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ВВЕДЕНИЕ

Актуальность работы. В условиях снижения общемировых разведанных запасов алмазов и стабильного, долгосрочного роста цен на алмазную продукцию перед предприятиями алмазодобывающей  отрасли встает проблема повышения полноты использования сырья и уровня производства алмазов. 
В настоящее время на мировом рынке значительно возрос спрос на технические алмазы, которые во всевозрастающих объемах применяются в высокотехнологичных отраслях промышленности и при производстве специального оборудования. Растущий спрос на технические алмазы преимущественно удовлетворяется за счет увеличения производства природных алмазов вследствие их более высоких механических свойств и привлекательной стоимости по сравнению с синтетическими алмазами. Одним из перспективных путей решения поставленной задачи на предприятиях АК «АЛРОСА» является интенсификация извлечения мелких (технических) алмазов методом пенной сепарации.
В классе крупности -2 + 0,5мм  концентрируется до 40-45 % общего количества алмазов в руде, что составляет около 15% от стоимости товарной продукции.  Потери алмазов в этом классе крупности достигают 20%.
Современное научно-техническое развитие основных процессов обогащения направлено на более полное извлечение алмазов из сырья. Для обеспечения высокого извлечения мелких алмазов (классов -5+2 мм, –2+1 мм, -1+0,5мм), составляющих основное содержание полезного компонента в руде, в технологии обогащения и доводки алмазосодержащих продуктов применяются в основном липкостная и пенная сепарации, использующие физико-химические свойства поверхности разделяемых минералов, и в частности природную гидрофобность поверхности алмазов. Однако вовлечение в промышленную переработку россыпных и техногенных месторождений, а также месторождений, кимберлиты которых подверглись активному вторичному изменению, приводит к изменению физико-химической характеристики оборотных вод и отрицательно влияет на технологические показатели вышеуказанных процессов.
Проблема состоит в том, что липкостная и пенная сепарации чувствительны к изменению физико-химической характеристики используемых вод, колебания ионного состава которых зависят от вещественного состава перерабатываемого сырья. Перед поступлением в вышеуказанные процессы кристаллы алмазов длительное время находятся в минерализованной рудной пульпе, которая содержит различные компоненты растворенных веществ, глинистые взвеси, шламы, нефтяные и мазутные проявления, остатки реагентов. В результате взаимодействия с этими компонентами происходит вторичное загрязнение минеральных комплексов с образованием техногенных пленок и соединений, практически полностью изменяющих физико-химические свойства кристаллов, на использовании которых основаны вышеперечисленные методы обогащения алмазосодержащего сырья класса -5 мм. Поэтому перед процессами липкостной и пенной сепараций алмазосодержащего материала требуется специальная обработка (подготовка) с целью восстановления (активации) и усиления контрастности свойств разделяемых минералов. 
Перспективным путем решения задачи повышения извлечения алмазов из кимберлитов является применение сочетания физических и физико-химических методов воздействия на твердую и жидкую фазу пульпы, обеспечивающих удаление гидрофилизующих поверхностных пленок с поверхности алмазов и снижение интенсивности их повторного образования. 
Для решения поставленной задачи необходимо установить состав минеральных образований и механизм воздействия внешних энергетических факторов  на гетерогенную систему алмаз – минеральная пленка - водная среда. При этом необходимо учитывать как термомеханичские процессы, происходящие при нагреве среды, так и химические процессы растворения – кристаллизации, существенным способом регулирования которых является тепловая и электрохимическая обработка пульпы и оборотной воды.

Целью работы является научное обоснование и выбор технологического режима кондиционирования пульпы и воды в цикле флотационного обогащения алмазосодержащих кимберлитов с применением тепловой и электрохимической обработки.

Идея работы.  Комбинирование способов тепловой обработки пульпы и электрохимического кондиционирования оборотной воды для  эффективного удаления и предотвращения повторного образования на поверхности алмазов гидрофилизующих минеральных пленок. 

Задачи исследований: 
- изучение минерального состава и структуры  гидрофилизующих пленок на поверхности алмаза;
- исследование механизма, установление закономерностей процесса и обоснование параметров теплового воздействия, обеспечивающего термомеханическое удаление минеральных пленок с поверхности алмаза;
-установление закономерностей термохимической деструкции и растворения карбонатных минералов на поверхности алмазов;
-выбор параметров кондиционирования обработки оборотной воды, обеспечивающего предотвращение образования минеральных пленок на поверхности алмаза;
-разработка технологического режима процесса пенной сепарации, предусматривающего применение тепловой обработки пульпы с использованием электрохимически обработанной воды, обеспечивающие восстановление гидрофобности и флотационных свойств поверхностно измененных алмазов.

Методы исследований. Метод термохимических расчетов равновесий в гетерофазных системах, спектральные ИК и рентгенометрические методы анализа состава поверхности, электронно-микроскопические исследования состава и рельефа кристаллов алмазов, химический анализ жидкой фазы и продуктов обогащения, лабораторные и укрупненные технологические испытания процессов тепловой обработки и электрохимического кондиционирования пульпы и воды,  математическое планирование и обработка результатов экспериментов.

Научные положения, разработанные соискателем:
1. Установлено, что трудноудаляемые поверхностные образования на алмазах, представленные конгломератами зерен силикатных минералов, скрепленными кальций-магниевыми карбонатными минералами, прочно связанными с поверхностью кристаллов алмаза, характеризуются относительно высоким значениями коэффициента термического расширения по сравнению с алмазами и существенным влиянием на их растворимость температуры, что обосновывает применение тепловой обработки пульпы для регулирования состояния поверхности и гидрофобности алмазов. 
2. Установлено, что при воздействии на исходный материал в течение 30-60с перегретого пара с температурой 100-1050С происходит быстрый нагрев среды до 70-800С, что обеспечивает интенсивное отслаивание поверхностных агрегатов и пленок с алмазов (до 90%), вследствие нарушения механической связи из-за относительного смещения кристаллических решеток пленки и алмаза, обусловленного различными коэффициентами теплового расширения. Одновременно происходит термохимическое разрушение поверхностных образований в результате деструкции и растворения карбонатных минералов вследствие удаления на 80-95% из водной среды углекислого газа.
3. Установлено, что при одновременном применении с тепловой обработкой пульпы анодной и бездиафрагменной электрохимической оборотной воды  в ходе подготовительных процессов и пенной сепарации снижается вероятность или предотвращается образование на поверхности алмазов смешанных карбонатных и карбонатно-гидроксидных пленок вследствие снижения в 1,5 – 7 раз насыщенности жидкой фазы ионами кальция, магния и угольной кислоты.
4. Обоснован технологический режим пенной сепарации мелких классов алмазов, включающий тепловую обработку исходного питания пенной сепарации острым паром при температуре 80-850С, кондиционирование питания с реагентами и оборотной водой,  подачу исходного питания на пенный слой, при этом оборотная вода подвергается обработке в бездиафрагменном электролизере с ОИРТА – электродами при расходе электроэнергии 1,4-1,6 кВтч/т. Разработанный режим пенной сепарации обеспечивает повышение извлечения алмазов на 5,0%.

Новизна разработанных научных положений:
1. Вскрыт механизм процесса и дано новое научное обоснование разрушения механически устойчивых гетерофазных систем алмаз – поверхностное минеральное образование при использовании теплового кондиционирования пульпы, обеспечивающего гидрофобизацию поверхности алмазов и повышение показателей пенной сепарации алмазов.
3. Установлены новые кинетические зависимости и закономерности изменения ионно-молекулярного состава пульпы и состава поверхностных соединений на алмазах при различной  интенсивности и продолжительности теплового кондиционирования пульпы
2. Дано научное обоснование эффективности сочетания процессов теплового кондиционирования пульпы и электрохимического кондиционирования оборотной воды для достижения устойчивой гидрофобизации и флотации поверхностно измененных алмазов.

Обоснованность и достоверность научных положений и выводов подтверждаются удовлетворительной сходимостью результатов измерений, воспроизводимостью зависимостей выходных параметров при варьировании условий экспериментов, достижением максимальной эффективности процесса обогащения в экспериментально обоснованных интервалах варьирования температуры пульпы, а также положительными результатами технологических испытаний.
	
Научное значение заключается в установлении закономерностей процессов очистки поверхности  гипергенно измененных алмазов и их флотации в условиях тепловой обработки пульпы, совмещенной с электрохимическим кондиционированием оборотной воды.

Практическое значение работы заключается в разработке эффективного  технологического режима флотационного обогащения алмазосодержащих руд пенной сепарацией, обеспечивающего повышение извлечения технических алмазов на 5%. 

Реализация результатов работы. Разработанный технологический режим флотационного обогащения мелких классов алмазосодержащих руд с применение комбинированной тепловой и электрохимической обработки пульпы и воды прошел укрупненные испытания и рекомендован к внедрению на обогатительной фабрике Мирнинского ГОКа.

Апробация работы. Основные положения диссертационной работы докладывались и обсуждались на Международных совещаниях «Плаксинские чтения» (2005-2014); Международных конгрессах обогатителей стран СНГ (Москва, МИСиС, 2007 - 2015); научных симпозиумах «Неделя горняка» (2007 - 2011); Международных конференциях «Научные основы и практика переработки руд и техногенного сырья» (Екатеринбург, 2014-2015); Научно-техническом совете АК АЛРОСА (2015); научных семинарах ИПКОН РАН (2014– 2015).

Публикации. Основные положения диссертации опубликованы в 8 работах, из них 4 статьи – в журналах из перечня ВАК Минобрнауки РФ.

Объем работы. Диссертация состоит из введения, пяти глав, заключения, списка использованной литературы из 132 наименований,  содержит 35 рисунков и 24 таблицы.



ГЛАВА 1. СОВРЕМЕННОЕ СОСТОЯНИЕ ТЕХНОЛОГИИ И ИНТЕНСИФИКАЦИЯ ФЛОТАЦИОННОГО ИЗВЛЕЧЕНИЯ МЕЛКИХ КЛАССОВ АЛМАЗОВ 

В классе крупности -2 + 0,5мм кимберлитов трубок «Мир» и «Интернациональная» концентрируется до 40-45 % общего количества алмазов в руде,  что составляет более 15% от стоимости товарной продукции [19,105,120].
Невозвратные потери алмазов в этом классе крупности превышают 20%. Одной из вероятных причин столь значительных потерь является снижение природных гидрофобных свойства  алмазов вследствие образования на их поверхности гидрофильных  минеральных пленок как в результате протекания вторичных процессов в рудном теле, так и непосредственно воздействия компонентов технической воды в процессах обогащения [19,29,72,108].

1.1. Основные характеристики рудной базы Мирнинского ГОКа

Основой сырьевой базы Мирнинского ГОКа являютcя трубки  «Мир» и «Интернациональная». Трубка «Мир» сложена кимберлитовыми породами, образовавшимися в результате трехфазного внедрения кимберлитовой магмы. Породы разных фаз заметно отличаются между собой по составу, физико-механическим свойствам и алмазоносности [16,69]. Они представлены брекчиями, содержащими части обломочного материала вмещающих карбонатных пород и долеритов, распределение которых в теле трубки неравномерно и наблюдаются в виде включений в кимберлите, а также заполняют трещины и пустоты [29].
Кимберлитовые брекчии месторождения относятся к легкообогатимым рудам. Объемный вес кимберлитов постепенно возрастает на глубоких горизонтах. Крепость кимберлитов по шкале проф. М.М. Протодьяконова составляет 2–5, прочность их в подсчетных блоках в среднем изменяется от 15,4 до 24,2 МПа, увеличиваясь участками до 48,9 МПа, общая пористость составляет 5–10%, влажность – 7,82 % [77]. Рудное тело характеризуется средней трещиноватостью (от 2–3 до 5–10 трещин на 1 п.м). Практически все трещины минерализованы. Основной заполнитель трещин – галит и гипс [16,36].
Почти во всех кимберлитах широко распространены оливин, ильменит, магнетит и в большинстве трубок – пироп. Этими минералами в основном сложена тяжелая фракция кимберлитов. Такие минералы,  как хромдиопсид, энстатит, хромит, апатит, циркон, роговая обманка, перовскит и другие, встречаются обычно или в единичных зернах, или входят в заметных количествах в состав некоторых ксенолитов [36]. 
Карбонаты, главным образом кальцит, выделяется в трещинах и пустотах кимберлита, часто в ассоциации с пиритом, реже с кварцем, а в некоторых трубках с битумом. Флогопит повсюду в большей или меньшей степени подвержен процессу хлоритизации. Гидроокислы железа встречаются в виде локальных участков в верхних горизонтах всех трубок, окрашивая иногда участки пород в буровато-красные и бурые цвета [36,69]. Основными минералами, наиболее часто встречающимися в кимберлитах трубки «Мир», являются: серпентин, кальцит, флогопит и кварц (рис. 1.1, 1.2).
Кимберлитовая трубка в плане имеет форму овала (рис.1.3). В разрезе трубка имеет воронкообразную форму с почти вертикальным падением стенок. 
Материал, выполняющий трубку, представляет собой типичные брекчии, сцементированные серпентин-карбонатным веществом. Основную массу составляют обломки кимберлитов и пород осадочного происхождения, захваченные из нижележащих горизонтов, а также обломки траппов. 




[bookmark: _Ref296247627]Рис. 1.1. Содержание минералов в руде трубки «Мир», в зависимости от глубины залегания: 1 – серпентин; 2 – кварц; 3 – кальцит; 4 – флогопит; 5 – алмаз; 6 – оливин; 7 – пироп; 8 – гранат; 9 – хромит; 10 – циркон; 11 – пирит; 12 – магнетит


[bookmark: _Ref296336614]Рис. 1.2 - Усредненный состав минералов в руде трубки «Мир»
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Рис. 1.3. Схематический разрез  отработки трубки «Мир»: 1-6 карбонатно-терригенные (известняки, доломиты, мергели, алевролиты) и галогенно-карбонатные (доломиты, каменная соль, прослои и линзы гипса и ангидрита) породы кембрийской системы; 7 пластовое тело долерита; 8-11 разновидности кимберлитовых пород: 8 кимберлитовая брекчия (фаза I), 9 кимберлитовая брекчия (фаза II), 10 порфировый кимберлит (фаза III), 11 автолитовая брекчия (фаза IV) [79]


Из включений, родственных кимберлитам, встречаются сильно измененные перидотиты с пиропом, оливиниты и серпентиниты. Ксенолиты эклогитов и кристаллических сланцев архейского возраста здесь очень редки. 
 Окружающие трубку «Мир» породы мерзлой толщи характеризуются наличием вод сезонно-талого слоя и межмерзлотных вод. 	 Поверхностные воды сезонно-талого слоя в районе в период максимума сезонного протаивания залегают на глубине не более 2,5–3 м. Воды сезонно-талого слоя изменены техногенными загрязнениями за счет протекания процессов окисления пирита и растворения гипса и других вмещающих пород [141].
Межмерзлотные воды залегают в виде линз ограниченного размера во вмещающих породах Илгинской и Верхоленской свит. Состав межмерзлотных вод по высоте различается от сульфатного до сульфатно-хлоридного.
Под толщей мерзлых пород развит водообильный Метегеро-Ичерский напорный водоносный комплекс, заключающий сероводородные рассолы хлоридно-натриевого состава. Водоупором его в подошве служат сульфатно-карбонатные отложения подошвы Ичерской свиты [79].
Трубка «Интернациональная» находится в Мало-Ботуобинском алмазоносном районе в бассейне р. Ирелях (Мирнинское поле) в верховьях её правых притоков – ручьёв Улахан-Юрях и Маччоба-Салаа. Она прорывает терригенно-карбонатные породы раннего ордовика и кембрия [16]. 
В верхней части трубка сложена изменёнными кимберлитами, которые сохраняют первичный текстурно-структурный облик породы, на глубине свыше 250 м – порфировыми кимберлитами голубовато-серого и голубовато-зелёного цветов с незначительным содержанием ксенолитов. Породы трубки «Интернациональная» рассматриваются как автолитовые кимберлитовые брекчии с мелкопорфировой структурой.
В общем ряду кимберлитов породы трубки «Интернациональная» выделяются несколько пониженной общей железистостью, главным образам за счет более низкого содержания трехвалентного железа [16,19]. 
В вертикальном разрезе отмечается определенная петрохимическая зональность, выраженная в том, что в верхней части трубки, включая интервал 300 — 400 м, повышено содержание SiO2, Al2O3 и понижено MgO.  В верхних горизонтах повышено также содержание СаО и СО2. С глубины примерно 400 м возрастает концентрация Nа2O и К2О. Выявленная вертикальная неоднородность химического состава кимберлитов довольно четко увязывается с литологическими особенностями вмещающих толщ, оказывающими влияние на состав кимберлитов [69]. 
 Основными минералами, наиболее часто встречающимися в кимберлитах трубки «Мир», являются: серпентин, кальцит, флогопит, кварц и галит (рис. 1.4,1.5).
Карбонатные породы представлены доломитовыми известняками и известковистыми доломитами. В шлифах доломитов были обнаружены своеобразные округлые образования, содержащие органические вещества[79].
Основная масса мелко- и среднезернистого строения - карбонатсерпентиновая, участками существенно карбонатная. Карбонатные минералы представлены монокристаллическим и поликристаллическим кальцитом. Часто кальцит образует и микролиты. Кроме этого попадается доломит и сидерит, а также мелкая вкрапленность слюды [92]. Крепость вмещающих пород по шкале Протодьяконова от 3 до 8 [12,89]. Гидрогеологические условия отработки трубки «Интернациональная» являются весьма сложными и близки в аналогичным для трубки «Мир». Основным гидрогеологическим объектом, осложняющим горнотехнические условия отработки месторождения, является подмерзлотный Метегеро-Ичерский водоносный комплекс (рис.1.6) [116].



[bookmark: _Ref296248201]
Рис. 1.4. Минералогический состав на разных глубинах залегания: 1 - алмаз; 2-ильменит; 3 - оливин; 4 - хромшпинелид; 5 - моноклинный пироксен; 6 - глубинные минералы; 7 - сульфиды; 8 – сульфаты; 9 – серпентин; 10 – кварц; 11 – флогопит
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Рис. 1.5. Усредненный минералогический состав кимберлита трубки «Интернациональная»

Подземные воды комплекса представлены рассолами хлоридно-натриевого состава. Рассолы Метегеро-Ичерского водоносного комплекса содержат растворенные природные газы, включая метан и сероводород [14,116].
Подземные воды месторождения отличаются высоким уровнем минерализации ввиду высокого содержания соли во вмещающих породах. 

1.2. Методы исследования поверхностных свойств и  обогатимости мелких классов алмазов

К числу современных и наиболее эффективных физических методов анализа поверхности твердых тел относятся методы электронной и ионной спектроскопии: электронная Оже-спектроскопия (ЭОС), вторично-ионная масс- (ВИМС) и рентгеновская фотоэлектронная (РФС) спектроскопии, а также дифракция медленных электронов (ДМЭ).
Метод ЭОС успешно применяется для изучения поверхности, приповерхностных слоев и границ раздела. 	Развитие метода РФС основано на использовании рентгеновского фотоэлектронного спектрометра для исследований химического состояния атомов в веществе [35,96,112].
Метод ВИМС впервые был использован для исследования поверхности твердых тел, а в дальнейшем – для микроанализа. 	Метод ДМЭ в настоящее время является одним из основных для исследования атомной структуры поверхности [35,126].
Для комплексного исследования поверхности современные установки оснащены несколькими методами, что дает возможность получать сведения не только о вещественном составе поверхности, но и ее кристаллической структуре. На одной установке для комплексного исследования поверхности  возможно применение различных методов (ЭОС, ВИМС, РФС и ДМЭ) [20,96,126].
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Рис. 1.6. Схематический разрез трубки «Интернациональная» [116]


В методе ВИМС в качестве источника первичных ионов N2+, O2+ и Ar+ используется дуоплазматрон. Этот метод позволяет получать профили распределения элементов, в том числе микропримесей, и изображения поверхности во вторичных ионах и электронах. Электронная пушка вторичных ионов нейтрализации заряда позволяет получать качественные спектры вторичных диэлектрических образцов [35,96,116].
Эффект Оже заключается в ионизации внутренних уровней под действием внешнего излучения (рентгеновских лучей) в безызлучательном переходе электрона с внешнего уровня на внутренний и выходе его в вакуум [96,126].
Метод ЭОС обладает высокой чувствительностью к состоянию поверхности, что обусловлено малой средней длиной свободного пробега ОЖЕ-электронов, энергия которых для большинства элементов лежит в пределах от единиц до 1000 эВ. В зависимости от атомного номера (энергии Оже-электронов) эффективная глубина испускания Оже – электронов изменяется в пределах от 0,5 до 3 мм. 	Положение линии Оже спектров не зависит от энергии первичных электронов и определяется электронной структурой атомов рассматриваемого элемента и их химическим окружением [35,114]. 
Методом ЭОС получают информацию из глубины от нескольких до 10 атомных слоев. Поэтому метод ЭОС применяется как для анализа элементного состава поверхности, так и для установления химического состояния атомов в поверхностном слое. Метод электронной и ионной спектроскопии ЭОС характеризуется наилучшим пространственным разрешением (до 25 нм), что позволяет проводить анализ достаточно мелких топологических особенностей поверхности кристаллов, получать изображение поверхности элементов [96,114].
Измерения краевого угла смачивания и беспенная флотация являются классическими методами, позволяющими дать оценку состояния поверхностных и флотационных свойств минералов. Для алмазов применение этих методов сопровождается трудностями, связанными с существенной дисперсией свойств отдельных зерен [10,47].
Для оценки гидрофобности алмазов применяется прибор Глембоцкого. Принцип действия прибора Глембоцкого КП – ЦК5 основан на использовании способности прилипания пузырька воздуха к поверхности гидрофобных кристаллов. В кювету объемом 20 мл заливают дистиллированную воду или исследуемую водную систему. В кювету загружают кристаллы алмазов узких классов крупности. На плунжер прикрепляют пузырек воздуха диаметром 3 мм. 
При заданном времени контакта, которое автоматически фиксируется на приборе, при опускании плунжера с пузырьком в кювету к последнему прилипал кристалл алмаза [47,73]. Каждый эксперимент проводился с кристаллом в дистиллированной воде 3-5 раз при одном и том же времени контакта. На основании этих измерений проводится классификация алмазов по свойствам их поверхности, а именно степени гидрофильности. К гидрофобным относят кристаллы, которые прилипают к пузырьку воздуха при контакте в течение  менее 50 мс, к гидрофильным – которые не прилипают в течение более 5000 мс. Кристаллы, закрепившиеся в промежуток от 50 до 5000 мс, относят к смешанному типу. 
Наиболее универсальным методом оценки гидрофобности поверхности алмазов является метод изменения трехфазного угла смачивания. При проведении экспериментов используют фотографический анализ изображений пузырька воздуха или капли жидкости, находящихся на поверхности исследуемого образца [66,73].
Оценка флотационных свойств алмазов проводится методом беспенной флотации с использованием трубки Халлимонда. Методика проведения  экспериментов по беспенной флотации состоит в следующем: представительная партия алмазов заданной крупностью флотируется на установке института «Якутнипроалмаз» при продолжительности предварительной агитации кристаллов в исследуемой водной системе -  2 мин, с последующей их флотацией в той же системе  – 10 мин [40]. 
В ИПКОН РАН разработан лабораторный комплекс исследования процессов обогащения алмазов с применением продуктов электрохимической обработки (рис.1.7). Комплекс позволяет проводить исследования и осуществлять выбор параметров кондиционирования оборотных вод, включая параметры электровоздействующей системы. Установка и методика для проведения лабораторных исследований разрабатывалась для передела пенной сепарации, который  включал узлы подготовки проб, оттирки и обесшламливания, агитации, активации и флотации [26,94,109].
При разработке аппаратурно-методического комплекса были реализованы принципы максимального приближения параметров процессов к промышленным условиям, возможности проведения непрерывного контроля основных технологических параметров, а также комплексности оценок состояния твердой и жидкой фаз.
Лабораторный модуль реализует схему подготовки и обогащения пробы (рис.1.8),  и укомплектован специальным  оборудованием, обозначенным на рис.1.7, а также насосом 8 и грохотом 9, изображенными на схеме цепи аппаратов, приведенной на рис. 1.9.

1.3. Современные технологические схемы и режимы обогащения алмазосодержащих кимберлитов

Одной из базовых технологий обогащения алмазного сырья является тяжелосредное обогащение 1,19,60. Преимуществами процесса тяжелосредной сепарации являются компактность технологических схем, максимальное использование самотечной транспортировки продуктов, быстрый монтаж модульных установок и надежность их работы. Весьма важной особенностью процесса является возможность обогащения материала с широким диапазоном крупности  19. 
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Рис. 1.7. Лабораторный стенд для проведения исследований методов электрохимического кондиционирования водных систем, модификации и активации свойств минеральных компонентов: 1 - диафрагменный электролизер; 2 - бездиафрагменный электролизер; 3- выпрямитель электрического тока; 4 - расходный бак оборотной воды; 5 - кондиционер корытного типа; 6 - пенный сепаратор; 7 - отстойники обработанной оборотной воды 
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[bookmark: _Ref314458047]Рис. 1.8. Схема лабораторного опыта по пенной сепарация алмазосодержащего сырья 
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Рис. 1.9. Установка для лабораторных исследований процесса пенной сепарация алмазосодержащего сырья



Мелкие и средние классы алмазов (-5+2 мм) могут быть обогащены в тяжелосредных гидроциклонах. Процесс разделения проводится в суспензии при плотности разделения 2,7-2,8 г/см3. В центробежном поле гидроциклона плотность разделения повышается до 3,2 г/см3, что позволяет с высокой точностью и селективностью отделить алмазы и другие тяжелые минералы от сопутствующей минеральной массы 156, 214. Регенерация магнитной суспензии осуществляется на специальных барабанных магнитных сепараторах 1,12. 
Анализ результатов промышленной эксплуатации процессов тяжелосредного обогащения  показывает, что для извлечения мелких классов алмазов (-2 мм) из кимберлитов они, как правило,  малоэффективны вследствие накапливания шламов и заметных количеств тяжелых минералов, сосредоточенных в мелких классах 19,83.
Для обогащения кимберлита класса  крупности –5+2 мм достаточно часто применяется обогащение отсадкой на пневматических  машинах. Недостатком процесса отсадки является невысокая селективность из-за большого количества зёрен промежуточной плотности, в присутствии которых расслоение по плотности происходит недостаточно точно и при достижении требуемой степени сокращения существенно возрастают потери алмазов в хвостовые продукты 19,60. 
На ряде фабрик в схеме обогащения материала крупностью -2 +0,5 мм применяют винтовые сепараторы [60]. Однако присутствие шламов в питании винтовых сепараторов весьма резко снижает эффективность обогащения и приводит к потерям алмазов.
Класс крупностью -2 мм весьма эффективно обогащается  с использованием способов пенной флотации и  пенной сепарации [8,15,38]. Большим преимуществом флотационного метода является возможность извлечения более мелких зерен алмаза (-0,5 мм), чем при использовании гравитационного обогащения 20,34,61]. 
Флотационное извлечение алмазов осуществляется следующим образом. Исходное питание после обезвоживания на спиральном классификаторе поступает в классификатор, в котором происходит разделение на продукты крупностью -2+1 мм, -1+0,5 и -0,5 мм. Класс -2+1 мм подается через центральную разгрузку в верхнюю часть пневматической флотомашины, где равномерно распределяется по пенному слою. Материал крупностью -1+0,5 мм обычно направляется в объем камеры флотомашины 39,87. 
Концентрат пенной сепарации и флотации (пенный продукт)  подается на перечистную операцию. Концентрат перечистки направляется в цех доводки. Хвосты пенной сепарации и флотации, а также сливы обезвоживания и обесшламливания являются отвальным продуктом. 
Извлечение алмазов пенной сепарацией составляет от 75 до 99%. Весьма значительные потери (25%) характерны для измененных кимберлитов и связаны с различными факторами, из которых следует выделить негативное влияние шламов и пленок, закрепившихся на поверхности алмазов 8, 15,63.
Липкостная сепарация алмазосодержащего сырья, базирующаяся на избирательном прилипании зерен алмаза к липкой поверхности на границе раздела ее с водой, применяется для извлечения алмазов крупностью от 0,5 до 16 мм 34,72. На липкостную сепарацию направляют концентраты отсадки, хвосты рентгенолюминесцентной сепарации или в ряде случаев исходную измельченную руду. Липкостная сепарация позволяет достичь извлечения алмазов от 75 до 95 %. Как и в случае флотации, потери характерны для измененных руд.
Для липкостной сепарации применяют  ленточные и барабанные сепараторы.
Ленточные аппараты применяются для обогащения классов крупности -16 +8 мм, -8 +2 мм и -2 +0,5 мм. Степень сокращения материала в процессе жировой сепарации достигает сотен и тысяч 1,37,72.
Процесс липкостной сепарации ведётся на аппаратах двух типов: барабанные (СЛБ-5) и ленточные (СЛ-10, АЖ-2Б). На барабанных аппаратах рабочим органом является металлический барабан, на который наносится мазь. Барабанные сепараторы более производительны, менее энергоемки, на них хорошо извлекаются крупные алмазы  (-8 +2 мм); извлечение мелких алмазов (-2 +0,5 мм) не превышает 50 % 19.
На ленточных аппаратах таким рабочим органом является резиновая лента, натянутая между двумя валками. 
При обогащении труднообогатимых алмазосодержащих кимберлитов из различных трубок Якутии извлечение алмазов в процессе липкостной сепарации часто снижается до 50 - 60%, а при подшихтовке к ним хвостов и россыпей извлечение алмазов еще ниже. Причиной потерь является в первую очередь природная или техногенная гидрофилизация  поверхности алмазов.
Рассмотренные выше способы обогащения в различной совокупности реализуются в схемах обогащения алмазосодержащих кимберлитов. В качестве примера современной схемы  рассмотрим схему обогащения руд трубок «Мир» и «Интернациональная» на обогатительной фабрике №3 Мирнинского ГОКа [79,93].
Руда подземных рудников «Мир» и «Интернациональный» проходит дробление на двух технологических линиях, в состав каждой из которых входит первичная щековая дробилка. Затем руда подается непосредственно в три мельницы самоизмельчения. 
Измельченный продукт класса -50 мм проходит грохочение с разделением на классы -50+5 мм, -5+2 мм и -2 мм. Фракция -50+5 мм подвергается дополнительному грохочению с разделением на классы -50+16 мм, -16+5 мм и -5 мм. Фракции -50+16 мм и -16+5 мм проходят обработку в рентгенолюминесцентных сепараторах, концентраты с которых передаются в цех окончательной доводки, а фракция -5 мм возвращается на первичное грохочение. Хвосты классификаторов подвергаются повторному дроблению в валковых дробилках высокого давления и возвращаются в контур измельчения.
Фракция -5+2 мм проходит тяжелосредную сепарацию. Концентрат тяжелосредной сепарации направляется в цех окончательной доводки. Хвосты тяжелосредной сепарации фракции -5+3 мм проходят повторное дробление в валковой дробилке, а затем возвращаются в контур измельчения [93].
Хвосты тяжелосредной сепарации фракции -3+2 мм направляются в хвостохранилище. Фракция -2 мм проходит обесшламливание и обработку в спиральных классификаторах. Хвосты классификаторов направляются на флотацию. Хвосты флотации проходят обезвоживание и грохочение с размером сита 0,5 мм. Фракция -0,5 мм уходит в хвосты, а фракция +5 мм возвращается в контур измельчения. Концентрат флотации проходит перечистной цикл флотации, а хвосты возвращаются в начало контура флотации [19].
Концентраты рентгенолюминесцентной сепарации класса +5 мм сначала проходят классификацию на классы +32, -32+13 и -13+5 мм. Фракция +32 мм возвращается в цикл измельчения. Фракции -32+13 и -13+5 мм объединяются и пропускаются через два цикла рентгенолюминесцентной сепарации, концентраты которых направляются на сортировку, а хвосты возвращаются в цикл измельчения.
Концентраты тяжелосредной сепарации фракции -5+2 мм проходят две стадии рентгенолюминесцентной сепарации. Концентраты обеих стадий подвергаются грохочению с размером сита 1,25 мм. Фракция -5+1,25 мм просушивается и подвергается еще одному циклу грохочения с размерами сита 2 и 1,25 мм. Фракции -5+2 и -2+1,25 мм проходят две стадии рентгенолюминесцентной сепарации, концентраты направляются на сортировку. 
Хвосты рентгенолюминесцентных сепараторов фракции -5+2 мм закачиваются на передел липкостной сепарации, хвосты которой возвращаются в контур измельчения [93].
Сухой концентрат липкостной сепарации проходит грохочение с разделением на фракции -5+1,25 и -1,25 мм. Фракция -5+1,25 мм проходит две стадии рентгенолюминесцентной сепарации. Концентраты направляются в сортировочное отделение, хвосты возвращаются в технологический процесс [93,170].
Фракция -1,25 мм подается на передел извлечения алмазов мелких классов вместе с концентратом флотации фракции -2 мм. После грохочения фракция -0,5+0,2 мм поступает в шаровую мельницу, а фракция -2+0,5 мм просушивается и проходит грохочение с разделением на классы -2+1,25, -1,25+0,5 и -0,5 мм. Фракция -0,5 мм направляется в шаровую мельницу, а две другие фракции проходят магнитную и электростатическую сепарацию [93].
Полученные концентраты направляются в сортировочное отделение. Материал размером -0,2 мм идет в хвосты.
Процесс извлечения в сортировочном отделении включает процессы ручной разборки, додрабливания, солевого разложения (спекания), черновой и чистовой химической обработки с применением кислот и окислителей, магнитной сепарации, минералогического просмотра.
Извлеченные алмазы проходят процедуру взвешивания и упаковки и затем направляются в Центр сортировки алмазов АК «АЛРОСА», расположенный в г. Мирный.
Анализ действующей схемы обогащения позволяет заключить, что для алмазосодержащих кимберлитов трубок «Мир» и «Интернациональная» основными применяемыми способами обогащения мелких классов алмазов (-2 +0,5 мм)  являются  винтовая сепарация и флотация. 

1.4. Методы повышения эффективности обогащения мелких классов алмазов

Вопросам разработки и применения методов интенсификации процессов обогащения алмазосодержащего сырья, базирующихся на использовании физико-химических свойств поверхности алмазов, посвящены в последние годы большие объемы научных исследований [15,20,32,40,72,94,112]. Эти исследования касаются процессов, протекающих в жидкой среде [28,40,72,95,104] и на поверхности твердого [11,28,38,63,108]. 
Особенностью труднообогатимых кимберлитовых руд является их сильная подверженность вторичным процессам, что выражается в интенсивной серпентинизации и карбонатизации кимберлитов, а также  в развитии  ряда гидротермальных минералов [15,77]. Такие руды характеризуются существенно сниженной  флотируемостью алмазов [113].  Пониженная  флотируемость  алмазов  обусловлена  нарушением  прилипания  к  воздушному пузырьку образовавшимися на  гранях  алмаза  минеральными,  карбонатно-силикатными плёнками, что характерно для зон окисления кимберлитов, блоков развития кимберлитовых туфов и туфогенно-осадочных образований [106,111].
При попадании алмазов в концентрированные водно-коллоидные системы  на их поверхность адсорбируются сульфатные, хлоридные ионы, ионы и молекулы кремниевой кислоты, катионы кальция, магния, железа. На ней могут образовываться карбонаты и силикаты кальция, магния и железа, оказывающие существенное гидрофилизирующее действие. Экспериментально установлено, что контакт руды в течение суток с технологической водой снижает гидрофобность изначально флотируемых алмазов со 100 до 66,6% [72,113].

Отрицательное воздействие на эффективность процессов липкостной и пенной сепарации оказывают тонкодисперсные и коллоидные образования шламов вмещающих руд в оборотных водных системах обогатительных фабрик, блокирующие активность липких поверхностей и воздушных пузырьков по отношению к алмазу [108,111,112. 
Вопросам интенсификации процесса флотации алмазов всегда уделялось большое внимание. Одним из методов является механоактивация поверхности алмаза [1,117]. Для реализации такого подхода были разработаны различные типы машин, принцип действия которых основан на механическом воздействии на поверхность кристаллов алмаза, например, в вибрационной,  шаровой или струйной мельнице [43]. 
Другой метод оптимизации - это изыскание и применение эффективных реагентов для повышения извлечения алмазов [15,19,24]. 
Институтом "Якутнипроалмаз" был проведён большой объём работ и разработаны технологические регламенты для эксплуатируемых месторождений  по повышению эффективности использования различных реагентов [39,42].
Важным условием достижения оптимальных условий для протекания процессов флотации и липкостной сепарации является выдерживание обоснованного регламента водооборота [25,31,40]. На фабриках, как правило,  существуют два контура оборотного водоснабжения [32,93]. Внешний контур функционирует через хвостохранилище. Вода после осветления в хвостохранилище подаётся на ведение процессов рудоподготовки, гравитационного обогащения, на транспортировку зернистой массы внутри фабрики и хвостовых продуктов к месту их складирования в хвостохранилище [93]. 
Внутренний  контур – это замкнутый цикл одного технологического процесса, например пенной сепарации [72]. Этот контур изолирован от остальной системы водопотребления, чтобы не допускать потери реагентов и сократить расход тепла на подогрев воды для технологических нужд. Очистка технологической воды пенной сепарации от шламов требует специальных технологий  и оборудования [110].
Помимо реагентной модификации поверхностных свойств минералов в практике обогащения также известно применение термических методов направленного регулирования [9,24,67,78,105]. Преимуществом таких методов является эффективное воздействие и экологическая безопасность.
Для повышения эффективности процессов обогащения применяют ультразвуковую обработку реагентов и других систем [47]. Механизм ультразвукового воздействия разнообразен и, в частности, предполагает интенсификацию механического взаимодействия зерен и очистку их поверхности. Применение метода способствует повышению реакционной способности поверхности минералов [117].
Возможности применения электрофизических и магнитных импульсных полей при флотационном обогащении руд была изучена в  работах [47,81]. 
В 80-90-х годах прошлого века был разработан метод электрохимической водоподготовки [94,95,106]. Электрохимическая обработка, проводимая в режимах электроокисления, электровосстановления, электроразложения, электрокоагуляции, электрофлотации и электрического разряда, позволяет целенаправленно регулировать физико-химические свойства поверхности минералов, химическое состояние реагентов, а также ионный состав жидких сред, их газонасыщение тонкодисперсными электролитическими газами [26,40,72,94]. 
Электрохимическая обработка протекает при относительно низких энергетических затратах (от 0,1 до 0,5 кВт·ч/м3) и позволяет целенаправленно изменять свойства воды, пульпы и флотационных реагентов путем регулирования величины плотности тока на электродах и времени обработки, что существенно упрощает регулирование данного процесса [31,95,104].
Достигаемый эффект во многом связан с изменением потенциала поверхности минералов и характера их взаимодействия с флотационными реагентами [20,73,104]. Установки для электрохимической обработки водных систем представляют собой конструкции двух основных типов: бездиафрагменный и диафрагменный аппараты, принципиальные схемы которых показаны на рис.1.10.
Аппарат бездиафрагменного типа (рис.1.10а) является наиболее простым по конструкции и условиям эксплуатации. Изменения рН и Еh раствора происходят за счет протекающих электродных процессов. В прикатодном слое наблюдается подщелачивание электролита при разряде на катоде ионов и молекул воды с выделением газообразного водорода, насыщающего раствор: 2Н2О + 2е–  Н2 + 2ОН-. В прианодном слое происходит  подкисление среды за счет разряда ионов ОН-  или молекул воды на поверхности анодов с выделением газообразного кислорода, также насыщающего раствор: Н2О - 2е   1/2О2+ 2Н+.
Величина рН раствора в аппарате бездиафрагменного типа изменяется незначительно - в среднем на  0,5 - 1,5 ед. При этом наблюдается довольно значительное изменение Еh (от -500 до +1000 мВ), что зависит от состава исходной воды и материала электродов [30,95]. 
Важной закономерностью процесса электрохимической обработки является насыщение ее тонкодисперсными пузырьками электролитических газов [40,94]. Это явление схоже по результату с разложением воды при ее радиолизе [81]. 
Средний диаметр пузырьков электролитических газов в нейтральной среде колеблется: для водорода от 15-20 мкм, а для кислорода - около 30-50 мкм [95].
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Рис.1.10. Принципиальные схемы процессов, протекающих в диафрагменном (А) и бездиафрагменном (Б) электролизерах


Специфические свойства продуктов электролиза воды позволяют использовать данный метод для изменения поверхностных свойств слабо- или непроводящих минералов, что особенно важно для алмазов и других минералов слагающих кимберлиты [67,71,111]. 
Основные факторы процессов, протекающих при ЭХО воды, представлены в табл. 1.1. 

Табл. 1.1 - Основные процессы, протекающие в жидкой фазе, при электрохимической обработке технологических вод [25,68] 
	Продукт
	Физико-химические параметры контроля

	
	pH/Eh,мВ
	Анионы
	Катионы
	Газы электролиза
	Флото-реагенты
	Взвешенн. вещества

	Бездиафрагменный аппарат

	Выход 100%
	±0,5÷2,0
+100+700
	Изменение соотношения форм хлорсодержащих ионов
	Уменьшение содержания Са2+ и Мg2+ на 2-15%
	Смесь газов (Н2 и О2), увелич. содерж.  О2 в 1,5-3 раза, выделение Cl2
	Окисление, снижение содержания на 15-50%
	Увелич. скорости осаждения в 3-5 раз, очистка на 80-90%

	Диафрагменный аппарат

	Анолит, выход
20-80%
	6÷2
+300+1200
	Увеличение содержания SO42-, Cl- - ионов на 15-30%
	Уменьшение содержания Ca2+и Mg2+ на 10-75%
	Насыщение О2, увелич. содержания растворенного О2 в 2-3 раза
	Окисление, снижение содержания на 15-50%
	Степень очистки 80-90%

	Католит, выход 
20-80%
	8÷12
-200-800
	Уменьшение содержания SO42-, Cl- - ионов на 15-30%
	Уменьшение содержания Ca2+и Mg2+ на 50-97%
	Насыщение водородом
	Снижение содержания на 15-30%
	Степень очистки 80-90%



При использовании растворимых электродов из различных металлов происходит их электролитическое растворение с переходом в раствор ионов этих металлов, которые затем при гидролизе образуют нерастворимые гидроксиды. Свежеобразованные гидроксиды обладают высокой адсорбционной активностью к коллоидным и твердым взвешенным частицам. Процесс электрокоагуляции используется в схеме очистки  природной воды Иреляхского водохранилища для ее обесцвечивания и обеззараживания, что обеспечивает возможность ее использования в хозяйственно-бытовых целях [31].

1.5. Критерии  оценки технологических свойств оборотной воды

Важным аспектом при водоподготовке является правильный выбор критериев для оценки ее технологических свойств [22,31,56]. Наиболее известным показателем технологических свойств воды является показатель «жесткость». Общая (полная) жесткость – свойство, вызванное присутствием растворенных в воде веществ, в основном - солей кальция (Ca2+) и магния (Mg2+), а также других катионов, которые выступают в значительно меньших количествах: таких как ионы железа, алюминия, марганца (Mn2+) и тяжелых металлов (стронций Sr2+, барий Ba2+).
Общее содержание в природных водах ионов кальция и магния несравнимо больше содержания всех других перечисленных ионов, и даже их суммы. Поэтому под жесткостью понимают сумму количеств ионов кальция и магния – общая жесткость, складывающаяся из значений карбонатной (временной, устраняемой кипячением) и некарбонатной (постоянной) жесткости. Первая жесткость вызвана присутствием в воде гидрокарбонатов кальция и магния, вторая жесткость - наличием сульфатов, хлоридов, силикатов, нитратов и фосфатов этих металлов [17,98].
Карбонатная жесткость (временная) вызвана присутствием растворенных в воде бикарбонатов, карбонатов и углеводородов кальция и магния. Во время нагревания бикарбонаты кальция и магния частично оседают в растворе в результате обратимых реакций гидролиза. Некарбонатная жесткость (постоянная) – вызывается присутствием растворенных в воде хлоридов, сульфатов и силикатов кальция (не растворяются и не оседают в растворе во время нагревания воды) [58,97].
Однако жесткость воды не позволяет комплексно характеризовать ее технологические свойства [17,55]. 
Наряду с общеизвестными критериями существуют специальные критерии, оценивающие склонность воды к протеканию в ней процессов осадкообразования [127]. В 1936 г. американский ученый Ланжелье предложил использовать разработанную им формулу для оценки термостабильности раствора [125]. Формула основана на определении степени насыщения раствора карбонатом кальция. Нестабильность раствора приводит или к образованию накипи или к коррозии [125]. При использовании индекса насыщения (Ланжелье) JS и индекса стабильности (Ризнера) JSt  [128] с помощью специальных  формул определяются вспомогательные коэффициенты, рассчитывается промежуточное значение - pHs.  По отклонению измеренного рН от  pHs определяется склонность воды к образованию или растворению карбонатных осадков (табл.1.2).

Таблица 1.2 - Характеристические значения индекса Ланжелье и индекса стабильности Ризнера [125,128]
	Индекс Ланжелье
	Индекс Ризнера
	Характеристика раствора

	Более 3
	Менее 3
	Чрезвычайно высокое накипеобразование

	2-3
	3-4
	Очень высокое накипеобразование

	1-2
	4-5
	Серьезное накипеобразование

	0,5-1
	5-5,5
	Тенденция к накипеобразованию

	0,2-0,5
	5,5 - 5,8
	Легкое накипеобразование

	0-0,2
	5,8 - 6
	Стабильный раствор

	-0,2 - 0
	6 - 6,5
	Очень легкая степень коррозии

	-0,5 - -0,2
	6,5 - 7
	Легкая степень коррозии

	-0,2 - -1
	7 - 8
	Тенденция к коррозии

	-1 - -2
	8 - 9
	Очень высокая коррозия

	-2 - -3
	9 - 10
	Чрезвычайно высокая коррозия


 
Образование осадков по своей физико-химической сути является процессом кристаллизации на гетерогенной поверхности. Движущей силой и первопричиной этого процесса является пресыщение, то есть превышение фактической концентрации кристаллизующейся соли над ее растворимостью в данных термодинамических условиях [2,13,70]. 
Основной солью, кристаллизующейся на поверхности различной аппаратуры, является карбонат кальция в форме кальцита. Самым прямым и надежным способом предотвращения образования накипи на поверхности является удаление ионов, создающих пресыщение по карбонату кальция [102,127]. 
Именно на этом явлении основаны  известные  методы  очистки  воды, обеспечивающие  снижение концентрации солей жесткости до уровня растворимости карбоната кальция и гидроокиси магния. Очистка достигается химическим удалением Са²+ и Mg²+ в виде малорастворимых соединений и последующей тонкой очисткой воды от этих ионов методом ионного обмена.

Выводы к главе 1

1. Трубки «Мир» и «Интернациональная» сложена кимберлитовыми породами, образовавшимися в результате трехфазного внедрения кимберлитовой магмы. Породы разных фаз представлены кимберлитовыми брекчиями, содержащими переменное количество обломочного материала вмещающих карбонатных пород и включений в кимберлите, в которых выделяются карбонаты в ассоциации с пиритом, кварцем, а в некоторых трубках с органическим компонентом - битумом. В вертикальном разрезе трубок отмечается петрохимическая зональность, которая увязывается с литологическими особенностями вмещающих толщ, оказывающими влияние на состав кимберлитов.
2. Руда подземных рудников «Мир» и «Интернациональный» проходит дробление и самоизмельчение,  разделяется на узкие классы крупности и проходят обработку в рентгенолюминесцентных, тяжелосредных сепараторах, подвергаются обесшламливанию и и флотации. Хвосты рентгенолюминесцентных сепараторов фракции -5+2 мм закачиваются на передел липкостной сепарации. Причинами потерь алмазов мелких классов являются снижение гидрофобности алмазов вследствие образования на их поверхности гидрофильных минеральных образований и закрепление шламов. 
3. Поверхностные и технологические свойства алмазов в процессах пенной и липкостной сепарации определяются толщиной поверхностных пленок и их элементным и фазовым составом. Изучение влияния этих факторов позволит раскрыть механизм взаимодействия кристаллов с минерализованными техническими водами и выявить резервы повышения эффективности обогащения алмазосодержащих кимберлитов.
4. К числу современных и наиболее эффективных физических методов анализа поверхности твердых тел относятся методы электронной и ионной спектроскопии: электронная Оже-спектроскопия (ЭОС), вторично-ионная масс- (ВИМС) и рентгеновская фотоэлектронная (РФС) спектроскопии, а также дифракция медленных электронов (ДМЭ).
5. Для оценки гидрофобности и флотируемости алмазов в лабораторных условиях наиболее применимы методы измерения времени индукции прилипания (метод Глембоцкого), изменения трехфазного угла смачивания и беспенной флотации в трубке Халлимонда.
6. Электрохимическая обработка, проводимая в режимах электроокисления, электровосстановления, электроразложения, электрокоагуляции, электрофлотации и электрического разряда, позволяет целенаправленно регулировать физико-химические свойства поверхности минералов, химическое состояние реагентов, а также ионный состав жидких сред, их газонасыщение тонкодисперсными электролитическими газами без применения реагентов. Это позволяет при низких энергетических затратах регулировать гидрофобность и флотируемость алмазов.
7. Наряду с общеизвестными критериями технологических свойств воды (жесткость и т.д.) разработаны специальные критерии, по которым оценивают склонность воды к протеканию в ней процессов осадкообразования. Формулы (индексы) Ризнера и Ланжелье основаны на определении степени насыщения раствора карбонатом кальция и его склонности к образованию накипи (осадкообразованию) или к коррозии (растворению осадков).

ГЛАВА 2. АНАЛИЗ СОСТАВА И СТРУКТУРЫ МИНЕРАЛЬНЫХ ОБРАЗОВАНИЙ И ИХ ВЛИЯНИЯ НА ФЛОТИРУЕМОСТЬ АЛМАЗОВ

Определение характеристик состава и характера воздействия поверхностных образований на алмазах на результаты их обогащения весьма важно для обоснования методов и средств повышения показателей обогатительных процессов. Задачей проводимых нами исследований являлось определение состава основных типов поверхностных образований на алмазах, оценка условий техногенного образования минеральных пленок, а также определение влияния отдельных факторов ионного состава растворов на процесс кристаллизации. Особенностью проводимых исследований являлось непрерывное отслеживание связей между характеристиками поверхностных образований, с одной стороны, и гидрофобностью и флотируемостью измененных алмазов - с другой.

2.1. Методики исследования состава и свойств поверхностных минеральных образований на алмазах

Разнообразный характер поверхностных образований на алмазах предполагает использование различных методик анализа. Массивные первичные поверхностные образования на алмазах хорошо видны в оптическом и электронном микроскопах с применением методики напыления [96,122]. При техногенном механизме образовании гидрофилизующих пленок на поверхности алмаза, протекающем непосредственно в процессах хранения, подготовки и обогащения алмазосодержащих кимберлитов, наблюдается образование тонких и сверхтонких пленок. При этом часто наблюдаются массивные поверхностные образования, генезис которых  связан в первую очередь с налипанием на гидрофилизованную поверхность шламовых фракций породообразующих минералов. Поэтому при проведении исследований поверхности весьма важно установление различий в составе поверхностных образований как по высоте, так и по ширине распространения. такая информация позволяет определить не только состав, но и структуру поверхностных образований.
С целью установления состава и структуры поверхностных образований  минеральных гидрофильных примесей на поверхности алмазных кристаллов необходимо использовать комплекс аналитических методов исследований. К числу современных и наиболее эффективных методов анализа поверхности твердых тел относятся методы электронной и ионной спектроскопии: электронная Оже-спектроскопия (ЭОС), вторично-ионная масс-спектроскопия (ВИМС), рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия (РФС), а также дифракция медленных электронов (ДМЭ).
Для комплексного исследования поверхности современные установки оснащены, как правило, несколькими методами, что дает возможность получать сведения не только о вещественном составе поверхности, но и о ее кристаллической структуре.
На одной установке для комплексного исследования поверхности возможно применение различных методов (ЭОС, ВИМС, РФС и ДМЭ). Анализаторы РФС и ДМЭ сменные и крепятся на одном фланце в камере анализа. Одновременно может быть проведено три метода исследования. Вакуумная часть установки обеспечивает сверхмасляный вакуум. В камере подготовки образцов возможно осуществление отжига, ионное травления, и нанесения на их поверхность тонких пленок испарением в вакууме.
В методе ВИМС в качестве источника первичных ионов N2+, O2+ и Ar+ используется дуоплазматрон. Этот метод позволяет получать профили распределения элементов, в том числе микропримесей. Электронная пушка вторичных ионов нейтрализации заряда позволяет получать качественные спектры вторичных диэлектрических образцов.
Оже эффект состоит из ионизации внутренних уровней под действием внешнего излучения (рентгеновских лучей) в безизлучательном переходе электрона с внешнего уровня на внутренний и выходе его в вакуум.
Метод ЭОС обладает высокой чувствительностью к состоянию поверхности, что обусловлено малой длиной свободного пробега Оже-электронов, энергия которых для большинства элементов лежит в пределах от единиц до 1000 эВ. Поскольку свободный пробег Оже–электронов мал, методом ЭОС получают информацию из глубины от нескольких до 10 атомных слоев. 
Потеря энергии электронами, происходящая при электрон – электронном взаимодействии, определяет глубину выхода Оже-электронов. В зависимости от атомного номера (энергии Оже-электронов) эффективная глубина испускания Оже–электронов изменяется в пределах от 0,5 до 3 мм.
Положение линии Оже–спектров не зависит от энергии первичных электронов и определяется электронной структурой атомов рассматриваемого элемента и их химическим окружением. Поэтому метод ЭОС применяется не только для анализа элементного состава поверхности, но и для установления химического состояния атомов в поверхностном слое и характера химического взаимодействия анализируемых атомов.
В современных приборах широкое применение находит метод микрозонда, поскольку из всех методов электронной и ионной спектроскопии ЭОС характеризуется наилучшим пространственным разрешением, достигшим уже 25 нм. Метод микрозонда позволяет проводить анализ достаточно мелких топологических особенностей поверхности кристаллов или получать изображение распределения элементов по сканируемой поверхности.

При выполнении эксперимента методом РФС-спектроскопии определяют кинетическую энергию электронов, интенсивность и форму фотоэлектронных линий. Для возбуждения электронов обычно используют пучок Кα – рентгеновского излучения Al или Mg с энергией 1486,6 и 1253,6 эВ соответственно. Это приводит к ионизации уровней атомов, энергии связи электронов у которых меньше . По интенсивности фотоэлектронных линий определяется относительное содержание элементов на поверхности образца.
Метод РФС не разрушает поверхность и является наиболее прямым методом изучения химических процессов, происходящих на поверхности твердых тел.
Для исследования параметров гидрофобности использовались приборы измерения краевого угла смачивания и измерения времени индукции прилипания частиц к пузырьку воздуха (прибор Глембоцкого) и аппарат беспенной флотации. Принцип действия прибора Глембоцкого – КП – ЦК5 (рис. 2.1) основан на использовании способности прилипания пузырька воздуха к поверхности гидрофобных кристаллов. В исследуемых условиях последующих экспериментальных работ в качестве гидрофобной выступает поверхность алмазов. Исследования по оценке  гидрофобности алмаза проводилось следующим образом.
В кювету объемом 20 мл заливают дистиллированную воду или исследуемую водную систему. В кювету загружают по 20 кристаллов алмазов класса крупности -1 +0,5 мм. На плунжер прикрепляют пузырек воздуха диаметром 3 мм. При заданном времени контакта, которое автоматически фиксируется на приборе, к пузырьку прилипают кристаллы алмазов. Затем выделенные алмазы разгружаются в специальный приемник, на плунжер прикрепляется новый воздушный пузырек и эксперимент повторяется.
Опускание и контакт пузырька с кристаллами повторяется до 5 раз при постоянном времени контакта. На основании этих измерений может быть проведена классификация алмазов по свойствам их поверхности, а именно - на гидрофобные (извлеченные в концентрат)  и гидрофильные (не извлеченные в концентрат). Условно гидрофобным могут быть отнесены кристаллы, которые прилипали к пузырьку воздуха в заданном интервале времени контакта.
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Рис. 2.1. Контактный прибор В.А. Глембоцкого КП-ЦК5: 1 - плунжер; 2 - пузырек воздуха;3 - алмазы;4 - кнопка управления;5 - шкаф управления


Опыты по беспенной  флотации проводились с использованием модернизированной  трубки Халлимонда [95]. Последовательность проведения опыта была  следующая. В аппарат заливается 150 мл воды, в приёмник помещается навеска, открытием крана алмазы загружаются в зону агитации и затем в зону флотации. Воздух подавался в виде мелких пузырьков через расходный капилляр в штуцере. Сфлотированные алмазы скапливаются в приёмнике. Выход алмазов в концентрат периодически фиксировался по высоте концентратного столба.

2.2. Особенности строения, химического и минерального состава поверхностных образований на алмазах

Результаты исследований в режиме оптического микроскопа показали, что минеральные примеси имеют пленочно–островной характер и характеризуются обнаруживаемым рельефом с толщиной до 180 нм (рис. 2.2а). Результаты рентгеноструктурного анализа показали, что механически устойчивые поверхностные образования (сохранившиеся на поверхности алмаза после операции оттирки) в основном состоят из конгломератов (микробрекчий) тонкодисперсных породных минералов кимберлитов, связанных цементирующим веществом карбонатного состава.
С использование метода Оже-спектроскопии в сканирующем режиме был определен средний состав поверхности выборки алмазов отобранных из концентратов и хвостов пенной сепарации на обогатительной фабрике №3 Мирнинского ГОКа. Одновременно оценивалась гидрофобность алмазов, для чего проводились измерения доли кристаллов, прилипших к воздушному пузырьку в приборе Глембоцкого при заданной продолжительности контакта (времени индукции) в 100 мс.
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Рис. 2.2. Минеральные примеси на поверхности алмаза: а – в режиме оптического микроскопа, б – в режиме электронного микроскопа JXA-8800


Результатами РФЭ спектроскопии минеральных образований на поверхности гидрофильных алмазов идентифицировано значительное количество (до 10%) рельефных образований из аморфно - поликристаллических соединений Mg, Са, Si, Fe, диагностируемых в виде карбонатов, силикатов и гидроксидов.
Результаты сравнительного анализа состава рельефных поверхностных образований на 7 кристаллах природно-гидрофильных алмазов показали отличие в результатах физических и химических методов анализа (табл.2.1). По существенному отличию соотношения массовой доли кальция и магния к массовой доле кремния и алюминия, фиксируемой рентгеноспектральным методом (кристаллическая структура) и фиксируемой химическим анализом (кристаллическая и аморфная структура) можно заключить, что кальциевые и магниевые минералы преимущественно сосредоточены в аморфной межкристальной массе (цементе), а кремнезем и алюминий сконцентрированы в виде различных алюмосиликатных минералов с выраженным кристаллическим строением, что характеризует наличие микробрекчиевой структуры, характерной для кимберлитов [16,77].

Таблица 2.1. – Результаты анализа рельефных поверхностных образований на поверхности кристаллов алмаза
	Метод анализа
	Массовая доля элементов
	Соотн. Са+Mg
Si+Al

	
	Ca
	Mg
	Fe
	Si
	Al
	

	РФЭ
	7,9
	4,6
	1,3
	9,6
	4,4
	0,89

	Химический
	11,4
	5,6
	1,2
	8,6
	3,4
	1,32



Таким образом, результаты проведенных исследований показали, что рельефные поверхностные минеральные образования на алмазе представлены конгломератами зерен алюмосиликатных минералов, в меньшей степени кальцита и доломита, скрепленными кальций-магниевыми карбонатными минералами (цементом) и весьма вероятно представляют собой остатки исходной кимберлитовой породы, окружающей алмазы в исходном состоянии. 
Изучение морфологии алмазов на сканирующем электронном микроскопе Jeol-5610 с анализатором INCA показало, что у гидрофобных кристаллов алмаза поверхность довольно однородна, гладкая и практически не имеет присыпок и образований из других минералов. Гидрофильные кристаллы менее совершенны, неоднородны по рельефу, имеют сколы, трещины и полости, в которых видны полиминеральные образования из Mg, Si, Ca, Fe и др. 
Данные особенности поверхности изученных алмазов различного типа наглядно иллюстрируются рис. 2.3, на котором представлены гидрофобный и гидрофильный кристаллы с низкорельефными минеральными образованиями точечного типа (присыпкой) и с высокорельефным минеральным образованием островного типа.
Изучение поверхности кристаллов комплексом аналитических методов дало следующие результаты. Методом оптической микроскопии, инфракрасной спектроскопии и микро-рентгеноспектрального анализа на поверхности алмаза зафиксированы минеральные примазки в виде тонкого слоя тонкодисперсных (менее 10 мкм) глинистых минералов.
Встречаются также микрозерна кальцита (редкие единичные зерна или дисперсные массы совместно с силикатными примазками), кварца (единичные зерна), диопсида (единичные зерна в трещинах). 
Проведенные с использованием рентгеноспектрального анализа исследования, выполненные на микроанализаторе Superprobe JXA– 8800-R, показали в поверхностных образованиях увеличенное содержание кислорода и алюминия (табл.2.2). 
Результаты спектральных исследований показали, что на поверхности алмазов иногда встречаются в виде самостоятельных кристаллов (или прорастаний кристаллов в силикатных примазках) кристаллы галита NaCl (иногда с 1/3 примеси KCl) размером 1-10 мкм (рис.2.5, табл.2.3).
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Рис.2.3. Типичные кристаллы алмаза различного гидрофильно-липофильного состояния: а – гидрофобный кристалл; б – гидрофильный кристалл; 1- низкорельефное минеральное образование  точечного типа (присыпка); 2 – высокорельефное минеральное образование островного типа


[bookmark: _Ref314456870]Таблица 2.2. - Результаты определения элементного состава примазок на алмазах трубки «Интернациональная»
	Номер
	O
	Na
	Mg
	Al
	Si
	S
	Cl
	K
	Ca
	Ti
	Fe

	d1
	64.0
	0.0
	11.2
	3.3
	18.1
	0.0
	0.2
	1.1
	0.6
	0.1
	1.4

	d1-1
	69.4
	0.0
	11.7
	1.1
	15.0
	0.0
	0.1
	0.1
	1.0
	0.0
	1.5

	d1-2
	68.5
	0.0
	2.1
	5.9
	18.3
	0.1
	0.1
	4.6
	0.1
	0.0
	0.4

	d1-3
	63.4
	0.0
	12.9
	2.8
	18.0
	0.1
	0.0
	0.4
	0.8
	0.1
	1.4

	d1-4
	59.9
	0.0
	12.9
	3.2
	20.5
	0.0
	0.1
	1.3
	0.5
	0.1
	1.6

	d2-3
	68.1
	0.3
	9.6
	3.4
	14.1
	0.1
	0.5
	1.0
	0.5
	0.2
	2.2

	d3-4
	59.5
	1.8
	11.1
	3.1
	18.1
	0.0
	1.2
	1.4
	0.8
	0.1
	2.9

	d3-5
	67.3
	2.8
	11.4
	1.8
	13.3
	0.1
	1.5
	0.3
	0.4
	0.3
	0.8

	d4-4
	47.0
	0.5
	19.3
	3.2
	23.9
	0.0
	1.9
	0.3
	1.3
	0.0
	2.5

	d4-5
	64.5
	1.8
	12.3
	2.6
	16.5
	0.3
	1.4
	0.4
	0.5
	0.2
	0.9



Таблица 2.3 - Результаты определения элементного состава включений хлоридов на алмазах трубки Интернациональная
	Параметр
	Элемент

	
	Na
	K
	Si
	Cl
	Ca

	Массовая доля,%
	42.4
	21.21
	0.403
	36
	0.24



На поверхности алмазов повсеместно обнаруживаются кальцит CaCO3 и в малом количестве - ангидрит CaSO4 или  гипс CaSO4*nH20. Диагностированные на алмазах методом ИК спектроскопии и микрорентгеноспектрального анализа минеральные фазы карбонатов   встречается виде отдельных минеральных точек на поверхности или рассеяны совместно с силикатами. 
Результатами РФЭ-спектроскопии минеральных образований на поверхности гидрофильных алмазов идентифицировано значительное количество (около 10%) рентгеноструктурных  кристаллических соединений Mg и Са в виде силикатов и алюмосиликатов.
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[bookmark: _Ref312414106]Рис. 2.5.  Кристаллы галита NaCl на поверхности алмаза (а) и распределение натрия (б) на поверхности


Особый характер распространения по поверхности алмаза имеет карбонаты кальция и магния, сосредоточенные как в рельефных поверхностных образованиях, так и в тонких пленках, равномерно распределенных по поверхности алмаза (табл.2.4, рис. 2.6а,б).

[bookmark: _Ref314456261]Таблица 2.4. - Результаты определения химического состава карбонатных пленок на алмазах трубки «Интернациональная»
	Параметр
	Элемент

	
	C
	O
	Na
	Mg
	Al
	Si
	S
	Cl
	Ca
	Fe

	Массов. доля,%
	62.0
	28.9
	0.6
	0.8
	0.1
	0.7
	0.2
	0.3
	6.2
	0.1



Методом инфракрасной спектроскопии на поверхности алмазов также зафиксированы молекулы Н2О, связи С(алм)-Н, С-H2, С-Н3 и О-Н, коррелирующие с содержанием на поверхности обнаруженных минеральных примазок.
Проведенными исследованиями установлены существенные отличия в размере и толщине поверхностных образований и прилипаемости  алмазов к воздушному пузырьку (извлечению в «концентрат»)  в зависимости от доли соединений железа в составе минеральных образований на поверхности (табл.2.5).

Таблица 2.5. – Характеристики поверхностных свойств алмазов с различной степенью гидрофобности 
	Элементы, % 
	Распро-странение
пленки, %
	Толщ. пленки, нм
	Распред. конц-т/
хвосты

	Fe 
	Si
	Mg
	Ca
	С
	О
	
	
	

	Гидрофобные алмазы 

	0,6-0, 8
	1,2-1,6
	1,2-1,4
	1,5-1,8
	73,2-84,6
	12,2-17,9
	10-25
	до 80
	95/5

	Промежуточные алмазы 

	1,0–2,5
	1,2-2,8
	1,9-4,4
	1,8-4,2
	55,0-75,9
	12,5-19,3
	30-65
	до 120
	45/55

	Гидрофильные алмазы 

	2,7-5,8
	1,1-6,4
	4,9-8,1
	3,7-4,5
	44,5-72,5
	12,9-36,2
	70-75
	до180
	10/90
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Рис.2.6. Изображение рельефных поверхностных образований (а) и распределение кальция (б) на поверхности алмаза 



Согласно результатам электронно-микроскопических исследований основными примесями на поверхности всех алмазов являются карбонаты (40-60 отн.%) и гидроксиды (10-20 отн. %) кальция, магния и железа, кремнезем и алюмосиликаты (15-25 отн.%). 
По существенному отличию соотношения массовой доли кальция и магния к массовой доле кремния и алюминия  в кристаллической и рентгеноаморфной массе можно заключить, что кремнезем и алюминий сконцентрированы в виде кристаллизованных алюмосиликатных минералов, а кальциевые и магниевые минералы преимущественно сосредоточены в аморфной межкристальной массе (цементе) и поверхностных пленках. Учитывая, что карбонаты кальция и магния в водных растворах более растворимы, чем алюмосиликаты, целесообразно изыскивать способы разрушения именно этой составляющей поверхностных образований.

2.3. Оценка влияния поверхностных образований на флотируемость алмазов

Для оценки связи размера и состава поверхностных образований на алмазах с их гидрофобностью и флотируемостью применяли метод беспенной флотации. Измерения флотируемости минералов методом беспенной флотации являются классическим методом, позволяющими дать оценку состояния поверхностных и флотационных свойств минералов. Как указывалось выше, алмазы являются весьма специфическим минералом, для которых применение метода беспенной флотации сопровождается методическими затруднениями, связанными с существенной дисперсией свойств отдельных зерен относительно среднего.
Особенностью методики, разработанной в ИПКОН РАН и Мирнинском филиале СВФУ, было проведение исследований свойств алмазов на алмазных пробах с постоянным материалом. 
Оценка степени влияния поверхностных образований на алмазах на их флотируемость проводилась путем выдерживания навески в пересыщенном растворе с периодической оценкой их флотируемости в аппарате Халлимонда. Отсутствие использования флотационных реагентов и неизменность навески позволяла определить динамику изменения состава поверхности алмазов и гидрофобность одновременно. Изменение поверхностных свойств алмазов проводилось следующим образом. Навеска алмазов обрабатывалась определённое время исследуемой водной системой, а затем фиксировалось изменение состава поверхности и флотируемости. Затем продолжали обработку алмазов в пересыщенном растворе и через заданный интервал времени снова проводили контрольные эксперименты по оценке состава поверхности и флотируемости.
Результаты экспериментов, представленные в табл.2.6 показали, что выдерживание алмазов в технической воде обогатительной фабрики №3 Мирнинского ГОКа ведет к непрерывному росту массовой доли загрязняющих элементов на поверхности алмазных кристаллов и одновременно приводит к снижению их гидрофобности. 

Таблица 2.6. – Кинетика изменения состава поверхности и флотируемости алмазов в аппарате беспенной флотации (класс – 1 +0,5 мм)
	Время выдерживания, мин
	Доля в поверхностном слое, %
	Извлечение, %

	
	C
	Са
	Мg
	Fe
	

	0
	85
	0,52
	1,10
	0,22
	47,5

	30
	84,2
	0,72
	1,12
	0,31
	45

	60
	84,0
	0,78
	1,27
	0,33
	42,5

	90
	84,1
	0,82
	1,33
	0,34
	39,0

	120
	82,5
	0,85
	1,36
	0,36
	38,0

	180
	81,3
	0,82
	1,44
	0,36
	34,0




Анализ результатов экспериментов, выполненный путем оценки тесноты связи конечного параметра – извлечения алмазов в операции беспенной флотации и промежуточных параметров – массовых долей металлов в поверхностном слое, позволяет сделать заключение о наличии устойчивой связи (R2 = 0,79 – 0,92) между этими параметрами (рис.2.7).
Выявленный характер связей, а также быстрая скорость образования гидрофилизующих пленок позволяют сделать вывод, что причиной гидрофилизации алмазов служат скопившиеся на их поверхности как алюмосиликатные, так и карбонатные минералы. Одновременно результатами проведенных нами экспериментов подтверждена выдвинутая ранее [40,72] гипотеза о возможности техногенной гидрофилизации алмазов непосредственно компонентами жидкой фазы в процессах рудоподготовки и обогащения на алмазообогатительных фабриках.

Выводы к главе 2.

1. Результатами рентгеноструктурного анализа показано, что  минеральные образования на поверхности алмазов имеют пленочно – островной характер. Массивные поверхностные образования характеризуются толщиной до 180 нм и преимущественно состоят из слоя тонкодисперсных минералов, связанных цементирующим веществом.
2. По существенному отличию соотношения массовой доли кальция и магния к массовой доле кремния и алюминия, фиксируемой рентгеноспектральным методом (0,89) и фиксируемой химическим анализом (1,32) можно заключить, что кальциевые и магниевые минералы преимущественно сосредоточены в аморфной межкристальной массе (цементе), а кремнезем и алюминий сконцентрированы в виде различных алюмосиликатных минералов с выраженным кристаллическим строением, что вполне соответствует микробрекчиевой  структуре.





Рис.2.7. Параметрические зависимости флотируемости алмазов от доли в поверхностном слое алмаза элементов: 1 – углерода; 2 – кальция; 3 – магния; 4 – железа


3. Сочетанием методом оптической микроскопии, инфракрасной спектроскопии и микрорентгеноспектрального анализа показано, что на поверхности гидрофильных алмазов распространены тонкие пленки карбонатов кальция и магния, на которых обнаруживаются минеральные примазки в виде тонкого слоя тонкодисперсных (менее 10 мкм) глинистых минералов. 
4. Согласно результатам электронно-микроскопических исследований основными компонентами механически устойчивых рельефных поверхностных образований на поверхности алмазов являются карбонаты (40-60 отн.%) и гидроксиды (10-20 отн. %) кальция, магния и железа, кремнезем и алюмосиликаты (15-25 отн.%). 
5. Экспериментально показано, что выдерживание алмазов в технической воде обогатительной фабрики №3 Мирнинского ГОКа ведет к непрерывному росту массовой доли загрязняющих элементов на поверхности алмазных кристаллов и одновременно приводит к снижению их гидрофобности. Наличие устойчивой связи (R2 = 0,79 – 0,92) между массовой долей компонентов поверхностных образований и извлекаемостью алмазов беспенной флотацией подтверждает возможность техногенной гидрофилизации и снижения флотируемости алмазов непосредственно в процессах рудоподготовки и обогащения. 

ГЛАВА 3. ИССЛЕДОВАНИЕ МЕХАНИЗМА И ВЫБОР УСЛОВИЙ ТЕРМИЧЕСКОГО УДАЛЕНИЯ МИНЕРАЛЬНЫХ ПЛЕНОК С ПОВЕРХНОСТИ АЛМАЗА

Термическое воздействие на систему алмаз – минеральное образование может происходить по двум механизмам. Первый механизм основан на различных термомеханических свойствах алмаза и породных минералов, в частности, отличающихся коэффициентах теплового линейного расширения. Второй механизм разрушения связан с прямым химическим воздействием жидкой фазы пульпы при повышенной температуре на минеральные образования на поверхности алмаза.
При выборе оптимальных параметров теплового кондиционирования необходимо в наибольшей мере реализовать оба механизма очистки.

3.1. Гипотеза термомеханического разрушения минеральных поверхностных образований на алмазах 

Основным отличием в физических свойствах минералов рельефных и  пленкообразных поверхностных образований и алмазов являются значения коэффициентов теплового расширения. Как видно из табл. 3.1. алмаз характеризуется крайне низким значением коэффициента теплового расширения (1,1-1,2*10-6 м/(мoС)) [80], существенно отличающимся от коэффициентов теплового расширения большинства породных минералов (известняков, мрамора, доломита, кварцитов, песчаников), составляющих от 6 до 12*10-6м/(мoС) [59,80]. Такое отличие в термомеханических свойствах приводит к разрушению гетерогенных систем алмаз – поверхностное образование в условиях нагревания.

Таблица 3.1 -  Тепловое расширение  некоторых типов горных пород в интервале 20÷100оС [59,80] 
	Горная порода  

	Число определений, n 

	Средний коэффициент линейного расширения 
α′  = ΔL /L Δ T ⋅ 106, 1/град

	Граниты и реолиты
	21
	5-11
8

	Андезиты и диориты
	4
	5-9
7

	Песчаники
	10
	8-12
10

	Кварциты
	2
	9-13
11

	Известняки
	20
	4 – 12
8

	Мраморы
	9
	5-9
7

	Сланцы
	3
	8-10
9

	Алмаз
	30
	1-1,2
1,1



Условия отслаивания поверхностных образований от алмаза могут быть рассчитаны с использованием критерия, оценивающего нарушение связи  между  кристаллической решеткой кристалла и пленки. В качестве критерия предложено использование величины кристаллографического несоответствия, рассчитываемого по формуле:

δ = |aА – an|/ aА                                                       (3.1) 

где  aА – постоянная решетки алмаза; an - постоянная решетки пленки.
Величина кристаллографического несоответствия изменяется при нагревании гетерогенной системы алмаз – поверхностное образование, что приводит к ослаблению связей на границе и отслаиванию поверхностного образования от алмаза.
Используя этот критерий, можно определить линейный размер пленочных образований, теряющих контакт с подложкой при нагреве алмаза.
Тепловое расширение ведет к смещению узлов (L) кристаллической решетки (рис.3.1): 

L  = Х * L ,                                         (3.2)

где Х – линейный размер пленки, L – линейный коэффициент теплового расширения (L = Т).
Количественную оценку смещения узлов кристаллической решетки пленки (Lп) относительно решетки алмаза (LА) можно получить с использованием уравнения:

Lп/А = Lп - LА = Х (Lп -  Lр)                           (3.3)
 
Предполагается, что в устойчивом состоянии на границе раздела фаз имеет место соответствие параметров кристаллических решеток алмаза и пленки, находящихся в эпитаксиальном срастании. При нагреве гетерогенной системы каждая из решеток расширяется и возникает относительное смещение узлов решеток L.
Условием отторжения пленки или рельефного поверхностного образования будет смещение узлов  решеток L на определенную величину, при которой происходит разрыв связей интеркристаллического образования.
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Рис. 3.1. Схематическое изображение процесса отслаивания пленочного (а) и рельефного (б) поверхностного образования с поверхности алмаза: 1 -  кристалл алмаза; 2 –пленка; 3 – рельефное образование



Согласно данным исследований, проведенных для процессов кристаллизации пленочных поверхностных образований на нагревательных элементах теплотехнических систем, граничное значение критерия несоответствия постоянных решеток составляет 20% от постоянной решетки материала рабочей поверхности нагревательного элемента [129]. Это значение было выбрано нами для предварительной оценки справедливости выбранной гипотезы термомеханического разрушения поверхностных образований на алмазах. Граничные условия термомеханического разрушения гетерогенной системы алмаз - поверхностное образование имеет вид:

Lп/А / аА ≥ 0,2                                         (3.4)

Анализ данных на рис. 3.2 показывает, что при температуре 650С величина разности линейного расширения алмаза и пленки превысит выбранное значение критерия Lп/А при линейном размере пленочного образования (к примеру, СаCO3, а0 = 5,72А0) 0,4 – 0,6  мкм и более. Это позволяет сделать заключение о возможности практически полной очистки поверхности алмаза от рельефных и пленочных поверхностных образований при нагреве до 60-800С.
Другим важным критерием, по значению которого можно косвенно судить о механизме процесса, является время, необходимое для очистки поверхности алмазов. Фактом, подтверждающим  справедливость выбранной гипотезы термомеханической очистки, будет высокая скорость очистки, составляющая для аналогичных процессов в теплоэнергетике 30 -120 с [49,91]. 
Такое значение будет существенно отличаться от продолжительности  химической очистки, составляющей 360-600 мин [17].







Рис.3.2. Зависимости относительного линейного смещения узлов решеток алмаза и поверхностной пленки  от линейного размера пленочного образования: 1 – при нагреве до 650С; 2- при нагреве до 450С; а- область отслаивания пленки от алмаза; б – область устойчивости агрегата пленка - алмаз




3.2. Гипотеза термохимического разрушения минеральных поверхностных образований на алмазах 

Моделирование и анализ процессов в водной среде и на поверхности минералов были осуществлены на основе термодинамического анализа межфазных химических реакций, выполненного в виде диаграмм термодинамически стабильных соединений в координатах lg[CO3] – pH. 
Методика термодинамического моделирования образования и растворения окисленных и солеобразных минералов соответствовала общепринятой для расчета диаграмм термодинамической стабильности минералов[3]. Определение границ устойчивости минералов включало составление химической или электрохимической реакции перехода, расчет стандартного изобарно-изотермического потенциала реакции (ΔG0), расчет константы реакции, определение связи между параметрами  уравнения константы реакции. 
Значения ΔGo компонентов реакции брались из соответствующей справочной литературы [4,5].  Величина логарифма константы (lgK) реакций рассчитывалась с применением уравнения

lgKр = - ΔGр0/RT*2,303,	     (3.5)

где R - универсальная газовая постоянная (8,314 Дж/моль*К); Т - температура,оК; 2,303 – коэффициент перехода к десятичному логарифму.

При проведении анализа в расчет принимались реакции, проходящие с участием ионов кальция и магния, карбонатных и  гидроксидных минералов. В табл. 3.2 и 3.3 представлены термодинамические константы индивидуальных веществ и реакции, протекающих с участием ионов кальция и магния. 

Таблица 3.2. - Стандартные энтальпии образования (Hoобр.), стандартные энергии Гиббса образования (Goобр) и стандартные энтропии So веществ 
	Вещество и состояние
	Hoобр
кДж/моль
	Goобр кДж/моль
	So
Дж/(моль К)

	Ca2+ (р-р)
	-543,1
	-552,8
	56,5

	CaCO3 (к)
	-1206,8
	-1128,4
	91,7

	Ca(OH)2 (к)
	-985,1
	-897,1
	83,4

	CaSO4 (к)
	-1436,3
	-1323,9
	106,7

	Mg2+ (р-р)
	-468,1
	-457,3
	-133,9

	MgO (к)
	-601,5
	-569,3
	27,07

	Mg(OH)2 (к)
	-924,7
	-833,7
	63,2

	MgСO3 (к)
	-1095,85
	-1012,15
	65,10

	MgCO3·Mg(OH)2·3H2O (к)
	-2901,7
	-2584,1
	127,4

	CaMg(CO3)2 (к)
	-2336,1
	-2175,7
	157,5



Таблица 3.3. - Термодинамические параметры реакций с участием карбонатных и гидроксидных  породообразующих минералов 
	№
	Уравнения реакций
	G0 
кДж/моль
	LgK

	1
	CaCO3 +  H+ = Ca2++ НCO3-                                          
	-10,7
	1,88

	2
	MgCO3 +  H+ = Mg2++ НCO3-      
	-32,63
	5,72

	3
	CaMg(CO3)2 +  2H+ = Ca2++ Mg2++ 2НCO3-     
	-9,36
	1,64

	4
	CaCO3 + 2H+   = Ca2++ Н2CO3
	-47,1
	8,25

	5
	MgCO3   + 2H+ = Mg2++ Н2CO3
	-69,01
	12,10

	6
	CaMg(CO3)2  + 4H+ = Ca2++ Mg2++ 2Н2CO3
	-82,12
	14,39

	7
	CaCO3 +  2H2О = Ca(ОН)2+ CO32-  +  2H+                                         
	179,51
	-31,47

	8
	MgCO3 +  2H2О = Mg(ОН)2+ CO32-  +  2H+                                         
	125,49
	-22,00

	9
	Mg2++2H2О = Mg(ОН)2 +  2H+
	99,12
	-17,37

	10
	CaMg(CO3)2+4H2О=Ca(ОН)2+Mg(ОН)2+2CO32-+ 4H+                                         
	338,98
	-59,42

	11
	MgCO3·Mg(OH)2·3H2O + 3H+ = 2Mg2++ НCO3- + 5Н2О  
	-96,75
	16,96

	12
	MgCO3·Mg(OH)2·3H2O + НCO3- +  H+ = 2MgCO3 + 5Н2О  
	-41,49
	7,27

	13
	MgCO3·Mg(OH)2·3H2O  = 2 Mg(ОН)2 +  НCO3- + H++ Н2О  
	101,49
	-17,79


Источником информации при выборе стандартных термодинамических величин являлся справочник Булаха [13], что обусловлено близостью областей объектов рассмотрения (гидротермальные растворы).
В природе встречаются две основные кристаллические модификации карбоната кальция: кальцит и арагонит [3]. Как правило, карбонат кальция из природных вод при обычных температурах и давлениях (близких к атмосферным) при наличии пресыщения кристаллизуется в форме кальцита.
При выборе реакций с участием ионов магния принимались во внимание известные данные о том, что в водном растворе магния карбонат гидролизуется, поэтому при в растворе образуются основные карбонаты состава xMgCO3.yMg(OH)2.zH2O [6]. 
При взаимодействии MgCO3 с карбонатами щелочных и щелочноземельных металлов могут образовываться труднорастворимые двойные карбонаты кальция и магния, например MgCa(CO3)2 (доломит) [3]. 
После расчета констант равновесия рассматриваемых реакций проводились преобразования выражений для константы в расчетное уравнение, связывающее концентрации различных ионных форм угольной кислоты с концентрациями прочих ионных компонентов жидкой фазы пульпы.
В табл. 3.4 представлены конечные уравнения, связывающие рН и концентрацию одной из форм угольной кислоты (молекулярной, бикарбонатной и карбонатной) в жидкой фазе пульпы в граничных условиях образования – растворения осадков. 
При расчетах в уравнения подставлялись концентрации ионов в соответствии с результатами анализа ионно-молекулярного состава жидкой фазы  пульпы и оборотной воды. 


Таблица 3.4. - Преобразованные уравнения для  реакций с участием карбонатных и гидроксидных  породообразующих минералов [Ca2+] = 2150 мг/л ( 5*10-2 моль/л); [Mg2+] = 460 мг/л ( 2*10-3 моль/л)
	№
	Переход 
	Расчетное уравнение 

	1
	CaCO3 / Ca2+, НCO3-                                          
	lg [НCO3-] = 3,18 - рН   

	2
	MgCO3 / Mg2+, НCO3-      
	lg [НCO3-] = 7,42 - рН   

	3
	CaMg(CO3)2 / Ca2++ Mg2+, НCO3-     
	lg [НCO3-] = 2,32  -  pH   

	4
	CaCO3 / Ca2+, Н2CO3
	lg [Н2CO3] = 9,55 - 2pH                                     

	5
	MgCO3  / Mg2+, Н2CO3
	lg [Н2CO3] = 13,8   - 2pH    

	6
	CaMg(CO3)2  / Ca2++ Mg2+, Н2CO3
	lg [Н2CO3] = 8,7  – 2pH

	7
	CaCO3 / Ca(ОН)2, CO32-  
	lg [CO32-] = -31,47 + 2pH

	8
	MgCO3 / Mg(ОН)2, CO32-  
	lg [CO32-] = -21,4 + 2pH

	9
	Mg2+/ Mg(ОН)2
	pH = 9,63  

	10
	CaMg(CO3)2/Ca(ОН)2+Mg(ОН)2, CO32-                                         
	lg [CO32-] = -29,71+ 2pH

	11
	MgCO3·Mg(OH)2·3H2O / Mg2+, НCO3- 
	lg [НCO3-] = 20,56 - 3рН   

	12
	MgCO3·Mg(OH)2·3H2O / MgCO3, НCO3- 
	lg [НCO3-] = - 7,27 + pH   

	13
	MgCO3·Mg(OH)2·3H2O / Mg(ОН)2, НCO3-
	lg [НCO3-] = - 17,79 + pH   



При построении диаграмм термодинамической стабильности учитывались переходы между различными формами угольной кислоты и принималось, что вся угольная кислота представлена преобладающей формой: при рН менее 6,36 - Н2CO3; при рН от 6,36 до 10,34 -  НCO3-; при рН более 10,34 - CO32-.
Диаграммы на рис. 3.3-3.6 построены  для Т = 250С. Результаты расчетов применимы для относительно узкого интервала температур – от 15 до 350С. Для повышенных температур, характерных при применении тепловой обработки, термодинамические константы веществ, и в частности их энергии образования изменяются. Это приводит и к изменению значений констант реакций, в т.ч. констант равновесия. 








Рис. 3.3. Диаграмма термодинамической стабильности кальцита в жидкой фазе основных технологических переделов: 1 – в операции самоизмельчения; 2 – в операции пенной сепарации; 3 – там же при использовании обработанной оборотной воды; 4 - там же при использовании тепловой обработки; 5 - там же при совместном использовании электрохимической и тепловой обработки











Рис. 3.4. Диаграмма термодинамической стабильности магнезита в жидкой фазе основных технологических переделов: 1 – в операции самоизмельчения; 2 – в операции пенной сепарации; 3 – там же при использовании обработанной оборотной воды; 4 - там же при использовании тепловой обработки; 5 - там же при совместном использовании электрохимической и тепловой обработки


Анализ результатов расчетов показал следующее. Оборотная вода и жидкая фаза пульпы пересыщена по ионам кальция и карбоната. Образование карбоната кальция возможно как в операции измельчения, так и пенной сепарации (рис.3.3, обл.1,2). Об этом свидетельствует расположение областей 1 и 2 в области устойчивости иона Са2+ и при заметном удалении от границы межфазного перехода. Это означает, что процесс образования карбоната кальция может протекать в течение всего технологического процесса. Поскольку применение электрохимически кондиционированной воды (после бездиафрагменной обработки) ведет к снижению концентраций кальция и бикарбонат-иона (на 30-40%), водная фаза становится менее пересыщенной по отношению к образованию карбоната кальция. Однако, как видно из рис.3.3 (область 3), такого снижения концентраций недостаточно для предотвращения процесса осадкообразования с образованием карбоната кальция. 
Для достижения поставленной цели более эффективно применение тепловой обработки, вызывающей существенное (в два и более раз) снижение концентрации карбонатных ионов [13,59]. Область соотношений концентраций ионов бикарбоната и водородных ионов (рН) лежит на границе устойчивости карбоната кальция. Перспективным путем решения задачи предотвращения или снижения интенсивности осадкообразования является сочетание тепловой и электрохимической обработки. Как видно из рис.3.3 (область 5), именно в этом случае достигается достижение условий, когда к карбонаты кальция становятся максимально неустойчивы.
Результаты расчетов (рис.3.4) показывают, что во всех рассмотренных продуктах и условиях образование в жидкой фазе карбоната магния (магнезита или гидрокарбоната магния) невозможно. Аналогичным образом невозможно и образование гидроокиси магния.
Несколько иначе обстоит дело с образованием основных карбонатов магния. Результаты расчетов показывают, что образование тригидрогидроксокарбоната магния MgCO3Mg(OH)2H2O вполне возможно в основных технологических операциях (рис.3.5) и может быть предотвращено применением тепловой обработки (область 4) или сочетанием электрохимической и тепловой обработки (область 5).
Значительно более устойчивыми являются смешанные карбонаты кальция и магния, например доломит. Анализ диаграммы на рис.3.6 показывает, что образование доломита возможно в жидкой фазе при всех рассматриваемых условиях. Разложение доломита возможно только в результате кислотной обработки при рН менее 5,5 – 6. Такие условия вполне могут быть достигнуты при использовании анолита [7]. Однако, необходимо учитывать, что в анолите может происходить накапливание бикарбонатных ионов, которые интенсифицируют образование доломита. 
Анализ диаграмм показывает, что условием интенсификации разложения карбонатных и гидроксидокарбонатных осадков является снижение концентрации бикарбонатных ионов и смещение рН в кислую область. Как было отмечено выше, влияние тепловой обработки на растворение минеральных пленок неоднозначно. С одной стороны, повышение температуры ведет к снижению ПР карбонатов и гидроксидокарбонатов кальция и магния, а с другой – к снижению растворимости углекислоты и, соответственно, концентрации бикарбонатных ионов, и далее – растворению минералов.
Для обоснования механизм термохимического разрушения карбонатных соединений при нагреве пульпы или оборотной воды были проведены опыты по осадкообразованию из пересыщенных модельных растворов, соответствующих по составу оборотным водам обогатительной фабрики №3. В исходный раствор с заданным ионно-молекулярным составом добавлялась щелочь, смещающая рН в щелочную область, переводящая молекулы угольной кислоты в бикарбонат и карбонат-ионы и способствующая осаждению карбонатных соединений из пресыщенного раствора. 
 








Рис.3.5. Диаграмма термодинамической стабильности тригидро-гидроксокарбоната магния в жидкой фазе технологических переделов: 1 – в операции самоизмельчения; 2 – в операции пенной сепарации; 3 – там же при использовании обработанной оборотной воды; 4 - там же при использовании тепловой обработки; 5 - там же при совместном использовании электрохимической и тепловой обработки










Рис. 3.6. Диаграмма термодинамической стабильности доломита в жидкой фазе технологических переделов: 1 – в операции самоизмельчения; 2 – в операции пенной сепарации; 3 – там же при использовании обработанной оборотной воды; 4 - там же при использовании тепловой обработки; 5 - там же при совместном использовании электрохимической и тепловой обработки

В динамическом режиме осаждения измерялась оптическая плотность раствора, и делался вывод о начале протекания процесса осадкообразования. При быстром образовании осадка ионный состав на момент процесса осадкообразования принимался равным исходному. В промежуточной области рН, вблизи границ устойчивости осадка,  поводился контрольный опыт, при котором после добавления щелочи раствор выдерживался в течение 1 часа. В таких условиях происходило медленное образование осадков, причем осадки образовывались не в объеме раствора, а на стенках стакана. Фиксация факта образования осадков проводилась на основе визуального наблюдения. Образующиеся осадки высушивались и поступали на спектрофотометрирование в ИК-области спектра на приборе IR-75.
Анализ ИК-спектров осадков, образующихся при отстаивании пересыщенного модельного раствора, имитирующего оборотную воду Мирнинского ГОКа, показал следующее. В области обычных для технологических процессов пенной сепарации  температур (120С) в состав осадков входит карбонатные и гидроксидокарбонатные соединения кальция и магния (рис.3.7). При протекании процесса осаждения при температуре пропарки 800С состав осадков существенно изменяется и характеризуется резким снижением количества карбонатных соединений, о чем говорит резкое снижение поглощения при длинах волн 1120-1145 см-1 (рис.3.8). Количество гидроксидных соединений  в осадках снижается незначительно, о чем свидетельствует неизменное поглощение ИК-излучения при длинах волн  3400-3600 см-1.
Полученные результаты позволяют заключить, что тепловое кондиционирование приводит к разложению карбонатных минералов кальция и магния. Механизм разложения включает реакции растворения осадков вследствие резкого снижения концентрации карбонатных ионов (см. табл. 3.3, реакция 1), а также реакцию перехода карбоната и гидроксидокарбоната магния в гидроксид магния (см. табл. 3.3, реакция 8). 
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)Рис.3.7.  ИК-Спектр продуктов осаждения подщелачиванием  модельного раствора при температуре 120С
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Рис.3.8. ИК-спектр продуктов осаждения подщелачиванием модельного раствора при 800С


В обоих случаях происходит деструкция минеральных образований и облегчается их механическое или термомеханическое удаление. 
Важным этапом является выбор «модельного» минерала, условия образования – растворения которого отвечали бы аналогичным процессам с участием других минералов. Таким минералом может быть кальцит, условия растворения которого будут одновременно условиями растворения гидроксидокарбонатов магния и карбоната железа. 
Условия образования-растворения доломита не выбраны в качестве граничных, поскольку доломит образуется при длительных процессах осадкообразования, когда возможна перестройка кристаллических решеток первоначально отложившихся карбонатов кальция и магния.
Оценка устойчивости карбонатных соединений при повышенных температурах аналогично ранее проведенным исследованиям была проведена путем термодинамических расчетов и заключалась в установлении соотношений между ионно-молекулярными компонентами жидкой фазы в условиях равновесия реакций образования – растворения осадков с участием ионов кальция, молекул  и анионов угольной кислоты, ионов водорода.
Расчетные значения констант диссоциации угольной кислоты Кд1, Кд2 и LCaСO3 при проведении расчетов для различных температур  были взяты из работы [17] и приведены на рис.3.9а,б. 
Анализ приведенных данных показывает, что в области температур 50-800С, характерных для режима тепловой обработки, наблюдается изменение термодинамических констант карбонатных соединений. Наблюдается рост константы диссоциации угольной кислоты по первой и снижение константы диссоциации угольной кислоты по второй ступени (для зависимости первой ступени характеризуется максимумом в области 500С). Сопоставление уровней изменения концентраций гидрокарбонатного (-35%) и карбонатного (+45%) иона дает основание заключить, что при нагреве системы от 50 до 800С перераспределения основных форм угольной кислоты происходить не будет.


 

Рис.3.9. Зависимости  констант диссоциации угольной кислоты по первой (1) и второй ступени (2) и константы LCaСO3 (3) от  температуры в обычных (а) и логарифмических (б) координатах [17] 


С другой стороны при росте температуры наблюдается существенное снижение (в 3,3 раза) растворимости карбонатов кальция и магния (рис.3.9, кривая 3).
Совокупная оценка влияния температуры на диссоциацию угольной кислоты (увеличение на 10%) и растворимость карбонатных минералов по результатам анализа термодинамических параметров позволяет предположить, что суммарное воздействие нагрева в интервале до 800С в системе с постоянной суммарной концентрацией производных угольной кислоты будет сводиться к снижению растворимости карбонатных минералов. 
Другой особенностью поведения карбонатных систем при повышении температуры является резкое снижение растворимости в воде двуокиси углерода (табл. 3.5) [76]. 

Таблица 3.5. – Предельная растворимость (мг/л) в воде некоторых газов при различных температурах (Р = 1 атм) [76]
	Газ
	Температура,° С

	
	0
	10
	20
	30
	40
	50
	60
	70
	80

	CO2
	3350
	2310
	1690
	1260
	970
	760
	580
	360
	245

	O2
	69,5
	53,7
	43,4
	35,9
	30,8
	26,6
	22,8
	19,5
	13,8

	H2S
	7070
	5110
	3550
	2980
	2360
	1780
	1480
	960
	765



Двуокись углерода прямым или косвенным образом участвует в реакции образования карбонатных минералов, поскольку или сама участвует в процессе осадкообразования, или является источником образования карбонатных ионов и при смещении рН среды в щелочную область, т.е. пропорционально концентрации растворенного СО2 увеличивает концентрацию бикарбонатных и карбонатных ионов в соответствии с уравнениями для констант диссоциации.
Совокупность этих процессов (изменения растворимости и концентрации углекислоты в жидкой фазе) определяет поведение карбонатов кальция при нагреве среды. При низкой концентрации растворенных карбонатных соединений рост температуры не изменит концентрацию ионов и приведет к дополнительному осаждению карбонатов кальция. При высокой концентрации растворенных карбонатных соединений значительный рост температуры приведет к снижению концентрации углекислоты и карбонатных ионов и, соответственно, к уменьшению интенсивности осаждения карбонатов кальция или даже к их растворению. 
Анализ данных табл. 3.6 показывает, что при нагреве насыщенного раствора, близкого по составу к оборотной воде,  в интервале от  4 до 600С происходит снижение концентрации ионов кальция и магния. Одновременно наблюдается рост количества и скорости образования тонкодисперсных осадков карбонатов кальция и магния. 

Таблица 3.6 - Влияние температуры на ионный состав оборотной воды  
	Параметр
	Температура,° С

	
	4
	10
	20
	30
	40
	50
	60
	70
	80

	[НnCO3m-]
	400
	324
	270
	255
	245
	240
	230
	70
	45

	[Ca2+]
	1700
	1620
	1540
	1520
	1500
	1480
	1500
	1550
	1600

	[Mg2+]
	450
	410
	385
	378
	362
	360
	370
	383
	405

	Наличие осадка
	-
	+
	++
	+++
	+++
	++
	++
	+
	+


Осадкообразование:  -  -нет; +  -медленное малоинтенсивное;  ++ - быстрое, малоинтенсивное;  +++ - быстрое, интенсивное

При нагреве раствора от 60 до 800С происходит обратное растворение карбонатов кальция и магния вследствие практически полного удаления (на 80-90%) из водной среды углекислого газа. 
Таким образом, в пресыщенных растворах повышение температуры приведет первоначально (при нагреве до 600С) к осаждению, а затем (при нагреве свыше 800С) к уменьшению интенсивности осаждения карбонатов кальция и магния и к их растворению. 
Анализ температурного режима основных операций алмазоизвлекающих фабрик указывает на постепенный подогрев жидкой фазы от 4 до 110С от операций измельчения до операций пенной и липкостной сепарации. Такой температурный режим является неизбежным и обусловлен условиями  протекания обогатительных и вспомогательных процессов. 
Одновременное увеличение температуры и интенсивная абсорбция углекислоты из воздуха в щелочной среде создает условия для образования карбонатных пленок на межфазных поверхностях, включая поверхность алмазов. Вследствие этого склонные к зарастанию поверхности алмазы подходят к физико-химическим обогатительным операциям (флотации и липкостной сепарации) с существенно измененными поверхностными свойствами, приводящими  их гидрофилизации и снижению технологических показателей.
Проведенный термодинамический анализ равновесий в карбонатсодержащих растворах подтверждает гипотезу и объясняет механизм образования техногенных пленок на поверхности алмазов в ходе подготовительных и обогатительных процессов.

3.3. Экспериментальные исследования термической очистки  алмазов от поверхностных минеральных образований 

С целью экспериментальной проверки гипотезы термомеханического удаления рельефных поверхностных образований  поверхности алмаза были проведены экспериментальные лабораторные исследования. В экспериментах были использованы семь природных гидрофильных алмазов трубки «Интернациональная». Алмазы обрабатывались горячим паром (1050С) при рабочей температуре среды до 80ОС и после обработки проводился анализ поверхности алмазов на сканирующем электронном микроскопе JEOL JIB-Z4500. 
Первоначальный визуальный анализ электронно-микроскопических изображений алмазных кристаллов показывает, что через 30-120 с термообработки с поверхности алмазов  удаляется до 90% рельефных и пленочных образований (рис.3.10). 
Усредненные по семи образцам результаты РФС анализа показывают, что после термообработки в поверхностном слое алмаза существенно уменьшается концентрация кальция, магния, кремния, серы и железа (табл. 3.7). Следует отметить, что алмазы, имеющие гладкую поверхность, практически полностью очищаются от пленок уже при обработке в течение 60 секунд. Для  алмазов, имеющих неровную поверхность (трещины, углубления и т.п.), степень очистки несколько ниже и достигается при значительно большем времени обработки (360-600 с). такое время свидетельствует о вероятном химическом механизме очистки.

Таблица 3.7.  - Изменение состава поверхности  алмазов после тепловой обработки 
	Элемент
	Массовые доли элементов,%

	
	До обработки
	Через 30 с
	Через 60 с
	Через 120 с

	С
	88,08
	90,9
	92,70
	94,50

	О2
	7,10
	5,95
	4,33
	2,33

	Na
	0,49
	0,29
	0,16
	0,07

	Ca
	0,42
	0,36
	0,19
	0,09

	Cl
	0,24
	0,13
	0,09
	0,04

	Fe
	0,30
	0,22
	0,11
	0,07

	Si
	0,58
	0,33
	0,23
	0,18

	Mg
	0,24
	0,21
	0,13
	0,07

	Al
	0,20
	0,17
	0,09
	0,05
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Рис.3.10. Изображения поверхности кристалла алмаза до (а) и после (б) тепловой обработки


Повышение температуры обработки увеличивает эффективность очистки поверхности алмазов, что соответствует общим результатам теоретического рассмотрения механизма термомеханической очистки. Эффект термоочистки начинает заметно проявляться начиная с температуры 400С. Анализ результатов исследований позволяет рекомендовать интервал температур от 65 до 800С как рациональный с позиции достижения эффективной очистки поверхности алмазов (рис. 3.11). 
Таким образом, результаты данного эксперимента  показывают, что, при обработке паром поверхность алмазов весьма быстро и в значительной мере (более 90%) очищается от минеральных пленок, что приведет к восстановлению ее гидрофобности и флотационных свойств. Наблюдаемая высокая скорость очистки (60-120 с) дает основания считать причиной именно процесс термомеханического отслаивания пленок.
Предотвращение повторного образования карбонатных и гидроксидокарбонатных пленок кальция и магния может быть достигнуто модифицированием ионно-молекулярного состава жидкой фазы оборотой воды и пульпы в обогатительных операциях. 
Как показывает анализ диаграмм на рис. 3.2 – 3.6,  выдерживание алмазов в среде с более кислой реакцией и  меньшей концентрацией ионов кальция, магния, железа и угольной кислоты обеспечит химическое растворение поверхностных образований карбонатного и гидроксидокарбонатного состава, деструкцию поверхностных образований вследствие перехода карбонатов и гидроксокарбонатов магния в гидроксид магния. Одновременно поддерживаются условия, препятствующие или  предотвращающие повторное образование техногенных карбонатных пленок на поверхности алмаза.
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Рис. 3.11. Зависимости массовых долей основных компонентов минеральных примесей от температуры обработки при продолжительности обработки  60(а) и 120 (б) сек: 1 – кремний; 2 – кальций; 3 – магний; 4 – алюминий

В соответствии с результатами теоретического рассмотрения и экспериментальных исследований нами обосновано применение термического режима подготовки пульпы исходного питания и электрохимического кондиционирования оборотных вод. Использование данных способов очистки и регулирования состояния поверхности алмазов в операции пенной сепарации позволит удалить гидрофильные поверхностные образования всех типов и восстановить требуемую гидрофобность и флотируемость алмазов. Сочетание процессов термомеханической и термохимической очистки алмазов от поверхностных образований можно сочетать в рамках одного технологического процесса, включая операцию предварительного кондиционирования. Характерно, что оптимальный тепловой режим процессов термомеханической очистки (60-800С) и термохимического кондиционирования (80-1000С) практически совпадают. Одновременно надо отметить, что термохимический механизм очистки не будет реализовываться при существенной пресыщенности жидкой фазы ионами кальция и магния, а также карбонатными и гидроксидными ионами. Такой вывод обосновывает необходимость сочетания теплового кондиционирования с другими методами регулирования ионно-молекулярного состава среды, например электрохимической обработкой.

Выводы к главе 3

1. Основными отличиями термомеханических свойств материала поверхностных образований рельефного и пленочного типа от алмаза являются их значительно более высокий коэффициент теплового расширения (от 6 до 12*10-6м/(мoС) относительно (1,1-1,2*10-6 м/(мoС))) и заметная растворимость в водной среде (10-12-10-18 моль/л), увеличивающаяся в кислой среде и при снижении концентрации карбонатных ионов.
2. Условия термомеханического отслаивания минеральных образований от алмаза могут быть рассчитаны с использованием критерия, оценивающего нарушение связи  между  кристаллической решеткой кристалла и пленки. Выдвинута и подтверждена гипотеза, что условием отторжения пленки будет смещение узлов  решеток L на величину, превышающую 20% от постоянной решетки примеси: Lп/А / аА ≥ 0,2.
3. Проведено термодинамическое моделирование и анализ процессов на поверхности породных минералов на основе термодинамического анализа межфазных химических реакций, выполненного в виде диаграмм термодинамически стабильных соединений в координатах lg[CO3] – pH. Показано, что оборотная вода и жидкая фаза пульпы пересыщены по ионам кальция, магния и карбоната. Образование карбонатных и гидроксидокарбонатных минералов кальция и магния возможно как в операции измельчения, так и пенной сепарации.
4. Выдвинута гипотеза и предложен механизм  термохимической очистки поверхности алмазов, заключающиеся в повышении растворимости карбонатных и гидроксидокарбонатных минералов кальция, магния при существенном повышении температуры среды (свыше 800С) вследствие  резкого снижения  растворимость углекислого газа в воде при температуре более 600С. Результатами расчетов показано, что образование карбоната кальция и гидроксокарбоната магния MgCO3Mg(OH)2H2O может быть предотвращено или уменьшено применением тепловой обработки или в режиме совместного применения тепловой и электрохимической обработки.
5. Результатами анализа твердой и жидкой фаз показано, что при нагреве насыщенного раствора, близкого по составу к оборотной воде,  в интервале от  4 до 600С происходит снижение концентрации ионов кальция и магния. Одновременно наблюдается рост количества и скорости образования тонкодисперсных осадков карбонатов кальция и магния. При нагреве раствора от 60 до 800С происходит обратное растворение карбонатов кальция и магния вследствие практически полного удаления (на 80-90%) из водной среды углекислого газа.
6. Результатами спектральных исследований показано, что тепловое кондиционирование в режимах нагрева свыше 800С приводит к разложению карбонатных минералов кальция и магния. Механизм разложения включает реакции растворения осадков вследствие резкого снижения концентрации карбонатных ионов, а также реакцию перехода карбоната магния в гидроксидокарбонат и в гидроксид магния. В обоих случаях происходит деструкция минеральных образований и облегчается их механическое или термомеханическое удаление с поверхности алмазов. 
7. Результаты спектрального анализа алмазов показывают, что после термообработки в поверхностном слое существенно уменьшается концентрация кальция, магния, кремния, серы и железа. Анализ результатов исследований позволяет рекомендовать интервал температур от 65 до 800С как рациональный с позиции достижения комбинированной термомеханической и термохимической  очистки поверхности алмазов. Высокая скорость очистки (60-120 с) дает основания считать основной причиной процесс термомеханического отслаивания пленок.
8. Предотвращение повторного образования карбонатных и гидроксидокарбонатных пленок кальция и магния может быть достигнуто электрохимическим модифицированием ионно-молекулярного состава жидкой фазы оборотой воды и пульпы в обогатительных операциях. Выдерживание алмазов в среде с более кислой реакцией, меньшей концентрацией ионов кальция, магния, железа и угольной кислоты обеспечит как химическое растворение поверхностных образований карбонатного и гидроксидокарбонатного состава, так и предотвращение их повторного образования.


ГЛАВА 4. ВЫБОР И ОБОСНОВАНИЕ ОПТИМАЛЬНЫХ ПАРАМЕТРОВ ТЕПЛОВОГО И ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОГО КОНДИЦИОНИРОВАНИЯ В ОПЕРАЦИИ  ПЕННОЙ СЕПАРАЦИИ

Если процесс термомеханического разрушения поверхностных образований относительно прост и его режим может быть определен с использованием несложных параметров процесса – температуры и продолжительности обработки, то процесс термохимического кондиционирования значительно сложнее, что обусловлено многосторонним действием температуры на ионный состав и состояние минералов. Для достижения наиболее эффективного режима кондиционирования оборотной воды и пульпы целесообразно воспользоваться известными критериями или разработать новые критерии технологических свойств оборотной воды и использовать их для выбора оптимальных параметров теплового кондиционирования. Весьма важным условием получения необходимого результата является полный учет температурного фактора при моделировании процессов в жидкой и на твердой фазе.

4.1. Выбор и обоснование критериев ионно-молекулярного состава жидкой фазы пульпы и оборотных вод

Результатами термодинамических расчетов было показано, что условия образования – растворения минеральных фаз в водном растворе для карбонатов и гидроксидокарбонатов кальция и магния отличаются по значениям рН или концентрациям солеобразующих катионов и анионов. В качестве «модельного» минерала, условия образования – растворения которого отвечали бы аналогичным процессам с участием других минералов, был выбран кальцит, поскольку условия растворения кальцита будут одновременно условиями растворения гидроксидокарбонатов магния. 
Процессы осаждения и растворения минералов, по сути, представляют два противоположных направления одной реакции, и поэтому механизм определения их условий одинаков. С позиции классической термодинамики граничные условия растворения минерала соответствуют условиям его образования из тех же ионов [13,129]
Однако на практике, вследствие  влияния кинетических особенностей, условия  протекания химических процессов будут несколько различаться. Так, процессы кристаллообразования протекают, как правило, в условиях, когда концентрация взаимодействующих ионов в 1,7 - 3 раза выше, чем расчетная. При меньшем пресыщении процессы осадкообразования идут, но с низкой скоростью [45,84].
Аналогичным образом условием растворения минерала будет существенное снижение концентраций ионных компонентов реакции осаждения - растворения относительно равновесных [18,57]. Даже в этом случае растворение кристаллических минералов протекает весьма замедленно. 
На ускорение протекания термодинамически вероятных процессов существенно влияет температура среды, повышение которой на 100С повышает скорость процессов растворения – осаждения в 2-3 раза.
Прогноз возможности осаждения на поверхности алмаза кальцита предполагает рассмотрение процессов образования (кристаллизации) твердого осадка из водных растворов, как с учетом  термодинамических критериев, так и кинетических факторов, в т.ч. зависимостей скорости процессов от ионной силы и температуры.
Наиболее простым критерием карбонатного равновесия, нашедшим применение при исследовании устойчивости карбонатных систем в геологии, является степень насыщенности по карбонату, рассчитываемая по коэффициенту насыщенности S1 по CaCO3:

S1 = ПРCaСO3 / LCaСO3,                                  (4.1)

где: ПРCaСO3 - произведение растворимости карбоната кальция в исследуемой воде; LCaСO3 - термодинамическое произведение растворимости карбоната кальция.
При S1 > 1 термодинамически возможно выпадение осадка карбоната кальция. При S1 < 1 раствор недостаточно насыщен растворимыми формами карбоната кальция и выпадение осадка не происходит.
Произведение растворимости кальцита  ПРCaСO3 определяется по коэффициентам активности γ солеобразующих ионов и их молярной концентрации m в растворе:

ПРCaCO3 = γCa2+ ⋅ mCa2+ ⋅ γCO32- ⋅ mCO32-.                       (4.2)

Значение коэффициента активности определяется по формуле Дебая-Гюккеля [90]:

[image: http://www.novedu.ru/akt1.gif],                                   (4.3)

где Z - заряд иона; P - эффективный размер иона.
Ионная сила раствора I определяется следующим образом:

   ,                                       (4.4)

где Ci - концентрация i-го иона в растворе.
Использование критерия карбонатного равновесия в качестве основного критерия технологических свойств оборотной воды на практике нецелесообразно вследствие того, что при его использовании не учитывается влияние температурного фактора и не учитываются кинетические закономерности процессов образования и растворения осадков.
Поиск более эффективных критериев оценки был произведен в смежных отраслях техники, в частности в теплоэнергетике, где эффективность тепловых элементов связана с интенсивностью их зарастания и существенно определяется условиями протекания процессов водоподготовки, которые проходят при повышенных температурах [54]. Другой близкой областью является химия и нефтехимия, где одной из основных проблем является зарастание поверхности трубопроводов минеральными отложениями, образующимися в результате кристаллообразования из пересыщенных водных растворов [70]. Другим обоснованием для выбора схожей области техники для поиска критериев технологических свойств оборотных вод является близость их ионно-молекулярного состава и применяемых температурных режимов.
В диапазоне рН от 6,4 до 10,3 реакция образования или растворения карбоната кальция весьма чувствительна к рН среды. Поэтому в качестве дополнительных критериев целесообразно использовать рН-ориенти-рованные критерии: индекс насыщения JS или ISL (индекс Ланжелье) и индекс стабильности JSt  или ISR (индекс Ризнера) [125,128]:

JS = pH - pHs                                       (4.5)
JSt = 2⋅pHs - pH                                      (4.6)

Эти критерии сравнивают рН среды с равновесной рН образования карбоната кальция (рНS), рассчитываемой по уравнению [125,128]:

pHs = pK2 - pПРCaCO3 - lg[Ca2+] –lgЩо + 2,5√I,                  (4.7)

где pK2 – отрицательный логарифм константы 2-й ступени диссоциации угольной кислоты; pПРCaCO3 – отрицательный логарифм произведения растворимости; [Ca2+] – концентрация ионов Ca2+ , мг/л; Що – общая щелочность, мг-экв/л; I – ионная сила.
Общая щелочность воды (Що, мг-экв/л) - суммарная концентрация растворенных гидроксидов и анионов слабых кислот НСО3-и СО32- за вычетом концентрации ионов водорода.
При положительных значениях индекса насыщения JS вода обладает тенденцией отлагать осадок карбоната кальция. При этом растворы реально способны выделять осадок карбоната кальция только при JS > 0,5 - 0,7. 
При JSt > 8,7 вода очень агрессивная, осадок CaCO3 не образуется; при 8,7 > JSt > 6,9 вода среднеагрессивная; при 6,9 > JSt > 6,4 вода стабильная; при 6,4 > JSt > 3,7 вода выделяет осадок CaCO3; при 3,7 > JSt вода сильно перенасыщена по CaCO3 , интенсивно образуется осадок [125].
На практике индекс Ланжелье рассчитывается по рабочей формуле 4.5 с использованием адаптированной зависимости для pHs (уравнение 4.8) или с помощью таблиц для экспресс-расчета. Упрощенная формула для расчета равновесной рН образования карбоната кальция (рНS) имеет следующий вид:  

pHs = ( 9.3 + A + B ) - ( C + D ),                         (4.8)

где A = (lg[TDS] - 1)/10; B = -13,12 x lg(oC + 273) + 34,55;
C = lg[Ca2+] - 0.4; D = lg[Щ].
В уравнение 4.8 введены температурные коэффициенты, учитывающее изменение термодинамических констант реакций при изменении температуры в интервале 0 – 100 0С. 
Ниже представлены примеры расчета при исходных данных: pH = 7,5; TDS = 320 мг/л; жесткость по CaCO3 = 150 мг/л; щелочность по CaCO3 = 34 мг/л. 
При температуре 5oC: pHs = (9,3 + 0,15 + 2,37) - (1,78 + 1,53) = 8,48; JS = 7,5 - 8,48 = -0,92. 
При температуре 25oC: pHs = (9,3 + 0,15 + 2,09) - (1,78 + 1,53) = 8,2; JS = 7,5 - 8,2 = -0,70. 
При температуре 80oC: pHs = (9,3 + 0,15 + 1,09) - (1,78 + 1,53) = 7,21; JS  = 7,5 - 7,21 = +0,29
Влияние температуры на индекс насыщения Ланжелье иллюстрируется рис.4.1, на котором представлена зависимость индекса Ланжелье от температуры при приведенном выше  постоянном ионном составе жидкой фазы (зависимость 1). Анализ данных показывает, что повышение температуры в интервале температур 5-80 0С изменяет свойства воды и она становится склонной к отлаганию карбонатных осадков (JS >0).
Однако при повышенной температуре происходит существенное снижение концентрации карбонатных соединений, что изменяет значение общей щелочности. Поэтому при температуре свыше 65 0С происходит ремиссия зависимости и вода становится снова коррозионоактивной по отношению к карбонатным отложениям (рис.4.1, зависимость 2).
Для обоснования возможности и эффективности использования индексов Ланжелье (JS) и Ризнера (JSt) и оценки технологических свойств оборотной воды были проведены исследования по осадкообразованию из пересыщенных модельного раствора, близкого по составу оборотной воде обогатительной фабрики №3. Методика исследований и промежуточные результаты приведена в разделе 3.2. Согласно примененной методике в исходный раствор добавлялась щелочь, что приводило к быстрому или медленному осаждению карбонатных соединений. 
Результаты исследований показали следующее. Область быстрого и интенсивного осадкообразования отвечала значениям критерия Ланжелье и Ризнера соответствующим областям насыщеных растворов, склонных в отлаганию карбоната кальция.







Рис. 4.1. Зависимость индекса насыщения Ланжелье от температуры среды: 1 – условный расчет при постоянном ионном составе жидкой фазы; 2 - при снижении концентрации углекислоты в результате нагрева раствора


Область медленного и малоинтенсивного осадкообразования отвечала значениям индексов Ризнера и Ланжелье, соответствующим областям насыщенных растворов, приближенным к области нейтральных растворов, в меньшей степени склонных в отлаганию карбоната кальция (табл.4.1). Такое соответствие было замечено при протекании процессов осадкообразования как при обычных (200С), так и при повышенных температурах (700С).

Таблица 4.1. – Результаты опытов по щелочному осадкообразованию в модельной оборотной воде
	№ замера
	рН
	Концентрация ионов, мг/л
	JS
	JSt
	Скорость осаждения
	Количества осадка

	
	
	Са
	НСО3-
	СО32-
	
	
	
	

	a) при температуре 200С

	1
	6,6
	2125
	300
	
	-0,6
	7,0
	-
	-

	2
	6,9
	2125
	300
	
	-0,25
	6,5
	-
	-

	3
	7,3
	2100
	281
	
	0,1
	6,1
	медленно
	154

	4
	7,7
	1930
	154
	
	0,29
	5,6
	медленно
	324

	5
	8,1
	1850
	92
	
	0,55
	5,0
	быстро
	488

	Б) при температуре 700С

	1
	6,6
	2125
	300
	
	-0,55
	6,8
	-
	-

	2
	7,3
	2125
	300
	
	-0,1
	6,1
	-
	-

	3
	7,7
	2060
	272
	
	0,14
	5,9
	медленно
	165

	4
	8,1
	1890
	80
	
	0,29
	5,6
	быстро
	367

	5
	8,4
	1810
	55
	
	0,55
	5,0
	быстро
	432



Полученные результаты подтверждают адекватность рассмотренных критериев (индексов Ризнера и Ланжелье) и обосновывают их применение для оценки свойств жидкой фазы пульпы и обороной воды при обогащении алмазосодержащих кимберлитов.
Индексы Ризнера и Ланжелье были использованы для оценки технологических свойств оборотной воды и жидкой фазы пульпы на обогатительной фабрике № 3 Мирнинского ГОКа.
Для расчета индексов использовались результаты анализа ионного состава исследуемых водных систем на обогатительной фабрике №3 Мирнинского ГОКа и  расчета концентрации карбонатных ионов СО32- (табл.4.2). 

Таблица 4.2.- Ионный состав и индексы карбонатного равновесия для исследуемых водных систем
	Водная система
	рН
	Т0С
	Концентрация ионов, мг/л
	Значения критериев

	
	
	
	Са2+
	НСО3-
	СО32-*
	LCaCO3
*10-9
	ПРCaCO3
*10-9
	S1

	JS
	JSt

	Оборотная вода обогатит.  ф-ки 
	7,6
	4
	2389
	61,2
	0,11
	5,25
	89,26
	17,0
	0,54
	5,72

	Оборотная вода пенной сепарации
	7,7
	10
	2148
	64
	0,15
	5,15
	105,66
	20,5
	0,84
	5,02

	Слабоминерализо-ванная природная вода 
	7,8
	7
	152
	251
	0,73
	4,8
	41,53
	8,65
	0,46
	6,47



Как видно из представленных данных, исследованные водные продукты характеризуются положительными значениями индекса насыщения JS, т.е. вода обладает тенденцией отлагать осадок карбоната кальция. 
Наиболее вероятно осаждение карбоната кальция из водной среды в операции пенной сепарации, где концентрации ионов кальция и карбоната в десять раз превышают равновесные значения (табл. 4.2). 
Значения индексов Ланжелье и Ризнера (табл.4.2) оценивают оборотную воду операции пенной сепарации как весьма способную к солеотложению.
В меньшей мере склонна к кристаллизации и отложению карбонатов слабоминерализованная природная вода. Как видно из данных табл. 4.1, значения индексов Ланжелье и Ризнера соответствуют области малоинтенсивного карбонатообразования и нейтральной области.
Необходимо учитывать, что согласно данным термодинамического моделирования условия осаждения карбоната кальция будут одновременно условиями осаждения доломита. Условия осаждения гидроксидокарбоната магния достигаются при рН, которые больше на 0,25-0,35, чем рН образования карбоната кальция. Учитывая, что нашей задачей будет поиск условий, в которых оборотная вода становится «агрессивной» по отношению к солям кальция и магния, выбранный критерий с запасом отвечает условиям растворения гидроксидокарбоната магния. 
Таким образом, водные среды в операциях подготовки и обогащения кимберлитов характеризуются склонностью к осаждению карбонатных и гидроксидокарбонатных минералов, что объясняет зарастание поверхности алмазов и обосновывает актуальность регулирования ионно-молекулярного состава используемых водных систем.

4.2. Выбор параметров электрохимической обработки оборотной воды в процессе пенной сепарации

Перспективным направлением повышения качества оборотных вод является применение электрохимических технологий регулирования их ионно-молекулярного состава. Большим количеством исследований было показано, что диафрагменная электрохимическая обработка пульпы и воды  существенно изменяет ионно-молекулярный состав жидкой фазы пульпы и ее технологические свойства [95,109,122].  Выполненными в ИПКОН РАН исследованиями было  установлено протекание при электродном процессе при бездиафрагменной  обработке реакций разложения хлоридов щелочных и щелочноземельных металлов, приводящих к аккумулированию в электролите хлора и хлоратов, а также к осаждению карбонатов и гидроксидокарбонатов [28,30]. 
В прианодном пространстве в процессе диафрагменной обработки происходит снижение щелочности среды и уменьшение концентрации ионов кальция и магния. Такие изменения в целом ведут к снижению жесткости воды и склонности к отложению карбонатных осадков. Согласно значениям критерия JS и JSt (табл. 4.3) при расходе электроэнергии более 0,3 - 0,4 кВтч/м3 обработанная в диафрагменном аппарате вода переходит из разряда  склонной к отложению осадков CaCO3 в разряд «стабильной» (не склонной к образованию осадков) и «среднеагрессивной» (способной растворять осадки).

Таблица 4.3. - Изменение ионного состава и индексов карбонатного равновесия при диафрагменной (д) и  бездиафрагменной (бд) обработке оборотной воды 
	Расход эл. энергии, кВтч/м3
	рН
	Т0С
	Концентр. ионов, мг/л
	Значения критериев

	
	
	
	Са2+
	НСО3-
	СО32-*
	LCaCO3
*10-9
	ПРCaCO3
*10-9
	S1

	JS
	JSt

	Без обработки
	7,6
	4
	2389
	61,2
	0,11
	5,25
	89,2
	17,0
	0,44
	6,52

	0,3 (бд)
	7,5
	4,5
	2302
	62,4
	0,11
	5,22
	69,6
	13,3
	0,34
	6,82

	0,3 (д)
	7,3
	4,5
	2105
	51,4
	0,078
	5,2
	33,1
	6,37
	0,14
	6,92

	0,5 (бд)
	7,2
	6
	2120
	61,4
	0,091
	5,18
	8,1
	1,55
	0,24
	6,9

	0,5 (д)
	6,7
	6
	1655
	16,5
	0,004
	5,15
	2,09
	0,39
	-0,16
	7,42

	1,0 (бд)
	7,1
	9
	1833
	44,2
	0,034
	5,05
	2,45
	0,5
	0,2
	7,4

	1,0 (д)
	6,5
	9
	989
	13,1
	0,002
	4,8
	0,79
	0,16
	-0,79
	8,18

	2,0 (бд)
	6,7
	16
	1445
	31,5
	0,0057
	4,7
	0,52
	0,11
	-0,83
	8,16

	2,0 (д)
	6,1
	16
	923
	9,3
	0,0015
	4,5
	0,52
	0,12
	-1,30
	8,8



В результате бездиафрагменной электрохимической обработки высокоминерализованной оборотной воды в несколько меньшей мере, но все же достигается уменьшение концентрации ионов кальция и общей углекислоты, что также обеспечивает снижение склонности водной фазы к отложению осадков CaCO3 и других карбонатных минералов.
Согласно рассчитанным значениям критерия JSt (табл. 4.3, рис.4.2) электрохимически обработанная вода при расходе электроэнергии более 0,6-0,7 кВтч/м3 (при бездиафрагменной обработке) переходит из разряда «склонной к отложению осадков CaCO3» в разряд «стабильной» (не склонной к образованию осадков), а при расходе более 1,5 кВтч/м3 и к разряду «среднеагрессивной» (способной растворять осадки CaCO3).
Анализ зависимости индексов Ланжелье и Ризнера от расхода электроэнергии показал, что при расходе электроэнергии менее 0,4 -0,7  кВтч/м3 требуемого изменения технологических свойств оборотной воды не достигается. При расходах более 1,0 кВтч/м3 достигается устойчивое снижение склонности оборотной воды к осадкообразованию как при диафрагменной, так и при бездиафрагменной обработке (рис.4.2).
Выбор конкретного способа электрохимической обработки определяется общетехническими факторами, такими как возможность использования католита в технологическом процессе и наблюдаемая в конкретных условиях интенсивность зарастания мембраны или диафрагмы  в диафрагменном электролизере.
Исходя из отсутствия потребителя католита на обогатительной фабрике №3 и быстрого зарастания мембраны в испытанных ранее электролизерах [25,30], целесообразно использовать технологию бездиафрагменной электрохимической обработки, применяющуюся в настоящее время для аэрирования оборотной воды.












Рис.4.2. Изменение свойств оборотной воды при бездиафрагменной электрохимической обработке: 1 – индекс Ланжелье;  2 – индекс Ризнера; пунктирные линии – переход от стабильной воды  () к склонной к образованию осадка ()




4.3. Оценка эффективности комбинированного воздействия тепловой и электрохимической обработки на состояние поверхности и гидрофобность алмазов 

Ранее проведенными в ИПКОН РАН исследованиями  показано, что применение э/х обработанной оборотной воды в операции пенной сепарации позволяет эффективно регулировать гидрофобность алмазов и их флотируемость [25-27, 40-41, 105-112].
Задачей наших исследований было установление особенностей процесса и целесообразности совмещенного применения тепловой обработки исходного питания пенной сепарации и электрохимической обработки воды в узле пенной сепарации. 
Для оценки гидрофобности поверхности была применена методика измерения краевого угла смачивания, которая является классической методикой при исследовании состояния поверхностных и флотационных свойств минералов. 
Алмаз являются весьма специфическим минералом, для которого применение метода измерения краевого угла смачивания сопровождается трудностями, связанными с невозможностью получения плоскополированной поверхности значительного размера и существенной площади. 
В этих условиях был применен метод микрокапли, когда размер капли воды не превышал в диаметре 1 мм (рис.4.3). Такая капля высаживалась на строго фиксированный участок поверхности алмаза. В качестве жидкости использовали дистиллированную воду. 
Величину краевого угла смачивания измеряли три раза и рассчитывали как среднюю из трех значений, отличающихся между собой не более чем на 5%. Проведенные замеры величины трехфазного краевого угла смачивания показали величины от 45 до 82, что вполне соответствует имеющимся литературным данным [10,72].
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Рис.4.3. Изображение микрокапли воды на поверхности алмаза (а) и участка трехфазного периметра смачивания (б)


Порядок проведения эксперимента был следующий. Первоначально рабочая поверхность кристалла алмаза (плоскополированный участок) обрабатывалась соляной кислотой, промывалась дистиллированной водой, подсушивалась в вакууме. После этого алмаз выдерживался в водном растворе с заданным ионно-молекулярным составом в течение 60 мин. Извлеченный из раствора кристалл алмаза закреплялся в держатель и с него удалялись капли жидкости. Кристалл алмаза закреплялся в держателе таким образом, чтобы поскополированная поверхность была параллельна линии горизонта.
Затем на поверхность алмаза наносилась микрокапля размером около 1-2 мм и через 1 мин осуществлялось фотографирование комплекса кристалл алмаза – капля. После произведения замера трехфазного краевого угла смачивания проводилась повторная обработка поверхности соляной кислотой в течение 10 мин. После обработки проводилось повторное изменение краевого угла смачивания. Затем обработка и измерение краевого угла смачивания повторялись в заданном режиме. 
Вид обработки в каждой серии экспериментов отличались. В первой серии проводилась термообработка кристалла. Во второй серии – обработка электрохимически обработанной оборотной водой. В третьей серии оба метода чередовались один за другим.
Результаты, полученные в ходе эксперимента, показали, что третья серия опытов, в которой совмещали оба опыта подготовки поверхности, показала наилучшие результаты (табл.4.4.). При этом просматривается существенный синергетический эффект от совместного применения тепловой и электрохимической обработки.
Прирост краевого угла смачивания при совместном применении этих технологий (28-33%) заметно выше, чем сумма приростов краевого угла смачивания при отдельном применении этих технологий (18-21%).

Таблица 4.4. – Результаты измерения краевого угла смачивания воды на кристалле алмаза при воздействии тепловой и электрохимической обработки
	№ серии опытов
	Режим тепл. обработки, τ,мин/Т,0С
	Продолж.  э/х обработки, мин
	Краевой угол смачивания,град

	
	
	
	оп.1
	оп.2
	оп.3
	Средн.

	1
	-/12
	-
	63
	64
	63
	63,3

	2
	1/65 
	-
	71
	71
	72
	71,3

	3
	2/85 
	-
	72
	73
	74
	73,3

	4
	-/11
	5 
	71
	70
	72
	71,0

	5
	-/11
	10
	74
	75
	74
	74,3

	6
	1/64
	5
	90
	92
	90
	91,3

	7
	2/83
	10
	96
	97
	96
	96,3



Дальнейшие эксперименты предполагали оценку совместного действия тепловой и электрохимической технологий на алмазах различного качества, т.е. различной флотируемости. Природно-гидрофобные алмазы в пробу были отобраны из концентрата пенной сепарации, а природно-гидрофильные алмазы – из хвостов пенной сепарации. 
Одновременно задачей проводимых исследований было определение поведения природно-гидрофобных алмазов. Необходимость такой серии исследований была обусловлена тем, что обязательным условием разрабатываемого технологического режима являлось сохранение гидрофобности природно-гидрофобных алмазов.
Анализ полученных результатов показал следующее. Природно-гидрофильные алмазы увеличивают величину краевого угла смачивания при использовании воды, прошедшей бездиафрагменную электрохимическую обработку. Максимальная степень гидрофобности поверхности таких алмазов достигается при совместном применении тепловой и электрохимической обработки. 
.








Рис.4.3. Изменение гидрофобности алмазов после обработки оборотной водой, прошедшей бездиафрагменную обработку: 1,2 – природно-гидрофильный алмаз; 3,4 -  природно-гидрофобный алмаз; 1,3 - без тепловой обработки; 2,4 – с тепловой обработкой 





Наличие синергетического эффекта подтверждается тем, что достигаемый при использовании комбинированной тепловой и электрохимической технологии прирост краевого угла смачивания природно-гидрофильных алмазов (33%) заметно выше, чем сумма приростов краевого угла смачивания при отдельном применении этих технологий (17-20%).
На природно-гидрофобных алмазах при использовании воды, прошедшей бездиафрагменную электрохимическую обработку, также наблюдается увеличение величины краевого угла смачивания. Максимальная степень гидрофобности поверхности таких алмазов достигается при совместном применении тепловой и электрохимической обработки. 
Полученные результаты обосновывают интервал расходов электроэнергии от 1,4 до 2 кВтч/м3 в условиях применения бездиафрагменного метода обработки минерализованных оборотных вод как достаточный для создания в рудной пульпе условий для восстановления гидрофобности поверхности алмазов в условиях термо-электрохимической обработки. 
Предполагаемый режим процессов тепловой и электрохимической обработки, при котором достигается наилучший результат, может быть окончательно определен только при проведении технологических исследований, что обусловлено сложностью рассматриваемого процесса и наличием сильной зависимости результатов от кинетики и масштабного фактора.
В результате проведенных  исследований обоснована целесообразность совместного применения теплового кондиционирования пульпы и бездиафрагменного метода обработки минерализованных оборотных вод в технологических процессах пенной сепарации для создания в рудной пульпе условий для растворения минеральных пленок с поверхности алмазов или  предотвращения их образования. Повышение гидрофобности алмазов происходит в теоретически и экспериментально обоснованных диапазонах: при температуре обработки 80-850С и при расходе электроэнергии более 1 кВтч/м3 воды. 

Выводы к главе 4.

1. Показано, что использование константы карбонатного равновесия в качестве основного критерия технологических свойств оборотной воды на практике нецелесообразно вследствие того, что при его использовании не учитывается влияние температурного фактора и не учитываются кинетические закономерности процессов образования и растворения осадков.
2. В качестве основного и дополнительного критериев технологических свойств оборотной воды целесообразно использовать рН - ориентированные критерии: индекс насыщения (индекс Ланжелье) JS и индекс стабильности (индекс Ризнера) JSt сравнивающих рН среды с равновесной рН образования карбоната кальция (рНS), В расчетное уравнение критериев введены температурные коэффициенты, учитывающее изменение термодинамических констант реакций при изменении температуры в интервале 0 – 100 0С и ионную силу раствора
3. Показано, что область быстрого и интенсивного осадкообразования отвечает значениям критерия Ланжелье и Ризнера, соответствующим областям насыщеных растворов, склонных в отлаганию карбоната кальция. Область медленного и малоинтенсивного осадкообразования отвечала значениям критериев Ризнера и Ланжелье, соответствующим областям насыщеных растворов, приближенным к области нейтральных растворов, в меньшей степени склонных в отлаганию карбоната кальция. Полученные результаты обосновывают целесообразность использования критериев Ризнера и Ланжелье для оценки технологических свойств жидкой фазы при обычных и повышенных температурах.
4. Анализ ионного состава водных систем на обогатительной фабрике №3 Мирнинского ГОКа показал, что исследованные водные продукты характеризуются положительными значениями индекса насыщения, т.е. вода обладает тенденцией отлагать осадок карбоната кальция. Наиболее вероятно осаждение карбоната кальция из водной среды в операции пенной сепарации, где концентрации ионов кальция и карбоната в десять раз превышают равновесные значения. Значения индексов Ланжелье и Ризнера оценивают оборотную воду операции пенной сепарации как весьма способную к солеотложению.
5. Показано, что в результате бездиафрагменной электрохимической обработки высокоминерализованной оборотной воды  достигается уменьшение концентрации ионов кальция и общей углекислоты, что обеспечивает снижение склонности к отложению осадков CaCO3 и других карбонатных минералов. Согласно значениям критерия Ланжелье обработанная вода переходит из разряда  склонной к отложению осадков CaCO3 в разряд «стабильной» (не склонной к образованию осадков) и «среднеагрессивной» (способной растворять осадки).
6. Показано, что при расходе электроэнергии менее 0,4  кВтч/м3 требуемого изменения свойств оборотной воды не достигается. При расходах более 1,0 кВтч/м3 достигается максимальное снижение склонности оборотной воды к осадкообразованию.
7. Обоснована целесообразность совместного применения теплового кондиционирования пульпы и бездиафрагменного кондиционирования минерализованных оборотных вод для создания в рудной пульпе условий для удаления минеральных пленок с поверхности алмазов или  предотвращения их образования. Показано, что при совмещении теплового кондиционирования и электрохимической обработки оборотной воды наблюдается существенный синергетический эффект усиления гидрофобизации алмазов. Прирост краевого угла смачивания при совместном применении этих технологий (28-33%) заметно выше, чем сумма приростов краевого угла смачивания при отдельном применении этих технологий (18-21%). 
8. Обоснован интервал расходов электроэнергии от 1,4 до 2 кВтч/м3 в условиях применения бездиафрагменного метода обработки минерализованных оборотных вод как достаточный для создания в рудной пульпе условий для восстановления гидрофобности поверхности алмазов в условиях термо-электрохимической обработки. 


5. РАЗРАБОТКА РЕЖИМА ПЕННОЙ СЕПАРАЦИИ АЛМАЗОВ С ПРИМЕНЕНИЕМ ТЕРМО-ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЙ ОБРАБОТКИ ВОДЫ И ПУЛЬПЫ

Задачей технологического этапа работы было практическое подтверждение эффективности  выбранных режимов и параметров подготовки пульпы и оборотной воды в узле пенной сепарации алмазосодержащего сырья, а также выбор рациональной совокупности и порядка следования подготовительных и технологических операций в схеме обогащения мелких классов алмазов.
Важным аспектом проводимых исследований является адекватный перенос результатов лабораторных исследования на реальную технологическую схему обогащения, применяемую на ОФ №3 Мирнинского ГОКа.

5.1. Лабораторные исследования интенсификации процесса пенной сепарации
 
Для проведения лабораторных исследований  процесса пенной сепарации  алмазосодержащих  руд  был  использован  лабораторный модуль, укомплектованный специальным технологическим оборудованием: кондиционером корытного типа с перемешивающим устройством в виде наклонной спирали и пенным сепаратором с объемом камеры 1 л. Лабораторный модуль был также оснащен вспомогательным оборудованием: парогенератором,  бездиафрагменным электролизером,  выпрямителем электрического тока с датчиками величины напряжения и силы электрического тока.
 Схема электрохимической части модуля и его описание представлены в разделе 1.3.  С использованием лабораторного модуля была реализована технологическая  схема  процесса  пенной сепарации,  представленная на рис. 5.1.
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Рису. 5.1. Схема лабораторного опыта по пенной сепарация алмазосодержащего сырья 


Перед проведением исследований исходный материал отбирали ручным способом из промышленного процесса (из питания пенной сепарации) до его обработки реагентами. Отобранные пробы высушивали естественным образом без подогрева и рассеивали на ситах с размером отверстий 1 и 0,5 мм. 
Из полученного материала на рентгенолюминесцентном аппарате «Кристалл» извлекали все алмазы. Подготовленные безалмазные пробы крупностью –0,5 мм усредняли и использовали для проведения лабораторных исследований.
Для проведения исследований формировали пробу алмазов крупностью +1 - –2 мм. Отличие в размерах алмазов и породы принципиально соответствовало реальным параметрам технологического процесса и делало простым и точным анализ распределения алмазов по продуктам операции и составление баланса разделительной операции.
Для воспроизведения условий техногенной минерализации в условиях контакта алмазов с рудным материалом и технической  водой в операциях пробоподготовки приготовленную навеску выдерживали в сильноминерализованном растворе в контакте с воздухом и при перемешивании в течение 90 мин.
Непосредственно перед проведением эксперимента подготавливали навеску из 30 шт. кристаллов алмазов и 300 г руды. В подготовленную навеску добавляли 100 мл воды и обрабатывали острым паром (1050С).  
Тепловая обработка пробы включала этап нагрева от 140С до требуемой температуры 75-900С (2-3 мин) и этап непосредственно пропарки при заданной температуре. В режиме  проведения предварительной тепловой обработки (пропарки) проба выдерживалась в течение 1-2 мин при конечной температуре обработке пробы от 75 до 900С. Затем навеску перемещали в механическую оттирочную машину (агитатор) и оттирали от шламов в течение 10 мин.
После  операции  оттирки  в навеску добавляли 100 мл воды, пробу перемешивали и проводили процесс обесшламливания. После отделения слива со шламовой фракцией  в песковую часть пробы  подавали  реагенты (мазут и регулятор) и агитировали  навеску в течение 2-х минут.
Подготовленную таким образом  навеску равномерно подавали на лоток флотомашины пенной сепарации, откуда она разгружалась непосредственно на пенный слой. Подготовленный материал  сепарировали  на лабораторном пенном сепараторе в одну стадию. Полученный  в  процессе  флотации  пенный  продукт поступал  через переливной карман в приемник концентрата, камерный продукт после окончания операции пенной сепарации разгружался в хвостовой приемник.
Пенный и камерный продукты высушивались и из них на сите извлекались алмазы.
При исследовании совместного применения тепловой и электрохимической обработки в процесс оттирки и обесшламливания подавалась оборотная вода, прошедшая операцию бездиафрагменного электрохимического кондиционирования.
Подготовка черновых алмазов включала химическую очистку их поверхности и повторялась для каждого отдельного опыта.  Для этого отобранные  из  концентрата  и хвостов алмазы высушивались при температуре 60-800С (не подвергая прокаливанию). Затем алмазы отмывались  в четыреххлористом углероде, спирте, дистиллированной воде и обрабатывались концентрированным раствором соляной кислоты, удаляющей минеральные пленки. Для гидрофилизации поверхности алмазов их выдерживали в оборотной воде в течение 2-х часов.
Для получения достоверных результатов каждый опыт повторялся дважды.
Лабораторные опыты принципиально подтвердили результаты проведенных ранее физико-химических исследований и показали, что, наилучший результат от тепловой обработки питания пенной сепарации алмазов достигается при нагреве  до 80  -850С (при обработке паром  от 1 до 2 мин (табл.5.1.).



Таблица 5.1 - Извлечение алмазов в концентрат пенной сепарации при использовании тепловой обработки
	Температура обработки пробы,0С
	Извлечение алмазов  в концентрат при продолжительности обработки, %

	
	Время обработки, с

	
	30
	60
	90
	120

	14 (без подачи пара)
	66,8
	64,3
	65,6
	66,6

	75
	66,0
	68,4
	69,5
	66,6

	80
	72,3
	74,5
	74,8
	75,1

	85
	77,5
	83,3
	84,1
	84,1

	90
	77,7
	83,0
	84,2
	83,9

	95
	87,5
	82,2
	82,8
	82,5



Также результаты лабораторных опытов показали, что применение  технологии электрохимического кондиционирования оборотной воды позволяет достичь дополнительного роста извлечения алмазов на 7,2-7,6% (табл.5.2).

Таблица 5.2 - Извлечение алмазов в концентрат пенной сепарации при использовании тепловой и электрохимической обработки
	Режим теплового кондиционирования, град/ с
	Извлечение алмазов  в концентрат, %

	
	при расходе энергии на кондиционирование, кВтч/м3 

	
	0
	0.2
	0,5
	1,0

	85/60
	83,3
	84,6
	87,8
	90,5

	90/60
	83,0
	85,4
	88,9
	90,3

	85/120
	84,1
	86,5
	89,4
	91,4

	90/120
	83,9
	86,9
	89,9
	90,9




5.2. Укрупненные технологические  исследования процесса пенной сепарации

При постановке технологических исследований использовали  хвосты тяжелосредной сепарации схемы обогащения кимберлитовой руды текущей добычи. Исходный материал крупностью -2 мм отбирался непосредственно из схемы обогащения фабрики №3 до точки подачи флотационных реагентов. Для усиления гидрофилизации поверхности алмазов исходную пульпу, приготовленную смешиванием пробы и оборотной воды в соотношении 0,5:1, барботировали в механическом аппарате в течение 30 мин.
После этого исходное питание в различном порядке подавали на операции сгущения, кондиционирования и паровой обработки. 
При проведении паровой обработки используемое оборудование не позволяло проводить процесс в режиме термостатирования при определенной температуре среды. В таких условиях в качестве параметра процесса было целесообразным использовать общую продолжительность пропарки, понимая, что достигаемая к окончанию процесса температура не является средней за все время пропарки.
Однако такой подход является вполне продуктивным, поскольку в промышленных условиях также имеет место постепенный нагрев пульпы  в процессе ее обработки острым паром до 75 – 900С. Средняя температура пропарки поддерживалась относительно постоянной и зависела от продолжительности пропарки и  расхода пара.
Для предварительного выбора параметров процессов теплового кондиционирования пульпы и электрохимического кондиционирования воды были поставлены серии опытов по плану полного факторного эксперимента с двумя технологическими переменными: продолжительностью обработки перегретым паром и плотностью тока на электродах. 
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Рис. 5.2 Принципиальная схема узла для термообработки питания пенной сепарации: 1- трубопровод для подачи питания; 2 – магистраль пара; 3 – патрубки подвода пара
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Рис. 5.3. Принципиальная схема бездиафрагменного электролизера.


Другие параметры, по сути, являлись производными этих двух основных параметров. Так в зависимости от продолжительности обработки пульпы перегретым паром температура питания флотации повышалась от 14 до 900С. Аналогичным образом при увеличении плотности тока на электродах с 100 до 200 А/м2 расход электроэнергии возрастал от 0,4 до 1,6 кВтч/м3.
Общий вид установок для тепловой обработки пульпы и электрохимической обработки оборотной воды представлен на рис.5.2, 5.3.Базовый уровень параметров процесса на первом этапе были заданы для центра оптимальной области (продолжительность тепловой обработки Х10 = 180 с, плотность тока на электродах Х20– 150 А/м2) Относительный интервал варьирования был задан в 10%. Абсолютные интервалы варьирования составили: Δx1 = 0,1* 180 с = 18 с; Δx2 = 0,1*150 = 15 А/м2.
Результаты экспериментов приведены в табл.5.3. и показывают продолжительность обработки острым паром, достигнутую температуру пропарки, плотность тока на электродах и, соответственно, достигнутый при этом расход электроэнергии. 

Таблица 5.3. - Результаты опытов по плану двух параметров для линейной модели без взаимного влияния параметров (первый уровень)
	№ оп.
	Продолж. обработки, с/(yi),
	Темпер. питания, 0С
	Плотн. тока А/м2/(уi), 
	Расход эл. энергии, кВтч/т
	Извлечение алмазов,%

	1
	162/(-)
	77
	135/(-)
	0,6
	88,4

	2
	162/(-)
	77
	165/(+)
	0,84
	90,2

	3
	198/(+)
	85
	135/(-)
	0,6
	89,8

	4
	198/(+)
	85
	165/(+)
	0,84
	90,6



Нормированные коэффициенты модели 

εi = Х0 + С1Х1 +С2Х2                               (5.1)

С1 и С2 были рассчитаны по уравнениям:

Сi =  Σ(уi εi)/4                                     (5.2)
уi = Δx1/| Δx1|                                                    (5.3)
С1 =  (-88,4 – 89,8 + 90,2 +90,6)/4 36 = 0,65
С2 =  (-88,4 + 89,8 - 90,2 +90,6)/4 = 0,45
Абсолютные значения коэффициентов с1 и с2 рассчитывались с использованием денормирующих уравнений:

сi =  Сi /Δxi                                                (5.3)

Положительный знак коэффициентов означает, что для приближения к оптимальной области необходимо прирастить значения переменных. Большие значения нормированных коэффициентов говорят о том, что заданные значения  параметров еще не приблизились к оптимальной области. 
Второй базовый  уровень параметров процесса был выбран для увеличенных на 10% значений переменных. Это уменьшило количество опытов. Интервал варьирования также был задан в 10%.
Результаты экспериментов приведены в табл.5.4

Таблица 5.4. - Результаты опытов по плану двух параметров для линейной модели без взаимного влияния параметров (второй уровень)
	№ оп.
	Продолж. обработки,с/(уi)
	Темпер. питания, 0С
	Плотн. тока, А/м2 / (уi)
	Расход эл. энергии, кВтч/т
	Извлеч. алмазов,%

	1
	198/(-)
	85
	165/(-)
	0,84
	90,6

	2
	198/(-)
	85
	181,5/(+)
	1,22
	91,5

	3
	218/(+)
	88
	165/(-)
	0,84
	91,2

	4
	218/(+)
	88
	181,5/(+)
	1,22
	91,8



Значения нормированных коэффициентов линейной модели составили:

С1 =  (-90,6 – 91,5 + 91,2 +91,8)/4 = 0,17
С2 =  (-90,6 + 91,5 - 91,2 +91,8)/4 = 0,37

Уменьшившиеся значения коэффициентов говорят о приближении к оптимальной области.
Третий базовый  уровень параметров процесса был выбран для увеличенных еще на 10% значений переменных относительно второго базового уровня. Интервал варьирования по первому параметру с учетом снижения нормированного значения коэффициента  был уменьшен до 5%.
Результаты экспериментов приведены в табл.5.5 и содержат все параметры и показатели процесса.

Таблица 5.5. - Результаты опытов по плану двух параметров для линейной модели без взаимного влияния параметров (третий уровень)
	№ оп.
	Продолж. обработки, c/(yi)
	Темпер. питания, 0С
	Плотн. тока, А/м2/ (yi)
	Расход эл. энергии, кВтч/т
	Извлеч. алмазов,%

	1
	218/(-)
	88
	181,5/(-)
	1,22
	91,8

	2
	218/(-)
	88
	200/(+)
	1,45
	92,2

	3
	230/(+)
	89
	181,5/(-)
	1,22
	91,6

	4
	230/(+)
	89
	200/(+)
	1,45
	92,0



Значения нормированных коэффициентов линейной модели составили:

С1 =  (-91,8 – 92,2 + 91,6 +92,0)/4 = -0,1
С2 =  (-91,8 + 92,2 - 91,6 +92,0)/4 = 0,1

Отрицательный знак 1-го коэффициента свидетельствует том, что предыдущий базовый уровень по первому параметру был оптимальным. Уменьшившееся значение второго коэффициента говорит о приближении или нахождении в оптимальной области. 
За оптимальный уровень были выбраны следующие значения варьируемых параметров: продолжительность обработки паром – 218 с, обеспечивающая ведение операции теплового кондиционирования при температуре 860С; а также плотность тока на электродах – 200 А/м3, обеспечивающая расход электроэнергии в 1,5 кВтч/т исходного питания.
Эти параметры были использованы при дальнейших исследованиях. Необходимо отметить, что изменение условий  технологического процесса может несколько изменить оптимальные значения. Поэтому для практического применения следует рекомендовать интервалы значений параметров, обоснованные всеми предыдущими исследованиями: температура 80-900С, которая достигается в зависимости от аппаратурного оформления при продолжительности обработки: от 3 до 5-ти минут, плотность тока на электродах – 100-200 А/м2 (расход эл. энергии 0,4 – 1,6 кВтч/т).
Задачей  укрупненных технологических исследований был выбор оптимальной  последовательности подготовительных и технологических операций. Необходимость в проведении таких исследований обусловлена в первую очередь сложностью влияния тепловой и электрохимической подготовки на технологический процесс. В первую очередь это обусловлено отсутствием информации о влиянии внешних энергетических воздействий на взаимодействие алмазов с флотореагентами, а во-вторых недостаточной информацией о влиянии тепловой обработки на процесс обесшламливания.
При укрупненных технологических исследованиях были испытаны четыре схемы подготовки пробы к флотации. По первой схеме (рис.5.4) исходный продукт  обрабатывался острым паром, после проведенного теплового кондиционирования пульпа обесшламливалась и смешивалась с реагентами. После реагентного кондиционирования проба подавалась на аппарат пенной сепарации, где проводилась флотация алмазов.
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Рис.5.4. Принципиальная схема процесса пенной сепарации с последовательной тепловой обработкой, сгущением и реагентным кондиционированием пульпы в комбинации с бездиафрагменной электрохимической обработкой воды (схема 1)


Одновременно проводилась бездиафрагменная электрохимическая обработка оборотной воды, которая подавалась в обесшламливание и пенную сепарацию. 
Достоинством схемы являются наиболее правильная последовательность операций очистки, обесшламливания и реагентной обработки. Недостатком – проведение термообработки без подачи оборотной воды.
По второй схеме (рис.5.5) первоначально проводилось сгущение и обесшламливание исходного питания перед его подачей в кондиционер, где последовательно проводилась ее тепловая и реагентная обработка. 
Достоинством схемы является минимальные объемы пульпы в операциях термического и реагентного кондиционирования, обесшламливания и реагентной обработки. Недостатком – сохранение удаленных с алмаза шламовых классов в потоке пульпы.
Обработанная проба подавалась в аппарат пенной сепарации. Одновременно проводилась бездиафрагменная электрохимическая обработка оборотной воды, которая подавалась в операции обесшламливания и пенной сепарации.
По третьей схеме (рис.5.6) первоначально проводилось сгущение и обесшламливание и затем совмещенное с ними тепловое и реагентное кондиционирование исходного питания с последующей подачей его в аппарат пенной сепарации. Одновременно проводилась бездиафрагменная электрохимическая обработка оборотной воды.
Достоинством третьей схемы, также как и предыдущем случае, является минимальные объемы пульпы в совмещенной операции термического и реагентного кондиционирования, а также возможность вести обработку реагентами при повышенной температуре. Недостатком – сохранение удаленных с алмаза шламовых классов в потоке пульпы.
По четвертой схеме (рис.5.7) первоначально проводилась операция обесшламливания, затем операция реагентного кондиционирования и после нее - операции тепловой обработки. Одновременно проводилась бездиафрагменная электрохимическая обработка оборотной воды.
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Рис.5.5. Принципиальная схема  процесса пенной сепарации с последовательным сгущением, тепловым и реагентным кондиционированием пульпы в комбинации с бездиафрагменной электрохимической обработкой воды (схема 2)
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Рис.5.6. Принципиальная схема процесса пенной сепарации с последовательным сгущением, совмещенной тепловым и реагентным кондиционированием пульпы в комбинации с бездиафрагменной электрохимической обработкой воды (схема 3)
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Рис.5.7. Принципиальная схема процесса пенной сепарации с последовательным сгущением, реагентным и тепловым кондиционированием пульпы в комбинации с бездиафрагменной электрохимической обработкой воды (схема 4)


Достоинством четвертой схемы являются минимальные объемы пульпы в операциях термического и реагентного кондиционирования,. Недостатком – сохранение удаленных с алмаза шламовых классов в потоке пульпы.
Электрохимическая обработка оборотной воды проводилась в электролизере ЭКВБ-50 с нерастворимыми электродами ОИРТА. После электрохимического кондиционирования оборотная вода подавалась как в кондиционер, так и в камеру флотационной машины пенной сепарации. Во всех случаях прошедшая электрохимическую обработку оборотная вода подавалась до и после операции обесшламливания и непосредственно в операцию пенной сепарации.
Особенностью проведенных исследований являлось использование специальной методики, предполагающей предварительное приготовление «безалмазной» пробы руды, добавление в пробу фиксированной смеси алмазов (50-60 шт.), проведение эксперимента, извлечение алмазов из продуктов флотации, расчет показателей разделения (по весу алмазов), восстановление свойств алмазов, загрузку алмазов в новую «безалмазную» пробу и проведение нового эксперимента.
Восстановление свойств партии алмазов, как и при проведении лабораторных опытов, достигалось высушиванием пробы в «безопасном» режиме при температуре не более 800С, отмывкой в четыреххлористом углероде, спирте, дистиллированной воде и обработкой  концентрированным раствором соляной кислоты, удаляющей минеральные пленки.
Результаты флотационных опытов, представленные в табл. 5.6, показали целесообразность применения разработанной технологии теплового кондиционирования. Сравнение результатов проведенных испытаний показали наибольшую технологическую эффективность схемы 1, предполагающей последовательное тепловое кондиционирование, обесшламливание и реагентное кондиционирование исходного питания.
Показатели процесса обогащения, достигнутые при использовании  схемы 1, характеризуются наибольшим повышением извлечения алмазов. Однако такая схема требует применения специального аппарата для проведения операции теплового кондиционирования и характеризуется высоким расходом тепла. 

Таблица 5.6. – Показатели стендовых испытаний  обогащения пробы кимберлитовой руды при использовании различных режимов предварительной подготовки
	№

	Применяемая схема
	Темпер-ра. пробы,0С
	Время тепл. кондициони-ров.,  мин
	Извлечение алмазов в конц-т,%

	0
	С последов. сгущением и реагентным кодиционированием пульпы (без термообработки)
	-
	-
	90,4

	1
	С тепловым кондиционир., сгущением и реагентным кондиционированием пульпы
	70
	5
	96,7

	2
	С последов. сгущением, тепловым и реагентным  кондиционированием пульпы
	80
	3
	96,3

	3
	Со сгущением и совмещ. тепловым и реагентным кондиционированием пульпы
	85
	5
	95,5

	4
	С последов. сгущением, реагентным  и тепловым кондиционированием пульпы
	81
	3
	92,3



Наиболее «технологичными» являются схемы 2 и 3, при которых достигается значительное увеличение извлечения алмазов, а расходы тепла вдвое ниже, чем по схеме 1.
5.3. Полупромышленные испытания технологии интенсификации пенной сепарации с применением термо-электрохимической подготовки воды и пульпы

Полупромышленные испытания были проведены на обогатительной фабрике №3 Мирнинского ГОКа.
Схема цепи аппаратов флотационного обогащения материала крупностью –2 мм включала следующее оборудование: пневматическую флотомашину ПФМ-10, машину пленочной флотации МП-5, классификатор гидравлический двухпродуктовый КГД-0,7, классификатор гидравлический конусный КГК -0,7, осветлитель ОФГ2-1,2М. Концентрат винтовой сепарации, поступает последовательно в классификаторы гидравлический двухпродуктовый КГД-0,7 и гидроклассификатор КГК-0,7, в которых осуществляется разделение материала по крупности и плотности. Полученные при гидроклассификации два продукта поступали в машину ПФМ-10 раздельно: наиболее тяжелая и крупнозернистая часть питания (пески КГД-0,7) подается на поверхность пенного слоя и обогащается способом пенной сепарации, а мелкозернистая и легкая часть питания (пески КГК-0,7) подается в объем аэрированной пульпы для обогащения способом пенной флотации. Концентрат пневмофлотомашины ПФМ-10 обезвоживается в гидроциклоне ГЦ-500, пески которого направляются в перечистную машину пленочной флотации МП-5. Сливы гидроциклона ГЦ-500 после осветления в ОФГ2-1,2М используются как оборотная вода схемы флотационного обогащения. Концентрат машины МП-5 поступал в цех доводки, а хвосты направляются на контрольное обогащение пенной сепарацией в машине ПС-0,4. Хвосты узла перечистки направляются в концентратный зумпф винтовой сепарации, а хвосты машины ПФМ-9М с циркуляцией на доизмельчение в ММС по существующей схеме.
Загрузочное устройство флотомашины ПФМ-10 было теплоизолировано. В загрузочный бункер подавали пар (100-1100С). Расход поддерживался на уровне, обеспечивающем нагрев рабочей зоны и исходного питания пульпа до температуры 80-860С. При этом продолжительность тепловой обработки, необходимая для поддержания заданной температуры, возросла и составляла 3-5 мин вследствие меньшей эффективности передачи тепла пульпе по сравнению с лабораторной установкой.
Во время опробования производительность схемы составила 18,3 т/час. В смену опробования поддерживались следующие расходы реагентов: мазут флотский Ф-5 - 1780 г/т; аэрофлот бутиловый - 1,2 г/т; пенообразователь ОПСБ- 80 г/т.
Средневзвешенный выход концентрата схемы в цех доводки составил 27,2 кг/час, или 0,15% от питания схемы. Извлечение алмазов в концентрат машины ПФМ-10 без учета циркулирующих ценных минералов составило от 57,6 до 98%
По результатам опробования установлено следующее. Со сливом гидроклассификатора КГК-0,7 из схемы выводится в среднем около 2,18 т/час материала, что составляет 11,9% от питания схемы.
В объем машины ПФМ-10 с песками гидроклассификатора КГК-0,7 поступает около  0,21 т/час материала, это составляет 1,3% от питания машины. Таким образом, основная часть материала и алмазов подается в машину ПФМ-10 сверху и обогащается способом пенной сепарации.
Во время опробования и в последующий период наблюдений за работой оборудования пенной сепарации было отмечено, что выход концентрата в цех доводки при использовании разработанного режима интенсификации процесса пенной сепарации (с использованием тепловой обработки исходного питания и электрохимической обработки оборотной воды) возрастает в 1,3-1,5 раза в сравнении с периодом работы без использования интенсивного режима. 
Повышение гидрофобности алмазов сопровождается влиянием электролизных газов на процесс флотации не только алмазов, но и других природно-гидрофобных минералов, в частности ряда минералов из класса слоистых силикатов.  Снижение интенсивности их флотации возможно за счет интенсификации процессов оттирки и обесшламливания на стадии подготовки исходного питания к пенной  сепарации. Воздействие интенсивной оттирки позволяет достичь повышения извлечения алмазов в концентрат алмазов из руды трубки «Интернациональная» без ухудшения качества получаемого концентрата.
Одновременно при использовании сочетания тепловой обработки и интенсивной оттирки  достигается сокращение расхода флотационных реагентов на 10-12 % и объема продуктов, циркулирующих по схеме.
Проведенными укрупненными испытаниями разработанного режима пенной сепарации показано, что применение режима интенсификации процесса пенной сепарации с применением тепловой обработки пульпы (3-5 мин, температура 80-860С) и электрохимической бездиафрагменной обработки оборотной воды (I =  200 А/м2, Q = 1,4 - 1,6 кВтч/м3) позволяет повысить извлечение алмазов из класса +0,5 – 2 мм на 5% (табл.5.7).

Таблица 5.7. – Показатели полупромышленных испытаний  узла пенной сепарации при использовании комбинированной тепловой обработки пульпы и электрохимической обработки оборотной воды
	№

	Режим пенной сепарации 
	Темпер-ра питания пенной сепарации,0С
	Токовая нагрузка, А/плотность тока А/м2
	Извлечение алмазов по классу -2 +0,5 мм,%

	0
	Контрольное опробование
	11-14
	0
	76,5

	1
	С тепловым кондиционированием 
	80-86
	1200
	77,5

	2
	С тепловым и электрохимич. кондиционированием
	80-86
	200
	81,6



Расчет ожидаемого экономического эффекта произведен для следующих базовых показателей: расход пара (1050С) - 1,5 м3 на 1 т исходного питания; расход электроэнергии – 1,5 кВтч/м3 оборотной воды, амортизационные отчисления на оборудование для тепловой и электрохимической обработки – 5,4 млн. руб. Увеличение стоимости реализуемых алмазов при увеличении извлечения по классу -2 +0,5 мм на 5%  составило 38,8 млн. руб. в год. С учетом затрат и амортизационных отчислений ожидаемый экономический эффект от внедрения разработанной технологии составляет 16,8 млн. руб. в год.
Таким образом, в результате проведенных исследований обоснована и подтверждена эффективность применения теплового кондиционирования питания операции пенной сепарации с целью  восстановления гидрофобных свойств поверхности алмазов.  Одновременно доказана эффективность совмещения тепловой обработки пульпы и электрохимического кондиционирования оборотной воды для сохранения гидрофобности извлекаемых кристаллов при предварительной подготовке (обесшламливании, реагентном кондиционировании) промпродуктов схемы обогащения алмазосодержащих кимберлитов к процессу пенной сепарации.

Выводы к главе 5

1. Разработана специальная методика приготовления пробы, включающая разделение алмазов и «безалмазной» пробы руды, добавление в пробу фиксированной смеси алмазов, проведение флотации, извлечение алмазов из продуктов, расчет показателей разделения, восстановление свойств алмазов, загрузку алмазов в новую «безалмазную» пробу и проведение нового эксперимента.
2. Результатами лабораторных опытов показано, что наилучший результат от тепловой обработки питания пенной сепарации алмазов достигается при нагреве  до 80 - 850С при обработке паром  от 1 до 2 мин. Также результаты лабораторных опытов показали, что применение  технологии электрохимического кондиционирования оборотной воды позволяет достичь дополнительного роста извлечения алмазов на 7,2-7,6%.
3. С использованием метода полного факторного эксперимента с двумя технологическими переменными (продолжительность нагрева и плотность тока) выбраны следующие оптимальные значения варьируемых параметров: продолжительность обработки паром – 218 с, обеспечивающая ведение операции теплового кондиционирования при температуре 860С; а также плотность тока на электродах – 200 А/м3, обеспечивающая расход электроэнергии в 1,5 кВтч/т исходного питания.
4. При укрупненных технологических исследованиях были испытаны четыре схемы подготовки пробы к флотации. Результаты исследований показали наибольшую технологическую эффективность схемы 1, по которой исходный продукт  обрабатывался острым паром, после пульпа обесшламливалась, смешивалась с реагентами и подавалась на аппарат пенной сепарации. Наиболее технологичными являются схема 2, в которой проводилось сгущение и обесшламливание исходного питания, тепловая и реагентная обработка и схема 3, по которой проводилось сгущение и обесшламливание и затем совмещенное тепловое и реагентное кондиционирование исходного питания пенной сепарации, при которых достигается значительное увеличение извлечения алмазов, а расходы тепла вдвое ниже, чем по схеме 1.
5. Полупромышленные испытания, проведенные на обогатительной фабрике №3 Мирнинского ГОКа, включали термообработку питания флотомашины ПФМ-10 перегретым паром (100-1100С) при расходе, обеспечивающем нагрев рабочей зоны и исходного питания пульпа до температуры 80-860С и одновременную электрохимическую обработку оборотной воды. 
Показано, что применение разработанного режима интенсификации процесса пенной сепарации с применением тепловой обработки пульпы (3-5 мин, температура 80-860С) и электрохимической бездиафрагменной обработки оборотной воды (I =  200 А/м2, Q = 1,4 - 1,6 кВтч/м3) позволяет повысить извлечение алмазов из класса +0,5 –2 мм на 5%.
6. Расчет ожидаемого экономического эффекта произведен для следующих базовых показателей: расход пара (1050С) - 1,5 м3 на 1 т исходного питания; расход электроэнергии – 1,5 кВтч/м3 оборотной воды, амортизационные отчисления на оборудование для тепловой и электрохимической обработки – 5,4 млн. руб. Увеличение стоимости реализуемых алмазов при увеличении извлечения по классу -2 +0,5 мм на 5% составило 38,8 млн. руб. в год. С учетом затрат и амортизационных отчислений ожидаемый экономический эффект от внедрения разработанной технологии составляет 16,8 млн. руб. в год.


ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В диссертационной работе дано новое решение актуальной научной задачи разработки комбинированного термо-электрохимического метода обработки флотационных систем в процессе пенной сепарации алмазосодержащих кимберлитов, обеспечивающего повышения технико-экономических показателей обогащения.

Основные результаты, полученные лично автором, заключаются в следующем:

1. Показано, что поверхностные образования на трудноизвлекаемых кристаллах алмазов имеют вид многочисленных рельефных образований размером до 30 мкм и толщиной до 0,7 мкм, состоящих из связанных кальций-магниевым карбонатным цементирующим веществом шламовых классов вмещающих пород типа алюмосиликатов, а также вид пленок преимущественно карбонатного состава. 
2. Предложено применение сочетания тепловой обработки пульпы и электрохимической обработки оборотной воды для регулирования состояния поверхности и гидрофобности алмазов, обоснованное отличиями в термомеханических свойствах алмаза и минеральных образований и существенным влиянием на растворимость карбонатных и гидроксидокарбонатных минералов температуры среды и ее ионно-молекулярного состава.
3. Установлено, что при воздействии на исходный материал в течение 30-60с перегретого пара с температурой 100-1050С происходит быстрый нагрев  пульпы до до 80-850С, что обеспечивает интенсивное отслаивание поверхностных пленок с алмазов (до 90%), обусловленное нарушением механической связи вследствие смещения узлов кристаллических решеток пленки и алмаза из-за различных  коэффициентов теплового расширения.
4. Установлено, что при нагреве пульпы до 800С происходит термохимическое разрушение карбонатной составляющей поверхностных образований вследствие протекания реакции растворения карбонатов кальция и магния или их перехода в гидроксиды соответствующих металлов, обусловленное практически полным удалением (до 90%) из водной среды углекислого газа и сопровождающееся деструкцией и снижением механической прочности поверхностных образований.
5. Установлено, что  при  сочетании тепловой и электрохимической обработки происходит снижение в 1,5 – 7 раз насыщенности  жидкой  фазы ионными компонентами ([Ca2+, Mg2+, CO32-], что препятствует образованию на поверхности алмазов гидрофилизующих поверхностных пленок карбонатов кальция и магния и обеспечивает их устойчивую гидрофобизацию и флотацию.
6. Показано, что применение тепловой обработки исходного питания пенной сепарации в сочетании с электрохимической анодной и бездиафрагменной обработкой оборотной воды вызывает отслаивание, растворение и диспергирование рельефных и пленочных поверхностных образований и одновременно обеспечивает поддержание коррозионной водной среды, препятствующей техногенному зарастанию алмазов карбонатными пленками.
7. Обоснован технологический режим пенной сепарации мелких классов алмазов, включающий тепловую обработку исходного питания острым паром до 80-850С, кондиционирование питания с реагентами и оборотной водой, операцию пенной сепарации, подачу в операции кондиционирования и пенной сепарации оборотной воды, которая подвергается обработке в бездиафрагменном электролизере при расходе электроэнергии от 1,4 до 1,6 кВтч/т. Проведенными испытаниями разработанного режима пенной сепарации показана возможность повышения извлечения алмазов в концентрат на 5,0% с ожидаемым экономическим эффектом 16,8 млн. руб. в год.
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0,8
0,4
0,4
0,2
6
46,8
5
29,6
10,5
0,2
0,2
1	2	3	4	5	6	7	8	9	10	11	500	500	500	500	500	500	500	500	500	500	500	500-900 м	0,002
0,8
0,45
0,3
0,19
6
47,2
5
29,6
10
0,3
0,2
1	2	3	4	5	6	7	8	9	10	11	400	400	400	400	400	400	400	400	400	400	400	0-100 м	0,002
0,7
0,5
0,3
0,187
5,7
48
6
28,1
10
0,3
0,2
1	2	3	4	5	6	7	8	9	10	11	100	100	100	100	100	100	100	100	100	100	100	Минералы
Глубина

содержание, %	пироп	магнетит	оливин	пирит	галит	серпентин	кварц	кальцит	флогопит	гранат	алмаз	0.8	0.4	0.30000000000000032	0.19500000000000001	6	47	5	30	16	0.30000000000000032	2.0000000000000052E-3	Условное содержание, %

1	85	84.2	84	84.1	82.5	81.3	47.5	45	42.5	39	38	34	Доля С,%
Флотируемость,%
2	1.52	1.72	1.9800000000000029	2.4299999999999997	2.8499999999999988	2.82	47.5	45	42.5	39	38	34	Доля Сa,%
Флотируемость,%
3	2.1	2.23	2.27	3.13	3.36	3.44	47.5	45	42.5	39	38	34	Доля Mg,%
Флотируемость,%
3	0.42000000000000032	0.51	0.53	0.64000000000000146	0.66000000000000181	0.62000000000000133	47.5	45	42.5	39	38	34	Доля Fe,%
Флотируемость,%
1	0	0.10000000000000003	0.2	0.30000000000000032	0.40000000000000008	0.5	0.60000000000000064	0.70000000000000062	0.79999999999999993	1	0	5.0349650349650341	10.06993006993007	15.104895104895098	20.139860139860335	25.174825174825191	30.209790209790189	35.244755244755865	40.279720279720273	50.349650349650354	2	0	0.10000000000000003	0.2	0.30000000000000032	0.40000000000000008	0.5	0.60000000000000064	0.70000000000000062	0.79999999999999993	1	0	3.3566433566433527	6.7132867132867116	10.06993006993007	13.426573426573418	16.783216783216783	20.139860139860335	23.496503496503486	26.853146853146789	33.566433566433545	Линейный  размер  пленки,   мкм
Относительное  смещение, %

1	6.3599999999999985	10.34	-3.18	-7.1599999999999975	2	4.5	6.3599999999999985	0.55000000000000071	-3.17	рН среды
lg[HnCO3-m
1	6.3599999999999985	9.6	1.0599999999999941	-2.1799999999999997	2	5	6.3599999999999985	4	1.2799999999999936	3	9.6	12	-2.1999999999999993	2.6000000000000014	4	9.6	9.6	-2.15	-6	рН среды
lg[HnCO3-m
2	5	6.3599999999999985	4	1.2799999999999936	5	6.3599999999999985	10.34	1.4799999999999898	-10.46	6	6.3599999999999985	10.34	12	-10.43	-6.4499999999999993	-4.7899999999999991	рН среды
lg[HnCO3-m
2	5	6.3599999999999985	4	1.2799999999999936	5	4	6.3599999999999985	0.69999999999999962	-4.0200000000000005	6	6.3599999999999985	10.34	-4.0400000000000009	-8.02	7	10.34	12	-8.0300000000000011	-4.7100000000000009	рН среды
lg[HnCO3-m
1	0	10	20	30	40	50	60	70	75	2.66	3.44	4.1499999999999995	4.71	5.0599999999999996	5.1599999999999975	5.0199999999999996	4.6899999999999995	4.42	2	0	10	20	30	40	50	60	70	75	2.3699999999999997	3.27	4.2	5.1499999999999995	6.03	6.74	7.25	7.52	7.59	3	0	10	20	30	40	50	60	70	75	5.5	4.84	4.17	3.51	2.88	2.3199999999999967	1.82	1.4	1.24	Температура,0С
К1 10-7, К210-11 LCaCO3, х 10-9 

1	0	10	20	30	40	50	60	70	75	-6.5751183633689285	-6.4634415574284665	-6.3819519032879075	-6.3269790928711114	-6.295849483160243	-6.2873502983727887	-6.2992962828550034	-6.3288271572849055	-6.3545777306508855	2	0	10	20	30	40	50	60	70	75	-10.625251653989896	-10.485452247339822	-10.376750709602106	-10.288192770958798	-10.21968268785985	-10.171340103464681	-10.139661993429007	-10.123782159408426	-10.119758224104519	3	0	10	20	30	40	50	60	70	75	-8.2596373105058376	-8.3151546383555868	-8.3798639450262566	-8.4546928835341753	-8.5406075122407703	-8.6345120151091006	-8.7399286120149089	-8.8538719643217618	-8.9065783148377644	Температура, оС
lgК1, lgК2 lgLCaCO3, моль/л

1	14	35	45	55	65	75	80	0.42000000000000032	0.4	0.34	0.27	0.19	0.10500000000000002	8.0000000000000043E-2	2	14	35	45	55	65	75	80	0.58000000000000007	0.55000000000000004	0.43000000000000038	0.33000000000000201	0.23	0.18000000000000024	0.17	3	14	35	45	55	65	75	80	0.24000000000000021	0.23	0.21000000000000021	0.16500000000000001	0.13	8.0000000000000043E-2	7.0000000000000021E-2	4	14	35	45	55	65	75	80	0.2	0.19	0.17	0.13	9.0000000000000024E-2	5.3999999999999999E-2	0.05	Температура,0С
Массовая доля, %
1	14	35	45	55	65	75	80	0.42000000000000032	0.4	0.34	0.27	0.19	0.10500000000000002	8.0000000000000043E-2	2	14	35	45	55	65	75	80	0.58000000000000007	0.55000000000000004	0.43000000000000038	0.33000000000000201	0.23	0.18000000000000024	0.17	3	14	35	45	55	65	75	80	0.24000000000000021	0.23	0.21000000000000021	0.16500000000000001	0.13	8.0000000000000043E-2	7.0000000000000021E-2	4	14	35	45	55	65	75	80	0.2	0.19	0.17	0.13	9.0000000000000024E-2	5.3999999999999999E-2	0.05	Температура,0С
Массовая доля, %
1	5	25	40	60	70	80	-0.92	-0.7	-0.24	0.16	0.25	0.31	2	5	25	40	60	70	80	-0.92	-0.7	-0.3	0.1	-0.17	-0.35	Температура, 0С
Индекс Лаженлье
1	0	0.3	0.5	1	2	0.44	0.14000000000000001	-0.16	-0.79	-1.3	2	0	0.3	0.5	1	2	6.52	6.92	7.42	8.18	8.8000000000000007	0	2	0	0	0	2	6.9	6.9	3	0	0.3	0.5	1	2	0.44	0.34	0.24	-0.2	-0.83	4	0	0.3	0.5	1	2	6.52	6.7	6.9	7.4	8.16	Расход электроэнергии, кВтч/м3
Индексы JS и JSt

1	0	0.1	0.30000000000000032	0.5	1	1.5	2	60	61.5	63	66	67	68	70	2	0	0.1	0.30000000000000032	0.5	1	1.5	2	71	73.5	77	83.5	88.5	93	93	3	0	0.1	0.30000000000000032	0.5	1	1.5	2	85	88.5	89	91.3	94	94.5	94	4	0	0.1	0.30000000000000032	0.5	1	1.5	2	86	89	91	91.5	94.5	95	95	Расход электроэнергии, кВтч/м3
Краевой угол смачивания, град.
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IMOJNYIIPOMBIIIJICHHBIX UCIIBITAHHUHU MO HaY49HO-TCXHUYECCKOMY MECPOIPUATHUIO:

Pazpaborare  pexuMBl NPUMEHEHHS TEINOBOW 06pabOTKM pPYAHOH HyNIbOB B
[IUKJIC IEHHOW Celapaluu ajiMa30CoJepiKaIiero Chrlphs

20 ¢peBpansg 2015 r. r. MupHbiii

Komuccus B cocrane:

Benucesuu O. H. - npejcenarenb, IiIaBHbIM HHXeHep Gadpuku No3;
Cabutos 3. P. - 3aM. ri1aBHOro oborarurens Mupuuuckoro I'OKa;
'anpkeBuu E. JI. - CTapmui TexHoyoT pabpuku No3;

buzser C. X. - HadalbHUK OTK Mupumackoro I'OKa.

paccMOTPEB PE3yJNbTATHl MOJYNIPOMBLIMIIEHHBIX HcnbITaHuE o HTM «Paspaborars
PEXUMBl NPUMEHECHHUS TEIJIIOBOUM 00pabOTKH pyAHOH HyIbOBl B IHUKJIE IMEHHOMH
cermapanuu ajaMaszocoJiepxamero cepbad B gexabpe 2014 - despane 2015 r.
IPHUIIA K CIEAYIOIMEMY 3aKTI0YESHHUIO:

1. IlpoBeneHsl HMCHBITAHHS Hpollecca IMEHHOW cemapalud MEJNKHX KIaccoB
aIMa30B C HUCIIOJB30BAaHUEM OIlEepaluu TGHHOBOI/I 00pabOTKH MCXOMHOTO HUTAHHUS
OCTPBIM TTapoM g0 TeMmuepaTypsl 80-85°C npu pacxoxe ot 1,2 no 1,4 o6bema Ha
ONMH 00BEM NHUTAHMUS INEHHOU Cemapaluu. TGXHOHOFI/I‘—IGCKaH cxema BKJII0Yala
TEIIOBYIO 00paboTKy, KOHAUIUOHUPOBAHUE PYAHOM MyIbNBI C peareHTaMH IIepPes
nojgaded Ha NCHHBIM CJIIOH cemapaTopa IPH HCIOJH30BAHUU DIEKTPOXUMHUUECKH
00paboTaHHOW 0OOPOTHOM BOHI.

O6paboTka 00OpPOTHOH BOIBI OCYIIECTBIIIETCSI B JEUCTBYIOIEH cXeMe
IEHHOU cemapanuy C NPUMEHEHHEM 3JIEKTPOXMMHUUYECKOTO KOHAMIIMOHEPA BOJIHI
OesnunadparMeHHOro THIA INPH MIOTHOCTH TOKAa Ha 3aekTpomax oT 100 mo 200
A/M2 B COOTBETCTBEHHOM pacxoje sJIeKTposHepruu oT 1,4 mo 1,6 xkBr*u/m3
000pOTHON BOJBI, MOaBaeMOM B IpOIECC.

2. Vcmonp30BaHMe TEXHOJNOTHH TEIIOBOIO KOHAMIMOHHPOBAHHUS IUTAHWUS
NEeHHOH cemapanuu 0pu o0OOrameHHH KOHIIEHTpaTa BUHTOBOW cellapaldd B
Ka4yeCTBE UCXOOQHOI'O CHIPhS IO3BOJSET MOBBICHTEL M3BJIEUYEHUE alIMa30B M3 KJjacca
-2 +0,5 MM Ha 5,0% 1m0 CpaBHEHHIO C JEHCTBYION[UMH HOKa3aTelsIMH 00O0TalleH s
AHAJOTHYHOI'O THIIA CHIPbA B PACCMATPUBACMBIX YCIOBUAX.

3. PaspaboTamHasg TEXHOJOTHS W yCTAaHOBKA pEKOMEHAYIOTCS K
IPOMBIIIJIEHHOMY OCBOCHHIO Ha obOorarureinbHol ¢abpuke Ne3 MUDPHHHCKOTO
I'OKa.

4. OxupmaeMbli ToN0BOH SKOHOMHYECKHH 5PPeKT OT BHEAPEHHS pPE3yIbTaTOB
HTM «Paspaborars pexHMBI NPUMEHEHHUS TEIIOBOH 06paboTKH PYIHOHN HIyIBIIEL
B IIMKJI€ INEHHOHM cemapanuy ajiMa3ocoJepiKallero ChIpbsS COTJIIACHO pacyeTy OT
11.02.2015 r. ¢ ydJeToM CTOMMOCTH 00OpPYIOBaHHUsA, NPOU3BENEHHBIX paboT H
SKCIIyaTallMOHHBIX 3aTpaT, cocraBiuger 16,8 w™aH. pybaedr mHa 1 MIH. T
nepepaboTaHHOU PYOHI.

[Ipencenmarens:

Benucesuu D. H.

YUneHbl KOMUCCHH: /
7

CabutoB O. P. <« 4, =

['anpkeBuu E. JI. \qu//
buzser C. XK.
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