасының сарқылуына байланысты шикізат тапшылығын бастан кешіруде. Осыған байланысты екі пайдалы қазбаны да қайта өңдеудің жаңа экологиялық таза, энергияны үнемдейтін, оларды барынша пайдалануға бағдарланған жаңа технологияларын құру, қайта өңдеу зауыттарының жинақталған қалдықтарын өндіріс айналымына тарту қажет.

Зерттеу тақырыбының өзектілігі түсті металдардың жаңа шикізат көздеріне қажеттілікпен, құрамында металл бар қалдықтардың өндірістік айналымына байыту кезеңін тартумен және тау-кен және металлургия кәсіпорындары орналасқан жерлердегі экологиялық мәселелерді шешумен анықталады. Қазақстандағы мыс өнеркәсібінің одан әрі табысты дамуы кендерді және қалдықтарды, оның ішінде үйінділерде орналасқан пайдаланылмаған қалдықтарды кешенді өңдеудің жаңа инновациялық және экологиялық таза әдістерін енгізумен тікелей байланысты. Бұл жұмыста мұндай әдіс электргидроимпульстік разрядты қолдану болды, ол салыстырмалы түрде аз энергия тұтынумен Жезқазған байыту фабрикаларының (ЖБФ) №1, 2, 3 және Қарағайлы байыту фабрикаларының (ҚБФ) қалдықтарынан металдардың сандық жоғары шығымдылығына қол жеткізуге мүмкіндік береді. 

Ғылыми мәселенің қазіргі деңгейі. Юткин Л.А. шикізатты ұнтақтау және металдарды сұйықтықтағы коллоидтық күйге айналдыру үшін электрогидравликалық соққыны қолдануды ұсынды. Бұл әдісті жүзеге асырған кезде барлық өткізгіш электропозитивті металл қосылыстары сұйықта ілінген коллоидты күйге өтеді, ал өткізбейтін бөлігі тұнбада қалады. Осылайша ерітіндіні де, тұнбаны да байытуға болады.

Гулый Г.А. импульстік-разрядтық технологияларды құруды зерттеді және толық масштабты немесе сандық тәжірибені қолдану арқылы импульстік электрразрядты энергия көздерінің қалай жасалатынын көрсетті және ең қолайлы технологиялық сипаттамаларды қамтамасыз ететін режимдер анықталды.

Поклонов С.Г. сұйықтықтағы жоғары вольтты электрлік бұзылуды тесіп өтуін қолданатын электр кешендері мен қондырғыларын жобалау және практикалық пайдалану есептерін ұсынды. Ол ұсынылатын технологияны жүзеге асыру үшін шикізат сипаттамаларына байланысты әртүрлі жағдайларда тұрақты және механикалық тиімді разрядты жүзеге асыру үшін кернеу U0 деңгейін (үзіліс кернеуі Uүк) жұмыс блогын таңдау қажеттілігін белгіледі.

Медков М.А., Крисенко Г.Ф., Епов Д.Г. минералды шикізатты кешенді өңдеу үшін аммоний гидродифторидін қолдануды ұсынады. Фторидтеу қатты бөлшектердің жойылуын қамтамасыз етеді сонымен қоса минералды шикізаттан соңғы оксидтер, аралық қарапайым және күрделі фторидтер түріндегі бағалы компоненттерді алуға мүмкіндік береді. Ең алдымен, бұл шикізатты тиімді және толық ашу, сонымен қатар мақсатты және қосымша өнімдерді терең бөлу. Бұдан басқа, бифторидті процестер төмен температурада жүреді және олардың экологиялық қауіпсіздігі айтарлықтай жоғары. 

Гидрометаллургияны және реагенттерді қосу арқылы электргидроимпульстік разрядты қолдана отырып, шикізат пен қатты қалдықтардан металдарды бөлудің заманауи әдістерін әзірлеуге байланысты көптеген маңызды аспектілер әлі де аз зерттелген сонымен қатар теориялық және практикалық қызығушылық тудырады.
Диссертациялық жұмыстың мақсаты – электргидроимпульстік разрядты пайдаланып байыту фабрикаларының қалдықтарынан металдарды бөліп алу процесінің физика-химиялық сипаттамаларын зерттеу

Зерттеу міндеттері. 
Жұмыста келесідей міндеттер қойылған:

1. Түсті металдар кендерін және олардың қалдықтарын өңдеу мәселесі және электрогидроимпульстік разрядты пайдалану әдістері бойынша ғылыми еңбектердегі мәліметтерді талдау.
2. Шикізатты байыту үшін елеуіш әдістерін қолдану мүмкіндігімен үлгілерге (сынамаларға) гранулометриялық талдау жүргізу.
3. ҚБФ, ЖБФ №1, 2, 3 қалдықтарының элементтік және минералдық құрамын зерттеу.
4. Көп факторлы тәжірибе негізінде электрогидроимпульстік әсерден кейін ҚБФ, ЖБФ №1, 2, 3 қалдықтарынан металдарды алу процестерін талдау.
5. Аммоний бифториді бар және онсыз ҚБФ, ЖБФ №1, 2, 3 қалдықтарынан металдарды алу процесіне электрогидроимпульстік разрядқа әсер ету әдісінің тиімділігін салыстыру.
6. ЭГИР мен өңдеуге дейін және одан кейінгі үлгілерді, ұнтақты дифрактометрде рентгендік дифракциялық және энергиядисперсионды спектрлік талдаулар зерттеу.
7. ЭГИР әсерінен ерітіндісінің құрамының сапалық өзгерістерін бақылау үшін инфрақызыл (ИҚ) спектроскопия және иондық хроматографиялық талдау әдісін қолдану.
8. Сканерлеуші электронды микроскоптың көмегімен қалдықтардың құрылымының өзгеру процесін зерттеу.
9. Металдардың құрамы бойынша ерітінділерді концентрлеу.
10. Концентрлі ерітінділерді өңдеу арқылы электролиттік мыс алу.

Зерттеу нысаны және пәні. Зерттеу нысаны қайта өңдеу зауыттарынан алынған қалдықтардың үлгілері болды. Қарағайлы байыту фабрикасы (ҚБФ) Ағымдағы қалдық қоймаларынан, Жезқазған байыту фабриксы (ЖБФ №1, 2), Жатқан қалдықтар, (ЖБФ №1, 2), Ағымдағы қалдық қоймаларынан, (ЖБФ №3) Жатқан қалдықтар, заттаңбалары бар сынақ үлгілері алынды. Зерттеу пәні - электрогидроимпульстік разряд және электрохимиялық әдістермен Жезқазған және Қарағайлы байыту фабрикаларының қалдықтарынан металдарды алудың тиімді жолын жасау.
Зерттеу әдістері. Қалдықтардан металдарды алу және оларды зерттеу кезінде келесідей физика-химиялық заманауи әдістер қолданылды: атомдық абсорбциялық спектрлік талдау (Varian AA-140 АҚШ), микротолқынды плазмалық атомдық эмиссиялық спектрометр (Agilent 4210 MP-AES Agilent Technologies, Bayan Lepas free Malaysia), жартылай сандық спектрлік (PSA), лазерлік атомдық эмиссиялық спектрометр (Spex laes Matrix continuum, Ресей), рентгендік фазалық талдау (D8 advance Eco ұнтақ дифрактометрі, bruker Germany), минералдық талдау поляризационды микроскоп (micromed polar 2 China), Инфрақызыл спектрометр ФСМ-1201 (Infraspek ЖШҚ, Ресей), иондық хроматограф (881 Compact IC Pro Швейцария), сканерлеуші электронды микроскоп (TESCAN mira, Чехия).

Алынған нәтижелердің ғылыми жаңалығы. Бұл зерттеуде байыту фабрикаларының қалдықтарын пайдалану мәселесін шешу әдісі ұсынылды, олардың құрамында бірқатар бағалы металдар (Cu, Fe, Zn және т.б.) бар және құнды элементтердің концентраттарын алу үшін әлеуетті шикізат болып табылады:
1. Алғаш рет Жезқазған және Қарағайлы байыту фабрикаларының қалдықтарын шаймалауға дейін және кейін минералогиялық және химиялық құрамы, жартылай сандық спектрлік талдау жүргізілді.
2. Зерттелетін объектілер (қалдықтар) рентгендік дифракция, спектрлік талдау және сканерлеуші электронды микроскоп (СЭМ) көмегімен зерттелді. Қалдықтарда мыс халькопирит, халькоцит және борнит минералдар түрінде болатыны анықталды. Аммоний бифториді және электрогидропульсті разрядты пайдаланып шаймалаудан кейін халькопирит, халькоцит және борнит жойылады, ал мыс комплекс түріндегі фосфор қышқылы бар ерітіндіге өтеді.
3. Алғаш рет Жезқазған және Қарағайлы байыту зауыттарының қалдықтарын шаймалау процесінің активтену энергиясы анықталды, ол 11,52 кДж/моль құрады.

4. Ерітіндіге сулы қойыртпақ түріндегі қалдықтарды бірнеше рет енгізу нәтижесінде ондағы мыс құрамы тот баспайтын болаттан жасалған пластинадағы мыстың электролиттік шөгуі мүмкін болатын концентрацияға дейін жеткізілді. Осы мақсатта алғаш рет айнымалы және тұрақты токтарды қолдану арқылы кешенді электрогидроимпульстік эффект пен электролиздің экологиялық таза әдісі қолданылды.
5. Химиялық өңдеу зауытының қалдықтарынан түсті металдарды шығару үшін оларды ерітіндіге көшірудің жаңа әдісі әзірленді, содан кейін өнім түрінде алу үшін оңтайлы жағдайлар таңдалды. 
Диссертациялық жұмыстың ғылыми зерттеу жұмыстары мен мемлекеттік бағдарламалармен байланысы.

Ғылыми жұмыс «Қазақмыс корпорациясы» ЖШС мен Е.А. Бөкетов атындағы ҚарМУ арасындағы келісім-шарт 17.05.2019 жылғы №D1941-190943-126581/371-2 «Мысты (және басқа да түсті металдарды) алу үшін электрохимиялық процестерді және электргидроимпульстік разрядты (ЭГИР) энергиясын пайдалана отырып, тау-кен металлургиялық өндірісінің қалдықтарынан металдарды алу технологиясын әзірлеу» жобасы негізінде жүргізілді. Зертханалық талдаулар «Центргеоланалит» ЖШС (Қарағанды), және Е.А. Бөкетов атындағы Қарағанды университеті Ғылыми зерттеу орталығы «Қолданбалы химия», «Физика-химиялық зерттеулердің әдістері» инженерлік бейіндегі зертханасында, Молекулалық нанофотоника институтында, Нанотехнология және функционалды наноматериалдар ғылыми орталықтарында орындалды.
Зерттеу жұмысының теориялық маңызы. 
Диссертациялық жұмыс Жезқазған және Қарағайлы байыту зауыттарының қалдықтарына электрогидроимпульстік әсер ету процестеріндегі металдардың (Cu, Fe, Zn және т.б.) физикалық-химиялық сипаттамаларын анықтау болып табылады. Құрамында мақсатты металдар бар отқа төзімді минералдарды жою үшін құрамында фториді бар реагенттерді қолдану қажет екені анықталды. Фторидтің минералдардың жойылу процесінде және металдардың жұмыс ерітіндісіне өтуіндегі рөлі ашылды. Көп нұсқалы талдау аммоний бифториді мен қышқылдың оңтайлы арақатынасын орнатуға мүмкіндік берді, бұл металдардың максималды қалпына келуін қамтамасыз етеді. Алынған нәтижелер бейорганикалық химияның, физикалық химияның және металлургиялық химияның дамуына белгілі үлес болып табылады.

Зерттеу жұмысының практикалық маңызы байыту фабрикаларының қалдықтары алғаш рет түсті металдарды өндірудің әлеуетті шикізаты ретінде зерттелді. Алғаш рет құнды компоненттерді ерітіндіге өткізуі энергияны үнемдейтін және экологиялық таза әдісі ретінде қалдықтардың сулы қойыртпағына аз мөлшерде реагенттермен электрогидропульсті әсер ету мүмкіндігі көрсетілді. Жаңа технологияны қолданудың техника-экономикалық тиімділігі есептелді (Қосымша А). Өңдеу зауыттарының құрамы өте төмен кендері мен қалдықтарына электрогидроимпульстік разрядтың әсері бойынша тәжірибелік жұмыстарды жүргізу үшін зертханалық қондырғы құрылды. Алдын ала концентрленген ерітінділерінден, электролиз әдісімен таза металл күйіндегі мыс алынды. Кен байыту фабрикаларының қалдықтарынан түсті металдарды алу тәсілі бойынша патент алынды (Қосымша Ә).

Қорғауға ұсынылатын негізгі қағидаттар:

1. Зерттелетін қалдықтарда мақсатты металл (Cu) гранулометриялық фракцияға байланысты біркелкі емес таралады. Әртүрлі елеуіштерден (d > 0,4; 0,16 < d < 0,4; 0,08 < d < 0,16; d < 0,08 мм) електен өткізу нәтижелері бойынша жүргізілген үлгілердегі металдың сандық талдауы диаметрі 0,16 < d < 0,4 және 0,08 < d < 0,16 болатын фракцияларда мыстың концентрленгенін көрсетті. 

2. ЖБФ және ҚБФ байыту фабрикаларының қалдықтарынан металдарды ерітіндіге өткізу үшін ЭГИР аммоний бифториді бар ерітіндіде жүргізіліп, ортаның қышқылдылығы рН = 1-2 дейін ортофосфор қышқылымен жеткізілді. ЭГИР процесінде отқа төзімді силикат минералдарының бұзылуы орын алады, реагенттердің мақсатты объектілермен химиялық әрекеттесу мүмкіндігі пайда болады, олардың тотығуы, фторлануы және сулы фазада аммиак-мыс кешендері түзілді.

3. Қалдықтардан металдарды шаймалаудың ең жоғары тиімділігін анықтайтын зертелген факторлардың ішінен мысты 80-85% ерітіндіге өткізу дәрежесі келесі параметрлермен қол жеткізіледі: Қ:С қатынасы (г/г) – 1:1; Cu және F қатынасы (г/г) – 1:0,6; күкірт қышқылының концентрациясы (г/л) – 40; эксперименттердің ұзақтығы 30 мин; разрядтық кернеу 10 кВ.

4. ЭГИР қондырғысында қалдықтардың жаңа порцияларын қосу арқылы ерітіндіні үш рет айналымы мысты 0,25 моль/л құрамға дейін концентрлеуге мүмкіндік береді, содан кейін электролиз қолданған кезінде рутений-титан анодында және тот баспайтын болаттан жасалған катодта тазалығы 99,99% болатын мыс алынды.

Алынған мәліметтердің сенімділігі мен негізділігі Бұл зерттеуде жыл сайынғы сертификаттары бар «Ұлттық сараптау және сертификаттау орталығы» АҚ өткен заманауи құрылғылармен зерттеулерді қолдану нәтижелерімен қамтамасыз етілген. 
Автордың жеке үлесі – әдеби және патенттік дереккөздерді талдаудан, дайындалған зертханалық қондырғыда эксперименттік және есептеу жұмыстарын жүргізуден, алынған эксперименттік мәліметтерді түсіндіруден, қорытындылаудан, талқылаудан және жарияланымдар қолжазбаларын дайындаудан тұрады.
Жұмыстың талқылануы мен жариялануы. Диссертациялық зерттеу жұмысының негізгі нәтижелері 8 басылымда жарық көрді, оның ішінде Wеb of Scіеncе және Scopus деректер қорында индекстелетін рецензияланатын ғылыми басылымдарда 1 мақала, Қазақстан Республикасы Ғылым және жоғары білім министрлігінің Ғылым және жоғары білім саласында сапаны қамтамасыз ету комитеті бекіткен басылымда 3 мақала, халықаралық конференцияларда 4 баяндама тезистері жарияланды. Қазақстан Республикасының пайдалы модельге 1 патент алынды. 
Жұмыс нәтижелері халықаралық конференцияларда талқыланды: Международная научно-практическая конференция «Инновации в области естественных наук как основа экспортоориентированной индустриализации Казахстана» (Алматы, 2019); ХХ международная научно-практическая конференция студентов и молодых ученых имени профессора Л.П. Кулёва «Химия и химическая технология в XXI веке» (Томск, 2019); XXXVIII международная научно-практическая конференция «Химия, физика, биология, математика, теоретические и прикладные исследования» (Интернаука, 2020); XII традиционная международная научно-практическая конференция студентов «30-летию Независимости Республики Казахстан» (Семей, 2021).

Жұмыстың құрылымы және көлемі. Диссертациялық жұмыс көлемі 103 бет және стандартты бөлімдерден құралған: нормативтік сілтемелер, анықтамалар, белгілеулер мен қысқартулар, кіріспе, әдебиеттік шолу, тәжірибелік бөлім, тәжірибе нәтижелері және оларды талқылау, оның ішінде 57 сурет, 29 кесте, қорытынды, 192 пайдаланылған әдебиеттер тізімі және қосымшадан тұрады.
1 ӘДЕБИЕТТІК ШОЛУ

1.1 Құрамында мыс бар кендер мен қалдықтардың сипаттамасы
Құрамындағы пайдалы қазбалардың мөлшері бойынша кендер бай, кедей және баланстан тыс (өндірістік емес) болып бөлінеді, олардың арасындағы шекаралар технология жағдайы мен байыту технологиясымен анықталады. Рудалардағы түсті металдардың (80–85%) астамы сульфидті минералдармен ұсынылған. Пайдалы компоненттер (асыл металдар және сирек жер элементтері түрінде) кендерде изоморфты қоспалар және негізгі минералдарда (пирит, халькопирит, галена, барит) ұсақ қосындылар түрінде болады. Сонымен, негізгі металдардың сульфидті және тотыққан минералды формаларының қатынасына байланысты кендер сульфидті, аралас және тотыққан болып бөлінеді.Сульфидті емес минералдар әртүрлі пропорцияда оксидтермен, силикаттармен, карбонаттармен, фосфаттармен және басқа минералдармен ұсынылған. Кендердің химиялық және минералдық құрамы таралу сипаты мен текстуралық және құрылымдық ерекшеліктері, тотығу дәрежесі, байыту дәрежесі бойынша өте алуан түрлі және құбылмалы.
Құрамында мыс бар шикізатты байытқан кезде минералды шикізаттың өңделу дәрежесін, силикат кешендерінің (аралық өсінділердің) болуын және түпкілікті шикізаттың ластануын анықтау үшін химиялық өңдеу цехының кені мен қалдықтарының, аралық және соңғы өнімдерінің минералдық құрамы зерттеледі. минералды құрамдас бөліктері бар өнімдер, сондай-ақ қалдық қоймаларындағы пайдалы элементтердің жоғалу себептерін анықтау. Қор балансының жіктелуі бойынша мыс кендерінің маңызды өнеркәсіптік түрлеріне мыналар жатады: мыс
 құмтастары; порфирлі мыс; мыс колчедандары, кварц-сульфид (тамыр жыныстары), ванадий-темір-мыс (магмалық); мыс-вольфрам, мыс-никель; мыс-висмут; мыс-қалайы кені; мыс-алтын кені [1].
Дүние жүзіндегі мыс қоры мен өндірісі бойынша жетекші түрлердің бірі (шамамен 30%), сонымен қатар Co және Ag, мысты құмтасты (МҚ) кен орындары болып табылады. Қазіргі уақытта мыс құмтастарындағы мыс мөлшері 2%, мыс колчедан кендерінде – 1,4%, порфирлі мыс кендерінде шамамен 0,9% құрайды. Олардың құрамында Cu-дан басқа V (1%-ға дейін), Ag (100 г/т дейін), Au (2 г/т дейін), Pb және Zn (2-3%-ке дейін), Cd, Ge, Se, Te, Co, Re, олармен байланысты экстракцияға мүмкіндік беретін мөлшерде [2]. 

МҚ-ның негізгі минералдары халькоцит, борнит, халькопирит және пирит, тотығу аймағында ковеллит, куприт, тенорит, малахит, азурит, нативті Cu, фольбортит, сулы Cu ванадат (CuCa[VO4][OH]), табиғи S болып табылады [3]. МҚ құрамына цемент ретіндегі мыс минералдары бар құмтастар ғана емес, сонымен қатар басқа шөгінді жыныстар, атап айтқанда мергельдер мен алевролиттер жатады. Сульфидтердің түйіндері Пермьдің сұр мергелдері мен Оралдың алевролиттарында кездесетіні белгілі. Мыс сульфидті түйіндерінде гипергенез кезінде халькозина тотығады, ковеллинге, содан кейін брошантитке, азуритке, малахитке және хризоколаға айналады [4]. МҚ көп деңгейлі дамуы минерализациясының Чили мен Ирандағы Манто типті кен орындарындағыдай тереңдікке дейін Төменгі Орал жаныдағы құмтастарынан Cu, Ag, Au үйінді шаймалау арқылы алу мүмкіндігін болжайды [5]. Оңтүстік-Батыс Оралдың Пермь аймақтағы МҚ тау-кен өнеркәсібін дамыту үшін Cu, Ag және Au шикізатының өте перспективті жаңа көзі ретінде қарастыруға болады [6].
Жезқазған байыту фабрикаларында екі қалдық қоймасында техногендік кен орны деп санауға болатын мыс және басқа да металдардың орасан көп мөлшері жинақталған [7]. Кенді қабаттардың маңызды және кең тараған өкілдері мыс құмтастары мен мыс-полиметалл құрамы болып табылады және олар қалыңдығы 5-10-нан 40-60 м-ге дейінгі қабаттар мен горизонттарда кездеседі. Полимиктикалық құрам, барлық генетикалық үшін ортақ сынған материалда мыс құмтастары кездесетін аймақтың түрлері белгіленген. Бір материалдың құрамында интрузивті де, эффузивті де, метаморфтықта, сондай-ақ жеке минералдар түрінде де әртүрлі тау жыныстарының түйірлері болады. Түйіршік өлшемдері ірі түйіршікті (0,25-0,5 мм), орташа түйіршікті (0,1-0,25 мм), ұсақ түйіршікті (0,05-0,1 мм) болып 3 түрге бөлінеді. Жезқазған кенді өлкесінің құмтастарына тән қасиет сынғыш материал мен цемент заттарының екінші реттік өзгерістері болып табылады [8]. Құмтас цементі аралас, сазды карбонатты, кремнийлі, хлорит пен серицит қоспасы бар кен. Цемент заты минералды түзілімдердің дамуына және деформацияға ұшырайды. Бұл өзгерістер жиектердің пайда болуымен және кварц түйірлерінің су-мөлдір кремнеземмен ластануынан, қышқылды-орташа эффузивтердің фрагменттерінің серициттенуінен және сазды цементке қарағанда хлориттенудің, қайталама карбонаттар мен кремнийдің дамуымен көрінеді. Цементі құмтастардың құрамында мыс және басқа металдар секілді халькопирит, борнит, халькозин, галенит, сфалерит сияқты кенді минералдар бар. Циркон, рутил, апатит, малахит, гранат және эпидот дара түйіршік түрінде кездеседі. Құмтастар уақыт өте өзгереді, өйткені түйіршікаралық кеңістік кен ерітіндісімен толтырылады, сонымен қатар кварцтың сынғыш материалы, дала шпаттары, жанартау жыныстарының фрагменттері және магматиттер гидротермиялық ерітінділер енгізген агрессивті ортаның әсерінен коррозияға ұшырайды. Жезқазған кен орнының мыс құмтастарының құрамы мен қасиеттерін сипаттау қалдықтардың құрамы мен қасиеттерін сипаттайды, оларда бар металдарды өңдеу және алу технологиясын құру кезінде ескеру қажет [9-11].
Горячев А және басқа авторлардың [12] жұмыстарында мыс-никель рудасының минералогиялық құрамы мен минералды шикізаттың құрамы зерттеліп, келесі минералдар сенімді түрде анықталды: тальк Mg3Si4O10(OH)2, лизардит Mg3Si2O5( OH)4, клинохлор (Mg,Fe)5Al(Si, Al)O6(OH)8, халькопирит CuFeS2, пентландит (Fe,Ni)9S8 және пирротит FenSn+1, магнетит Fe3O4 (1-сурет). Зерттеу кезінде 1:2 қатынасында температуралық күйдіру арқылы өңделген концентрат пен аммоний сульфаты қоспасының үлгілері қолданылды. Силикатты минералдар 825°С жоғары температурада тұрақты болды және үлгілерде қалды.
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1 - тальк; 2 - лизардит; 3 - клинохлор; 4 - маскагнит; 5 - халькопирит; 6 - пирротин; 7 - пентландит; 8 - магнетит

Cурет 1 – Бастапқы концентраттың (а) және аммоний сульфаты бар концентрат қоспасының (б) рентгенограммасы. Сандар рефлекстерді көрсетеді
Ескерту – Әдебиет негізінде құралған [12, p. 422-4]

Үлгіні сумен шаймалау кезінде 300°С температуралық күйдіруден кейін металл сульфаттары ерітіндіге өтті. Үлгіде Силикат минералдары қалды тальк және лизардит, сульфидті минералдар да кездеседі. Бұл температурада аммоний сульфаты мен концентрат қатынасының металдарды ерітіндіге шығаруға әсері зерттелді. Мыс алу аммоний сульфатының үлесі жоғары болған сайын өсті, 1:7 қатынасында мыстың 79% алынды, сәйкесінше 1:3 қатынасында экстракция тек 55% құрады (2-сурет).
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Сурет 2 – Күйдіру температурасында 300°С кезінде аммоний сульфатының концентраттың массалық арақатынасына байланысты металдардың ерітіндіге өтуі
Ескерту – Әдебиет негізінде құралған [12, p. 422-11]

Шаймаланған минералды шикізатпен флотациялық жұмыстан кейін жоғары концентрациясы бар қоспа элементтерінің (мысалы, Pb, Zn, F) шөгінділері бар темір оксидінен мыс сульфидті концентраттарды тұрақты кәдеге жарату мәселесі туындайды. Күкірт қышқылымен (H2SO4) шаймалау кезінде қоспа элементтерін іріктеп жоюға мүмкіндік беретін 100°С төмен температуралық режим қолданылады. 100°C-тан төмен температурада темір оксиді минералдары (гематит) флюорит оксидінің қалдықтарынан алынады және ерітіледі, олар әртүрлі химиялық элементтерді қамтитын басқа минералдарды еріту үшін тотықтырғыш ретінде жұмыс істейді. уран, және ерітіндіге өтетін мыстың сапасын жақсарту.

1.2 Қатты қалдықтардың түйіршікті мөлшерін анықтаудың гранулометриялық әдісі
Техногендік шикізатта жинақталған құнды компоненттердің мазмұны минералды шикізаттың баламалы көздері ретінде өңдеу және байыту үшін перспективалы болып табылады [13]. Қалдықтарды пайдалануға енгізудің ең ұтымды технологиясын таңдау үшін құрылымдық сипаттамаларын, қалдықтардың түзілу, қоймаға орналастыру және сақтау шарттарын зерделеу қажет. Пайдалы құрамдастардың байыту кезіндегі жоғалуы қалдықтарының үлкен үлесімен (>0,074 мм) байланысты, мұнда кенді минералдар өздері мен бейметалл минералдар арасындағы өсінділер түрінде және бос күйде болады.
Құрамы төмен кендерді және оларды өңдеуге арналған қалдықтарды бағалаудың негізгі міндеті құм фракциясының локализациясының заңдылықтарын сәйкестендіру және олардың сапалық және сандық сипаттамаларын анықтау болып табылады. Осыған байланысты бөлшектердің өлшемдік таралуын анықтау, яғни үлкен техникалық маңызға ие бөлшектердің мөлшері, өңдеу зауыттарының қалдықтарының физикалық-химиялық қасиеттеріне әсер ететін олардың өлшемдік таралуы: жылулық, реакциялық-кинетикалық, сонымен қатар оптикалық және механикалық қасиеттері, аққыштық. Шаң түзілу, сәйкесінше, шаңның өзі қоршаған ортаға түсуі олардың мөлшері 0,01-15 микроннан аз мөлшерде анықталады.
Гранулометриялық құрамды келесі әдістер арқылы зерттеуге болады: елеуіштік талдау; сканерлеуші электронды микроскоп астында зерттеу; бөлшектерді сұйыққа тұну жылдамдығына қарай бөлу, санау әдісі, центрифугалық, сүзгілеу және декантациялау. Механикалық әдістерді қолдану кезінде, мысалы, магнитті електен өткізу, бөлу және т.б., фторлаудың алдындағы кезеңде шикізатты фракцияларға бөлуге болады, бұл шикізаттың бүкіл массасын аммоний гидродифторидімен өңдеу қажеттілігін жояды. 
Кейбір қалдық қоймалары мен қалдықтарды өңдеу зауыттары декарбонизация және кейіннен флотациялау мақсатында джиггерде гравитация әдістерін ұсынады. Кейбір қалдықтарды байыту кәсіпорындары көміртектің кемуін және кейіннен флотациялау мақсатында шөгу машинасында гравитациялық әдістерді ұсынады. Елеуіштерде немесе саңылаулары әртүрлі електерде шаңды материалды елеу кезінде бөлшектер механикалық түрде өлшемдері бойынша кластарға бөлінеді. Електен өткеннен кейін електе қалатын материал «ҚАЛДЫҚ», ал електен өткен материал «ӨТУ» деп аталады [14-16]. ГОСТ 8032-56 бойынша артықшылықты нөмірлері бар стандартты електер жүйесі бар, ол 40 микронға дейінгі бөлшектердің мөлшерін анықтауға мүмкіндік береді. Тау-кен металлургия кешенінің қалдықтарын зерттеу кезінде анықтаушы факторлардың бірі гранулометриялық талдау болып табылады.
Ұнтақтау және жіктеу аппараттарының әсер ету тиімділігі, пайдалы минералдардың ашылу дәрежесіне қарай сусыздану тиімділігі анықталатын гранулометриялық сипаттаманың көмегімен бағаланады. Ылғал құрамы байыту фабрикаларының (БФ) қалдықтарының құрғақ массасын белгілеу үшін, сондай-ақ ұсақтау-ұнтақтау және екшеуіш аппараттары мен жұмыс тиімділігінің дәрежесін анықтау үшін табылған. Ұнтақтау өнімдерінің гранулометриялық құрамына және жіктелуіне минералдар беттерінің қасиеттері, олардың өзара әрекеттесуі, қойыртпа тығыздығы, сондай-ақ байыту процесінің өнімділігі әсер етеді. Кенді, қойыртпаны, концентраттарды тұтыну және БФ қалдықтарының көлемі секциялардың, аппараттардың өнімділігін бақылау, реттеу және тауар балансын жасау үшін ескеріледі.
1.3 Тау-кен өнеркәсібінде электрогидроимпульстік разрядты қолдану
Заманауи технологиялық даму деңгейі түсті металлургияда минералды шикізатты кешенді, қалдықсыз пайдалануға мүмкіндік береді [17]. Минералды ресурстардың маңызды көзі бұл қалдықтар мен үйінділерде, сондай-ақ техногендік кен орындары ретінде жіктелген тотыққан, тұрақты баланстық, баланстан тыс және кедей кендерде шоғырланған қалдықтар. Тау-кен байыту өндірісінің ағымдағы және жатқан қалдықтары аршылған жыныстармен, баланстан тыс кендермен және байыту қалдықтарымен ұсынылған. Оларда металдарды байыту және алу үшін ресурстық резервті білдіретін бірқатар құнды компоненттер бар [18].

Өндірістік бірлестік "Жезқазғанцветмет" мамандары [19] қалдық қоймаларындағы құрамы өте төмен кендері мен қалдықтарының баланстан тыс қорларын қарастырады. Осы қорларды өндіру мен өңдеудің рентабельді технологиясын қолдану байыту фабрикаларын ондаған жылдарға шикізат базасымен қамтамасыз етуге мүмкіндік береді. Жинақталған жеке қалдықтарды қайта өңдеу мақсатында қолданыстағы технологиялық шешімдер БФ төмен көрсеткіштермен сипатталады. Ағымдағы өндірістің қалдықтарынан металдарды алу әдістері қалдықтардың механикалық жіктелуіне негізделген.

Кендерді қалдықсыз пайдалану көрсеткішін арттыру әдістерінің бірі гидроимпульсиялық разрядты өндірістің әртүрлі кезеңдерінде қолдану болып табылады [20]. Ерекше энергетикалық тиімділік гидроимпульс разрядын тау-кен өнеркәсібінде кендерді, қалдықтарды және құрамы өте төмен кендерді өндіру және өңдеу кезінде перспективалы етті [21]. 

Электр энергиясын жоғары тиімділікпен механикалық энергияға түрлендірудің инновациялық әдісі сұйықтық көлемінің ішіндегі ашық немесе жабық ыдыстағы ұшқынның электргидроимпульстік разрядының әсер етуіне негізделген. Шығару түзілу аймағының айналасында өте жоғары гидравликалық қысым пайда болады, оның көмегімен физикалық-химиялық құбылыстарға негізделген пайдалы механикалық жұмыс орындалады [22, 23]. 
Электргидравликалық эффект (ЭГЭ) белгілі бір кезеңділіктегі импульстік ұзақтығы бар ион өткізгіш сұйықтықтағы гидравликалық және гидродинамикалық әсерлердің және әсер ету амплитудасының күрт жоғарылау құбылысына негізделген [24-26].
ЭГЭ контурдың белсенді кедергісінде энергияны босату режимімен сипатталады, критикалық формула (1) жақын, яғни қашан: 
1/С<R2/4L  






(1)
мұнда C - конденсатордың сыйымдылығы;

K және L - белсенді кедергі және ток сыйымдылығы. ЭГЭ-нің механикалық амплитудалық резонанс құбылыстары көпкомпонентті химиялық орталардың ыдырауын жүзеге асыра алады. Химиялық ерітінділермен жұмыс істегенде ЭГЭ тиімділігін арттыру үшін процестің оңтайлы жағдайлары белгіленді. Мәселе жаңа электр тізбегін әзірлеу арқылы шешілді, ол жұмыс кеңістігіне қысқа импульс түрінде ток беріп, энергия сақтағышты лезде "соққы" қосылымын қолданды.

Схемаға ауаның ұшқын саңылауы енгізілді, бұл иондық өткізгіштігі бар сұйықтықтардағы ұшқын разрядының сипатын өзгертуге мүмкіндік берді, оның механикалық әсерін едәуір арттырды [27, 28]. Бір қалыптастырушы электр аралығы бар ЭГЭ-нің жалпы электр схемасы 3-суретте көрсетілген.
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ТР - трансформатор; V - түзеткіш; ФП - ауадағы разряд аралығын құрайтын; РП - сұйықтықтағы разрядтың жұмыс аралығы; С - жұмыс сыйымдылығы – конденсатор
Сурет 3 – Бір қалыптастырушы электр аралығы бар ЭГЭ электр схемасы
Эксперименталды түрде біз [29] ЭГЭ электр тізбегінің параметрлерін өзгерту мүмкіндігін орнаттық. Осылайша, негізгі режимдер сыйымдылық пен кернеумен сипатталды.
Энергияның қарқынды бөлінуімен арнаның кеңею жылдамдығы сұйықтықтағы дыбыстың таралу жылдамдығынан асып кетуі мүмкін, нәтижесінде қысу толқыны соққы толқынына айналады. Осы сәттен бастап сұйықтықтың кері қозғалысы пайда болады (қуысы жабылады), ондағы газ қысымы қайтадан күрт артады және процесс бірнеше рет қайталанады.
Осылайша, ЭГЭ іске асыру кезінде өңделетін объектіге әсер етудің мынадай факторларын пайдалануға болады:

‒ соққы және ультрадыбыстық толқындар;
‒ гидравликалық ағынның қысымы;
‒ кавитация.
ЭГ технологияларының артықшылығы ретінде мыналарды атап өткен жөн: электр энергиясын тікелей механикалық энергияға айналдыру мүмкіндігі (тиімділігі жоғары ‒ 80% дейін) [30, 31].

Сонымен қатар, ЭГИР кезінде пайда болатын химиялық процестер минералды шикізатты сулы ерітінділердің металл тұздарын байыту, өңдеу және бөлу үшін өзгерте алады. Оқшаулағыш газ пленкасы (суда разрядталған кезде) атомдық және молекулалық оттегі мен сутектен, газ тәрізді H2O2, бос радикалдар OH және H, сондықтан химиялық элементтердің тұздары бөлінеді. Уақыт өте келе разряд көбейетіндіктен, бу-газ қабығы разрядтың түбінде үлкен болады және нүктеде айтарлықтай жұқа болады (4-сурет).
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1 - стримердің бүйірлік «мұрты»; 2 - стримердің түбіндегі қабық; 3 - стримердің негізгі арнасы; 4 - стримердің мұрт арнасы; 5 – қабық; 6 – электрод
Сурет 4 – Өсіп келе жатқан стример және бу-газ көйлек
Ескерту – Әдебиет негізінде құралған [34]
Бастапқы кеңею кезеңінде кавитациялық көпіршік пайда болған кезде оның шекарасынан сыртқы аймаққа соққы толқыны жіберіледі [32, 33]. Кавитациялық көпіршіктің өсуі тоқтап, қуыс жабылған кезде cығылған сұйықтықтың энергиясы қуыс шекарасына, яғни кері толқынның алдыңғы жағына өтеді [34]. Бұл ерітіндідегі молекулалар арасындағы химиялық байланыстарды бұзуға мүмкіндік береді.

1.4 Минералды шикізаттан мысты алудың заманауи технологиялары

Мыс электр өткізгіш, коррозияға төзімділік және жылу өткізгіш сияқты тамаша қасиеттеріне байланысты экономика мен тіршіліктің көптеген салаларында кеңінен қолданылады, сондықтан ол әлемде ерекше сұранысқа ие металдардың бірі болып табылады [35-37]. Мыс өндірудің әлемдік өндірістік қуаты 2022 жылы 21,9 миллион тоннаға жетті және келесі жылдары тез өседі. Мыс өндірісінің өсу қарқынын 5,3%-ға дейін жеделдету кейінгі жылдары артады. Жаңа технологиялар мен микроэлектрониканың дамуына байланысты жұмыс істеп тұрған кеніштерді өндіру және байыту фабрикаларының қалдықтарын қайта өңдеу көлемі кеңейеді, нәтижесінде әлемдік мыс өндіру 23 млн тоннадан асуы тиіс (1-кесте). 2023 жылы мысқа болжамды сұраныс 2,2%-ға - 25,8 млн. тоннаға дейін ұлғаяды, бұл ретте ҚХР есептемегенде әлемдік көрсеткіш 1,8%-ға артады. Мыс кендерінің көпшілігі мыс сульфиді немесе мыс оксиді түрінде болады, олардың құрамында әдетте 0,5-2,0% мыс бар [38-40].
Кесте 1 – 2023 жылға арналған мыс өндірудің нақты көрсеткіштері мен болжамы (мың тонна)
	Аймақтар
	Өндіріс
	Тұтыну

	
	2021 жыл
	2022 жыл
	2023 жыл
	2021 жыл
	2022 жыл
	2023 жыл

	Африка
	1716
	1961
	2180
	181
	172
	182

	Солтүстік Америка
	1636
	1683
	1715
	2305
	2332
	2370

	Латын Америкасы
	2705
	2585
	2659
	421
	402
	411

	10 мемлекет Оңтүстік-шығыс Азия елдерінің ассоциациясы (ОШАЕА)
	556
	515
	467
	1126
	1204
	1306

	Азия ОШАЕА-сыз  ТМД
	13442
	13952
	14360
	17113
	17559
	17702

	Азия-ТМД
	455
	522
	544
	106
	107
	107

	Еуропа Одағы
	2681
	2613
	2715
	3048
	3179
	3228

	Қалған еуропа
	1207
	1271
	1368
	952
	863
	878

	Океания
	400
	414
	445
	5
	5
	5

	Барлығы
	24798
	25515
	26453
	25256
	25823
	26189

	Түзетулермен *
	24798
	25495
	26344
	25256
	25823
	26189

	Бір жыл ішіндегі өзгеріс, %
	0,8 
	2,8 
	3,3 
	1,1 
	2,2 
	1,4 

	Профицит/дефицит
	-
	-
	-
	-458
	-328
	155


Мыс кен орнының негізгі минералдары темір, мырыш, қорғасын, никель, кобальт, молибден, рений, висмут, сурьма, мышьяк және басқа минералдардың сирек кездесетін сульфидтерімен бірлесе отырып, қиылысқан кенді (мыс құмтастары) құрайтын халькозин, борнит және халькопиритпен ұсынылған [41]. Кен орындарының алаңында минералды құрамның өзгеретін аймақтарының біртіндеп өзгеруі байқалады темір сульфидтерінен мыс сульфидтері арқылы темір оксидтеріне дейін. Ең танымал кен орындары-Ресейдің Чита облысындағы Удокан (протерозой жасы), Қазақстандағы Жезқазған (көмір жасы); Орталық Африканың Бал белдеуінің (протерозой жасы), Польшадағы төменгі Силезияның және Германиядағы Мансфельдтің (Пермь жасы) кен орындары [42-44].
Салыстырмалы түрде қарапайым мыс сульфидінің тез сарқылуы бар кендерде төмен сұрыпты таусылған кендерден пайда табуға болады [45]. Таусылған кендерден (қалдықтардан) және үйінділерден гидрометаллургиялық жолмен мыс алу шаймалау тиімділігі, төмен құны және ағынның қарапайымдылығы арқасында осы технологияның артықшылықтарының арқасында тәжірибеде кеңінен қолданылады [46, 47]. Гидрометаллургиялық әдіспен қатар өнеркәсіптік масштабта мысты шаймалаудың бірнеше заманауи әдістері бар:

‒ ашық кен орындарында үйінді шаймалау [48, 49];

‒ терең ұңғымалармен жерасты шаймалау [50];

‒ құрамында сирек және сирек жер металдары бар кендерді автоклавты шаймалау [51];

‒ құрамы өте төмен кендерді өңдеу кезінде чанды шаймалау [52];

‒ бактериялық шаймалау кен үйінділерінде көп уақыт болған кезде қолданылады [53-55];

Тұз, азот және концентрацияланған күкірт қышқылдары, сұйылтылған күкірт қышқылы (тотыққан кендер жағдайында), сондай-ақ тұздардың қышқыл ерітінділері (Fe3SO4, FeCl3) пайдалы химиялық элементтерді алу үшін реагенттер ретінде кеңінен қолданылды. Сульфидті материалдарды өңдеу кезінде азот және күкірт қышқылдары [56-59], мыс және темір тұздары [60-64], сутегі асқын тотығы [65, 66] еріткіш ретінде қолданылады.

Байыту фабрикалары қалдықтарды көп мөлшерін жинайды, мұнда өңдеудің бірінші кезеңінде металдардың тез еритін формалары ашылады, екінші кезең-тотығу процестерінің белсендірілуін қамтамасыз ететін суару. Байыту фабрикалары жеткізілетін материалдың үнемі нашарлауына байланысты тұрақты минералды шикізатты қайта өңдеуге мәжбүр [67, 68].
Қайта өңдеуге түсетін кендер құнды компоненттердің аздығымен, тотыққан формалардың болуымен, жұқа қабықшалы сульфидтердің едәуір үлесімен сипатталады. Қазіргі уақытта байытудың дәстүрлі әдістері металлургиядағы көптеген ірі пайдалы қазбаларды өңдеу жобаларының пайдаға жұмыс істеуіне жол бермейді. Себебі, металл концентраттары төмен сортты, өйткені олардың құрамында қатты силикат жыныстары көп. Сондықтан тау-кен байыту өнеркәсібінің алдында тұрған міндет заманауи гидрометалургиялық әдістерге негізделген минералды шикізатты барынша тиімді өңдеуді қамтамасыз ететін оңтайландырылған технологиялық схемаларды әзірлеуді талап етеді [69-72]. Құрамында морфологиялық күрделі қиылысқан сульфидті минералдар бар кендерді өңдеу жаңа технологиялық тәсілдерді қажет етеді өйткені негізгі тау жыныстарын құрайтын минералдар серпентин, оливин, хлорит, пироксен, амфибол, пирротин, пентландит, халькопирит және магнетит болып табылады. Кәдімгі технологиялық процестер мен реагенттермен өңдеу металл концентрациясының қажетті көрсеткіштеріне қол жеткізуге мүмкіндік бермейді [73-75]. Түсті металдарды тұрақты кендерден және байыту фабрикаларының қалдықтарынан қалпына келтірудің экономикалық және экологиялық негізделген әдістері қажет.
Үшінші кезеңде металдар ерімейтін сульфидті бөліктен шайылады [76]. Әрі қарай, кедергі жасайтын металдар (Fe, Zn, Pb) тұнбаға айналады, содан кейін ұсынылған әдіс мыс өндіруге шамамен 80% қол жеткізуге мүмкіндік береді, күкірт қышқылының аз мөлшері 4-5 тонна дайын мыстың 1 тоннасына, содан кейін мыс ерітіндіден темірмен цементтеу арқылы алынады. Бұл металдарды өндірудің электролиттік әдістерінің бірі, ол бір металды екінші, электронегативті металмен тотықсыздандыруға негізделген. 
Қышқыл ортада цементтеу процесі [77] Cu2+ + Fe0→ Cu0 +Fe2+ (2)-(4) теңдеулер арқылы сипатталуы мүмкін:



CuSO4 + Fe → FeSO4 + Cu, 




(2)



H2SO4 + Fe → H2 + FeSO4, 




(3)



Fe2(SO4)3 + Fe → 3FeSO4. 




(4)
Реакциялар (5)-(7) бір уақытта жүреді



Fe2(SO4)3 + Сu = CuSO4 + 2FeSO4,



(5)



Сu + 1/2О2 + H2SO4 = CuSO4 + Н2О, 


(6)



2FeSO4 + 1/2О2 + H2SO4 = Fe2(SO4)3 +Н2О.

(7)
Төмендегі жүйелер үшін теңдеулерде стандартты электродтық потенциалдар келтірілген (8)-(11):
Сu → Сu2+ + 2е,Е0 = +0.34V 




(8)
Fe → Fe2+ + 2е, Е0 = –0.44V




(9)
Fe3+ + е → Fe2+, Е0 = +0.77V



         (10)
О2 + 4е +4Н+←→ 2Н2О Е0 = +1.23V

         (11)
Тепе-теңдікте ерітіндідегі мыс иондарының концентрациясы Нернст теңдеуімен есептеледі [78], цементтеу реакциясы толығымен ССu2+ = 1,3•10-27 В кезінде жүреді.
Ашық кен орындарында мыс шикізатын өңдеу үшін күкірт қышқылымен үймелі шаймалау қолданылады. Сульфидті күкіртті тотықтыру үшін үш валентті темір тұздары қолданылады. Бүгінгі таңда мыс кендерін өңдеудің негізгі әдісі-күкірт қышқылын шаймалау. [79, 80]
Құрамында Cu‒Cd‒Zn және Pb‒Au‒Ag металл топтары бар электролиттен австралиялық зерттеушілер [81] тікелей тотығу шаймалау әдісін әзірледі және патенттеді. Сұйылтылған күкірт қышқылымен қарсы ағынды шаймалауда азот оксидтері мен оттегі қолданылады. Бұл процесс қалыпты жағдайда толығымен жүзеге асырылады. Тұнба мен ерімейтін күкіртті ерітіндіден сүзу арқылы бөлгеннен кейін ерітінді қышқыл ортада мырыш шаңымен цементтеледі және осылайша мыс тұнбасы алынады. 110-170°С температура диапазонында күкірт және азот қышқылдарының қоспасымен концентраттарды өңдеуге негізделген әдіс АҚШ әзірледі және патенттеді [82].
Олар сондай-ақ салыстырмалы түрде аз қысым мен температурада (0,61 МПа, 125-175°С) күкірт қышқылы ерітіндісінде NaNO2 сульфидті мыс кендерін қосумен каталитикалық шаймалау әдісін [83] әзірледі. Канадада 1,38 Мпа оттегі қысымымен 110-дан 220°С-қа дейінгі температура аралығындағы автоклавтағы күкірт қышқылы ерітіндісіндегі халькопириттің тотығу сілтіленуін зерттеу жасалды. Бұл зерттеудегі күкірт қышқылының концентрациясы 1 моль/дм3-ке жетті [84, 85].
Алдын ала авторлар [86] Филизчай полиметалл кенінің (Әзірбайжан) және пирротинизацияланған өнімнің темірдің үш валентті тұздарымен (Fe2(SO4)3, FeCl3) тотығуын зерттеді. Әрі қарай, Fe2(SO4)3 және FeCl3 бар пирротинизацияланған өнімге дериватографиялық талдау жүргізілді, алынған нәтижелер негізінде кинетикалық параметрлер есептеліп, активтендіру энергиясы орнатылды. Мұндай тоғандарда әртүрлі минералдардың (FeS2, CuFeS2, FeS, ZnS, PbS және т.б.) және кенді емес минералдардың күрделі минералогиялық ассоциациялары түзіледі, бұл оларды өңдеуді қиындатады. Әр түрлі еріткіштері бар гидрометаллургиялық әдістер қыздыру кезеңін жою арқылы шикізатты өңдеуде үлкен қызығушылық тудырады. Мұнда кендер мен концентраттарды өңдеуде қолданылатын реагенттердің қол жетімділігі мен арзандығы маңызды. 

Полиметалл кендерін өңдеу кезінде ерімейтін жауын-шашынның пайда болуы үшін темірдің оңай жаңартылатын үш валентті тұздары (сульфаттар мен хлоридтер) және жоғары тотықтырғыш иондары қолданылады Fe3+ оларды сулы ерітінділерде қолдануға мүмкіндік беретін [87-89] (12) формула бойынша жүреді:
MeS+2Fe3+ = Me2+ +2Fe2++S0 



                   (12)
Темір тұздарын қолданған кезде олардың құрамындағы сульфаттар еритін тұздарға айналады, күйдірілмейді, сульфит күкірті қалдықта бос күйінде алынады, мұны келесі химиялық теңдеумен ұсынуға болады (13):
MeSО3+2Fe3+ = MeSO2+2Fe2+SO2 


                   (13)
Халькопирит концентраттары күкірт қышқылымен шаймалау қиын, тіпті алдын ала күйдірілген кезде де [90, 91]. Ресейде күйдірілген кенді күкірт қышқылымен шаймалау схемасы әзірленді және ұсынылды, мыс шамамен 90% және 60% мырыш алынады. Қалдық теңіз суы қосылған 60°С-та тиомочевина ерітіндісімен өңделді [92]. Бұл әдіс кенді жағу кезінде жоғары энергия шығынын қажет етеді. Шаймалау қалдықтарынан мыс, қорғасын және күмісті алу экономикалық тұрғыдан тиімді емес.
Жезқазған кедей концентраттарын байыту үшін автоклавты тұндыру әдісі зерттелді [93]. Кремний концентрациясының 30-дан 15%-ға дейін төмендеуіне байланысты жұмыс шикізатты бастапқы деңгейден 1,5 есе байыта алды. Бұл әдіс шикізат ретінде кремнийлі қалдықтарды-байыту фабрикаларының қалдықтарын пайдаланған жағдайда перспективалы болып көрінеді [94]. Құрамында халькопириттің көп мөлшері бар мыс кенін шаймалаудың ерекшелігі-бұл минералды күкірт қышқылында ерітудің салыстырмалы қиындығы. Бұл мәселелерді ерітуге ықпал ететін автоклав әдісінің "ауыр" жағдайлары арқылы шешуге болады [95]. Тұрақты мыс концентраттарын шаймалау кезінде (мысалы, құрамында халькопирит бар) тотықтырғыш агенттер ретінде оттегі, концентрацияланған күкірт қышқылы, құрамында хлор бар тұздардың сулы ерітінділері және т.б. қолданылады, [96]. Соңғы онжылдықтарда бұл экономикалық тұрғыдан мүмкін емес екендігі дәлелденді.
1982 жылы С.С. Набойченконың жетекшілігімен ресейлік ғалымдар тобы құрамында халькозин бар қыңыр концентратты гидротермиялық белсендіру процесін зерттеді [97]. Шикізат мыс сульфатының қышқыл ерітіндісімен өңделді, бұл халькопириттің толық ыдырауына ықпал етті. Бұл әдіс шаймалаудан кейін ерітіндідегі темірдің мөлшерін азайтып, мыстың шығымдылығын едәуір арттыруға мүмкіндік берді. Процесс салыстырмалы түрде жеңіл жағдайларда 100-105°С температура диапазонында және шамамен 0,8-1,0 Мпа қысымда жүргізілді. Әр түрлі реагенттер қосылған гидротермиялық активация электрогидроимпульс разрядын қолдануға ұқсас
Австралияда INTEC Copper компаниясы NaCl, NaBr және CuCl2 концентрацияланған ерітіндісімен шаймалау арқылы алдын ала байытылған халькопиритті отқа төзімді концентраттардан мыс алу технологиясын қолданады [98-100]. Тұрақты халькопирит шикізатымен жұмыс істеу кезінде хлоридті шаймалау тиімді. Хлоридті ерітінділер ортасында халькопириттің еруі 100°С-тан төмен температурада басталып, бір мезгілде күкірт элементар түрінде бөлінеді. Процестің салыстырмалы түрде жеңіл жағдайларына байланысты бұл әдіс технологияны қолдануда энергия тиімділігі мен үнемділігімен ерекшеленеді. Әдістің артықшылығы-атмосфералық қысым мен салыстырмалы түрде төмен температурада реакция жүргізу мүмкіндігі (автоклавты жабдықты пайдаланбай). Мыстың максималды алынуы 97,2%-ға жетті. Бұл жағдайда күкірт қарапайым формаға, ал темір гетит (FeO (OH)) [101-104] формаға ауысады.
1.5 Аммоний бифторидімен минералды компоненттерді белсендіру
Қазіргі заманғы технологиялар шикізатты кешенді қайта өңдеу бойынша жаңа технологияларды құру қажеттілігін туғызатын жинақталған әдістемелердің бұрынғы жүйесін және кенді қайта өңдеу бойынша тәжірибені толық пайдалануға мүмкіндік бермейді. Әр түрлі кендерді өңдеу кезінде қоспалар мен ағындар ретінде – құрамында фтор бар компоненттер, сирек және сирек жер металдарды тазарту және бөлу кезінде, сондай-ақ металдарды электролиттік алу кезінде қолданылады [105, 106].
Техногендік және минералды шикізат кендерінің негізі кремний және өтпелі металл оксидтері болып табылады. Кремний диоксидінің ашылуы айтарлықтай химиялық қиындықтармен бірге жүреді. Сонымен қатар, салыстырмалы түрде арзан темір тұнбасының көп мөлшерін алып тастау өндіріс тізбегіндегі бүкіл процестің тиімсіздігіне әкелуі мүмкін. Минералдың силикат негізін өңдеу кезінде ескірген хлор немесе сульфидті технологияларды қолдану құнды компоненттің реагентпен өзара әрекеттесуіне жол бермейді, ал пирометаллургиялық технологиялық схемалар айтарлықтай энергия шығынымен ерекшеленеді.
Металдарды алу үшін кен шикізатының үлкен көлемі қайта өңдеуге үлкен экономикалық шығындарды талап етеді. Мәселен, түсті металлургияда 1 тонна металға орта есеппен 11-12 тоннаға дейін қож болады, 1 тонна мыс өндіру үшін шамамен 30 тонна тау кен кенін өңдеу қажет. Бұл өндірістің үйінділері үлкен аумақты алып жатқан көп тонналық үйінділер мен қалдық қоймаларын құрайды. 20 ғасырдың 80-ші жылдарына дейін кендерді кешенді өңдеу іс жүзінде болған жоқ, көбінесе бір компонент алу кезинде үлкен шығындаға тап болды.

Тау-кен, металлургия, химиялық, өңдеу, құрылыс және басқа да өндірістердің қалдықтарында қара, түсті, асыл және сирек металдардың болуы анықталды. Құрамында түсті және асыл металдар бар «қатты» минералды шикізатпен жұмыс істеу кезінде аммоний гидродифторидін қолдануға болады. Аммоний фторометалдарының физика-химиялық қасиеттеріндегі айырмашылықтарды ескере отырып, минералды өнімді жеке компоненттерге толық бөлу немесе тұнбадағы құнды элементтерді шоғырландыру үшін жағдайларды таңдауға болады. Яғни, құрамында полиметалл силикаты бар шикізатты аммоний гидродифторидінің көмегімен қайта өңдеуге болады, ол осы шикізаттан пайдалы компоненттерді ашу және оқшаулау үшін перспективалық реагент болып табылады.
Кристалды кварцты, ильменитті, перовскитті, вольфрамитті, шеелитті, лопаритті, сфенді, бадделеитті, датолитті, гельцирконды, алтынды және күмістен тұратын техногендік қалдықтарды гидродифторидті ашу кезінде, әрдайым су мен аммиак буының бөліну реакциялар зерттелді, сонымен қатар жанама фтор өнімі болмады [107].
Өнеркәсіптік маңызды минералдар аммоний гидродифторидімен әрекеттесу реакцияларында ыдырайды және 2 ші кестеде келтірілген.
Кесте 2 – Аммоний гидродифторидімен минералды фторлау реакцияларының теңдеулері
	Минерал
	Реакция теңдеуі

	Кварц 
	SiO2+3.5NH4HF2 = (NH4)3SiF7 + 0.5NH3(+ 2H2O(

	Ильменит 
	FeTiO3 + 6NH4HF2 = (NH4)3FeF6 + (NH4)2TiF6 + NH3(+ 3H2O(

	Перовскит
	CaTiO3 + 4.5NH4HF2 = CaF2 + (NH4)3TiF7 + 1.5NH3(+ 3H2O(

	Вольфрамит
	(Fe,Mn)WO4 + 5NH4HF20.25О2 = (NH4)3WO2F5 + 0.5(NH4)3FeF6 + 0.5NH4MnF4 + 2.5H2O(

	Шеелит 
	CaWO4 + 3.5NH4HF2 = (NH4)3WO2F5 + CaF2 + 0.5NH3(+ 2H2O(

	Лопарит 
	(Na,Ce,Ca)(Ti,Nb)O3 → (NH4)2TiF6 + (NH4)2NbOF5 + NaCeF4 + CaF2 + NH3(+ H2O(

	Сфен 
	CaTiSiO5 + 7NH4HF2 = CaF2 + (NH4)2TiF6 + (NH4)2SiF6 + NH3 (+ 5 H2O(

	Бадделеит 
	ZrO2 + 3.5NH4HF2 = (NH4)3ZrF7 + 0.5 NH3(+ 2 H2O(

	Датолит 
	CaBSiO4(OH) + 6NH4HF2 = CaF2 + NH4BF4 + (NH4)2SiF6 + 3 NH3(+ 5 H2O(

	Гельциркон 
	[Ca,Fe]Zr5Si4O19(2H2O + 35.5NH4HF2 = 5(NH4)3ZrF7 + 4 (NH4)3SiF7+(NH4)3FeF6+CaF2+3.5 NH3(+ 21 H2O(


Аммоний гидродифторидінің минералды шикізатқа әсері жылу шығарумен қатар жүреді. Аммоний гидродифторидімен фторланған кезде шикізат қарапайым және күрделі фторидтердің қоспасына айналады. Аммонийдің екінші элементтерінің физика-химиялық қасиеттеріндегі айырмашылықтарды ескере отырып, фторидті минералды өнімді жеке компоненттерге толық бөлу үшін жағдайларды таңдауға болады. Темір компонентін фторлауға жұмсалған 90%-ға дейін аммоний фторидінің [108] ішінара NH4HF2 регенерациясына сублимациаланған өнім ретінде жинауға және тұйық технологиялық схеманы құруға болады.
Бүгінгі таңда көп компонентті силикат жүйелерін, соның ішінде полиметалл кендерін барлық көмекші реагенттерді процеске қайтаратын жеке оксидтерге бөлу технологиялары гидродифторлауға негізделуі мүмкін, бұл процестің жоғары тиімділігімен, төмен энергия шығынымен, жеңіл және экологиялық жағдайларымен сипатталатын мүмкін технологиялардың бірі [109, 110]. Тау кен өнеркәсібінде фторидтердің ерекше физика-химиялық қасиеттеріне байланысты жоғары тазалықтағы заттарды алуға мүмкіндік беретін фторид технологиялары қарқынды қолданыла бастады. Фторлы сутегі қышқылы, сусыз HF және NH4HF2 [111, 112] негізгі фторлы реагенттер ретінде қолданылады.

Аммоний гидродифторидінің құны салыстырмалы түрде төмен, сонымен қатар көптеген фторид өндірістерінің жанама өнімі болып табылады. Аммоний гидродифториді-жоғары химиялық белсенділігі және технологиялық жағынан қолайлы физика-химиялық қасиеттер кешені бар ақ түсті кристалды зат: қайнау температурасы 238°С (қайнау заттың NH3 және HF-ге ыдырауымен бірге жүреді), балқу температурасы 126,2°С, суда жақсы ерігіштік (434 г/л).
Өтпелі металдар NH4HF2-мен өзара әрекеттесу кезінде өңдеуге ыңғайлы фтор немесе аммоний оксофторометалдарын түзеді, олар физика-химиялық қасиеттеріне байланысты өнімдердің салыстырмалы түрде жоғары ерігіштігін және қоспаларды одан әрі бөлу мүмкіндігін қамтамасыз етеді. Бұл күрделі тұздардың үлкен артықшылығы компоненттердің терең бөлінуіне кепілдік беретін сублимацияға немесе ұшпайтын фторидтерге термиялық диссоциацияға селективті бейімділігі. 

Жабық және экологиялық таза технологиялық өндірістерді құру үшін фтораммоний тұздарының гидролизі кезінде NH4F немесе осы заттардың термиялық ыдырауы кезінде NH3 және HF бөлінуін NH4HF2 регенерациясы үшін пайдалануға болады. Полиметалл минералды шикізатының "капсулаланған" металдарын аммоний гидродифторидімен ашудың сөзсіз артықшылықтары бар: фторлау 200°С-тан жоғары емес температурада жүреді, ал кейбір реакциялар қыздыруды қажет етпейді, фторлаудың жанама өнімдері (су мен аммиак булары) фторсыз, бұл өндірістің экологиялық қауіпсіздігін қамтамасыз етеді және оларды аммиак гидролизі процестерінде конденсацияланған күйде пайдалануға мүмкіндік береді [113].
Олардың қалдықтарының полиметалл кендерін кешенді өңдеуде NH4HF2 пайдалану фтораммоний тұздарының физика-химиялық қасиеттерімен – құрамында оттегі бар қосылыстардың аммоний гидродифторидімен өзара әрекеттесу өнімдерімен анықталады. Минералды шикізатты өңдеудің бифторидті немесе гидродифторидті технологиялары жоғары шығымдылығы бар құрылғылардағы ұқсас жеңілдетілген тұйық схемалар бойынша соңғы оксидтер немесе аралық қарапайым және күрделі фторидтер түріндегі барлық құнды компоненттерді ғана емес, сонымен қатар тұрақты және техногендік шикізаттан алтын мен күмісті де алуға мүмкіндік береді. Гидродифторидтік процестердің мүмкіндіктері хлор металлургиясының мүмкіндіктеріне ұқсас. Бұл, ең алдымен, шикізаттың тиімді және толық ашылуы және мақсатты және жанама өнімдердің терең бөлінуі. Сонымен қатар, бифторидтік процестер төмен температурада жүреді, олардың экологиялық қауіпсіздігі анағұрлым сенімді және фторлау агентінің регенерациясы қарапайым, сондықтан аммоний гидродифториді минералды шикізатты кешенді өңдеуге қызығушылық тудыратын реагент болып табылады және оның әмбебаптығына байланысты "жұмсақ " бифторид технологиясы көптеген пайдалы компоненттерді ашу және шоғырландыру үшін кеңінен қолданылуы керек сирек металл және техногендік шикізат түрлері. Ғалымдардың зерттеуі көрсеткендей [114], фторидті өнімді сумен шаймалау сирек кездесетін элементтерді CaF2-мен бірге ерімейтін қалдықта толығымен оқшаулауға мүмкіндік береді.
Фторланған концентратты қышқылмен шаймалау жаңа технологияларды дамытуды қажет етпейді және жеңіл жағдайда өтеді. Ерімейтін қалдықты қышқылмен шаймалаудың айқын кемшілігі қажетті элементтерді шоғырландыру мүмкінсіздігі. Осы мақсаттар үшін химиялық элементтердің фтор натрий күрделі тұздарын HNO3-пен оңай әрекеттесетін қосылыстарға ауыстыру қажет, мысалы, оксидтер немесе оксифторидтер [115]. Азот қышқылымен фторлау өнімін шаймалау кезінде зерттелетін үлгінің еру дәрежесіне сұйық фазаның көлемі әсер етеді: сұйық фазаның көлемінің ұлғаюымен үлгінің еру дәрежесінің жоғарылауы байқалады. Алайда, бұл жағдайда металдарды ерітіндіге алу дәрежесі төмендейді, бұл осы жағдайларда HNO3-те CaF2 еру дәрежесінің жоғарылауымен және ерітіндідегі фторид иондарының жоғарылауымен байланысты. Сұйылтылған азот қышқылын пайдаланған кезде қажетті стехиометриялық HNO3 мөлшеріне жету үшін сұйық фазаның көлемін ұлғайту қажет, бұл CaF2 еру дәрежесінің жоғарылауына әкеледі. Концентрацияланған HNO3 қолданған кезде металдарды алу деңгейі жоғары болады. Металдарды силикаттардан максималды бөлу үшін фторлау әдісімен азот қышқылының стехиометриялық мөлшері ғана қажет. Ерітіндінің рН-ы 4-4.5 жеткеннен кейін, ерітіндіге аммоний сульфаты (NH4)2SO4 және барий нитраты Ba(NO3)2 қосылады, олар өзара реакция нәтижесінде BaSO4 барий сульфатын түзеді, ол одан әрі тұнбаға түседі.

Су буындағы пирогидролиз кезінде фторид (аммоний фторы, аммоний сульфаты) фтор HF қосылысы ретінде шығарады. Күрделі фторидтердің пирогидролизінің кемшілігі-түзілетін өнімдердің күрделілігі, олардың құрамының температураға тәуелділігі және т.б. сонымен бірге күрделі фторидтердің пирогидролизінің бастапқы температурасы олардың құрамына кіретін қарапайым фторидтерге қарағанда салыстырмалы түрде жоғары бұл айтарлықтай энергияны қажет етеді. Магнитті емес фракцияны аммоний гидродифторидімен фторлау ильменитті, кварцты және гематитті еритін аммоний фторометалдарына ауыстыруға және оларды жуу арқылы жоюға мүмкіндік береді, бұл қалдықтың массасын азайтуға және өңдеуден өткен қалған ерітіндідегі металл концентрациясын арттыруға жағдай жасайды.

1.6 Минералды шикізаттан мыс пен темірді шаймалау тиімділігі

Ең көп таралған мыс минералы CuFeS2 химиялық формуласы бар халкопирит, ол әлемдегі мыс қорының 70% құрайды [116-119]. Ол негізінен химиялық құрылымына және оның бетінде айтарлықтай кеуектілігі бар пассивті қабаттың пайда болуына байланысты еруге жоғары төзімділікке ие [120]. Пирометаллургиялық жолмен [121] мыстың 80-85%-дан астамы өндіріледі, дегенмен, бұл әдіспен проблемалар бар: SO2 газының шығуына байланысты қоршаған ортаның ластануы, жоғары инвестициялық және пайдалану шығындары, өндірілген минералдардың тазалығының төмендеуі және ұсақ бөлшектерді өңдеудің төмен тиімділігі [122]. Еріту жылдамдығы төмен болғандықтан CuFeS2 халькопириттен Cu алу үшін бірнеше процестер жасалды, соның ішінде хлоридті шаймалау [123], аммиакпен шаймалау [124], био шаймалау [125] және сульфатты қысыммен шаймалау [126]. Шикізаттан еріткішті алу да зерттелді, бірақ қауіпсіздік, уыттылық, қоршаған ортаның ластануы, энергияны көп тұтыну, еріткішті басқару шығындары мәселелері туындады. 
Металлургиялық процестердегі балама органикалық және бейорганикалық еріткіштердің иондық сұйықтықтарын пайдалану болып табылады. Олар көптеген химиялық реакцияларды жүргізу үшін сулы емес органикалық сұйық ортаны қамтамасыз етеді. Сонымен қатар жоғары жылу тұрақтылығымен, қайта пайдалануға жарамдылығымен, төмен температурасы және бу қысымымен экологиялық таза болып табылады. Бұл ерекше қасиеттері бар жаңа химиялық қосылыстар ерітінділердегі химиялық процестер үшін жасыл орта жасайды. Қазіргі уақытта гидрометаллургияда алтын мен күмісті [127], асыл металдарды [128], металл оксидтерін [129] шаймалау үшін иондық сұйықтықтар қолданылады. Иондық сұйықтықтар металдар мен металл оксидтерін жақсы ерітеді және металдарды ионды металлургиялық әдіспен өңдеу және байыту үшін пайдаланылуы мүмкін [130].

Авторлар [131] қышқыл иондық сұйықтық ретінде 1-бутил-3-метилимидазолий гидросульфатын (BmimHSO4) қолдана отырып, халькопирит концентратын шаймалау кинетикасын зерттеді. Жұмыс параметрлерінің әсері зерттелді: температура, BmimHSO4 және H2O2 концентрациясы, араластыру жылдамдығы,қатты және сұйық фазалардың қатынасы, бөлшектердің мөлшері CuFeS2 еру жылдамдығына. 40% BmimHSO4, 30% H2O2 және 10 г/л қатты және сұйық фазалардың арақатынасы 45°C және 45 айн/мин., 180 минуттық шаймалаудан кейін ең жоғары мысты экстракциялау тиімділігіне қол жеткізілді (шамамен 97%), мұнда есептелген активтендіру энергиясы 46,66 кДж/моль болды.
О. Амкофф [132] жоғары температурада (200-500°C) халькопиритті борнитпен алмастыру реакциясын зерттеді, бұл шаймалау кезінде жоғары энергия шығындарына әкеледі. Чжао және басқалар авторлар [133] жұмсақ гидротермиялық жағдайда (200-320°C) реакция еру- қайта тұндыру механизмі арқылы жүретінін көрсетті; бұл механизм жоғары температурада ерітіндідегі өзара әрекеттесу реакциясы жүруі мүмкіндігі Ле Шаталье принципі бойынша физикалық жағдайларға байланысты әр түрлі бағытта екенін түсіндіреді [134]. Басқа зерттеулер судың реакция кинетикасын жоғарылату қабілетін көрсетеді және 125°С дейінгі температурада Сu-Fe сульфидті минералдары арасындағы реакциялар барысына әсер етеді [135]. Кейбір зерттеулерде [136, 137] атмосфералық жағдайда және шаймалау ерітінділерінде (150°C) төмен температурада күйдіру кезінде пайда болатын халькопиритті борнитпен алмастыру туралы хабарлады. Бұл алмастыру құбылысының механизмі халькопириттің тотықпайтын шаймалау концентрацияланған күкірт қышқылы мен темір иондарының қатысуымен жүреді.

Д. Лу және бірлескен авторлар [138] халькопирит минералдарының бетіндегі тотығу шаймалау реакциясын модельдеді, бұл Fe3+ иондары болмаса да, бұл реакция ерітіндінің температурасы 200°C дейін болатынын көрсетті.

Халькопириттен мысты бейорганикалық қышқыл ерітінділерімен шаймалаудың жоғарыда аталған әдістері дәстүрлі болып табылады. Бұл қышқылдар қоршаған ортаға зиян келтіруі мүмкін және қолданылатын жабдыққа қатты коррозиялық әсер етуі мүмкін. Сонымен қатар, қышқылдар олармен жұмыс істейтін адамдарға теріс әсер етеді, бұл әртүрлі ауруларға әкеледі. Сондықтан минералды шикізаттан металдарды шаймалаудың басқа қауіпсіз тәсілдері қажет.
Халькопириттен және басқа компоненттерден мысты шаймалаудың жан-жақты тәсілін Дэн З. Және оның әріптестері, аммиак ерітіндісімен глицинді қолдану кезінде, модернизацияланған биополимерлер және металдармен кешенді аминқышқылдары түзетінін зерттеді [139]. 

Шикізатта силикат материалдарының көп болуына байланысты шаймалау кезінде керамикалық үгінділерді қосу қажет, бұл бөлшектердің ұсақталуына және силикат материалдарының бетін босатуға көмектеседі. Бұл мыс пен басқа элементтерді алуды айтарлықтай жақсартады. Сондай-ақ, керамикалық үгінділерді бөлме температурасында қоршаған ортаның рН деңгейін реттеу үшін қолдану зерттелді. Басқа жағдайларда дәстүрлі глицин-NaOH жүйесі қолданылды, бірақ глицин – аммиак эксперименті мыс алудың айтарлықтай жақсарғанын көрсетті. Жоғарыда аталған авторлардың мәліметтері бойынша, нәтижелер 0,71М аммиак пен глицин концентрациясын Gly:Cu=4:1 қатынасында оттегімен бірге қолданғанда 91,5% мыс алуға қол жеткізілгенін көрсетті.

Сутегі асқын тотығының қатысуымен аминқышқылдарының ерітінділерімен халькопиритті шаймалаудың тағы бір тәсілін Нуртазин Н және бірлескен авторлар зерттеді [140]. Глицин, бетаин және лизин сияқты аминқышқылдары атмосфералық қысымда және 25-65°С температурада халькопириттің гидрохимиялық тотығу процесінде мысты шаймалау үшін селективті реагенттер ретінде пайдаланылуы мүмкін екендігі атап өтілді. Бастапқы минералдың үлгілерін және халькопириттан шаймаланған қалдықтарды анықтау үшін рентгендік құрылымдық талдау, Мессбауэр және Раман спектроскопиясы пайдаланылды, сондай-ақ осы аминқышқылдарындағы халькопириттің шаймалау жылдамдығымен кинетикасы зерттелді.

Халькопириттен ерітіндіге металл иондарының алыну дәрежесі (Е,%) келесі теңдеумен есептелді (14):
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мұнда С - шаймалаудан кейін ерітіндідегі металл иондарының концентрациясы, мг/л; 
C max - минералды толық шаймалау кезінде металл иондарының максималды концентрациясы, мг/л.

Шаймалауға дейінгі және кейінгі халькопирит үлгілері әртүрлі физика-химиялық әдістермен талданды [141]. Ерітіндідегі мыс пен темір иондарының максималды концентрациясы 100 мг халькопирит үлгісін 50 см3 сілтілендіргіш реагентпен толық шаймалау кезінде сәйкесінше 692,51 мг/л және 608,60 мг/л құрады.

Аминқышқылдарының анионды түрлерінің карбоксил топтары мен амин топтары мыс (II) глицинаттарын, мыс (II) бетаинаттарын және мыс (II) лизинаттарын түзе отырып, мыс (II) хелат кешендерінің түзілуіне қатысады. Бұл реакциялар атмосфералық қысым мен температура диапазоны 25-65°C [142] кезінде тотықтырғыш ретінде сутегі асқын тотығын қосқанда жеделдетіледі. Сутегі асқын тотығы ыдыраған кезде оттегі мен суды шығарады, сондықтан бұл тотықтырғыш улы емес, экологиялық таза реагент болып табылады. Бұдан әрі болжам жасалды ең ықтимал механизм Сu1-xFeS2 халькопиритіне негізделген қатты ерітінді түзу арқылы мысты селективті шаймалау. Нәтижелер бойынша үш аминқышқылының шаймалау қабілетін салыстыру ең тиімді реагент глицин екенін көрсетті. Бұл өндірілген глицин кешенінің мыспен беріктігінің жоғарылауына байланысты, өйткені басқа аминқышқылдарындағы тізбек ұзындығының ұлғаюы олармен кешеннің тұрақтылық константасының төмендеуіне әкеледі [143].

Глицинмен, бетаинмен және лизинмен аминқышқылдары жүйесімен алынған мыс иондарының концентрациясы 10 минут ішінде тиісінше 2,38, 2,89, 1,69 есе өсті. 65°C температурада металдарды алу тиімділігі артады және халькопириттің сілтілену кинетикасы жақсарады. Халькопириттен (CuFeS2) темірді аминқышқылдарының көмегімен ерітіндіге алу болған жоқ. Сондықтан аминқышқылды халькопиритті шаймалауды қолдану мыс иондарын алудың селективті әдісі болып табылады.

1.7 Электрохимия түсті металдар металлургиясындағы басым бағыт ретінде

Қазіргі жағдайда тау-кен және түсті металлургияның кенді шикізатын қайта өңдеу экологиялық таза және энергияға тиімді әдістерді әзірлеу және пайдалануға тарту ерекше танымалдылыққа ие. Осындай бағыттардың бірі-электрохимия. Түсті, сирек кездесетін және асыл металдарды, соның ішінде платина тобындағы металдарды алу үшін электрохимиялық қондырғылар қолданылады [144]. Электролизді қолдана отырып, жоғары тазартылған алюминий, магний, мыс, никель, кадмий, мырыш, күміс, алтын, платина және басқа да бағалы металдар электр экстракциясы және электролиттік тазарту арқылы алынады [145].
Техникалық тұрғыдан күрделі химиялық реакцияларды электрохимия арқылы жүргізу қазіргі уақытта әлеуеті жоғары аз зерттелген сала болып табылады. Процесс көп функциялы болғандықтан, ол реагенттердің аз тұтынылуымен, ерітіндідегі реакция ағынын толық бақылаумен сипатталады.

Электрохимиялық әдістердің негізгісі электролиз [146], тотықсыздану катодта жүреді және келесідей ұсынылған: Mn++ne→M, мұндағы Mn+ - электролиттегі металл ионы, M – реакция өнімі. Еритін анодтар схема бойынша анодты электрохимиялық реакцияға қатысады: M → Mn++ne, мұндағы M – еритін анодтың металы, e - электр тізбегіне түсетін электрондар,. Ерімейтін анодтар электролит элементтерінің тотығуына әкелетін электр экстракциясында қолданылады. Сулы және сулы емес ерітінділерден металдарды алу технологиясы ‘лектр экстракциясы деп аталады. Ванналардағы сулы ерітінді (электролит) [147] әдісі бойынша әр 3 сағат сайын өзгеруі керек. Ваннадан кейін электролит сорғының көмегімен жылытқыш резервуарларға құйылады. 

Қыздырғаннан кейін электролит гравитация арқылы электролиз ваннасына қайта түсу үшін осындай биіктікте орнатылған қысым мұнаралары арқылы ағызылады.

Электролиз процесі Pb, Zn, Sn, сондай-ақ Fe, Ni, Sb, As және S, Cl, F қоспалары мен жұқа таза мыс катодты пластиналары бар өрескел мыстан тұратын анодтарды ванналарға тікелей орнату арқылы жүзеге асырылады [148]. Анодтар бір анодтың ортаңғы жазықтығынан көршінің ортаңғы жазықтығына дейін есептеліп, 100-105мм қашықтықта орнатылады. Катодтық негіз кез-келген бұрмалануды болдырмай, олардың арасына қатаң түрде орнатылады. Бұл жағдайда катод пен анод арасындағы электролит қабатының қалыңдығы шамамен 30 мм құрайды. Электролиз процесі электродтарға тұрақты ток бергеннен кейін, Cu ‒ 2e = Cu2+,  анодында, катодында  Cu 2+2e = Cu жүреді.
Электр энергиясын тұтыну және электролиз процесінің жалпы энергия сыйымдылығы ток шығысына, ваннадағы кернеуге және берілетін токтың тығыздығына, сондай-ақ катод ұнтағының тазалығына байланысты.

Токтың тығыздығы дегеніміз катодтың беткі ауданының бірлігіне шаққандағы ток күші, ол бір шаршы метрге ампермен өлшенеді. Мысты электролизден тазарту кезінде ток тығыздығы 250-300 А/m2 жетуі мүмкін. Практикалық өнімділіктің теориялық өнімділікке қатынасы ток шығысы деп аталады, бұл мән пайызбен көрсетіледі. 

Мыстың өнеркәсіптік электролизі кезінде электролиттің құрамы химиялық элементтер бойынша реттелуі керек. Ерітіндіде құрамында сульфат бар металл ионы электртерістілігі жоғары, және анодты еріту кезінде байланысады. Мыс ауаның оттегімен тотығуынан кейін анодта ішінара ериді (15) формула:

                  Cu + ½О2 + H2SO4 = CuSO4 + H2O                                15)

Реакция процесі барысында электролит мыспен байытылады және оған параллель қышқыл жұмсалады бұл жоғарыдағы формуладан көрінеді.
Белгілі бір көлемдегі электролит, артық мысты алып тастау арқылы өңделеді, және мыс ваннасындағы айналымды арттыру үшін жүйеге жетіспейтін көлемдегі қышқыл ерітіндісімен толықтырылады. 
Бұл электролиз процесінде ванналардың бетінен судың булануын ескеру қажет. Анодтардың мөлшері 50-600 мм, 1 м2 электролиттің беткі қабаты, ваннада 1 сағат ішінде 2 кг су буланып кетеді. Булану кезінде электролиттің барлық жоғалуы сумен толтырылады. 

Катодтар, және мыс вайербарсы (құймалар) электролиз процесінде қолданылатын мыс электролиттік тазарту зауытының негізгі өнімі болып табылады. Арнайы жуу цистерналарында немесе жуу машиналарында, құймалар мен катодтар электролизден кейін мұқият тазаланады, мыс жолақтарын алу үшін және сымның салдарынан цехқа барады. Шахтада немесе шағылыстыратын пеште вайербарс өндірісі жүреді, катодтар тазартылғаннан кейін балқытылады және араластырғыш-тұндырғыш арқылы арнайы қалыптау карусельдеріне құйылады немесе сымға тартылады. Көмір оттегісіз мыс алу үшін тотықсыздандырғыш ретінде қолданылады.

Мыс концентрациясы шамамен 40-50 мг/литр болатын электролит немесе 160-200 г/литр мыс сульфаты мен күкірт қышқылы 200 г/литрге дейін катодты тұнбаның тазалығын тегістеу үшін қолданылады. Сонымен қатар, электролитке, 1 тонна катодты мысқа шамамен 50-60 г тиочевина немесе желім қосуға болады (100 г/тоннаға дейін жетеді).
5-7 тәулік электролизден кейін тұнбада құнды компоненттер болған кезде ванналардан катодты тұнба жуылады және құймалар балқытылады. Электролизден кейін қалдық анодтар анод пешіне жіберіледі. Электролиздің шарттары мен барысы бар металдардың кернеулерінің электрохимиялық қатары бойынша белгіленеді.
Потенциалы аз металдар анодта ерігеннен кейін үлкен потенциалы бар металдардың қатысуымен катодқа түсе алмайды. Потенциалы аз металдар Fe, Co, Ni, Pb және Sn кіретін қоспалар тобын құрайды. Мыс қосылған As, Sb, Bi элементтерінің потенциалдарының жақын мәндері ерітіндідегі осы қоспалармен электролиз жүргізуде қиындықтар туғызады, бұл таза катодты мыс ұнтағын алу процесін қиындатады. Қоспа түріндегі асыл Au, Ag, Pt, Pd металдарыда мысдан жоғары потенциалға байланысты катодты мыс алу кезінде электролиз процесіне кедергі келтіреді, сондықтан барлық қоспа элементтері (99%) электролиз шламына түседі [149].
Солғын разрядындағы электролиз (Glow Discharge Electrolysis, GDE) - ең көп зерттелген процестердің бірі [150]. Электр тогының әсерінен электролиздің бір түрі - солғын разрядындағы байланыс электролизі (Contact Glow Discharge Electrolysis, CGDE) [151, 152].
Анод пен электролит арасында электр разряды тұтанады. Тұтану үшін 1÷2 кВ тұрақты кернеумен, анодтан сұйықтық бетіне дейін 1 мм-ден 2 см-ге дейінгі қашықтық қажет. Қажетті ток режимдерін алу үшін анод тізбегіне балласт кедергісі қосылды. Әр түрлі режимдердегі разряд тогы 10-200 мА аралығында таңдалды. Катод пен анодтағы химиялық түрлендіру өнімдерінің араласуын болдырмау үшін анод пен катод бөлімдері мембраналармен бөлінді. Анод бөлімінде сұйықтық магниттік араластырғышпен араластырылды. Таза судағы бұл реакциялардың негізгі өнімдері сутегі, оттегі және сутегі асқын тотығы болды [153].
Сутегі асқын тотығының шығымы болды 0,6-0,8 моль электрондар бұл разряд тогына, газдың қысымы мен құрамына, анолит көлеміне, анод материалының пішініне, бетінің ауданына, араластыру жылдамдығына, электролиттің құрамы мен концентрациясына тәуелді емес, егер өңдеу процесінде ерітінді бейтарап немесе қышқыл болып қалса. Сілтілі ортада сутегі асқын тотығы түзілмейді.

Солғын разрядының әсерінен су молекулалары катод потенциалының төмендеуі аймағында ыдырайды. Нәтижесінде су бетінің үстінде ОН радикалдары түзіледі және судағы химиялық өзгерістердің механизмі осымен байланысты [154]. Әрі қарай, α-бөлшектердің сәулесінің әсерінен электролизге ұқсас нәрсе және радиациялық-химиялық процесс жүреді. Бұл су анод болған жағдайда (анод потенциалының төмендеуі катодқа қарағанда әлдеқайда аз) су бетіндегі потенциалдың айтарлықтай аз төмендеуімен түсіндіріледі [155-157].

Анодты микро разрядтардағы процестердің механизмі солғын разрядындағы электролиздегідей. Процесс солғын разрядындағы электролизден ерекшеленеді, өйткені анод сұйықтыққа батырылады және бос радикалдардың пайда болуымен байланысты [158-161]. Процесті жүзеге асыру схемасы 5-суретте көрсетілген. 
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1 - реакциялық ыдыс; 2 – мембрана; 3 – катод; 4 – анод; 5 - газ беру; 6 – электролит; 7 - термостат; 8 - магнитті араластырғыш
Сурет 5 – Солғын  разрядындағы электролизге арналған ұяшықтың эскизі 

Құрамында мыс сульфаты бар сульфатты ерітінділерден 160-200 г/дм3 гидрометаллургиялық өндірістерде электр экстракциясы әдісімен мыс алу үшін қолданылады [162, 163]. Электр экстракциясы процесі кезінде, осындай құрамында мысы бар 100% металды ток шығысымен тұндыруға мүмкіндік береді. Энергия шығынын азайту және процесті күшейту үшін ерітіндінің ауыспалы құрамының функциясы болып табылады және электролит айналымын, сығылған ауамен көпіршіктенуін, ерітіндіні 50-65ºС температураға дейін қыздыруын қажет ететін электролиз режимінің уақыт өзгерістері қажет [164]. Бұл процестерде ерімейтін анодтар қолданылады, бұл тұнбаға түсетін металл иондарының ерітіндісіндегі концентрацияны біртіндеп төмендетуге мүмкіндік береді, мұның бәрі уақыт өте келе іL. ток тығыздығының төмендеуіне әкеледі.
Эксперименттік зерттеулерге сүйене отырып, авторлар [165] мыс іL тұндыру тогының шекті тығыздығының өзгеруінің математикалық тәуелділігін алды, өйткені оның ерітіндідегі мөлшері азаяды және электроэкстракция процесінде күкірт қышқылының концентрациясы жоғарылайды.  Әр түрлі ток тығыздығында алынған мыс шөгіндісінің морфологиясы і р, ерітіндінің құрамымен анықталады және катодты мыс өндірісінің і р/iL ток шектерін анықтайды: ir=0,825 iL. Осы зерттеулердің нәтижесінде жоғары өнімділік пен тұндырылған мыстың қолайлы сапасын меншікті энергия шығынын азайту арқылы біріктіретін ток тығыздығының сатылы және бірқалыпты төмендеуімен мысты электро тұндырудың оңтайлы режимдері ұсынылады.

Басқа авторлар [166] сұйытылған сулы ерітінділерден мысты электроэкстракциялау параметрлерін анықтады. Мыстың электро тұндырылуына ерітінділердегі мыс иондарының концентрациясы және ток шығымындағы (ТШ) катодтық тығыздығы, аз дәрежеде электролиттердің pН әсер етеді. Жүргізілген зерттеулер нәтижесінде сұйылтылған ерітінділерден (0.016 және 0.1 моль/л) мыс жеткілікті жоғары ток шығысымен (тиісінше 53 және 98%) алынуы мүмкін екендігі анықталды. 
Сұйытылған ерітінділер үшін ең қолайлы ток тығыздығы 10 мА/см2 деп санауға болады. pН төмендеуі орташа концентрацияланған ерітінділер үшін ток шығысының жоғарылауына әкеледі (0.25 моль/л). 
Мұндай ерітінділерде катодтық мыстың бөліну реакциясының жылдамдығы сутегі бөлінуінің жанама реакциясының жылдамдығынан жоғары.

Мыстың катодты шөгінділері электрод бетіне тығыз жабысқан қызғылт фольга түрінде түзіледі. Катодқа жақын қабаттың рН жоғарылағанда бір валентті мыс тұздарының гидролизі әсерінен ТШ төмендейді, кен орнының сапасы нашарлайды, катод бетіне нашар жабысатын борпылдақ, дендритті мыс кен орны пайда болады.

Пирометаллургиялық немесе гидрометаллургиялық әдістермен алынған жартылай фабрикаттан таза металды алу үшін электрорафинирлеу қолданылады. Тазарту және электроэкстракция сынап пен амальгамадан жасалған сұйық электродтармен (амалгам металлургиясы) және қатты ерімейтін металдардан жасалған электродтармен жүргізіледі. Заманауи әдістерді қолдана отырып, өндірілген мыстың 90% электролиттік тазарту арқылы алынады. Тазалаудың негізгі мақсаты – электрөткізгіштігі бойынша халықаралық стандартқа сәйкес келетін мыс алу (1,724∙10-6 Ом∙см) [167].

Шикізатты жоғары температурада өңдеуді қажет ететін пирометаллургиялық әдістерді қолданғанда энергия шығыны қолайлы жеткілікті тазалықтағы металды алу мүмкін емес. Сондықтан таза металды алу үшін әртүрлі электрохимиялық технологиялар қолданылады. Мысты тазарту әдісін қолдану кезінде электролиз кезінде жоғары құны бар күміс, алтын және сирек элементтерді алу нәтижесінде шығындар толығымен өтеледі [168]. Өнеркәсіптік мыс электролизінен кейін алынған қоспалары бар шламды өңдеу процесі өндірісте құнды, өйткені оның құрамында Se, Au, Ag және концентрациясы 20%-ға дейінгі басқа түсті металдар бар. Мыстың жоғары сорттарында келесі қоспалар рұқсат етіледі: 0,001% висмут, 0,002% сурьма, мышьяк, никель, қалайы; темір және 0,004% қорғасын аспау керек.
Металдарды қоспалардан тазарту үшін электролиттік тазарту (рафинациялау ЭР) [169]. процесін жетілдіру қажет, өйткені мыс өндіруге арналған шикізаттың құрамы үнемі өзгеріп отырады. Сондықтан, мыс жиі алдын ала отпен тазартуға және қышқылмен өңдеуге ұшырайды. Көпіршікті мысты отпен тазартқаннан кейін алынған мыс анодтарында металдар мен бейметалдардың 1% дейін қоспалары болады. Электролит құрамында электролит ваннасынан катодты металға түсетін иондар, суспензия бөлшектері немесе коллоидты күйдегі қоспалар бар. Катодты мыстың химиялық құрамы анодтық мыстың, шламның және электролит ерітіндісінің құрамындағы қоспалардың мөлшерімен анықталады. Анод пен электролизердің технологиялық орталары (шлам, электролит, катодтар) арасындағы қоспалардың таралу заңдылықтарын зерттеу ЭР технологиясын жетілдіруге кешенді тәсілді қажет етеді [170-174]. Нағыз мыс электролиз цехында жүргізілген анодтық мыстың, электролиттің, суспензияның және катодты мыстың құрамы туралы мәліметтерді бақылауға болады [175]. Анодтағы, электролиттік ерітіндідегі, шламдағы және катодтардағы қоспалардың концентрациялары арасындағы байланыстың сипатын анықтау коммерциялық мыс электролиттік тазарту ванналарының сериясынан алынған деректердің үлкен массивінің статистикалық талдауына негізделуі керек. ЭР нәтижесінде құрамындағы қоспалардың мөлшері ең аз болатын катодты мысты алу қажет, мысалы, М00к маркалы мыс үшін ол 0,01%-дан аспауы керек [176].
Қоспа көзі-қабылдағыштың төрт негізгі жұбындағы әртүрлі топтар: анод-ерітінді, анод-шлам, шлам-катод және ерітінді-катод. Олардың 6 қоспаға (висмут, мышьяк, қорғасын, күкірт, никель және күміс) таралу параметрлері әртүрлі. Олар үшін статистикалық талдау жүргізілді, оның нәтижелері сызықтық теңдеулердің коэффициенттерін анықтауға және олардың маңыздылығын бағалауға мүмкіндік берді. Бұл коэффициенттер өнеркәсіптік электролизерде байқалатын қоспалардың өту жолдарын түсіндіруге және анодтардың құрамы өзгерген кезде катодты мыстың сапасын және шламның құрамын болжауға мүмкіндік береді.

Жоғарыда айтылғандарға сүйене отырып, есептеулер жүргізілді, бұл катодтардағы қоспалардың жинақталуы электрохимиялық реакциялар есебінен емес, электролит пен шлам бөлшектерінің катодқа окклюзиясы (табылуы, қосылуы) және тауарлық катодтардың бетінен ерітіндінің толық жойылмауы салдарынан болатынын көрсетті [177].

Катодты металдағы қоспа разрядка, окклюзия немесе адсорбцияға, формасына  байланысты болуы мүмкін. Бұл жағдайда алдымен масса беру механизмі бойынша ол катод электролит фазаларының интерфейсіне түседі, содан кейін катодты металға енгізіледі. Қоспалардың катодты тұнбаға түсуін болдырмау үшін мысты электролиттік тазарту технологиясын жетілдіру қажет. Осы мақсатта катодтардың бетінде шламның адсорбциясын болдырмауға көмектесетін беттік белсенді заттарды іздеу керек.

Металдарды бөлу үшін кейде сутегі қолданылады, ол металл иондарының тұндырылуымен электрохимиялық ионданудың сатылары үшін босатылған электрондар арқылы жүреді.Катодта молекулалық сутегі болған кезде кейбір металдардың бірлескен тұндыру немесе еру процестері, сондай-ақ электродтардағы ерітінді компоненттерінің адсорбциясы жүреді [178]. Электродтар - қажетті элементтер және тотығу-тотықсыздану процесінің толық қатысушылары, олар көптеген химиялық тотықсыздандырғыштар мен тотықтырғыштарды алмастыратын әмбебап реагент болып табылады.

Бұл реагенттің қасиеттерін анықтайтын маңызды фактор-электрод материалының табиғаты. Тотықсыздандырғыш жүйенің компоненттерін адсорбциялау арқылы электронды тасымалдау процестері және қос электр қабатының құрылымы электрод материалымен анықталады. Электрод материалы тотықсыздандыру жүйесінің компоненттерінің адсорбциясы болмаған кезде электрод процесіне әсер етпейді, қолданылатын электродтардың әртүрлі материалдарының әртүрлі адсорбциялық қабілеті электрод процесіне әсер етеді. Бейтарап қосылыстар, амфифилдер және бейтарап радикалдар негізгі адсорбцияланатын бөлшектер болып табылады. Жұпталмаған электрон бөлшектің белгілі бір жерінде локализацияланған қарапайым радикалды бөлшектерді қамтитын процестерде электронның тасымалдануына электродтың табиғаты, потенциалы және кинетикасы қатты әсер етеді. Электродтардағы қарапайым моно және көп зарядталған иондар адсорбцияланбайды [179].
2 ТӘЖІРИБЕЛІК БӨЛІМ
2.1 Бастапқы заттар мен реагенттер
Тәжірибелік жұмысты орындау барысында келесі үлгілер мен реагенттер қолданылды:
1. Қарағайлы байыту фабрикасы ағымдағы қалдық. 

2. Жезқазған байыту фабриксы № 1, 2, жатып қалған қалдықтар.
3. Жезқазған байыту фабриксы № 1, 2, ағымдағы қалдықтар. 
4. Жезқазған байыту фабриксы №3, жатып қалған қалдықтар.
5. Аммоний бифторид - NH4(HF2) (химиялық таза).
6. Фосфор қышқылы – H3PO4.
7. Күкірт қышқылы – Н2SO4.
2.2 Тәжірибелік қондырғы схемасы және оның жұмыс істеу барысы
Біз өңдеу зауыттарының қалдықтарының қойырпасында электргидроимпульстік разрядты жасауға арналған және қалдықтармен реагенттердің аз мөлшерімен алдын ала тәжірибе жүргізу үшін зертханалық қондырғыны дайындадық (6-сурет).
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Сурет 6 – Электргидроимпульс разрядының зертханалық қондырғысының схемасы

Жоғары кернеу ауаны тесіп өту механизмінің арқасында пайда болады, бұл ауа өткізгіштігінің нашарлығымен және сирету (разрядтау) алдында зарядтың жинақталу қажеттілігі түсіндіріледі.

Содан кейін күшейтілген разряд сұйық қойыртпа ортасынан өтіп, жабық ұяшықта айтарлықтай электргидравликалық импульстік әсерлер тудырады (күшті ЭГИР әсерлерімен жұмыс істеу үшін құрылымдық түрде күшейтілген). Зертханалық ұяшық 7-суретте көрсетілген.
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1 - ұшқын саңылауына қосылған сым; 2,8 – электродтар; 3,6 - текстолиттен жасалған ұстағыш пластиналар; 4 - бекіткіш болттар; 5 - қойыртпа (пульпа); 7 - плазмалық сым; 9 - жерге қосу; 10 - газ және ерітінді шығатын түтік; 11 - қабылдағыш

Сурет 7 – Электргидроимпульстік разрядтың БФ қалдықтарға әсерін зерттеуге арналған зертханалық ұяшық 
Зертханалық ұяшық қалыңдығы 2 мм тот баспайтын металдан, нығайтылған және қалыңдығы 3 см болатын текстолит тақталарымен бекітіліп жасалған, бұл оны әсіресе берік және пайдалануды жеңілдетеді. Электродтар тот баспайтын болаттан жасалған, олардың арасындағы қашықтықты реттеу мүмкіндігі бар, ол плазмалық сымның ұзындығын өзгертумен қатар пульпадағы ЭГИР күшін ұлғайту үшін қолданылады. Электродтар арасындағы қашықтықты реттеуден басқа, басқару блогының көмегімен токты, кернеуді және разрядтың жиілігін реттеуге болады (6-сурет).
Химиялық процестер кешенін және техниканың экологиялық тазалығын зерттеу үшін реактордағы ерітіндіден пульпадағы электрогидравликалық разряд кезінде пайда болатын артық генерациялайтын буды кетіру үшін ұяшықтың жоғарғы пластинасына түтік орнатылды. Жүргізілген зерттеулер бұл процесс әсіресе экологиялық таза екенін көрсетті, бұл реакция ұяшығы тығыздалған жағдайда ЭГИР өңдеу кезінде газ шығарындыларының болмауына байланысты.
Зерттелетін үлгілерді – тау-кен байыту өнеркәсібінің қалдықтарын – электрогидроимпульстік разряд әсерімен өңдеу бойынша тәжірибелік жұмыстарды жүргізу үшін пилотты қондырғы әзірленді және құрастырылды, бұл эксперименттердің кең ауқымында электр разрядының сипаттамаларының өзгерістер енгізуге мүмкіндік береді (8-сурет).
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1 - 220В үшін басқарылатын трансформатор; 2 - басқару панелі; 3 - тот баспайтын металдан жасалған 1 л ұяшық (реактор); 4 - ұшқын аралығы; 5 - конденсатор қосқышы; 6 – 3 мкФ конденсатор
Сурет 8 – БФ қалдықтарына ЭГИР әсер ету режимдерін зерттеуге және сынауға арналған пилоттық қондырғы
Жобаланған қондырғы негізгі блоктар мен жинақтардан тұрады. Ток пен кернеудің шығу датчиктері бар жоғары вольтты генераторды іске қосуға арналған пульті басқарылатын 220В трансформатормен жасалған. Жоғары вольтты электр импульстарын алу үшін импульстік кернеу генераторы құрастырылды. Генератор блогында жоғары вольтты трансформатор, жоғары вольтты айнымалы кернеу түзеткіш, ұшқын аралығы бар ұяшық (реактор) және генератор корпусының қысқа тұйықталуынан қорғау тізбегі, электр энергиясын есепке алу аспаптары бар. 

2.3 Тәжірибелік әдістеме және нәтижелерді математикалық өңдеу

Жезқазған байыту зауытының (ЖБФ №1, 2, 3) және Қарағайлы байыту зауытының (ҚБФ) қалдықтарының құрамындағы металдардың электрогидроимпульстік разрядтың (ЭГИР) әсерінен су фазасына алыну процесін зерттеу үшін ықтималдық-детерминистік эксперименттік жоспарлау қолданылды. 
Бұл әдіс ықтималдық және детерминирленген карталауды органикалық түрде біріктіреді, ақпараттың жинақталуына және кез келген процеске тән жойылмайтын белгісіздіктің сақталуына объективті түрде сәйкес келетін себеп-салдар және кездейсоқ байланыстарды ашады және тіркейді. 
Осының арқасында алынған математикалық модельдерді пайдалана отырып, шаймалау процесінің параметрлерін де зерттеуге болады (активтендіру энергиясын, конденсатор зарядын, өңдеу уақытын, ерітінді температурасын және активатор концентрациясын табу) және өзгеру кезіндегі жүйенің сыртқы жағдайлар әрекетін болжауға болады (әртүрлі жағдайларында бөлінген параметрлері бар реакторлардағы өнім шығымын есептеңіз) [180].

Зерттелетін тәуелділіктің математикалық өрнегінің алынған эксперимент нәтижелерімен сәйкестігін тексеру үшін (16) сызықтық емес еселік корреляция коэффициентін [181] пайдалану қажет:
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         (16)

мұнда n – сипатталған нүктелердің саны; 
k – операциялық факторлардың саны;

yэ – эксперименттік мәндер; 
yτ – теориялық (есептелген) шамалар; 
ycp – орташа эксперименттік мән.

95% сенімділік деңгейі үшін корреляция коэффициентінің маңыздылығын келесі теңсіздікпен анықтау керек (17):
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Сәйкестікті тексерудің мұндай әдістемесін пайдалану қосымша қайталанатын тәжірибелерді және сенімділік интервалы арқылы классикалық схеманы қолдана отырып маңыздылықты анықтауды қажет етпейді. Осы екі критерийдің практикалық баламалылығы екі әдісті де пайдалана отырып, қайталанатын маңыздылық тестілеуімен расталды.
Табылған маңызды жеке функциялар жалпыланған көпфакторлы Протодьяконов-Малышев теңдеуіне (18) енгізіледі, ол жеке функцияларды факторлар ретінде біріктіреді [182]: 
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мұнда YП көп факторлы Протодьяконов-Малышев функциясы;

yi – жеке функциялар; k – факторлар саны (жартылай функциялар);

уср – эксперимент нәтижелерінің барлығының есепке алынған орташа арифметикалық мәні.
Бұл тәсіл жалпыланған көпфакторлы Протодьяконов-Малышев теңдеуінің басқа математикалық формаларын қолдануды шектемейді. Металдарды алу процесін зерттеуге арналған экспериментті ықтималдық-детерминирленген жоспарлаудың сипатталған әдісіне сәйкес бес деңгейлі бес факторлы эксперимент жүргізу жоспары құрылды. Зерттелетін факторлар ретінде келесі факторлар таңдалды: Қатты:сұйық (Қ:С) қатынасы, г/г; Cu:F қатынасы, г/г; күкірт қышқылының концентрациясы, г/л; эксперименттердің ұзақтығы, мин; разрядтық кернеу, кВ. Нәтижесінде, Жезқазған байыту зауыттарының (ЖБФ №1, 2, 3) және Қарағайлы байыту зауытының (ҚБФ) қалдықтарының құрамындағы металдарды сулы фазаға алу бойынша тәжірибе жүргізу үшін матрица алынды. Төменде (3-кесте) таңдалған деңгейлердегі ауыспалы факторлардың таралуы берілген.
Кесте 3 – Металдарды алу процесін зерттеуге арналған ауыспалы факторлардың деңгейлері
	Фактор
	Фактор деңгейлері

	
	1
	2
	3
	4
	5

	Қ:С қатынасы, г/г
	1:2,5
	1:2
	1:1,5
	1:1
	1:0,5

	Cu:F қатынасы, г/г
	1:8
	1:7
	1:6
	1:5
	1:4

	Күкірт қышқылының концентрациясы, г/л
	20
	40
	60
	80
	100

	Тәжірибелердің ұзақтығы, мин
	10
	20
	30
	40
	50

	Разрядтық кернеу, кВ
	5
	7
	10
	12
	15


3 ТӘЖІРИБЕ НӘТИЖЕЛЕРІ ЖӘНЕ ОЛАРДЫ ТАЛҚЫЛАУ

3.1 Тәжірибелік үлгілердің гранулометриялық құрамын анықтау
Елеу әдістерін қолдану арқылы байыту мүмкіндігін зерттеу үшін, үлгілердің гранулометриялық құрамын анықтау бойынша тәжірибелер жүргізілді [183]. Гранулометриялық талдау өлшемдері 0,4;0,16;0,08 мм болатын жұқа торлы електердің (9-сурет) көмегімен жүргізілді. Ол үшін 250 грамм қалдық үлгілерін әр түрлі өлшемдігі елеуіштер арқылы еленеді. Елеу алдында үлгілер алдын ала ірі кесектері қолмен үгітілді, бірақ ұнтақталмайды. 
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Сурет 9 – Бөлшектердің мөлшерін талдауға арналған електер жиынтығы

Өлшемдері (d>0,4; 0,16<d<0,4; 0,08<d<0,16; d<0,08) жұқа торлы елеуіштерді қолданып. Барлық фракциялар үшін орташа мыстың мөлшері (19) формула арқылы есептелді.

A=∑_i▒〖p_i x〗_i =0.*0+0.2847*0.02+0.5805*0.18+0.1348*0.01=0.11 
         (19)

Талдау нәтижесінде (4-кесте, 10-сурет) түйіршік өлшемі бойынша ең үлкен фракция 0,16-0,08 мм аймақта жатқаны анықталды, сәйкесінше бұл фракцияда ең жоғары мыс бар.
Кесте 4 – «Ағымдағы қалдықтар» ҚБФ үлгісінің гранулометриялық талдауының нәтижелері
	Елеуіш диаметрі, мм
	Массалық үлес
	Мыстың орташа мөлшері, %

	
	г
	%
	

	d>0,4
	0
	0
	0

	0,16<d<0,4
	71,18
	28,47
	0,02

	0,08<d<0,16
	145,12
	58,05
	0,18

	d<0,08
	33,7
	13,48
	0,01

	Барлығы
	250,0
	100
	0,11


[image: image16.png]Maccansk yneci, %

y

s

<08

saan

008016 02  0.16<d<0.4

Tyftipmix ommend, M

07





Сурет 10 – ҚБФ ағымдағы қалдықтар сынамасының түйіршік өлшемі бойынша бөлу
Апроксимация мен Гаусс функциясын пайдалана отырып, түйіршік санының көлемі бойынша таралуын қалыпты таралу деп есептей отырып, таралу максимумының орнын және басқа статистикалық сипаттамаларды, математикалық күту мен үлгі дисперсиясын анықтадық. ҚБФ «ағынды» қалдықтар үшін бөлу келесі параметрлермен Гаусс қисығымен сипатталады: математикалық күту 0,11 мм, дисперсия 0,05, бұл қалыпты таралу яғни,барлық фракцияларда біркелкі таралу растайды,. Талдау негізінде ҚБФ «ағымдағы» қалдықтарын байыту үшін фракцияларға бөлудің орынсыз екендігі көрсетілген.
Кесте 5 – ЖБФ №1.2 жатқан қалдық сынамасын гранулометриялық талдау нәтижелері
	Елеуіш диаметрі, мм
	Массалық үлес
	Мыстың орташа мөлшері, %

	
	г
	%
	

	d>0,4
	0
	0
	0

	0,16<d<0,4
	97,14
	38,86
	0,11

	0,08<d<0,16
	124,54
	49,82
	0,08

	d<0,08
	28,32
	11,32
	0,01

	Барлығы
	250,0
	100
	0,08


ЖБФ №1.2 «жатқан қалдықтар» (5-кесте) сынамасын талдау нәтижелері бойынша сынаманың үлкенірек фракцияларында мыс мөлшерінің көбірек болатыны анықталды, яғни ұсақ фракцияны електен өткізуге және қалдықтардағы мыс құрамын байытуға болады (11-сурет).
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Сурет 11 – ЖБФ №1.2 жатқан қалдық үлгісінің түйіршік өлшемдері бойынша таралуы
Кесте 6 – Ағымдағы  қалдықтар үлгісінің гранулометриялық талдау нәтижелері ЖБФ №1.2
	Елеуіш диаметрі, мм
	Массалық үлес
	Мыстың орташа мөлшері, %

	
	г
	%
	

	d>0,4
	0
	0
	0

	0,16<d<0,4
	128,01
	51,20
	0,09

	0,08<d<0,16
	91,71
	36,68
	0,08

	d<0,08
	30,28
	12,12
	0,01

	Барлығы
	250,0
	100
	0,07


ЖБФ №1.2 (6-кесте) «ағымдағы қалдық» сынамаларын талдау, «ұзақ жатқан қалдықтарында» сияқты сынаманың үлкен фракцияларында мыстың көп мөлшері 0,16<d<0,4 фракциясында оның құрамындағы ең жоғары (0,09%), болатынын көрсетті, сондықтан ұсақ фракцияны сүзгілеуге және мысдағы «ағынды қалдықтар» байытуға болады (12-сурет).
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Сурет 12 – ЖБФ №1.2 ағымдағы қалдық үлгісінің түйіршік өлшемдерінің таралуы
ЖБФ №3 жатқан қалдықтарды талдау нәтижесінде ең үлкен массалық көрсеткіште – 120,88 г түйіршік үлесі, 0,16-0,4 мм аймақта, бірақ ең үлкен массалық үлесті аймақта 0,08<d<0,16 фракцияда кездеседі. Бұл жағдайда d>0,4 үлкен бөлігін экранға алатыны анықталды. мыс пайызбен – 0,09% шығарған жөн (7-кесте, 13-сурет).
Кесте 7 – ЖБФ №3 жатқан қалдық үлгісінің гранулометриялық талдауының нәтижелері
	Елеуіш диаметрі, мм
	Массалық үлес
	Мыстың орташа мөлшері, %

	
	г
	%
	

	d>0,4
	11,88
	4,75
	0,02

	0,16<d<0,4
	120,08
	48,03
	0,06

	0,08<d<0,16
	59,67
	23,87
	0,09

	d<0,08
	58,37
	23,35
	0,01

	Барлығы
	250,0
	100
	0,06


Зерттеулер нәтижесінде ЖБФ №1.2 ағынды қалдықтар, ЖБФ №1,2 жатқан қалдық және ЖБФ №3 жатқан қалдықтар құрғақ сепарация әдісімен байытуға жарамды екендігі анықталды. Алайда ҚБФ ағымдағы қалдық құрғақ бөлу әдісімен байытуға жарамайды, өйткені оларда барлық фракциялардың біркелкі Гаусс бойынша таралуы бар. 
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Сурет 13 – ЖБФ №3 жатқан қалдық сынамасының түйіршік өлшемдерінің таралуы
Қалдықтарды құрғақ бөлу әдісімен байыту үшін қос діріл платформалары және бірінің үстіне бірі орналасқан торлы бөлшектері бар құрғақ сепараторларды пайдалануға болады. Байыту үшін материал 5% ылғалдылыққа дейін кептірілуі керек.
3.2 Қалдықтардың элементтік және минералогиялық құрамын зерттеу
«Қазақмыс Корпорациясы» ЖШС қалдықтар сынамаларының элементтік құрамы туралы төлқұжат деректері ұсынылды: ағымдағы және жатқан ЖБФ №1, 2; жатқан ЖБФ №3, ағымдағы ҚБФ, 8-кестеде көрсетілген.
Кесте 8 – Қалдықтар үлгілерінің элементтік құрамы туралы төлқұжат туралы мәліметтер 
	БФ атауы
	Қалдықтар
	Cu
	Fe
	Zn
	Pb
	SiO
	Al2O3
	S
	CaO

	ЖБФ №1,2
	Ағымдағы 
	0,127
	2,2
	0,02
	0,01
	63,82
	11,27
	0,13
	6,47

	ЖБФ №1,2
	Жатқан
	0,187
	1,8
	0,03
	0,02
	62,85
	10,46
	0,16
	7,17

	ЖБФ №3
	Жатқан
	0,176
	2,3
	0,04
	0,02
	64,68
	11,88
	0,16
	4,76

	ҚБФ 
	Ағымдағы
	0.210
	4.44
	0.13
	-
	62.81
	11.02
	-
	3,3


Біз АА-140 атомдық абсорбциялық спектрометрде жоғарыда аталған үлгілердің құрамына бақылау зерттеулерін жүргіздік. Алынған мәліметтер 9-кестеде берілген.
Біз алған ЖБФ № 1,2,3 және ҚБФ қалдықтарының элементтік құрамының салыстырмалы талдауы алынған мәліметтердің аспаптардың өлшеу қателігі шегінде төлқұжат деректеріне сәйкес келетінін көрсетеді.

Шикізаттың құрамы туралы алынған деректер ЭГИР өңдеуге дейін және одан кейін алынған қалдық үлгілерінің минералогиялық құрамын зерттеуге мүмкіндік берді. Минералография тек минералдарды ғана емес, сонымен қатар минералдардағы ең ұсақ қосындыларды анықтауға және олардың таралу заңдылықтарын зерттеуге мүмкіндік береді. Минералдың құрамындағы қоспалардың санын білу арқылы ғана оның құрамын дәл анықтауға және формуласын есептеуге болады. Бұл деректер ұнтақтаудың қажетті мөлшерін орнатуға мүмкіндік береді және кенді немесе қалдықтарды байыту әдістерін таңдауды жеңілдетеді.

Кесте 9 – Қалдықтар үлгілерінің элементтік құрамын атомдық абсорбциялық талдау нәтижелері

	БФ атауы
	Қалдықтар
	Cu
	Fe
	Zn
	Pb
	SiO
	Al2O3
	S
	CaO

	ЖБФ №1, 2
	Ағымдағы 
	0,130±
0,005
	2,1±
0,103
	0,03±
0,001
	0,01±
0,001
	61,73±
3,086
	12,11±0,608
	0,11±
0,005
	6,50±
0,323

	ЖБФ №1, 2
	Жатқан
	0,197±
0,012
	1,7±
0,083
	0,04±
0,002
	0,01±
0,001
	61,74±
3,087
	11,34±0,569
	0,14±
0,007
	7,31±
0,367

	ЖБФ №3
	Жатқан
	0,186±
0,011
	2,2±
0,112
	0,05±
0,004
	0,01±

0,001
	62,56±
3,129
	12,76±0,64
	0,15±
0,006
	4,81±
0,238

	ҚБФ
	Ағымдағы
	0.220±
0,009
	4.3±
0,216
	0.14±
0,009
	0,02±0,001
	61.60±
3,081
	12.01±0,599
	0, 11±
0,003
	3,50±
0,174


Зерттелген ЖБФ және ҚБФ үлгілеріндегі мыс қосылыстарының минералды құрамы Micromed POLAR 2 (Micromed, Қытай) поляризациялық микроскопында анықталды және мыс шаймалауға дейін жұмыс істеп тұрған БФ қалдықтарының үлгілерінде, негізінен халькопирит, борнит, халькозин түрінде болатынын көрсетеді.

Қорғасын негізінен галена, церуссит, литарг және пироморфит минералдары түрінде, ал мырыш сфалерит, карбонат және алюмосиликатты тұздар түрінде кездеседі. Шаймалаудан кейін қатты фазаның минералогиялық талдауы бұл минералдардың толық жойылғанын көрсетеді [184]. Нәтижелер 10, 11-12 кестелерде көрсетілген
Кесте 10 – Зерттелетін қалдықтардағы мыстың минералогиясы
	Минерал
	Үлгі атауы

	
	жатқан қалдықтар ЖБФ №1, 2
	ағымдағы қалдықтар
ЖБФ №1,2
	жатқан қалдықтар ЖБФ №3
	ағымдағы

ҚБФ

	
	дейін
	кейін
	дейін
	кейін
	дейін
	кейін
	дейін
	кейін

	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9

	[Cu], барлығы  %
	0,213
	0,024
	0,13
	0,012
	0,176
	0,014
	0,210
	<0,02

	Cu( тотыққан, фаз, %
	≤0,02
	<0,01
	≤0,02
	<0,01
	0,026
	<0,01
	<0,02
	<0,02

	Cu, бос тотыққан%
	≤0,02
	<0,01
	≤0,02
	<0,01
	0,026
	<0,01
	<0,02
	<0,02

	Cu, байланысқан тотыққан %
	0,03
	0,03
	0,03
	0,03
	0,03
	0,03
	<0,02
	<0,02

	(Cu малахит + азурит + атакамит % 

(Cu2CO3(OH)2+ 2Cu[СО3] ×Сu[ОН]2 +‎Cu2Cl(OH)3)
	≤0,02
	<0,01
	≤0,02
	<0,01
	0,026
	<0,01
	<0,02
	<0,02


10-кестенің жалғасы

	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9

	Cu, халькозин % (Cu2S)
	0,09
	0,004
	0,04
	0,01
	0,056
	0,01
	<0,02
	<0,02

	Cu, борнит %(Cu5FeS4)
	0,063
	0,02
	0,03
	0,002
	0,042
	0,004
	<0,02
	<0,02

	Cu, халькопирит % (CuFeS2)
	< 0,01
	< 0,01
	< 0,01
	< 0,01
	< 0,01
	< 0,01
	<0,143
	<0,014

	Cu, хризоколл% ((Cu, Al)2H2Si2O5 (OH)4*nH2O)
	< 0,01
	< 0,01
	< 0,01
	< 0,01
	< 0,01
	< 0,01
	<0,02
	<0,02


10-кестеден қалдық үлгілеріндегі мыс минералдар түрінде берілгенін көруге болады: халькозина, борнит (ЖБФ) және халькопирит (ҚБФ). ЭГИР өңдеуден кейін жұмыс ерітіндісі негізінен мыс пен халькозина мен борнит минералдарынан, ал жартысынан көбі малахит + азурит + атакамиттен тұрады).
Кесте 11 – Зерттелетін қалдықтардағы қорғасынның минералогиясы
	Минерал
	Үлгі атауы

	
	жатқан қалдықтар ЖБФ №1, 2
	ағымдағы қалдықтар

ЖБФ №1, 2
	жатқан қалдықтар ЖБФ №3
	ағымдағы

ҚБФ

	
	дейін
	кейін
	дейін
	кейін
	дейін
	кейін
	дейін
	кейін

	[Pb], барлығы %
	0,025
	0,003
	0,014
	0,002
	0,025
	0,002
	0,03
	0,02

	Галенит, (PbS), %
	0,011
	0,001
	0,008
	0,001
	0,012
	0,001
	-
	-

	Церуссит (PbCO3), %
	0,005
	0,001
	<0,002
	0,0
	0,007
	0,001
	-
	-

	Глет (РbО), %
	0,004
	0,001
	<0,002
	0,001
	0,004
	0,001
	0,02
	0,01

	Пироморфит - (Pb5(PO4)3Cl)
	0,003
	0,001
	0
	0
	0,002
	0,001
	0,01
	0,001


11-кестеден қорғасын сынамаларда негізінен галенит, церуссит және глет минералдары түрінде болады деген қорытынды жасауға болады. ЖБФ ағымдағы қалдықтарды ЭГИР өңдеу нәтижесінде церуссит минералы толығымен жойылып, галенит пен глеттан қорғасын ерітіндіге толық алынбайды. ҚБФ ағымдағы қалдықтарындағы глет және пироморфит гидравликалық импульстік разряд жағдайында белгілі бір тұрақтылықты көрсетеді.
12-кестеге сәйкес, ағымдағы ЖБФ №1.2 қалдықтарындағы мырыш негізінен минералды сфалерит түрінде, ЖБФ №1.2 жатқан қалдықтарындағы үлгілерінде - сфалерит түрінде де, сонымен қатар темір және марганец оксидтерімен байланысты екендігі байқалды. Егер ЖБФ 3 жатқан қалдықтарындағы темір және марганец оксидтерімен байланысқан түрінде 0,007% мырыш болса, карбонатта, сфалеритте және алюмосиликатта ол 0,003-тен 0,004%-ға дейін болады. ЭГИР өңдеуден кейін мырыш аз мөлшерде сфалерит және темірмен марганец оксидтерімен байланыс түрінде қалады.

Кесте 12 – Зерттелетін қалдықтардағы мырыштың минералогиясы

	Минерал
	Үлгі атауы

	
	жатқан қалдықтар ЖБФ №1, 2
	ағымдағы қалдық тар ЖБФ №1, 2
	жатқан қалдық тар ЖБФ №3
	ағымдағы

ҚБФ

	
	дейін
	кейін
	дейін
	кейін
	дейін
	кейін
	дейін
	кейін

	Zn барлығы,%
	0,018
	0,0021
	0,014
	0,0027
	0,019
	0,0021
	0,02
	0,01

	Zn карбонатный,%
	0,003
	0,0001
	0,001
	0,0
	0,004
	0,0
	0,0
	0,0

	Zn связанный с оксидами желе за и марганца, %
	0,007
	0,001
	0,002
	0,001
	0,007
	0,001
	0,009
	0,005

	Zn сфалерит (ZnS),%
	0,008
	0,0011
	0,01
	0,001
	0,004
	0,001
	0,01
	0,001

	Zn связанный с алюмосиликатами,%
	0,003
	0,0001
	0,001
	0,0007
	0,003
	0,0001
	0,01
	0,009
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б                                                                                 в
а – ЭГИР-ға дейін ЖБФ; ә – ЭГИР-дан кейін ЖБФ; б – ЭГИР-ға дейін ҚБФ; в – ЭГИР-дан кейін ҚБФ

Сурет 14 – ЖБФ және ҚБФ қалдықтарының үлгілеріне ЭГИР өңдеуге дейін (А) және одан кейін (Б) сканерлеуші электронды микроскопта зерттелген суреттер
14-суретте алынған ЖБФ және ҚБФ қалықтарының үлгілеріне ЭГИР өңдеуге дейін және одан кейін сканерлеуші электронды микроскопта зерттелген суреттері көрсетілген.

Зерттелетін қалдықтардың ЭГИР өңдеуден кейін маңызды металдар кварцпен және алюмосиликаттармен байланысты, сондықтан кремнийі бар минералдарды жою үшін фторидті реагенттерді қосу арқылы зерттеулер қажет деп қорытынды жасауға болады.

3.3 ҚБФ, ЖБФ №1, 2, 3 өңдеу зауыттарының қалдықтарынан электргидроимпульстік разрядты (ЭГИР) пайдалана отырып pH зерттеу 

Біз [185] электргидроимпульстік разрядпен қалдықтарды өңдеу ұзақтығын өзгерту кезінде ортаның рН деңгейіне байланысты Қарағайлы (ҚҚФ) және Жезқазған байыту зауыттарының (ЖБҚ) қалдықтарынан мысты алу бойынша алдын ала зерттеулер жүргіздік. 

Жұмыс келесі реттілікпен жүргізілді: қалдықтардан алынған қойыртпа тәжірибелік зертханалық қондырғының ұяшығына құйылды (қалдық; су = 1:1), содан кейін күкірт қышқылы мен басқа реагенттер қоспасын қосу арқылы ортаның рН ерітіндісі 0,5-тен 3,0-ге дейінгі аралықта түзілді. Содан кейін қақпақ тығыз жабылып, 5, 10, 15 және 20 минутқа электргидроимпульстік разряпен өңделді. ЭГИР мен әсер кезінде қойыртпадағы барлық металдар ион түрінде ерітіндіге түсіп, мыс иондарынан басқа металдар ерітіндіде қалып бір уақытта тұндырылды, сонымен қатар катодтада ішінара тұндырылған. Қойыртпаны ЭГИР-мен өңдеу аяқталғаннан кейін ерітінділер шөгінділерден . қағаз сүзгілері (қызыл лента) арқылы бөлінді сүзу. Фильтрат пен шөгінділердегі мыс құрамын анықтау атомдық абсорбциялық спектрометр көмегімен жүзеге асырылды. Мыстың құрамы бойынша талдау нәтижелері 13-кестеде келтірілген. Графикалық түрде нәтижелер 15-суретте көрсетілген.

Кесте 13 – Ортаның рН мәніне және ЭГИР разрядының ұзақтығына байланысты ҚБФ қалдықтардан ерітіндіге мыс шығымы, % (P = 0,95)
	рН
	Уақыт, мин 

	
	5
	10
	15
	20

	
	тұнба
	ерітінді
	тұнба
	ерітінді
	тұнба
	ерітінді
	тұнба
	ерітінді

	3
	80,1±3,8
	18,0±1,3
	78,9±3,5
	21,0±2,3
	71,3±5,3
	22,0±1,4
	72,2±2,7
	26,0±2,3

	2
	75,4±4,1
	23,0±1,5
	70,1±2,9
	28,0±1,9
	68,7±4,2
	31,0±1,6
	69,0±4,3
	32,0±3,3

	1
	62,2±2,2
	37,0±2,4
	49,6±3,6
	49,0±2,6
	48,4±2,6
	53,0±2,9
	42,3±2,6
	61,0±4,6

	0.5
	65,5±1,8
	33,0±2,6
	45,8±1,4
	41,0±1,5
	56,8±2,5
	42,0±3,4
	53,6±3,2
	46,0±3,6
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Сурет 15 – ҚБФ қалдықтарынан ерітіндіге мыстың бөлінуінің ортаның рН мәніне және ЭГИР өңдеу ұзақтығына тәуелділігі
Кесте 14 – Ортаның рН мәніне және ЭГИР разрядының ұзақтығына байланысты ағымдағы ЖБФ №1, 2 қалдықтардан ерітіндіге мыс шығымы, % (P=0,95)

	рН
	Уақыт, мин

	
	5
	10
	15
	20

	
	тұнба
	ерітінді
	тұнба
	ерітінді
	тұнба
	ерітінді
	тұнба
	ерітінді

	3
	77,1±2,3
	16,0±3,6
	81,9±2,8
	18,0±1,5
	74,3±2,3
	21,0±2,5
	71,2±2,6
	27,0±1,9

	2
	72,4±1,8
	24,0±3,4
	70,1±1,6
	31,0±2,3
	68,7±1,7
	31,0±3,3
	71±1,8
	34,0±2,8

	1
	64,2±3,1
	35,0±2,2
	46,6±1,7
	51,0±3,7
	47,4±3,2
	55,0±2,9
	44,3±1,6
	63,0±3,1

	0,5
	62,5±1,8
	36,0±3,3
	45,8±3,5
	38,0±1,9
	54,8±3,4
	39,0±1,9
	53,6±1,9
	47,0±2,3
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Сурет 16 – Ағымдағы ЖБФ №1,2  қалдықтарынан ерітіндіге мыстың бөлінуінің ортаның рН мәніне және ЭГИР өңдеу ұзақтығына тәуелділігі

Кесте 15 – Ортаның рН мәніне және ЭГИР разрядының ұзақтығына байланысты жатқан ЖБФ № 1,2 қалдықтардан ерітіндіге мыс шығымы, % (P = 0,95)

	Уақыт, мин

	5
	10
	15
	20

	тұнба
	ерітінді
	тұнба
	ерітінді
	тұнба
	ерітінді
	тұнба
	ерітінді

	80,1±2,3
	19,0±3,7
	80,9±2,8
	18,0±1,5
	73,3±2,3
	20,0±2,5
	70,2±2,6
	24,0±1,9

	77,4±1,8
	24,0±3,5
	70,1±1,6
	26,0±2,1
	68,7±1,7
	34,0±3,2
	66,0±1,8
	31,0±2,8

	62,2±3,0
	40,0±2,3
	46,6±1,7
	52,0±3,6
	46,4±3,1
	52,0±2,8
	40,3±1,6
	58,0±3,0

	62,5±1,8
	34,0±3,3
	45,8±3,5
	38,0±1,9
	56,8±3,4
	42,0±1,9
	51,6±1,9
	44,0±2,3
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Сурет 17 – Жатқан ЖБФ №1,2  қалдықтарынан ерітіндіге мыстың бөлінуінің ортаның рН мәніне және ЭГИР өңдеу ұзақтығына тәуелділігі

Кесте 16 – Ортаның рН мәніне және ЭГИР разрядының ұзақтығына байланысты жатқан ЖБФ № 3 қалдықтардан ерітіндіге мыс шығымы, % (P = 0,95)

	рН
	Уақыт, мин

	
	5
	10
	15
	20

	
	тұнба
	ерітінді
	тұнба
	ерітінді
	тұнба
	ерітінді
	тұнба
	ерітінді

	3
	80,1±2,2
	19±2,3
	81,9±2,9
	20±1,9
	71,3±1,6
	19±2,5
	74,2±1,7
	29,0±3,4

	2
	72,4±1,8
	22±2,7
	73,1±3,3
	27±2,5
	66,7±1,8
	30±1,6
	68,0±2,2
	31,0±2,7

	1
	63,2±2,2
	39±2,6
	51,6±2,6
	52±2,4
	46,4±3,1
	51±2,7
	42,3±2,7
	63,0±2,8

	0,5
	67,5±1,9
	33±3,1
	45,8±3,5
	39±2,3
	58,8±3,1
	44±2,5
	50,6±2,7
	46,0±2,6
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Сурет 18 – Жатқан ЖБФ №3  қалдықтарынан ерітіндіге мыстың бөлінуінің ортаның рН мәніне және ЭГИР өңдеу ұзақтығына тәуелділігі

14, 15, 16-кестедегі мәліметтер және 15, 16, 17, 18-суреттердегі келтірілген тәуелділіктерді талдау мыстың қатты фазадан сұйыққа ең үлкен ауысуы рН = 1 кезінде болатынын және ЭГИР әсер ету ұзақтығына қарай өсу үрдісін көрсететінін көрсетеді. Осылайша, ықтималдық-детерминирленген жоспарлауды қолдана отырып, Қарағайлы және Жезқазған зауыттарының қатты қалдықтарынан мысты шаймалау процестерінің нәтижелері бойынша рН = 1,2 кезінде мақсатты металдың жұмыс ерітіндісіне максималды бөлінуі орын алатыны анықталды. 
3.4 ҚБФ, ЖБФ №1, 2, 3 өңдеу зауыттарының қалдықтарынан электргидроимпульстік разрядты (ЭГИР) пайдалана отырып, металдарды алу

Қалдықтардан мыс алу келесі шарттарда жүргізілді: Қ:С қатынасы; г/г (х1) – 1:2,5 1:2; 1:1,5; 1:1; 1:0,5; Cu:F қатынасы, г/г (x2) – 1:8; 1:7; 1:6; 1:5; 1:4;; күкірт қышқылының концентрациясы, г/л (х3) – 20; 40; 60; 80; 100; тәжірибелердің ұзақтығы, мин (х4) – 10; 20; 30; 40; 50 және разрядтық кернеу, кВ(х5) 5; 7; 10; 12; 15. Тәжірибе шарттары мен алынған нәтижелер 17-кестеде көрсетілген, мұнда αЭ – тәжірибелік мәндер, αT – мыс алу дәрежесінің теориялық есептелген мәндері.

Кесте 17 – ЭГИР арқылы мыс алудың бес деңгейіндегі бес факторлы эксперименттің жоспар матрицасы және нәтижелері 

	(х1)
	(х2)
	(x3)
	(x4)
	(x5)
	α э,Сu, %
	α т,Cu,%

	1:2,5
	1:8
	20
	10
	5
	60,5
	66,95

	1:2,5
	1:6
	60
	30
	10
	84,0
	80,71

	1:2,5
	1:7
	40
	20
	7
	70,2
	74,32

	1:2,5
	1:4
	100
	50
	15
	74,5
	83,25

	1:2,5
	1:5
	80
	40
	12
	65,5
	84,40

	1:1,5
	1:8
	60
	20
	15
	79,3
	75,69

	1:1,5
	1:6
	40
	50
	12
	82,9
	81,95

	1:1,5
	1:7
	100
	40
	5
	78,2
	75,88

	1:1,5
	1:4
	80
	10
	10
	77,0
	78,05

	1:1,5
	1:5
	20
	30
	7
	70,6
	75,93

	1:2
	1:8
	40
	40
	10
	70,6
	74,60

	1:2
	1:6
	100
	10
	7
	71,2
	75,10

	1:2
	1:7
	80
	30
	15
	69,2
	79,35

	1:2
	1:4
	20
	20
	12
	75,6
	74,57

	1:2
	1:5
	60
	50
	5
	77,5
	82,73

	1:0,5
	1:8
	100
	30
	12
	76,2
	75,11

	1:0,5
	1:6
	80
	20
	5
	74,3
	78,41

	1:0,5
	1:7
	20
	50
	10
	73,0
	76,03

	1:0,5
	1:4
	60
	40
	7
	79,2
	81,67

	1:0,5
	1:5
	40
	10
	15
	80,3
	80,39

	1:1
	1:8
	80
	50
	7
	81,2
	77,09

	1:1
	1:6
	20
	40
	15
	83,0
	78,53

	1:1
	1:7
	60
	10
	12
	77,5
	76,55

	1:1
	1:4
	40
	30
	5
	83,5
	77,59

	1:1
	1:5
	100
	20
	10
	82,3
	79,59


19, 20, 21, 22, 23-суретте мысты зерттелетін факторлардан шаймалану дәрежесінің ішінара тәуелділіктері көрсетілген: Қ:С қатынасы (14), Cu:F қатынасы (15), күкірт қышқылының концентрациясы (16), процестің ұзақтығы (17), разряд кернеуі (18). Тәжірибе нәтижелері бойынша металдардың ерітіндіге бөлінуіне байланысты факторларды, атап айтқанда қатты және сұйық фазалардың қатынасын, мыс және фтор иондарының қатынасын, күкірт қышқылының концентрациясын (г/л), электрогидроимпульстік разрядтардың әсер ету ұзақтығы және разряд кернеуі анықтадық.
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Сурет 19 – Мыстың шаймалану дәрежесінің массалық 

қатынасына тәуелділіктері (қатты және сұйық)
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Сурет 20 – Мыстың шаймалану дәрежесінің массалық 

қатынасына тәуелділіктері (Cu : F)
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Сурет 21 – Мысты шаймалану дәрежесінің массалық

қатынасына H2SO4 концентрациясының тәуелділігі 
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Сурет 22 – Мысты шаймалану дәрежесінің массалық

қатынасына ұзақтылық уақытының тәуелділігі 
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Сурет 23 – Мысты шаймалану дәрежесінің массалық

қатынасына разряд кернеуінің тәуелділігі 

19, 20, 21, 22, 23-суретке сәйкес ішінара тәуелділіктерді талдау t:l қатынасы, Cu және F қатынасы және күкірт қышқылының концентрациясы бойынша мыстың шаймалану дәрежесінің функциясы максимум арқылы өтетінін көрсетеді. Процесс ұзақтығы және разряд кернеуі сияқты параметрлердің әсері (18, 19-суреттер) ерітіндіге мыстың алынуының жоғарылауымен сипатталады, бірақ олардың мәндерінің 40 г/л және 10 кВ жоғарылауы, тиісінше қосымша маңызды әсер бермейді.

Мысты байыту зауыттарының қалдықтарынан шаймалаудың оңтайлы параметрлері: Қ:С, қатынасы г/г – 1:1; Cu және F қатынасы, г/г – 1:6; күкірт қышқылының концентрациясы, г/л – 40; эксперименттердің ұзақтығы, мин – 30; разряд кернеуі 10 кВ.Осы жағдайларда мысты шаймалаудың тиімділігі 80-90% құрайды [186]. Есептелген корреляция коэффициенттері және олардың маңыздылығы 18-кестеде берілген.

Кесте 18 – Корреляция коэффициенттері (R) және олардың мыстың шаймалану дәрежесінің ішінара тәуелділіктері үшін маңыздылығы (tR)

	Функция
	R
	tR
	Маңыздылығы

	α (х1) = -0,6057x12 + 2,2343x1 + 76,256
	0,78
	>0,66
	Маңызды

	α (х2) = -955,5x22 + 398,86x2 + 37,506
	0,89
	>0,66
	Маңызды

	α (х3) = -0,0021x32 + 0,2941x3 + 67,996
	0,94
	>066
	Маңызды

	α (х4) = 0,12x4 + 72,692
	0,81
	>0,66
	Маңызды

	α (х5) = 0,3222x5 + 73,135
	0,84
	>0,66
	Маңызды


Мысты шаймалаудың нақты тәуелділіктерінің статистикалық сипаттамасы жалпыланған Протодьяконов теңдеуі (20) арқылы берілген:

Уп =(-0,6057x12 + 2,2343x1 + 76,256) ( -955,5x22 + 398,86x2 + 37,506) (-0,0021x32 + 0,2941x3 + 67,996) ( 0,12x4 + 72,692) (0,3222x5 + 73,135) / 75,9-4 

               (20)

мұнда корреляция коэффициенті R=0,67, маңыздылығы tR=2,04, теңдеу қателігі σ = 8,62%.

Мыс шығымының 5 факторға алынған тәуелділіктерін растау үшін 5 фактордың бірдей деңгейінде матрицалық жоба бойынша (19-кесте) қосымша 3 параллельді тәжірибе жүргіздік.
Тәжірибе нәтижелері кестеде келтірілген мыс шығымының факторларға ішінара тәуелділік графиктері 24, 25, 26, 27, 28-суреттерде көрсетілген. Ең қолайлы алгебралық жартылай тәуелділіктер ең кіші квадраттар әдісімен есептелетін параметрлері түзу сызықтар мен параболалар болып табылады. Мыс шығымының көп факторлы тәуелділігін сипаттау үшін М.М. Протодьяконовтың жалпыланған теңдеу (20) тендеу пайдаланылды. Тәуелділік сипаты мен мыс шығымдылығының мәндері жақсы қайталанады және алғашқы тәжірибелердің деректеріне сәйкес келеді.

Кесте 19 – ЭГИР арқылы мыс алудың бес деңгейіндегі бес факторлы эксперименттің жоспар матрицасы және нәтижелері 

	(х1)
	(х2)
	x3)
	(x4)
	(x5)
	α э,

Сu, %
	α э,

Cu, %
	α э,

Сu, %
	α э,

Сu, %
	α, calc, %

	0,8
	0,13
	20
	10
	5
	68,37
	68,76
	68,95
	68,03
	68,2

	0,8
	0,17
	60
	30
	10
	82,42
	82,80
	83,03
	82,59
	82,45

	0,8
	0,14
	40
	20
	7
	75,89
	75,35
	75,81
	75,39
	75,82

	0,8
	0,25
	100
	50
	15
	85,01
	84,90
	84,94
	85,35
	84,83

	0,8
	0,20
	80
	40
	12
	86,19
	86,31
	86,17
	86,84
	86,26

	0,67
	0,13
	60
	20
	15
	77,30
	77,35
	77,92
	77,36
	76,86

	0,67
	0,17
	40
	50
	12
	83,69
	83,24
	83,49
	84,23
	83,64

	0,67
	0,14
	100
	40
	5
	77,47
	77,08
	76,94
	78,01
	77,28

	0,67
	0,25
	80
	10
	10
	79,71
	79,79
	79,21
	79,21
	79,78

	0,67
	0,20
	20
	30
	7
	77,53
	77,95
	78,21
	77,29
	77,78

	0,50
	0,13
	40
	40
	10
	76,19
	76,85
	75,84
	76,51
	75,78

	0,50
	0,17
	100
	10
	7
	76,70
	77,06
	77,08
	77,24
	76,77

	0,50
	0,14
	80
	30
	15
	81,04
	80,98
	80,92
	80,77
	80,74

	0,50
	0,25
	20
	20
	12
	76,16
	76,33
	76,43
	75,68
	76,24

	0,50
	0,20
	60
	50
	5
	84,49
	84,44
	83,83
	85,14
	84,64

	2,00
	0,13
	100
	30
	12
	76,71
	77,10
	76,36
	76,10
	76,14

	2,00
	0,17
	80
	20
	5
	80,08
	79,59
	80,05
	80,75
	80,1

	2,00
	0,14
	20
	50
	10
	77,64
	77,32
	77,62
	78,12
	77,37

	2,00
	0,25
	60
	40
	7
	83,41
	82,89
	83,88
	83,60
	83,36

	2,00
	0,20
	40
	10
	15
	82,10
	82,64
	82,25
	82,21
	82,19

	1,00
	0,13
	80
	50
	7
	78,75
	79,02
	79,24
	78,13
	78,3

	1,00
	0,17
	20
	40
	15
	80,20
	80,26
	79,66
	80,13
	80,18

	1,00
	0,14
	60
	10
	12
	78,18
	77,76
	78,44
	78,77
	78,05

	1,00
	0,25
	40
	30
	5
	79,24
	79,89
	79,33
	79,39
	79,38

	1,00
	0,20
	100
	20
	10
	81,28
	81,61
	81,07
	81,25
	81,42
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Сурет 24 – Мыстың шаймалану дәрежесінің массалық 

қатынасына тәуелділіктері (қатты және сұйық)
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Сурет 25 – Мыстың шаймалану дәрежесінің массалық 

қатынасына тәуелділіктері (Cu : F)
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Сурет 26 – Мысты шаймалану дәрежесінің массалық

қатынасына H2SO4 концентрациясының тәуелділігі 
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Сурет 27 – Мысты шаймалану дәрежесінің массалық

қатынасына ұзақтылық уақытының тәуелділігі 
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Сурет 28 – Мысты шаймалану дәрежесінің массалық

қатынасына разряд кернеуінің тәуелділігі 

Әсер етуші факторлар жүйесін статистикалық қарастырумен сызықты емес еселік корреляцияға негізделген тәжірибелерді математикалық жоспарлау әдісін қолдану зерттелетін процестің кинетикасы туралы мәліметтер алуға мүмкіндік берді. Біз Аррениус теңдеуінің логарифмдік түрін қолдану негізінде күкірт және фосфор қышқылдарының, сонымен қатар аммоний бифторидінің әсерінен байыту зауыттарының қалдықтарын шаймалау процесінің кинетикалық параметрлерін зерттедік.

Алынған эксперимент нәтижелері тәжірибелердің ұзақтығына (минутпен) және температураға тәуелділігіне (t0C) байланысты, мысты шаймалау процесі үшін жылдамдық константасын алу үшін математикалық есептеулер жасалды (20-кесте).

Кесте 20 – Тәжірибелердің ұзақтығына (минутпен) және технологиялық процестің температурасына байланысты ЭГИР көмегімен мыс шаймалаудың кинетикалық параметрлері
	Есептелген параметрлер
	Температура °С

	
	36
	42
	48
	54
	60

	К
	0,05204
	0,05973
	0,06353
	0,066439
	0,073857

	1/T
	0,003236
	0,003174
	0,003115
	0,003058
	0,003003

	ln K
	-2,9556
	- 2,8178
	-2,7562
	-2,7114
	-2,6056


Активтену энергиясын анықтау үшін графикалық әдіс қолданылды, оған сәйкес EA жылдамдық константаларын (lnK) ЭГИР уақытынан әртүрлі температураларда білу арқылы анықтауға болады. Кестедегі мәліметтер негізінде Аррениус функциясы тұрғызылды (29-сурет), одан активтену энергиясы анықталды.
[image: image38.png]285
29

295

0003
o

000305

00031

000315

00032

yr

000325





Сурет 29 – Аррениус координатасында ЭГИР көмегімен мыс шаймалау жылдамдығының логарифмінің температураға тәуелділігі
Активтену энергиясын анықтау үшін Аррениус теңдеулері (21) пайдаланылды:

ln K = A0 e –Ea/RT
 (21)

мұнда A0 – экспоненциалды көрсеткішке дейінгі фактор (температураға тәуелді емес); 
R – әмбебап газ тұрақтысы; 
R = 8,314 Дж/(К*моль); 
К – жылдамдық константасы с-1: 
EA – активтену энергиясы, Дж., EA = 1385,1 * 8,314 = 11515,72 Дж/моль = 11,52 кДж/моль
ЖБФ және ҚБФ қалдықтарынан мысты шаймалау процесі диффузиялық факторлар басым аралас аймақта жүреді, бұл алынған активтендіру энергиясының мәнімен дәлелденеді. ЭГИР көмегімен ЖБФ және ҚБФ қалдықтарынан мысты алу кезінде реакциялық қоспаның қарқынды араласуын қамтамасыз ету қажет. 
3.5 Аммоний бифториді бар және онсыз қалдықтардан металдарды алу процесіне электрогидроимпульстік разрядтың әсері
Минералды шикізаттың капсулданған металдарын аммоний гидродифторидімен ашу даусыз артықшылықтарға ие: фторлану 200°С-тан жоғары емес температурада жүреді, ал кейбір реакциялар мүлдем қыздыруды қажет етпейді, фторлаудың қосалқы өнімдерінде (су және аммиак буы) фтор болмайды, бұл өндірістің экологиялық қауіпсіздігін қамтамасыз етеді және оларды аммиак гидролизі процестерінде конденсацияланған күйде пайдалануға мүмкіндік береді. Осы заттардың термиялық ыдырауы кезінде фтораммоний тұздарының гидролизі кезінде NH4F немесе NH3 және HF бөлінуі NH4HF2 регенерациясына және жабық және экологиялық таза технологиялық өндірісті құруға қолайлы жағдай жасайды. Қалдықтардан мысты және басқа металдарды шаймалау процесі тәжірибелік құрылғыда, 1 литрлік көлемдегі ұяшықта жүргізілді (7-сурет). 
250 г көлеміндегі шикізатты (қалдықтарды) 1:1 қатынасында сумен араластырып, қойыртпақ (қоспасын) дайындады, содан кейін 4 г аммоний гидродифториді NH4HF2 қосылды, содан соң барлығы 5 минут бойы мұқият араластырылды, және реакторға (ұяшықта) насос арқылы айдалады, онда орнатылған электродтар арқылы 1-2 секунд сайын 10 мың вольтты жоғары вольтты разряд 15 минут ішінде орындалады, содан кейін қойыртпақ араластырғыш контейнерге айдалады. Содан кейін араластыру тоқтатылды және қойыртпақ 40 мл күкірт қышқылы қосылды, содан кейін араластыру процесі тағы 5 минут бойы жалғасты және насос арқылы пульпаны реакторға айдай бастады. ЭГИР өңдеуден кейін пульпа ірі сүзгі арқылы тұндырғышқа тағы 15-30 минутқа жіберілді. Тұндырғыштан сүзгі арқылы құрамында металдары бар ерітінді алынды. Әрі қарай ерітіндідегі металдарды сандық анықтау микротолқынды плазмалық атомдық эмиссиялық спектрометрде (MP-AES) және параллельді түрде AA-140 атомдық абсорбциялық спектрометрде жүргізілді. Бифторидсіз және бифторидпен жұмыс ерітіндісінің элементтік құрамының орташа нәтижелері 21, 22-кестеде келтірілген.
Кесте 21 – Аммоний бифториді жоқ жұмыс ерітіндісінің элементтік құрамы

	Үлгі атауы
	Ag, %
	Ba, %
	Co, %
	Cu, %
	Ni, %
	Pb, %
	As, %
	Fe, %
	Zn, %

	Жатқан қалдықтар ЖБФ №1, 2
	0,0001± 1×10-5
	0,01±
0,002
	0,2±
0,01
	0,05±
0,002
	0,001± 0,00004
	0,001± 0,00004
	0,001± 0,00003
	0,093±
0,0043
	0,005 ±
0,0002

	Ағымдағы қалдық тар ЖБФ №1, 2
	0,0001± 1×10-5
	0,01±
0,001
	0,1±
0,001
	0,01±
0,0005
	0,01±
0,001
	0,01± 0,001
	0,01±
0,001
	0,40±
0,02
	0,009±
0,0004

	Жатқан қалдықтар ЖБФ №3
	0,0003± 1×10-5
	0,004± 0,001
	0,06 ±
0,01
	0,05±
0,0027
	0,01±
0,001
	0,01± 0,001
	0,01±
0,001
	0,11±
0,0052
	0,014±
0,007

	Ағымдағы ҚБФ
	0,0003± 1×10-5
	0,080± 0,002
	0,01 ±
0,001
	0,02±
0,0011
	0,01±
0,001
	0,001± 0,0001
	0,001± 0,0001
	0,014±
0,0007
	0,091±
0,0045


Кесте 22 – Аммоний бифториді бар жұмыс ерітіндісінің элементтік құрамы

	Проба
	Ag, %
	Ba, %
	Co, %
	Cu, %
	Ni, %
	Pb, %
	As, %
	Fe, %
	Zn, %

	Жатқан қалдық тар ЖБФ №1, 2
	0,0003± 1×10-5
	0,02 ±
0,002
	1,2±
0,06
	0,19±
0,009
	0,01±
0,0005
	0,01± 0,0005
	0,01±
0,0005
	0,93±
0,045
	0,015±
0,0007

	Ағымдағы қалдықтар

ЖБФ №1, 2
	0,0001± 1×10-5
	0,08±
0,002
	1,1±
0,05
	0,11±
0,0054
	0,02±
0,001
	0,01± 0,0005
	0,01±
0,0005
	0,50±
0,023
	0,009±
0,0004

	Жатқан қалдық тар ЖБФ №3
	0,0004± 1×10-5
	0,074±0,002
	0,6±
0,03
	0,15± 0,007
	0,02±
0,001
	0,01± 0,0005
	0,01± 0,0005
	0,210±0,01
	0,024±
0,001

	Ағымдағы ҚБФ
	0,0003± 1×10-5
	0,180±0,011
	0,01±
0,0004
	0,22± 0,013
	0,01±
0,0006
	0,01± 0,0005
	0,01± 0,0005
	0,14±
0,008
	0,091±
0,004


21, 22-кестеден біз алған ЖБФ №1, 2, 3 және ҚБФ қалдықтарының элементтік құрамын салыстырмалы талдау, аммоний бифторидін қосқанда металдардың шығымы жоғарылайтынын көрсетеді. Мыспен бірге басқа металдар да сулы фазаға өтеді, олардың бір бөлігі (Fe, Ni, Zn) мыстың концентрациясына теріс әсер етеді.
Кесте 23 – Гидродинамикадан кейінгі ерітіндідегі мыстың шығымы %
	Үлгі
	Cu ерітіндіге өткен шығымы, %  

	Жатқан қалдықтар ЖБФ №1, 2
	89,75±2,1

	Ағымдағы қалдықтар ЖБФ №1, 2
	89,3±2,2

	Жатқан қалдықтар ЖБФ №3
	92,1±2,0

	Ағымдағы ҚБФ
	87,3±2,3


23-кестеде аммоний бифториді бар күкірт және фосфор қышқылының қатысуымен 30 минут бойы ЭГИР өңдеуі бар зертханалық қондырғы арқылы қойыртпаны өткізгеннен кейін ерітіндідегі мыстың пайызы туралы деректер келтірілген. ЭГИР ден кейін ерітіндідегі мыстың жалпы шығымының мазмұны туралы мәліметтер атомдық абсорбциялық спектрометрия әдісімен алынды және расталды.
Практикалық тұрғыдан қарағанда ерітіндіге өткен құнды элементтердің толық спектрін анықтау үшін сынамалар LAES-Matrix лазерлік спектрометрінің көмегімен талданды. 30-суретте буланудан кейін қатты шөгінділердің дайындалған, кептірілген және «таблеткаларға» басылған үлгілерінің фотосуреттері көрсетілген. Талдаудан кейін мыспен бірге келесі байланысты химиялық элементтер анықталды: Ba, S, Fe, As, Ni, Co, олар 19-кестеде көрсетілген.
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Сурет 30 – Таблеткаларға басылған сусыздандырылған шөгінділердің үлгілері
Кесте 24 – Химиялық талдаудың жартылай сандық спектрі (PSA)

	Метал дар, %
	Үлгі атауы

	
	жатқан қалдықтар ЖБФ №1, 2
	ағымдағы қал дықтар ЖБФ №1, 2
	жатқан қалдықтар ЖБФ №3
	ағымдағы

ҚБФ

	
	дейін
	кейін
	дейін
	кейін
	дейін
	кейін
	дейін
	кейін

	Ag
	0,0004±0,00005
	0,0001±
0,00001
	0,0001±
0,00001
	0,0001±
0,00001
	0,0004±
0,00002
	0,0001±
0,00002
	-
	-

	Ba
	0,092±
0,002
	0,066±
0,003
	0,081±

0,005
	0,071±
0,021
	0,074±
0,006
	0,053±
0,005
	0,550±

0,06
	0,550±

0,06

	Co
	1,2±
0,01
	1,1±
0,021
	1,3±
0,011
	0,6±
0,03
	1,3±
0,12
	1,0±
0,12
	0,04±

0,0045
	0,04±

0,0042

	Cu
	0,213±
0,003
	0,023±
0,011
	0,117±
0,012
	0,012±
0,0015
	0,179±
0,015
	0,014±
0,0012
	0,251±

0,028
	0,013±

0,0014

	Ni
	0,25±
0,013
	0,23±
0,021
	0,26±
0,002
	0,24±
0,03
	0,25±
0,021
	0,22±
0,024
	0,016±

0,001
	0,015±

0,0017

	Pb
	0,030±
0,001
	0,024±
0,002
	0,019±
0,001
	0,013±
0,001
	0,022±
0,002
	0,022±
0,0024
	0,01±

0,001
	0,01±

0,001

	As
	0,01±
0,001
	0,01±
0,001
	0,01±
0,001
	0,01±
0,002
	0,01±
0,001
	0,01±
0,001
	0,03±

0,001
	0,02±

0,002

	Fe
	2,8±
0,14
	1,86±
0,08
	1,51±
0,031
	0,240±
0,013
	2,53±
0,22
	1,01±
0,103
	0,430±

0,041
	0,28±

0,03

	Zn
	0,022±
0,001
	0,0021±
0,001
	0,013±
0,002
	0,001±
0,0002
	0,035±
0,003
	0,0021±0,0001
	0,13±

0,011
	0,03±

0,004


24-кестеде мыстан басқа, мырыш, қорғасын, күміс және т.б. оларды алу технологиясын жасау үшін қызығушылық тудыратын химиялық элементтердің бар екенін көрсетеді. Сандық талдау қойыртпақтан алынған металдардың алдымен ерітіндіге түсетінін, содан кейін кешенді фосфаттар, сульфаттар түрінде тұнбаға түрінде, сонымен қатар фторидтермен жартылай комплекстер түзетінін көрсетті.

Әдетте, құрамы төмен сұрыпты және баланстан тыс рудалардан немесе қалдықтардан мысты алу үшін үйінді және жерасты шаймалау кеңінен қолданылады. Үйіндіні шаймалауда негізгі еріткіштер болып темір сульфаты және оксидінің ерітінділері (қалдықтарда ЭДҚ спектрлерінде темірдің мөлшері көп) болып табылады, олар үйінділерді сумен суару кезінде пириттің тотығу нәтижесінде алынады. Мысты темір сынықтарымен цементтеу кезінде, суару су және ерітіндімен қоса ретімен жүргізіледі, мыстың шығымдылығы шамамен 60-70% құрайды. Бұрын 18-кестеде көрсетілгендей, гидроимпульстік разрядты пайдаланған кезде мыстың шығымы: ЖБФ №1, 2 жатқан- 89,75%, ЖБФ №1, 2 ағымдағы – 89,3%, ЖБФ №3 жатқан – 92,1%, ҚБФ ағымдағы – 87,3% құрады.
3.6 ЭГИР өңдеуге дейін және кейін үлгілердің рентгендік дифракциялық зерттеулері
Үлгілерді ЭГИР өңдеуге дейін және одан кейін металдардың қалай бөлінетінін түсіну үшін ұнтақты дифрактометрінде D8 Advance Eco, Brucker қатты фазалардың рентгендік дифракциялық зерттеулері жүргізілді. 

Түсіру режимі Брагг-Брентано геометриясы, бұрыштық диапазон 15-тен 75°-қа дейін, 0,03° қадаммен, спектрді алу уақыты 2 сек. Рентгендік генерация толқын ұзындығы Cu-kλ=1,5406 Å мыс түтік арқылы жүргізілді. DiffracEVA v.4.2 шифрын шешу бағдарламалық құралы, PDF-2 сәйкес фазалық іздеу дерекқоры (2016). Фазалардың салмақ қатынасы интегралдық қарқындылық мәндерін анықтауға және олардың үлестерін бағалауға негізделген стандартты теңдеу (22) арқылы бағаланды.
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мұнда Iphase – дифракция сызығының негізгі фазасының орташа интегралдық қарқындылығы; 
Iadmixture – қосымша фазаның орташа интегралдық қарқындылығы;
R – құрылымдық коэффициент, ол 1,45-ке тең
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Сурет 31 – ЖБФ №1, 2 жатқан қалдықтарының шаймалауға дейінгі (а) және кейінгі (b) рентгендік сипаттамалары
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Сурет 32 – ЖБФ №1, 2 жатқан қалдықтарының шаймалауға дейінгі (а)

және кейінгі (b) рентгендік сипаттамалары
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Сурет 33 – ЖБФ №3 жатқан қалдықтарының шаймалауға дейінгі (а) және кейінгі (b) рентгендік сипаттамалары

31, 32, 33-суреттерде зерттелетін үлгілердің ЖБФ №1, 2, 3 шаймалауға дейін және одан кейінгі рентгендік дифракция нәтижелері көрсетілген. Рентген сәулелерінің дифракциясының нәтижелері бойынша ең үлкен қарқындылығы бар негізгі шағылысулар кремнийі бар немесе силикат жыныстарының көпшілігіне тән кремний диоксидіне (SiO2 - кварц) тән екені анықталды. Cu2S, CuFe2S3 және ZnS фазаларына тән дифракциялық шағылысулар да 25, 26, 27-кестелерде анықталған. CaSiO3 фазаларына тән шағылысулар анықталмады. Фазалық құрамды, сонымен қатар фазалардың концентрациясын анықтау (22) теңдеу арқылы жүзеге асырылды.

Кесте 25 – ЖБФ №1, 2 жатқан қалдықтарының шаймалауға дейінгі және кейінгі фазалық құрамы (дифракциялық шағылысулар)
	Фаза
	Құрылым түрі
	Кристал ды тордың па раметр лері
	Фаза лық құрамы
	Түйір
шік өлшемі
	Кристалды тордың параметрлері
	Фазалық құрамы
	Түйір шік өлшемі

	
	
	шаймалауға дейін
	шаймалаудан кейін

	SiO2 – Кварц 
PDF-01-079-1910
	Гексагональді,
P3121 (151)
	a=4.89627 Å, c=5.41391 Å, V=112.40 Å3
	69.1
	Барлық фазалар үшін түйіршік өлшемі рентгендік дифракциялық талдау дерек теріне сәйкес 50-ден 100 нм-ге дейін өзге реді
	a=4.88379 Å, c=5.39586 Å, V=111.46 Å3
	28.3
	Барлық фазалар үшін түйіршік өлшемі рентген дік дифрак циялық талдау деректе ріне сәйкес 50-ден 100 нм-ге дейін өзгереді

	Pb2SO4O – Ланаркит
PDF-00-037-0516
	Моноклинді,
C2/m (12)
	a=13.75010 Å, b=5.68348 Å, c=7.10537 Å, β=116.105°, V=498.63 Å3
	10.3
	
	a=13.68270 Å, b=5.70242Å, c=7.11791 Å, β=115.9°, V=499.59 Å3
	17.8
	

	FeS2 – Пирит 

PDF-00-042-1340
	Текше, Pa-3 (205)
	a=5.39879 Å, V=157.36 Å3
	0.9
	
	a=5.40408 Å, V=157.82 Å3
	6.4
	

	CaAl2Si2O8 – Анортит 
PDF-00-041-1486
	Триклинді,
P-1(2)
	a=8.19003 Å, b=12.89472 Å, c=14.19660 Å, α=92.935°, β=116.252°, γ=91.002°,

V=1341.53 Å3 
	10.8
	
	a=8.17879 Å, b=12.92253 Å, c=14.14928 Å, α=93.099°, β=116.001°, γ=91.127°,

V=1340.55 Å3 
	9.3
	

	CaCu (Si4O10) – Купрори ваит, 

PDF-01-081-1238
	Тетрагональді,
P4/ncc (130)
	a=7.32318 Å, c=15.16293 Å, V=813.17 Å3 
	8.9
	
	a=7.30164 Å, c=15.20158 Å, V=810.46 Å3 
	38.2
	


Кесте 26 – ЖБФ №1, 2 ағымдағы қалдықтарының шаймалауға дейінгі және кейінгі фазалық құрамы (дифракциялық шағылысулар)

	Фаза
	Құрылым түрі
	Кристал ды тордың параметрлері
	Фаза лық құра мы
	Түйір шік өлшемі
	Кристалды тордың параметрлері
	Фазалық құрамы
	Түйіршік өлшемі

	
	
	Шаймалау ға дейін 
	шаймалаудан кейін

	1
	2
	3
	4

	SiO2 – Кварц PDF-01-079-1910
	Гексагональді, P3121(151)
	a=4.87134 Å, c=5.41808 Å, V=111.35 Å3
	67.5
	Барлық фазалар үшін түйір шік өлшемі рентген
	a=4.90095 Å, c=5.40852 Å, V=112.50 Å3
	24.2
	Бар лық фазалар үшін түйір шік өл шемі

	FeS2 – Пирит 
	Текше, Pa-3(205)
	a=5.37759 Å, V=155.51 Å3
	1.1
	
	a=5.40406 Å, V=157.99 Å3
	7.8
	

	26-кестенің жалғасы



	1
	2
	3
	4

	PDF-00-042-1340
	
	
	
	дік дифракциялық талдау деректеріне сәйкес 50-ден 100 нм-ге дейін өзгереді.
	
	
	рентгендік дифракциялық талдау деректеріне сәйкес 50-ден 100 нм-ге дейін өзгереді

	CaAl2Si2O8 – Анортит 
PDF-00-041-1486
	Триклинді,  P-1(2)
	a=8.21247 Å, b=12.97574 Å, c=14.07992 Å, α=93.299°, β=115.751°, γ=91.395°,

V=1347.12 Å3 
	23.0
	
	a=8.20764 Å, b=13.00373 Å, c=14.04955 Å, α=93.720°, β=115.411°, γ=91.592°,

V=1349.01 Å3 
	26.8
	

	CaCu(Si4O10) – Купрориваит, PDF-01-081-1238
	Тетрагональді, P4/ncc(130)
	a=7.32312 Å, c=15.16283 Å, V=813.15 Å3 
	8.4
	
	a=7.33891 Å, c=15.18364 Å, V=817.78 Å3 
	41.2
	


Кесте 27 – ЖБФ №3 ағымдағы қалдықтарының шаймалауға дейінгі және кейінгі фазалық құрамы (дифракциялық шағылысулар)

	Құры лым түрі
	Кристалды тордың параме трлері
	Фазалық құрамы
	Түйір шік өлшемі
	Кристалды тордың параме трлері
	Фазалық құрамы
	Түйір шік өлшемі
	Құры лым түрі

	
	
	шаймалауға дейін 
	шаймалаудан кейін

	SiO2 – Кварц PDF-01-079-1910
	Гексагональді, P3121 (151)
	a=4.89627 Å, c=5.39059 Å, V=111.92 Å3
	83.7
	Размер зерен для всех фаз варьир уется от 50 до 100 нм согласно данным рентгеноструктурного анализа
	a=4.85883 Å, c=5.37473 Å, V=109.89 Å3
	69.4
	Размер зерен для всех фаз варьируется от 50 до 100 нм согласно данным рентгеноструктурного анализа

	FeS2 – Пирит PDF-00-042-1340
	Текше,
Pa-3(205)
	a=5.40924 Å, V=158.27 Å3
	0.9
	
	a=5.41030 Å, V=158.37Å3
	6.8
	

	Ca2Si – Кальций силициді, PDF-01-076-2729
	Орторомбалық Pnma (62)
	a=7.67140 Å, b=4.80701 Å, c=9.07076 Å, V=334.50 Å3
	9.9
	
	a=7.65185 Å, b=4.81738 Å, c=9.03341 Å, V=332.99 Å3
	13.0
	

	CaSiO3 – Воллас тонит, PDF-00-042-0550
	Триклинді C-1(2)
	a=10.09520 Å, b=11.09822 Å, c=7.28763 Å, α=99.803°, β=100.214°, γ=83.217°,

V=788.56 Å3
	5.5
	
	a=10.12093 Å, b=11.05687 Å, c=7.31478 Å, α=99.979°, β=99.998°, γ=83.364°,

V=790.85 Å3
	10.8
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А – ЖБФ №1,2 жатқан; Б – ЖБФ №1, 2 ағымдағы; В – ЖБФ №3 жатқан

Сурет 34 – Шаймалауға дейінгі және кейінгі үлгілердің фазалық құрамының өзгеру нәтижелері 
34-суретте шаймалауға дейінгі және кейінгі үлгілердің фазалық құрамының өзгеру нәтижелері көрсетілген. Аммоний бифторидімен өңдеу нәтижесінде рентгендік спектрлер SiO2 силикаттарының ішінара жойылғанын және оларда болатын металл оксидтерінің бөлінгенін көрсетеді, бұл шыңдардың биіктігіне жақсы сәйкес келеді. Сонымен қатар, ЭГИР өңдеуден кейін сол таза қоспалардың 0,08<d<0,16 спектрлерінде металдар мөлшерінің азаятынын көрсетеді. Ұсынылған диаграммалардан (24-сурет) көрініп тұрғандай, шаймалаудан кейін кептірілген шөгіндіде зерттелген ЖБФ №1,2 жатқан (A) SiO2-ге тән фазалар құрамының 94%-дан 50%-ға дейін, Cu2S 30%-дан азаюы байқалады. 5%-ға дейін және CuFe2S 5,1%-дан 0,3%-ға дейін. ZnS 18,7%-дан 4,1%-ға дейін. ЖБФ №1,2 жатқан (A) SiO2-ге тән фазалар құрамының 94%-дан 50%-ға дейін, Cu2S 30%-дан азаюы байқалады. 5%-ға дейін және CuFe2S 5,1%-дан 0,3%-ға дейін. ZnS 18,7%-дан 4,1%-ға дейін. Диаграммада сілтілеуден кейін шөгіндідегі металдар мөлшерінің төмендеуі көрсетілген, бұл олардың ерітіндіге өтуін сипаттайды. Содан кейін 28-кестеде шаймалауға дейін және кейін ҚБФ үлгісіне рентгендік фазалық талдау жүргізілді.
Кесте 28 – ҚБФ қалдықтарын шаймалауға дейінгі және кейінгі фазалық құрамы (дифракциялық шағылысулар)

	Құры лым түрі
	Кристал ды тордың пара метрлері
	Фазалық құрамы
	Түйір шік өлшемі
	Кристалды тор дың па раметр лері
	Фазалық құрамы
	Түйіршік өлшемі
	Құры лым түрі

	
	
	шаймалауға дейін 
	шаймалаудан кейін

	SiO2 – Кварц PDF-01-079-1910
	Гексагональді, P3121(151)
	a=4.8938 Å, c=5.3922 Å, V=111.84 Å3
	78.0%
	Барлық фазалар үшін түйіршік өлшемі рентгендік дифракциялық талдау деректеріне сәйкес 50-ден 80 нм-ге дейін өзгереді
	a=4.88513 Å, c=5.37002 Å, V=110.98 Å3
	72.5 %
	Барлық фазалар үшін түйіршік өлшемі рентгендік дифракциялық талдау деректеріне сәйкес 30-ден 50 нм-ге дейін өзге реді

	FeS2 – Пирит PDF-00-042-1340
	Текше, 
Pa-3(205)
	a=5.41259 Å, V=158.57 Å3
	6.7%
	
	a=5.39879 Å, V=157.36 Å3
	5.2 %
	

	CaSiO3 –
Волластонит PDF-01-084-0654 
	Триклинді, P-1(2)
	A=7.91803 Å, b=7.31876 Å, c=7.04729 Å, α=90.037°, β=95.141°, γ=103.343°, 

V=395.67 Å3
	5.0
	
	A=7.92890 Å, b=7.33742 Å, c=7.06802 Å, α=90.161°, β=95.346°, γ=103.485°, 

V=398.14 Å3
	9.6
	

	CaAl4O7 – Гроссит, PDF-01-072-0767
	Моноклинді,
C2/c(15)
	a=12.88142 Å, b=8.86835 Å, c=5.43566 Å, V=584.87 Å3
	2.9
	
	a=12.89405 Å, b=8.90834 Å, c=5.41967 Å, V=597.73 Å3
	4.8
	

	Pb8.48Al8O20.4 – Алюминий және қорға сын оксиді PDF – 01-077-4117
	Текше, 
Pa-3(205)
	a=13.23361 Å, 

V=2317.58 Å3
	3.5
	
	a=13.24658 Å, 

V=2324.40 Å3
	4.7
	

	Al2O3 
Алюминий оксиді PDF-01-076-3264
	Триклинді, P1(1)
	a=3.39223, b=2.78458, c=7.10811, α=89.735°, β=90.265°, γ=90.159°, V=67.14 Å3
	3.9
	
	a=3.39023, b=2.78185, c=7.09278, α=89.542°, β=90.247°, γ=89.929°, V=66.89 Å3
	3.2
	


35-суретте шаймалауға дейін және одан кейінгі зерттелетін үлгілердің рентгендік дифракциясының нәтижелері көрсетілген. Алынған дифракциялық үлгілердің рентгендік фазалық талдауына сәйкес 2θ = 20,9, 27,4, 37,2, 39,2, 50,5, 60,3, 68,2, 68,7° ең қарқынды шағылысу кремний қостотығының немесе силикат жыныстары құрылымына сәйкес келеді. FeS2 (Пирит), CaSiO3 (Волластонит), Cu2S (Халькозин) фазаларына тән рефлекстер де байқалады. Сонымен бірге, шаймалаудан кейін ҚБФ үлгілері үшін жаңа шағылысулардың пайда болуы байқалмады, бұл үлгіге жүргізілген әсерлер нәтижесінде фазалық түрлену процестерінің жоқтығын көрсетеді. Шаймалаудан кейінгі ҚБФ үлгісі үшін негізгі өзгерістер шағылысу қарқындылығының өзгеруімен байланысты, бұл фазалар концентрациясының өзгеру процестерін көрсетеді (35-суреттегі (1) қосымшаны қараңыз), сондай-ақ қоспалардағы фазаларының көрінісі. олардың концентрациясының өзгеру нысаны 36-суреттегі диаграммада келтірілген нәтижелерді көрсетілген. Фазалық құрамды, сонымен қатар фазалардың концентрациясын анықтау (22) теңдеу арқылы жүзеге асырылды. 
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Сурет 35 – ҚБФ үлгілерін шаймалауға дейінгі (а) және кейінгі (b) рентгендік дифракциялық сипаттамалары
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Сурет 36 – Шаймалауға дейінгі және кейінгі ҚБФ қалдық үлгілерінің фазалық құрамының өзгеру нәтижелері

Ұсынылған мәліметтерден көрініп тұрғандай, шаймалаудан кейін фазалар құрамына тән FeS2-ге 5,9%-дан 4,4%-ға дейін және Cu2S 10,9%-дан 4,1%-ға дейін төмендеуі байқалады. Диаграммада шаймалаудан кейін шөгіндідегі металдар мөлшерінің төмендеуі көрсетілген, бұл олардың ерітіндіге өтуін сипаттайды. 
3.7 Сканерлеуші электронды микроскоптың көмегімен қалдықтардың құрылымын өзгеру процесін зерттеу
Шөгіндідегі жұқа силикаттардың жойылуының толықтығын тексеру үшін 37-суреттегі TESCAN MIRA сканерлеуші электронды микроскоптың (SEM) көмегімен ЭГИР өңдеуге дейін және одан кейінгі қалдық үлгілерінің фотосуреттері алынды [184, р. 128-136].
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а – ЭГИР өңдеуге дейінгі ЖБФ №1, 2 ағымдағы қалдық; ә – ЭГИР өңдеуден кейінгі ЖБФ №1, 2 ағымдағы қалдық; б – ЭГИР өңдеуге дейінгі ЖБФ №1, 2 жатқан қалдық; в – ЭГИР өңдеуден кейін ЖБФ №1, 2 жатқан қалдық

Сурет 37 – Қалдық үлгілерінің микрофотографиясы (өңдеуден бұрын және кейінгі), парақ 1
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г – ЭГИР өңдеуден бұрын ЖБФ №3; ғ – ЭГИР өңдеуден кейін ЖБФ №3; д – ЭГИР өңдеуден кейін ҚБФ; е – ЭГИР өңдеуден кейін ҚБФ 
Сурет 37, парақ 2
Микрофотографиядағы кварц кристалдарында ЭГИР өңдеуге дейін және одан кейінгі қалдық үлгілері арасында айтарлықтай айырмашылықтар болды. Барлық ұсақ бөлшектер ыдырап, барлық талшықты түзілімдер жойылды, бөлшектердің бір-біріне жабысуы болмады, негізінен үлкенірек кварц кристалдары қалды, ұсақ бөлшектер еріді және олармен бірге минералдардың басқа түрлері ерітіндіге кетті.
3.8 Үлгілердің рентгендік энергия дисперсиалдық спектрлік ЭДС талдауы
Шөгінділердің құрамын зерттеу әдістерінің бірі электронды зонд рентгендік микроанализ (РСМА). Біздің жұмысымыз зертханалық қондырғыда алынған шөгінділерді микроанализаторында JXA8200 (JEOL, Жапония) рентгендік талдау әдістерінің зертханасында жүргізілген зерттеу нәтижелерін ұсынады. 
Фазалық құрам деректері негізінде ЖБФ және ҚБФ қалдықтарының үлгілері рентгендік спектрлік ЭДС талдауына ұшырады. Үлгілердің зерттелген аймақтарының ЭГИР өңдеуге дейін энергетикалық дисперсиялық спектрлерінде 38-суретте 13 элемент (Cu, Fe, Si, Al, Mn, Cr, Mg, Ca, Ba, O, Na, K, S) тіркелді.
[image: image57.png]n/cex/3B

=3

n
O I
si .
Al
Fe |
ca |
Na |
K |
Mg |
T
Cu

T Fe| [cy Bec % 60%

O R R R B R B B B R B
0 5 10 15 B





Сурет 38 – ЭГИР дейін ЖБФ №1.2 жатқан қалдықтарының рентгендік спектрлік ЭДС талдауы
Спектрлерді талдағаннан кейін кремнийдің, оттегінің және алюминийдің қарқындылық сызықтарының болуы байқалды. Қалған элементтер аз мөлшерде болады (39-сурет).
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Сурет 39 – ЭГИР кейін ЖБФ №1.2 жатқан қалдықтарының рентгендік спектрлік ЭДС талдауы
ЭГИР ға дейін спектр (40-сурет) күкірт, оттегі, магний, темір және мыс, мырыш элементерінің спектрлік сызықтардың қарқындылығын көрсетеді; сонымен қатар басқада элементтердің аз көршеткіштері бар екендігі көрсетілген.
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Сурет 40 – ЭГИР дейін ЖБФ №1.2 ағымдағы қалдықтарының рентгендік спектрлік ЭДС талдауы

ЭГИР ден кейінгі спектрде (41-сурет) кремний, алюминий, оттегі, сызықтарының қарқындылығы бейнеленген, ал қалған элементтер аз.
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Сурет 41 – ЭГИР кейін ЖБФ №1.2 ағымдағы қалдықтарының рентгендік спектрлік ЭДС талдауы
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Сурет 42 – ЭГИР ға дейін ЖБФ №3 ағымдағы қалдықтарының рентгендік спектрлік ЭДС талдауы
ЭГИР-ге дейінгі спектрде (42-сурет) мыс, көміртек, оттегі және күкірт сызықтарының қарқындылығын көрсетеді.
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Сурет 43 – ЭГИР дан кейін ЖБФ №3 ағымдағы қалдықтарының рентгендік спектрлік ЭДС талдауы

ЭГИР-ден кейінгі спектрде (43-сурет) кремний, алюминий, оттегі, күкірт элементерінің спектрлік сызықтарының қарқындылығын көрсетеді және басқа элементтердің аз көршеткіштері бар екендігі көрсетілген.
ЭГИР-ге дейінгі алдындағы спектр (44-сурет) кремний, темір, алюминий, мыс, көміртек, оттегі және күкірт элементерінің спектрлік сызықтарының қарқындылығын көрсетеді.
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Сурет 44 – ЭГИР дейін ҚБФ қалдықтарының рентгендік спектрлік ЭДС талдауы

ЭГИР-ден кейінгі спектрде (45-сурет) кремний, алюминий, оттегі элементерінің спектрлік сызықтардың қарқындылығын көрсетеді және басқа элементтердің аз мөлшерде болатындығы байқалды. 
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Сурет 45 – ЭГИР кейін ҚБФ қалдықтарының рентгендік спектрлік ЭДС талдауы

Ұсынылған ЭДС спектрлері шаймалаудан және ЭГИР өңдеуден кейін мыс және басқа элементтердің концентрациясының төмендеуі бағытында өзгерістерді көрсетеді, спектрлердегі бекітілген элементтер ерітіндіге өтеді. Бұл элементтердің барлығы ерітіндіде мыс иондары қалуы үшін реагенттермен тұндыру қажет комплекстер түрінде болады. Мыстың ерітіндіге ауысуы күрделі және сатылы процесс, ол аммоний гидродифторидінің әсерінен силикат бетін ашудан басталады [110, с. 60-64; 187]:
SiO2 + 3NH4HF2 ---> (NH4)2SiF6 + NH3 + 2H2O

         (23)

Қалған шөгінділер мөлшері мен құрамы әртүрлі жоғары тотыққан бөлшектердің күрделі конгломераттарынан тұрады. Барлық зерттелген элементтер (Fe, Zn, Pb, Cu, S, Si, Al, Na, Mg, K, Ca, Ti, Cr, Mn) құрамы жағынан айтарлықтай шектерде ауытқиды.
Әртүрлі нүктелердегі әртүрлі бөлшектерден алынған барлық спектрлер көміртегі мен оттегінің сызықтарын қамтиды. Яғни, бұл элементтер, ең алдымен, жаңа қосылыстар түзбейді, бірақ оттегі мен көміртегінің қатысуымен металдардың механикалық қоспасы түрінде өзара байланысады. Спектрлік және мөлшерлік тұрғыдан қарағанда 100 текше микронға дейінгі заттың көлеміндегі тұнбалар мыс, мырыш, қорғасын, темір, алюминий және марганец секілді металдар механикалық қосылыс түрінде болады. Тұнба құрамында кальций, кремний, алюминий және күкірттің анықталғаны, химиялық элементтердің қойыртпадан ерітіндіге толық ауыспауымен түсіндіруге болады. Оксидтер, темір ферриттері қышқылда да, сілтілі ортада да нашар ериді, сондықтан түсті металдардың темірдің оксидті түрлерімен байланысты болғанда шаймалау кезде толығымен алынбайды, олар ерімеген күйінде қалады.

3.9 Электргидроимпульспен әсер еткен кезде жұмыс ерітіндісі құрамының сапалық өзгерістерін бақылау үшін ИҚ-спектроскопия және иондық-хроматографиялық талдау
Алынған ерітіндідегі мыстың түрін (зерттелетін негізгі металл ретінде) анықтау және жіктеу үшін үлгілер толығымен буланып, кептірілген шөгінді ИҚ-спектроскопия көмегімен талданды. Әртүрлі қалдық сынамаларының қатты шөгінділеріне ИҚ сараптамасының нәтижелері бойынша, мыс қосылыстары бар жалпы спектрі алынды. Құрғақ шөгіндінің алынған спектрлері химиялық таза мыс сульфаты және күрделі қосылыс – мыс(II) тетраамин сульфатымен салыстырылды (46-сурет). Бұл қосылыстардың болуы (24)-(27) реакцияларға негізделген:
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Сурет 46 – ЭГИР өңдеуден кейінгі кептірілген шөгіндінің (қызғылт түс), мыс (II) тетраамин сульфатының (көк түс), мыс сульфатының (жасыл түс) ИҚ спектрлері
Оттегінің түзілуі:
2H2O → 2H2 + O2

      

         (24)

Одан кейін халькопириттің тотығуы жүреді:
CuFeS2 + 3О2 = CuO + FeO + 2SO2

               (25)

Мыс фторидінің түзілуі:
CuO + NH4HF2 = CuF2 + NH3 + H2O


         (26)

Мыс (II) тетраамин сульфаты комплекс түзілуі:
CuF2 + H2SO4 + 4NH4ОН = [Cu(NH3)4]SO4 + 2HF + 4Н2О
         (27)

Зерттелетін шөгіндінің ИҚ-спектрінде NH4+ иондарына тән 1600-1460 см-1 аймағында және SO42– иондарына тән 1225-980 см-1 аймағында жұтылу жолақтары анықталды. Алынған мәндер әдебиет көздеріне сәйкес келеді [188, 189]. Үш объектінің ИҚ-спектрлерінің салыстырмалы талдауы, ерітіндіні буландыру нәтижесінде алынған тұнба, мыс сульфаты мен мыс (II) тетраамин сульфатында NH4+ және SO42– - иондарының құрамын түзуге қатысуын растайды. ЭГИР қолданумен байыту қондырғыларының ЖБФ және ҚБФ қалдықтарын шаймалау процесіндегі жұмыс ерітіндісі. Ерітіндісіндегі металдардың сандық талдауы қатты фазаны бөлгеннен кейін оның құрамында мыс, темір және мырыш бар екенін көрсетті. Al, Cr, Mn және ішінара Fe, фторидтерді түзеді (реакциялар (28)–(31):
Al2O3+3NH4HF2--->2AlF3+3H2O+ 3NH3


         (28)
Fe2O3+3NH4HF2--->2FeF3+3H2O+ 3NH3


         (29)
MnО2 + 2NH4HF2 ---> MnF4 + 2NH3 + 2H2O

         (30)
Cr2O3+3NH4HF2--->2CrF3+3H2O+ 3NH3


         (31)
яғни олар қатты фазада қалады [190]. Құрамында темір мен мырыш бар жұмыс ерітіндісінен мысты іріктеп алу аса қиын емес және оны белгілі әдістермен жүргізуге болады [191].
Содан кейін ерітіндідегі иондық хроматографта (881 COMPACT IC PRO) аниондардың мазмұнына талдау жүргізілді, олар 47, 48, 49, 50-суреттерде келтірілген. 
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7,14 мин - фтор иондары; 10,13 мин - хлор иондары; 14,93 - фосфат иондары; 17,51 мин - нитрат иондары; 28,17 мин - сульфат иондары

Сурет 47 – ЖБФ №1.2 ағымдағы қалдықтар спектрі
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7,29 мин - фтор иондары; 10,23 мин - хлор иондары; 15,32 - фосфат иондары; 17,78 мин - нитрат иондары; 28,41 мин - сульфат иондары
Сурет 48 – ЖБФ №1.2 жатқан қалдықтар спектрі
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6,91 мин - фтор иондары; 10,07 мин - хлор иондары; 17,19 мин - нитрат иондары; 28,28 мин - сульфат иондары.
Сурет 49 – ЖБФ №3 жатқан қалдықтар спектрі
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7,13 мин - фтор ионы; 10,17 мин - хлор ионы; 15,32 - фосфат ионы; 17,45 мин - нитрат ионы; 28,05 мин - сульфат ионы
Сурет 50 – ҚБФ жатқан қалдықтар спектрі
Байыту фабрикаларының қалдықтарын электрогидроимпульстік разрядтармен өңдеуден кейін, және алынған ерітінділерді сүзгілеуден өткізгеннен кейінгі спектрлерде негізгі анион сульфат иондары болып табылатыны көрсетілген.  

Ерітіндідегі аниондардың мөлшеріне жүргізілген талдаулар нәтижесінде комплекстердегі сульфат ионының концентрациясы фторидтерден басқа барлық басқа иондардан жүздеген есе асып түседі. Бұл ерітіндідегі металдардың сульфаттар түрінде болатыны туралы қорытынды жасауға мүмкіндік береді, бұл сонымен қатар ЭГИР-мен өңдеуден кейін алынған ерітінділердің бозғылт көк түсімен дәлелденеді (51-сурет).
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Сурет 51 – Қойыртпаны ЭГИР мен қайталап өңдеуден кейінгі алынған сүзілген ерітіндінің фотосы 
3.10 Электргидроимпульс арқылы өңдеу зауыттарының қалдықтарынан металдарды алу технологиясын жасау

Ең перспективалы әдістердің бірі болып, шаймалауда аммиак пен аммоний тұздарының ерітінділерін қолданып аммиактандыру тәсілін қолдану болады. Темірді, мырышты, мысты және басқа да ауыр түсті металдарды біріктірілген өңдеу схемаларын пайдалана отырып, темір, мырыш, мыс және басқа да ауыр түсті металдарды алу үшін аммиак- аммонилы экстракциялау арқылы, автоклавтарда жоғары температура мен қысымда, ал чандарда  қалыпты температурамен қысымда жүргізуге болады. Кейбір жағдайларда тек аммиак ерітіндісімен, аммоний тұздарымен тотықтырғыштарды қоспай жүзеге асырылады, бірақ көбінесе бос оттегінің қатысуымен аммоний тұздары бар аммиак ерітінділерімен шаймалау қолданылады.
Флотацияны болдырмайтын түсті металл кендерін байыту әдісі пульпа бар ерітіндіні импульстік жоғары вольтты разрядтармен алдын ала өңдеу және оны одан әрі тұндыру арқылы мүмкін болады. 

Техникалық нәтиже бұл ЭГИР әсерінен кейін қойыртпадан дисперсті бөлшектердің тұндыру қарқындылығы мен жылдамдығының жоғарылауы болып табылады, бұл тазартылған ерітіндінің сапасын жақсартады. 

Бұл 8,6-11,2 кДж/дм3 меншікті энергиясы бар импульстік жоғары вольтты разрядтармен жүзеге асырылады, олар R/Ro=10,4 шартында зертханалық қондырғыны тұндырғышпен байланыстыратын құбырға тікелей беріледі, мұндағы R - бұл тиімді толқын әрекетінің радиусы; Ro – электродтар арасындағы қашықтық.

Біздің әдіс [192] әрбір ЖБФ және ҚБФ қалдықтарынан әрқайсының салмағы 1 кг болатын қойыртпаға 5 литр сумен сұйылтылған, содан кейін оған 1 кг қалдық үшін 4 г NH4HF2 қосылған, ортаның қышқылдығы рН 1-2 дейін реттелді. Қышқылдандыру үшін күкірт және фосфор қышқылы пайдаланылды. Ортаның қышқылдығы зертханалық ионометрі И-160 МИ арқылы тексерілді. Тұндыру 10 минут бойы жүргізілді.
Содан кейін қойыртпа ерітіндісі бункер (9) арқылы араластырғышқа (1) тусті, содан 3 минут араластырғаннан кейін насос арқылы (2) реакторға айдалып 15 минут бойы (3) жоғары вольтты қондырғыда (10) ЭГИР жүзеге асырылды. Содан кейін ол қайтадан араластырғышқа сорғы (12) арқылы түсті және өңдеу процесі өңдеу уақытын 30 минутқа, содан кейін 45 минутқа дейін ұлғайту арқылы қайталанды, яғни процесс 3 рет қайталанды. 
Қондырғының жұмыс жылдамдығы (араластырғыш-реактор ЭГИР-араластырғыш): 15 минутта 5 литр. Содан кейін сорғы (11) көмегімен өңделген қойыртпа декантаторға (4) түседі, онда ол реакцияға түспеген тұнбадан бөлінеді, содан кейін сорғы (8) электролизерда (6) кейінгі электролиз үшін қабылдау қоймасына ерітіндіні береді. 30 минут бойы тұрақты айналымы бар кран (7) (52-сурет).  
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1 ‒ Араластырғыш v=20 л; 2 ‒ Қойыртпаны айдайтын сорғы (насос); 3 ‒ Разрядтық реактор; 4 ‒ Фильтрациясы бар декантациялық ыдыс; 5 ‒ Жұмыс электролит ерітіндісін жинағыш v= 10 л; 6 ‒ Электролизер v= 5 л; 7 ‒ Электролитке арналған циркуляциялық сорғы; 8 ‒ Бекіту клапаны бар декантациядан кейін ерітінді беру сорғы; 9 ‒ Сумен және реагенттермен қамтамасыз етілген қалдықтарды тиеу бункері; 10 ‒ Жоғары вольтты электрогидраимпульстік қондырғы (ЭГИР); 11 ‒ Реактор мен декантаторға ерітінді жіберуге арналған ауыстырып-қосқыш клапан 12 ‒ Реактордан араластырғышқа пульпа беру клапаны

Сурет 52 – Байыту фабрикасының қалдықтарынан мысты алуға арналған зертханалық қондырғының схемасы
Қойыртпаны қайтару арқылы қайта өндеуге арналған зертханалық қондырғы 53-суретте көрсетілген. Улкейтілген лабораториялық зертеу жүргізу туралы актісі (Қосымша Б) келтірілген.
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1 - ЭГИР импульс генераторы; 2 - электролиз ваннасы; 3 - тұрақты ток көзі; 4 - жоғары вольтты генератор; 5 - ұшқын саңылауы; 6 - ЭГИР реакторы; 7 - пульпаны араластырғышқа төгу; 8 - декантацияға арналған қойыртпаны төгу; 9 - қойыртпаны араластыруға арналған араластырғыш; 10 - реакторға қойыртпаны беретін сорғы; 11 - қуат панелі

Сурет 53 – Қойыртпаны қайтару арқылы қайта өндеуге арналған зертханалық қондырғы
Араластырғыштағы ерітіндінің максималды көлемі - 10 литр. Үш процестің әрқайсысы кезінде ЭГИР-мен қойыртпаны ату, ерітіндідегі мыс құрамын шамамен 2 есе арттырады: 
1. Уақыт бойынша үлгі талдауларының нәтижелері (мыс мөлшері) ЖБФ №1, 2 «жатқан»: 15 минуттан кейін. - 0,35 мг/л, 30 мин – 0,75 мг/л, 45 мин. 1,5 мг/л.
2. Уақыт бойынша үлгі талдауларының нәтижелері (мыс мөлшері) ЖБФ №1, 2 «ағымдағы»: 15 минуттан кейін - 0,28 мг/л, 30 мин - 0,56 мг/л, 45 - мин. 1,2 мг/л.

3. Уақыт бойынша сынама талдауларының нәтижелері (мыс мөлшері) ЖБФ №3 «жатқан»: 15 минуттан кейін - 0,4 мг/л, 30 минут - 0,8 мг/л, 45 минут - 1,6 мг/л.

4. Уақыт бойынша үлгі талдауларының нәтижелері (мыс мөлшері) ҚБФ: 15 минуттан кейін - 0,4 мг/л, 30 минуттан - 0,8 мг/л, 45 минутта - 1,6 мг/л.

Энергияны тұтынуды алдын ала есептеу жылына 150 мың тонна қалдықты өңдеу кезінде шығындар:

Жабдықтың құны – 99 850 000 теңге.

Материалдар (егер аммоний бифториді және күкірт қышқылы бар жұмыс ерітіндісі қондырғының күнделікті жұмысы кезінде шамамен 35-38 кг/м3 мыспен қаныққанға дейін айналады).

150 000*5 280 тг = 792 000 000 теңге

Аммоний бифторидінің және күкірт қышқылының регенерациясын ұйымдастыру кезінде, т.б. шаймалау процесіне қайтару шамамен 70% құрайды, материалдардың жылдық шығындары:

Ресурстық шығындар:
‒ электр: 150 000 т * 5 130 тг/т = 769 500 000 теңге;
‒ су (қондырғыны 10 тонна қалдықпен 3 рет тиеген кезде әрбір түсіру кезінде су шығыны шамамен 20 литр болады, яғни судың тәуліктік қосымша көлемі 24 текше метрді құрайды).

365 күн * 10,06 м3 * 150 = 547 000 теңге.

‒ жалақы: 3 адам * 180 000 теңге. х 12 = 6 480 000 теңге. 
ЭГИР технологиясын пайдалана отырып, мыс өндіруге кететін шығындардың баптары бойынша жылдық шығыстар (құрылыс, монтаждау және электрмонтаж жұмыстары бойынша қызметтердің құны, сондай-ақ барлық іске қосу жұмыстарының, жабдықтардың, материалдардың құны, ресурс шығындары, еңбекақы) мыналар болып табылады:

150 000 000+99 850 000+792 000 000+769 500 000+547 000+6 480 000
=1 682 877 500 теңге

150 000 тонна қалдықтан тазалығы 99,99% катодты мысты алған кездегі мыстың өзіндік құны (шығымы 90%):

270 т (катодты мыс)*2 762 500 ($6 500*425 теңге) = 745 875 000 теңге.

Есептеулер әлеуметтік және экологиялық әсерді есепке алмастан қоршаған ортаға түсетін жүктеменің төмендеуімен анықталып жасалған.
Талдау нәтижелері бойынша ең жақсы нәтижелер мыс өндіру 90% құраған ЖБФ №3 «жатқан» қалдық үлгілерімен алынды. Алынған тәжірибелік деректер негізінде металлургиялық өндіріс қалдықтарынан түсті металдарды өндіру бойынша тәжірибелік зауыт құру үшін технологиялық регламенттер және техникалық-экономикалық есептеулер жүргізілді (Қосымша А).  
3.11 Алынған ерітінділерден мысты металл түрінде тұнбалану (седиментациялау) және электролиз арқылы тұндыру 

Мысты концентрациялау үшін ерітіндіден мырыш, қорғасын және темір қоспаларын бөліп алу керек. Металдардың электрохимиялық белсенділік қатарында олар мыстан бұрын келеді, сондықтан күкірт және фосфор қышқылдары әсер еткенде олар бірінші болып тұнбаға түседі (Zn2+ + PO43- → Zn3(PO4)2, Pb2+ + PO43- = Pb3 (PO4)2, Pb2+ + SO42 - → PbSO4). ЭГИР мен әсер ету нәтижесінде ерітіндіде аз еритін алюминий және темір қоспаларының ([AlFe2]+, [AlFe6]3-) комплекстері түзіледі. Аммоний бифторидімен әсер еткенде фосфор қышқылымен бірге күрделі тұз (Fe, Al) NH4H8(PO4)6* H2O тұнбасы түзіледі. Сонымен ерітіндіде тек мыс иондары кешенді мыс (II) тетрааминсульфат [Cu(NH3)4]SO4 түрінде қалады. Содан кейін алынған мыс бар ерітінділер темір пластиналарда шөгінділерге ұшырады (54-сурет).
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Сурет 54 – Лазерлік атомдық эмиссия спектрометрінде (SPEX LAES Matrix Continuum) мыс шөгуі байқалатын темір пластиналардың үлгілері және мыс құрамы талданған

Қалған ерітіндіден жұмыс тақталарын жуғаннан кейін лазерлік атомдық сәулелену спектрометрінің (SPEX LAES Matrix Continuum) көмегімен мыс құрамының талдауы жүргізілді. 54-суретте күйдірілген шеңберлер түріндегі лазерлік өңдеу аймағы анық көрінеді, бұл шөгінді темір пластинадағы мыстың болуын көрсетеді. Құрамдық спектрі (55-сурет) мыстың басымдылығын көрсетті (90%). Берілген спектрде мыстың аналитикалық сызықтары анық көрінеді, олар басқа қоспаларға қатысты жоғары қарқындылығымен және құрамымен ерекшеленеді. Үлгілердің ЭГИР өңдегенге дейінгі қалдық үлгілері ЖБФ №1, 2, 3 ҚБФ бастапқы спектрлері (Қосымша В) келтірілген.
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Сурет 55 – Темір пластинадағы мыстың спектрі

Қалдықтарға ЭГИР өңдегеннен кейін ерітінділерге мысты седиментациялау алын ала тот баспайтын пластиналарда жасалды (56-сурет). Мысты электролиттік бөлу үшін зертханалық электролизер құрастырылды. Анод ретінде рутений-титан оксиді анод, ал катод ретінде өлшемі 0,3х5х15 см тот баспайтын болаттан жасалған пластина пайдаланылды. Электродтар арасындағы қашықтық 5 мм. Мысты катодты тұндыру гальваностатикалық режимде, стационарлық жағдайда 20±1°С температурада жүргізілді. Электродтарды поляризациялау B5-47 тұрақты ток көзі құрылғысы арқылы жүзеге асырылды. Қолданылатын катод және анодпен электролиз қондырғысының жалпы көрінісі 57-суретте көрсетілген.
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Сурет 56 – Тот баспайтын пластиналарда ЭГИР өңдегеннен кейін ерітіндіден мысты седиментациялау
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a - рутений-титан оксиді аноды; б - тот баспайтын болаттан жасалған катод

Сурет 57 – Пайдаланылған тәжірибелік электролизер

Электролиз ток тығыздығына (2,5; 5,0; 7,5; 10 мА/см2) және ортаның рН (1; 2; 3; 4; 5) байланысты мыс концентрациясы 0,25 моль/л болатын ерітінділерімен жүргізілді. Дайындалған ерітінділерге H2SO4 және H3PO4 қышқылдарын қосу арқылы қажетті рН мәніне реттелді. 
Зерттеу нәтижелері бойынша 7,5 мА/см2 ток тығыздығында электролизді қолдану арқылы жеткілікті жоғары шығымдылығымен сұйылтылған ерітінділерден мысты алуға болатыны анықталды (29-кесте). Әртүрлі концентрациядағы ерітінділерден электрлік әдіспен мысты бөлу кезінде, ерітінділердің рН мәні ток көзінің шығысына әсер етеді. Мыс электропозитивті металл болғандықтан, мыстың бөліну жылдамдығы екі процестің яғни, мыс пен сутегінің бөліну жылдамдығының қатынасымен анықталады. 

Ток тығыздығында 10 мА/см2 болғанда ток тиімділігі ортаның рН жоғарылауымен 5-тен 10% -ға дейін төмендейді, бұл сутегінің бөлінуімен катодтық асқын кернеумен түсіндіріледі, яғни орташа концентрацияланған ерітінділер үшін (0,25 моль/л), төмен рН мәндері ток тиімділігінің жоғарылауына әкеледі.

Кесте 29 – Ток тығыздығына (i, мА/см2) және ортаның рН мәніне байланысты жұмыс ерітінділерінен мыс шөгуі (0,25 моль/л Cu)

	рH
	i, мА/см

	
	2,5
	5
	7,5
	10

	
	ток бойынша шығымы (ВТ) %

	1
	60,2±2,2
	71,4±2,1
	91,1±1,2
	79,5±1,1

	2
	63,1±2,1
	73,1±2,2
	89,5±1,2
	78,6±1,2

	3
	65,3±1,2
	71,1±2,1
	85,6±2,1
	78,1±2,2

	4
	58,1±2,3
	70,2±2,2
	75,6±2,2
	71,5±1,2

	5
	55,2±1,2
	70,3±2,2
	74,1±2,1
	70,6±1,2


Осылайша, қалдықтардан металдарды алу үшін біз әзірлеген әдіс мысты сульфат түрінде және оның кейінгі электролиттік тұндыру үшін жеткілікті концентрацияда жұмыс ерітіндісінде концентрациялауға мүмкіндік береді.
ҚОРЫТЫНДЫ

Диссертациялық жұмыс бойынша жүргізілген тәжірибелердің нәтижелері келесі қорытынды жасауға мүмкіндік береді:

1. Жезқазған және Қарағайлы байыту фабрикаларың (ЖБФ және ҚБФ) қалдықтары химиялық және заттық құрамы бойынша зерттелді. Қалдық үлгілеріне химиялық, гранулометриялық және минералогиялық талдаулар жүргізілді. Зерттелетін үлгілерде мыс мөлшері 0,130-0,220%, қорғасын – 0,014-0,03%, мырыш – 0,014-0,02% аралығында ауытқитыны анықталды. Қалдық үлгілерінде мыс негізінен минералдар түрінде - халькозин, борнит (ЖБФ) және халькопирит (ҚБФ), қорғасын - галенит, церрусит және глет, мырыш - сфалерит және темір мен марганец оксидтерімен байланысқан түрде берілген (ЖБФ).
2. Алғаш рет гранулометриялық талдау нәтижелері бойынша Жезқазған және Қарағайлы байыту фабрикаларының қалдықтарын елеуіш әдісімен құнды құрамдас бөліктерге байыту энергия шығындарының жоғары болуына байланысты мүмкін емес екені анықталды. Зерттелетін қалдықтарда нысаналы металл (Cu) бөлшектердің өлшемдік үлесіне байланысты біркелкі емес таралады. Әртүрлі елеуіштерден (d > 0,4; 0,16 < d < 0,4; 0,08 < d < 0,16; d < 0,08 мм) електен өткізу нәтижелері бойынша жүргізілген үлгілердегі металдың сандық талдауы мыстың диаметрі 0,16 < d < 0,4 және 0,08 < d < 0,16. болатын фракцияларда концентрленгені.
3. ЭГИР көмегімен қалдықтардан металдарды алу процесі бойынша зерттеулер жүргізілді. Зерттеулер көрсеткендей, мысты ерітіндіге алудың ең оңтайлы шарттары күкірт және фосфор қышқылдарын пайдаланатын рН = 1-2 болатын қышқыл орта болып табылады. рН = 0,5 төмен және одан әрі төмендеуі ерітіндідегі мыстың шығымының жоғарылауына әкелмейді, бұл экстракцияның максималды тиімділігіне жеткенін көрсетеді. Таңдалған параметрлердің жағдайында басқа металдар шөгіндіде қалады, бұл металл кернеулерінің электрохимиялық қатарындағы мыстың орнымен байланысты. 

4. Реакциялық массаға аммоний бифторидін қосу арқылы ЭГИР пайдалана отырып, ЖБФ және ҚБФ қалдықтарынан металдарды алу бойынша эксперименттік зерттеулер жүргізілді. Бұл кезде хризокол, малахит, азурит және атакамит толығымен жойылып, олардың құрамындағы мыс ерітіндіге өтіп, 80%-дан 90%-ға концентрленді. Галенит пен глет тұрақтылығына байланысты қорғасын ерітіндіге толығымен шығарылмайды. Мырыш аз мөлшерде қатты фазада сфалерит және темір мен марганец оксидтерімен байланысқан түрінде қалады.

5. Сканерлеуші электронды микроскопты пайдалана отырып, қалдық құрамында мыс, қорғасын және мырыш бар минералдар силикат агломераттарымен қоршалғаны анықталды, бұл олардың электргидроимпульстік разрядсыз шаймалау процестеріне төзімділігімен түсіндіреді. ЭГИР пайдалану құрамында төзімді силикат бар минералдардың жойылуын және реагенттердің ең қысқа мерзімде (10 минутқа дейін) мақсатты объектілермен химиялық әрекеттесу қабілетін қамтамасыз етеді. Аммоний бифторидімен ЭГИР арқылы силикаттарды жою шаймалауға дейін және кейін шөгінділердің рентгендік дифракциялық зерттеулерімен расталды. 
6. Алғаш рет байыту зауыттарының қалдықтарынан мыс шаймалау процесін математикалық тәжірибелік жоспарлау әдісі арқылы көпфакторлы Протодьяконов теңдеуі алынды. Шаймалау процесін жүргізудің оңтайлы шарттары: Қ:С қатынасы, г/г – 1:1; Cu және F қатынасы, г/г – 1:6; күкірт қышқылының концентрациясы, г/л – 40; эксперименттердің ұзақтығы, мин – 30; разряд кернеуі 10 кВ, бұл ерітіндіге мысты 80-85% алуды қамтамасыз етеді. ЖБФ және ҚБФ қалдықтарынан мысты шаймалау процесі диффузиялық факторлар басым аралас аймақта жүретіні анықталды, бұл алынған активтену энергиясының мәнімен дәлелденеді (ЕА = 11,52 кДж/моль).
7. Құрамында мыс бар ерітіндісінің түзілуі күрделі және кезеңді процесс екені анықталды: ЭГИР нәтижесінде белсенді оттегінің түзілуі; минералдардың тотығуы; мыс фторидінің түзілуі; мыс тетраамин сульфаты кешенінің түзілуі және оның кейіннен бұзылуы. Бұл ерітінді сусыздандыру арқылы алынған шөгінділердің ИҚ-спектрлерімен, яғни сіңіру жолақтары 1600-1460 см-1 NH4+ иондарына тән, ал 1225-980 см-1 SO42– иондарына тән аймақта екені расталады.
8. Жұмыс процесіне үш рет қалдықтардың жаңа порциясын енгізу арқылы ерітіндіндідегі мысты концентрациялау үшін зертханалық сынақтар жүргізілді. ЭГИР әсерінен тұйық циклде ерітіндідегі мыс мөлшері 0,25 моль/л болды, бұл одан электролиттік мыс алуды қамтамасыз етті. Үлкейтілген зертханалық сынақ актісі алынды. Кен байыту фабрикалкарының қалдықтарынан түсті металдарды алу тәсілі бойынша Қазақстан Республикасының пайдалы модельге патент алынды.

Қойылған міндеттер шешімінің толықтығын бағалау. Диссертациялық жұмыста қойылған міндеттер толық орындалды. Түсті металдар өндірісінің қазіргі жағдайын талдау шикізаттың қосымша көздерін іздеу қажеттілігін көрсетеді. Өнеркәсіптік жағдайларда отқа төзімді материалдарды ұсақтау үшін электрогидроимпульстік разрядты (ЭГИР) қолдану расталды. Байыту фабрикасының қалдықтарының үлгілеріне елеу әдісін қолдану, гранулометриялық талдауы арқылы мақсатты компоненттерді фракцияларға концентрлеу тиімсіздігі анықталды. ҚБФ, ЖБФ № 1,2,3 қалдықтарына элементтік талдауы АА-140 атомдық абсорбциялық спектрометрде жүргізілді, ал олардың минералдық құрамы поляризациялық микроскопында Micromed POLAR 2 (Micromed, Қытай) құрылғыларында анықталды. Зерттелетін қалдықтарда мыс 0,130-0,220% аралығында, қорғасында - 0,014-0,03%, мырыш - 0,014-0,02% аралығында, мыстың негізгі үлесі халькозинде, борнитте және халькопиритте, қорғасын галенит, церрусит және глетте, мырыш сфалерит және темір және марганец оксидтерімен байланысқан формада екені анықталды. Қалдықтардан металдарды ЭГИР қолданып ерітіндіге алу процестерін талдау, көп факторлы тәжірибе негізінде мыс шығымы 80-90% болатын шаймалаудың оңтайлы параметрлері белгіленді. Мысты қалдықтардан шаймалау процесі диффузиялық факторлардың басымдылығымен аралас аймақта жүреді (EA = 11,52 кДж/моль). Аммоний бифторидінің қоспалары ЭГИР арқылы минералды шикізаттың капсулирленген металдарын ашу тиімділігін арттырады, ал мыс ерітіндісіне өту қалдықтардың түріне байланысты 3-20 есе артады. ЭГИР өңдеуге дейін және одан кейінгі шөгінділердің рентгендік спектрлері мақсатты металдардың химиялық түрленуіне жол бермейтін төзімді силикаттардың жойылуын көрсетеді. ИҚ-спектроскопия және иондық хроматографиялық талдау нәтижелері бойынша құрамында мыс бар ерітіндісінің түзілуі негізделеді: ЭГИР нәтижесінде белсенді оттегінің түзілуі; минералдардың тотығуы; мыс фторидінің түзілуі; мыс тетраамин сульфаты кешенінің түзілуі және оның кейіннен бұзылуы. Сканерлеуші электронды микроскоп арқылы қалдықтардың құрылымын зерттеу нәтижелері құрамында металлы бар минералдардың отқа төзімді силикат агломераттарына қосу арқылы түсіндіреді. Жезқазған және Қарағайлы байыту фабрикаларының  қалдықтарынан түсті металдарды алу үшін үлкейтілген зертханалық сынақтар жүргізілді. Өңдеу процесіне қалдықтардың жаңа партиясын үш есе енгізу жұмыс ерітіндісіндегі мыс құрамын 0,25 моль/л дейін концентрлеуге мүмкіндік берді. Осы ерітіндіні электролиздеу арқылы тазалығы 99,99% катодты мыс алынды.

Зерттеу нәтижелерін нақты пайдалану бойынша ұсыныстар. Түсті және қара металлургия кәсіпорындарының, сондай-ақ алтын өндіруші кәсіпорындардың қатты тұрмыстық қалдықтарын өңдеу үшін ЭГИР негізделген түсті металдарды алудың жаңа әдісін қолдануға болады. Экономиканың бұл салаларында отқа төзімді пайдалы қазбалардан бағалы компоненттерді тереңдету мәселесі өткір күйінде қалып отыр. Өндіріс айналымына бағалы металдарды барынша тарту мақсатында ЭГИР қолданатын өнеркәсіптік қондырғыларды байыту технологиялық циклімен байланыстыруға болады. Тәжірибе нәтижелерінің деректері ұсынылған мыс алу әдісінің тиімділігін растайды және түсті металлургия процестерін оңтайландыру үшін пайдалануға болады.

Жүзеге асырудың техникалық-экономикалық тиімділігін бағалау. Өңдеу зауыттарының қалдық қоймаларынан ЭГИР арқылы мысты алу технологиясының тиімділігіне техникалық-экономикалық есеп жүргізілді. Химиялық заттарды (50%) және электр энергиясын (25%) тұтынуды азайту жылына 745 875 000 теңге экономикалық тиімділікпен көрсетілген.

Зерттеу саласындағы жоғары жетістіктермен салыстырғандағы техникалық-экономикалық және ғылыми деңгейі. Электргидроимпульс технологиясы алғаш рет өңдеу зауыттарының қалдықтарынан металдарды алу үшін қолданылды, бұл аммоний бифторидінің мақсатты компоненттермен химиялық әрекеттесуін күшейтуге мүмкіндік берді. Әдіс процестің ұзақтығын айтарлықтай қысқартуға, сондай-ақ ұқсас техникалық шешімдермен салыстырғанда реагенттер мен электр энергиясына шығындарды азайтуға мүмкіндік береді. Жұмыс заманауи ғылыми-техникалық деңгейде алдыңғы қатарлы аналитикалық және зерттеу жабдықтарын пайдалана отырып жүргізілді, бұл зерттеудің барлық кезеңдерін сәтті өткізуге мүмкіндік берді.
.
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TEXHOJOrHH H3BJIeUueHHs Mean u3 xBocToB O® ¢ nomombsio I'IP

IIpoBesieH TeXHHKO-SKOHOMHIYECKHI pacdeT Ha mepepaborky 150 Thic. TOHH
XBOCTOB (cozmepskanue Meau - 0,2%) B rof.

Tabmuma 1. CTOMMOCTB YCIYT IIO CTPOUTEIBHO-MOHT@XHBIM H  3IIEKTPO-
MOHTaKHBIM paboTaM, a TaK jKe CTOUMOCTh BCEX ITyCKO-HaNaJOYHBIX paboT.

I/m | HaumenoBauue | Exmsm | Omucanne padot, yeayr | CTOHNMOCTb, CTOHMOCTB,
pabor, ycryr Tenre 6e3 HJIC | Tenre ¢ HIIC
1 CroputensHo- | Yemyra | 1. IloaroroBka
MOHTAaKHBIE OCHOBaHHI 00BEKTa
JUIL CTpOHTeNsCTBa; | 6 250 000,00 7 000 000,00
2. MonTtax BCexX
KOMITOHEHTOB;
3. Husle paboTs
CTPOHTEIBHOTO
XapakTepa.
2 DIIeKTpo- Vemyra | 1. IlnanupoBanue bid
MOHTaKHBIE MOHTaX HOBOIT

TIPOBOJIKH, CKPBITOI
I OTKPHITOil (110
JKEJIAHII0
3aKa39HKa);

2. Bsenmenne
HCTOYHHKOB
3IeKTPO3HEPTHIL;

3. BemonHeHne
MeXaHHYECKUX
paboT;

4. TIpoxinajblBaHIe
Kabereil hid
TIPOBOJIOB;

5. Hactpoiika BHeIIHUX
hid BHYTPEHHHX
JIIHUIT,

6. VYcraHOBKa
31eKTPO0OOpYyIOBaH

4464 286,00 5000 000,00
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OObeauHeHIe
kabemeii B OmHY
CHCTEMY;
InanupoBaHue n
MOHTA OCBEIIeHHS.

ITycko-
HallaJ04Hble

Veayra

10.

11.

12

13.

14.

IIpoBepka KadecTBa
cOopKI
000pynoBaHHs
(BU3yaIbHBII n
TeXHUIecKUIl
0CMOTP);
VcrpaHeHne
HeIIoNaoK, ecn
OHH GBI
BBLIBIICHBI;
TIpoOHEIil 3amyck I
MOHHTOPHHT
PaboTOCIIOCOOHOCTH
TEeXHHKH;

OcmoTp cHCTeM
aBapHilHOTO 3aIycKa
U OCTAHOBKH;
Ananrarus
obopynoBaHIs IO
KOHKpPETHBIE
9KCIUTyaTallHOHHBIE
ycIoBUS
(monHaMaMKa);
Hactpotiixa
IPOrPaMMHOTO
obecredeHns, ecin
TaKoBOE HMeeTCs;

. Hommucanne aKTa

BBOJA B
SKCILTYaTAIHIOo u
Iepesiada 3aKa3duKy
KOMILIEKTa
JOKyMeHTAIlMI ~ Ha
o0opyIoBaHHe.

2678 570,00

3000 000,00

HTOI'0:

13 392 856,00

15 000 000,00

Tabmuma 2. CymMa 3aTpaT Ha IpHOOPeTeHHe H H3TOTOBIEHHE 000py 10BaHU

Ne | OGopynoBaHue Koia-Bo CTOHMOCTH CToNMOCTH
©JTIHII el, T Ilo cratse, &
1 VeTpoiicTBO ¢ MeIankoil I 1 50000 000,00 | 50 000 000,00
emKocThio 10 M
2 Peaxrtop I'IP, eMKOCTBIO 1 10 000 000,00 | 10 000 000,00
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3 Veranoka TIP, momrHOCTRIO 20 | 1 15000 000,00 | 15 000 000,00
000 xV

4 Bak eMKOCThIO (0TpabOoTaHHBIT 1 600 000,00 600 000,00
pactBop) 5 M°

5 Bax 1 BEIBO3a OTXOJ0BS M 1 600 000,00 600 000,00

6 IIT:TaMOBBIIT HACOC KUCIOTHBIH 2 1 000 000,00 |2 000 000,00

7 KpaHb! KUCTOTHEI® 5 10 000,00 50 000,00

8 Hacoc kuciotHbrit 1 1 000 000,00 | 1000 000,00

9 OIWIBTP IPYOOIt OIHCTKI 1 200 000,00 200 000,00

10 | OWIBTp TOHKOIl OYHCTKH 1 400 000,00 400 000,00

11 EMKOCTB 1711 ocajka ¢ 1 5000 000,00 | 5000 000,00
KOHHYECKIM JIHUIIEM, eMKOCTBIO
10M°

12 | Matepuais! H KOMIUIeKTytomme | 30 15 000 000,00 | 15 000 000,00

HaNMEeHOBaHHIT
BCET O, Tenre 99 850 000,00

3. YenbpHBIe 3aTPaTEl MAaTePUAIOB Ha epepaboTKy 1 T XBOCTOB.

- GudTopHI aMMOHIIA, €r0 PacXoZ Ha | T XBOCTOB COCTABILIET 4 KI':

4 xr * 1 500 tr/xr = 6 000 Tr

4. VyienbHbIE 3aTPaThl IEKTPOSHEPT I 1 BOJBI Ha IepepaboTKy 1 T XBOCTOB.

- IIEKTPOIHEPIUs

0,27 KBT*4 351eKTposHeprun Ha | KI XBOCTOB

0,27 KB1*4 *1000xr=270KBt*4*T1

270 KBt*u * 19,0 tr/kBTa = 5 130 TU/T

e 19,0 TI/KBTY — CTOMMOCTB JIeKTPOIHEPIUH.

- BoZia (XBOCTBI, BBIXOJSINME H3 CTaJHH OOOTAINEHHS MEIHOH PYIBI HMEIOT
cootomenne T  (xBocTel): XK  (Boma)=1:2, mostoMy  HEOOXOAUMEIi
JIOTIONMHUTENBHEI 0GBEM BOJIBT COCTABHT 1 M°).

1 xky6.m * 150 Tr = 150 11

CyMMa yZIelTbHBIX Pecypco3aTpat BOJIBI U SJIEKTPOSHEPIHH Ha 1 T XBOCTOB:
5130 1r + 150 Tr = 5 280 11

5. 3aTpaTsl Ha 3apaboOTHYIO IIAaTy pabodyero IepcoHaa.

IIpu pabote B 3 cMeHHI 0 1 paGodeMy, IITaT ydacTKa II0 IepepaboTKe IIIaMOB
cocTaBuT 3 denoBeka. IIpu cpenHeil 3apaboTHOll wiate 180 ThIC. TeHre B MeCsIl
571 3aTpathl coctaBaT 180 Thic. Tr * 3 germ = 540 000 TeHre B MecsIl.

TooBbIe pacxoabl MO CTATHAM PeaTH3ANUH TeXHOJOTHH H3BJIeYeHHs
Meau u3 xBocToB O® ¢ momomsio I'IP

IIpu nepepabotke 150 ThIC. T XBOCTOB B I'OJI, 3aTPaThl COCTAaBAT:
cmoumocmuv 0b6opyoosaris - 99 850 000 me.




[image: image82.jpg]Mamepuane: (IPU YCIOBHH, YTO paboumii pacTtBop ¢ OHOTOPHIOM aMMOHHS
LUPKYIHPYeT B TEUYSHHH CYTOYHOH pabOTHI YCTAaHOBKH JO HACHINEHHSA MeEIbIo
IPUGIH3HTEIEHO 10 35-38 Kr/M’).
150 000 * 5 280 tr =792 000 000 Tr
150 000 * 34 248 tr =5 137 200 000 Tr

IIpn opraHH3auu pereHeparuy OHGTOPHIa aMMOHISA, T.€. BO3BPAINECHHA B
IIpoIlece BBIIIeIaYNBaHII mopsaka 70%, BO3MOKHO YMEHBIICHHE TOTOBBIX 3aTPaT
5137200000 tr * 0,3 =1 541 160 000 1T
pecypcosampamol
- DIIEKTPOIHEPIUs
150000 T *5 130 Tr/T = 769 500 000 TI.
150 000 T * 10 260 Tr/T =1 539 000 000 T
- Boja (IIpu 3arpyske YCTaHOBKH 3 pa3a mo 10 T XBOCTOB, IIOTEpH BOABI OyAyT
COCTaBIIITh IIPH KaXKJoH pa3rpyske mopsgka 20 IHTpOB, T.e. CYTOYHBII
JIOIOIHUTENBHEIN 006eM Bosl cocTasut 0,06 M.
365 * 10,06 M* * 150 = 547 500 Tr.
365 *24 v * 150 = 1314 000 Tr.
sapabomuas niama
3uen. * 1800001r. x 12 = 6480 000 Tr.

To10BEIe PAacXOZBI IO CTATBAM 3aTpaT (CTOMMOCTB YCIYT IO CTPOHTEIHHO-
MOHTa)XHBIM U 3JIEKTPO-MOHTaXKHBIM paboTaM, a Tak K& CTOMMOCTh BCEX ITyCKO-
HaJTaJouHBIX paboT, 00opyIOBaHIE, MaTepHAIBI, PeCypco3aTpaThl, 3apaboTHAs
ILIaTa) Ha H3BJIeYeHHe Me/IH 110 TeXHOJIOrHH ¢ momompio I'TIP cocTaBaT:

15 000 000 + 99 850 000 + 792 000 000 + 769 000 000 + 547 500 + 6 480
000 = 1682877500 1r

Ilpn momydeHMH KaTogHOH Mexmn, dHCToToH 99,99%, cTomMOCTH
moTydeHHOH Meau u3 150 ThIc.T XBocToB (1IpH BEIXOAE 90%) COCTABUT:
270 T (kaTomHas Menp) * 2 762 500 1r (6 5008 * 425 1r) = 745 875 000 TT.
Pacyer BhmoONHeH 0e3 ydYeTa CONMAIBHOIO M SKOJIOTHYecKoro sddexra,
OIIpe/IeNAeMOT0 CHIDKEHHEM Harpy3KH SMUCCHIT B OKPYKAIOIIYIO CPETy.

Jupexrop HUIT «IIpuxmagHas XUMILDY M
JIOKTOp XHMMHYECKHX Hayk, Ipodeccop %/ E.C. Mycradun

4z

2

Hayunblii coTpyaHuK, foktopanT PhD QM A.C. Bopcriabaer

THC., 10KTOp TeXHUYeCKUX Hayk, Ipodeccop X.Bb. Omapos





ҚОСЫМША Ә 
Кен байыту фабрикаларының қалдықтарынан түсті металдарды алу тәсілі бойынша патент
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REPUBLIC OF KAZAKHSTAN

NMATEHT
PATENT

Ne 6516

IAMJIAJIBI MOJIEJIBIE / HA IIOJIE3HY IO MOJIEJIb / FOR UTILITY MODEL

@1) 2021/0398.2

@2) 22042021

@) 15102021

(54) Ken Gaiibiry (paGpiKaTapHHAI KATTHIKTAPHHAR TYCTi MeTATIapTst a7y Tacii
CHI0CO6 I3RTeUeHILS BETHBIX METAILIOB 113 OTXO10B 0GOTATHTEBHEIX (BaOPHK
Method for exracting nonferrous mefals from wastes of concentrating mill

(73) «Axazewi E.A. BoKeTOB aTHR1arsi KApaFas(si YHIBEPCIITETi» KOMMEPUIAISIK eMec akIIIORepIiK
Korawst (KZ)
Hexo K0  obmecTRo «Kapar i YHIBEpCHTET MMERT AKATeMITKD
E. A Byketosa» (KZ)
«Karaganda University of the name of Academician E. A. Buketov» Non-profit limited company (KZ)

Mycradu Emire Cymmmikopira (KZ) Mustafin Yedige Suindikovich (KZ)
OMapos Xeusimn Beficetopird (KZ) Omarov Khylysh Beysenovich (KZ)
Tlyzop Anekcanap Mirxaiinopira (KZ) Pudov Aleksandr Mikhailovich (KZ)
Apisos Apiarep Kyansixopirt (KZ) Arinov Ardager Kuandykovich (KZ)
BopcsiHGace Acxat Cakeropira (KZ) Borsynbayev Askhat Sakenovich (K2)

1K Ko7 KoifbTTEt E. Ocnaros
Tomicasio LT E. Ocnaros
Signed with EDS Y. Ospanov

(Y IITTHIK 3UATKEpIK MeHIiK UHCTUTYTS PMK AupeKTopst
Jlupexrop PITI «HalioRATB MBI MHCTUTYT UHTELIeKTYa IbHOIl COBCTREHOCTI
Director of the «National Institute of Intellectual Property» RSE





[image: image84.jpg]TlaTeHTTi KYIIiH/Ie yCTay aKbIChI YaKbITBUIBI TOICHT €H JKAFalila MaTeHTTiH Ky
Kasakcran PecryOIKachbIHbIH OYKLT ayMaFbIH/IA KOJIAHbLIA IbL.

TlaTeHTKe Maiigasis! MOAEIbIIH TONBIK CHIIATTa Mackl www.kazpatent.kz pecmu caiiTiHma
«KasakcraH PecITyOIIKachIHBIH Taiifaabl MOJeIbePiHiH MEMISKeTTIK Ti3imiMi» GemiMiHme KomkeTiMal

ok k

JleficTBIe aTeHTa PacTPOCTPaHSETCS Ha BClo TeppuTopro Pecrybmkn Kasaxcran
TIPH YCITOBIIN CBOEBPEMEHHOI! OILTATHI TIOIIEP/KARIIS IATEHTa B CILIE.

TloHOe OMIICaHIIE TIONE3HOI MOTENH K ITaTeHTy JOCTYIIHO Ha OQHIaTbHOM caiite www.kazpatent kz
B pasaerne «[0CyTapcTBEHHBII peecTp MOe3HbIX Mofeneit Pecrybmmkir Kasaxcramy.

ok k

Subject to timely payment for the maintenance of the patent in force
the patent shall be effective on the entire territory of the Republic of Kazakhstan.

Full description of the patent for utility model are available on the official website www.kazpatent.kz
in the section «State Register of Utility Models of the Republic of Kazakhstan».

Kasakcran Pecrybikacs OineT MIHICTPIITiHIE
«¥ITTHIK 3UATKEPIiK MEHIIIK HHCTHTYThI» PMK
Hyp-Cyrran Kanacsl, Morrinik Ex JaHFBUIBL, FIMapar 57TA

PI'TI «HalmoHaIbHbIT HHCTHTYT HHTEIUIEKTYaIbHOIl COOCTBEHHOCTID
MimHncrepeTsa rocTHimn Pecryomnikn Kasaxctal
Topon Hyp-Cyorran, npocrekT Manrimik En, 3manne 57A

«National Institute of Intellectual Property» RSE,
Ministry of Justice of the Republic of Kazakhstan
Nur-Sultan, 57A Mangilik El Avenue

Ten/Tel.: +7(7172) 62-15-15
E-mail:  kazpatent@kazpatentkz
Website:  www.kazpatent kz





ҚОСЫМША Б
Улкейтілген лабораториялық зертеу жүргізу туралы актісі

[image: image85.jpg]AKT
0 IIPOBEJICHINU YKPYIIHEHHO-Ta60PaTOPHBIX HCIIBITAHUIT
110 M3BJICUCHHIO IIBETHBIX METaJIIOB I3 XBOCTOB JKe3kasraHckoil u
KaparaiimuHckoii oboraTuTenbHbIX GabpuK

M1, HIDKETIO/IIIICaBIIIHeCs IIpeICTaBUTENH Kaparanamackoro
yauBepcurera M. E.A. ByketoBa: Jlupexrop HUIL «IIpukiagHas XuMHD) JOKTOD
XHMHYECKHX Hayk, npodeccop Mycrapun E.C., THC., TOKTOp TeXHUYECKIX HayK,
npodeccop Omapo X.b., mokropantr PhD bBopceiGaee A.C. cocraBmau
HacTrosmuil akT o ToM, 4ro Hamu ¢ 03.02.2020 r mo 17.02.2020 r. Gwum
IIPOBEICHBI HCIBITAHI 110 H3BICYCHMIO IIBETHBIX METAIIOB H3 XBOCTOB H OTXOJIOB
JKeskasranckoit u Kaparaitmuackoii o6orarutensubx ¢Gabpuxk (JKO® u KO®D) ¢
HCIIONIB30BAHIEM 3IIEKTPIUIPOHMITYICHOTO paspsna (DI TIP).

HchpITaHHA HampaBleHBl Ha anpoOaIiio HOBOTO CIOco0a H3BICUCHHS
IIBETHBIX METAJLIOB I3 OTXOJ0B 000raTHTENbHEIX (abpHK.

UcnelTanus TpoBefeHBl Ha «xBocTax» JKeskasranckoit (OKO®) u
Kaparaitmuackoii oborarutensHsx Gpadpuk (KOD)

Copeprkanne Meu B «xBoctax» JKO®D u KO® npescraBieHs! B Tabmiie:

HaumenoBanne O «XBOCTBI» Copnepxanue MenH, %
KOD Ne 1,2 Texymmue 0,130
KOD Ne 1,2 Jlexxanbie 0,197
JKOD Ne 3 Jlexxanbie 0,186
KOdD Texymmue 0.220

IToaroToBka pabodeii cMecH:

Ilymema Mmaccoii Ikr oTmemsHO Kaxkgoro u3 xBocToB KOD U JXKOD
(JIesxasble U TeKyIie) pa3daBisiIach S INTpaMU BOJIBI, 3aTeM B Hee JJ00aBILsUIOCh 4
r NH4HF2 Ha 1 KT XBOCTOB, KHCIOTHOCTH CpeAbl JoBoamaack go pH 1-2. Jlmx
IOJIKHCIICHHS HCIIONIB30Bajlack cepHas U oprodochopHas kuciaota. KucaotHocts
cpeJibl IpoBepsiIack Ha 1abopaTopHOM HoHOMeTpe 11-160 MIL.

Ha pucyHke mpeicTaBieHa cXeMa yKpyIIHeHHO-J1abopaTOpHOil yCTaHOBKHU:




[image: image86.jpg]IIymba nogaBanack depes OyHKkep (9), Iie mocie 3 MHH. IepeMelIIBaHIs B
Mmukcepe (1) mepekaunBamack HacocoM (2) B peaktop (3) mmsi IpoBeleHHS
THIPOUMITYIECHOTO ~BEICOKOBOJIBTHOro paspsma (I'TIP) oT BBICOKOBOIBTHOIT
ycranoBku (10) B TedeHne 15 MuH. 3aTeM CHOBa IOCTYIAl B MHKCEp depe3 Hacoc
(12) 1 mpouecc 06pabOTKU MOBTOPSUICS C YBEIHYISHHEM BpeMeHH 00paboTku o 30
MHH., 3aTeM 10 45 MmuH. T.e. 3 pa3a. CKOpocTs paboTHl y31a (MHKCEp-peaKkTop
TUIP-mukcep): S5im 3a 15 mue. 3arem Hacocom (l1) oGpaGoranHas Irynbma
IoCTymajga B JeKaHTatop (4) TIJe IPOHCXOAMIO ee  OTAeNeHHe OT
HeIIpopearupoBaBIIero ocajka, Iocae HacocoM (8) pacTBop mopjaBaics B
MIpUEeMHEIH 6ak HakomuTess (5), TIe MOAKUCILIICS cepHOit kucmoToit (10-15 M) 1o
pH 1. Otkyma dwepes kpan (7) HampaBsuics B SIEKTpoim3ep 6 C LEIbio
3JIEKTPOXUMHYECKOIO OCAXKICHHSA MEIH.

MaxkcuManbHELT 06beM pabodero pacTBopa B MHKCepe cOCTaBHII 10 IHTPOB.
Kaxpie 15 MHHYT cTpebObI MyIbIIBl YBEIHYIHBAIOT COJEPKAHIe MU B pabodeM
pacTBope IpuMepHO B 2 paza. ITyTem orOopa mpo6 M HX aHaIHM3a Ha aTOMHO-
a0COpPOLIIOHHOM ~CIHEKTPOMETpe IIPOBOAMICS KOHTPOIb COJAEpXKAHMA MeIH B
pabodeM pactBope. IIpm TpexkpaTHON IoJade CBeXell HOPIHM ITyJIBIIBI
coJiep)kaHue Meau B pabodeM pacTBope nobimaercs ot 0,02 o 0,25 mons/m.

PaGounii pactBop ¢ KoHueHTparueil mexu 0,25 Mo/ HampaBiIcs Ha
IIpOIIece SIEKTPONIN3a.

B KkauecTBe HCTOYHHKa OecrepeGOHHOrO TOKa HCIIOIB30BANCA IIPHOOP
«Korad» (10A, 30B), Ha KOTOPOM IOAOHpaNCsS TOK I OCHKICHHUS MEIH Ha
katoze. IIpIMeHeHBl HepacTBOPHMBIE CETUATBIE 3JIEKTPOJIBI-AHOIBI C POIHEBBIM
mokpsITHEM pazMepoM 0,3x5x15 cM, KOTopble IT03BOJIAIOT IIOCTYIATh PACTBOPY KO
Bceil ITOBEPXHOCTH HOANOXKKH. KaTox - IUTAaCTHHBI M3 Hep:KaBeIOIIel CTali.
Pabouyas ImIOTHOCTs Toka 1-2 MA/cm®. PaccTosHHE MeXKAy SIEKTPOIAMH
cocraBiio 5 MM. Katonnoe ocaxaenne Cu IPOBOJIIN B TadbBaHOCTaTHIECKOM
PEXHMe, B CTAIIOHAPHBIX YCIOBUSX IpU Temmeparype 20+1°C.

DIIeKTPONIN3 HPOBOJIIICS NPH IOCTOSHHOI MUPKyIInuu B TedeHue 30-90
MHH. Bm3yalpHO HaOMIOJanock paBHOMEpPHOE OCaXKIEHHE MeINM Ha KaToje.
HanGompminii BEIX0 MU 110 TOKY cocTaBui 98 % B TedeHne 60 MHHYT.




[image: image87.jpg]Ha nmacTHHax Hoclie 3aBepIICHIs SIeKTPOIIN3a H IIPOMBIBAHHS OT OCTaTKOB
pacTBopa, IOTydeHHas KaTOJHas MeJb OblIa IPOAHAIM3HPOBAaHA Ha IPeAMET ee
YHCTOTHl OT 3arpsA3HEHHII Ha Ja3epHOM aTOMHO->MICCHOHHOM CIIEKTPOMETpE
«CIIEKC JIADC Matpuxc KoHTHHYyM», KOTOPEII IOKa3all OTCyTCTBHE IIpHMecei
B MEIHOM ocajike (Meb - 99,99%).

3aKIrodeHue:

- Ha OCHOBAaHHH IIPOBEJCHHBIX YKPYIHEHHO-Ia0OPaTOPHBIX HCIIBITAHHIT
MOJTBEepsKIeHa PabOTOCIIOCOOHOCTh COOpaHHON yCTaHOBKH, 3()(EeKTHBHOCTH
KOTOpPOi OCHOBaHA Ha IMPUMEHEHHH 3JIeKTPIHAPOUMITYIIECHOTO paspsia (DT TIP).

- TPEXKpaTHOE BBEJICHHUE B IIPOIECC IepepabOTKH HOBBIX IIOPIIHIl «XBOCTOBY»
103BOJIIET CKOHIIEHTPHPOBATh COIEp)KaHHe Melu B pabodem pactBope g0 0,25
MOJIB/JI. DIEKTPOIIM30M JAHHOTO PacTBOpa IOIydeHa Meb YHCTOTOH 99,99 %.

- He0OXOMMO IIPOBECTH TEXHHKO-3KOHOMHYECKHIT pacdeT >((eKTHBHOCTH
TEXHOJOTHH H3BJIeUeHUs Meau 13 XBocToB OD ¢ momorrsio DI TP,

Jupextop HUIT «IIpuxiagHas XUMILDY

JIOKTOp XMMIYECKHX HayK, Ipodeccop E.C. Mycradun

T'HC., noKTOp TeXHHYECKHX HayK,
npogeccop

HayuHblii coTpyaHUK, JoKTOpanT PhD





ҚОСЫМША В
Лазерлік атомдық эмиссия спектрометріндегі спектрлер (ЭГИР өңдегенге дейінгі қалдық үлгілері ЖБФ №1, 2, 3 ҚБФ)
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Сурет В.1 – Жезқазған байыту фабрикасының ағымдағы қалдық №1, 2 үлгісінің спектрі
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Сурет В.2 – Жезқазған байыту фабрикасының жатқан қалдық №1, 2 үлгісінің спектрі
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Сурет В.3 – Жезқазған байыту фабрикасының жатқан қалдық №3 үлгісінің спектрі
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Сурет В.4 – Карағайлы байыту фабрикасының ағымдағы қалдық үлгісінің спектрі
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