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РЕФЕРАТ
Есеп: 37 бет., 5 сур., 10 кест., 17 әдебиет, 7 қосымшадан тұрады.

СУЛЬфидті ПОЛИМЕТАЛЛ материалдар, тотығу, шаймалау, КОНЦЕНТРАТ, құрамы, қасиеті, ПУЛЬСТЕУШ ҚАБАТ, бөліну.

Зерттеу нысаны: полиметалл концентраттар және өндірістік өнімдер; сульфидті шихтаны күйдіру, күйіндіні шаймалау, кекті балқыту процестері. 

Жұмыс мақсаты – сульфидті күкіртті суда еритін сульфадтарға тотықтыру және шығару негізінде сульфидті полиметалл материалдарын термогидрометаллургиялық өңдеу технологиясын әзірлеу. 

Зерттеу әдістері. 
1. «Outotec» компаниясының HSC Chemistry 8 (HSC ver:8.1.5, Licensee: KazNTU) бағдарламасы бойынша реакциялардың термодинамикалық есептері.

2. Күйдіру газдарының СО2 бойынша құрамын «Газохром-1» хроматографында, ал 4 газ (СО2, О2, СО, SO2) мөлшерін МАГ-6Т сандық газталдағышында талдау.

3. СПАРК-1 спектрофотометрінде ағымды сынамаларды рентгеноспектральды талдау, сынамалардың бақылау талдауы өзге мекемелердің рентгеноспектральды және рентгенофазалық талдау аппараттарында орындалды.

4. Концентраттар қоспасын күйдіру, күйінді мен кекті суда және қышқылда шаймалау зертханалық құрылғыларда орындалды.

Жұмыс нәтижесі және жаңалығы: 

Сульфидті коллективті концентраттарды өңдеу байыту шығындарын қысқартуға, тауарлы өнімге металдар бөлінуін арттыруға, концентраттар құрамындағы күкіртті айтарлықтай толық жоюға мүмкіндік береді. 
Нәтижесі жаңалығы төмендегі процестерді қамтитын технологияның пайдаланылуына негізделген:

1. Натрий мен калий сульфаты ерітінділеріне күкіртті толық шығара отырып, карбонаттар мен сілтілер қатысында сульфидтерді тотықтыру.

2. Темірдің ауқымды бөлігін феррит пен ярозит тұнбаларына өткізумен мыс, мырыш және сирек металдарды шаймалау.

3. Қышқылда шаймалау кектерін, құрамында асыл металдар кездесетін қара қорғасынға балқыту. 

Түсті металдардың сульфидті шикізатында бағалы сирек металдар (Mo, Re және т.б.), мышьяк пен сурьма қоспалары, SiO2, CaO, MgO түрінде бос жыныс компоненттері кездеседі. Күйдіру, суда және қышқылда шаймалау процестерінде осы компоненттердің тәртібі тәжірибеде технологияны пайдалану мүмкіндігін көрсетеді, 2019 ж. жүргізілген зерттеулердің негізгі міндеті ұсынылып отырған шикізатты өңдеу сұлбасының өнімдері бойынша негізгі және ілеспелі компоненттердің таралауын тәжірибеде зерттеу болып табылады.

Молибден, рений сульфидтерінің және полиметалл концентраттарының басқа компоненттері реакциясының термодинамикалық сипаттамалары есептелді, Гиббс энергиясы өзгерісінің жиынтық диаграммасы тұрғызылды.

Полиметаллды шикізаттың негізгі ілеспелі компоненттерінің таралуын зерттеу үшін 2019 ж. концентраттар қоспасынан шихта дайындалды, құрамы, %: Cu 6,92; Pb 12,24; Zn 12,06; Fe 16,53; Mo 1,34; S 27,11; Re 0,0012; SiO2 13,87; CaO 1,24; Al2O3 3,02.

Технология бойынша шихта содамен түйіршіктеледі және түйіршіктер 600-750 оС температурада, 98-99% десульфуризация дәрежесіне қол жеткізе отырып, күйдірілді [11]. Берілген жұмыста, түйіршіктеу операциясын жою мақсатында және кейінгі кептіру мен күйдіру кезінде түйіршіктер ылғалын жою қажеттілігінде, дисперсті шихта электромагнитті дірілдеткішпен құрылатын пульстік қабатта 550-650 оС температурада күйдірілді. Құрылғы Q-1000 дериватографынан 2 қыздыру пеші бар модуль негізінде құрастырылды.

Негізгі конструкциялық, технологиялық және техника-экономикалық сипаттамалар: 

Na2CO3 қатысында MoS2, As2S3, Sb2S3, ReS2 сульфидтерін тотықтыру реакцияларын талдау негізінде Гиббс энергиясының ұлғаюы ретімен 500-700 оС температура аралығында Mo, Re, As, Sb натрий қосылыстары түзілуінің жиынтық диаграммасы тұрғызылды. Диаграмма күйдіру кезінде реакцияның өтуі мүмкіндігін бағалауға және технологиялық сұлба өнімдері бойынша негізгі компоненттер мен қоспалардың таралуын нақтылауға мүмкіндік береді.

Пульстеуші дірілді қабатта концентраттар қоспасын күйдіру, күйіндіні сумен және қышқылмен шаймалау, кекті тотықсыздандырып балқыту бойынша зерттеулер жүргізілді. Сынақтар нәтижелері мен өнімдерді талдау деректері негізінде материалдық баланс есептелді, технологиялық сұлба өнімдері бойынша бағалы компоненттердің таралуы айқындалды.

Ендіру дәрежесі: Сульфидті концентраттар мен өндірістік өнімдерді өңдеудің  жасалып отырған  технологиясы  зертханалық зерттеулер мен аппаратуралы – технологиялық сұлбаны таңдау сатысында тұр.
ҒЗЖ нәтижелерін ендіру бойынша ұсыныстар немесе ендіру қорытындысы: жұмыс нәтижелері мыс және қорғасын-мырыш салаларының кәсіпорындарында енгізілуі және ауыр түсті металдар мен сульфидті өндірістік  өнімдердің коллективті концентраттарын өңдеу үшін пайдаланылуы мүмкін. Алынған мәліметтер мен зерттеу әдістемесі докторанттарды, магистранттарды және бакалаврларды дайындау кезінде оқу үрдісінде қолданылуы мүмкін. 
Қолдану облысы: түсті металдар металлургиясы, металлургия өндірісінің полиметалл концентраттары мен өндірістік өнімдерін өңдеу.   

Жұмыстың экономикалық тиімділігі немесе маңыздылығы: Коллективті концентраттарды өңдеу технологиясы флотация кезінде бағалы компоненттердің бөлінуін 10-15%–ға арттыруға мүмкіндік береді, селективті флотация, қоюландыру мен сүзу тәрізді бірқатар операцияларды жояды, сонымен қатар реагенттер шығынын төмендетеді; сульфидті шикізаттың күкіртін жою мәселесін шешеді; шикізат базасын кеңейтеді, шикізаттың кешенді пайдаланылуын және металдардың бөліну көрсеткіштерін арттырады. Коллективті концентраттарды термо-гидрометаллургиялық өңдеу сұлбасын зерттеу ары қарай аппаратуралық рәсімдеуді жобалау үшін бағалы компоненттердің таралуы бойынша деректерді алуға мүмкіндік береді.

Зерттеу нысанын дамыту бойынша болжамдық ұсыныстар. Жұмыс нәтиежелері мыс және қорғасын-мырыш саласының кәсіпорындарына ендірілуі және ауыр түсті металдардың коллективті концентраттары мен сульфидқұрамды өндірістік өнімдерін өңдеу үшін пайдаланылуы мүмкін. Зерттеу деректері мен әдістемелері оқу процесінде докторанттарды, магистранттар мен бакалаврларды даярлау кезінде пайдаланылуы мүмкін.
РЕФЕРАТ
Отчет: 37 стр., 5 рис., 10 табл., 17 источников, 7 приложений.

ПОЛИМЕТАЛЛИЧЕСКИЕ СУЛЬфидные материалы, ОКИСЛЕНИЕ, выщелачивание, КОНЦЕНТРАТ, СОСТАВ, СВОЙСТВА, ПУЛЬСИРУЮЩИЙ СЛОЙ, ИЗВЛЕЧЕНИЕ

Объект исследования: полиметаллические концентраты и промпродукты; процессы обжига сульфидной шихты, выщелачивания огарков, плавления кеков. 

Цель работы - разработка технологии термогидрометаллургической переработки полиметаллических сульфидных материалов на основе окисления и вывода сульфидной серы в водорастворимые сульфаты. 

Методы исследования. 
1. Термодинамические расчеты реакций по программе HSC Chemistry 8 (HSC ver:8.1.5, Licensee: KazNTU) компании «Outotec».

2. Анализ состава газов обжига по СО2 на хроматографе «Газохром-1, а содержание 4-х газов (СО2, О2, СО, SO2) на цифровом газоанализаторе МАГ-6Т.

3. Рентгеноспектральный анализ текущих проб на спектрофотометре СПАРК-1, контрольные анализы проб выполнены на аппаратах рентгеноспектрального и рентгенофазового анализа сторонних организаций.
4. Обжиг смеси концентратов, водное и кислотное выщелачивание огарка и кеков выполнен на лабораторных установках.
Результаты работы и их новизна: 
Переработка сульфидных коллективных концентратов, позволит сократить расходы на обогащение, повысить извлечение металлов в товарную продукцию, практически полностью утилизировать серу концентратов. 
Новизна основана на использовании технологии включающей процессы:

1.Окисления сульфидов в присутствии карбонатов и щелочей, с полным выводом серы в растворы сульфатов натрия и калия.
2. Выщелачивании меди и цинка и редких металлов с переводом большей части железа в ферритные и ярозитные осадки.

3. Плавлении кеков кислого выщелачивания на черновой свинец содержащий благородные металлы. 

Сульфидное сырье цветных металлов содержит ценные редкие металлы (Mo, Re и др.), примеси мышьяка и сурьмы, компоненты пустой породы в виде SiO2, CaO, MgO. Поведение этих компонентов в процессах обжига, водного и кислотного выщелачивания определяют возможность использования технологии на практике и основной задачей исследований в 2019 г. являлось экспериментальное изучение распределения основных и сопутствующих компонентов по продуктам предлагаемой схемы переработки сырья.
Рассчитаны термодинамические характеристики реакций сульфидов молибдена, рения и других компонентов полиметаллических концентратов составлена сводная диаграмма изменения энергии Гиббса.
Для изучения распределения основных сопутствующих компонентов полиметаллического сырья в 2019 г. была приготовлена шихта из смеси концентратов, следующего состава, %: Cu 6,92; Pb 12,24; Zn 12,06; Fe 16,53; Mo 1,34; S 27,11; Re 0,0012; SiO2 13,87; CaO 1,24; Al2O3 3,02.
По технологии шихта гранулировалась с содой и гранулы обжигались при температурах 600-750 оС с достижением степени десульфуризации 98 - 99% [11]. В настоящей работе с целью исключения операций грануляции и необходимости удаления влаги гранул при последующей сушке и обжиге, дисперсная шихта обжигалась при 550 - 650 оС в пульсирующем слое, создаваемом электромагнитным вибратором. Установка собрана на основе модуля  с  2-я нагревательными печами от дериватографа Q-1000. 
Новизна работы заключается в технологии переработки концентратов и промпродуктов цветных металлов на основе обжига шихты с добавлением карбонатов натрия и калия при 500 – 700  оС, водного и кислого выщелачивания огарков при 50 – 70  оС и плавки кека с выводом ценных и сопутствующих компонентов в различные продукты.

Основные конструктивные, технологические и технико-эксплуатационные характеристики: 

На основе анализа реакций окисления сульфидов MoS2, As2S3, Sb2S3, ReS2 в присутствии Na2CO3 построена сводная диаграмма образования натриевых соединений Mo, Re, As, Sb, в интервале температур 500 - 700 оС в порядке увеличения энергии Гиббса. Диаграмма позволяет оценить возможность протекания реакций при обжиге и уточнить распределение основных компонентов и примесей по продуктам технологической схемы. 

Проведены исследования по обжигу смеси концентратов в вибропульсирующем слое, водному и кислому выщелачиванию огарков, восстановительной плавке кеков. На основе результатов опытов и данных по анализу продуктов рассчитаны материальные балансы, выявлено распределение ценных компонентов по продуктам технологической схемы.
Степень внедрения: разрабатываемая технология переработки сульфидных концентратов и промпродуктов находится на стадии лабораторных исследований и выбора аппаратурно – технологической схемы.
Рекомендации по внедрению или итоги внедрения результатов НИР: результаты работы могут быть внедрены на предприятиях медной и свинцово-цинковой отраслей и использованы для переработки коллективных концентратов тяжелых цветных металлов и сульфидсодержащих промпродуктов.  Полученные данные и методика исследования могут быть использованы в учебном процессе при подготовке докторантов, магистрантов и бакалавров.
Область применения: металлургия цветных металлов, переработка полиметаллических концентратов и промпродуктов металлургического производства.   

Экономическая эффективность или значимость работы: Технология переработки коллективных концентратов позволит на 10 - 15 % повысить извлечение ценных компонентов при флотации, исключит ряд операций селективной флотации, сгущения и фильтрации, а также снизит расход реагентов; решит проблему утилизации серы сульфидного сырья; расширяет сырьевую базу, повышает комплексность использования сырья и показатели извлечения металлов. Исследования по термо-гидрометаллургической схеме переработки коллективных концентратов позволяют получить данные по распределению ценных компонентов для последующего проектирования аппаратурного оформления.
Прогнозные предложения о развитии объекта исследования. 
Результаты работы могут быть предложены для внедрения на предприятиях медной и свинцово-цинковой отраслей и использованы для переработки коллективных концентратов тяжелых цветных металлов и сульфидсодержащих промпродуктов. Данные и методики исследования могут быть использованы в учебном процессе при подготовке докторантов, магистрантов и бакалавров.
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171.1 Расчет термодинамических характеристик реакций сульфидов молибдена, рения и других компонентов полиметаллических концентратов


201.2 Обжиг смеси концентратов, водное и кислое выщелачивание огарка и кека


201.2.1 Методика проведения опытов по обжигу шихты в вибропульсирующем слое


231.2.2 Обжиг смеси концентратов, водное и кислое выщелачивание огарка и кека


251.2.3 Водное выщелачивание огарка


261.2.4 Кислое выщелачивание кека-1


272 Изучение составА и свойств продуктов окисления и выщелачивания, выбор и экспериментальная проверка методов выделения целевых продуктов


272.1 Составы продуктов получаемых в технологии термогидрометаллургической переработки по сульфид-сода-сульфатному способу


322.2 Материальный баланс переработки смеси концентратов и распределение компонентов по продуктам схемы


35ЗАКЛЮЧЕНИЕ


36Список использованных источников


38ПРИЛОЖЕНИЕ А  Календарный план


41ПРИЛОЖЕНИЕ Б


43ПРИЛОЖЕНИЕ Г


44ПРИЛОЖЕНИЕ Д


45ПРИЛОЖЕНИЕ Е


46ПРИЛОЖЕНИЕ Ж



ОПРЕДЕЛЕНИЯ
В настоящем отчете о НИР применяют следующие термины с соответствующими определениями:

Полиметаллический коллективный концентрат – продукт обогащения сульфидных руд тяжелых цветных металлов, полученный в результате флотации, содержит примерно в равных количествах медь, цинк, свинец и другие сопутствующие элементы.

Ренгеноспектральный анализ – (спектрофотометрия) – метод исследования твердых и сыпучих материалов, основанный на определении интенсивности вторичного эмиссионного излучения элементов в результате облучения пробы рентгеновской трубкой прибора.

Хроматографический анализ газов – метод исследования содержания компонентов газовой смеси, основанный на разделении смеси газов в колонке заполненной сорбентом (силикагели, молекулярные сита, активированный уголь) на отдельные компоненты и определении времени выхода, высоты или площади пика данного компонента на основе разности теплопроводности анализируемого компонента и газа-носителя в датчике теплопроводности (катарометр).

Окислительный обжиг – процесс термической обработки сульфидного полиметаллического концентрата при температурах 500-900 оС в атмосфере содержащей кислород, сопровождающийся реакциями диссоциации и окислением сульфидов металлов.

Десульфуризация – процесс диссоциации (разложения) высших сульфидов металлов (MeS2 = MeS + ½ S2), а также процессы окисления элементарной серы и низших сульфидов с образованием диоксида серы удаляемого с газами.

Декарбонизация – процесс диссоциации (разложения) карбонатов металлов с образованием оксида металла и газообразного диоксида углерода.

Выщелачивание – процесс растворения компонентов твердого вещества в воде, а также в растворах кислот и щелочей.

ОБОЗНАЧЕНИЯ И СОКРАЩЕНИЯ

          delta G         -  изменение энергии Гиббса, кДж/моль


delta H         -  изменение энтальпии, кДж/моль


Т                  - абсолютная температура, К


оС                - температура по шкале Цельсия


pH                - водородный показатель, ед.


Р                   - давление, мм.рт.ст., Па


U                   - напряжение, В


I                     - сила тока, А

ВВЕДЕНИЕ

Оценка современного состояния решаемой проблемы и ее актуальность: 
Сырьем для производства меди, цинка, свинца и других металлов являются сульфидные руды, содержащие благородные и редкие металлы. В связи с выработкой месторождений в переработку вовлекаются более бедные полиметаллические руды. При обогащении по схемам коллективно-селективной флотации показатели извлечения металлов в коллективный концентрат составляют 85 – 93 %, а на стадии получения селективных (медных, цинковых и свинцовых) концентратов, удовлетворяющих требованиям металлургической переработки, сквозное извлечение цветных металлов в концентраты снижается до 72 – 75 % от руды [1]. 

В производстве тяжелых цветных металлов применяют автогенные [2] и гидрометаллургические способы переработки сырья, пыли и промпродуктов [3, 4], которые обеспечивают переработку сравнительно богатого по основному металлу сырья. В настоящее время используют процесс Ванюкова А.В. [5], взвешенную плавку [6], процессы с барботажом расплавов газами - QSL, Aussmelt, Isasmelt [7, 8], однако пирометаллургические технологии по комплексности использования сырья, экологическим показателям уступают гидрометаллургическим технологиям.  

В целом проблема переработки низкокачественного сульфидного сырья до сих пор не решена. Необходимы новые технологии, позволяющие сократить расходы на стадии обогащения, повысить сквозное извлечение металлов и комплексность при снижении себестоимости. Предлагается использовать окислительный обжиг шихты с кальцинированной содой [9-11], водное и кислое выщелачивание продуктов обжига.
Концентраты тяжелых цветных металлов содержат ряд сопутствующих элементов, которые необходимо извлечь в товарную продукцию, либо вывести в виде экологически безопасных соединений в отвалы. С целью оценки возможного поведения примесей, рассчитана термодинамика обжига сульфидов молибдена, рения и других компонентов полиметаллических концентратов в присутствии карбоната натрия и кислорода. Сульфиды и оксиды этих металлов в присутствии карбоната натрия могут образовать молибдат, перренат, арсенат и антимонат натрия, растворимость которых в воде предполагает возможность отделения редких металлов, а также серы, от цветных металлов, железа и пустой породы. В водные растворы могут быть переведены часть кремнезема и мышьяка.

В сульфид-сода-сульфатной технологии [9] был предложен обжиг гранулированной шихты. С целью изучения возможности исключения операций гранулирования шихты и необходимости сушки гранул, а также определения показателей распределения ценных компонентов - проведены опыты со смесью концентратов по обжигу, в условиях вибропульсирующего слоя, при температурах 550, 600, 650 оС. 

По результатам анализа проб процессов обжига, водного и кислого выщелачивания огарка рассчитан сводный баланс и определено извлечение компонентов в водный раствор сульфата натрия, кислый раствор сульфатов металлов и сульфатный свинцовый кек.

Основание и исходные данные для разработки темы. 
При разработке термо-гидрометаллургической технологии переработки коллективных концентратов содержащих цветные металлы и сопутствующие ценные компоненты используется окислительный обжиг и выщелачивание продуктов обжига. Ранее изучено поведение основных компонентов коллективных концентратов по сульфид-сода-сульфатной технологии, однако для внедрения необходимо изучить поведение и распределение ценных сопутствующих компонентов и вредных примесей рения, молибдена, сурьмы, мышьяка и других примесей. 

В соответствии с календарным планом на 2018 год выполнены работы по запланированным этапам:

1. для исследований отобраны пробы полиметаллических сульфидных материалов (свинцово-цинковый концентрат, медно-молибденовые концентраты).

2. проведен термодинамический анализ реакций в системах сульфид металла – карбонат натрия – кислород для сопутствующих ценных компонентов полиметаллического сульфидного сырья (сульфиды молибдена. рения, мышьяка, сурьмы).
3.  разработаны конструкции и проведен монтаж лабораторной установки для создания пульсаций в рабочем объеме посредством электромагнитного вибратора. Создана лабораторная установка электродиализа сульфатных растворов.
4. изучена кинетика обжига основных составляющих медьсодержащих концентратов – сульфидов железа и меди с навесками сульфидов 5*10-3 кг, расходе воздуха (5 - 8) * 10-3 м3/час с разбавлением навески инертным материалом (глинозем). Полученные значения кажущейся энергии активации свидетельствуют о диффузионном механизме обжига сульфидов в присутствии карбоната натрия. Скорость и степень окисления сульфида меди в сопоставимых условиях выше аналогичных показателей для сульфида железа и подтверждает ранее полученные данные для обжига сульфидов в смеси с карбонатом в условиях фильтрующего слоя. Применение вибропульсирующего слоя обеспечивает интенсивное перемешивание шихты в ходе обжига, предотвращая спекание. При этом пылевынос из слоя не превышал 0,5 %.

Известно, что в процессах переработки сульфидного сырья образуется большое количество сернистых газов. Сернокислотные цеха перерабатывают газы с содержанием выше 1,5 - 4,5 % SO2. Общее извлечение серы в серную кислоту из отходящих газов составляет 75 – 85 %, что недостаточно с точки зрения охраны окружающей среды.

В разрабатываемой технологии, обжиг сульфидной шихты с карбонатом натрия позволяет связать в прочный сульфат натрия практически всю серу сырья и при последующем водном выщелачивании отделить ее от металлсодержащего кека-1. 

Обоснование необходимости проведения НИР. В связи с выработкой месторождений и вовлечением в производство низкокачественного сырья, необходимо разработать новые технологии которые позволят перерабатывать полиметаллические концентраты и промпродукты. 

После обжига сульфидной шихты с карбонатом натрия появляется возможность вывода в водный раствор натриевых соединений молибдена, рения, мышьяка, и части кремния. Далее при переработке кеков выщелачиванием серной кислотой желательно максимально перевести в раствор медь и цинк, а свинец и благородные металлы сконцентрировать в небольшом количестве кека-2, переработка которого возможна плавлением на черновой металл. Для перехода к крупномасштабным технологическим испытаниям необходимо в лабораторном варианте исследовать распределение ценных компонентов по продуктам отдельных операций.
При разработке гидрометаллургической технологии в работе [12] изучалось использование озона и усовершенствование процесса окисления, с применением микроволновой системы для окисления сульфидных минералов в водных средах. Отмечено, что окислительное выщелачивание озоном актуально для сульфидов меди, железа и сульфидов, содержащих золото и серебро.
В кеке после водного выщелачивания содержится часть меди в металлическом виде, а также остатки сульфидов. Поэтому для выщелачивания кека растворами серной кислоты, целесообразно использование окислителей – кислорода, озона, пероксида водорода и др.
Поведение и распределение таких примесей как мышьяк, сурьма и висмут, в процессах металлургической переработки рассмотрено в работе [13]. Авторы указывают, что во время термической обработки небольшая часть этих элементов останется нежелательной примесью в полученном цветном металле. В нашем случае распределение этих компонентов также определяется температурами обжига и условиями выщелачивания огарка.
Разрабатываемая технология переработки сульфидных материалов, содержащих медь, свинец, цинк, железо и др., позволит сократить расходы на обогащение, повысить извлечение металлов в товарную продукцию, практически полностью утилизировать серу в сульфат натрия, что является экологическим преимуществом. Замена пирометаллургических технологий гидрометаллургическими, требует интенсификации процессов выщелачивания, очистки растворов от примесей, выделения металлов из растворов.

Переработка концентратов, с использованием солей щелочных металлов связана с высокой стоимостью реагентов, которая может быть скомпенсирована за счет кристаллизации товарного сульфата натрия, либо получения серной кислоты и раствора щелочи NaOH методами электродиализа. Часть кислоты может быть использована на стадии кислого выщелачивания кека с извлечением в растворы меди и цинка, а раствор щелочи обработан газами обжига, содержащими СО2 с последующим выделением Na2CO3. 

Сведения о планируемом научно-техническом уровне разработки, о патентных исследованиях и выводы из них.  По проекту в 2018 г., на основе проведенных исследований, получен патент на «Сульфид сода-сульфатный способ переработки полиметаллических концентратов и промпродуктов».
 Анализ технологий показывает возможность интенсификации процессов на основе применения новых реагентов и методов воздействия с помощью вибрации, акустических колебаний и ультразвука.
Сведения о метрологическом обеспечении НИР: 
Расчет термодинамики реакций проведен с использованием лицензионной программы фирмы Outotec Technologies версии HSC Chemistry 8.1.5 (Lecensee: KazNTU).
Анализ газов на СО2 проводился на хроматографе «Газохром-1», на СО2, СО, О2, SO2 – на многоканальном газоанализаторе МАГ-6-Т, а рентгеноспектральный анализ исходной шихты и твердых продуктов после каждого опыта – на спектрофотометре СПАРК-1.

Регулирование температуры в печи с нихромовым нагревателем осуществлялось термопарой ХА и потенциометром ИРТ 5301. Контрольные измерения температуры в реакционной зоне проводили термопарой и цифровым прибором DT-838. Навеску материалов взвешивали на электронных весах ВЛТ-510-П. Выщелачивание материалов проводили в термостате UTU-2/n, анализ растворов на спектрофотометре JENWAY 6300. Контрольные анализы огарков и кеков на содержание цветных металлов проведены в лаборатории инженерного профиля (ЛИП).
Актуальность и новизна темы.  Существующие технологии переработки концентратов на медных, свинцовых и цинковых заводов ориентированы на высококачественные монометаллические концентраты. Разработка новых технологий переработки сульфидных полиметалличексих концентратов является актуальной, в связи с выработкой месторождений и соответственно снижением качества рудного сырья.
Новизна предлагаемых решений основана на использовании комбинированной термогидрометаллургической технологии окисления сульфидных материалов в присутствии карбонатов и щелочей, с полным выводом серы в растворы сульфатов натрия и калия в голове процесса, последующем выщелачивании меди и цинка и переводом большей части железа в ферритные и ярозитные осадки.  

Связь данной работы с другими научно-исследовательскими работами. 
Аналогами проекта являются пирометаллургические технологии плавления свинцовых, медных и никелевых концентратов с получением металла и щелочных плавов. Отличием работы от аналогов является обжиг коллективных концентратов с солями щелочных металлов с целью полного связывания серы в сульфат щелочного металла и концентрирования ценных компонентов в зависимости от их свойств в одном из продуктов: огарке или в растворе.
Ранее авторами проекта разрабатывалась технология переработки коллективных концентратов с применением солей щелочных металлов которая предусматривала два альтернативных направления: 

·  плавка шихты содержащей концентраты и соли щелочных металлов с последующей переработкой продуктов плавки и получением товарной продукции в виде металлов (медь, свинец), оксидов (цинк) и выводом серы в сульфаты натрия и калия. 

·  низкотемпературное спекание шихты коллективных концентратов с солями щелочных металлов, выщелачивание спека с извлечением меди в щелочной раствор, выделение сульфатов щелочных металлов, плавка остатка на свинец с отгонкой цинка. 

·  Принципиальным отличием в предлагаемом проекте технологии термогидрометаллургической переработки коллективных полиметаллических сульфидных материалов является отказ от операции грануляции за счет окисления смеси тонкоизмельченных концентратов и солей щелочных металлов в условиях пульсирующего слоя и вывод сульфидной серы в легко растворимые сульфаты натрия и калия, с переводом основных цветных металлов в оксидную форму и их концентрацией в кеке.
Цели и задачи этапа исследований, их место в выполнении НИР. Цель исследований - разработка технологии термогидрометаллургической переработки полиметаллических сульфидных материалов на основе: окисления и вывода сульфидной серы в водорастворимые сульфаты. 

Для решения цели проекта на этапе исследований 2018 года был произведен отбор проб и анализ полиметаллических сульфидных материалов, разработана конструкция и создана лабораторная установка окисления сульфидных материалов в пульсирующем слое, а также изучена кинетика и механизм окисления сульфидов с солями натрия и калия в условиях пульсирующего слоя  (Инвентарный № 0288РК00855 промежуточного отчета НИР за 2018 г.).

Задачи исследований по этапам 2019 года являются основными технологическими задачами всего проекта:
· проведение технологических исследований с полиметаллическими сульфидными материалами, расчёт материальных балансов и распределения ценных компонентов, определение затрат энергии на операции;
· изучение составов и свойств продуктов окисления и выщелачивания, выбор и экспериментальная проверка методов выделения целевых продуктов.
1 ПРОВЕДЕНИЕ технологическиХ исследованиЙ с поли-металлическими сульфидными материалами, расчЕТ материальныХ балансОВ и распределениЯ ценных компонентов, определенИЕ затрат энергии на операции
1.1 Расчет термодинамических характеристик реакций сульфидов молибдена, рения и других компонентов полиметаллических концентратов 

Кроме основных цветных металлов, сульфидное сырье содержит ценные редкие металлы (Mo, Re и др.), примеси мышьяка и сурьмы, компоненты пустой породы в виде SiO2, CaO, MgO. Поведение этих компонентов в процессах обжига, водного и кислотного выщелачивания определяет возможность использования технологии на практике

С учетом соединений, приведенных в базах программы HSC Chemistry 8.1.5 [15] и справочном издании ИВТАН России [16], рассчитаны термодинамические характеристики реакций сульфидов молибдена, рения и других компонентов полиметаллических концентратов, в присутствии карбоната натрия и кислорода при обжиге. Расчеты проведены с целью оценки возможности образования молибдата, перрената, арсената и антимоната натрия из сульфидов. 
Детальный анализ, только для известных сульфидов рения (ReS2, Re2S7, ReS3) [17] и других примесей, с учетом газообразных и конденсированных фаз, требует приведения результатов для 30-ти с лишним линейно независимых реакций. Результат расчета по каждой реакции включает величины изменения энтропии, энтальпии и энергии Гиббса. 
Для всех исследованных реакций получены отрицательные значения изменения энтальпии, что свидетельствует о экзотермическом эффекте, т.е. реакции образования натриевых соединений из сульфидов, при взаимодействии с содой в присутствии кислорода протекают с выделением тепла.
Согласно п.3 Календарного плана проведены технологические исследования с полиметаллическими сульфидными материалами, расчет материальных балансов и распределения ценных компонентов, определение затрат энергии на операции и п.4 изучен состав и свойства продуктов окисления и выщелачивания, сделан выбор и проведена экспериментальная проверка методов выделения целевых продуктов.
С учетом того, что оксиды и сульфиды металлов имеют определенные давления паров, возрастающие с повышением температуры, нами проведена оценка реакций как с конденсированными фазами, так и с газообразными. 
Сводная диаграмма реакций образования натриевых соединений Mo, Re, As, Sb, в изучаемом интервале температур, приведена в порядке увеличения энергии Гиббса на рисунке 1. Термодинамическая вероятность протекания реакций сульфидов с карбонатом натрия в окислительной атмосфере возрастает в следующем порядке: ReS2, MoS2, ReS3, Sb2S3, As2S3, Re2S7.
В процессах окислительного обжига сульфиды металлов вступают в реакции окисления с образованием оксидов, поэтому на рисунке для сравнения приведены некоторые реакции образования натриевых соединений через оксиды, и как видно из рисунка 1 изменение энергии Гиббса для этих реакций значительно меньше, чем для реакций с участием сульфидов.
[image: image1.emf]Сводная диаграмма изменения энергии Гиббса реакций образования натриевых соединений Mo, Re, Sb, As
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MoO3 + Na2CO3 = Na2MoO4 + CO2(g)

Re2O7(g) + Na2CO3 = 2NaReO4 + CO2(g)

2MoO2 + 2Na2CO3 + O2(g) = 2Na2MoO4 + 2CO2(g)

ReS2 + 2Na2CO3 + 4O2(g) = ReO2(g) + 2Na2SO4 + 2CO2(g)

ReS2 + 2Na2CO3 + 4.5O2(g) = ReO3(g) + 2Na2SO4 + 2CO2(g)

ReS2 + 2Na2CO3 + 4O2(g) = ReO2 + 2Na2SO4 + 2CO2(g)

ReS2 + 2Na2CO3 + 4.5O2(g) = ReO3 + 2Na2SO4 + 2CO2(g)

ReS2 + 2Na2CO3 + 4.5O2(g) = ReO3 + 2Na2SO4 + 2CO2(g)

ReS3 + 3Na2CO3 + 5.5O2(g) = ReO2(g) + 3Na2SO4 + 3CO2(g)

ReS2 + 2.5 Na2CO3 + 4.75 O2(g) = NaReO4 + 2 Na2SO4 + 2.5 CO2(g)

MoS2 + 3 Na2CO3 + 4.5 O2(g) = Na2MoO4 + 2 Na2SO4 + 3 CO2(g)

ReS3 + 3Na2CO3 + 6O2(g) = ReO3(g) + 3Na2SO4 + 3CO2(g)

ReS3 + 3Na2CO3 + 5.5O2(g) = ReO2 + 3Na2SO4 + 3CO2(g)

ReS3 + 3Na2CO3 + 6O2(g) = ReO3 + 3Na2SO4 + 3CO2(g)

ReS3 + 3.5Na2CO3 + 6.25 O2(g) = NaReO4 + 3 Na2SO4 + 3.5 CO2(g)

Sb2S3 + 3 Na2CO3 + 6 O2(g) = Sb2O3 + 3 Na2SO4 + 3 CO2(g)

2ReS2 + 4Na2CO3 + 7.5O2(g) = Re2O3 + 4Na2SO4 + 4CO2(g)

As2S3 + 4 Na2CO3 + 6 O2(g) = 2 NaAsO2 + 3 Na2SO4 + 4 CO2(g)

Sb2S3 + 6 Na2CO3 + 7 O2(g) = 2 Na3SbO4 + 3 Na2SO4 + 6 CO2(g)

As2S3 + 6 Na2CO3 + 7 O2(g) = 2 Na3AsO4 + 3 Na2SO4 + 6 CO2(g)

2ReS2 + 4Na2CO3 + 9.5O2(g) = Re2O7(g) + 4Na2SO4 + 4CO2(g)

2ReS2 + 4Na2CO3 + 9.5O2(g) = Re2O7 + 4Na2SO4 + 4CO2(g)

2ReS3 + 6Na2CO3 + 10.5O2(g) = Re2O3 + 6Na2SO4 + 6CO2(g)

Re2S7 + 7Na2CO3 + 12.5O2(g) = 2ReO2(g) + 7Na2SO4 + 7CO2(g)

Re2S7 + 7Na2CO3 + 12O2(g) = Re2O3 + 7Na2SO4 + 7CO2(g)

2ReS3 + 6Na2CO3 + 12.5O2(g) = Re2O7(g) + 6Na2SO4 + 6CO2(g)

2ReS3 + 6Na2CO3 + 12.5O2(g) = Re2O7 + 6Na2SO4 + 6CO2(g)

Re2S7 + 7Na2CO3 + 13.5O2(g) = 2ReO3(g) + 7Na2SO4 + 7CO2(g)

Re2S7 + 7Na2CO3 + 12.5O2(g) = 2ReO2 + 7Na2SO4 + 7CO2(g)

Re2S7 + 7Na2CO3 + 13.5O2(g) = 2ReO3 + 7Na2SO4 + 7CO2(g)

Re2S7 + 7Na2CO3 + 14O2(g) = Re2O7(g) + 7Na2SO4 + 7CO2(g)

Re2S7 + 7Na2CO3 + 14O2(g) = Re2O7 + 7Na2SO4 + 7CO2(g)


Рисунок 1 - Расчет изменения энергии Гиббса реакций сульфидов с содой
В процессах окислительного обжига сульфиды металлов могут вступать в реакции с образованием оксидов и для сравнения приведены результаты расчетов термодинамики реакций образования натриевых соединений указанных металлов из оксидов (таблица 1.1). Величины изменения энергии Гиббса реакций с газообразными фазами оксидов в 2 - 3 раза больше аналогичных значений для реакций с конденсированными фазами. 

Таблица 1.1 – Расчет термодинамики реакций образования натриевых соединений из оксидов

	Реакция
	ΔG0, кДж

	
	500 оС
	600 оС
	700 оС

	2MoO2 + 2Na2CO3 + O2(g) = 2Na2MoO4 + 2CO2(g)        
	-404,469
	-438,915
	-460,740

	2MoO2(g) + 2Na2CO3 + O2(g) = 2Na2MoO4 + 2CO2(g)
	-1202,281
	-1178,011
	-1156,376

	MoO3 + Na2CO3 = Na2MoO4 + CO2(g)                                                      
	-99,947
	-123,952
	-141,565

	MoO3(g) + Na2CO3 = Na2MoO4 + CO2(g)
	-324,998
	-321,863
	-319,968

	Re2O7 + Na2CO3 = 2NaReO4 + CO2(g)
	-198,000
	-196,109
	-192,856

	Re2O7(g) + Na2CO3 = 2 NaReO4 + CO2(g)                                                 
	-210,800
	-201,456
	-191,689

	2ReO2 + Na2CO3 + 1.5O2(g) = 2NaReO4 + CO2(g)
	-447,576
	-440,033
	-431,952

	2ReO2(g) + Na2CO3 + 1.5O2(g) = 2NaReO4 + CO2(g)
	-1168,947
	-1117,855
	-1066,709

	4ReO3 + 2Na2CO3 + O2(g) = 4NaReO4 + 2CO2(g)
	-554,760
	-569,950
	-583,532

	4ReO3(g) + 2Na2CO3 + O2(g) = 4NaReO4 + 2CO2(g)
	-1147,048
	-1084,850
	-1022,268

	2ReO(g) + Na2CO3 + 2.5O2(g) = 2NaReO4 + CO2(g)
	-1676,959
	-1614,157
	-1551,364

	As2O3 + Na2CO3 = 2NaAsO2 + CO2(g)
	-243,937
	-250,616
	-256,276

	As2O3(g) + Na2CO3 = 2NaAsO2 + CO2(g)
	-390,409
	-377,887
	-364,817

	As2O3 + 3Na2CO3 + O2(g) = 2Na3AsO4 + 3CO2(g)
	-463,915
	-487,381
	-509,789

	As2O3(g) + 3Na2CO3 + O2(g) = 2Na3AsO4 + 3CO2(g)
	-610,388
	-614,652
	-618,330

	Sb2O3 + 3Na2CO3 + O2(g) = 2Na3SbO4 + 3CO2(g)
	-301,524
	-335,603
	-365,873

	4SbO2 + 6Na2CO3 + O2(g) = 4Na3SbO4 + 6CO2(g)
	-366,317
	-453,207
	-540,942

	4SbO2(g) + 6Na2CO3 + O2(g) = 4Na3SbO4 + 6CO2(g)
	-1866,420
	-1872,490
	-1880,389

	2Sb2O4 + 6Na2CO3 + O2(g) = 4Na3SbO4 + 6CO2(g)
	-366,840
	-454,438
	-543,328

	Sb2O5 + 3Na2CO3 = 2Na3SbO4 + 3CO2(g)
	-202,858
	-258,389
	-314,757

	Sb4O6 + 6Na2CO3 + 2O2(g) = 4Na3SbO4 + 6CO2(g)
	-655,230
	-742,070
	-832,906

	Sb4O6(g) + 6Na2CO3 + 2O2(g) = 4Na3SbO4 + 6CO2(g)
	-645,249
	-692,852
	-741,858


Из данных таблицы 1.1 и рисунка 1 следует, что для сульфидов и оксидов Mo, Re, As, Sb в присутствии соды и кислорода термодинамически вероятны реакции с образованием натриевых соединений типа Na2MeO4. Значения величин изменения энергии Гиббса для исследуемого интервала температур окислительного обжига 500 - 700 оС и принятых во внимание реакций для оксидов находятся в пределах от - 100 до - 1900 кДж, а для реакций с участием сульфидов в интервале от  - 850 до  - 4500 кДж.
Учитывая хорошую растворимость молибдата и перената натрия в воде можно полагать, что при водном выщелачивании огарка эти редкие металлы будут отделены от основных цветных металлов, железа и компонентов пустой породы. В водные растворы могут переходить также соединения мышьяка и сурьмы.

В сульфидных концентратах практически всегда присутствует кремнезем SiO2, который в условиях обжига 500 - 700 oC образует метасиликат натрия по известной реакции

SiO2 + Na2CO3 = Na2SiO3 + CO2      (1)
Силикат натрия растворим в холодной воде, концентрированные растворы образуют коллоидный раствор (жидкое стекло) гидрозоля SiO2•n H2O. Это может привести к снижению скорости фильтрации растворов после водного выщелачивания огарка. Учитывая, что Na2SiO3 разлагается в горячей воде, можно из растворов предварительно выделить SiO2. Кроме того, силикат натрия реагирует с углекислым газом с образованием соды и кремнезема, что может быть использовано для частичной регенерации соды и выделения кремнезема.

N a 2 S i O 3 + C O 2   →   N a 2 C O 3 + S i O 2 ↓ {\displaystyle {\mathsf {Na_{2}SiO_{3}+CO_{2}\ {\xrightarrow {}}\ Na_{2}CO_{3}+SiO_{2}\downarrow }}}  Na2SiO3 + CO2 = SiO2 + Na2CO3   (2)
На распределение компонентов полиметаллических концентратов могут влиять и другие факторы, например, в исследованиях [14] выявлено образование активных, частиц кислорода и H2O2 в результате взаимодействия сульфидов с водой из-за каталитической активности сульфидных поверхностей. Эти данные свидетельствуют о возможности окисления сульфидных минералов и извлечения металлов в растворы при использовании для выщелачивания огарков и кеков таких окислителей как перекись водорода.
1.2 Обжиг смеси концентратов, водное и кислое выщелачивание огарка и кека

1.2.1 Методика проведения опытов по обжигу шихты в вибропульсирующем слое

Для проведения исследований по технологии термогидрометаллургической переработки полиметаллических сульфидных материалов были подготовлены пробы концентратов различных месторождений Казахстана: Балхашский Cu концентрат; Pb - Zn концентрат месторождения Шалкия; Малеевский Pb – Zn - Cu концентрат; Балхашский Mo бедный концентрат. 
Для изучения распределения основных компонентов и сопутствующих примесей полиметаллического сырья приготовлена шихта из смеси концентратов, состав которых приведен в таблице 1.2. 
Соотношение концентратов в смеси было выбрано с целью получения смеси близкой по содержанию основных компонентов к составам полиметаллического сырья, получаемого на стадии коллективной флотации руд. 
При переработке руд какого-либо месторождения, состав концентратов колективной флотации будет безусловно отличаться и потребует дополнительных исследований по распределению компонентов.

Таблица 1.2 - Состав смеси концентратов

	Наименование материала
	Вес, г
	Содержание, %

	
	
	Cu
	Pb
	Zn
	Fe
	Mo
	S
	Re
	SiO2
	CaO
	Al2O3

	Балхашский Cu концентрат
	50
	14,9
	3,3
	0,7
	31,0
	-
	29,3
	-
	15,2
	1,7
	3,4

	 Pb-Zn концентрат мест-я Шалкия 
	40
	4,0
	40,6
	22,3
	2,4
	-
	26,9
	-
	2,7
	0,3
	0,8

	Малеевский Pb-Zn-Cu концентрат
	50
	6,0
	10,6
	27,3
	17,3
	-
	35,9
	-
	0,2
	0,1
	0,1

	Балхашский Mo бедный кон-т 
	50
	2,3
	0,3
	0,1
	12,6
	5,1
	16,3
	0,43
	37,4
	3,0
	7,8

	Расчетный состав смеси
	
	6,9
	12,2
	12,1
	16,5
	1,3
	27,1
	0,01
	13,9
	1,2
	3,0

	Состав смеси по СПАРК-1
	Сср
	6,7
	12,2
	12,3
	14,3
	-
	25,0
	-
	-
	-
	-


Проведен анализ проб сульфидных материалов и готовой шихты на содержание основных компонентов методом рентгеноспектрального анализа на СПАРК-1 подтверждающий расчетный состав смеси концентратов.
В предложенной технологии и защищенной патентом РК [1] шихта, составленная из концентратов и соды гранулируется на тарельчатом грануляторе, сушится и обжигается в аппарате шахтного типа.
В настоящей работе с целью исключения операций грануляции и необходимости удаления влаги гранул при последующей сушке и обжиге, дисперсная шихта обжигалась при  550 – 650  оС. 
С целью физического моделирования обжиг смеси концентратов проводился в пульсирующем слое на установке собранной на основе модуля с 2-я нагревательными печами от дериватографа Q - 1000. 
Для измерения и регулирования температуры в печи модуль был дополнительно оснащен измерителем типа ИРТ 5301 с термопарой ХА. Электропитание печей регулируется тиристорным блоком. Фотографии установки и реакционного тигля приведены на рисунке 2.

Тигель с шихтой из смеси сульфида и соды закреплен к электромагнитному вибратору через шток-трубку подающую дутье. Навеска материала в тигле составляет 10 - 15 г. Вес тигля с металлической трубкой, крепежными гайками и конусным керамическим распылителем составлял 61 г.
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                           а)                                                                       б)

1-электропечь; 2- внешний тигель; 3- тигель с навеской; 4- основание; 5-блок управления
Рисунок 2 - Установка обжига ВПС

Тигель с навесками материала накрывался перевернутым алундовым тиглем диаметром 70 мм и высотой 134 мм. Объем отбора газов из реактора для анализа, через трубку в донной части реактора, составлял 1 - 2 литра в час, а объем дутья подаваемого в реактор составлял от 17 до 34 л / час, избыточные газы удалялись из реактора через неплотности между используемым тиглем (крышка) и днищем.
Воздушное дутье в тигель подается микрокомпрессором через шток-трубку, закрепленную на пластинах вибратора, а регулирование расхода воздуха ротаметрами с вентилями. Ротаметры откалиброваны по пенному расходомеру.
Питание вибратора осуществляется лабораторным автотрансформатором ЛАТР, что позволяет изменяя напряжение варьировать мощность на вибраторе и амплитуду пульсаций в рабочей зоне. При сопротивлении обмотки вибратора 111 ом пульсации возникают при напряжении 20 вольт. При мощности на вибраторе от 5 до 400 Вт амплитуда вибраций рабочего органа в вертикальной плоскости изменяется от 0,1 до 1,0 мм.  
При мощности на вибраторе 25 - 30 Вт и амплитуде вибраций 0,1 - 0,3 мм, слой мелкодисперсной шихты массой 10 - 15 грамм переходит в интенсивное подвижное состояние обеспечивающее перемешивание всего объема. При этом дутье поступает в слой шихты через керамический распылитель конусной формы, установленной в центре на дне тигля.
1.2.2 Обжиг смеси концентратов, водное и кислое выщелачивание огарка и кека

Обжиг смеси концентратов проведен в условиях вибропульсирующего слоя при температурах 550, 600, 650 оС. Шихта обжига состояла из навески смеси концентратов 10 г, кальцинированной соды 9,9 г. Расход соды был выбран с учетом связывания всей серы и 10 % избытка на связывание примесей. 
С учетом продолжительности обжига 120 минут, расход воздуха составлял 34 л / час. Воздух подавался в реактор с помощью микрокомпрессора. Отходящие газы реактора анализировали на содержание СО2, СО, О2 и SO2 

Ранее в работах [10, 11] была дана оценка влияния температуры и продолжительности обжига на степень десульфуризации сульфидов в присутствии соды. Для изучаемого процесса степень превращения веществ можно оценивать по количеству выделяемого диоксида углерода. 
По составу и количеству газов оценивали степень превращения сульфидной серы в сульфатную серу связанную в Na2SO4. Обработка данных велась по результатам параллельных опытов и зависимость для состава газов и степени превращения от продолжительности и температуры приведена на рисунках 3,4.
Из рисунка 3 следует, что содержание СО2 в газах в начальный период возрастает до 18 – 19 %, а содержание кислорода снижается соответственно до 1 - 2 %. Это подтверждает развитие реакций образования сульфата натрия и оксидов металлов. 
В принятых условиях обжига (величинах навески, объем реактора, расход воздуха, температура) содержание диоксида углерода в газах нарастает в первые 10 - 15 минут и после достижения максимума экспоненциально снижается. 

Также, с помощью газоанализатора МАГ-6Т было выявлено присутствие в отходящих газах оксида углерода в количестве от 1 до 500 мг/м3, и сернистого ангидрида SO2 от 1 до 17 - 18 мг/м3. Содержание СО и SO2 в зависимости от продолжительности обжига изменяется по закономерности аналогичной для диоксида углерода. 
Появление в газах оксида углерода может быть объяснено реакцией:

СО2 =  СО + ½ О2       (3)
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Рисунок 3 - Зависимости содержания компонентов в отходящих газах обжига при 550 оС от продолжительности
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Рисунок 4 -   Зависимости степени превращения от температуры и продолжительности обжига смеси концентратов
Наличие в газах весьма малых концентраций сернистого ангидрида (в сотни раз ниже содержания СО2) может свидетельствовать о сложном механизме процесса обжига с последовательно протекающими процессами предварительного окисления сульфидов металлов и реакций взаимодействия серосодержащих газов с карбонатом натрия
Зависимости для степени превращения на рисунке 4 свидетельствуют, что десульфуризация при обжиге возрастает от 70 %  при  550  оС, до 85 % при 600 оС, и до 99 % при 650 оС. 
Практически полная десульфуризация дисперсной шихты в вибропульсирующем слое достигалась за 60 - 90 минут для заданных условий опыта при 650 оС. 
Контрольные опыты при 700 оС и 750 оС выявили явление спекания частиц шихты и как следствие снижение показателя десульфуризации. 
Кроме того, выявлено явление высокотемпературной грануляции шихты в вибропульсирующем слое. В лабораторной установке образовывались гранулы диаметром 6 - 8 мм. Спекание шихты обусловлено образованием легкоплавких силикатов натрия. Также известно образование легкоплавких молибдатов и вольфраматов.
По результатам обжига смеси концентратов наиболее высокие показатели при обжиге и последующем выщелачивании получены для температуры 650 оС. Дальнейшее повышение температуры обжига и спекание шихты приведет к снижению извлечения меди и цинка в растворы кислого выщелачивания.
1.2.3 Водное выщелачивание огарка

При обжиге из состава шихты практически полностью удаляется диоксид углерода из соды, но вес огарка ненамного больше веса исходной шихты за счет образования сульфата натрия и оксидов металлов. 
Полученный огарок весом 20 - 22 грамма после обжига выщелачивали дистиллированной водой (количество воды 100 мл (Ж : Т = 5 :1 ) при температуре  50  – 70  оС и продолжительности  30 мин. 
Выщелачивание проводили в термостате UTU – 2 / 77 с контролем температуры ртутным контактным термометром.
Пульпу фильтровали и после отбора фильтрата - 1 в емкость, кек дополнительно промывали водой. Фильтрат имеет значения рН = 10 - 12, промывные воды контролировали по значению РН = 7. Продолжительность фильтрации на синем фильтре составила примерно 30 - 60 минут. 
В фильтрате водного выщелачивания присутствуют: Na2SO4, Na2CO3, Na2SiO3, Na2MoO4, Na2ReO4. Наличие в водном растворе арсената Na3AsO4,  и антимоната Na3SbO4 было подтверждено результатами контрольного анализа растворов атомно-абсорбционным методом. 
Наличие в водном фильтрате молибдата натрия оценивали реакцией образования молибденовых синей после нейтрализации водного раствора от РН = 8 - 9 до рН = 3 - 4 раствором серной кислоты и последующего восстановления образующейся молибденовой кислоты, получаемой по реакции: 
Na2MoO4 + H2SO4 = Na2SO4 + H2MoO4   (4)
Известно, что молибденовые сини, содержат соединения молибдена переменной валентности от 6+ до 5+ и образуются при действии восстановителей (SO2, H2S, Zn, глюкоза и др.) на растворы молибденовой кислоты или кислые растворы молибдатов.  В опытах были использованы гидросульфид натрия NaHS и металлическое железо.
Кек водного выщелачивания сушили на фильтре и определяли вес, выход кека-1 водного выщелачивания составлял 7 - 8 грамм. 
1.2.4 Кислое выщелачивание кека-1

Кек-1 выщелачивали раствором серной кислоты. Расход раствора кислоты концентрацией 180 г / л составлял 100 мл, температура 50 - 70 оС, продолжительность 60 мин. 
В процессе обжига сульфидного концентрата часть сульфида меди реагирует с содой с образованием оксида Cu2O, а также возможно образование металлической меди. Для выщелачивания этих компонентов раствором серной кислоты необходим кислород. В промышленной практике используют воздух и выщелачивание проводят в пачуках.
В лабораторных условиях для окисления Cu и Cu2O при кислом выщелачивании добавляли 10 мл 30 % перекиси водорода. 
Пульпу фильтровали и после отбора фильтрата в емкости, кек-2 промывали горячей водой. Продолжительность фильтрации на синем фильтре составила примерно 90 - 120 минут. В фильтрате присутствует: CuSO4, ZnSO4, FeSO4, а также примесь H2SiO3 и др.
В сульфатном кеке-2 концентрировались свинец, компоненты пустой породы. Практический выход сульфатного кека составлял 5,5 - 6,5 г.
Выводы:

·  проведен расчет термодинамических характеристик реакций сульфидов молибдена, рения и других компонентов полиметаллических концентратов

·  по результатам обжига смеси концентратов наиболее высокие показатели при обжиге и последующем выщелачивании получены для температуры 650  оС. Дальнейшее повышение температуры обжига и спекание шихты приведет к снижению извлечения меди и цинка в растворы кислого выщелачивания

·  расчетные показатели позволяют оценить, что при обжиге концентратов с содой и последующем водном выщелачивании огарка Mo и Re извлекаются в раствор сульфата натрия на 98,29 и 95,94 %. Медь и цинк извлекаются в раствор кислого выщелачивания на 84,93 и 90,73 %, а железо переходит в раствор на 34,41 % и в кек 62,6 %. Свинец полностью остается в кеке кислого выщелачивания.
2 Изучение составА и свойств продуктов окисления и выщелачивания, выбор и экспериментальная проверка методов выделения целевых продуктов

2.1 Составы продуктов получаемых в технологии термогидрометаллургической переработки по сульфид-сода-сульфатному способу
Продукты обжига, водного и кислого выщелачивания анализировали методом экспресс-анализа на рентгенфлюоресцентном приборе СПАРК - 1. 
В таблице 2.1 приведены данные состава смеси концентратов рассчитанного на основе составов исходных материалов и усредненного по 3 пробам анализа смеси на основные металлы.
Таблица 2.1 – Расчетный и анализируемый составы смеси концентратов
	
	Содержание элементов по анализу на СПАРК-1, %

	
	Fe
	Cu
	Zn
	Pb
	S 
	Mo
	Re

	Смесь кон-в (расчет)
	14,25
	6,92
	12,06
	12,24
	27,11
	1,34
	0,0012

	Смесь кон-в (анализ)
	14,2
	6,7
	12,5
	12,7
	    -
	-
	-


Шихта обжига содержала 10 г смеси концентратов и 22 г. соды. После обжига огарок взвешивали и анализировали на содержание железа, меди, цинка и свинца. Выходы огарка возрастали по сравнению с массой шихты на 25 – 30 %, что объясняется образованием сульфата натрия и оксидов металлов. 

Содержание серы в огарке рассчитывали по степени десульфуризации в опыте и весу полученного продукта. 
Содержание молибдена и рения пересчитывали с учетом веса огарка и условии, что эти металлы в виде молибдата и перрената полностью остаются в огарке. Составы огарков, их выходы и расчетные составы по балансам приведены в таблице 2.2. 
Таблица 2.2 - Составы огарка после обжига с карбонатом натрия

	
	Выход, г
	Содержание элементов по анализу на СПАРК-1, %

	
	Огарок
	Fe
	Cu
	Zn
	Pb
	S 
	Mo
	Re

	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9

	Опыт-7 550 oC
	29,42
	5,06
	2,43
	4,61
	4,53
	8,9
	0,457
	0,040

	Опыт-8  550 оС
	28,61
	4,81
	2,24
	4,15
	4,10
	8,43
	0,43
	0,037

	Опыт-9 550 оС
	29,26
	4,91
	2,42
	4,32
	4,28
	8,91
	0,478
	0,036

	По балансу
	27,85
	5,12
	2,39
	4,42
	4,36
	8,98
	0,456
	0.039


Продолжение таблицы 2.2
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9

	Опыт-1 600 оС

	27,56
	4,89
	2,56
	4,21
	3,96
	8,54
	0,467
	0,041

	Опыт-2 600 оС
	28,78
	4,77
	2,22
	4,12
	4,06
	8,7
	0,483
	0,039

	Опыт-3 600 оС
	28,25
	5,12
	2,78
	4,56
	4,23
	8,82
	0,495
	0.042

	По балансу
	28,72
	4,96
	2,31
	4,28
	4,23
	8,7
	0,442
	0,038

	Опыт-4 650 оС
	25,69
	5,43
	2,93
	5,12
	5,46
	9,52
	0,492
	0,047

	Опыт-5 650 оС
	27,86
	4,8
	2,24
	4,14
	4,09
	8,42
	0,428
	0,037

	Опыт-6 650 оС
	26,82
	5,04
	2,78
	5,02
	5,66
	9,94
	0,536
	0,041

	По балансу
	24,64
	5,78
	2,70
	4,99
	4,93
	10,1
	0,515
	0,045


При обжиге в вибропульсирующем слое увеличение мощности на вибраторе приводит к увеличению амплитуды вибраций и в сочетании с расходом воздушного дутья, подаваемым в слой наблюдается пылевынос в пределах от 2 до 20 %. 
Для лабораторной установки был найден эффективный метод снижения пылевыноса до 0,3 - 0,5 %. Для этой цели реакционный тигель накрывался крышкой из металлической сетки с размерами ячеек 0,3 мм. Крышка вместе с реакционным тиглем находилась в состоянии вибраций и эффективно снижала вынос пыли.

Составы кека-1 после водного выщелачивания, фильтрации пульпы, промывки и сушки по результатам анализов рентгеноспектральным методом приведены в таблице 2.3. 
Сравнительные расчетные данные по балансу приведены в строке для серии из 3-х параллельных опытов по обжигу шихты, проведенных при температурах 550, 600, 650 оС.
 Таблица 2.3 - Составы кека-1 после водного выщелачивания огарка
	
	Выход, г
	Содержание элементов по анализу на СПАРК-1, %

	
	Кек-1
	Fe
	Cu
	Zn
	Pb
	S 
	Mo
	Re

	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9

	Опыт-7 550 oC
	7,66
	19,96
	7,8
	13,85
	13,86
	
	
	

	Опыт-8  550 оС
	6,92
	19,86
	8,85
	16,34
	19,4
	
	
	

	Опыт-9  550 оС
	7,5
	19,09
	10,6
	12,97
	21,38
	
	
	

	По балансу
	9,22
	15,46
	7,22
	13,35
	13,17
	4,36
	0,074
	0,009

	Опыт-1 600 оС
	10,56
	20,55
	7,56
	9,89
	10,99
	
	
	


 Продолжение таблицы 2.3

	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9

	Опыт-2 600 оС
	9,91
	21,74
	8,65
	10,87
	8,12
	
	
	

	Опыт-3 600 оС
	13,93
	15,37
	6,58
	10,37
	6,3
	
	
	

	По балансу
	9,38
	15,96
	7,43
	13,77
	13,61
	0,17
	0,12
	0,025

	Опыт-4  650 оС
	7,45
	21,42
	8,4
	13,56
	13,5
	
	
	

	Опыт-5 650 оС
	7,6
	24,3
	9,57
	14,6
	14,8
	
	
	

	Опыт-6  650 оС
	7,40
	23,1
	7,97
	14,7
	15,19
	
	
	

	По балансу
	12,95
	20,14
	6,13
	11,45
	11,31
	0,053
	0,062
	0,006


Кек-2 после выщелачивания раствором серной кислоты, фильтрации и промывки дистиллированной водой, также анализировали на содержание основных компонентов. Результаты анализа и выход кека приведены в таблице 2.4. Для сравнения приведены расчетные данные из баланса.
Таблица 2.4 - Составы кека-2 после кислого выщелачивания кека-1
	
	Выход, г
	Содержание элементов по анализу на СПАРК-1, %

	
	Кек-2
	Fe
	Cu
	Zn
	Pb
	S

	Опыт-7 550 oC
	4,57
	26,2
	5,2
	7,95
	26,9
	

	Опыт-8  550 оС
	5,34
	23,2
	6,4
	8,5
	20,8
	

	Опыт-9 550 оС
	5,3
	24,02
	7,24
	6,35
	28,76
	

	Из баланса
	3,98
	22,22
	4,20
	5,51
	30,04
	7,11

	Опыт-1 600 оС
	3,82
	10,82
	12,63
	18,17
	24,24
	

	Опыт-2 600 оС
	3,73
	6,86
	14,4
	19,2
	27,05
	

	Опыт-3 600 оС
	4,59
	9,5
	16,8
	20,5
	22,1
	

	Из баланса
	3,63
	18,15
	3.65
	4,22
	33,78
	4,7

	Опыт-4 650 оС
	4,16
	31,2
	9,9
	8,9
	25,4
	

	Опыт-5 650 оС
	4,5
	21,6
	8,3
	8,7
	26,5
	

	Опыт-6 650 оС
	4,4
	21,2
	7,4
	6,9
	30,1
	

	Из баланса
	3,16
	26,88
	3,59
	3,41
	36,92
	5,91


Свинецсодержащий кек-2 анализировали методом рентгеноспектрального и рентгенофазового анализа. На рисунке 5 и в таблице 2.5 приведены результаты рентгенофазового анализа, который  показал наличие в кеке кислого выщелачивания сульфата свинца, кремнезема, оксида железа и ферритов цинка.

Сульфат свинца нерастворим в воде и растворах серной кислоты, также сульфатный свинец при восстановлении углеродом образует сульфид, что является одной из проблем переработки сульфатных пылей медного и свинцового производств. Свинец содержащие сульфатные кеки могут быть обработаны растворами соды концентрацией 200 - 250 г / л с целью карбонизации по реакции:
PbSO4 + Na2CO3 = PbCO3 + Na2SO4      (5)
Карбонатный осадок далее восстанавливается при плавке на черновой металл, в который извлекаются примеси благородных металлов.


[image: image6]
Рисунок 5 - Рентгеноспектральный и рентгенофазовый анализ кека-2

Таблица 2.5 – Содержание фаз в пробе кека кислого выщелачивания

	Compound Name
	Formula
	S-Q

	Lead Sulfate
	Pb(SO4)
	35.6

	Silicon Oxide
	SiO2
	25.6

	Hematite
	Fe2O3
	12

	Zinc Iron Oxide
	(Zn.06Fe0.94)(Fe0.98Zn1.02)O4
	9.3

	Zinc Iron Oxide
	Zn.945Fe1.78O3.71
	9

	Sphalerite, ferroan, syn
	Zn0.825Fe0.175S
	8.5


Для анализа растворов каждого опыта на основные компоненты были приготовлены стандартные растворы с использованием химически чистых сульфатов железа, цинка, никеля и меди. 
Калибровка СПАРК-1 для анализа содержания металлов в сульфатном растворе заключалась в приготовлении дисков из синего фильтра по размеру держателя проб. Фильтры вымачивались в стандартных растворах по 30 мин и высушивались. С использованием стандартных проб строилась калибровочная кривая зависимости интенсивности вторичного излучения от содержания металла в растворе. Пробы для анализа растворов от кислого выщелачивания готовились аналогично.
Результаты анализов растворов кислого выщелачивания и сравнительные данные из расчета балансов приведены в таблице 2.6.
Таблица 2.6 - Составы раствора после кислого выщелачивания кека-1

	
	Выход, г
	Содержание элементов по анализу на СПАРК-1, г/л

	
	Раствор
	Fe
	Cu
	Zn
	S

	Опыт-7 550 oC
	
	6,40
	7,38
	10,31
	

	Опыт-8 550 оС
	
	6,04
	8,25
	11,85
	

	Опыт-9 550 оС
	
	4,30
	5,49
	9,03
	

	Из баланса
	126,6
	5,39
	6,29
	10,2
	58,14

	Опыт-1 600 оС
	
	6,84
	5,44
	11,34
	

	Опыт-2 600 оС
	
	5,71
	6,93
	13,32
	

	Опыт-3 600 оС
	
	5,45
	7,23
	10,07
	

	Из баланса
	125,8
	5,68
	6,49
	12,25
	56,48

	Опыт-4 650 оС
	
	3,72
	2,84
	10,06
	

	Опыт-5 650 оС
	
	7,53
	3,14
	12,81
	

	Опыт-6 650 оС
	
	6,09
	5,1
	11,02
	

	Из баланса
	126,2
	5,17
	6,51
	10,74
	56,95


Для исследуемой смеси концентратов составы растворов близки по всем основным компонентам. Такие растворы необходимо очистить от железа и других примесей, способами известными в металлургии цинка, далее растворы могут быть переработаны с извлечением меди и цинка.
Для сборных растворов водного и кислого выщелачивания, методом атомно-абсорбционной спектрометрии на приборе модели SavantAA проведен контрольный количественный элементный анализ по атомным спектрам поглощения. 
В водном растворе содержание элементов составило, мг / л: 0,33 Sb; 8,5 As. Содержание мышьяка и сурьмы в водном растворе сульфата натрия свидетельствует об образовании при обжиге растворимых арсенатов и антимонатов, что подтверждает полученные результаты термодинамического анализа.
В кислом растворе содержание элементов составило, мг / л: 2315 Cu; 3250 Zn; 2275 Fe; 5,8 As. Наличия SiO2 в указанных растворах не обнаружено, что объясняется сравнительно низкими температурами обжига. Более низкое содержание меди, цинка и железа в сборных растворах обусловлено разбавлением промывными водами.
2.2 Материальный баланс переработки смеси концентратов и распределение компонентов по продуктам схемы
На основе проведенных исследований обжига смеси концентратов в вибропульсирующем слое, выявлена наиболее высокая степень превращения при 650  оС, расходе воздуха 34 л / час и продолжительности  90 минут.
По результатам анализа на основные компоненты Cu, Pb, Zn, Fe и оценкам по десульфуризации на содержание S, по программе Balance рассчитывали материальные балансы и распределение компонентов. 
В таблицах 2.7 - 2.8 приведен расчетный баланс по составам продуктов, и программа основана на основе поиска оптимума при решении системы балансовых уравнений. В этих таблицах невязка баланса не характеризует воспроизводимость результатов по обжигу и выщелачиванию, а также воспроизводимость результатов анализов получаемых продуктов. В целом эксперименты оценивали по результатам 3-х параллельных опытов, в некоторых случаях из-за неполадок в работе оборудования проводили до 5 опытов.

Таблица 2.7 – Расчетный материальный баланс водного выщелачивания огарка, полученного при 650 оС
	Поступило 
	Всего, г
	Cu
	Pb
	Zn
	Fe
	Mo
	Re
	S
	O2
	Пр.

	1. Огарок 
	29,7
	0,8
	1,5
	1,5
	2,6
	0,15
	0,01
	3,1
	8,4
	11,8

	Содержание, %
	2,7
	4,9
	5,0
	8,8
	0,52
	0,05
	10,15
	28,2
	39,5

	2.Дистилл вода
	150
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	133,4
	0

	Содержание, %
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	88,9
	0

	ИТОГО
	179,7
	0,8
	1,5
	1,5
	2,6
	0,15
	0,01
	3,05
	141,7
	28,5

	Получено
	Всего, г
	Cu
	Pb
	Zn
	Fe
	Mo
	Re
	S
	O2
	Пр.

	1.Кек-1 
	12,9
	0,8
	1,5
	1,5
	2,6
	0,01
	0,001
	0,007
	1,7
	4,9

	Содержание, %
	6,1
	11,3
	11,5
	20,1
	0,06
	0,006
	0,053
	12,7
	38,2

	Извлечение, %
	100
	100
	100
	100
	5,21
	5,36
	0,23
	1,2
	42,1

	2. Раствор сульфата натрия 
	166,7
	0
	0
	0
	0
	0,15
	0,013
	3,009
	140,1
	6,8

	Содержание, %
	0
	0
	0
	0
	0,09
	0,008
	1,8
	84,0
	4,1

	Извлечение, %
	0
	0
	0
	0
	94,8
	94,6
	99,8
	98,8
	57,9

	ИТОГО
	179,7
	0,8
	1,5
	1,48
	2,61
	0,15
	0,01
	3,02
	141,7
	28,5


Из таблицы 2.7 следует, что сера сульфидного сырья на 99,8 % т.е. практически полностью извлекается в сульфат натрия. 
В соответствии с протекающими реакциями сульфиды металлов окисляются и сера сульфидов связанная в сульфат натрия остается в составе огарка. 
Карбонат натрия при обжиге с сульфидами выделяет в газы диоксид углерода.

Также примеси молибдена и рения при обжиге образуют растворимые в воде соединения и извлекаются в раствор сульфата натрия.
В таблице 2.8 приведены показатели сводного баланса, полученные при переработке продуктов шихты обжига при 650 оС.
Таблица 2.8 – Сводный баланс обжига шихты при 650 оС, водного и кислого выщелачивания огарка

	Поступило 
	г
	Cu
	Pb
	Zn
	Fe
	Mo
	Re
	S
	C
	Пр.

	1.Шихта СК
	10
	0,8
	1,2
	1,2
	1,4
	0,13
	0,01
	2,5
	0
	2,8

	Содержание, %
	
	6,7
	12,2
	12,3
	14,3
	1,27
	0,1
	25
	0
	28,3

	2.Сода Na2CO3
	9,9
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	1,1
	8,8

	Содержание, %
	
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	11,3
	77,9

	3.Воздух
	51,2
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	51,8

	Содержание, %
	
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	78,6

	4. Вода
	150
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	150

	Содержание, %
	
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	11,1

	5.Раствор H2SO4 
	111
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	6,5
	0
	104,5

	Содержание, %
	
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	5,9
	0
	14,7

	6. Раствор H2O2
	11,1
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	11,1

	Содержание, %
	
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	9,5

	ИТОГО
	343,2
	0,7
	1,2
	1,2
	1,4
	0,13
	0,01
	9,0
	1,1
	328.4

	Получено
	г
	Cu
	Pb
	Zn
	Fe
	Mo
	Re
	S
	C
	Пр.

	1.Газы обжига
	42,9
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0,4
	42,4

	Содержание, %
	
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0,9
	95,2

	Извлечение, %
	
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	34,9
	2,4

	2.Раствор Na2SO4
	161,6
	0
	0
	0
	0
	0,13
	0,01
	3,4
	0,7
	157,2

	Содержание, %
	
	0
	0
	0
	0
	0,08
	0,01
	2,1
	0,5
	9,9

	Извлечение, %
	
	0
	0
	0
	0
	98,3
	95,9
	37,9
	65,0
	35,8

	3. Кек-2 КВ
	3,5
	0,1
	1,2
	0,1
	0,9
	0,0
	0
	0,3
	0
	0,9

	Содержание, %
	
	2,9
	34,7
	3,3
	25,5
	0,0
	0,01
	8,8
	0
	11,8

	Извлечение, %
	
	15,1
	100
	9,3
	62,6
	1,3
	4,1
	3,4
	0
	0,9

	4.Раствор MeSO4
	135,2
	0,6
	0
	1,1
	0,5
	0
	0
	5,3
	0
	127,7

	Содержание, %
	
	0,4
	0
	0,8
	0,4
	0
	0
	3,9
	0
	20,3

	Извлечение, %
	
	84,9
	0
	90,7
	37,4
	0,4
	0
	58,7
	0
	60,9

	ИТОГО
	343,2
	0,8
	1,22
	1,2
	1,4
	0,13
	0,01
	9,0
	1,1
	328,4


Из данных таблицы 2.6 следует, что при обжиге концентратов с содой и последующем водном выщелачивании огарка Mo и Re извлекаются в раствор сульфата натрия на 98,29 и 95,94 %. 
Медь и цинк извлекаются в раствор кислого выщелачивания на 84,93 и 90,73 %, а железо переходит в раствор на 37,41 % и в кек 62,6 %. Свинец полностью остается в кеке кислого выщелачивания.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Краткие выводы по результатам НИР 

Исследованы окислительный обжиг смеси концентратов в присутствии кальцинированной соды, а также водное и кислое выщелачивание продуктов обжига. Проведен термодинамический расчет реакций в системах сульфид металла – карбонат натрия – кислород, для сопутствующих ценных компонентов полиметаллического сырья - сульфиды молибдена. рения, мышьяка, сурьмы.
С учетом анализа исходных материалов и продуктов на основные компоненты Cu, Pb, Zn, Fe и S, по программе Balance рассчитывали материальные балансы и распределение компонентов. Расчетные показатели позволяют оценить, что при обжиге концентратов с содой и последующем водном выщелачивании огарка Mo и Re извлекаются в раствор сульфата натрия на 98,29 и 95,94 %. Медь и цинк извлекаются в раствор кислого выщелачивания на 84,93 и 90,73 %, а железо переходит в раствор на 37,41 % и в кек 62,6 %. Свинец полностью остается в кеке кислого выщелачивания.

Результаты рентгенофазового анализа показали наличие в кеке кислого выщелачивания сульфата свинца, кремнезема, оксида железа, трудно выщелачиваемых ферритов цинка. Из сульфатного свинцового кека после карбонизации может быть выплавлен черновой свинец, являющийся коллектором примесей благородных металлов.

Оценка полноты решения поставленных задач. В соответствии с календарным планом на 2019 год полностью выполнены работы по запланированным этапам:

· проведение технологических исследований с полиметаллическими сульфидными материалами, материалами, расчет материальных балансов и распределения ценных компонентов, определение затрат энергии на операции.

· изучение состава и свойств продуктов окисления и выщелачивания, выбор и экспериментальная проверка методов выделения целевых продуктов.
Разработка рекомендаций и исходных данных по конкретному использованию результатов НИР. Необходима разработка аппаратурно-технологической схемы переработки концентратов по сульфид-сода-сульфатной технологии, укрупненные испытания с использованием выбранных типов аппаратов и технико-экономическая оценка.
 Результаты оценки технико-экономической эффективности внедрения. Разработка и внедрение сульфид-содо сульфатной технологии позволит на 10-15% повысить прямое извлечение цветных металлов и устранить выделение серы в газы. 
Результаты оценки научно-технического уровня выполненной НИР в сравнении с лучшими достижениями в данной области. Получен патент на сульфид-содо-сульфатную технологию переработки сульфидных материалов. Подготовлено к публикации 2 статьи.
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(Scapus) ¢ nemyeonin wunar-barropon (onyGankosens » 2020 rosy)

-3 2020 roz: Byzer papaboTaia TEXHOROTIECKA CHEMa NpEpasOTIL CYTpITIEX
MUTEpiaI08. 3a pech nepHoX peamma TpoerTa GyIyr ommosms 3 cramin b
PEUSTIHPYNSIN 3PYGERAN 1 OTCHCCTIGHIBI MY, MAIUIEX C HEHYIEDUN AMIAKT-
GaTopoN. BYIET 107a 150K Ha IOOGPETCHC

2.4 MatewtocnocoGocts: narestocrocodei

2.5 Haymo-teximmeckul ypose (owaia):  TPELIFacNON TPOCKTE TENHOIOITN
“epOrIpoNeTATyprESKOli nepépAGOTISE KOTIEKTHBIAE TOMINETLLTIICC CyIAI
METCpILID ADCTCT OTRE OT ODCPANN [PGRYIALN 30 CCT ORHCRCH oMok
TOHKOUINCTLACHADIX KOHLGHTPETOD i Conc LCIOUHSX NETAOD  YEAOBIDS MYALCHPYIOUICTO
308 % BHBOR Y TUIHOR CEPHL B IETXO PACTOPHMSE YT HATP H KRTHS, ¢ TIEPEROTON
GCHORMAI WBETHOX NETA108 B OKGLIAYIO GOY i HX KONLCHTPALACH B KK

2.6 Honomoomanke. Hayetio-Texticcxol MoK 0cymeCTBMETCE: Jakastison
Hemomireren coamecrro,

27 Bl ucromsoums peyiTTa Haymol W (4N HOYHOTERHSECKOR
aeemuocns: S,
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119049, Mocksa, a/s 71, www.rudmet.ru
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Ha No

CITPABKA
Coobiuaem, yro B Peaakumio sxyprana «Non-Ferrous Metals» mocrymina crarbs:
«Pacnipejieienne KOMIOHEHTOB CYIb(GUAROIO NOIMMETANINYECKOro ChIpbst NPH
oGaure ¢ COXOH, BOAHOM H KHCIOTHOM BBLINIEIAYMBAHHH OTapKa», aBTOPbL:

Baumberon B. C., bexumesa A. A., Ajitenos K. JI.

Crarbs Gyner onybnukosana B xypaane «Non-Ferrous Metalsy No2 32 2019 .

Tnaeuetit pefaktop A. I. BopoOnes
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u3 nporokoaa Ne 4/1 3acenanns Yuenoro Cosera (Hay4HO-TeXHHYECKOe
Hanpas/ieHne)
HAO «Ka3zaxckuii HAHOHAIBHBI HCCIe0BATEIbCKHI TeXHHYeCKHii
yuusepenter um. K.M. CaTtnaeBa»
o1 25.09.2019 r.

MPUCYTCTBOBAJIUN: unens! Yuenoro CoBera 1o sBOYHOMY JIHCTY.
ITosecmka ous:

Mo Bompocy «3aciayliMBaHHE W yTBEP/KACHHE [POMEKYTOUHBLIX OTYETOB O
HUP HAO «KasHUTY umenn K.M. CarnaeBa» 1no rpaHToBOMY M IPOrpaMMHO-

LelieBoMy (HHHAHCHPOBAHUIO HAay4YHbIX HccneoBanmil Ha 2018-2020 roga» 3a 2019
TOa:

Jloknan HaydHoro pykosoautens rnpoekra AP-2018/05133403 «Pa3paboTka
TEXHOJIOTMH TePMOTH/IPOMETaJypruieckoif nepepaboTKu MOAMMETATAYECKUX
cynbhuaHbIX MaTepuaioy banmberosa Bosornas CarbinoBuya.

PE?lebmal"bl 20J10COB8AHUA!
«lIpomuey» - nem; «Bozoepowcasuiuxcsy - nem;
«3a ymeepowcoenue omuemar, - eOUHO2NACHO.

PEIINJINA:
YTBepauTh MpoMeKyTOuHbIH ordeT 3a 2019 roj HaydyHOro pyKOBOAMTENsS
BaumGerosa B.C. no mpoexty AP-2018/05133403 «PaspaGoTka TeXHONOTHH

TEPMOTHAPOMETAILTYPIHYECKOH 11epepaboTKi MOMMMETAIITMYeCKUX CYIbOUIHBIX
marepuaioB».

3amecruTenn npecegarens Y
(Hay4HO-TeXHHYECKOe HAnpa

B. Kenxannen

Haypoi36aeBa
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(21) 2016/0919.1

(22) 12.10.2016

(15) 01.10.2018

(54) TlonMMeTATIBIK KOHLIEHTPATTaP B! kaHe OHAIPICTIK Tayaplapas! Cyb(HA-CONa-CyTbhATTE TCLTMEH OHIEY |
Cymsoun-cona-cynbdarabiii  crocob nepepaboTKH MOTMMETANTMYECKAX KOHLEHTPATOB M MPOMBIILTEHHBIX
TPOLYKTOB

Sulphide-sodium-sulfate processing method of polymetallic concentrate and industrial products

(73) "KM. CorbaeB ateiparkl Kasak WITTBIK TeXHHKATHIK 3epITey YHHBEPCHTETi" KOMMEPLHATHIK €MeC
aKipoHeptik Korambl (KZ)

HekoMMepyeckoe aKuuoHepHOe obimecTBO "KasaXckuif HAIMOHANBHEIN WCCIENOBATENBCKHH TeXHUUECKHH
ynusepcuter umenn K.H. Carnaesa" (KZ)

"K.I. Satpayev Kazakh National Research Technical University» Non-commercial joint-stock company (KZ)

(72) banmberos Bonormaii CarsiHosuy (KZ) Baimbetov Bolotpay Sagynovich (KZ)
Atirenos Kerec6ait [ronnacbaesny (KZ) Aitenov Kenesbay Dzholdasbaevich (KZ)
Bexuuresa Adiryms ApnaGexosna (KZ) Bekisheva Aigul Ardabekovna (KZ)

«¥IITTBIK 3ugTXEPIiK MeHUIiK MHCTHTYThD PMK nupexToprt
Jupextop PITl «HauuoHanbHbli HHCTUTYT UHTEIIEKTYanbHOMH COBCTBEHHOCTIY
Director of RSE «National institute of intellectual property»
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[image: image13.jpg]OT3bIB
Ha HAYYHO-HCCIIEI0BATENbCKYIO paboTy Bhmonnennyio no rpanty MOH PK na temy:
«Pa3paboTKa TEXHOJOIHH TEPMOTHIAPOMETAILTY privecKkoii nepepaborkn
TOTHMETATIHYECKHX CYJIbQUIHBIX MATEPHATOBY

ChIppeM JUIs TIPOM3BOJCTBA MEJHM, HMHKA, CBMHIA M JIPYrHX METAlIOB SBJSIOTCH
cynbQUAHBIE PyIBI, COAEpKAIlHe ONAaropoJHbie M pelkue MeTamibl. B cBs3n ¢ BhIPabOTKOI
MECTOPOKJICHHH B repepaboTKy BopjekatoTest Gosice Oejibic noaumerasanueckue pysisl. Hpn
OGOI‘H]IICHPIH O CXeMaM KOJIEKTHBHO-CETeKTHRHOH Fh;'lOT.’lllVlH noKa3aTeiIn  H3BICHCHHS
METa/NIOB B KOJUIGKTHBHBIH KOHIEHTpaT cocrapisior 85-93%. a na crajuun  nojyuenms
CEeJICKTUBHBIX (Me}leIX, HUHKOBBIX M  CBHHIIOBBIX) KOHLCHTPATOB.  Y/IOBICTBOPAIONIHX
TPeGOBAHMSM METaJLTyPriueckoil mepepaboTKH, CKBO3HOE M3BICHCHHE LBETHBIX METAIOB B
KOHIIEHTPATHI CHIDKAETCS 10 72-75% OT pysl.

Ienv pabomer - paszpaboTka TEXHOJOTHH TEPMOTHIPOMETAIIYPrHUCCKOi nepepalborku
OJMMETAITHYECKHX CYIb(OUIHBIX MAaTEPHAIOB HA OCHOBE OKMCICHHS H BLIBOAA CYIL(MLI0N
CepHI B BOJIOPACTBOPHMBIC CYITh(haThl.

MCCRC}IOB&HB] OKHCITHTENIbHBIH 00xur cMecH KOHIICHTPATOR B TIPHCYVTCTBHH
Kaﬂbuﬂﬂ“poﬂaHHOﬁ CO/IbI, @ TAK)KE BOJAHOEC M KMCJIOC BBILICIAYHBAHUC MTPOYKTOB obkura,

TTpoBesieH TepMOIMHAMHYECKHMI pacueT peakinii B cucTeMax Cy b Merania — kapoonar
HAaTpHsA — KHCJIOPOA, UL COIMYTCTBYIOMUX HEHHBIX KOMIIOHEHTOB MOJHMETAIUIHYECKOIO ChIpbs -
CynbhUIBI MOTHOACHA. PEHHUS, MBIIILSIKA, CyPbMbI.

(8 YYETOM aHaIM3a UCXOAHBIX MATCPHAJIOB H ITPOAYKTOB Hd OCHOBHBIC KOMHIOHCHTLI Cu. Pb.
Zn, Fe u S, no nporpamme Balance paccuurbiBanm marepuasibiibie Oasanchl u paciipesiencine
KOMIIOHEHTOB.

Pe3yﬂLTaTbl peHTl‘CHOd}aﬁiOBOFO a”ajusa [nokaszajiu Hajlnyue B KEKe KHCJI0I0
BBIIIENAYMBAHMS CyJb(haTa CBUHIA, KPEMHE3EMa, OKCHJA Kejle3a, TPYIHO BhIIEIaunBaCMbIX
deppuToB nMHKa. M3 Cymb(paTHOro CBMHLOBOIO Keka [0CiHe KapOOHM3AIMN MOKCT Obilh
BBIILIABJIEH YEPHOBOH CBHHELL, ABJISIOMIHICS KOJIIEKTOPOM Tipumeceii B1aropo/ibIx MeTaiion.

Tonyuen marent Ha Cyab(QHA-CON0-CYIb(GATHYIO TEXHOTOIHIO 1epepaboTKH CyIb(HILITBIX
MarepraiioB. [ToNrOTOBIEHO K MyGIMKaii# 2 CTaThH.

PaspaGotka u BHeJpeHHe CyIb(OHA-CONO CYMb(aTHOMH TexHOIOrHH No3BoauT Ha 10-15%
IIOBBICHTB NPSMOE H3BJICYECHHE LBETHBIX METAILIOB H YCTPAHUTH BbLIEJICHHE CCPbI B a3bl.

Pesynprarel paboTel MOryT ObITh BHEAPCHBI HA TPSUIPHSTHAN MCAHOH it CBIHIOBO-
IMHKOBO#H OTpaciel u HCIIOIb30BaHbI JUIs 11epepaboTKH KOJICKTUBHLIX KOHIEHTPATOB THIKCIIbIX
IBETHBIX METALIOB H  CYJIb(YUACOUCPKAILNX  HIPOMIIPOLY KTO, Jlannoie 1o MC1o K

MCCIIEIOBAHHS. MOTYT GBITh HCIIONIF30BAHbI B Y4eOHOM MPOLIECCE MPH MOJTOTOBKE JIOKTOPAHTOR.
MAarucTpaHTOB i GakasaBpoOB.

PaGora BhINONHEHa HAa BHICOKOM  HAYYHO-MCCIEIOBATE]ILCKOM — YpoBHe.  DTO
TIOATBEPIKAACTCSA HCIOJB30BAHHEM KOMIUIEKCA COBPEMEHHBIX (BM3MKO-XHMHUCCKHX METO/IOB
aHanmu3a. CuMTalo 11e1eco00pasHbiM  HPOAOJIKHTH  HAYATLIC  HMCCICAOBAHMS ¢ HEIBIO
TIPEJUTOKEHHSI BAPHAHTA TEXHOJIOTHYECKOH CXeMbl NepepaboTki KOJUIEKTHRHBIX KOHIICHTPATOR 1
TIPOMITPOIYKTOB L{BETHBIX METAJLIOB.

JIOKTOp TEXHHYECKHX HAYK, Z
npodeccop 9 / % B.M.Kanpasiosa
Lty ;

Tloamucs npodeccopa B.M.Kanpasiol

3am.aupexropa MXBT KasHUTY Hoprusiruma LA,
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[image: image14.jpg]MWHWUCTEPCTBO OBPA30BAHUS U HAYKHW PECITYBJIMKH KA3AXCTAH
COTBAEBYHHUBEPCHTETI

Boinncka u3 npotokoaa Ne 2
sacepanns Yaenoro Cosera mucrutyra Meramnypruu i IIpoMbiuiennoii nuzkenepun

r. Anmarsl 071 20.09.2019 r.
[peacenarenn: TypricGexona I.C.
Cekperapb: Mawmeip6aesa K.K.

IpucyrersoBamn: TypoicGekosa I'.C. — aupexrop UMuITU kanz. TexH. Hayk, npodeccop; AliTeHoB
K.J1. — 3am. qupexropa UMulIH, kana. TexH. HayK, acConMMpoBaHHbIH npodeccop: Enysax M. —
sam.mpexropa UMulld, xamx. Ttexu. mayk:; Enemecos K.K. - 3aB. xapempoii TMuO, x.T.H.
accolnnpoBanHeii rpodeccop; Yemymranosa T.A. — 3aB. kabenpoit MIITuTCM, k.1.H., J0KTOpP
PhD. accoumuposanusii npopeccop: bapmenumnosa M.B. - 3as. kadenpoit MuOITH, kann. tex.
nayk: Mamrexos C.A.- 3aB. kadeapoii TT, nokt. TexH. Hayk., npodeccop; beiicenos P.E. - 3as.
kaenpoit U®, nokrop PhD; Kpynuuk JLA. - n0oKT. TexH. Hayk, npodeccop kadpeapst TMuO:
baiikonypoBa A.O. — oKT. TexH. HayK, npodeccop Kabeapst MITTuTCM; Jlyranos B.A. — 0ok,
TexH, Hayk, npogpeccop xapemper MIITuTCM; baumGeros B.C. KaHJl. TEeXH. Hayk,
accoumnpoBantbiii npodeccop kadpeaper MuOITU; Maitimua X. P. - K.T.H., aCCOLMHPOBAHHDIH
npoeccop kadenpsr U®; Illan6aes K.K. - M0KT. TexH. Hayk, acCOLMHpPOBAHHBIN mpodeccop
kadeapsr TT: Mambipbaesa K.K., - Ph.D, accucrent npodeccop kadeaps MITTuTCM: JlecGaes A.
— Ipeacenarens CMY UMHITU 1 pyKOBOIHTENH IPOCKTOB;

TTOBECTKA JIHSI:
1. Pacemortpenne n ofcyaienne npomMekyTounbix orderos o HHAP 3a 2019 roa mo
I'panToBomMy GuHAHCHPOBAHHIO HAYHHBIX HeeaeaoBannii Ha 2018-2020 roab

COYIIAJIM: mupektopa uHcTHTyTa TypeicGexoBy I'.C. kortopas mnpoundopmupoBana
HPHCYTCTBYIOLIHX O TOM, UTO [UIst 9 (eKTUBHOTO BBIMOIHEHHS HAYUHO-HCCIIEI0BATEIbCKUX paboT,
IPOBOJIMMBIX B pamkax rocOromkerHoro ¢unancuposanus B HAO «KasHUTY umenn K.
Carnaesay, U B CBS3H C IIPEICTOSIIMM paciunpenHbm 3acearneM HTC yrusepeuntera, Heo6Xx0auMo
obcyanTh npomeskyTounbie otuers 3a 2019 rox o HUP no I'panToBoMy HHAHCHPOBAHHIO HayYHBIX
uceneosanuii Ha 2018-2020 rosl.

BBICTYIWJIA:  Hayunsiif  pykoBomutens  Tembl  «PaspaGotka  TexHoJIOrMH
TEPMOTH/IPOMETAILTYPrHYECKOH MepepaboTKH MOTHMETATIIHYIECKAX CYIb(UIHBIX MaTEPUATIOBY,
banmGeros B.C. KOTOpbIl COOGMIMN, YTO 1O TeMe BBIIOIHEHBI PaGOTHI B COOTBETCTBHH C
KkasienaapubM niaanom Ha 2019 roa. [lposesienn! Heene10BaHMs 110 00XKHUIY CMECH KOHLIEHTPATOB B
BUGPOMYILCHPYIOIIEM ClIOe, BOAHOMY H KHCIOMY BBILIETAYUBAHUIO OFapKOB, BOCCTAHOBUTELHO
fuiaBke KekoB. Ha ocHOBe Pe3ybTaTOB ONBITOB M JAHHBIX [0 AHAIM3Y MPOAYKTOB PACCUMTAHbI
MaTephaibHble  OalaHChl, BBIABIEHO pACNpE/E/NCHHEe LEHHBIX KOMIIOHEHTOB 10 MpPOAYKTaM
TEXHOJIOTHYeCKOH cXxembl. B 2019 r. nomana cratest «Pacnpesienienne KOMIIOHEHTOB €y Ib(GUAHOTO
MOJIMMETAITMYECKOTO ChIPbS NMPH 00KMIe ¢ COOH B BUOPOKHIIAIIEM CJI0€, BOAHOM M KHCIOTHOM
BBILIENAYHBAHAN Orapka» B xKypHan «lBetnble Metammsy. [loaroTosnena k myGnuKanuy craThs:
«Kunernka o6xkura cynbUIOB MEIM | Kelle3a ¢ CO0H B BUOPOKHIIAIIEM CII0e».

IMOCTAHOBHWJIN:

VTBepAMTL — NPOMEXKYTOWHBI  OT4ET 1O Teme: «Paspaborka  TexHonOrHH
“TEPMOTHIPOMETAILTYPrUiecKOi 11epepaboTku NOJIUMETAIHYECKHX CYIbQUAHBIX MATEPHATIOB) H

PEKOMEH,10BATh JUIs 3aIUThI Ha 3 il TC HAO KasHUTY umenn K.W. Carnaesa.
W”"”f X

Ipencenarens Yuen 47F.C .TypbicGexoBa

VYuenbtii cexperaps| i)~ ¢ = KK Mambipbaesa

® KasHUTY 703-07. Ipotokon b
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Результаты атомно-абсорбционного анализа
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