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Тема: Извлечение золота и серебра из цианистых растворов с применением

ионообменных смол.
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2. Особенности и закономерности сорбции цианистых комплексов Au и Ag с анионитами.
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4. Преимущества и недостатки ионообменной технологии.

1. Сорбционный процесс. Свойства ионообменных смол.

Сорбция золота ионитами – новое прогрессивное направление в развитии

золотоизвлекательной промышленности.

Ионитами называют нерастворимые твёрдые высокомолекулярные вещества, которые

вследствие наличия в них ионогенных групп способны поглощать из растворов электролитов

положительно или отрицательно заряженные ионы в обмен на эквивалентное количества

других ионов, имеющих заряд того же знака.

Ионообменными свойствами обладают очень многие природные и искусственные

соединения. Однако по практическому значению первое место занимают иониты на основе

синтетических смол – ионообменные смолы.

Макромолекула ионообменных смол состоит из гибких переплетающихся нитей

полимерных молекул, углеводородные цепи которых имеют поперечные связи – мостики,

образующие матрицу (каркас) смолы. Матрица несёт неподвижно закреплённые на ней

заряженные группы – фиксированные ионы. Заряд фиксированных ионов нейтрализуется

распределёнными внутри смолы подвижными ионами противоположного знака, так

называемыми противоионами. Фиксированные ионы связаны с противоионами и образуют с

ними ионогенные группы. Подвижность противоионов способствует вступлению их в реакцию

обмена  ионами того же знака, находящимися в растворе. Матрица ионита с фиксированными

отрицательными ионами представляет собой полианион, а с фиксированными

положительными ионами – поликатион. Если фиксированные ионы несут отрицательный

заряд, то ионит способен к обмену катионов и называется катионитом, если заряд

положительный, то ионит способен к обмену анионов и называется аниотом.

При контактировании с растворами электролитов катиониты обменивают находящийся в их

структуре противоион, например катиониты Н+, на эквивалентное количество другого

катиона, находящегося в растворе:

___                      ____



HR + Na+ +CI = NaR + H+ + CI- (1)

Аналогично аниониты при контактировании с растворами электролитов обменивают

находящийся в их структуре противоион, например, анион ОН- , на эквивалентное количество

другого аниона, присутствующего в растворе:

____ ____

ROH + Na+ + CI- = RCI  + Na+ + OH- (2)

На ионообменные свойства смолы большое влияние оказывает природа фиксированного

иона. Наиболее часто в качестве фиксированных ионов служат:

У катионитов - SO3
-, - COO-, - PO3

2-,

У анионитов – NH3
+ , = NH2

+, ≡ NH+ , ≡ N+

Ионный обмен может протекать только в условиях, когда ионогенная группа

диссоцирована. По степени диссоциации ионогенной группы, содержащий в качестве

противоиона ион Н+ или ОН-, ионообменные смолы делят на сильно – или слабокислотные

катиониты и сильно – или слабоосновные аниониты.

Ионогенные группы такие как - SO3Н, - PO3Н2, являются сильнокислотными. Наоборот,

катиониты, содержащие ионогенную группу - СООН, являются слабокислотными. Они

проявляют ионообменные свойства только в щелочной среде.

Сильноосновные аниониты способны к обмену анионами как в кислой, так и в щелочной

среде; в качестве ионогенных групп они содержат аммониевые основания или соли.

Помимо, сильно – и слабоосновных анионитов существует аниониты смешанной

основности (полифункциональные). Такие аниониты содержат одновременно сильноосновные

группы и слабоосновные группы.

Большое распространение получили ионообменные смолы с чётко выраженными

физическими порами – макропористые иониты. Их получают введением в реакционную массу

в процессе полимеризации какого – либо инертного органического растворителя, который

захватывается массой, а затем удаляется отгонкой уже из пространственного сополимера.

Представляя собой как бы затвердевшую губку, такие иониты имеют развитую внутреннею

поверхность, достигающею 40- 60 м2 на 1г ионита против 0.1 – 0.2 м2 для обычных ионитов.

Благодаря наличию крупных пор каналов, облегчающих диффузию ионов к активным

центрам, макропористые иониты отличаются повышенными кинетическими свойствами.

Обычно ионообменные смолы получают в виде гранул правильной сферической формы

размером от 05 до 3 мм.

При погружении в воду иониты набухают, поглощая определённое количество воды.

проникновение воды в ионит обусловлено стремлением ионов, находящихся в смоле, к

гидратации. Набухание сопровождается растяжением пространственной сетки смолы и



увеличением её объёма, что облегчает проникновение ионов внутрь зёрна ионита и ускоряет

ионный обмен. Способность ионита к набуханию зависит от числа ионогенных групп и

степени сшивки матрицы. Чем больше ионогенных групп и чем меньше степень сшивки, тем

сильнее набухает ионит. Набухание зависит также от концентрации раствора, причём в

концентрированных растворах оно слабее, чем в разбавленных; характеризуется

коэффициентом набухания, равным отношению удельного объёма набухшей смолы к

удельному объёму смолы в воздушно-сухой форме.

Одна из наиболее важных характеристик ионита – его обменная ёмкость, т.е. количество

ионов, которое может быть поглощено единицей массы ионита. Различают полную,

равновесную и рабочею ёмкость.

Полная обменная ёмкость характеризует максимальное количество ионов, которое может

быть поглощено смолой при полном насыщении всех способных к обмену ионогенных групп

и определяется концентрацией ионогенных групп в смоле. Её обычно выражают в миллиграмм

– эквивалентах на 1г ионита в воздушно – сухом состоянии.

Равновесная обменная ёмкость – это количество ионов определённого вида, поглощённых

смолой, находящейся в равновесии с раствором определённого состава. равновесная обменная

ёмкость зависит от состава раствора. Её обычно выражают в миллиграмм – эквивалентах на 1г

ионита в воздушно – сухом состоянии.

В реальных технологических процессах равновесие между ионитом и раствором обычно не

достигается. В этом случае пользуются понятием рабочей ёмкости, понимая под ней

содержание извлекаемого компонента в ионите в конкретных условиях сорбции. Рабочею

ёмкость выражают в тех же единицах, что и равновесную обменную ёмкость.

2. Особенности и закономерности сорбции цианистых комплексов Au, Ag с

анионитами.

В цианистых растворах золото находится в виде комплексных анионов, поэтому для его

сорбции применяют аниониты.

При контакте ионита с цианистым раствором золото переходит в фазу смолы:

____ ________

ROH  + [Au(CN)2]- ↔ RAu(CN)2 + OH- (1)

По аналогичной реакции сорбируется серебро.

Реакция (1) обратима, поэтому с повышением равновесной концентрации золота в растворе

СAu величина равновесной обменной ёмкости ионита по золоту ЕAu растёт. Зависимость ЕAu = f

(СAu), т.е. изотерма сорбции, является важнейшей характеристикой ионита и используется для

оценки эффективности его применения в сорбционном процессе.



Кроме золота на анионите в заметных количествах сорбируются анионы CN- :

____                ____

ROH +CN- ↔ RCN + OH- (2)

А также многочисленные примеси, присутствующие в рабочих цианистых растворах:

____                              ________

2ROH  + [Zn(CN)2]- ↔ R2Zn(CN)4 + 2OH- (3)

____                              ________

2ROH  + [Cu(CN)3]2- ↔ R2Cu(CN)3 + 2OH- (4)

____ ________

4ROH  + [Fe(CN)6]4- ↔ R4Fe(CN)6 + 4OH- (5)

____                    _____

ROH  + CNS- ↔ RCNS + OH- (6)

В результате протекания этих побочных реакций часть активных групп ионита оказывается

занятой анионами примесей, что снижает ёмкость смолы по золоту. Поэтому при сорбции из

технологических цианистых растворов, концентрация примесей в которых может в десятки и

даже сотни раз превосходить концентрацию золота, изотерма сорбции всегда расположена

ниже, чем при сорбции из чистых золотосодержащих растворов.

Рис. 1. Изотермы сорбции анионитом АМ-2Б из чистого (1) и технологического (2)

золотосодержащих растворов.

Присутствующие в цианистых растворах анионы проявляют различное сродство к

анионитам, т.е. сорбируются ими в различной степени. Для большинства анионитов

наблюдается следующий порядок сорбции комплексных анионов металлов: [Au(CN)2]- >

[Zn(CN)4]2- > [Ni(CN)4]2- > [Ag(CN)2]- > Cu(CN)3]2- > [Fe(CN)6]4-.
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Анионы хлора, сульфата, тиосульфата и т.д., также всегда присутствующие в рабочих

цианистых растворах, имеют значительно меньшее сродство к анионитам и потому не столь

сильно снижают их ёмкость по золоту. Сорбция осуществляется из пульп, жидкая фаза

которых имеет низкую концентрацию золота (обычно 2-10 мг/л). При этом содержание золота

в растворе отвальной пульпы не должно превышать 0.02-0.03 мг/л. Применяемый анионит

должен иметь достаточно высокую ёмкость при всех концентрациях золота – от начальной до

сбросной.

Важной характеристикой анионита является его селективность по отношению к золото-

цианистому комплексу. Селективность ионита зависит от его природы. Аниониты смешанной

основности значительно превосходят по селективности сильноосновные аниониты. При этом в

большинстве случаев между селективностью ионита и его ёмкостью по золоту существует

связь: чем селективнее сорбент, тем выше его ёмкость.

Механизм ионообменного процесса включает три стадии: 1) диффузию поглощаемых

противоионов из раствора к поверхности зерна; 2) диффузию поглощаемых ионов в объёме

смолы от поверхности в глубь зерна ионита и вытеснением ионов – во встречном

направлении; 3) диффузию вытесняемых ионов от поверхности ионита в объём раствора.

В реальных условиях скорость сорбции невелика, продолжительность контакта,

необходимая для установления равновесия между смолой и золотосодержащим раствором

(пульпой), составляет несколько десятков часов. В первую очередь сорбируются анионы,

обладающие малым сродством к иониту(железо, медь, серебро). Однако при увеличении

длительности контакта эти анионы постепенно вытесняются анионами с повышенном

сродством к смоле (золото, цинк, никель). Поэтому при насыщении ионита из

поликомпонентных растворов его ёмкость по золоту, цинку и никелю постепенно возрастает, а

по железу, меди и серебру проходит через максимум.

При сорбционном выщелачивании зерна ионита подвергаются абразивному воздействию

пульпы, претерпевают многочисленные столкновения со стенками аппаратуры, дренажными

сетками и т.д. эти приводят к частичному разрушению смолы. Мелкие осколки ионита

проходят сквозь сетки дренажных устройств и вместе с пульпой уходят в отвал. В результате

повышается расход сорбента. Во избежание этого смола должна иметь высокую

механическую прочность.

В настоящее время практически вся мировая практика гидрометаллургии золота использует

сорбционные процессы. В связи с большим выбором смол для выбора подходящей марки

смолы необходимо определить физико-химические и сорбционные свойства ионита. По

химической структуре, а также по параметрическим характеристикам большинство ионитов

являются аналогом АМ-2Б и Россион-12, применяемых на золотоизвлекательных



предприятиях в странах СНГ. За основу определения степени пригодности того или иного

ионита в процессах сорбции золота и серебра из производственных пульп принимаются

следующие критерии:

1. Гранулометрический состав ионитов.

2. Механическая прочность.

3. Сорбционные показатели:

ёмкость ионита по золоту;

селективность ионитов по благородным металлам.

4. Показатели процесса регенерации ионитов:

степень регенерации;

остаточная ёмкость ионита по сумме металлов.

Вследствие того, что по данным испытаний отдельные иониты, имея высокие показатели

по одному критерию, показывают средние или низкие результаты по другому, предлагается

определять качество ионитов по следующей схеме: по каждому критерию иониты располагают

в определённой последовательности, начиная с 1-го места и выше. За первое место ионит

получает 1  пункт, за второе – 2 пункта и т.д.

По сумме пунктов определяется «ряд качества» ионитов, показывающий, какой из

указанных ионитов предпочтительнее для применения в производственных процессах (без

учёта цены).

Расположение ионитов в «ряду качества» представлено в табл.7.

Таблица 7.

«Ряд качества» ионитов

№ Марка ионита Место в ряду по категориям 1-4 Сумма

пунктов

Место в

ряду1 2 3а 3б 4а 4б

1 АМ-2Б 2 3 4 1 1 1 12 1

2 Россион-12 п.

24/96г.

1 2 5 2 3 2 15 2

3 Purolite A100/2412

(1)

3 1 2 3 5 6 20 3

4 Китайская смола 5 4 1 4 7 7 23 4

5 Индийская (Tulsion) 7 5 6 7 2 3 30 5

6 Amberlite WBA V3 6 8 1 8 6 5 34 6

7 Dowex 66 8 7 8 6 4 4 37 7

8 Lewatit HP 64 4 6 7 5 8 8 38 8



3. ТЕХНОЛОГИЧЕСКИЕ ПАРАМЕТРЫ И СХЕМЫ СОРБЦИОННОГО

ВЫЩЕЛАЧИВАНИЯ.

Использование ионообменных смол в цианистом процессе может осуществляться

несколькими методами:

1) сорбцией золота и серебра из цианистых растворов после отделения их от

обеззолоченной рудной фазы;

2) сорбцией золота и серебра из цианистых пульп после выщелачивания;

3) сорбцией золота и серебра из цианистых пульп во время выщелачивания – сорбционное

выщелачивание.

Первый способ самый простой и предполагает сорбцию золота и серебра из цианистых

растворов вместо обычно применяемого осаждения их цинковой пылью.

По второму методу сорбция растворённого золота и серебра производится непосредственно

из цианистых пульп после завершения процесса выщелачивания в агитационных аппаратах.

Основным преимуществом метода является исключение из процесса энергоёмкой и

дорогостоящей операции фильтрования пульпы после цианирования для отделения

золотосодержащих растворов. К недостаткам способа относятся неиспользование эффекта

сорбционного выщелачивания и вследствие этого большая продолжительность процесса

выщелачивания и соответственно больший объём аппаратуры и большая величина

капитальных и эксплуатационных затрат.

Третий способ состоит в частичном или в некоторых случаях полном совмещении

операций выщелачивания и сорбции золота и серебра, т.е. сорбционном выщелачивании.

Сорбционное выщелачивание проводят в непрерывном режиме в каскаде из нескольких

последовательно соединённых аппаратов при противоточном движении пульпы и ионита.

Пульпу проводят в первый аппарат и выводят из последнего. Свежий (регенерированный)

анионит загружают в последний (по ходу движения пульпы) аппарат, насыщенную золотом

смолу выводят из первого. Для разделения смолы и пульпы каждый аппарат оборудован

специальным сетчатым дренажнем. Использование противоточного движения смолы и пульпы

позволяет получать максимально насыщенную золотом смолу при минимальных потерях

растворённого золота с отвальной пульпой. При прочих равных условиях ёмкость анионита

тем больше, чем выше концентрация золота в жидкой фазе пульпы. Поэтому перед выводом

насыщенного анионита на регенерацию он должен контактировать с цианистой пульпой,

жидкая фаза которой имеет достаточно высокую концентрацию золота. это достигается тем,

что золотосодержащую руду перед сорбционным выщелачиванием подвергают

предварительному цианированию без ионита для частичного перевода золота в раствор.



Полученную пульпу подают на сорбционное выщелачивание, где происходит дорастворение

золота и его сорбция из пульпы. Принципиальная схема этого процесса показан на рис. 1.



Рис. 1. Принципиальная схема сорбционного выщелачивания.

1- аппараты для предварительного цианирования; 2- аппараты для сорбционного выщелачивания
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Важным параметром массообменных процессов, осуществляемых при противотоке

обменивающихся фаз, является число теоретических ступеней контакта, необходимое для

достижения заданных показателей.

Концентрация золота в растворе уменьшается по ходу движения пульпы от начальной Хн до

конечной (сбросной) Хк, содержание  золота в анионите при движении его навстречу пульпе

возрастает от начального Yн (остаточная ёмкость ионита после регенерации) до конечного Yн

(ёмкость насыщенного анионита). Теоретической ступени соответствует такая часть каскада, с

противоположных сторон которой выходят ионит и раствор (пульпа), имеющие равновесные по

отношению друг к другу содержания золота. на рис.2 равновесию соответствуют соотношения

содержаний золота X1 и Yk, X2 и Y2... Xi и Yi и т.д.

В стационарном режиме работы количество золота, поступающего в любую часть каскада,

равно количеству золота, уходящего из неё:

_                        _

X i-1 Q + Yн G = X k Q + Y i G                                                               (7)

Где, Q – объёмный поток жидкой фазы пульпы, м3/ч; G – массовой поток ионита кг/ч; X k , X i-

1 – концентрация золота в жидкой фазе отвальной пульпы и пульпы, поступающей на i – тую

ступень соответственно, г/м3; Y н , Y i – остаточная ёмкость регенерированного ионита и ионита

после i – той ступени сорбции соответственно, г/кг.

Одно из важнейших требований, предъявляемых к иониту – сорбент должен иметь

достаточно высокую ёмкость в широком диапазоне концентраций золота в жидкой фазе пульпы –

от начальной до сбросной. Низкая ёмкость анионита при малых концентрациях золота в растворе

потребует большого числа ступеней сорбции для достижения сбросного содержания золота. для

проведения сорбционного выщелачивания золота с применением анионита АМ-2Б требуется 3-4

теоретические ступени сорбции.

Число теоретических ступеней сорбции нельзя отождествлять с числом аппаратов в

сорбционном каскаде, так как ионит и пульпа, выходящие из каждого отдельно взятого аппарата,

далёки от равновесия.

Помимо числа теоретической ступеней сорбции, важными параметрами сорбционного

процесса являются поток ионита, продолжительность сорбционного выщелачивания,

продолжительность пребывания смолы в аппаратах сорбционного выщелачивания и

единовременная загрузка ионита.

Продолжительность сорбционного выщелачивания, т.е. время прохождения пульпы через

весь каскад аппаратов сорбции должно быть достаточным как для максимально полного

довыщелачивания золота из твёрдой фазы, так и для практически полной сорбции растворённого

металла из жидкой фазы.



ВРЕМЯ СОРБЦИОННОГО  ВЫЩЕЛАЧИВАНИЯ - это  продолжительность одновременного

протекания  процессов  растворения  и  сорбции золота,   в    течение    которого    достигается

технологически обусловленное извлечение золота в смолу:

Q
nVТ 95.0**

 (8)

где, Т - время проведения процесса сорбции,   ч ;

V - объем сорбционного аппарата,   м3 ;

n - количество аппаратов сорбции,  ед. ;

0,95 - коэффициент заполнения аппарата, доли ед. ;

Q - объем расхода ( поток ) пульпы,  м3/ч.

Время сорбционного выщелачивания необходимо четко выдерживать, иначе неизбежны

потери золота как в твердой, так и в жидкой фазе хвостового продукта сорбции.

ЕДИНОВРЕМЕННАЯ ЗАГРУЗКА СМОЛЫ В ПРОЦЕСС – это количество смолы,

находящейся одновременно во всех пачуках сорбции. Этот технологический показатель

выражается в объемных процентах и определяет содержание (концентрацию) смолы в  пульпе.

Оптимальная загрузка смолы в процесс 0,5-1,5%(об.). Содержание смолы менее 0,5%(об.) не

обеспечивает требуемой скорости ионного обмена, вызывает необходимость поддержания

больших потоков смолы на сорбции и, как следствие, не позволяет получать насыщенную смолу

с достаточной рабочей емкостью по золоту. При единовременной загрузке смолы более 1,5%(об.)

наблюдается повышенный износ гранул анионита и вследствие этого увеличение удельного

расхода смолы. Чтобы обеспечить заданный коэффициент извлечения золота на смолу,

необходимо в каждом пачуке поддерживать одинаковую концентрацию смолы согласно

регламента (см. раздел 3, п.23).

ВРЕМЯ СОРБЦИОННОГО ЦИКЛА СМОЛЫ – это продолжительность нахождения анионита

в процессе сорбции, начиная от загрузки в хвостовой пачук до момента выгрузки из первого

пачука в насыщенном состоянии:

Е
Тсм =  , (9)

qсм
где:  Тсм - время сорбционного цикла смолы, ч

Е - количество смолы в пачуках, м3

qсм - поток смолы, м3/ч

При недостаточном времени пребывания смолы в пачуках, смола не успевает насыщаться до

предельного состояния и ее рабочая емкость по золоту не достигает оптимального значения. При

избыточном времени пребывания смолы в пачуках происходит интенсивный износ гранул и

потери анионита увеличиваются.



ПОТОК СМОЛЫ определяется по формуле:

qcм = 2,7* qп* С / (Ен – Еост)*                  (10)

где: 2,7 - коэффициент, учитывающий плотность смолы

qп - поток пульпы, м3/ч

С - содержание золота в растворе, кг/м3

Ен – емкость насыщенной смолы по золоту перед регенерацией, г/кг

Еост – остаточная емкость по золоту после регенерации, г/кг

Величина потока смолы – основной критерий, с помощью которого регулируют процесс

сорбции. Свежую или отрегенерированную смолу следует загружать в процесс равномерно, по

возможности – непрерывно. Необходимо обеспечить равномерное перемещение смолы из пачука

в пачук, не допуская резких изменений содержания анионита по цепочке аппаратов сорбции.

4. Преимущества и недостатки ионообменной технологии.

Процесс сорбционного цианирования пульп с применением ионного может быть

использован вместо традиционного – декантационного метода при переработке различных видов

золотосодержащего сырья и в ряде технологических схем. Наиболее характерным случаем

является применение его при цианирование руд по схеме полного илового процесса, чаще всего с

предварительным выделением крупного свободного золота методами гравитационной

концентрации. В случае схем с раздельным цианированием – песков перколяцией растворов, а

илов – агитационным методом – сорбционная технология может найти применение при

цианировании пульп в иловой ветви процесса и для извлечения золота из растворов перколяции.

При переработке руд по комбинированным флотационно – гидрометаллургическим

схемам сорбционное цианирование может быть использовано для извлечения золота из

нескольких продуктов: а)хвостов флотации, если они по содержанию золота не являются

отвальными; б) из флотоконцентратов при непосредственном цианировании; в) из огарков,

полученных в результате обжига флотоконцентратов. Возможны и другие, более специфические

области использования сорбционной технологии.

Наиболее важной и успешной областью сорбционного цианирования пульп является

переработка глинистых и окисленных шламистых руд, сгущение и фильтрация которых

представляют большие трудности и приводят к значительным потерям растворенного золота.
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