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НОРМАТИВНЫЕ ССЫЛКИ

В настоящей диссертации использованы ссылки на следующие стандарты:
ГОСТ 8.417-81 Государственная система обеспечения единства измерений. Единицы физических величин.
ПБ 03-571-03. Единые правила безопасности при дроблении, сортировке, обогащении полезных ископаемых и окусковании руд и концентратов.
ГОСТ 2082.0-81, ГОСТ 26100-84. Требования безопасности при выполнении анализов.
ГОСТ 7927-75 Бутиловый ксантогенат калия. Технические условия.
ТУ 2452-029-05766801-94 Флотореагент – вспениватель оксаль Т-92.
ГОСТ 6709-72. Вода дистиллированная. Технические условия.





ОПРЕДЕЛЕНИЯ

В настоящей диссертации применяют следующие термины с соответствующими определениями:
Медные руды – природные минеральные образования, содержащие медь в таких соединениях и концентрациях, при которых их промышленное использование технически возможно и экономически целесообразно.
Флотация – один из методов обогащения полезных ископаемых, который основан на различии способностей минералов удерживаться на межфазовой поверхности, обусловленный различием в удельных поверхностных энергиях.
Минералогический анализ – это комплекс методов изучения полезных ископаемых, направленный на получение достоверной информации об их минеральном составе и морфоструктурных характеристиках, реальном составе, строении и свойствах слагающих их минералов.
Гранулометрический анализ – эта функция распределения дисперсной фазы по размерам частиц, выраженные в виде аналитических выражений или графически интегральный или дифференциальный гранулометрический состав дисперсной фазы
Термодинамический анализ – дает возможность судить об оптимальной для выхода продукта температуре реакции.
Сульфидизация – процесс, сопровождаемый отложением пирита и других сульфидов в виде вкрапленности в измененных породах. Этот процесс преимущественно гидротермальный.



ОБОЗНАЧЕНИЯ И СОКРАЩЕНИЯ

В настоящей диссертации применяют следующие обозначения и сокращения:
МСР – модифицированный реагент
ХМИ – Химико-металлургический институт
РФ – Российская Федерация
ГФ – грантовое финансирование 
РАН – Российская академия наук
МИСиС – Московский институт стали и сплавов 
МГГУ – Московский государственный гуманитарный университет
ВОФ – выщелачивание – осаждение – флотация
СНГ – Содружество Независимых Государств
ГОК – Горно-обогатительный комбинат
НАН РК – Национальная академия наук Республики Казахстан
МШЛ – Мельница шаровая лабораторная
Т:Ж – твердое:жидкое
Размерности физических величин, приведенных в настоящей диссертации, взяты в соответствии с ГОСТ 8.417-81 «Государственная система обеспечения единства измерений. Единицы физических величин».





ВВЕДЕНИЕ

Современное состояние проблемы. Диссертационная работа посвящена решению актуальной проблемы – расширения сырьевой базы медной промышленности Казахстана путем вовлечения в переработку окисленных и смешанных медных руд, которые содержаться в огромных количествах в отвалах и неразрабатываемых новых месторождениях.
Существующие технологии переработки труднообогатимого сырья являются энергозатратными, требуют высокого расхода реагентов или не позволяют достичь высоких показателей обогащения.
Основное количество балансовых запасов и месторождений меди сосредоточено в Восточном и Центральном Казахстане. Обеспеченность горнодобывающих предприятий подготовленными к эксплуатации запасами меди невелика и составляет ориентировочно 15–20 лет. В то же время в республике имеются все потенциальные возможности для развития минерально-сырьевой базы меднорудной промышленности. Резервом для укрепления минерально-сырьевой базы является ряд месторождений Казахстана (Рудный Алтай, Артемьевское, Кусмурун, Акбастау и др.). Подготовлены к эксплуатации месторождение Нурказган с рудами высокого качества в Центральном Казахстане, месторождение Шатырколь на юге республики и одно из крупнейших в Казахстане месторождение Жаман- Айбат в Жезказганском горнорудном районе. Значительным потенциалом республики являются крупнейшие месторождения Актогай, Айдарлы, Коксай и Бозшакольское.
Основание и исходные данные для разработки темы. Решение проблемы обогащения окисленных руд видится в изменении свойств окисленных минералов в сторону гидрофобизации поверхности, что позволило бы повысить эффективность флотационного метода обогащения.
Одним из методов решения проблемы является химическая модификация минералов посредством сульфидизации, в результате которой окисленные минералы превращаются в сульфидные с гидрофобной поверхностью. Для осуществления такого превращения могут быть использованы серосодержащие реагенты – элементная сера, неорганические сульфиды и полисульфиды.
Использование элементной серы в процессе сульфидизации требует применения автоклавной технологии и повышенных энергозатрат. Получение наносеры требует использования дорогостоящего измельчительного оборудования. Использование неорганических полисульфидов позволяет отказаться от автоклавного оборудования, но также требует относительно больших энергозатрат на процесс сульфидизации.
Для повышения эффективности применения методов сульфидизации окисленных руд необходимо решить задачу снижения энергоемкости процесса.
В этой связи перспективным является разработанный нами способ сульфидирования окисленных медных руд модифицированным реагентом (далее – МСР), который позволяет вести процесс без нагрева и не требует отдельного оборудования для проведения сульфидизации.
Обоснование необходимости проведения данной научно-исследовательской работы. Обоснованием для выполнения исследований является утверждение темы докторской диссертации: «Разработка технологии обогащения окисленных медных руд с использованием модифицированного реагента» ученым советом от 30.10.2019 г. (протокол №697), по образовательной программе 8D070203 «Металлургия». Научные консультанты: Султангазиев Руслан Бауржанович - PhD доктор, и.о. доцента кафедры «Нанотехнологии и металлургия», КарТУ им. А.Сагинова; Морозов Юрий Петрович – доктор технических наук, профессор, Уральский государственный горный университет, РФ.
В литературе отсутствует информация об использовании модифицированного реагента в сульфидизации и флотации окисленных медных руд. Для научного обоснования выбора оптимальных условий флотации окисленных медных руд необходима математическая модель этого процесса. Необходимо теоретически и экспериментально обосновать эффективность применения модифицированного реагента в обогащении окисленных медных руд. 
Сведения о планируемом научно-техническом уровне разработки, о патентных исследованиях и выводы из них. Обзор научно-технической литературы и патентные исследования в этой области свидетельствуют о новизне предлагаемой научной разработки.
Сведения о метрологическом обеспечении диссертации. Проведение научно-исследовательской работы метрологически обеспечено наличием сертифицированной химико-аналитической лаборатории. Метрологические измерения выполнены на контрольно-измерительных приборах, поверенных в соответствии с нормативными документами.
Для определения принципиальной возможности взаимодействия компонентов сырья со вскрывающими реагентами будет применен метод термодинамического анализа. Для определения оптимальных условий проведения каждого цикла технологии будет использован метод математической статистики. Для определения состава получаемых продуктов будут применены методы химического и физико-химического анализа. Анализ продуктов осуществлялся в сертифицированной лаборатории химического анализа. Приборы и оборудование систематически поверяются, что обеспечивает достоверность получаемых результатов.
Актуальность работы. Исходным сырьем служат окисленные медные руды, которые могут восполнить сырьевую базу медной отрасли. Однако до сих пор окисленные медные руды не перерабатывают, а складируют в отвалах, что увеличивает затраты на разработку медных месторождений и осложняет экологическую ситуацию вокруг данных месторождений. В связи с этим данная работа является актуальной как с экономической, так и с экологической точки зрения.
Связь данной работы с другими научно-исследовательскими работами. Диссертационная работа выполнена в рамках грантового финансирования № 2132 (ГФ 2018-2020) «Разработка эффективной технологии обогащения окисленных медных руд с использованием модифицированного реагента» (исполнитель). 
Проблемой переработки окисленных медных руд занимаются институты РАН (Россия), Институт проблем комплексного освоения недр, Гинцветмет, Сибирское отделение РАН РФ, Иркутский Государственный Университет, МИСиС, МГГУ, Восточный научно-исследовательский горно-металлургический институт цветных металлов (Казахстан), Институт металлургии и обогащения (Казахстан). В известных способах сульфидирование медных руд проводят при температурах 80-160 ºС в отдельном аппарате (автоклав, электролизер, чан).
Объектом исследования является окисленные медные руды Жезказганского месторождения.
Предметом исследования являются расход реагентов для флотационного обогащения окисленных медных руд, извлечение меди.
Цель работы – разработка эффективной технологии флотационного обогащения окисленных медных руд с предварительной обработкой сырья модифицированным реагентом.
Задачи исследования: 
· исследование вещественного состава окисленной медной руды;
· определение химического, гранулометрического состава минерального сырья;
· термодинамический анализ взаимодействия компонентов сульфидизации руды с модифицированным реагентом;
· разработка схемы сульфидирования и флотации окисленной медной руды с применением метода планирования эксперимента;
· определение оптимальных условий сульфидирования окисленной медной руды модифицированным реагентом и флотации просульфидированной руды;
· тестирование разработанной технологии в укрупненно-лабораторных испытаниях.
Научная новизна:
·  определены физико-химические характеристики взаимодействия окисленных медных минералов с модифицированным реагентом; 
- определены химические характеристики взаимодействия модифицированного реагента с окисленной медной рудой;
- разработана математическая модель флотации окисленной медной рудой с модифицированным реагентом.
Практическая ценность работы.
- Исследован химический, минералогический и гранулометрический состав окисленной медной руды.
- Проведен термодинамический анализ взаимодействия модифицированного реагента с окисленной медью.
- Разработаны схемы сульфидирования и флотации окисленной медной руды модифицированным реагентом.
- Определена температурная зависимость стандартной энергии Гиббса реакции сульфидирования. Установлено, что в температурном интервале 298,15 – 373 К стандартная энергия Гиббса реакции для всех минералов имеет отрицательные значения, указывающие на вероятность протекания процесса сульфидирования. В частности, стандартная энергия Гиббса сульфидирования в температурном интервале 298,15 – 373 К для малахита меняется от -394,826 до -417,808 кДж/моль, для азурита – от -543,349 до -566,377 кДж/моль, для хризоколлы – от -19,247 до -28,346 кДж/моль.
- Определено, что модифицированный реагент превосходит полисульфид натрия по эффективности сульфидизации в интервале 0-1 мин. в среднем на 40 %, в интервале 1-5 мин. на 55 %.
- Определены оптимальные условия сульфидирования окисленной медной руды модифицированным реагентом: 20-40 % от стехиометрии реакции с окисленной медью с продолжительностью процесса 1-5 мин.
- Определена схема сульфидирования руды, исключающая принудительный нагрев пульпы и допускающая проведение процесса в мельнице параллельно с измельчением руды.
- Проведены исследования по флотации окисленной медной руды Жезказганского месторождения с предварительной сульфидизацией модифицированным реагентом в мельнице. Установлено, что эффективным реагентом для сульфидизации окисленной руды является модифицированный реагент. Этот реагент при расходе 20 % превосходит полисульфид натрия по эффективности флотации на 7 %. 
- Исследован процесс флотации окисленной медной руды Жезказганского месторождения с предварительной сульфидизацией руды модифицированным реагентом. Получена зависимость извлечения меди во флотационный концентрат от расходов сульфидизатора и собирателя (бутилового ксантогената калия), времени агитации пульпы с сульфидизатором. На основании частных зависимостей получена математическая модель процесса в виде обобщенного многофакторного уравнения. 
- Определены оптимальные условия флотации – 30 % сульфидизатора, 500 г/т собирателя и 4 мин. агитации пульпы с сульфидизатором, которые обеспечивают извлечение меди во флотационный концентрат на 90,2 %.
Методы исследования. При выполнении работы будут проведены экспериментальные и теоретические исследования, анализ патентной и научно-технической литературы, проведение экспериментов, с применением физико-химических, математических методов исследования. Для установления состава исходного сырья и полученных продуктов будут использованы различные методы анализа – химический, рентгенофазовый, гранулометрический. Результаты исследований будут оформлены согласно нормативным требованиям.
Методам химического анализа исследован состав окисленной медной руды, масс., %: Cuобщ. – 1,2; Cuок. – 1,08; SiO2 – 66,57; Al2O3 – 9,91; CaO – 2,01; Fe – 2,67; MgO – 1,29; Sобщ. – 0,08.
Проведен термодинамический анализ взаимодействия модифицированного реагента с окисленными медными минералами – малахитом, азуритом и хризоколлой. Установлена принципиальная возможность сульфидирования данных минералов модифицированным реагентом при комнатной температуре.
Проведены исследования по сульфидизации окисленной медной руды Жезказганского месторождения. Исследована кинетика сульфидирования руды полисульфидом натрия и модифицированным реагентом при комнатной температуре. Получены зависимости степени сульфидирования руды и удельного расхода сульфидизатора от продолжительности процесса и общего расхода реагента. Установлено, что модифицированный реагент превосходит полисульфид натрия по эффективности сульфидизации в интервале 0-1 мин. в среднем на 40 %, в интервале 1-5 мин. на 55 %.
Методом планирования эксперимента исследован процесс флотации окисленной медной руды Жезказганского месторождения с предварительной сульфидизацией руды модифицированным реагентом. Получена зависимость извлечения меди во флотационный концентрат от расходов сульфидизатора и собирателя (бутилового ксантогената калия), времени агитации пульпы с сульфидизатором. 
Процесс флотации был исследован методом планирования эксперимента. Получена математическая модель процесса в виде обобщенного многофакторного уравнения. Определены оптимальные условия флотации – 30 % сульфидизатора, 500 г/т собирателя и 4 мин агитации пульпы с сульфидизатором, которые обеспечивают извлечение меди во флотационный концентрат на 90,2 %.
Проведены лабораторные исследования по кинетике флотации окисленной медной руды Жезказганского месторождения с предварительной сульфидизацией модифицированным реагентом. Установлено, что рекомендуемое время основной флотации равно 10 мин, контрольной флотации – 12 мин. Оптимальное число перечисток чернового концентрата равно 2.
Проведены укрупненно-лабораторные испытания обогащения окисленной медной руды с использованием модифицированного реагента. Из окисленной медной руды Жезказганского месторождения, содержащей 1,2 % общей и 1,08 % окисленной меди, после сульфидизации модифицированным реагентом и флотации в замкнутом цикле в оптимальном режиме получен товарный флотационный медный концентрат с содержанием 21 % и общим извлечением 85 % меди.
Основные положения работы, выносимые на защиту:
- результаты химического, минералогического, ситового и спектрального анализа исходного сырья;
- результаты термодинамического анализа и принципиальная возможность взаимодействия модифицированного реагента с окисленной медью;
- результаты сульфидизации окисленной медной руды модифицированным реагентом; 
- результаты исследования по флотации окисленной медной руды;
- результаты экспериментов по оптимизации условий сульфидирования окисленной медной руды модифицированным реагентом и флотации просульфидированной руды.
Работа выполнялась на кафедре «Нанотехнологии и металлургия» НАО «Карагандинский технический университет имени Абылкаса Сагинова», в лаборатории «Химия и технология высококремнистых материалов» Химико-металлургического института им. Ж.Абишева в рамках выполнения грантовой темы 2132/ГФ «Разработка эффективной технологии обогащения окисленных медных руд с использованием модифицированного реагента» (исполнитель).
Апробация работы. По результатам проведённых исследований опубликовано 9 работ в отечественных и зарубежных изданиях, в том числе:
· 1 статья в международном научном журнале («Обогащение руд» - №3 (387) (Россия) – процентиль 46);
· 3 статьи в научных изданиях рекомендованных КОКНВО МНВО РК («Вестник КарГУ» серия «Химия» №1 (97) (Караганда, Казахстан), «Комплексное использование минерального сырья» №3 (314) (Алматы, Казахстан), «Труды университета» №1 (90) (Караганда, Казахстан));
· 4 доклада в международных научных конференциях;
· получен патент на изобретение «Способ обогащения окисленной медной руды».
Структура и объем диссертации:
Диссертация состоит из введения, основной части из 5 глав, заключения, приложения. Объем диссертации составляет 103 страниц машинописного текста, работа содержит 38 рисунков, 36 таблиц, списка использованных источников, включающего 80 наименований. 



1 АНАЛИТИЧЕСКИЙ ОБЗОР СОСТОЯНИЯ И ПЕРСПЕКТИВ ПЕРЕРАБОТКИ ОКИСЛЕННЫХ МЕДНЫХ РУД КАЗАХСТАНА
 
Переработка руд, содержащих минеральные агрегаты, которые невозможно разделить на минеральные фазы ввиду близости их физико-химических характеристик и тонкого взаимного срастания, требует предварительного направленного изменения технологических свойств разделяемых минералов с целью повышения их контрастности. 
Направленное селективное превращение минералов основано на изменении физико-химических свойств под действием механических, термических и биологических воздействий. Решение данной проблемы открывает широкие возможности получения сырья и материалов с заданным составом и свойствами. 

1.1 Общая характеристика окисленной медной руды
Горно-металлургический комплекс играет важную роль в мире, и в частности в Казахстане тоже, и является основой экономики страны. Казахстан входит в десятку ведущих мировых производителей по добыче и производству минерально-сырьевой продукции и обладает огромными запасами медной руды. 6 % мировых разведанных запасов меди находится в недрах Казахстана. 
Основные промышленные типы месторождений меди в Казахстане: меднопорфировые, скарновые, стратиформные и колчеданные [1]. Месторождения медистых песчаников составляют около 51 % запасов, 26,5 % сосредоточено в медно-порфировых рудах и порядка 14,5 % – в комплексных рудах колчеданно-полиметаллических месторождений. Запасы меди учтены по 84 объектам. Запасы промышленных категорий от общих запасов составляют 84 %, из которых активные запасы – 57,6 %. Казахстан занимает 5 место в мире по запасам меди, и 75 место по содержанию металла в рудах. Содержание меди в рудах собственно медных месторождений составляет 0,65 % в среднем, а без учета бедных медно-порфировых руд – 1,25 %. В республике медные месторождения расположены в Центральном Казахстане, Восточном (Рудный Алтай), Южном Казахстане [2]. 
В республике Казахстан основные запасы меди сосредоточены в месторождениях медно-порфирового типа. Крупные месторождения медно-порфирового типа: Актогай, Айдарлы, Бозшаколь, Коунрад и др., средние месторождения: Каратас, Кызылкия и небольшие месторождения: Борлы, Каскырказган, Шайтандыи др. [3]. К главным минералам первичных руд можно отнести пирит и халькопирит, к второстепенным – магнетит, молибденит, сфалерит, к редким – галенит, марказит, борнит, гематит, блеклая руда, пирротин, кубанит, висмутин, линнеит. При наличии зоны окисления её размер колеблется от 30 — 50 м до 100 м (редко). Зона окисления сложена глинистыми минералами хризоколлой, атакамитом, малахитом, азуритом, брошантитом, купритом, теноритом и др. Содержание меди в рудах изменяются от 0,2 до 0,7 %, при существенных примесях молибдена, золота, серебра, висмута, селена, теллура, рения, иногда платиноидов, кобальта и никеля. 
Как перспективные рудные поля среди месторождений данного типа можно выделить месторождения Коджанчадской группы, месторождения Борлы и Кызылту. Коджанчадская группа месторождений расположена в Павлодарской области Экибастузском районе на правобережье среднего течения реки Шидерты в 70-75 км к югу от месторождения Бозшаколь. Наиболее крупными из месторождений группы являются – Аяккоджан, Коджанчад IV, Мая-Салган I, Миалы, Сокркудук, Медная гора. Оруденение характеризуется крайней неравномерностью и невыдержанностью. Бедные руды и пустые породы чередуются с богато минерализованными участками. Зона окисления имеет мощность до 30 м. В ней развиты малахит, куприт, самородная медь. Зона вторичного сульфидного обогащения не выражена, но характерные для нее халькозин и ковеллин встречаются до максимально изученных глубин – 200-250 м. В первичных рудах содержание меди составляет 1,5-2%, в окисленных содержание меди составляет - 4-6%. Запасы меди в месторождениях невелики, но учитывая высокие содержания металла и слабую изученность месторождений (максимальная глубина оценки - 250 м, не закартированы околорудные изменения и т.п.), они заслуживают дальнейшего изучения.
Медно-скарновые месторождения (Саякская группа) пользуются ограниченным распространением, но тем не менее, имеют существенное промышленное значение для Казахстана. Они относятся к медно-порфировым системам с молибден-медным оруденением. Сравнительно небольшие размеры рудных тел при их сложной форме; высокие содержания основных полезных компонентов при их неравномерном распределении в рудах; богатый элементный (золото, висмут, кобальт, рений и др.) и минеральный состав руд являются особенностями скарновых месторождений. 
Месторождения стратиформного типа. Месторождения медистых песчаников являются одними из ведущих типов по запасам и добыче в республике, область локализации - Центральный Казахстан. К ним относятся Жезказган, Жаман-Айбат, Жиландинская группа. Характеризуются вкрапленным и гнездово-вкрапленным типами оруднения. Основными рудными минералами являются халькозин, борнит, халькопирит, галенит и сфалерит. Выделены медные, медно-свинцовые, свинцовые и цинковые руды [4].
Жезказган — крупнейшее месторождение стратиформного типа. Расположено в 25 км к северо-западу от города Жезказган в Карагандинской области. Эксплуатируется открытым и закрытым способом с 1904 г. [5]. Месторождение уникальное и не имеет себе равных среди месторождений этого типа по количеству рудоносных горизонтов, по многокомпонентности вещественного состава руд. Главными первичными минералами являются халькозин, борнит, халькопирит, галенит, сфалерит, второстепенными - пирит, марказит, ковеллин, блеклые руды, самородное серебро, редкими - бетехтинит, домейкит, штромейерит, аргентит, джезказганит, пирротин, саффлорит, кобальтин. Медь, свинец, цинк являются основными компонентами месторождения. Содержание меди составляет 0,4%, свинца и цинка по 0,7%. В рудах запасы меди составляют 84,5% от общих запасов металлов, запасы свинца составляют 10% и цинка - 5,5%. Соотношение средних содержаний медь:свинец:цинк равно 1:1,4:1,3. Качество руд относительно высокое, минералы меди, свинца и цинка легко флотируются, вредные примеси почти полностью отсутствуют, кроме несколько повышенного содержания мышьяка в конечных продуктах металлургического передела (до 1,0% в гранулированной пыли). Месторождение имеет большие перспективы на глубину. Месторождение разрабатывается. 
Медно-колчеданные месторождения располагаются в основном в Западном и Восточном Казахстане. Размеры рудных тел достигают сотен метров по латерали и десятков метров по мощности. Рудные залежи имеют форму неправильных линз, которые сложены, как правило, сплошными и прожилково-вкрапленными рудами [6]. Главный и количественно резко преобладающий минерал - пирит, второстепенные - халькопирит, сфалерит, встречаются также пирротин, галенит, теннантит, марказит, арсенопирт, вюртцит, висмутин, самородное серебро. Содержание меди колеблется в пределах от 1,77 до 3,55%. 

1.2  Способы переработки окисленных медных руд
Обогащение является важной стадией переработки медных руд и традиционно медное сырье обогащают методом флотации. Но применение данного метода при переработке окисленных медных руд неэффективно. Проблема обусловлена природной гидрофильностью окисленных медных минералов, что вызывает необходимость поиска новых технологий.
Проблема рационального использования запасов окисленных медных руд приобретает большую актуальность в связи с истощенностью рудного сырья, пригодного для эффективной переработки известными способами.
Медные окисленные и смешанные руды характеризуются сложным минералогическим составом как рудных, так и вмещающих пород, имеют более тонкую структуру и весьма трудны для обогащения. С увеличением степени окисленности руды снижается извлечение меди, ухудшается качество флотационных концентратов, повышается расход реагентов. Так, если извлечение меди в концентрат при флотации сульфидных руд составляет более 90%, то для смешенных и окисленных руд колеблется соответственно в пределах: 72-89% и 68,8-82,2%. 
Окисленные медные минералы представлены: карбонатами – малахитом и азуритом; сульфатами – брошантитом, антлеритом, халькантитом, оксидами – теноритом, купритом; силикатами – хризоколлой. Эти руды отличаются повышенной хрупкостью и, следовательно, склонностью к переизмельчению и ошламованию, что осложняет их флотацию. Окисленных медных руд по степени обогатимости можно разделить на три группы: легкообогатимые, содержащие основные минералы малахит, азурит; среднеобогатимые – оксиды, карбонаты; труднообогатимые – хризоколлу и куприт [7]. 
По мировой практике переработки медных руд можно сказать, что степень окисленности медных руд является главным фактором, влияющим на выбор технологических схем и определяющим технологические и технико-экономические показатели переработки руды. Переработка медных руд ведется либо по флотационной технологии [8], либо по гидрометаллургической технологии (процесс выщелачивания), либо по комбинированным схемам [9]. 
С целью повышения технико-экономических и технологических показателей переработки медных руд, их разделяют на технологические сорта, используя оптимальную технологию обогащения для каждого из них. Так, на обогатительных фабриках для переработки сульфидных руд применяют флотацию, богатых окисленных – чановое выщелачивание, бедных окисленных – кучное выщелачивание, смешанных – комбинирование процессов флотации и выщелачивания [10, 11].
 
1.3  Флотационные, гидрометаллургические и комбинированные
методы обогащения окисленных медных руд
Флотация – основной метод обогащения для неупорных и смешанных руд. В настоящее время в практике обогащения широко распространены три метода флотации:
1.  Флотация сульфгидрильными собирателями после предварительной сульфидизации сернистым натрием или другим сульфидизатором. Данный метод позволяет успешно извлекать малахит, азурит, тенорит и другие окисленные минералы [12,13].
2.  Флотация окисленных минералов с применением оксигидрильных собирателей (мыла, карбоновые кислоты). Этот метод не получил широкого применения, вследствие малой селективности действия собирателя по отношению к окисленным рудам цветных металлов.
3.  Флотация окисленных медных минералов гидроксамовыми кислотами [14].
Поскольку значительная доля потерь меди обусловлена тем, что хризоколла не флотируется, ведутся исследования по созданию активных к ней флотореагентов. 
Новые флотореагенты для окисленных медных руд, содержащие хризоколлу, фенилпсевдотиогидантоин, гидроксамовые кислоты и метилендифталовая кислота – собиратель, способный повысить извлечение меди в концентрат на 9% без ухудшения его качества и при соответствующем снижении содержания меди в хвостах [15]. 
Проблема освоения труднообогатимых медных окисленных месторождений не может быть решена полностью, так как они не отвечают требованиям универсальности, эффективное действие основной части их ограничивается узким интервалом рН и требует строгого контроля над этим параметром. Кроме того, они относятся к дорогостоящим и нет сведений о возможности их промышленного производства. 
В связи с неэффективностью флотационных методов извлечения меди из упорных труднообогатимых руд широкое распространение в мировой и отечественной практике получили гидрометаллургические методы или комбинированные схемы, предусматривающие использование методов металлургии и обогащения.
Предварительное выщелачивание обеспечивает вполне удовлетворительное извлечение меди в раствор. Применение выщелачивания для всей руды или только для наиболее труднообогатимой части (промпродуктов, хвостов или шламов) с последующим извлечением меди из раствора позволяет вовлечь в переработку более сложное и труднообогатимое сырье, значительно повысить комплексность его использования. 
К преимуществу гидрометаллургических способов относятся следующие показатели:
1. Меньшее загрязнение окружающей среды, в отличие от пирометаллургических способов. 
2. Возможность комплексного извлечения всех ценных компонентов, содержащихся в рудной массе. 
3. Возможность создания автоматизированных систем управления, начиная с выщелачивания и кончая выделением металлов [16].
Выщелачивание осуществляется подземным, кучным или чановым способами. Наиболее распространено выщелачивание в кислых средах: растворах серной и соляной кислот, кислых растворах хлорного железа, а в тех случаях, когда руда представлена кислотоемкими составляющими, выщелачивание проводят аммиачными растворами [17,18].
Основным растворителем при выщелачивании окисленных медных минералов является серная кислота. В ней хорошо растворимы тенорит, брошантит, малахит, азурит, атакамит и в присутствии кислорода куприт. Значительно труднее выщелачивается медь, связанная с силикатами, алюмосиликатами, алюмофосфатами, гидроксидами железа, а также медь, представленная бирюзой, медистым галлуазитом и другими аналогичными соединениями. 
Применение чисто гидрометаллургических процессов в современной металлургии не велико. Большее распространение имеют комбинированные методы, предусматривающие сочетание химических и физических способов обработки сырья.
Комбинированные процессы благодаря оптимальному сочетанию различных способов переработки решают задачу комплексного использования минерально-сырьевых ресурсов с наименьшими экономическими затратами [19,20].
В ряде работ [21,22] варьируются выщелачивающие реагенты, стадии переработки, последовательность и параметры их реализации. В случаях сернокислотного кучного, тонкослойного, чанового (перколяционного или агитационного) и бактериального выщелачивания, извлечение меди из растворов осуществляют одним из следующих способов; цементацией с последующей флотацией [23,24], сорбцией [25,26,27] или экстракцией [28,29] с электроосаждением. В настоящее время в практике нашли применение две схемы: процесс ВОФ (выщелачивание – осаждение – флотация или схема профессора Мостовича) и сорбционно – бесфильтрационная [30].
Обе схемы предлагает на первом этапе сернокислотное выщелачивание окисленной меди в раствор. Согласно схеме ВОФ растворенную медь цементируют на металлическом железе. Сцементированная медь вместе с не растворившимися сульфидами после нейтрализации пульпы извлекается флотацией.
Одним из вариантов схемы профессора Мостовича является схема, в которой флотация цементной меди заменена магнитной сепарацией частиц железа, покрытых цементной медью. Основным фактором извлечения меди является прочность пленки цементной меди на железных частичках. Наличие тиомочевины (при соотношении меди и тиомочевины 1:3) в растворе пульпы способствует образованию более прочной пленки цементной меди.
Практика работы на Жезказганской обогатительной фабрики по методу Мостовича показала ряд узких мест данной технологии: 
- флотация цементной меди ухудшаются при наличии в пульпе глинистых шламов, ионов хлора, кремнекислоты, железа. Частые изменения состава руды затрудняют стабилизацию кислотности пульпы в цикле цементации; 
- снижается эффективность работы камер флотомашин при цементации за счет быстрого обрастания нерастворимыми осадками. В связи с этим в настоящее время окисленные руды в республике не перерабатываются.
В полупромышленных условиях общее извлечение меди по сорбционно – бесфильтрационной схеме из Джезказганских окисленных руд (в сульфидный концентрат и ионит) составило 92,6%.
Недостатками данного процесса является громоздкость и многоступенчатость, а также, применение такого агрессивного реагента как серная кислота, которая ухудшает условия окружающей среды в связи с необходимостью вывода части отработанного электролита; требует значительные дополнительные текущие затраты на восстановление корродирующего оборудования; увеличивает общий объем сточных вод.
Известен метод сегрегации для особо упорных окисленных медных руд, известный за рубежом как метод «Torko» извлекается в товарную продукцию 87,5% меди при извлечении во флотоконцентрат 89%. 
Применение электрохимической технологии является принципиально новым направлением совершенствования процесса обогащения. По мнению академика В.А.Чантурия электрохимические воздействия в процессах обогащения руд цветных металлов можно использовать в нескольких направлениях:
1) электрохимическая обработка растворов флотационных реагентов и синтез новых реагентов;
2) электрохимическое кондиционирование пульпы с целью регулирования физико-химических и флотационных свойств минералов [31];
3) поляризация рудной пульпы в процессе измельчения с целью улучшения ситовой характеристики продуктов измельчения;
4) электрохимическая обработка технических и оборотных вод с целью создания условий для обеспечения замкнутого водооборота;
5) электрохимическая обработка пульпы в процессе сгущения;
6) фильтрование концентратов, основанное на явлении электроосмоса [32-34,35,36].
К настоящему времени богатые и легкообогатимые месторождения руд цветных металлов практически отработаны. В переработку вовлечено рудное сырье с низким содержанием ценных компонентов, труднообогатимое, тонко вкрапленное, а также техногенное [37].
Основу комбинированных технологий составляют процессы направленного поверхностного или глубокого превращения минералов.
К поверхностному изменению химико-минералогического состава относятся: сульфидирование, металлизация; электрохимическое, механохимическое, термохимическое, биохимическое активирование минералов; окислительно-тепловое кондиционирование и другие способы энергетического воздействия. Глубокое фазовое превращение связано с получением нового минерального вещества за счет селективного или коллективного выщелачивания минералов, химического растворения примесных компонентов в грубых концентратах или продуктах, термохимического выщелачивания полезного или породного минерала с переводом в жидкую, расплавленную или газовую фазы.
Глубокую комплексную переработку целесообразно применять для наиболее сложного минерального сырья, к которому можно отнести труднообогатимые упорные сульфидные пирит содержащие медные, медно-цинковые, полиметаллические и пирротин-содержащие никелевые и медно-никелевые руды, во многом близкие по физико-химическим свойствам и технологическим особенностям минералов.
Для этого типа руд характерны - наличие различных модификаций пирита и пирротина с неравномерной крупностью и характером их взаимной вкрапленности в основных рудных и породных минералах, количественное непостоянство изоморфных примесных ценных компонентов.
Следует заметить, что комбинированные процессы с предварительной глубокой энергетической обработкой значительно дороже комбинации обогатительных методов, таких как: гравитация, флотация, сульфидирование, низкотемпературное кондиционирование и т.д.
Одной из первых комбинированных технологий, примененных Гинцветметом в промышленных масштабах, был процесс проф. Мостовича, использованный на Алмалыкском и Балхашском горно-металлургических комбинатах для переработки верхней, окисленной части месторождений. После измельчения руды и выщелачивания серной кислотой проводили цементацию и последующую флотацию ценных компонентов.
Кучное, чановое, подземное и другие виды кислотного выщелачивания достаточно широко распространены для извлечения меди из окисленных, некондиционных, и смешанных руд с низким содержанием меди, а также из хвостов обогащения и вскрышных пород и успешно применяются на зарубежных на предприятиях. В странах СНГ кучное выщелачивание в разные периоды использовалось для извлечения меди из карьерных отвалов и смешанных руд на Балхашском и Алмалыкском ГОКах.
Комбинированная технология с использованием автоклавного выщелачивания применяется на ряде зарубежных предприятий, перерабатывающих смешанные и окисленные руды. Смешанную руду после измельчения флотируют, концентрат обжигают, выщелачивают в автоклаве, медь из раствора осаждают электролизом. Окисленную руду после дробления направляют на чановое выщелачивание и на цементацию меди. 
Для смешанных и окисленных руд Кальмакырского и Джезказганского месторождений исследована и рекомендована (Гинцветмет и др.) комбинированная технология включающая: флотацию сульфидов, кислотное выщелачивание окисленной меди из хвостов флотации, сорбцию меди из раствора выщелачивания на ионообменной смоле АМ-2Б, регенерацию смолы способом десорбции меди в раствор и электролиз меди.
В настоящее время комбинированные технологии способны решать многие задачи, связанные с переработкой сложного минерального сырья. При выборе комбинированной технологии необходимо учитывать, что химико-металлургические процессы дороже обогатительных, как по капитальным затратам, так и по эксплуатационным расходам. В связи с этим применение их экономически оправдано, когда достигается прирост сквозного извлечения основных металлов, улучшение качества концентратов, получение дополнительной продукции и повышения экологической безопасности процесса [38]. 

1.4 Переработка труднообогатимого сырья с применением методов направленного изменения технологических свойств окисленных минералов
В связи с истощением запасов легкофлотируемых сульфидных руд объемы труднообогатимого окисленного минерального сырья, вовлекаемого в производство, будут постоянно возрастать. Известно, что более половины потерь цветных металлов на стадии флотационного обогащения рудного сырья обусловлено наличием окисленных минералов. В частности, на их долю приходятся потери: меди-13, свинца-35, и цинка-23 [39].
При обогащении качественно новых видов сырья, не поддающихся переработке традиционными методами, необходимо учитывать физико-химические и технологические особенности как рудных составляющих, так и компонентов пустой породы. 
В связи с недостаточной эффективностью флотационных методов большое значение получили комбинированные процессы, из которых в отечественной практике используются только процесс ВОФ (выщелачивание – осаждение – флотация) и сорбционно-бесфильтрационная технология [40,41]. Данные процессы имеют существенные трудности в реализации, так как требуют специальной дорогостоящей аппаратуры и опасны для экологической обстановки промышленных регионов. 
В Гинцветмете [42] проведены испытания технологии обогащения смешанных медных руд, основанной на сульфидизации поверхности окисленных минералов меди при раздельном кондиционировании подогретой до 343 К пульпы с элементарной серой в слабокислой среде при рН 4,0-6,9, а затем с сернистым натрием в щелочной среде при рН 8,5-9,5. Технология опробована на руде Волковского месторождения. Недостатками предлагаемой технологии является использование сравнительно дорогостоящего реагента Na2S и необходимость ступенчатой подачи реагентов-сульфидизаторов. Кроме этого, авторы констатируют, что хризоколла в данном процессе сульфидизируется не полностью. 
Для переработки особо упорных окисленных медных руд с содержанием меди не менее 2-5% применяют метод сегрегации, известный за рубежом как метод «Тогсо» (Замбия). Суть метода заключается в высокотемпературном нагреве шихты, состоящей из окисленной медной руды, поваренной соли и кокса, в целях получения высококачественного медного концентрата, содержащего до 50% металлической меди. Разновидностью метода сегрегации является способ, основанный на хлорирующем обжиге (1023-1123 К), с последующим выщелачиванием водой и экстракцией меди α-гидроксидофеноксимом или гидроксихинолином [43]. 
В связи с перспективой внедрения в практику переработки сырья тяжелых металлов автоклавной техники все более широко применяется метод осаждения их в виде сульфидов из растворов и смешанных пульп.
Различают низкотемпературные процессы сульфидирования, проходящие в интервале температур 293-413 К и высокотемпературные 1073-1773 К [44,45]. Однако, применительно к руде, отличающейся большим объемом и многообразием окисленных форм медных минералов, реализация процесса сульфидирования при высоких температурах практически затруднена и экономически невыгодна. Технологическое применение нашли низкотемпературные процессы сульфидизации:
·  сульфидизация окисленной поверхности минералов тяжелых цветных металлов водорастворимыми сульфидами перед флотацией;
·  осаждение сульфидов тяжелых цветных металлов из сернокислых растворов и пульп в комбинированных схемах переработки.
Во флотационной практике в качестве реагент-сульфидизатора обычно применяются раствор сульфида натрия, однако в литературе имеются сведения о возможности применения в этом качестве сульфидов аммония и бария, полисульфидов натрия и сероводорода [46,47]. 
При сульфидизации сернистым натрием на поверхности окисленных медных минералов образуется сульфидная пленка, которая по структуре и свойствам соответствует ковеллину [48]. Строение пленки рыхлое и механически непрочное. Это обстоятельство вызывает необходимость дробной подачи реагента-сульфидизатора и сокращения продолжительности сульфидизации. 
Химико-металлургическим институтом НАН РК разработана химико-обогатительная схема, включающая сульфидизацию окисленных медных минералов водными растворами полисульфидов натрия при температуре 353-368 К [49,50]. Предлагаемая технология испытана в опытно-промышленном масштабе. 
Совершенствование автоклавной техники и внедрение ее в металлургические процессы подготовило техническую базу для развития процессов направленного принудительного сульфидирования. 
Из известных способов сульфидирования меди в щелочных средах можно отметить совмещение его с одновременным автоклавным выщелачиванием силикатных породных составляющих в присутствии сульфидизаторов – водорастворимых сульфидов и элементарной серы. Процесс реализуется при температуре 433-453 К в растворе едкого натра 160 кг/дм3, и продолжительности 1 – 1,5 ч.[51]. Взаимодействия окисленных медных минералов сульфидом натрия схематично может быть представлено следующим образом: 

8CuCO3 + 5Na2S + 8NaOH 4Cu2S + Na2SO4 + 4H2O + 8Na2CO3 (8)

После отделения силикатно-щелочного раствора и отмывки кека до рН = 9-10 сульфиды меди извлекают флотацией. Несмотря на то, что данная технология обеспечивает достаточно высокие показатели как по извлечению (90-94%), так и по содержанию меди в концентратах (20-25%), промвшленное внедрение ее затруднено из-за сложности технологической схемы, использования дорогостоящего реагента NaOH, низких скоростей фильтрации обескремненных пульп вследствие повышенной их вязкости и плотности, и проблемы регенерации щелочи. 
Выщелачивание щелочными растворами с одновременным сульфидированием окисленной меди элементарной серой предлагается для переработки руды, породная оставляющая которой представлена кислотоемкими соединениями [52]. Сульфидизация проводилась при температуре 413 К и концентрации NH3 – 85 кг/дм3, СО2 – 55 кг/дм3, расхода серы в количестве в 1,3-1,5 раза превышающем вес окисленной меди в руде, в течении двух часов. При этом был получен концентрат с содержанием меди 30% при извлечении не менее 90,2%. Процесс отличается от предыдущего более мягкими температурными условиями и сравнительно низкой щелочностью. 
Таким образом, анализ имеющихся литературных данных позволяет сделать вывод, что наиболее эффективными для окисленного медного сырья являются процессы принудительного сульфидирования.
Однако существующие методы сульфидизации не отвечают требованиям универсальности, не обеспечивают полного извлечения меди или отличаются громоздкостью, повышенной энергоемкостью и многоступенчатостью технологических схем, сложностью аппаратурного оформления, требуют прменения дорогостоящих и агрессивных реагентов.
Рациональными способом переработки труднообогатимого окисленного сырья является схема гидротермальногосульфидирования с последующей флотацией, разработанная Химико-металлургическим институтом НАН РК. Процесс реализуется в автоклавных условиях при температуре 433 К. Продолжительность его составляет 0,5-0,75 ч., требуемый расход сульфидизатора 0,5-0,75 моль S/моль Сuокисленной. Технология гидротермального сульфидирования опробована в опытно-промышленных условиях на окисленных труднообогатимых рудах Удоканского, Жезказганского и Алмалыкского месторождений. По данному способу прирост извлечения меди составляет от 10 до 30 % по сравнению с прямой флотацией окисленной руды.
Однако, в условиях снижения в перерабатываемых рудах содержания ценных компонентов критерием применимости технологических процессов является простота, поточность и умеренные параметры реализации (температура, продолжительность, расход реагентов и энергетические затраты).
Снижение энергетических затрат направленного преобразования окисленных медных минералов возможно за счет использования эффекта механоактивации, а совмещение процессса сульфидирования и дезинтеграции позволит снизить затраты энергии на сульфидизацию до минимума. 
Окисленные и смешанные руды выгодно отличаются высоким содержанием меди. Вероятно, этим обусловлено большое количество проведенных и проводимых исследований по разработке методов их переработки – гидрометаллургических, пирометаллургических, флотационных и комбинированных. 
С экономической и экологической точки зрения перспективными являются технологии переработки окисленных и смешанных медных руд, основанные на флотационном получении концентратов. Здесь можно выделить две основные группы флотационных технологий – использующие новые эффективные флотационные реагенты и предусматривающие применение методов сульфидизации для перевода окисленных медных минералов в легкофлотируемые сульфидные. 
Сейчас разработаны несколько способов сульфидирования окисленных и смешанных руд тяжелых цветных металлов.
Разработана гидротермальная технология сульфидирования окисленного минерального сырья тяжелых цветных металлов элементной серой в автоклаве, отличающаяся кардинальным изменением свойств ценных минералов, полной перестройкой кристаллической решетки и глубоким прохождением процесса сульфидизации. 
Данная технология позволяет извлекать медь, серебро, золото и другие ценные компоненты из труднообогатимых окисленных и смешанных руд с различной степенью окисленности, из различных полиметаллических отходов, из промежуточных и отвальных отходов медного производства.
Данная технология имеет ряд преимуществ:
·  режим флотации пульпы после сульфидирования не отличается от режима флотации сульфидных руд, что позволяет смешивать ее с текущей пульпой сульфидной руды и направлять на общую флотацию с получением медного концентрата;
·  сравнительно низкая степень измельчения (60-65% класса -0,074 мм), что является резервом снижения энергоемкости процесса на этапе рудоподготовки;
·  технология исключает использование агрессивных реагентов и выделение вредных выбросов производства, что отвечает требованиям охраны окружающей среды и рациональности использования сырья.
С целью снижения энергозатрат на процесс сульфидирования предложена технология переработки окисленных и смешанных медных руд, основанная на сульфидизации окисленных минералов меди водными растворами полисульфидов натрия при температуре 80-90ºС с последующей флотацией охлажденной пульпы. Данная технология испытана в опытно-промышленных условиях на окисленной руде Жезказганского месторождения. 
Сульфидирование окисленных медных минералов становится возможным благодаря энергии, выделяющейся в процессе истирания, измельчения и соударения, а также участию металлического железа шаров и мельничного барабана в качестве одного из компонентов реакции. 
Последней разработкой казахстанских ученых является способ флотационного обогащения окисленных медных руд с предварительной сульфидизацией модифицированным сульфидирующим реагентом. 
Основные преимущества данного способа:
·  процесс сульфидирования протекает без нагрева;
·  процессы сульфидизации и флотации руды осуществляются в одном аппарате – флотацонной машине.
Кроме того, модифицированный сульфидирующий реагент можно использовать при переработке смешанных медных руд. 
Таким образом, можно говорить, что заложены научные основы для решения проблемы расширения сырьевой базы медной отрасли промышленности Казахстана, как минимум, за счет окисленных и смешанных руд [53]. 
Перспективным направлением расширения сырьевой базы медной промышленности Казахстана является вовлечение в переработку окисленных и смешанных медных руд, которые содержаться в огромных количествах в отвалах и неразрабатываемых новых месторождениях. Существующие технологии переработки труднообогатимого сырья являются энергозатратными, требую высокого расхода реагентов или не позволяют достичь высоких показателей обогащения.
Предлагаемая к разработке технология предусматривает предварительную сульфидизацию окисленной медной руды модифицированным реагентом сульфидизатором без нагрева, и последующую пенную флотацию в камере флотомашины.

1.5 Постановка задачи исследований 
По итогам анализа текущего состояния вопросов переработки окисленных медных руд сформулированы следующие задачи планируемых исследований:
· исследование вещественного, гранулометрического составов и свойств окисленных медных руд;
· термодинамический анализ взаимодействия модифицированного реагента с окисленной медью;
· исследование сульфидизации окисленной медной руды полисульфидом натрия;
· исследование сульфидизации руды модифицированным реагентом;
· разработка схемы флотации просульфидированной медной руды;
· исследование флотации просульфидированной окисленной медной руды и определение условий получения концентратов цветных металлов;
· выбор условий флотации. Определение оптимальных условий флотации с привлечением метода планирования эксперимента;
· тестирование разработанной технологии в укрупненно-лабораторных испытаниях. 


2 ИССЛЕДОВАНИЕ ВЕЩЕСТВЕННОГО СОСТАВА ОКИСЛЕННОЙ МЕДНОЙ РУДЫ

Относительно дешевые флотационные методы обогащения, являющиеся традиционными при переработке сульфидного сырья, малоэффективны при обогащении окисленной медной руды в виду природной гидрофильности поверхности окисленных медных минералов [54-56].
Одним из перспективных направлений решения проблемы является химическая модификация минералов посредством сульфидизации, в результате которой окисленные минералы превращаются в сульфидные, что позволило бы повысить эффективность флотационного метода обогащения [57-61].
Так как новизной диссертационной работы является использование модифицированного реагента для сульфидизации окисленных медных руд, не требующего принудительного нагрева пульпы и использования отдельного оборудования, были сделаны экспериментальные работы с этой целью. Для проведения технологических исследований руды сперва была осуществлена процедура пробоподготовки.
На окисленных медных рудах Жезказганского месторождения были проведены аналитические, технологические исследования, укрупненно-лабораторные испытания технологии их обогащения, разработанной авторам работы, для всестороннего целенаправленного изучения данной руды.
Экспериментальные работы были разбиты на основные этапы, на каждом из которых в соответствии с решаемыми задачами использовался комплекс методов исследования.
[image: ]На этапе изучения вещественного состава и технологических свойств пробы руды устанавливались элементный, минеральный состав, гранулометрический состав руды и распределение в ней меди по классам крупности.

Рисунок 1 – Дробленная окисленная медная руда Жезказганского месторождения
Вещественный состав минерального сырья, технологические свойства, поведение минералов в различных разделительных процессах являются основой для разработки технологии обогащения рудного сырья.
На рисунке 1 изображен внешний вид руды.
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Рисунок 2 – Схема подготовки и сокращения представительной пробы

На рисунке 2 показана схема подготовки и сокращения представительной пробы. Отбор и подготовка проб для лабораторных исследований проводились в соответствии с общепринятыми методиками и требованиями нормативно-технических документов. Дробление руды проведено с использованием лабораторной щековой дробилки.
2.1 Химический состав руды
Изучение химического и минералогического составов сырья является необходимым условием для научного обоснования применения того или иного способа переработки и в конечном итоге его практического использования в народном хозяйстве.
Определения химического состава пробы исследуемой руды проводились сертифицированной лабораторией химического анализа Химико-металлургического института им. Ж. Абишева. Результаты анализа представлены в таблице 1. Содержание окисленной меди в руде составляет 90 % от ее общего количества. Поэтому руда является окисленной.

Таблица 1 – Химический состав медной руды Жезказганского месторождения

	Компонент
	Содержание, %
	Компонент
	Содержание, %

	Cuобщ.
	1,20
	Feобщ.
	2,67

	Cuокисл.
	1,08
	CaO
	2,01

	SiO2
	66,57
	MgO
	1,29

	Al2O3
	9,91
	Sобщ.
	0,08



2.2 Исследование минералогического состава руды
Проба руды по минералогическому составу относится к окисленному типу медных руд. В руде Жезказганского месторождения главными рудными минералами являются окисленные минералы меди – малахит, азурит и хризоколла, второстепенными – пирит, магнетит, гематит, гидроокислы железа.
Малахит образует почковидные выделения, нередко с радиально- волокнистым строением, наблюдаются также землистые прожилковые образования, налеты, примазки и тонкодисперсионные выделения. Цвет голубовато-зеленый, голубизна может быть обусловлена примесью хризоколлы.
Азурит в руде представлен виде небольших гнезд, корок, а также какреликты, замещенные малахитом.
Хризоколла в руде наблюдается в виде почковидных образований. Весьма характерно концентрически-зональное строение. Просматриваются также прожилковые, землистые образования, налеты, примазки, зачастую с каолинитом и гидроксидами железа образуется тонкодисперсная смесь. Изредка наблюдаются на стенках трещин в смеси с малахитом криптокристаллические кристаллы хризоколлы голубоватого цвета.
Пирит встречается в сростках с халькопиритом и магнетитом. Пирит самый распространенный рудный минерал. Он образует свои выделения размером 0,01-0,3 мм в нерудной части.
Магнетит образует вкрапленность тонких выделений размером 0,01-0,1 мм в нерудной части, иногда с редкими структурами замещения пластинчатым гематитом.
Гематит образует начальные коррозионные структуры замещения по некоторым выделениям магнетита.
Гидроокислы железа образуют редкие пористые и плотные агрегаты в нерудном.

2.3 Гранулометрический состав руды
Ситовой анализ был проведен для определения гранулометрического состава исследуемого образца руды.
Образец руды просеивали из пяти стандартных лабораторных сит с металлической оболочкой с отверстиями различных размеров, мм: 2,0; 1,0; 0,315; 0,2; 0,1; 0,071; 0,044. Для ситового анализа масса образца была получена в зависимости от размера самой большой частицы в образце.
С уменьшением класса размеров увеличивается доля мелких частиц. Для повышения точности анализа образцы были влажно диспергированы, промывая мельчайшие частицы до тех пор, пока вода, омываемая слабым потоком воды, не станет прозрачной.
Остаток на сите высушивали, взвешивали на технических Весах с точностью 0,01 г. Количество промытого материала определялось разностью масс. Сумму масс всех классов приняли за 100%, а выход каждого класса измерений определяли делением его массы на общую массу.
Результаты анализа гранулометрического состава пробы руды представлены в таблице 2, в которой отражены класс крупности частиц в мм, выход отдельных классов по массе в граммах и в %, суммарный выход по плюсу, т.е. выход суммарных остатков, и по минусу, т.е. суммарный просев в
%, и суммарный выход надрешетного продукта в %.
Потери материала составили менее 2%, что свидетельствует о удовлетворительности полученных результатов.

Таблица 2 – Гранулометрический состав пробы руды Жезказганского месторождения 

	Класс крупности, мм
	Выход класса
	Суммарный выход надрешетного продукта, %

	
	г
	%
	

	-3,0+2,0
	2,08
	2,11
	2,11

	-2,0+1,0
	24,30
	24,68
	26,79

	-1,0+0,315
	34,80
	35,34
	62,13

	-0,315+0,2
	10,05
	10,21
	72,34

	-0,2+0,1
	4,05
	4,11
	76,45

	-0,1+0,071
	10,67
	10,83
	87,28

	-0,071+0,044
	2,78
	2,82
	90,10

	-0,044
	9,75
	9,90
	100,0

	Итого
	98,48
	100,0
	-


На основании полученных данных можно определить средний размер частиц исследуемых руд по формуле

n
ds = ∑(Aіwі/100), (1)
i=1

где Аі − среднее арифметическое значение размера отверстий сит, ограничивающих данный класс крупности, wі − выход класса крупности, n − число классов крупности. Необходимые значения указанных величин приведены в таблице 3.
Подставляя данные таблицы 3 в формулу (1), получим средний размер частиц руды, равный 0,694 мм.

Таблица 3 – Значения величин для определения среднего размера частиц руды Жезказганского месторождения 

	Класс крупности, мм
	Ai , мм
	wi, %
	Aiwi

	-3,0+2,0
	2,5
	2,11
	4,610

	-2,0+1,0
	1,5
	24,68
	37,020

	-1,0+0,315
	0,6575
	35,34
	23,236

	-0,315+0,2
	0,2575
	10,21
	2,629

	-0,2+0,1
	0,15
	4,11
	0,616

	-0,1+0,071
	0,0855
	10,83
	0,926

	-0,071+0,044
	0,0575
	2,82
	0,162

	-0,044
	0,022
	9,90
	0,218

	Итого
	-
	100,0
	69,417



Гранулометрический состав также выражен в виде дискретной (рисунок 3) и непрерывной зависимости содержания частиц от их размеров (рисунок 4).
Для определения дискретной зависимости интервал размеров всех частиц медной руды разделили на семь фракций, а гранулометрический состав представили в виде процентного содержания частиц каждой из фракций в виде фракционного состава. Величина фракции показывает содержание в веществе частиц в интервале размеров, ограничивающих фракцию. Если по оси ординат откладывать относительное содержание фракции, причём разность между средними размерами частиц каждой фракции стремится к нулю, то получим дифференциальную кривую распределения. На рисунке 3 она представлена в виде гистограммы.



Рисунок 3 – Гистограмма гранулометрического состава медной руды
Жезказганского месторождения

Графическое представление гранулометрического состава в виде непрерывной зависимости представляет собой интегральную кривую распределения, отражающую общее содержание фракций, больших определенного диаметра. При его возведении размеры частиц вычерчивались вдоль оси абсцисс, а общее содержание всех частиц от опорной точки до заданной точки-вдоль оси ординат и получалась общая кривая распределения (рисунок 4).




Рисунок 4 – Интегральная кривая гранулометрического состава
медной руды Жезказганского месторождения
Ситовой анализ показал, что в образцах исследуемых руд частицы в основном распределены на две фракции: -2,0+1,0; -1,0+0,315 мм. На этой основе можно говорить о гетерогенном гранулометрическом составе проб.
Для определения распределения меди по размерным классам частиц провели химический анализ фракций исследуемого образца руды. Результаты химического анализа представлены в таблице 4.

Таблица 4 – Распределение меди по фракциям руды Жезказганского месторождения 

	Фракция, мм
	Содержание Cu, %
	Выход Cu, %

	[bookmark: OLE_LINK1]-3,0+2,0
	1,04
	1,73

	-2,0+1,0
	1,25
	24,29

	-1,0+0,315
	1,31
	36,39

	-0,315+0,2
	1,45
	11,65

	-0,2+0,1
	0,96
	3,11

	-0,1+0,071
	1,24
	10,83

	-0,071+0,044
	1,19
	2,64

	-0,044
	1,20
	9,35

	Итого
	1,20
	100



По результатам химического анализа можно построить приблизительную зависимость содержания меди от размера рудных частиц. Она показана на рисунке 5.



1 - фракция -3,0+2,0 мм; 2 - фракция -2,0+1,0 мм; 3 - фракция -1,0+0,315 мм;
4 - фракция -0,315+0,2 мм; 5 - фракция -0,2+0,1 мм; 6 - фракция -0,1+0,071 мм; 
7 - фракция -0,071+0,044; 8 - фракция -0,044 мм
 
Рисунок 5 – Распределение меди по фракциям
Зависимость, представленная на рисунке 5, показывает закономерность распределения медных компонентов руды. Для руд Жезказганского месторождения содержание меди в основном не изменяется. Вероятно, по прочностным характеристикам медные минералы здесь незначительны, в отличие от породообразующих минералов.
Методами рентгенофазового и химического анализа исследован вещественный состав руды. Установлено, что основными медными минералами являются малахит и азурит. В меньшей степени окисленная медь представлена хризоколлой. Нерудные минералы преимущественно представлены кварцем.

2.4 Кинетика измельчения руды
Для определения кинетических характеристик процесса измельчения исследуемого образца руды применялся интегральный метод – исследование кинетики измельчения по выходам любого класса крупности частиц.
Исследования кинетики помола проводили мокрым методом на лабораторной шаровой мельнице МШЛ-1 массой 1,6 кг помольных шаров с 100 г образца руды в соотношении 1:1 к жидкости (воде) руды. .
На основании полученных данных построен график выхода класса – 0,071 мм  (в %) от времени измельчения  (в минутах) руды. Результаты показаны на рисунке 6.



Рисунок 6 – Кинетика измельчения руды Жезказганского месторождения

Эти исследования позволяют определить время помола для продукта любого класса-0,071 мм, в частности, требуемая тонкость помола 75% класса - 0,071 мм время помола может быть достигнуто за 10 минут [62].
Зависимость выхода класса -0,071 мм от времени измельчения для руды Жезказганского месторождения можно выразить в виде

  = -0,0083 - 0,0122 + 7,311 + 12,72. (2)

Таким образом, руда Жезказганского месторождения является медной окисленной с содержанием общей меди 1,20 %, в том числе окисленной меди 1,08 %, с неравномерным гранулометрическим составом и прочностью медных минералов сопоставимой с прочностью минералов пустой породы.

 2.5 Выводы по второму разделу
Химическим анализом пробы медной руды Жезказганского месторождения определено массовое содержание в сырье общей меди, равное 1,2 %, из которой на долю окисленной меди приходится 90 % с содержанием 1,08 %. 
По данным минералогического анализа окисленная медь в основном представлена такими минералами как малахит и азурит. Незначительную часть составляет хризоколла. Наличие данных минералов, как правило, снижает эффективность применения флотационного метода обогащения руды по меди. 
Ситовым анализом определен гранулометрический состав подготовленной к исследованиям пробы руды. Анализ показал, что исследуемая проба имеет неоднородный гранулометрический состав, т.к. частицы руды преимущественно распределены по двум фракциям: -2,0+1,0; -1,0+0,315 мм. Средний размер частиц в пробе руды составляет 0,694 мм.
Химический анализ фракций пробы руды показал аналогичное распределение меди, что указывает на малое различие прочностных характеристик медных и породообразующих минералов и на возможность широкого варьирования фактором времени при измельчении руды.
Исследования по кинетике измельчения показали, что общепринятую тонину помола 75% класса – 0,071 мм возможно достигнуть при продолжительности измельчения 10 минут.
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3  ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ ПРОЦЕССА СУЛЬФИДИЗАЦИИ ОКИСЛЕННОЙ МЕДНОЙ РУДЫ МОДИФИЦИРОВАННЫМ РЕАГЕНТОМ 

Для оценки возможности сульфидизации окисленных медных минералов модифицированным реагентом необходимо проведение термодинамического анализа возможных реакций с целью определения температурной зависимости стандартной энергии Гиббса реакции. Стандартная энергия Гиббса реакции является мерой осуществимости химического взаимодействия.

3.1 Методика расчета
Расчет температурной зависимости стандартной энергии Гиббса реакции основан на законе Гесса [63] и проведен по формуле

 ΔrG0T = ∑ΔfG0T(продукты) + ∑ΔfG0T(исх. в.), (3)

где ΔrG0T – стандартная энергия Гиббса реакции при температуре Т, ∑ΔfG0T(продукты) – сумма стандартной энергии Гиббса образования продуктов реакции при температуре Т, ∑ΔfG0T(исх. в.) – сумма стандартной энергии Гиббса образования исходных веществ при температуре Т.
Расчет температурной зависимости константы скорости реакции проведен по формуле

 lgКР(Т) = –ΔfG0T/(2,303RT), (4)

где R – универсальная газовая постоянная, равная 8,314 Дж/(моль·К).
Температурную зависимость стандартной энергии Гиббса образования соединений определяли приближенным методом Темкина-Шварцмана [64,65], полагая, что ΔСр0 = const, по формуле

 ΔfG0T = ΔfН0298,15 – TΔfS0298,15 – TМΔfСр0298,15 , (5)

где ΔfН0298,15 – стандартная энтальпия образования соединения при температуре 298,15 К, ΔfS0298,15 – стандартная энтропия образования соединения при температуре 298,15 К, ΔfСр0298,15 – стандартная теплоемкость образования соединения при температуре 298,15 К, М – коэффициент, равный

 М = 298,15/Т – 1 + ln(Т/298,15). (6)

Стандартную энтропию образования определяли по формуле

 ΔfS0298,15 = S0298,15 – ∑S0298,15(пр. в.) , (7)

где S0298,15 – стандартная энтропия соединения при температуре 298,15 К, ∑S0298,15(пр. в.) – сумма стандартных энтропий простых веществ, из которых образуется данное соединение, при температуре 298,15 К.
Стандартную теплоемкость образования определяли по формуле

 ΔfСр0298,15 = Ср0298,15 – ∑Ср0298,15(пр. в.), (8)

где Ср0298,15 – стандартная теплоемкость соединения при температуре 298,15 К, ∑Ср0298,15(пр. в.) – сумма стандартных теплоемкостей простых веществ, из которых образуется данное соединение, при температуре 298,15 К.
В случае отсутствия литературных данных значения необходимых величин были оценены приближенными методами.
Для оценки стандартной теплоемкости использовали метод Кумока [66], основанный на системе инкрементов теплоемкости:

 Ср0298,15(АmВn) = mСрi298,15(An+) + nСрi298,15(Bm-), (9)

где Срi298,15(An+) – инкремент теплоемкости катиона, Срi298,15(Bm-) – инкремент теплоемкости аниона.

3.2 Исходные термодинамические данные
Значения стандартной энтальпии образования веществ при 298,15 К приведены в таблице 5. Для H2O(ж.), NH4OH(ж.), (NH4)2CO3(тв.), CuS(тв.), Cu2CO3[OH]2(тв.), Cu3[CO3]2[OH]2(тв.) они заимствованы из [67-69]. S(тв.) приравнена к S8(г.), энтальпийные значения которой взяты из [70]. Стандартную энтальпию образования (NH4)2S5(тв.), (NH4)2CO3(тв.) и (NH4)2SiO3(тв.) определили расчетным методом Касенова Б.К. через ионные инкременты. При этом недостающие данные по инкременту ионов S52- и SiO32- нашли оценочным методом с использованием данных по стандартной энтальпии образования пентасульфида натрия и силикатов металлов первой группы. Данные для CuSiO3∙nH2O(тв.) взяты из [71].

Таблица 5 – Стандартная энтальпия образования веществ

	Вещество
	– ΔfH0298,15, кДж·моль-1

	H2O(ж.)
	285,829

	NH4OH(ж.)
	361,271

	S(тв.)
	12,735

	(NH4)2S5(тв.)
	94,9

	(NH4)2CO3(тв.)
	821,1

	CuS(тв.)
	53,136

	(NH4)2SiO3(тв.)
	1251,6

	Cu2CO3[OH]2(тв.)
	1051,020

	Cu3[CO3]2[OH]2(тв.)
	1631,341

	CuSiO3∙nH2O(тв.)
	1747,3


Значения стандартной энтропии образования веществ при 298,15 К приведены в таблице 6. Для H2O(ж.), NH4OH(ж.), S(тв.), CuS(тв.), Cu2CO3[OH]2(тв.), Cu3[CO3]2[OH]2(тв.), CuSiO3∙nH2O(тв.) они рассчитаны по формуле (7) на основании данных. При этом для хризоколлы приняли n = 2. Стандартная энтропия образования при 298,15 К для (NH4)2S5(тв.), (NH4)2CO3(тв.), (NH4)2SiO3(тв.) определена с использованием значений стандартной энтропии данных соединений, найденных расчетным методом Кумока.

Таблица 6 – Стандартная энтропия образования веществ

	Вещество
	ΔfS0298,15, Дж·моль-1·К-1

	H2O(ж.)
	-162,955

	NH4OH(ж.)
	-359,004

	S(тв.)
	23,567

	(NH4)2S5(тв.)
	-579,1

	(NH4)2CO3(тв.)
	-841,3

	CuS(тв.)
	1,453

	(NH4)2SiO3(тв.)
	-857,5

	Cu2CO3[OH]2(тв.)
	-503,504

	Cu3[CO3]2[OH]2(тв.)
	-671,479

	CuSiO3∙nH2O(тв.)
	-629,305



Значения стандартной теплоемкости образования веществ при 298,15 К приведены в таблице 7. Для H2O(ж.), NH4OH(ж.), S(тв.), CuS(тв.), Cu2CO3[OH]2(тв.) они заимствованы из [67]. Стандартная теплоемкость образования (NH4)2S5(тв.), (NH4)2CO3(тв.), (NH4)2SiO3(тв.) определена с использованием значений стандартной теплоемкости данных соединений, найденных расчетным методом Кумока. Данные по стандартной теплоемкости образования CuSiO3∙nH2O(тв.) взяты из [72].

Таблица 7 – Стандартная теплоемкость образования веществ

	Вещество
	ΔfСр0298,15, Дж·моль-1·К-1

	H2O(ж.)
	31,793

	NH4OH(ж.)
	53,576

	S(тв.)
	-2,594

	(NH4)2S5(тв.)
	-17,633

	(NH4)2CO3(тв.)
	-14,3

	CuS(тв.)
	0,712

	Продолжение таблицы 7


	

	Вещество
	ΔfСр0298,15, Дж·моль-1·К-1

	(NH4)2SiO3(тв.)
	-18,8

	Cu2CO3[OH]2(тв.)
	-5,309

	Cu3[CO3]2[OH]2(тв.)
	4,203

	CuSiO3∙nH2O(тв.)
	45,288



На основании полученных данных по формуле (5) рассчитана температурная зависимость стандартной энергии Гиббса образования всех участников исследуемых взаимодействий. Результаты приведены в таблице 8.

Таблица 8 – Температурная зависимость стандартной энергии Гиббса образования веществ

	Вещество
	Т, К

	
	298,15
	313
	328
	343
	358
	373

	
	ΔfG0T, кДж·моль-1

	H2O(ж.)
	-237,244
	-234,836
	-232,426
	-230,038
	-227,67
	-225,323

	NН4OH(ж.)
	-254,234
	-248,922
	-243,595
	-238,305
	-233,05
	-227,828

	S(тв.)
	5,708
	5,359
	5,009
	4,660
	4,313
	3,967

	(NН4)2S5(тв.)
	77,759
	86,365
	95,070
	103,788
	112,517
	121,258

	(NН4)2CO3(тв.)
	-570,266
	-557,768
	-545,133
	-532,488
	-519,834
	-507,171

	CuS(тв.)
	-53,569
	-53,591
	-53,614
	-53,637
	-53,66
	-53,684

	(NН4)2SiO3(тв.)
	-995,936
	-983,196
	-970,313
	-957,417
	-944,509
	-931,589

	Cu2CO3[OH]2(тв.)
	-900,9
	-893,423
	-885,869
	-878,301
	-870,736
	-863,167

	Cu3[CO3]2[OH]2(тв.)
	-1431,139
	-1421,166
	-1411,09
	-1401,01
	-1390,928
	-1380,843

	CuSiO3∙2H2O(тв.)
	-1559,673
	-1550,344
	-1540,953
	-1531,594
	-1522,264
	-1512,963



3.3 Термодинамический анализ взаимодействия модифицированного реагента с окисленной медью
Модифицированный реагент представляет собой смесь водных растворов полисульфида натрия и сульфата аммония:

Na2S4 + (NH4)2SO4 ↔ (NH4)2S4 + Na2SO4 (10)

Рассмотрены три взаимодействия модифицированного реагента с соединениями меди, по составу соответствующие окисленным медным минералам – малахиту, азуриту и хризоколле:

Cu2CO3(OH)2(тв.) + 2(NН4)2S5(тв.) = 2CuS(тв.) + 8S(тв.) +
+ (NН4)2CO3(тв) + 2NН4OH(ж.) ; (11)

Cu3CO3(OH)2(тв.) + 3(NН4)2S5(тв.) = 3CuS(тв.) + 12S(тв.) +
+ 2(NН4)2CO3(тв) + 2NН4OH(ж.); (12)

CuSiO3(H2O)2(тв.) + (NН4)2S5(тв.) = CuS(тв.) + 4S(тв.) +
+ (NН4)2SiO3(тв.) + 2H2O(ж.). (13)

О вероятности этих взаимодействий судили по изменению стандартной энергии Гиббса реакции.
Подставляя в уравнение (3) значения соответствующих величин из таблицы 4, получили температурную зависимость стандартной энергии Гиббса реакций (11-13). По формуле (4) рассчитали температурную зависимость константы равновесия реакции. Результаты приведены в таблице 9.

Таблица 9 – Температурная зависимость стандартной энергии Гиббса и константы равновесия реакции

	Реакция
	Т, К
	298,15
	313
	328
	343
	358
	373

	10
	-ΔrG0T, кДж·моль-1
	394,826
	399,229
	403,75
	408,367
	413,048
	417,808

	
	Уравнение
	ΔrG0T = -0,307Т – 303,1

	
	lgКР
	69,25
	66,70
	64,37
	62,26
	60,34
	58,58

	11
	-ΔrG0T, кДж·моль-1
	543,349
	547,774
	552,31
	556,931
	561,615
	566,377

	
	Уравнение
	ΔrG0T = -0,307Т – 451,5

	
	lgКР
	95,30
	91,52
	88,06
	84,91
	82,04
	79,41

	12
	-ΔrG0T, кДж·моль-1
	19,247
	21,044
	22,86
	24,684
	26,51
	28,346

	
	Уравнение
	ΔrG0T = -0,121Т + 16,99

	
	lgКР
	3,38
	3,52
	3,64
	3,76
	3,87
	3,97



На основании данных таблицы 9 температурные зависимости стандартной энергии Гиббса реакции модифицированного реагента с малахитом, азуритом и хризоколлой представлены на рисунке 7.
 
а) б)

в)

а) зависимость для малахита; б) для азурита; в) для хризоколлы

Рисунок 7 – Температурные зависимости стандартной энергии
Гиббса реакции модифицированного реагента с медными минералами

Как видно из рисунка 7, изменение стандартной энергии Гиббса реакции для малахита и азурита принимает отрицательные значения во всем исследуемом температурном интервале. Следовательно, в данном температурном интервале высока вероятность взаимодействия модифицированного реагента с малахитом и азуритом. Повышение температуры способствует увеличению вероятности взаимодействия.
Взаимодействие модифицированного реагента с хризоколлой в интервале 298,15 – 373 К выражено слабее, чем для малахита и азурита. Но и оно может протекать в данном температурном интервале. Повышение температуры также способствует увеличению вероятности взаимодействия [73].

3.4 Выводы по третьему разделу 
Проведен термодинамический анализ взаимодействия модифицированного реагента с окисленными медными минералами – малахитом, азуритом и хризоколлой. Установлена принципиальная возможность сульфидирования данных минералов модифицированным реагентом при комнатной температуре.
Определена температурная зависимость стандартной энергии Гиббса реакции сульфидирования. Установлено, что в температурном интервале 298,15 – 373 К стандартная энергия Гиббса реакции для всех минералов имеет отрицательные значения, указывающие на вероятность протекания процесса сульфидирования. В частности, стандартная энергия Гиббса сульфидирования в температурном интервале 298,15 – 373 К для малахита меняется от -394,826 до -417,808 кДж/моль, для азурита – от -543,349 до -566,377 кДж/моль, для хризоколлы – от -19,247 до -28,346 кДж/моль.


4 ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ ПО РАЗРАБОТКЕ СХЕМЫ СУЛЬФИДИРОВАНИЯ И ФЛОТАЦИИ ОКИСЛЕННОЙ МЕДНОЙ РУДЫ МОДИФИЦИРОВАННЫМ РЕАГЕНТОМ 

4.1 Сульфидизация окисленной медной руды полисульфидом натрия
В целях получения сравнительных данных для определения эффективности применения нового реагента проводились эксперименты по взаимодействию окисленной медной руды с полисульфидом натрия (Na2S4).
Эксперименты по сульфидизации были проведены на окисленной медной руде Жезказганского месторождения состава, масс., %: Cuобщ. – 1,2; Cuок – 1,08; SiO2 – 66,57; Al2O3 – 9,91; CaO – 2,01; Fe – 2,67; MgO – 1,29; Sобщ. – 0,08.
Изучено воздействие на сульфидизацию окисленной медной руды продолжительности процесса (τ) и расхода полисульфида натрия. Расход полисульфида натрия определяли относительно стехиометрии реакции

 Cu2+ + Sn2- = CuS + (n-1)S. (14)

Для каждого эксперимента готовили навеску измельченной руды, смешивали ее с водой до соотношения Ж:Т = 1:4 и при перемешивании вводили определенный объем водного раствора сульфидизатора. Процесс проводился при комнатной температуре, без принудительного нагрева. По истечении заданного времени просульфидированную пульпу фильтровали для отделения раствора от руды. Проведен химический анализ на содержание сульфида серы в фильтрат.
На основании данных химического анализа определяли степень сульфидирования (α) по доле провзаимодействовавшего реагента.



Рисунок 8 – Влияние времени и расхода полисульфида натрия на степень сульфидирования окисленной медной руды
На рисунке 8 приведены результаты экспериментов с полисульфидом натрия на руде с содержанием 60,56 % частиц класса -0,071 мм.
Результаты эксперимента показали, что степень сульфидирования руды полисульфидом натрия прямо пропорциональна времени взаимодействия – степень сульфидирования увеличивается в зависимости от продолжительности процесса. При этом степень сульфидирования обратно зависит от расхода реагента – по мере увеличения расхода полисульфида натрия степень сульфидирования уменьшается.
Полученные зависимости можно представить в виде уравнений, соответственно, для 20, 40, 60, 80 и 100 %-го расходов сульфидизатора

 α1 = 14,325lnτ + 43,18, (15)

 α2 = 13,942lnτ + 41,59, (16)

 α3 = 13,39lnτ + 39,37, (17)

 α4 = 1,004lnτ + 33,18, (18)

 α5 = 12,844lnτ + 26,80. (19)

На рисунке 9 приведена зависимость расхода Na2S4 на единицу поверхности окисленной медной рудой, измельченной до 60,56 % класса -0,071 мм от времени взаимодействия с рудой и общего расхода реагента.
Результаты экспериментов показали, что удельный расход полисульфида натрия прямо пропорционально зависит от времени взаимодействия – удельный расход растет с увеличением продолжительности процесса. Также удельный расход прямо пропорционален расходу реагента-по мере увеличения расхода полисульфида натрия удельный расход увеличивается.



Рисунок 9 – Зависимость удельного расхода полисульфида натрия
на сульфидизацию окисленной медной руды
Удельный расход реагента (Руд.) определяли по формуле

 Руд. = m/S, (20)

где m – масса провзаимодействовавшего реагента, S – поверхность руды.
Полученные зависимости можно выразить в виде уравнений, соответственно, для 20, 40, 60, 80 и 100 %-го расходов сульфидизатора

 Руд.1 = 14,326lnτ + 43,19, (21)

 Руд.2 = 27,894lnτ + 83,20, (22)

 Руд.3 = 40,21lnτ + 117,64, (23)

 Руд.4 = 52,223lnτ + 132,31, (24)

 Руд.5 = 64,261lnτ + 134,0. (25)

Поверхность руды определена из зависимости удельной поверхности окисленной медной руды от содержания частиц класса -0,071 мм, представленной на рисунке 10.
Из рисунка 10 видно, что удельная поверхность окисленной медной руды прямо пропорционально зависит от содержания частиц класса -0,071 мм.
Данная зависимость была выявлена на основании данных по гранулометрическому составу окисленной медной руды Жезказганского месторождения (таблица 10).


Рисунок 10 – Зависимость удельной поверхности
окисленной медной руды от измельчения
Таблица 10 – Гранулометрический состав окисленной медной руды в зависимости от времени измельчения

	Класс крупности, мм
	Ai, мм
	Выход класса, %

	
	
	0
мин.
	3
мин.
	5
мин.
	7
мин.
	10
мин.
	12
мин.
	15
мин.

	-3,0+2,0
	2,5
	2,11
	0
	0
	0
	0
	0
	0

	-2,0+1,0
	1,5
	24,68
	5,22
	0
	0
	0
	0
	0

	-1,0+0,315
	0,6575
	35,34
	33,45
	20,58
	7,08
	0
	0
	0

	-0,315+0,2
	0,2575
	10,21
	9,89
	10,8
	11,36
	2,12
	0
	0

	-0,2+0,1
	0,15
	4,11
	4,96
	6,02
	6,95
	6,98
	1,54
	0

	-0,1+0,071
	0,0855
	10,83
	12,15
	14,63
	14,05
	14,27
	13,56
	7,32

	-0,071+0,044
	0,0575
	2,82
	7,61
	10,63
	13,42
	16,98
	18,81
	20,54

	-0,044
	0,022
	9,90
	26,72
	37,34
	47,14
	59,65
	66,09
	72,14

	Итого
	-
	100,0
	100,0
	100,0
	100,0
	100,0
	100,0
	100,0



На основе данных гранулометрического состава руды определили удельную поверхность руды Sуд. расчетным методом по формуле

Sуд. = 6Σ(Ai2Ni), (26)

где Ai2 – площадь одной из шести граней частицы i-го класса крупности (полагаем, что все частицы имеют форму куба), Ai – размер частицы, Ni – число частиц i-го класса крупности. Число частиц определяли по формуле

Ni = m/mi, (27)

где mi – масса одной частицы i-го класса крупности, m – масса всех частиц i-го класса крупности. Массу частицы определяли по формуле

mi = ρVi, (28)

где Vi – объем частицы i-го класса крупности, ρ – плотность руды, определенная пикнометрическим методом и равная 2,7 г/см3. Объем частицы определяли по формуле

Vi = Ai3. (29)

Уравнение зависимости для удельной поверхности (β – вых.кл. -0,071 мм.)

Sуд. = -0,0014β2 + 0,977β + 4,50, (30)
На рисунке 11 показано изменение концентрации полисульфида натрия в рудной массе, содержащей 60,56 % частиц класса -0,071 мм, во время процесса сульфидизации и в зависимости от общего расхода сульфидизатора.
Результаты эксперимента показали, что остаточная концентрация полисульфида натрия в растворе обратно зависит от времени взаимодействия-концентрация уменьшается с увеличением продолжительности процесса, а прямо пропорционально расходу реагента-с увеличением концентрации увеличивается расход полисульфида натрия, а также его остаточная концентрация.
Полученные зависимости концентрации полисульфида натрия от времени процесса и расхода реагента можно выразить в виде уравнений, соответственно, для 20, 40, 60, 80 и 100 %-го расходов полисульфида натрия

 С1 = -0,145lnτ + 0,742, (31)

 С2 = -0,274lnτ + 1,477, (32)

 С3 = -0,375lnτ + 2,212, (33)

 С4 = -0,427lnτ + 3,125, (34)

 С5 = -0,446lnτ + 2,094. (35)

[image: ]

Рисунок 11 – Зависимость концентрации полисульфида натрия
в пульпе от времени взаимодействия с окисленной медной рудой
и общего расхода реагента

Общее время взаимодействия реагента с окисленной рудой можно разделить на два интервала, 0-1 мин. и 1-5 мин. На рисунках 12 и 13 с учетом уравнений (31-35) построены зависимости концентрации полисульфида натрия в этих интервалах.
Результаты экспериментов показывают, что остаточная концентрация полисульфида натрия в растворе меняется сильнее в интервале времени 0-1 мин. Изменение остаточной концентрации в каждом временном интервале имеет прямолинейный характер.



Рисунок 12 – Изменение концентрации полисульфида натрия
в интервале времени 0-1 мин.



Рисунок 13 – Изменение концентрации полисульфида натрия
в интервале времени 1-5 мин.

Исходя из этой зависимости изменения концентрации сульфидизатора, можно говорить о средней скорости сульфидизации руды. В таблице 11 приведены значения средней скорости сульфидирования за промежуток времени 0-1 мин и 1-5 мин для каждого потребления полисульфида натрия.
Таблица 11 – Средняя скорость сульфидизации окисленной медной руды в интервалах времени взаимодействия с полисульфидом натрия в зависимости от расхода реагента

	Расход Na2S4, % от стехиометрии реакции сульфидизации меди
	Средняя скорость сульфидизации в интервале 0-1 мин., (г/л)/мин.
	Средняя скорость сульфидизации в интервале 1-5 мин., (г/л)/мин.

	20
	0,652
	0,057

	40
	1,233
	0,107

	60
	1,685
	0,136

	80
	1,899
	0,166

	100
	1,955
	0,201



Результаты экспериментов показывают, что скорость сульфидизации окисленной медной руды Жезказганского месторождения полисульфидом натрия максимальна в первую минуту процесса и увеличивается по мере увеличения общего расхода реагента.

4.2 Сульфидизация руды модифицированным реагентом
Эксперименты по сульфидизации модифицированным реагентом проводились на той же окисленной медной руде Жезказганского месторождения и по той же методике, что и с полисульфидом натрия.



Рисунок 14 – Влияние времени и расхода модифицированного реагента
на степень сульфидирования окисленной медной руды

На рисунке 14 приведены результаты экспериментов с модифицированным реагентом на руде с содержанием 60,56 % частиц класса -0,071 мм.
Результаты эксперимента показали, что степень сульфидирования руды модифицированным реагентом прямо пропорциональна времени взаимодействия-степень сульфидирования увеличивается по мере продолжительности процесса. При этом степень сульфидирования обратно зависит от расхода реагента – с увеличением расхода модифицированного реагента степень сульфидирования уменьшается.
Полученные зависимости можно выразить в виде уравнений, соответственно, для 20, 40, 60, 80 и 100 %-го расходов сульфидизатора

α1 = 14,612lnτ + 55,21, (36)

α2 = 14,064lnτ + 58,14, (37)

α3 = 13,166lnτ + 48,97, (38)

α4 = 13,221lnτ + 40,53, (39)

α5 = 13,181lnτ + 31,83. (40)

На рисунке 15 приведена зависимость расхода модифицированного реагента на единицу поверхности окисленной медной руды, измельченной до 60,56 % класса -0,071 мм.



Рисунок 15 – Зависимость удельного расхода модифицированного
реагента на сульфидизацию окисленной медной руды

Результаты эксперимента показали, что удельный расход модифицированного реагента прямо пропорционален времени взаимодействия-удельный расход увеличивается в зависимости от продолжительности процесса. Также удельный расход прямо пропорционален расходу реагента-по мере увеличения расхода модифицированного реагента удельный расход увеличивается.
Полученные зависимости можно выразить в виде уравнений, соответственно, для 20, 40, 60, 80 и 100 %-го расходов сульфидизатора

Руд.1 = 14,615lnτ + 55,21, (41)

Руд.2 = 28,160lnτ + 106,29, (42)

Руд.3 = 39,515lnτ + 146,93, (43)

Руд.4 = 52,903lnτ + 162,16, (44)

Руд.5 = 65,938lnτ + 159,17. (45)

На рисунке 16 приведены концентрации модифицированного реагента в пульпе в зависимости от времени процесса и расхода сульфидизатора для руды с содержанием 60,56 % частиц класса -0,071 мм.



Рисунок 16 – Зависимость концентрации модифицированного реагента
в пульпе от времени взаимодействия с окисленной медной рудой
и общего расхода реагента

Результаты эксперимента показали, что остаточная концентрация модифицированного реагента в растворе находится в обратной зависимости от времени взаимодействия – концентрация уменьшается по мере увеличения продолжительности процесса, а прямо пропорционально расходу реагента – с увеличением расхода модифицированного реагента увеличивается и его остаточная концентрация.
Полученные зависимости концентрации можно выразить в виде уравнений, соответственно, для 20, 40, 60, 80 и 100 %-го расходов модифицированного реагента

С1 = -0,175lnτ + 0,599, (46)

С2 = -0,328lnτ + 1,214, (47)

С3 = -0,436lnτ + 1,914, (48)

С4 = -0,492lnτ + 2,810, (49)

С5 = -0,501lnτ + 3,827. (50)

На основании зависимостей (46-50) построены зависимости концентрации полисульфида натрия в интервалах времени 0-1 мин. (рисунок 17) и 1-5 мин. (рисунок 18).
Результаты экспериментов показывают, что остаточная концентрация модифицированного реагента в растворе меняется сильнее за промежуток времени 0-1 мин. Изменение остаточной концентрации модифицированного реагента в каждом временном интервале носит прямолинейный характер.
 


Рисунок 17 – Изменение концентрации модифицированного реагента
в интервале времени 0-1 мин.


Рисунок 18 – Изменение концентрации модифицированного реагента
в интервале времени 1-5 мин.

Для каждого интервала времени и расхода модифицированного реагента определена средняя скорость сульфидизации руды (таблица 12).

Таблица 12 – Средняя скорость сульфидизации окисленной медной руды модифицированным реагентом в интервалах времени взаимодействия и в зависимости от расхода реагента

	Расход модифицированного реагента, % от стехиометрии реакции сульфидизации меди
	Средняя скорость сульфидизации в интервале 0-1 мин., (г/л)/мин.
	Средняя скорость сульфидизации в интервале 1-5 мин., (г/л)/мин.

	20
	0,795
	0,069

	40
	1,495
	0,128

	60
	1,983
	0,171

	80
	2,214
	0,193

	100
	2,222
	0,196



Результаты экспериментов с модифицированным реагентом показывают, что как и в случае с полисульфидом натрия скорость сульфидизации окисленной медной руды Жезказганского месторождения наибольшая в первую минуту процесса и растет с увеличением общего расхода реагента [74].

4.3 Эффективность сульфидизации
Для сравнения сульфидизаторов ранее была введено значение Э, характеризующее эффективность сульфидизации. Определяется соотношением скорости сульфидирования и остаточной концентрации реагента:
Э = υ/С. (51)

Это определение основано на состоянии флотации, которому подвергается просульфидированный продукт. Скорость сульфидизации положительно влияет на флотацию – чем выше скорость, тем больше глубина сульфидизации. Остаточная концентрация сульфидирующего реагента отрицательно влияет на процесс флотации – чем больше остаточная концентрация реагента в пульпе, тем выше депрессирующее влияние реагента на флотируемый объект.
На рисунках 19 и 20 показаны зависимости для сравнения эффективности сульфидизации полисульфида натрия и модифицированного реагента.



Рисунок 19 – Зависимость эффективности сульфидизации
окисленной медной руды в интервале 0-1 мин.



Рисунок 20 – Зависимость эффективности сульфидизации
окисленной медной руды в интервале 1-5 мин.
Из полученных зависимостей следует, что эффективность сульфидизации окисленной медной руды обратно пропорционально зависит от расхода реагента – эффективность сульфидирования падает с увеличением расхода реагента. При этом по мере увеличения расхода реагента уменьшается разница модифицированного реагента от полисульфида натрия по эффективности сульфидизации.
Видно, что по эффективности сульфидизации модифицированный реагент превосходит полисульфид натрия.
Взаимодействие модифицированного реагента с окисленными медными минералами без принудительного нагрева пульпы допускает схему сульфидирования руды, представленной на рисунке 21. 
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Рисунок 21 – Схема сульфидирования 
окисленной медной руды в мельнице

Таким образом, обоснованы преимущества в сульфидирующих свойствах модифицированного реагента по сравнению с полисульфидом натрия. Определены оптимальные условия сульфидирования окисленной медной руды модифицированным реагентом.

4.4 Разработка схемы флотации просульфидированной медной руды
Взаимодействие модифицированного реагента с окисленными минералами меди без принудительного нагревания пульпы допускает две схемы сульфидирования руды (рисунки 22 и 23). По одной схеме (рисунок 22) процесс сульфидирования предусмотрен в мельнице и совмещен с измельчением руды, по другой (рисунок 23) – предусмотрен во флотационной машине и совмещен с флотацией руды.
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Рисунок 22 – Схема сульфидирования
окисленной медной руды в мельнице
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Рисунок 23 – Схема сульфидирования
окисленной медной руды во флотационной машине

Были обоснованы преимущества в сульфидирующих свойствах модифицированного реагента над полисульфидом натрия. Определены оптимальные условия сульфидирования окисленной медной руды модифицированным реагентом. Определены две схемы сульфидирования руды, исключающие проведение процесса с принудительным нагревом пульпы и в отдельном аппарате. 
Результаты экспериментов по сульфидизации окисленной медной руды Жезказганского месторождения при комнатной температуре, являющиеся обоснованием эффективности использования модифицированного реагента как сульфидизатора, указывают на возможность осуществления данного процесса в аппаратах рудоподготовки (в мельнице) или флотации (во флотационной камере).
Были проведены лабораторные эксперименты с мельницей (вариант I) и флотационной камерой (вариант II) с целью определения эффективности их использования как аппаратов для сульфидизации окисленной руды.
Эксперименты проведены на пробе окисленной медной руды Жезказганского месторождения состава, масс., %: Cuобщ. – 1,2; Cuок – 1,08; SiO2 – 66,57; Al2O3 – 9,91; CaO – 2,01; Fe – 2,67; MgO – 1,29; Sобщ. – 0,08.
Для каждого опыта по варианту I готовили навеску руды (Т), которую загружали в лабораторную шаровую мельницу МШЛ-1 вместе с водой (Ж) при соотношении масс Т:Ж = 1:1. Добавляли заданное количество модифицированного реагента. По истечении определенного времени измельчения пульпу выгружали из мельницы, доводили водой до Т:Ж = 1:4 и проводили флотацию во флотационной машине 237-ФЛ-А с объемом камеры 0,5 литра по схеме, представленной на рисунке 24.
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Рисунок 24 – Схема сульфидизации и флотации окисленной
медной руды Жезказганского месторождения

В качестве собирателя использовали бутиловый ксантогенат калия, в качестве вспенивателя – Т-92. Во всех опытах соблюдали один и тот же режим флотации. Продукты флотации анализировали химическим методом на содержание общей меди. На основании данных химического анализа определяли извлечение меди в продукты флотации. Затем общее извлечение меди определяли (α) по формуле

α = αк/(αк + αх), (52)

где αк – извлечение меди во флотационный концентрат, αх – извлечение меди в хвосты флотации. Результаты экспериментов представлены в таблице 13.

Таблица 13 – Показатели флотации руды, просульфидированной модифицированным реагентом (МР) в мельнице

	Расход МР, %
	Продукт
	Выход продукта, %
	Содержание меди в продукте, %
	Извлечение меди в продукт, %
	Общее извлечение меди, %

	
5
	концентрат
	7,00
	6,14
	35,67
	36,15

	
	промпродукт
	1,52
	1,05
	1,32
	

	
	хвосты
	91,48
	0,83
	63,01
	

	10
	концентрат
	7,85
	7,94
	51,34
	52,32

	
	промпродукт
	1,99
	1,14
	1,87
	

	
	хвосты
	90,16
	0,63
	46,79
	

	15
	концентрат
	8,5
	7,63
	53,80
	54,74

	
	промпродукт
	2,12
	0,97
	1,71
	

	
	хвосты
	89,38
	0,6
	44,49
	

	20
	концентрат
	9,12
	8,03
	60,73
	61,77

	
	промпродукт
	2,01
	1,01
	1,68
	

	
	хвосты
	88,87
	0,51
	37,59
	



Для сравнения были проведены аналогичные эксперименты с использованием в качестве сульфидизатора полисульфида натрия (Na2S4). Результаты приведены в таблице 14.

Таблица 14 – Показатели флотации руды, просульфидированной полисульфидом натрия в мельнице

	Расход Na2S4, %
	Продукт
	Выход продукта, %
	Содержание меди в продукте, %
	Извлечение меди в продукт, %
	Общее извлечение меди, α, %

	5
	концентрат
	6,51
	6,11
	33,15
	33,83

	
	промпродукт
	1,98
	1,22
	2,01
	

	
	хвосты
	91,51
	0,85
	64,83
	

	10
	концентрат
	7,43
	6,7
	41,32
	42,33

	
	промпродукт
	2,15
	1,34
	2,39
	

	
	хвосты
	90,42
	0,75
	56,29
	

	


	Продолжение таблицы 14

	

	Расход Na2S4, %
	Продукт
	Выход продукта, %
	Содержание меди в продукте, %
	Извлечение меди в продукт, %
	Общее извлечение меди, α, %

	15
	концентрат
	7,98
	7,12
	47,61
	49,44

	
	промпродукт
	2,63
	1,68
	3,70
	

	
	хвосты
	89,39
	0,65
	48,69
	

	20
	концентрат
	8,56
	7,52
	53,42
	54,60

	
	промпродукт
	2,22
	1,17
	2,16
	

	
	хвосты
	89,22
	0,60
	44,42
	



На рисунке 25 представлена зависимость извлечения меди от выбора сульфидизатора. Нетрудно видеть, что модифицированный реагент превосходит полисульфид натрия по общему извлечению меди в концентрат.



Рисунок 25 – Зависимость общего извлечения 
Меди в концентрат

Сравнивая результаты проведенных экспериментов, можно сделать вывод об эффективности использования модифицированного реагента для предварительной сульфидизации окисленной медной руды Жезказганского месторождения [75]. Модифицированный реагент превосходит полисульфид натрия по общему извлечению меди в концентрат на 7%.
Опыты по варианту II проводили на навесках руды, измельченной до 76 % выхода класса -0,071 мм. Сульфидизатор подавали в пульпу во флотационную камеру. В остальном условия флотации, схема которой представлена на рисунке 26, такие же, как в варианте I. Результаты экспериментов представлены в таблице 15.
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Рисунок 26 – Схема сульфидизации и флотации окисленной медной руды
Жезказганского месторождения по варианту II

Таблица 15 – Показатели флотации руды, просульфидированной модифицированным реагентом во флотационной камере

	Расход МР, %
	Продукт
	Выход продукта, %
	Содержание меди в продукте, %
	Извлечение меди в продукт, %
	Общее извлечение меди, %

	5
	концентрат
	8,86
	5,38
	39,77
	41,97

	
	промпродукт
	3,25
	1,93
	5,23
	

	
	хвосты
	87,89
	0,75
	55,00
	

	10
	концентрат
	10,01
	5,76
	47,80
	49,73

	
	промпродукт
	2,99
	1,56
	3,87
	

	
	хвосты
	87,00
	0,67
	48,33
	

	15
	концентрат
	11,13
	6,25
	57,63
	60,51

	
	промпродукт
	3,23
	1,78
	4,76
	

	
	хвосты
	85,64
	0,53
	37,60
	

	20
	концентрат
	12,52
	6,45
	67,04
	68,98

	
	промпродукт
	3,02
	1,12
	2,81
	

	
	хвосты
	84,46
	0,43
	30,15
	



Для сравнения были проведены аналогичные эксперименты с использованием в качестве сульфидизатора полисульфида натрия. Результаты приведены в таблице 16.


Таблица 16 – Показатели флотации руды, просульфидированной полисульфидом натрия во флотационной камере

	Расход Na2S4, %
	Продукт
	Выход продукта, %
	Содержание меди в продукте, %
	Извлечение меди в продукт, %
	Общее извлечение меди, %

	5
	концентрат
	7,79
	6,78
	44,03
	45,81

	
	промпродукт
	2,96
	1,58
	3,90
	

	
	хвосты
	89,25
	0,7
	52,08
	

	10
	концентрат
	8,96
	8,57
	64,05
	66,02

	
	промпродукт
	3,23
	1,11
	2,99
	

	
	хвосты
	87,81
	0,45
	32,96
	

	15
	концентрат
	8,19
	8,2
	55,94
	57,83

	
	промпродукт
	2,76
	1,42
	3,26
	

	
	хвосты
	89,05
	0,55
	40,80
	

	20
	концентрат
	7,89
	7,68
	50,19
	52,19

	
	промпродукт
	2,59
	1,79
	3,84
	

	
	хвосты
	89,52
	0,62
	45,97
	



На рисунке 27 представлена зависимость извлечения меди от выбора сульфидизатора по варианту II. Для модифицированного реагента характерна прямая зависимость извлечения меди от расхода реагента. Для полисульфида натрия начиная с 10 %-го расхода имеет место обратная зависимость. При расходах больше 15% модифицированный реагент превосходит полисульфид натрия по общему извлечению меди в концентрат.



Рисунок 27 – Зависимость общего извлечения меди по варианту II
На рисунке 28 представлены зависимости общего извлечения меди в концентрат по вариантам I и II для модифицированного реагента.



Рисунок 28 – Зависимость общего извлечения меди от варианта
использования модифицированного реагента

Сравнивая результаты экспериментов, проведенных по вариантам I и II, можно сделать вывод об эффективности использования модифицированного реагента для предварительной сульфидизации окисленной медной руды Жезказганского месторождения во флотационной камере, т.е. по варианту II.

4.5 Выбор условий флотации
Для определения оптимальных условий флотации были проведены исследования на пробе окисленной медной руды Жезказганского месторождения, измельченной до 76 % выхода класса крупности частиц -0,071 мм. В качестве сульфидизатора использовался модифицированный реагент.
Исследования проводились с помощью вероятностно-детерминированного метода планирования эксперимента.
Исследовали влияние трех факторов на извлечение меди во флотационный концентрат – расходов сульфидизатора и собирателя (бутилового ксантогената калия), времени агитации пульпы с сульфидизатором. Пределы изменения факторов приведены в таблице 17.
Для каждого эксперимента готовили навеску измельченной руды, которую смешивали с водой до отношения Т:Ж = 1:4. Сульфидизацию проводили во флотационной камере добавлением заданного количества модифицированного реагента в пульпу и агитацией в течение заданного времени. Затем подавали собиратель с агитацией в 1 мин. и вспениватель Т-92 также с агитацией в 1 мин. Флотацию проводили в открытом цикле по схеме, представленной на рисунке 26.
Таблица 17 – Факторы и уровни их варьирования для исследования процесса флотации руды

	Фактор
	Уровень

	
	1
	2
	3
	4
	5

	Расход модифицированного реагента, Р, %
	10
	15
	20
	25
	30

	Время агитации, τ, мин.
	1
	2
	3
	4
	5

	Расход собирателя, k, г/т
	100
	200
	400
	500
	700



Флотация проводилась на флотационной машине 237-ФЛ-А с объемом камеры 0,5 литра. Время основной флотации – 10 мин., контрольной – 15 мин. Продукты флотации анализировали химическим методом на содержание общей меди. На основе данных химического анализа определяли извлечение меди α в продукты флотации. Результаты представлены в таблице 18.

Таблица 18 – Влияние факторов на извлечение меди в концентрат при флотации окисленной медной руды Жезказганского месторождения модифицированным реагентом

	№ опыта
	Исследуемые факторы
	Извлечение меди в концентрат, α, %

	
	Р, %
	τ, мин.
	k, г/т
	экспериментальное
	расчетное

	1
	2
	3
	4
	5
	6

	1
	10
	1
	100
	41,6
	46,3

	2
	10
	3
	400
	56,5
	53,5

	3
	10
	2
	200
	43,9
	50,4

	4
	10
	5
	700
	59,7
	56,8

	5
	10
	4
	500
	58,4
	55,2

	6
	20
	1
	400
	69
	68,0

	7
	20
	3
	200
	70,9
	72,4

	8
	20
	2
	700
	71,8
	73,6

	9
	20
	5
	500
	73,6
	78,0

	10
	20
	4
	100
	70,1
	71,9

	11
	15
	1
	200
	60,7
	58,0

	12
	15
	3
	700
	69,1
	66,7

	13
	15
	2
	500
	66,9
	63,7

	14
	15
	5
	100
	63,2
	64,2

	15
	15
	4
	400
	66,7
	66,7

	Продолжение таблицы 18

	

	№ опыта
	Исследуемые факторы
	Извлечение меди в концентрат, α, %

	
	Р, %
	τ, мин.
	k, г/т
	экспериментальное
	расчетное

	16
	30
	1
	700
	76,8
	79,3

	17
	30
	3
	500
	87,9
	85,7

	18
	30
	2
	100
	80,6
	77,8

	19
	30
	5
	400
	85,4
	88,3

	20
	30
	4
	200
	84,4
	84,5

	21
	25
	1
	500
	75,8
	74,7

	22
	25
	3
	100
	81,4
	76,6

	23
	25
	2
	400
	78,5
	78,4

	24
	25
	5
	200
	83,4
	81,9

	25
	25
	4
	700
	82,9
	84,6

	Среднее
	70,4
	70,3



Считая за функцию исследования извлечение меди во флотационный концентрат, провели выборку экспериментальных данных по уровням факторов. Выбранные экспериментальные значения частных функций приведены в таблице 19.

Таблица 19 – Экспериментальные значения частных функций по флотации руды

	Функция
	Уровни
	Среднее значение

	
	1
	2
	3
	4
	5
	

	ε1
	52,0
	65,3
	71,1
	80,4
	83,0
	70,4

	ε2
	64,8
	68,3
	73,2
	72,5
	73,1
	70,4

	ε3
	67,4
	68,7
	71,2
	72,5
	72,1
	70,4



В соответствии с таблицей 19 были построены точечные графики частных зависимостей флотации руды от исследуемых факторов. Они показаны на рисунке 29. 
По точечным данным подобрали аппроксимирующие функции для описания зависимости извлечения меди в концентрат от исследуемых факторов:

α1 = -0,0509Т2 + 3,5759Т + 21,74, (53)

α2 = 5,54ln(τ) + 65,06, (54)

α3 = 2,78ln(k) + 54,43. (55)

Анализ частных зависимостей показывает, что в матричных экспериментах наибольшее влияние на извлечение меди в концентрат оказывает расход модифицированного реагента. В рассматриваемом интервале изменения расхода реагента максимальное изменение извлечения меди равно 31 %.
Время сульфидирования и расход собирателя влияют на извлечение меди в меньшей степени, вызывая изменение, соответственно, на 8 и 5 %.



а) б) 



в)
а – зависимость извлечения меди от расхода реагента; б – зависимость извлечения меди от времени сульфидирования; в - зависимость извлечения меди от расхода собирателя

Рисунок 29 – Зависимости извлечения меди во флотационный концентрат

По данным уравнениям рассчитали значения частных функций. Результаты расчета приведены в таблице 20. 
Незначительное отклонение средних расчетных значений функций от общего экспериментального среднего свидетельствует о близком соответствии уравнений точечным графикам.

Таблица 20 – Расчетные значения частных функций по флотации руды

	Функция
	Уровни
	Среднее значение

	
	1
	2
	3
	4
	5
	

	ε1
	52,4
	63,9
	72,9
	79,3
	83,2
	70,3

	ε2
	65,1
	68,9
	71,1
	72,7
	74,0
	70,4

	ε3
	67,2
	69,2
	71,1
	71,7
	72,6
	70,4



Затем определили коэффициент нелинейной множественной корреляции и через него значимость полученных частных зависимостей. Результаты приведены в таблице 21.

Таблица 21 – Коэффициент корреляции и его значимость для частных функций по флотации руды

	Функция
	R
	tR
	Значимость функции

	ε1
	0,99
	121,99
	значима

	ε2
	0,93
	12,46
	значима

	ε3
	0,96
	19,34
	значима



Обобщенное многофакторное уравнение для флотации руды, составленное на основе значимых частных зависимостей, имеет вид

 α=(-0,0509Р2+3,5759Р+21,74)(5,54ln(τ)+65,06)(2,78ln(k)+54,43)/70,42. (56)

Данное уравнение представляет собой математическую модель процесса флотации окисленной медной руды Жезказганского месторождения с предварительной сульфидизацией модифицированным реагентом. На адекватность этой модели указывают результаты (таблица 17), которые значимо коррелируют с экспериментальными данными (R = 0,97, tR = 68,57).
Оптимальными условиями флотации являются 30%-ный расход модифицированного реагента, 500 г/т собирателя и 4 мин. агитации пульпы с модифицированным реагентом. При данных условиях согласно уравнению (56) можно ожидать 90,2 % извлечения меди во флотационный концентрат [76].

4.6 Выводы по четвертому разделу 
Предложен модифицированный реагент в качестве сульфидизатора окисленных медных руд. Эффективность его применения научно обоснована результатами лабораторных исследований по сульфидизации и флотации окисленной медной руды Жезказганского месторождения.
Проведены исследования по сульфидизации окисленной медной руды Жезказганского месторождения. Исследована кинетика сульфидирования руды полисульфидом натрия и модифицированным реагентом при комнатной температуре. Получены зависимости степени сульфидирования руды и удельного расхода сульфидизатора от продолжительности процесса и общего расхода реагента. Установлено, что модифицированный реагент превосходит полисульфид натрия по эффективности сульфидизации в интервале 0-1 мин. в среднем на 40 %, в интервале 1-5 мин. на 55 %.
Определены оптимальные условия сульфидирования окисленной медной руды модифицированным реагентом: 20-40 % от стехиометрии реакции с окисленной медью с продолжительностью процесса 1-5 мин.
Определены схемы сульфидирования руды, исключающая принудительный нагрев пульпы и допускающая проведение процесса в мельнице параллельно с измельчением руды и во флотационной камере.
Проведены исследования по флотации окисленной медной руды Жезказганского месторождения с предварительной сульфидизацией модифицированным реагентом. Установлено, что эффективным реагентом для сульфидизации окисленной руды является модифицированный реагент. Этот реагент при расходе 20 % превосходит полисульфид натрия по эффективности флотации на 7 %. 
Методом планирования эксперимента исследован процесс флотации окисленной медной руды Жезказганского месторождения с предварительной сульфидизацией руды модифицированным реагентом. Получена зависимость извлечения меди во флотационный концентрат от расходов сульфидизатора и собирателя (бутилового ксантогената калия), времени агитации пульпы с сульфидизатором. На основании частных зависимостей получена математическая модель процесса в виде обобщенного многофакторного уравнения. Определены оптимальные условия флотации – 30 % сульфидизатора, 500 г/т собирателя и 4 мин. агитации пульпы с сульфидизатором, которые обеспечивают извлечение меди во флотационный концентрат на 90,2 %.
Результаты проведенных флотационных исследований указывают на эффективность применения модифицированного реагента в обогащении окисленной медной руды Жезказганского месторождения.



5 УКРУПНЕННО-ЛАБОРАТОРНЫЕ ИСПЫТАНИЯ ТЕХНОЛОГИИ ОБОГАЩЕНИЯ ОКИСЛЕННЫХ МЕДНЫХ РУД 

Чтобы найти рациональные характеристики ведения процесса: длительности основной и контрольной флотаций, количества перечистных операций перед укрупненно-лабораторными испытаниями было проведено анализ кинетических характеристик флотации медной руды Жезказганского месторождения. 

5.1 Кинетика основной флотации
Для выбора оптимальной продолжительности процесса были проведены исследования кинетических характеристик основной флотации окисленной медной руды Жезказганского месторождения.
Измельчение пробы окисленной медной руды проводилось на лабораторных шаровых мельницах типа МГП влажным методом. Отношение твердого, руды, (Т) к водянистому, воде, (Ж) в пульпе, равно Т:Ж = 1:1. Тонина помола семьдесят шесть процентов кл. -0,071 мм.
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Рисунок 30 – Технологическая схема по кинетике
основной флотации

Модифицированным реагентом во флотационной камере флотационной машинки 240-ФЛ с объемом камеры 3,0 литра при Т:Ж = 1:3 в течение 4 минут при перемешивании сульфидировали измельченную руду. После сульфидизации была проведена флотация этой руды по схеме, которая представлена на рисунке 30.
Отношение Т:Ж=1:3. Длительность каждой отдельной основной флотации 2 мин.
Реагенты подавались по режиму: 
·  модифицированный реагент (по сульфиду натрия) – 2,6 кг/т;
·  бутиловый ксантогенат калия (собиратель) – 500 г/т, 
·  оксаль Т-92 (вспениватель) – 126 г/т.
Химическим методом была анализирована продукты флотации. Результаты экспериментов представлены в таблице 22.
По результатам можно сказать, что плавное уменьшение выхода продуктов происходит с течением времени основной флотации и такое же плавное уменьшение наблюдается на содержания и извлечения меди.

Таблица 22 – Данные по кинетике основной флотации руды Жезказганского месторождения с подготовительной сульфидизацией модифицированным реагентом

	Продукт флотации
	Выход продукта, γ, %
	Содержание меди, α (Cu), %
	Извлечение меди, ε (Cu), %

	Черновой концентрат 1
	6,17
	7,10
	35,90

	Черновой концентрат 2
	2,67
	6,56
	14,34

	Черновой концентрат 3
	1,93
	6,47
	10,25

	Черновой концентрат 4
	1,57
	6,38
	8,20

	Черновой концентрат 5
	1,17
	5,14
	4,92

	Черновой концентрат 6
	0,5
	4,0
	1,64

	Хвосты
	86,0
	0,35
	24,75

	Руда
	100,0
	1,22
	100,0



Результаты экспериментов в виде зависимости извлечения меди от кинетики основной флотации представлены на рисунке 31.



Рисунок 31 – Зависимость извлечения меди в черновой
концентрат от продолжительности времени основной флотации


Как видно из зависимости, представленной на рисунке 31, снижение эффективности основной флотации происходит с течением времени. 
По полученной зависимости можно сказать, что рекомендуемое время основной флотации 10 мин.

5.2 Кинетика контрольной флотации
Для выбора оптимальной продолжительности процесса были проведены исследования кинетических характеристик контрольной флотации окисленной медной руды Жезказганского месторождения.
Пробу окисленной медной руды измельчили в лабораторной шаровой мельнице МГП влажным методом. Отношение твердого, руды, (Т) к водянистому, воде, (Ж) в пульпе, равно Т:Ж = 1:1. Тонина помола семьдесят шесть процентов кл. -0,071 мм.
Модифицированным реагентом во флотационной камере флотационной машинки 240-ФЛ с размером камеры 3,0 литра при Т:Ж = 1:3 в течение 4 минут при перемешивании сульфидировали измельченную руду. После сульфидизации была проведена флотация этой руды по схеме, которая представлена на рисунке 32.
Отношение Т:Ж = 1:3. Продолжительность каждой контрольной флотации 3 мин.
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Рисунок 32 – Технологическая схема по кинетике контрольной флотации

Реагенты подавались по режиму: 
·  модифицированный реагент (по сульфиду натрия) – 2,6 кг/т (на основную флотацию); 
·  бутиловый ксантогенат калия (собиратель) – 500 г/т (на основную флотацию) и 180 г/т (на контрольную флотацию), 
·  Т-92 (вспениватель) – 126 г/т (на основную флотацию) и 84 г/т (на контрольную флотацию).
Химическим методом была анализирована продукты флотации. Результаты экспериментов представлены в таблице 23.
По результатам можно сказать, что плавное уменьшение выхода продуктов происходит с течением времени основной флотации и такое же плавное уменьшение наблюдается на содержания и извлечения меди.

Таблица 23 – Показатели по кинетике контрольной флотации руды Жезказганского месторождения с подготовительной сульфидизацией модифицированным реагентом

	Продукт флотации
	Выход продукта, γ, %
	Содержание меди, α (Cu), %
	Извлечение меди, ε (Cu), %

	Черновой концентрат
	13,60
	6,30
	70,80

	Промежуточный продукт 1
	5,0
	2,70
	11,16

	Промежуточный продукт 2
	2,20
	2,27
	4,13

	Промежуточный продукт 3
	1,53
	1,96
	2,48

	Промежуточный продукт 4
	0,70
	1,90
	1,10

	Промежуточный продукт 5
	0,40
	1,67
	0,55

	Промежуточный продукт 6
	0,17
	2,0
	0,28

	Хвосты
	76,40
	0,15
	9,50

	Руда
	100,0
	1,21
	100,0



Результаты экспериментов в виде зависимости извлечения меди от кинетики контрольной флотации представлены на рисунке 33.



Рисунок 33 – Зависимость извлечения меди в промежуточный
продукт от времени контрольной флотации

Как видно из зависимости, представленной на рисунке 33, снижение эффективности основной флотации происходит с течением времени. 
По полученной зависимости можно сказать, что рекомендуемое время основной флотации 12 мин.
5.3 Исследования по перечистке чернового концентрата
Для выбора оптимального числа перечистных флотации были проведены исследования характеристик перечистки чернового концентрата окисленной медной руды Жезказганского месторождения.
Пробу окисленной медной руды измельчили в лабораторной шаровой мельнице МГП влажным методом. Отношение твердого, руды, (Т) к водянистому, воде, (Ж) в пульпе, равно Т:Ж = 1:1. Тонина помола семьдесят шесть процентов кл. -0,071 мм.
Модифицированным реагентом во флотационной камере флотационной машины 240-ФЛ с размером камеры 3,0 литра при Т:Ж = 1:3 в течение 4 минут при перемешивании сульфидировали измельченную руду. После сульфидизации была проведена флотация этой руды по схеме, которая представлена на рисунке 34.
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Рисунок 34 – Технологическая схема флотации с перечистками

Отношение при основной флотаций составило Т:Ж = 1:3. Флотация по перечистным операциям была проведена во флотомашине 237-ФЛ-А (камера 0,5 литр) и 189 ФЛ (камеры 0,25, 0,15 и 0,1 л.). Продолжительность основной флотации 10 мин. Продолжительность 1-ой перечистки 10 минут, время 2-ой перечистки 8 минут, время 3-ий перечистки 5 минут и время 4-ой перечистки 4 минут.
Реагенты подавались по режиму: 
·  модифицированный реагент (по сульфиду натрия) – 2,6 г/т;
·  бутиловый ксантогенат калия (собиратель) – 500 г/т;
·  Т-92 (вспениватель) – 126 г/т.
Химическим методом была анализирована продукты флотации. Результаты экспериментов представлены в таблице 24.

Таблица 24 – Показатели флотации руды Жезказганского месторождения с предварительной сульфидизацией модифицированным реагентом и перечистными операциями

	Продукт флотации
	Выход продукта, γ, %
	Содержание меди, α (Cu), %
	Извлечение меди, ε (Cu), %

	Конц. 4 перечистки
	1,90
	24,82
	38,66

	Хвосты 1 перечистки
	8,60
	1,50
	10,57

	Хвосты 2 перечистки
	1,60
	4,13
	5,41

	Хвосты 3 перечистки
	0,83
	10,0
	6,83

	Хвосты 4 перечистки
	0,67
	17,50
	9,56

	Хвосты
	86,41
	0,41
	28,96

	Руда
	100,0
	1,22
	100,0



По результатам можно сказать, что плавное уменьшение выхода продуктов происходит с течением времени основной флотации и такое же плавное уменьшение наблюдается на содержания и извлечения меди.
Результаты экспериментов в виде зависимости извлечения меди от количества перечисток представлены на рисунке 35.



Рисунок 35 – Зависимость извлечения меди в хвосты перечисток
от числа перечистных операций

По рисунку 35 можно сказать, извлечение меди в хвосты перечистки резко меняется, а именно увеличивается. Основываясь на эти данные, можно сказать, что оптимально проводить не более двух операций по перечистке.




5.4 Лабораторные испытания по флотации в замкнутом цикле
После подготовительной сульфидизации модифицированным реагентом руды проводились укрупненно-лабораторные испытания по флотации.
По схеме представленной на рисунке 36, проводились тестовые испытания в замкнутом цикле по широкоизвестной методике [77]. Было взято 3 кг пробы этой окисленной медной руды. Измельчили 3 раза (по 1 кг) в лабораторной шаровой мельнице МГП влажным методом. Отношение Т:Ж = 1:1. Семьдесят шесть процентов выхода частиц класса -0,071 мм.
Измельченную руду сульфидировали модифицированным реагентом во флотационной машине 240-ФЛ при отношении Т:Ж=1:3, перемешивая в 3-литровой камере. Руда флотировалась после сульфидизации.
Основная и контрольная флотация были проведены во флотационной машине 240-ФЛ (камера 3 л). Отношение Т:Ж = 1:3. 1-ая перечистная операция по флотаций была проведена во флотационной машине 237-ФЛ-А (0,5 л). 2-ая перечистная операция по флотаций была проведена во флотомашине 189 ФЛ (0,25 л).
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Рисунок 36 – Схема укрупненно-лабораторных испытаний по флотации 
в замкнутом цикле окисленной медной руды Жезказганского месторождения
 с предварительной сульфидизацией модифицированным реагентом

Модифицированный реагент был использован для предварительной сульфидизации. В качестве собирателя был использован бутиловый ксантогенат калия, в качестве вспенивателя был использован оксаль Т-92 для флотации. 
Предварительная сульфидизация была проведена пульпой объемом 3 литра. Исходную руду, концентрата контрольной флотации и хвостов флотации первой перечистки смешали и приготовили пульпу. Расход модифицированного реагента 2,4 кг/т. Пульпу агитировали 4 мин.
Основная флотация была проведена пульпой после подготовительной сульфидизации. Реагенты подавались по режиму: 
·  бутиловый ксантогенат калия (собиратель) – 500 г/т, агитировали 1 мин; 
·  Т-92 (вспениватель) – 126 г/т, агитировали 1 мин. 
Время флотации продолжалась на 10 минут.
Контрольная флотация была проведена из хвостов основной флотации. Объем пульпы 3 литра. Реагенты подавались по режиму: 
·  бутиловый ксантогенат калия (собиратель) – 180 г/т, агитировали 1 мин; 
·  Т-92 (вспениватель) – 84 г/т, агитировали 1 мин. 
Время флотации продолжалась на 12 минут.
1-ая перечистка была проведена пульпой объемом 0,5 литра. Концентрат основной флотации и хвосты второй перечистки смешивали и использовали как пульпу. Время флотации продолжалась на 10 минут.
2-ая перечистка была проведена пульпой объемом 0,25 литра, из концентрата первой перечистки; без реагентов. Время флотации продолжалась на 8 минут.
Химическим методом была анализирована продукты флотации. Показатели представлены в таблице 25.

Таблица 25 – Результаты экспериментов

	Продукт флотации
	γ, %
	α (Cu), %
	ε (Cu), %

	Объединенный концентрат
	4,15
	20,66
	70,91

	Хвосты 1 перечистки
	3,94
	1,62
	5,26

	Хвосты 2 перечистки
	0,73
	4,46
	2,70

	Концентрат контрольной флотации
	3,83
	2,76
	8,73

	Объединенные хвосты
	87,35
	0,17
	12,40

	Руда
	100,0
	1,21
	100,0



По нижеприведенной формуле

εобщ = εк /(εк + εх), (57)

По результатом флотации было найдено общее извлечение меди (εобщ.). Здесь: ε к – извлечение меди в совмещенный концентрат; ε х – извлечение меди в совмещенные хвосты.
Общее извлечение меди составило 84,98 %.
По результатам укрупненно-лабораторных испытаний установлено, что данная технология используемая, во флотации окисленной медной руды Жезказганского месторождения с предварительной сульфидизацией модифицированным реагентом дает возможность извлекать медь в концентрат на 85 % и получать концентрат с содержанием меди на уровне 21 % [78].
5.5 Экономическая оценка эффективности разработанной технологии
На основании результатов укрупненно-лабораторных испытаний была проведена предварительная оценка экономической эффективности обогащения окисленных медных руд с предварительной сульфидизацией модифицирующим реагентом для предприятия с условной мощностью 300 тысяч тонн руды в год.
Экономическая эффективность будет определяться себестоимостью переработки окисленной медной руды и объемом товарной продукции.
Результаты расчета годовой себестоимости производства приведены в таблице 26.

Таблица 26 – Калькуляция годовой себестоимости переработки окисленной медной руды Жезказганского месторождения 

	Статья затрат
	Сумма, тысяч $

	Добыча и обогащение руды с учетом амортизационных и налоговых отчислений и без учета сульфидизации
	6264

	Дополнительные затраты на сульфидизацию и флотацию руды
	1266,4

	Заработная плата дополнительного технологического персонала
	62,5

	Налоги на заработную плату дополнительного технологического персонала
	6,9

	Дополнительные накладные расходы
	138,8

	Прочие дополнительные расходы
	21,4

	Амортизация дополнительных основных фондов
	30

	Итого затрат
	7790

	Себестоимость 1 тонны рудного сырья, $
	25,97



Заработная плата принята равной $738,03 – средней заработной плате по Казахстану на 2023 г. [79].
Число дополнительного технологического персонала принято равным 10.
Налоги на заработную плату технологического персонала равны 11,5 % [80].
Накладные расходы определены как 200 % от суммы зарплаты и налогов.
Амортизация основных фондов принята равной 20 %.
Товарной продукцией является медь, содержащаяся в концентрате. При производительности предприятия 300 тысяч тонн руды в год по схеме флотации с предварительной сульфидизацией из окисленной руды Жезказганского месторождения при извлечении 85,51 % будет получено 3078,36 тонны меди в концентрате. 

В таблицах 27 и 28 приведены годовые объемы товарной продукции.




Таблица 27 – Годовой объем товарной продукции (в виде меди в концентрате)

	Наименование продукции
	Извлечение меди в концентрат, %
	Масса меди в концентрате, тонна
	Цена меди в концентрате, $/т
	Сумма, тысяч $

	Медь в концентрате из руды Жезказганского месторождения
	85
	3078,36
	3418,2
	10522



Таблица 28 – Годовой объем товарной продукции (в виде медного концентрата)

	Наименование продукции
	Количество, тонна
	Цена, $/т
	Сумма, тысяч $

	Медный концентрат из руды Жезказганского месторождения
	14146,9
	743,8
	10522



В таблице 29 приведена оценка рентабельности получения медного концентрата из окисленной медной руды Жезказганского месторождения.

Таблица 29 – Рентабельность обогащения окисленной медной руды Жезказганского месторождения 

	Показатель
	Значение показателя

	Годовая товарная продукция, тысяч $
	10522

	Годовые производственные затраты, тысяч $
	7790

	Производственная прибыль, тысяч $
	2732

	Налог на прибыль, тысяч $
	546,4

	Чистая прибыль, тысяч $
	2185,6

	Расчетная рентабельность, %
	28,1



Рентабельность определена как отношение чистой прибыли к производственным затратам.
Таким образом, испытания по флотационному обогащению с предварительной сульфидизацией окисленных медных руд Жезказганского месторождения показали не только технологическую, но и экономическую эффективность.







5.6 Составление технологического регламента 

5.6.1 Краткий обзор технологического процесса производства
Процесс переработки окисленной медной руды Жезказганского месторождения с предварительной сульфидизацией модифицированным реагентом можно представить в виде схемы, представленной на рисунке 37. На рисунке 38 приведена качественно-количественная схема процесса обогащения.
Переработка руды включает четыре основные группы процессов:
- подготовительные;
- сульфидизация;
- флотационное обогащение;
- вспомогательные.
Подготовительные процессы включают операции по дроблению, измельчению и классификации руды.
Дроблением называется процесс уменьшения размеров кусков сырья под действием внешних механических сил. При этом получается продукт с крупностью зерна около 15 мм. Процесс дробления осуществляется в три стадии:
- крупное дробление от 1200 мм до 300 мм;
- среднее дробление от 300 мм до 75 мм;
- мелкое дробление от 75 мм до 15 мм.
Каждая стадия характеризуется степенью дробления, то есть отношением размера самых крупных кусков, поступающих на дробилку к размеру максимальных кусков после дробления.
Измельчение аналогично процессу дробления – также является процессом уменьшения размеров частиц сырья под действием внешних механических сил. Разница в том, что измельчению подвергается предварительно дробленый материал и процесс протекает в жидкой среде. Процесс измельчения осуществляется также в три стадии до выхода определенного флотационного класса частиц сырья.
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Рисунок 37 – Технологическая схема переработки окисленной
медной руды Жезказганского месторождения с предварительной
сульфидизацией модифицированным реагентом

Классификация является процессом разделения сырья по классам крупности и плотности частиц. Она призвана оптимизировать процесс измельчения. В процессе классификации из схемы измельчения выводятся частицы флотационного класса и направляются на следующую стадию переработки.
Сульфидизация представляет собой процесс, при котором под воздействием сульфидирующего реагента происходит изменение поверхностных свойств окисленных медных минералов в результате превращения окисленной меди в сульфидную. Происходит гидрофобизация поверхности медных минералов. Сульфидизатором является модифицированный реагент. Его подают перед флотацией в пульпу, представляющую из себя смесь измельченной руды с водой. 
Модифицированный реагент позволяет вести сульфидизацию без принудительного нагрева пульпы и в камере флотационной машины.
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Рисунок 38 - Качественно-количественная схема процесса обогащения

К флотационному обогащению относится процесс разделения минеральных частиц, основанный на различии в смачиваемости минералов.
Процесс флотации складывается из ряда этапов, протекающих в следующей последовательности.
С помощью флотационных реагентов создаются условия для прилипания частиц одних минералов к пузырькам воздуха и наоборот, предотвращается прилипание к ним других минеральных частиц.
В результате диспергирования воздуха, поступающего в пульпу, и выделения его из раствора, образуются мелкие пузырьки.
Минеральные частицы прикрепляются к пузырькам воздуха, образовывая минерализованные пузырьки. Минерализованные пузырьки всплывают на поверхность, образуя слой пены. Минерализованная пена удаляется с поверхности пульпы.
Для проведения процесса флотации в пульпу загружают флотационные реагенты – собиратель бутиловый ксантогенат натрия и вспениватель оксаль Т-92. Собиратель, закрепляясь на поверхности гидрофобных материалов, снижает степень смачиваемости поверхности минералов. Вспениватель способствует образованию пены из пузырьков воздуха. Гидрофобные частицы прилипают к пузырькам и выносятся на поверхность пульпы, где образуют слой минерализованной пены, которая снимается в виде пенного продукта.
Вспомогательными и завершающими процессами являются сгущение, фильтрация, сушка и отгрузка готовой продукции.

5.6.2 Характеристика производимого продукта
Продуктом флотационного обогащения окисленных медных руд с предварительной сульфидизацией является медный концентрат. Нормы по химическому составу медного концентрата приведены в таблице 30.

Таблица 30 – Химический состав медного концентрата

	Марка концентрата
	Массовая доля в концентрате в пересчете на абсолютно сухое вещество, %

	
	меди не менее
	примесей, не более

	
	
	цинка
	свинца

	КМ0
	40,0
	2,0
	2,0

	КМ1
	35,0
	2,0
	2,5

	КМ2
	30,0
	3,0
	4,0

	КМ3
	25,0
	5,0
	4,5

	КМ4
	23,0
	6,0
	4,5

	КМ5
	20,0
	7,0
	4,5

	КМ6
	18,0
	8,0
	4,5

	М7
	15,0
	8,5
	5,0



5.6.3 Характеристика сырья и материалов
Сырьем является окисленная медная руда Жезказганского месторождения. Ее характеристики, а также характеристики используемых материалов для осуществления процессов сульфидизации и флотации руды приведены в таблице 31.

Таблица 31 – Характеристика сырья и материалов

	Материал
	Стандарт, ТУ
	Характеристика

	Окисленная медная руда
	Без стандарта
	Серая масса плотностью 2,7 г/см3 и с содержанием, мас., %: Cuобщ. – 1,2; Cuок – 1,08; SiO2 – 66,57; Al2O3 – 9,91; CaO – 2,01; Fe – 2,67; MgO – 1,29; Sобщ. – 0,08

	

	Продолжение таблицы 31

	

	Материал
	Стандарт, ТУ
	Характеристика

	Модифицированный сульфидирующий реагент
	Без стандарта
	Бесцветный водный раствор, пожаро- и взрывобезопасный, токсичный с 2 классом опасности

	Бутиловый ксантогенат калия
	ГОСТ 7927-75
	Кристаллы от светло-серого до желтого цвета со специфическим запахом с содержанием основного вещества не менее 91,5 %, свободной гидроокиси калия не более 0,1 %, летучих веществ не более 3 % по массе

	Вспениватель оксаль Т-92
	ТУ2452-029-05766801-94
	Прозрачная, нерасслаивающаяся жидкость от желтого до коричневого цвета с массовой долей диметилдиоксана не более 0,2 % по массе, эфирным числом в пределах 0,5-4,0 мг KOH/г и в пределах 1-4 мг KOH/г

	Вода техническая
	Без стандарта
	Прозрачная и без помутнений жидкость со средней степенью очистки без механических примесей, без содержания химически активных веществ



5.6.4 Описание технологического процесса
Дробление.
Исходную руду дробят сухим способом стадиально до необходимого размера частиц. Параметры процесса дробления приведены в таблице 32.

Таблица 32 – Основные параметры дробления

	Параметр
	Значение параметра

	Количество стадий
	3

	Тонина помола (15 мм), %
	100

	Температура, °С
	10-25



Измельчение.
Дробленую руду измельчают мокрым способом в шаровых мельницах стадиально до необходимой тонины помола. Параметры измельчения приведены в таблице 33.

Таблица 33 – Основные параметры измельчения

	Параметр
	Значение параметра

	Количество стадий
	3

	Тонина помола (-0,071 мм), %
	75-80

	Отношение Т:Ж
	1:1

	Температура, °С
	10-25




Сульфидизация.
После измельчения путем разбавления водой доводят пульпу до соотношения Т:Ж = 1:3 и направляют во флотационную камеру. Во флотационную камеру подают также раствор модифицированного реагента и проводят сульфидизацию полученной пульпы. Параметры сульфидизации приведены в таблице 34.

Таблица 34 – Основные параметры сульфидизации

	Параметр
	Значение параметра

	Отношение Т:Ж
	1:3

	Температура, °С
	25

	Продолжительность, мин
	5



Подготовка флотационных реагентов.
Раствор собирателя готовят без нагрева растворением твердого бутилового ксантогената калия в воде до концентрации 5 % по основному веществу.
Вспениватель оксаль Т-92 не требует подготовки к применению.
Основная флотация.
В пульпу после сульфидизации подают раствор бутилового ксантогената калия и вспениватель Т-92 и проводят основную флотацию. Условия флотации приведены в таблице 35.

Таблица 35 – Условия основной флотации

	Параметр
	Значение параметра

	Плотность пульпы, Т:Ж
	1:2

	Расход собирателя, г/т
	520

	Расход вспенивателя, г/т
	126

	Агитация пульпы с собирателем, мин
	1

	Агитация пульпы со вспенивателем, мин
	1

	Продолжительность основной флотации, мин
	10



Пенный продукт (черновой концентрат) направляют на перечистку. Камерный продукт направляют на контрольную флотацию.
Перечистка.
1-ую перечистку чернового концентрата основной флотации ведут во флотационной машине в безреагентном режиме при Т:Ж = 1:3 и продолжительности флотации 10 мин. Пенный продукт направляют на 2-ую перечистку, камерный продукт – на основную флотацию.
2-ую перечистку пенного продукта 1-ой перечистки ведут во флотационной машине в безреагентном режиме при Т:Ж = 1:3 и продолжительности флотации 8 мин. Пенный продукт направляют на фильтрацию, камерный продукт – на 1-ую перечистку.
Пенный продукт 2-ой перечистки после фильтрации направляют в сушильную печь и получают медный концентрат, состав которого должен соответствовать требованиям, приведенным в таблице 1.
Фильтрат используют как оборотные воды для приготовления флотационной пульпы.
Контрольная флотация.
Контрольную флотацию камерного продукта основной флотации ведут во флотационной машине с подачей собирателя и вспенивателя. Параметры контрольной флотации приведены в таблице 36.
Пенный продукт контрольной флотации направляют на основную флотацию. Камерный продукт после фильтрации направляют в отвал.
Фильтрат используют как оборотные воды для приготовления флотационной пульпы.
Контроль параметров промежуточных и окончательного продуктов.
Эти процессы осуществляются в соответствии с технологическими регламентами и инструкциями проведения работ, принятых на предприятии с использованием имеющегося оборудования, персонала и коммуникаций.

Таблица 36 – Основные параметры контрольной флотации

	Параметр
	Значение параметра

	Плотность пульпы, Т:Ж
	1:3

	Расход собирателя, г/т
	180

	Расход вспенивателя, г/т
	84

	Агитация пульпы с собирателем, мин
	1

	Агитация пульпы со вспенивателем, мин
	1

	Продолжительность контрольной флотации, мин
	12



5.7 Выводы по пятому разделу 
Проведены укрупненно-лабораторные испытания обогащения окисленной медной руды с использованием модифицированного реагента. Из окисленной медной руды Жезказганского месторождения, содержащей 1,2 % общей и 1,08 % окисленной меди, после сульфидизации модифицированным реагентом и флотации в замкнутом цикле в оптимальном режиме получен товарный флотационный медный концентрат с содержанием 21 % и извлечением 85 % меди.
На разработанную технологию флотационного обогащения окисленной медной руды Жезказганского месторождения с предварительной сульфидизацией модифицированным реагентом составлен технологический регламент.


ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследованы химический и вещественный составы медной руды Жезказганского месторождения. Проведены химический, гранулометрический и минералогический анализы проб руды. Установлена, что исследуемая руда содержит 1,2 % общей меди. Она является окисленной, т.к. 90 % меди приходится на окисленные минералы – малахит, азурит и хризоколла. Высокое содержание окисленных медных минералов не позволяет эффективно применять флотационный метод обогащения ввиду низкой гидрофобности данных минералов.
Решение проблемы флотационного обогащения окисленных медных руд связано со склонностью окисленных минералов меди к сульфидизации. Создание на минеральной поверхности сульфидного слоя способно увеличить гидрофобность минерала и сделать его флотационно активным.
В качестве сульфидизатора впервые рассмотрен модифицированный реагент (МСР), представляющий собой смесь полисульфида натрия и сульфата аммония. Определены физико-химические характеристики сульфидизации руды модифицированным реагентом. Результатами термодинамического анализа показано, что данный реагент способен сульфидировать окисленные медные минералы без принудительного нагревания реакционной среды, что дает ему преимущества перед полисульфидом натрия, являющимся аналогом МСР.
Впервые проведены экспериментальные исследования по сульфидизации окисленной медной руды Жезказганского месторождения модифицированным реагентом. Разработана схема и определены оптимальные условия сульфидирования руды. Результаты исследования подтверждают возможность сульфидизации окисленных минералов меди без принудительного нагрева среды. Установлено, что модифицированный реагент превосходит полисульфид натрия по эффективности сульфидизации на 40-55 %. Высокая скорость сульфидирования при комнатной температуре дает возможность вести процесс в камере флотационной машины. Это позволяет отказаться от применения отдельной аппаратуры для проведения сульфидизации руды.
Впервые проведены исследования по флотации окисленной медной руды Жезказганского месторождения с использованием МСР. Разработана схема и определены условия флотации просульфидированной руды. Сравнивая результаты экспериментов, проведенных по двум вариантам, установлено что использование модифицированного реагента для предварительной сульфидизации окисленной медной руды Жезказганского месторождения во флотационной камере эффективнее. 
На способ флотационного обогащения окисленной медной руды с использованием модифицированного реагента получен патент Республики Казахстан.
Процесс флотации исследован методом планирования эксперимента. Получена математическая модель процесса в виде обобщенного многофакторного уравнения. Определены оптимальные условия флотации – 30 % сульфидизатора, 500 г/т собирателя и 4 мин агитации пульпы с сульфидизатором, которые обеспечивают извлечение меди во флотационный концентрат на 90,2 %.
Проведены лабораторные исследования по кинетике флотации окисленной медной руды Жезказганского месторождения с предварительной сульфидизацией модифицированным реагентом. Установлено, что оптимальное время основной флотации равно 10 мин, контрольной флотации – 12 мин. Оптимальное число перечисток чернового концентрата равно 2.
Проведены укрупненно-лабораторные испытания обогащения окисленной медной руды с использованием модифицированного реагента. Из окисленной медной руды Жезказганского месторождения, содержащей 1,2 % общей и 1,08 % окисленной меди, после сульфидизации модифицированным реагентом и флотации в замкнутом цикле в оптимальном режиме получен товарный флотационный медный концентрат с содержанием 21 % и извлечением 85 % меди. Получен акт испытаний.
Разработанная технология была протестирована в лаборатории «Химия и технология высококремнистых материалов» на базе Химико-металлургического института им. Ж. Абишева и получен Патент РК № 34357.
На разработанную технологию флотационного обогащения окисленной медной руды Жезказганского месторождения с предварительной сульфидизацией модифицированным реагентом составлен технологический регламент.
Поставленные задачи решены полностью:
- Исследование химического и вещественного состава окисленной медной руды. Исследованы химический и вещественный составы окисленной медной руды. Проведены химический, гранулометрический и минералогический анализы медной руды Жезказганского месторождения, результаты которых указывают на данную руду, как на перспективное медное сырье, требующее предварительного сульфидирования ввиду нахождения меди в окисленной форме.
- Определение физико-химических характеристик сульфидизации руды модифицированным реагентом. Определены физико-химические характеристики сульфидизации руды модифицированным реагентом. Проведен термодинамический анализ процесса сульфидирования малахита, азурита и хризоколлы модифицированным реагентом, результаты которого определяют принципиальную возможность превращения окисленных медных минералов в сульфидную форму.
- Разработка схемы сульфидирования окисленной медной руды модифицированным реагентом. Разработана схема и определены условия сульфидирования окисленной медной руды Жезказганского месторождения – сульфидирование в мельнице или во флотационной камере, расход сульфидизатора 20-40 % от стехиометрии реакции, продолжительность процесса 1-5 мин.
- Разработка схемы флотации просульфидированной медной руды. Разработана схема и определены условия флотации просульфидированной медной руды Жезказганского месторождения – 30 % сульфидизатора, 500 г/т собирателя и 4 мин агитации пульпы с сульфидизатором.
- Проведение укрупненно-лабораторных испытаний обогащения окисленной медной руды с использованием модифицированного реагента. Проведены укрупненно-лабораторные испытания обогащения окисленной медной руды с использованием модифицированного реагента и определены характеристики товарного продукта – флотационного медного концентрата.
- Составление технологического регламента. Составлен технологический регламент на флотационное обогащение окисленной медной руды Жезказганского месторождения с предварительной сульфидизацией модифицированным реагентом.
Рекомендации и исходные данные по конкретному использованию результатов диссертационной работы. Модифицированный реагент можно рекомендовать к использованию в качестве сульфидизатора при подготовке окисленных медных руд к флотационному обогащению и для тестирования окисленных медных руд на возможность переработки по новой технологии. Полученные математические модели флотации можно рекомендовать к использованию при расчете оптимальных условий флотационного обогащения окисленных медных руд с предварительной сульфидизацией.
Оценка технико-экономической эффективности внедрения. Предварительная технико-экономическая оценка флотационного обогащения окисленной медной руды Жезказганского месторождения с применением модифицированного реагента с получением медного концентрата в качестве товарного продукта показывает экономическую эффективность внедрения разработанной технологии.
Оценка научно-технического уровня выполненной диссертационной работы в сравнении с лучшими достижениями в данной области. В исследованиях по сульфидизации окисленной медной руды впервые применен новый реагент, который позволяет вести процесс без нагрева, что отличает его от известных аналогичных реагентов и дает технологические преимущества при его использовании. Работа проведена на современном научно-техническом уровне с использованием современного аналитического и исследовательского оборудования, что позволило получить данные необходимые для проведения следующих этапов исследования.
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3aMKHYTOM LIHKIIE OKUCIIEHHOH MeIHOH py /bl JKe3Ka3raHCKOro MeCTOpOKIEHHUs ¢
TIpeBApUTENBbHON Cyb(uau3aleil MOIU(HLHPOBAHHBIM PEAreHTOM

W3 pe3ynbTaToB UCHIBITAHUH CIEMyeT, YTO HPHMEHEHHE MOIUMUIMPOBAHHOIO
CyTb(QUANPYIOLIEro peareHTa MO3BOJISET TIOBEICUTh KaueCTBEHHO-
KOJUIMYECTBEHHBIE MOKa3aTeNd (JIOTAMM MO CPABHEHUIO C MOMUCYIbGHIOM H
TIOJTY4HTh (IOTALMOHHBIN Me/HBIH KOHLUEHTpAT ¢ conepxkanuieM Memu 20,66% mpu
o0mmem U3BIEHEHHN MeU B KOHLEHTpaT 85,12%.

Ot naboparopuu xumuu u TexHonoru  OT 1aGopaTtopuu 06oraIeHus py
BBICOKOKPEMHMCTBIX MaTepHUaioB

3aBexyromas 1aboparopueit 3aBeyromuii Taboparopueii
K.T.H,, OLEHT K.T.H4 accoll. pog,

‘s I'.JI. KatkeeBa // . 710 AA. Myxtap
+ L

Crapmii gay4Hblii COTPYIHUK s
é/%fz M.M. OckembexoB

Mianumii Hay4HbIH COTpYJHUK JIoKTO] QHT,

s J1.P. I'm3arynnuna I'. BypkiTceTepKbi3s
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KCTAH PECITIY BJIUKACHI : PECIYBJIMKA KA3AXCTAH

REPUBLIC OF KAZAKHSTAN

MNMATEHT
PATENT

Ne 34357

OHEPTABBICKA / HA U3OBPETEHHE / FOR INVENTION

(1) 2019/0282.1
(22)  22.04.2019

@45)  29.05.2020

TOTEIRKAH MBIC KeHiH GaifITy Tocii
CH0C06 0BOTAIMEHIA OKIICTCRHO! MeHOI Pyt
Method of enrichment of oxidized copper ore

KazakcTan PecryGmikacs! ITHBECTIINIATAD JKSHE JaMy MIHICTPIIri ITHIYCTPISTEIK JaMy J3He 6HEPKSCINTIK Kayimcismik
KommTeTiHiH «Ka3akcTan PecryOMIKAacEHBEH MiHepanisl MINK3aTTl KeMIeHIi YKCATy JKOHIiHIETi YIITHIK OPTATbEED)
TMAPYAIBLTBIK JKYPTi3y KYKBIFEIHIAFE! PECITyONIKATBIK MEMIEKETTIK Kacimops! (KZ)

PecryOmIKaHCKOe TOCYIapcTBEHHOE HpeJMpIATIIe Ha IpaBe X03iiCTBEHHOro BelleHNs «HalIoHaMBHBII HeHTp 0 KOMILIEKCHOI
IepepaGoTKe MITHEPATEHOTO CEIphS Pecmyommar Kasaxcram» KOMITeTa MEYCTPUATSHOTO Pa3BITHS N HPOMBIILICHHOI
Ge30macHOCTI MIHIICTEpCTBA [0 HHBECTIIILIM It pasBiTio Pecryomikn Kasaxcran (KZ)

Republican State Enterprise on the Right of Economic Management «National Center on Complex Processing of Mineral Raw
Materials of the Republic of Kazakhstan» of the Industrial Development and Industrial Safety Committee of the Ministry of
Industry and Infrastructure Development of the Republic of Kazakhstan (KZ)

OckeMbexos ILsac MaTimeosirs (KZ) Oskembekov Ilyas Malikovich (KZ)
Typedexosa Kapaxar Ceprxosra (KZ) Turebekova Karakat Serikovna (KZ)
Byprutcetepxbiast TymsMapar (KZ) Burkitseterkyzy Gulmarzhan (KZ)
Kysycos Epnan MakcyTxasosir (KZ) Zhunussov Yerlan Maksutzhanovich (KZ)
JKyHycoB Aryap MakcyDiarosirs (KZ) Zhunussov Anvar Maksutzhanovich (KZ)

SIIK Kol KofbuIsl E. KyaHTBIpoB
Tloxmicano LTI E. KyaHTBIpOB
Signed with EDS Y. Kuantyrov

«¥IITTBIK 3MATKEPITiK MEHIIK HHCTHTYTH» PMK HpexTops!
Jupekrop PITI «HalmoHaIbHbLT HHCTHTYT HHTEIUIEKTYaIbHOI COOCTBEHHOCTID
Director of the «National Institute of Intellectual Property» RSE
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MHHHCTEPCTBO HHAYCTPHH U HHPPACTPYKTYPHOTO Pa3BUTHS
Pecny6nnku Kazaxcran

HattoHa bHbI LEHTP M0 KOMIUIEKCHOIT nepepaboTke MUHEPalbHOrO ChIphs
Pecnyonnkn Kaszaxcran

XUMMUKO-METAJIJTYPTMUECKHI MIHCTUTY T UM. K. ABUIIEBA

VYTBEPKJIAIO
ﬂ”peKTOpi'XMM>HM. JK. Abuiesa,

o

s
TEXHOJIOT MYECKUI PETJIAMEHT
Ha (IOTAMOHHOE 00OralleHHe OKHCIICHHOH MeaHOH pyabl JKe3kazraHcKkoro
MeCTOPOJK/ICHHS C MIPeABAPUTENBLHOM CyIb(uan3atmei MOAN(GUIUPOBAHHBIM
peareHToM

Paspaboran:
3aB. Jjabopatopun «XUMHS M
TEXHOJIOTHSI  BHICOKOKPEMHHCTBIX

MarepHajjoB»
2 Karkeesa I'.J1.

JIOKTOPaHT
kadenpel  «Hanorexnomornu  H

METgJLIyprusi»
Bypkitcerepkbibl [

Kaparanna 2023
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1 OBILIAST XAPAKTEPUCTHKA TTPOU3BO/ICTBA

1.1 Kparkuii 0630p TeXHOJIOIHYECKOro rporecca Npou3BOICTBA

Texuonornueckuii pernament Ha dPPEKTHBHYIO TEXHOIOrHIO oborameHus
OMCJIEHHBIX MEIHBIX Py € MCHOJIb30BAHHEM MOAU(DUIMPOBAHHOIO peareHTa, ¢
MOIyYeHHEM MeIHOTO KOHIEHTPATa COCTABIIEH C YUETOM PSIIOM TpeOOBaHHii.

Ha ocHOBaHMM Pe3yJIbTaTOB YKPYNHEHHO-1a00pATOPHBIX HCIbITaHHH Oblila
onpeiesieHa NMPUHIMIHATbHAsH TEXHOIOrHueckas cxema (pucyHok 1) u cocrasiieHa
KaueCTBEHHO-KOJIMYECTBEHHAs cXeMa 00oralieHnss OKHCIEHHOH MeIHOH pyIibl
MecToposkieHus KiyGubiit-BonbHuuHbIi ¢ npeaBapuTebHOI Cyib(huusanmei
MOIH(HUHMPOBAHHBIM PEAreHTOM (PHCYHOK 2).

S —

Pyna
HpoGneHHe
S A
HsmenbyeHHe
: 4
KnaccHpHKaLms
T-92
BKK MCP
T.99 CymbpHaHzaims H
BKK_l OCHOBHasl (hrIoTalHs (1
1 Y
KoHTpObHas 1 mepeyHcTKa
torarpst
b &
4
XBOCTBI 2 nepeqHCTKa
Y
CrylueHHe
QHILTPALIHSA
Konuenrpar

Pucynok | — TexHonoruyeckas cxema nepepaboTKi OKHCICHHOH
MeHO# py/ibl JKe3Ka3raHCKoro MeCTOpOXKACHHs ¢ NPeABAPUTEIIbHOI
cysb(uanzaiuei MoAHGHIUPOBAHHBIM PeareHToM
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TexHonornyeckass cxema MpeaycMaTpUBaeT — COBMELIEHHE  [POLECCOB
cynbpumusatii M QIOTALMK  OKMCJICHHOH py[bl B OJHOM armapare —
dnotaunonnoii  Maimne. MoanuuuposanHplii  peareHT o0iagaeT  BICOKOM
PeaKuMOHHOH  CMocoOHOCTBIO, — YTO  MO3BOJIET  BecTH  mpoiecc  Ge3
TIPUHY AN TEIBHOTO HAarpeBaHus.

Ha oCHOBaHHH pe3yJibTaToB pacuera KauecTBEHHO-KOJIMYECTBEHHOH CXeMbl
YTOUHEHBI JAHHBIE 10 KOMHYECTBY 1 KAYECTBY KOHEYHOTO MPOYKTa NepepadoTKu

pyZbl — MEIHOIO KOHLIEHTpaTa.

HManmesmmyeHHas
pyaa

100,0 | «<— Boprop, %
1,2 | «— Cogepxame Cu, %
100,0 | «—— Hzeneyerme Cu, %

!

OcHoeHasa
drorarmsa
d 12367
1,40
143,48
Kourpommaan
¢droTamma 1 nepeyncrka
106,86 16,81 . 19,05 !
047 7,34 7,01
41,55 101,93 110,34
XeocThI 2 mepe4ncTKa
11,61 95,25 6,99 12,06
2,82 0,18 16,25 1,65
27,06 14,49 93,92 16,42
Konuentpar
4,75 2,24
21,76 4,54
85,51 841

Pucynox 2 - KayecTBeHHO-KOJIMUECTBEHHAs CXeMa rpolecca odboraiieHms

B 4acTHOCTH, M0 HOBBIM JIaHHBIM MPOTHO3HOE H3BICUEHHE MEIH COCTABIISET
85,51 % c kadectBoM koHueHTtpara 21,76 % conepxkanust menn. Kpome toro,
HOJTy4aeMblil KOHEYHBIH NPOAYKT — MEAHbIH KOHUEHTPAT, SIBIISICTCS TOBAPHBIM 110
COZIEPIKAHHIO MEJIH.
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[TepepaboTKa pyzibl BKIIOYAET YETHIPE OCHOBHbIE IPYIIBI POLECCOB:

- IOAITOTOBHTE/IbHbBIE;

- cyabdhuan3aLHs;

- ¢pioraunoHHoe oborauieHme;

- BCTIOMOTATeIbHbBIE.

[ToAroTOBHTE/IbHBIE  MPOLECCHl  BKJIIOYAIOT — ONepaiud Mo JpobJeHHIo,
M3MENbUYCHHIO U KacCH(DUKALIMN PY/Ibl.

JlpoGieH1eM Ha3bIBACTCS NPOLECC YMEHBIIECHHS Pa3MEPOB KYCKOB ChIPbsi MO/
neiicTBHEM BHEIIHUX MexaHuueckux cui. Ilpu srom nomydaercs MpoayKT ¢
KPYIHOCTBIO 3epHa okoso 15 mm. Ilpotiece apoGieHusi OCylIeCTBIAETCA B TPH
CTalNH:

- kpynHoe apobnenne ot 1200 Mm 10 300 Mm;

- cpennee apobuenne ot 300 MM 10 75 MMm;

- Menkoe apobneHue ot 75 MM J10 15 MM.

Kasknas craausi Xapaktepu3yercst CTeNeHblo ApoOsieHHUs, TO eCTh OTHOILEHHEM
pasmepa cambIX KpYIHBIX KyCKOB, MOCTYMAOLIMX Ha JPOOMIKY K pasmepy
MaKCHMAIIBHBIX KYCKOB 11ocJie IpoOaeHHs..

M3MenbueHHe aQHAJOTHYHO —TIpoleccy ApoOJIeHMs — TakKe —sBJIAETCH
MPOLIECCOM YMEHBLICHHsSI Pa3MepoOB YacTHUL ChIPbsi MOA JeHCTBMEM BHELIHHX
MEXaHM4YeCKMX cuil. PasHMLIa B TOM, 4YTO W3MeJbYEHHMIO I10/BEpraercs
npeaBapuTeIbHO ApoOIeHblH MaTepHan ¥ MpoLece MpoTeKaeT B KUAKOH cpese.
ITpouecc wu3MeabYEHHS OCYIIECTBISETCS TAKKe B TPU CTaAMM [0 BbIXO/J4
onpe/eeHHOro (hIOTAllHOHHOTO KIacca YacTHI ChIPbSI.

Knaccuduxauus sBnsiercs NpoLECCOM pasfelieHHs ChIpbsi [0 Kiaccam
KPYMHOCTH M IUIOTHOCTH uactHll. OHa Npu3BaHa ONTHMH3MPOBATH IPOLECC
u3MenbueHHs. B mpouecce knaccu(MKalLMH W3 CXeMbl H3MeJIbUeHHSI BBIBOJISTCS
YacTHLB!l (IOTALMOHHOrO KJAacca W HANpPaBISIOTCS Ha CIEIYIOIIYIO CTaIHIO
nepepaboTKH.

Cynbbuamsauus npejcTaBisier co0OH  mpouecc, MpuH  KOTOPOM  M0J
BO3jeiicTBHEM  CyNbOUAMPYIOLIEr0  peareHTa  [POMCXOAMT  H3MEHEeHHe
NOBEPXHOCTHBIX CBOMCTB OKMCIIEHHBIX MEJIHBIX MMHEpajoB B pe3y/brare
npeBpallleHHss OKUCIeHHOH Meau B cynbhuaHyto. [poucxoaut ruapododusatms
MOBEPXHOCTH ME/ITHBIX MHHEpasoB. Cynbpuauszatopom SIBIISIETCS
MOAMGMUMPOBaHHBIM pearent. Ero mnopaior nepex duortauuei B mysibiy,
npeicTaBisiolylo M3  ceds  cMechb  M3MENBYEHHOH pyabl ¢ BOJOIlL.
MoaupuuupoBaHHbIH  peareHT  MO3BOJISIET  BeCTH  Cyldb(uausanmio  0e3
NPHHYANTEILHOTO HarpeBa IMyJIbIbl ¥ B KaMepe (JIOTalHOHHOH MallHHbI.

K ¢dnoraunonHoMmy oborameHuio  OTHOCHTCSI  IPOLECC  pasjielieHus
MHHEpaJIbHBIX YACTHLl, OCHOBAHHbIH Ha pa3MuMU B CMauMBACMOCTH MHUHEPAJIOB.

[Tpouecc ¢uoraunyu CKIAABIBAETCS M3 psifia  JTAIoOB, MPOTEKAIOUIMX B
cieyroulei nociaea0BaTeIbHOCTH.

C noMolubIo (JIOTALIHOHHBIX PEareHTOB CO3AIOTCS YCIOBHS /UIsl IPHIIHTIAH s
YaCTHLL O/IHMX MHHEpAJIOB K Iy3bIPbKaM BO3/yXa M HA00OpOT, MpeloTBpallaeTcs
NpHJIMIIAHHE K HUM JPYTHX MHHEPAJIbHbIX YaCTHIL.
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B pesyibTate AMCIEpPrupoBaHMs BO3/yXa, MOCTYTAIOWEro B IMyibdy, W
BbIJIEJICHHS €r0 W3 PacTBOPa, 00Pa3yloTCsl MENIKHE My3bIPhKH.

MiHepabHble YacTHIb IPHKPEILISIOTCs! K My3bIpbKaM BO3/yXa, 06pa3oBbipas
MHHEpPaIH30BaHHbIE MY3bIPbKH.

MHHepani30BaHHble Ty3bIPbKH BCIUIBIBAIOT Ha MOBEPXHOCTD, o0Opasys cjioi
TEHBI.

MHHepalIu30BaHHasi [leHa yaNseTcs ¢ HOBEPXHOCTH MMYJIbIbI.

Jlns npoBesienyst npouecca (GOTalUMH B MyJIbITy 3arpykaior (droTaoHHbIe
peareHThl — cobupateb GyTHIOBbIH KCAHTOTEHAT HATPHSA M BCHIEHUBATEb OKCATlh
T-92. Cobuparelnb, 3aKperuissch Ha MOBEPXHOCTH THAPOPOOHBIX MaTepHasIOoB,
CHIDKaeT CTEeMeHb CMAaunBaeMOCTH TOBEPXHOCTH MuHepaios. Bcerewusarenb

crocobeTByeT 00pa3oBaHMIO MEHbl M3 [My3bIPbKOB  BO3/yXa. ['uapopobHbie
YacTHIIbl NPUIMNAIOT K My3bIPbKaM M BBIHOCATCS HA IOBEPXHOCTh MyJIbIIbI, T1€
06pasyloT cloii MHHEpaIH30BaHHOI MeHbl, KOTOpas CHUMAeTCs B BHAE MEHHOTO

MpOIyKTa.
BcernoMoraTebHBIMH M 3aBEPLIAIOLIMMH [POLIECCAMH  SIBJISIFOTCS CTYLICHHE,

GuIbTpaLys, CyLIKa M OTTPY3Ka FOTOBON MPOAYKLIUH.
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2 XAPAKTEPUCTHUKA TTPOU3BOIUMOIO ITPOJIYKTA
[TpoaykToM  (oTalMoOHHOr0  oboraiieHns OKHCICHHBIX  MEHBIX pya ¢
npeaBapUTeNbHON Cyab(Han3alieii SBIseTCs Me/IHbIH KOHLEHTpAT. Hopwmbr 1o

XHMHYECKOMY COCTaBY ME/IHOIO KOHLEHTpaTa MpUBE/ICHbI B Tabmauue 1.

Tabnnua 1 — XuMH4ecKkHii coctaB MEJIHOro KOHLEHTpaTa

MaccoBasi 0711 B KOHLIEHTpaTe B riepectere Ha abcoMoTHO
Mapxka CyXoe BelecTBo, %
KOHLEHTpaTa MeJ He MeHee npumeceii, He 6osiee
LMHKA CBHHLIA

KMO0 40,0 2,0 2,0

KMI1 35,0 2,0 2,5

KM2 30,0 3,0 4,0

KM3 25,0 5,0 4,5

KM4 23,0 6,0 4,5

KMS5 20,0 7,0 4,5

KM6 18,0 8,0 4,5

M7 15,0 8,5 5,0
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3 XAPAKTEPUCTHUKA WCXOJIHOI'O CbIPbsl, MATEPHUAJIOB U
TOJIVITPOAYKTOB

ColpbeM  sBsieTCs  OKMCHeHHas — Memnas — pyaa  JKeskasramckoro
MecTopok/1eHHsl. Ee XapakTepHCTHKH, a TaKkKe XapakTepHUCTHKH HMCIOJIb3yeMbIX
MaTepHANoB JUI OCYILECTBICHHS NPOLECCOB CYIbQUAN3ALIM 1 (IOTALHH PY bl
npuBe/ieHbl B Tabmuue 2.

Tabaunua 2 — XapakTepucTHKa ChIpbs 1 MaTepHajionB

Marepuain CTa?il,apT’ XapakTepucTHKa
OkuceHHas MeHast bes Cepas Macca IUIOTHOCTbIO 2,7 r/em3 U ¢
pyaa cTaHjapTa coziepxanuem, mMac., %: Cuodur. — 1,2;
Cuok — 1,08; SiO2 - 66,57; A1203 - 9,91;
Ca0 -2,01; Fe —2,67; MgO — 1,29; Sobu1. —
0,08
MoanduunpoBaHHbIH bes BecuBeTHbIi BOHBIH pacTBOp, MOKapoO- U
CynbGUANpYIOLINA | CTaHaapTa B3pbIBOOE30IaCHbIi, TOKCHYHBIH ¢ 2
peareHT KJIACCOM OIACHOCTH
ByTtunoBsiii IocT KpucTaisl OT CBETI0-Ceporo 10 KeIToro
KCaHTOreHaT KaJlusl 7927-75 L[BETA CO CMELU(BUIECKUM 3a1axoM ¢
cojiep)KaHieM OCHOBHOTO BelllecTBa He
Mmenee 91,5 %, cBOOOAHOMH rHIPOOKHCH
Kanusi He Gostee 0,1 %, JeTyuHX BeleCTB He
Gouee 3 % no macce
BcnenuBarens TY2452- [Ipo3paunas, HepaccIanBaloLLascs
okcanb T-92 029- JKUJIKOCTB OT XKEJITOrO /10 KOPHYHEBOIO
05766801~ | uBera c MaccoBOii Joei AMMETHIIHOKCAHA
94 He Gosee 0,2 % no macce, 3PUPHBIM YHCTIOM
B nipezenax 0,5-4,0 mr KOH/r u B npenenax
1-4 mr KOH/r
Bona texnuyeckas bes [1po3paunas u 6e3 MOMYTHEHHH KHIKOCTD
cTaHjapra CO CpejiHeii CTerneHblo OUucTKH Oe3
MeXaHHYeCKHX MpuMeceii, 6e3 coepKanus
XHMHYECKH aKTHBHBIX BElIECTB





image25.jpeg
4 OIMMCAHHE TEXHOJIOI'MYECKOI'O IMPOLECCA

4.1 JlpoGaenue.

Hexony1o pyy Apo0sT CyXHM crocofoM CTaHaibHO 10 HEOOX0AUMOro
pasmepa wactii. [apamerpsl npouecca apodienis npuBeieHbl B Tadauie 3.

TaGanua 3 — OcHoBHbIE MapamMeTpbl APoOIeH s

ITapametp 3HaueHHe napamerpa
KonuuecTBo cTaamii 3
Tonuna nomona (15 mm), % 100
Temnepatypa, oC 10-25

4.2 Usmenbuenue.
JlpoGnenyto pyay H3MelbualoT MOKPBIM CIOCOOOM B IIAPOBBIX MEJbHHLAX
CTaqHaJbHO JI0 HeoOXOAMMOi TOHHHBI nomona. IlapameTpbl H3MenbueHHS

npHBeeHbl B Tabnuue 4.

Tabanua 4 — OCHOBHbIE NAPAMETPbl H3MeNbUSHHUS!

[Tapametp 3HayeHHe napameTpa
KonuyectBo craaunit 3
Tonuna nomona (-0,071 mm), % 75-80
Otnowenne T:K =1
Temneparypa, oC 10-25

4.3 Cynbhuansans.

[Mocne u3MesbueHHs myTeM paszdaBieHHs BOJOH JOBOAAT [yIbiy 10
cootHomenuss T:K = 1:3 u Hanpasasiior BO (ioTalMoHHyl0 Kamepy. Bo
(I0TALHOHHYI0 Kamepy MOAAIOT TAKkKe PACTBOP MOAH(HUHPOBAHHOTO peareHTa 1
NPOBOAST CY/bGUAN3ZALMIO MOTYYeHHON MmyJibibl. TTapameTpel Cyabpuansaunm
npHBe/ieHbl B Tabauue 5.

Ta6miua 5 — OcHOBHBIE apameTpbl CyJb(uaH3aLIH

[Tapamerp 3HayeHHe napamMerTpa
Ortnowenne T:OK 1:3
Temneparypa, oC 25

__TponomkutenbHOCTh, MHH S
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4.4 TloprotoBka (JIOTAlHOHHBIX PEAreHTOB.

PactBop cobupartenss roroBsT 0Oe3 HarpeBa pacTBOPEHHEM  TBEPAOro
OyTHJIOBOTO KCAHTOreHaTa Kajiisi B BOJE /IO KOHLEHTpalMu 5 % 10 OCHOBHOMY

BELIECTBY.
Benenusatens okcanb T-92 ne TpebyeT NoAroToBKH K IPUMEHEHHIO.

MoaudUUMPOBaHHbIH peareHT MoJyHatoT MyTemM CMEeIIMBaHms MoTucybhuia
HaTpHst U cylbpara aMMOHHS B COOTHOIIEHHH 1:1.

4.5 OcHoBHas ¢oraws.

B nynbny nocie cynbQuaM3anin nojaoT pactBop OyTHIOBOrO KcaHToreHata
Kalusi W BemeHusatenb T1-92 W NPOBOAAT OCHOBHYIO (hioTaluio. YclIoBHs

doTauun npuseneHs! B TadnuLe 6.

Tabnuua 6 — YcnoBus OCHOBHOI (ioTaiuu

ITapamerp 3HaueHHe mapaMeTpa ‘
[MnotHocts mynbmnbl, T:K 12 }
Pacxos cobuparess, r/t 520
Pacxo1 BcnieHuBarTens, 1/t 126 |
AruTauus nysbnel ¢ cobupareneM, MHH 1 |
AruTanus myJbIbl CO BCIEHHBATENIEM, MUH 1 \
[TpoomKHTEIBHOCTE OCHOBHOM ()JIOTALIMU, MHH 10

[leHHbIH NPOAYKT (4EPHOBOH KOHLEHTPAT) HAMpABIAIOT HA [EPEUHCTKY.
KamepHblii MpoyKT HANPaBIAIOT HA KOHTPOJIBHYIO (JIOTALMIO.

4.6 Ilepeuncrka.

1-yi0 mepevucTKy 4YepHOBOTO KOHIEHTpaTa OCHOBHON (IIOTallMM BeayT BO
¢bnotaunonnoii mammne B GespearenTHoM pexkume npu TOK = 13 u
NPOAOIKHTENLHOCTH (uioTauun 10 mMuH. TleHHbIH NPOIyKT HANPaBIAIOT Ha 2-Yio
NePeYnCTKY, KAMEPHbIH MPOYKT — Ha OCHOBHYIO (MIIOTALIHIO.

2-yid  MepeyuCTKY TMEHHOro MNpoJAyKTa 1-off mepeunctkH BeayT BO
¢notauMonHoli  MaumHe B OespearentHom pexkume nph TOK = 13w
NPOOJIKHTENLHOCTH  (uioTaunu 8 MuH. TleHHBIH NPOAYKT HAnpasasior Ha
(unbTpaLmIo, KaMepHbIi NPOLYKT — Ha 1-yI0 nepevncTky.

[lennpiii npoaykt 2-oif mepeuncTkH rocie (UILTPALMK HANPABIAIOT B
CYWIHIbHYIO [1e4b W MO0Jy4aloT Me/Hblii KOHUEHTPAT, COCTAaB KOTOPOro 10KeH
COOTBETCTBOBATH TPEOOBAHMSIM, PUBEICHHBIM B Tabuulie | .

@uibTpaT  MCMONBL3YIOT Kak  OOOPOTHBIE  BOALI JUIS  [PHIOTOBJICHHS

(IOTALMOHHOM IMyJIBITbI.

10
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4.7 KonTponbHas duoTtauus.

KOHTpONbHYIO (IIOTALMIO KAMEPHOTO MPOJYKTa OCHOBHOI (paoraunn BeayT
BO ()IIOTALMOHHOIT MalHHe ¢ nojaveii cobuparesis U BCneHuBaTess. [TapameTpbl
KOHTPOJILHOI (IoTaii npisenenst B Tabiiie 32.

[eHHblii NPOAYKT KOHTPOJILHOI (ioTaliu  HANPapifloT HA  OCHOBHYIO
drnotaumio. KamepHblii mpojtyKT nocsie (GpuiibTparii Hanpasisior B 0TBal.

OUILTPaT  MCNONB3YIOT  Kak  000pOTHbIC  BOABI  JUIA  [PHTOTOBICHHI
(GI0TALHOHHOM MyJIbIIbI.

KOHTPOJIb MapaMeTpoB MPOMEKYTOUHBIX H OKOHUYATEJILHOTO MPOJYKTOB.

OTH mpouecchl OCYLIECTBISIOTCS B COOTBETCTBHM € TEXHOIOrHIECKUMH
PernaMeHTaMH M MHCTPYKIMSMH NPOBEIeHHs PaboT, NPHHATHIX Ha MPE/HPHATHH €
HCTIONB30BAHHEM HMEIOLLETOCs 000PY/10BaHUS, TEPCOHANA H KOMMY HUKALHi.

Tabauua 7 — OCHOBHbIE MApaMeTpbl KOHTPONLHOI (ioTaluu

INapametp 3HauyeHle napamerpa
[InotHoCTb Mynbibl, T:XK 1:3
Pacxon cobupates, /1 180
Pacxoj BcrieHuBarelis, /T 84
AruTanus 1myJIbIbl ¢ codupaTesneM, MUH 1 |
AruTalys MyJbIbl CO BCIIEHUBATEJIEM, MHH 1 ‘
ITpo10IKHTEILHOCTD KOHTPOJIbHOH (hrioTaluu, MUH 12 1





