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 ВВЕДЕНИЕ

Актуальность работы. Из научно-технических проблем, стоящих перед современной золотодобывающей промышленностью, проблема извлечения благородных металлов из технологически упорного сырья без преувеличения может быть отнесена к числу наиболее важных. По оценке экспертов, именно за счет более широкого вовлечения в эксплуатацию упорных золотосодержащих и комплексных руд в XXI веке планируется обеспечить основной прирост добычи золота в мире [84].  

При флотационном обогащении золотосодержащих руд в качестве реагентов собирателей для золота на многих обогатительных фабриках традиционно используются ксантогенаты, преимущественно каснтогенат калия и натрия, дитиофосфаты, реже – дитиокарбаматы, меркаптаны, соли жирных кислот и другие флотационные реагенты. Ксантогенаты являются коллективными собирателями, и наряду с благородными металлами они флотируют все сульфидные минералы, в том числе, не содержащие благородных металлов. Подавление флотации сульфидов традиционными способами приводит также и к снижению флотационной активности золота. Получаемые по действующим схемам концентраты с применением традиционных собирателей характеризуются низким содержанием золота, что приводит к существенному увеличению затрат на дальнейшую переработку золотосодержащего продукта: доизмельчение, цианирование, бактериальное выщелачивание и др. Большой вклад в изучении механизма взаимодействия собирателей с золотом внесли российские и зарубежные ученые: И.А. Каковский, И.Н. Плаксин, В.А. Глембоцкий, В.И. Рябой, В.А. Чантурия, О.С. Богданов, Г.В. Седельникова, П.М. Соложенкин, М.И. Манцевич и др., а также исследования, проведенные в институтах ИПКОН РАН, Механобр, Гинцветмет, Гиредмет и Иргиредмет. Однако до сих пор не были предложены эффективные реагенты-собиратели, обеспечивающие селективное взаимодействие с золотом с целью выделения только золотосодержащих сульфидов. Поэтому изыскание новых селективных реагентов-собирателей для золота, обеспечивающих не только повышение извлечения золота, но и качество концентратов, является актуальной научной и технологической задачей.
Цель работы. Установление и научное обоснование механизма взаимодействия реагентов диизобутилдитиофосфината натрия (ДИФ) и пергидро-1,3,5-дитиазин-5-ил-метан (МТХ) с золотом и разработка оптимальных реагентных режимов флотации золотосодержащих руд с данными классами реагентов. 
Идея работы. Возможность использования селективных реагентов-сорбентов золота в качестве флотационных реагентов для золота в условиях флотации золотосодержащих сульфидов.
Материалы и методы исследований. Исследования проводились на природных образцах пирита и арсенопирита, и на сульфидах с искусственно нанесенным золотом (содержание Au 1725 г/т), а также на материале хвостов гравитационного обогащения кварц-сульфидной золотосодержащей руды месторождения «Магистральное» (Красноярский край).
Методы исследований: 

- метод восстановительной адсорбции металлического золота на поверхности пирита из раствора золотохлористоводородной кислоты;

- растровая электронная микроскопия (РЭМ, микроскоп LEO 1420VP);
- оптическая микроскопия (ОМ, Olympus BX51);

- рентгеноспектральный микроанализ (РСМА, энергодисперсионный спектрометр INCA Oxford 350); 
- Лазерная сканирующая конфокальная микроскопия (микроскоп VK-9700, Keyence);

- УФ-спектрофотометрия (спектрофотометр Shimadzu UV-1700);
- методика определения формы сорбции на поверхности минерала;

- метод потенциометрии (МУЛЬТИТЕСТ ИПЛ-513); 

- инфракрасная фурье-спектроскопия (ИКФС, спектрометр Shimadzu IR-Affinity); 

- сидементационный анализ; 
- химический анализ; 
- методы математической статистики для анализа экспериментальных данных.
Научная новизна работы. Заключается в установлении механизма селективного взаимодействия реагентов диизобутилдитиофосфината натрия и пергидро-1,3,5-дитиазин-5-ил-метана с золотом за счет образования прочных химических связей металла с реагентами в условиях флотации сульфидных золотосодержащих руд и продуктов обогащения.
Практическое значение работы заключается в эффективном использовании диизобутилдитиофосфината натрия при флотационном обогащении золотосодержащего промпродукута, что позволило повысить извлечение золота в концентрат основной флотации на 1,5 % и содержание золота на 23 г/т по сравнению с результатами, полученными при использовании ксантогената. Применение пергидро-1,3,5-дитиазин-5-ил-метана позволило существенно повысить содержание золота (на 30 г/т) в концентрате основной флотации, что позволит получать высококачественный золотосодержащий концентрат.
Обоснованность научных положений и выводов, представленных в работе, подтверждается использованием современных физико-химических методов исследований, непротиворечивостью полученных результатов и выводов. Достоверность подтверждена сходимостью результатов экспериментальных исследований с использованием математической статистики при доверительной вероятности не менее 95 %.

Личный вклад автора заключается в проведении аналитического обзора научно-технической литературы по вопросам изучения механизма взаимодействия реагентов-собирателей с сульфидами и практики флотации золотосодержащих руд, развитии основной идеи, постановке цели и задач, выполнении экспериментальных исследований сорбционных, электрохимических и флотационных свойств золота при взаимодействии с собирателями в условиях флотации, проведении флотационных экспериментов на рудном сырье, анализе и обобщении полученных результатов.
Положения, выносимые на защиту:
1. Метод восстановительной адсорбции золота из раствора золотохлористоводородной кислоты на поверхности сульфидного минерала позволяет получать модельный геоматериал для исследования адсорбционных, электрохимических и флотационных свойств реагентов-собирателей при взаимодействии с микро- и наночастицами золота.

2. Механизм взаимодействия исследуемых реагентов с минералами, содержащими золото:

- реагент ДИФ адсорбируется на поверхности пирита, искусственно обогащенного золотом, образуя химическое соединение с золотом что подтверждается РЭМ, РСМА и ИКФС: на ИК-спектре проявляется полоса поглощения, отвечающая колебаниям связи P-S в структуре диизобутилдитиофосфината натрия и снижением величины электродного потенциала золота;

- реагент пергидро-1,3,5-дитиазин-5-ил-метан адсорбируется на золотосодержащем пирите, образуя с золотом комплексное соединение, что подтверждено данными электронной микроскопии и рентгеновского микроанализа.

- реагенты диизобитилдитиофосфинат натрия и пергидро-1,3,5-дитиазин-5-ил-метан не закрепляются на природном пирите и арсенопирите.

3. Реагентный режим флотации с использованием диизобутилдитиофосфината натрия по сравнению с ксантогенатом обеспечивает повышение содержания золота с 31,32 г/т до 54, 45 г/т в концентрате основной флотации хвостов гравитационного обогащения кварц-сульфидной золотосодержащей руды при высоком извлечении золота (92,69 %).
Реализация результатов работы. Предложенные реагентные режимы флотации с использованием диизобутилдитиофосфината натрия и пергидро-1,3,5-дитиазин-5-ил-метана опробованы на хвостах гравитационного обогащения кварц-сульфидной золотосодержащей руды в условиях лаборатории обогащения научно-исследовательского и проектного института «ТОМС». Полученные данные подтверждены актом о проведении испытаний.

Апробация работы. Основные положения и результаты диссертационной работы докладывались и обсуждались на научных семинарах ИПКОН РАН, на международных совещаниях «Плаксинские чтения» (г. Казань, 2010; г. Екатеринбург, 2011, г. Петрозаводск, 2012, г. Алма-Ата, 2014), на научных симпозиумах «Неделя горняка» (г. Москва,  2010, 2011, 2014), на 7-й, 8-й, 9-й и 10-й Международной научной школе молодых ученых и специалистов «Проблемы освоения недр в XXI веке глазами молодых» (Москва, 2010, 2011, 2012, 2013), на VIII Конгрессе обогатителей стран СНГ (Москва, 2011), на X Российской ежегодной конференции молодых научных сотрудников и аспирантов «Физико-химия и технология неорганических материалов» (Москва, 2013).

Публикации. По теме диссертационной работы опубликовано 16 научных работ, в том числе рекомендованных ВАК РФ изданиях – 6, в прочих печатных изданиях – 10, получен один патент РФ на изобретение. 

Объем и структура диссертации. Диссертационная работа состоит из введения, четырех глав, заключения, списка литературы из 120 наименований, одного приложения, содержит 108 страниц машинописного текста, 24 рисунка и 12 таблиц.
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ГЛАВА 1. СОВРЕМЕННОЕ СОСТОЯНИЕ ТЕОРИИ И ПРАКТИКИ ФЛОТАЦИОННОГО ОБОГАЩЕНИЯ ЗОЛОТОСОДЕРЖАЩИХ РУД

1.1 Минералы золота и их флотационные свойства

Золото в рудах присутствует в более чем 20 минеральных формах, но промышленное значение имеет в основном самородное золото, представленное различными по размеру, составу, форме и структуре металлическими частицами со многими минералами, чаще всего с кварцем, пиритом, арсенопиритом, баритом. Значительно реже присутствуют теллуриды, сульфиды, металлорганические, сорбированные, воднорастворимые и другие соединения золота. Химический состав самородного золота весьма не постоянен. Из геохимических свойств для золота наиболее характерны: сидерофильное (связь с элементами се​мейства железа); халькофильное (связь с шестью хи​мическими элементами, аналогами серы и мышьяка); литофильное (его гидроксидные формы, обычно в коллоидном состоянии); биофильное (его концентра​ции в связи с органическим веществом); нейтральное (все его самородные формы нахождения) и др. Типичные примеси в самородном золоте – серебро, медь, железо, мышьяк, висмут, теллур, селен, марганец, свинец, палладий, платина и другие элементы, которые образуют изоморфные смеси или поверхностные пленки («рубашки»). Содержание золота в самородном виде 75 – 90 % [1, 2]. 
Из минералов золота, являющихся самостоятельными мине​ральными образованиями, наиболее распространены теллуриды золота – калаверит АuТе2, сильванит AuAgTe4, креннерит AuAgTe2, петцит Ag3AuTe2, а также ауростибит AuSb2 [3]. При разложении теллуридов образуется редкая форма самородного металла – «горчичное золото»: тонкозернистый порошок горчично-желтого или горчично-коричневого цвета с тусклым блеском [4]. Известны другие минеральные формы и интерметаллические соединения золота с металлами и полуметаллами: тетрааурикуприд AuCu, купроаурид палладия (Cu,Pd)8Au2, мальдонит (Au2Bi), висмутистое золото (висмутоаурид, до 4 % Bi), безсмертовит (Au7Cu2PbTeO2), богдановит (Au8PbCuTe), билибинскит (Au3Cu2Pb2TeO2), костовит (AuCuTe4), монтбрейит (Au2Te3), петровскаит (Au,Ag(S,Se)), итенбогардтит (Ag,Au,S2), нагиагит (Pb7Au(Te,Sb)5S6), фишессерит (Ag3AuSe2), пенжинит ((Ag,Cu)4Au(S,Se)4) и др. [2, 3]. В углистых рудах, содержащих органи​ческие соединения типа гумусовых кислот и битумов, золото мо​жет находиться в форме слабоизученных золотоорганических со​единений, распадающихся при окислении руд с образованием тон​кодисперсного самородного металла [2, 67].
Свойства золота с примесями отличаются от свойств чистого золота: примеси уменьшают плотность частиц золота, изменяют структуру, золото становится менее благородным в химическом отношении. Примеси железа придают золоту магнитные свойства. Различия золота по составу заметно проявляются во флотации. Примеси понижают флотационную способность золота, и тем больше, чем легче они окисляются. Часто частицы золота имеют поверхност​ные покрытия, состоящие из оксидов железа и марганца, акантита, ковеллина, галенита, каолинита и некоторых других минералов. Покрытия, кроме природного происхождения, появляются также в результате механического затирания поверхности золота тверды​ми частицами при измельчении. Как правило, золото с покрытия​ми флотируется хуже, чем золото с чистой поверхностью [2].
Формы выделения золота самые разнообразные: вкраплен​ные, прожилково-вкрапленные, прожилковые, губчатые, дендритовые, чешуйчатые, пластинчатые ноздреватые, в окисленных пленках, порис​тые, магнитные, в сростках и другие. Флотируются лучше пластинчатые и чешуйчатые частицы.

Учитывая поведение в технологических операциях, частицы зо​лота по крупности разделяют на крупные (крупнее 70 мкм), мел​кие (мельче 70, но крупнее 1 мкм) и тонкодисперсные (мельче 1 мкм). Иногда в крупном золоте целесообразно выделять очень крупное (крупнее 0,5–0,6 мм), а в тонкодисперсном – коллоидное или субмикроскопическое (мельче 0,1 мкм) [2].
Ряд работ посвящен природной гидрофобности чистого металлического золота. Была предложена классификация флотируемости золота по принадлежности к группе минералов P1 в схеме из 6 классов, то есть неполярное N плюс пять классов с возрастающей полярностью от Р2 до Р5. Флотируемость снижается от N до Р5 [5].
Крупное золото при измельчении руд освобождается от связи с минералами (свободное золото), плохо флотируется. Мелкое золото в измельченной руде частично находится в свободном состоянии, частично в срастании с минералами (в сро​стках). Свободное мелкое золото хорошо флотируется, в сростках флотация его определяется флотационной способностью связанного с ним минерала. При флотации с сульфгидрильными собирателями золото в сростках с сульфи​дами флотируется хорошо, а в сростках с несульфидными минера​лами - только при определенном соотношении между вскрытой поверхностью золота и поверхностью связанного с ним минерала. Сростки золота с другими минералами составляют значительную долю потерь при флотации, однако свойства этих образований (электрохимические, технологические и др.) практически не изучены. Тонкодисперсное золото при измельчении руд вскрывается незначительно; основная его масса остается в минералах, чаще в пирите и арсенопирите. Содержание тонкодисперсного золота в некоторых пиритах достигает сотен грамм на тонну. При флотационном обогащении такое золото извлекается вместе с минералами-носителями [2]. Содержание субмикроскопического золота в пирите может достигать 300–500 г/т, а в арсенопирите – 10 кг/т. Другими «носителями» субмикронного золота явля​ются марказит, FeOx (в окисленных рудах и огарках окислительного обжига), реальгар, халькопирит, гли​нистые минералы и др. Раньше пробле​мы, связанные с присутствием субмикронного золота, считались незначимыми (из-за низкой цены на золо​то и наличия легкоперерабатываемых богатых руд), но в настоящее время, по мере вовлечения в переработку бедных упорных руд, эта точка зрения изменилась [6]. 

В основе теорий, объясняющих концентрирова​ние невидимого золота в узком слое мышьяковисто​го пирита, находятся механизмы, основанные на ад​сорбции и (или) восстановлении. Так, для случая, когда золото в природных рассолах находилось в ви​де AuHS, предположено, что образование металли​ческой формы Аu0 в составе (Fe, As)S2 могло проис​ходить за счет «прямой» адсорбции Аu0 на поверхности минерала, хемосорбции AuHS0 на растущих по​верхностях минерала, обогащенных мышьяком и обед​ненных железом, или путем адсорбции AuHS​– с последующим восстановлением. Считается, что металлическое золото в виде дискретных частиц в пи​рите могло образоваться из насыщенных по золоту гидротермальных растворов, в то время как в пере​сыщенных растворах происходило образование Аu+ либо на вакантных центрах поверхности пирита, ли​бо за счет адсорбции с образованием комплексов Fe(AsS)—Au(HS) или Fe(AsS)—Au2S [6].

Внедрение золота в пиритную структуру в химиче​ски связанном виде из AuHS-растворов возможно двумя способами [6]:

1) за счет замещения в решетке ионов Fe2+ на Аu3+; в результате проявляется дисбаланс зарядов из-за не​равноценного обмена анионов (S22​– замещается на ани​он AsS3+ ). Избыток отрицательных зарядов вызывает дополнительное присоединение катионов (Аu3+ и др.), а результирующим соединением       является AuAsS;

2) замещением Fe2+ в решетке пирита на Аu+, что определяется почти одинаковой длиной связи с серой (Fe2+—S = 0,226 нм и Au+—S = 0,230 нм). В этом случае замещение S22– в решетке пирита может происходить как за счет анио​нов HS–, так и за счет наличия дефектов структуры, вызывающих по​явление анионных вакансий. В случае, если золото в гидро​термальных растворах присутст​вовало в виде АuСl4–, процесс на​капливания Аu0 в составе сульфидного минерала происходил по следующему механизму [6-8]:

АuСl4– + 3ē → Au0 + 4 Cl– [2];

8Au3+ + 3S2– + 12H2O → Au0 + 3SO42– +24H+ [3].

Эти данные показывают необходимость индивидуального минералогического изучения каждой упорной золотосодержащей руды для определения характерных особенностей субмикроскопического золота и его минералов-носителей.

1.2 Промышленные типы золотосодержащих руд

Считается, что золотые месторождения имеют гидротермальное происхождение при интрузии кислых магм. По степени окисления руды подразделяют на первичные, частично окисленные и окисленные.  Первичные месторождения золота образова​лись в основном при кристаллизации металлов из горячих перенасыщенных растворов. 
В зависимости от температуры кристаллизации различают месторождения гипотермальные (400–300 °С), мезотермальные (300–150 °С) и эпитермальные (ниже 150 °С). Основные месторождения золота име​ют мезотермальное происхождение, однако в последнее время вырос интерес к  и эпитермальным происхождением, в которых золото чаще всего сосед​ствует с серебром. 
По генетическому происхождению промышленные месторождения золота разделяют на типы:
– гидротермальные высокотемпературные золото-арсенопиритной формации;
– гидротермальные среднетемпературные кварц-сульфидной и зо​лото-кварцевой формации;
– гидротермальные низкотемпературные золото-серебряной фор​мации;
–  месторождения выветривания и метаморфизованные;
–  аллювиальные россыпи.
Коренные месторождения представлены жилами, системами жил, залежами и зонами прожилково-вкрапленных руд протяженностью от десятков до тысяч метров.
Минеральный состав золотых коренных руд сложен. Основной минерал – кварц, содержание которого колеблется от 10 до 95–98 %. Кро​ме него присутствуют сульфиды железа (пирит, марказит), меди (халь​копирит), мышьяка (арсенопирит), свинца, цинка, висмута, серебра. Несульфидные минералы представлены оксидами, карбонатами, бари​том, турмалином, каолинитом, гематитом, магнетитом, углистыми слан​цами, графитом.
Коренные эндогенные месторождения по вещественному составу и условиям образования подразделяют на группы.
В кварц-золоторудных месторождениях рудные тела сложены агре​гатами кварца с небольшим (1–5 %) количеством сульфидов (пирит, арсенопирит). Золото, обычно свободное, характеризуется неравномер​ным распределением с образованием обогащенных участков. В кварц-сульфидно-золоторудных месторождениях сульфиды составляют 15–30 %. Кроме пирита, арсенопирита, сульфидов свинца, меди, цинка, распространены сульфосоли серебра, сурьмы, минералы висмута, теллуриды. Золото находится как в свободном, так и в дис​персном, распыленном в сульфидах состоянии. Иногда сульфиды раз​виты в большем количестве, чем кварц (Дарасунское месторождение). Отдельную формацию золоторудных месторождений составляют малоглубинные месторождения золота, развитые преимущественно в об​ластях интенсивной вулканической деятельности.
В зависимости от наличия в рудах сульфидов, сульфосолей и теллуридов различного состава выделяются следующие типы малоглубин​ных месторождений золота: золото-серебряный; золото-серебряно-сурьмяный; золото-мышьяково-сурьмяный; золото-серебряно-свинцово-цинковый; золото-теллуровый и золото-селеновый. Сульфидные руды обычно представлены залежами, прожилками, вкрапленниками. Золото тонкодисперсное, содержание его редко пре​вышает 1–2 г/т. Из этих руд золото извлекается попутно с медными, свинцовыми, цинковыми и пиритными концентратами.
Экзогенные месторождения золота – месторождения коры выветри​вания медно-колчеданных и полиметаллических руд. Эти зоны окисле​ния, или «железные шляпы», обогащены переотложенным из корен​ных руд золотом и сохраняют промышленное значение [9].
Россыпные месторождения золота – рыхлые золотоносные отло​жения обломочного материала, образовавшегося в результате разруше​ния коренных месторождений, которое происходит под действием фи​зических и химических процессов выветривания. Россыпные месторождения делят по происхождению на элюви​альные, делювиально-пролювиальные, аллювиальные, прибрежно-морские и техногенные. Основные из них – аллювиальные россыпи, среди которых пер​востепенное значение имеют долинные и долинно-террасовые, связан​ные с современными речными долинами 3–4-го порядков. Такие россыпи находятся в Канаде, США, Австралии, на Филиппинах [5, 9].
Особый тип месторождений золота представляют метаморфизованные россыпи или золотоносные конгломераты. Это древние рудообразования промежуточного типа между жильными и россыпными место​рождениями. Конгломераты иногда относят к древним россыпям. Состоят они из сцементированной гальки с примесью песка, гравия и валунов. Галеч​ники образовались порядка 500 млн. лет назад. Возможно, что уже в бо​лее поздний геологический период по галечникам циркулировали гидротермальные растворы, которые и «оставили» золото. Такое предполо​жение подтвердилось тем, что в материал, цементирующий галечники (превращающий их в конгломераты), входят минералы гидротермаль​ного происхождения. Золото в цементе имеет обычно овальную и круглую формы. Содер​жание его составляет от 5 до 20 г/т, урана может содержаться до       0,06 %. Наиболее крупными месторождениями этого типа являются Витватерсранд (ЮАР), Блайнд-Ривер (Канада), Тарква (Гана),                Сьерра-де-Жакобина (Бразилия) [9].
Техногенные месторождения золота связаны с отработанны​ми ранее россыпными месторождениями, имеющими еще промыш​ленное содержание золота, а также с разработкой коренных месторо​ждений золота и других полезных ископаемых, в которых содержа​лось золото. Техногенные россыпи и отложения относятся к группе лито-техногенных объектов, сформированных при переработке пес​ков, отделенных от массива в результате дражной, гид​ромеханической или гидравлической их отработки, а также включают в себя целики, оставленные в ходе открытой или подземной золотодо​бычи. В последние годы предлагается создание искусственных техно​генных месторождений ценных веществ путем заполнения природ​ных и техногенных фильтрующих слоев и полостей промышленны​ми отходами, их физико-химической переработки в естественных условиях и дальнейшей эксплуатации [5].
В перспективе источником золота могут стать донные отложения и железо-марганцевые конкреции морей и океанов, строительные пески, шлаки заводов цветной металлургии [9]. 
В мировой практике за последние 10–15 лет наблюдается значительный рост добычи золота из рудных месторождений, который произошел вследст​вие внедрения таких новых технологий, как кучное и биогенное выщелачива​ния, сорбционное извлечение золота из растворов (пульп) актив​ными углями и ионообменными смолами, применение модульных малотоннажных установок. Кроме того, для этих технологий используется техногенное сы​рье золотоизвлекательных фабрик, старых россыпей, бедные забалансовые руды и т.д. С 1999 г. подобные технологии находят широкое применение и в РФ [3].
В настоящее время основные трудности золотодобывающей отрасли России связаны с добычей и переработкой золоторудного минерального сырья с мелким, тонким и тонкодисперсным золотом вплоть до микро и наноразмера; вовлечением в переработку труднообогатимых упорных и бедных золотосодержащих руд; разработкой вяломерзлых и талых месторождений золота северного и северо-восточного регионов; извлечением золота из техногенного сырья.
В связи с этим возникает необходимость направленного по​иска нетрадиционных технологий для данных объектов переработки сырья: кучное выщелачивание золота из бедных руд и техногенных об​разований, бактериальное и др. методы выщелачивания золота из упорных сульфидных тонкодисперсных и углистых руд [3]. Перспективным также является изыскание новых селективных реагентов-собирателей для золота, обеспечивающих повышение эффективности флотации золотосодержащих руд сложного вещественного состава и получения богатых по золоту продуктов, что снизит затраты на процессы выщелачивания и извлечение золота из продуктивных растворов.

1.3 Особенности флотационного обогащения золотосодержащих руд

Первая статья по флотации золотосодержащей руды появилась в 1914 году, когда пенная флотация была еще в стадии зарождения. В 1916 г.            Н. Lang предположил, что пластинчатая форма золота в шли​хах на побережье Тихого океана позволяет извлекать его флотацией [5]. В практику переработки золотосодержащих руд флотация была введена в США в 1918 г., а в СССР – в 1934 г. на Берикульской ЗИФ при извлечении золота из сульфидной мышьяковистой руды [9].
С 1940 по 1970 гг. из-за низкой цены на золото почти отсутство​вали исследования по флотации золота. Интерес возобно​вился после быстрого роста цен на золото [5].
В настоящее время флотация золота применяется для труднообогатимых золо​тосодержащих руд и продуктов, содержащих 1–3 г/т золота. Фло​тация обеспечивает рентабельное извлечение золота и ценных сопутствующих компонентов из убогих бедных руд, комплексных руд цветных металлов, из урановых и теллуридных руд. При фло​тационном обогащении золото попутно извлекается в соответст​вующие концентраты.

Флотируемость золота зависит от природы золота (крупно​сти, формы золотин, химической чистоты, наличия примесных компонентов, состава поверхностных пленок и вещественного состава руды), степени его ассоциации с сульфидными рудными минералами и состояния поверхности [3].
Большое влияние на флотационное поведение самородного золота оказывает операция предварительного дробления и измельчения руды. Хорошая ковкость золота обуславливает «влипания» в золотинки как сульфидных, так и породных частиц, что создает подобие сростков. В связи с этим для выделения самородного золота предпочитают флотировать его на первых стадиях измельчения, иногда применяя рудно-галечное измельчение, при котором снижаются потери с металлическим железом (наклеп и цементация). Извлечение крупного золота в первых ста​диях процесса, при возможно более крупном измельчении, явля​ется общим принципом при любых схемах обогащения золота из руд. Обесшламливание руды перед флотацией проводят на гли​нистых рудах [1,3, 71].

Крупность частиц золота значительно влияет на флотируе​мость. Предельный размер флотируемых золотин зависит от их геометрической формы, структуры, плотности пульпы, характера пены, конструк​ции флотомашины. Частицы золота пластинчатой формы флоти​руются значительно лучше. Из-за высокой плотности золота частицы с малоразвитой поверхностью и округлой формы крупнее 0,35 мм флотируются плохо, поэтому их лучше флотировать в более плотной пульпе при создании обильной и устойчивой пены. Округлые частицы менее 0,25 мм флотируются без особых затруднений [1, 3, 9, 10, 75].
Частицы золота с чистой поверхностью хорошо флотируют​ся, но несколько труднее сульфидов. Флотируемость сростков золота с минералами породы, сульфидами зависит от флотируемости минерала-носителя золота. Если это сростки сульфидные, то они хорошо флотируются сульфгидрильными собирателями. Сростки мелкого и среднего по крупности золота с сульфидами при обыч​ной флотации с сульфгидрильными собирателями переходят в концентрат. Сростки с кварцем, гидроксидами железами, другими несульфидными минералами в условиях сульфидной флотации флотируют лишь при определенных соотношениях между весом золотины и связанного с ней минерала, и между величинами по​верхностей вскрытых частей золотин и минерала. Флотация частиц золота с примесными компонентами или золота «в рубашке» отли​чается от флотации химически чистого золота. Золото с приме​сями легче подавляется, особенно в известковой среде. Золото, покрытое пленками гидроксидов железа, ошламованными суль​фидами, плохо флотируется. Образование на золотинах всевозможных пленок одна из причин потерь золота при флотации. В хвостах флотации часто присутствуют золотины, покрытые плен​ками гидроксидов железа. Хуже флотируются золотины с покры​тиями из ошламованных сульфидов – халькопирита, галенита и сфалерита. Золото в составе теллуристых минералов флотируется хо​рошо даже с углеводородными маслами в качестве собирателя. Теллуриды золота флотируются в присутствии цианида и извес​ти, когда пирит полностью подавлен [3, 75].
Труднофлотируемые частицы золота, перейдя во флотоконцентрат основной флотации, могут теряться с хвостами перечистных флотаций. Поэтому на стадии основной флотации стараются получать сразу богатые по золоту концентраты [9].
Технологическая схема флотации золотосодержащих руд зависит от вещественного состава сырья. Подвергаемые флотации золотосодержащие руды классифицируются на три типа.
1) Малосульфидные руды (3–7 % сульфидных минералов), в которых пустая порода представлена в основном кварцем, иногда карбонатами, сланцами, хлоритом, глинами, практически все золото находится в свободном состоянии и может быть отделено от породы.

2) Сульфидные (в основном пирит-пирротиновые, сурьмяные и арсенопиритные) золотосодержащие руды, в которых часть золота на​ходится в свободном состоянии в виде металла или теллурида, часть связана с сульфидами,

3) Руды тяжелых цветных металлов (медные, медно-молибденовые, медно-цинково-пиритные медно-свинцово-цинковые, свинцово-цинковые и др.).

Схема обогащения руд первого типа: гравитация-флотация-цианирование. Флотацию таких руд проводят при относительно вы​соком (30–35%) содержании твердого в пульпе. Из собирате​лей широко применяют сочетание аэрофлота 208 и ксантогената (пенообразователи при этом аэрофлоты 15 или 26) и сочетание аммиачного крезилового аэрофлота 242 и меркаптобензотиазола (аэрофлот 242 одновременно является пенообразователем). Регулятор среды обычно не применяют. При флотации кварцевых и глинистых окисленных золотосодержащих руд перспективно применение бутилмочевины (совместно с ксантогенатом). В качестве пенообразователей применяют сосно​вое масло, Т-80, ОПСБ. Для снижения потерь золота с хвостами используют повышенный расход собирателя, во избежание пере​измельчения сульфидов и свободного золота применяют стади​альную флотацию в сочетании с гравитацией между стадиями измельчения. Благоприятно действует на флотацию золота пода​ча в измельчение регулятора среды, например, соды, которая осаждает растворимые соли железа, подавляющие флотацию золота. Если руда содержит углистые вещества, а также сульфи​ды меди и сурьмы, то более эффективна флотация свободного золота совместно с сульфидами. Мелкая и неравномерная вкрап​ленность сульфидов и золота предполагает применение стади​альных схем флотации. Извлечение золота не превышает 80-85 % [3].
Схемы флотации руд второго типа весьма разнообразны и зависят от минерального и вещественного состава руд. Так схема переработки золото-арсенопиритных руд включает получение гравитационного концентрата, коллективную флотацию сульфидов из хвостов гравитации с получением отвальных хвостов. Если присутствует значительное количество углистых ве​ществ, то сначала проводится коллективная флотация, затем флотация углистых веществ с пенообразователем, камерным продуктом является золото-сульфидный концентрат, при селек​тивной флотации углистых веществ используют керосин и из​весть для подавления пирита и арсенопирита. В резуль​тате получают золото-пиритный и золото-мышьяковый концентраты с извлечением золота не более 70-80%, переработка которых представляет собой трудности. Схемы переработки золото-сурьмяных руд предусматривают гравитационные методы и стадиальную коллективную и селективную флотации, позволяющие получить золотой и сурьмяный концен​траты [2,3].
Основную массу руд второго типа перерабатывают с исполь​зованием в качестве собирателей ксантогенатов и меркаптобензотиазола (средний расход 30–50 г/т). Иногда ксантогенат применяют в комбинации с аэрофлотом 208. Из пенообразова​телей наиболее распространены Аэрофрос 77 и Доуфрос (35–45 г/т), сосновое масло, крезиловая кислота и аэрофлот 15. При флотации руд с шламистой породой эффективно сочетание аэрофлота 25 (30 % по массе) и Аэрофроса 70 (70% по массе). Ре​гуляторы среды применяют редко. Иногда для улучшения флотируемости сульфидов железа с измененной поверхностью дозируют соду. Применение соды (не более 500-800 г/т) и медного купороса (200–500 г/т) рекомендуется при флотации арсенопирита. Расход реагентов необхо​димо строго контролировать во избежание подавления золота и сульфидов [2].

В рудах третьего типа золото преимущественно мел​кое и тонкодисперсное. Потери золота в технологиях их переработки составляют до 70 %. Помимо золота присутствуют медь, сви​нец, цинк, серебро, пирит, висмут и др. Применяемые технологические схемы для этих руд должны учитывать особенности флотации ми​нералов цветных металлов и золота. Но часто условия флотации, оптимальные для извлечения тяжелых цветных металлов, не все​гда благоприятны для извлечения золота, особенно высокоще​лочные среды с концентрацией сульфидной серы 100-500 мг/л, при которых начинается подавление флотации золота. Необхо​димо экспериментально подбирать щадящие умеренные значе​ния рН среды и концентрацию сернистого натрия, сочетание ксантогенатов с селективными и эффективными собирателями, а также применять развитые схемы измельчения и стадиальность флотационных операций, предусматривать выде​ление крупного золота – гравитацией в момент его раскрытия, золота средней крупности и мелкого – флотацией между стадия​ми измельчения [3, 10].

Медно-золото-пиритные руды Урала, Северного Кавказа обогащают по коллективно-селективным схемам фло​тации. После измельчения руды до крупности 70 % класса –0,074 мм проводится коллективная флотация всех сульфидных мине​ралов и золота. Коллективный концентрат после перечистных операций, иногда с доизмельчением, поступает на селекцию с подавлением флотации пирита в щелочной известковой среде. В пенный продукт флотируют золото и минералы цветных метал​лов. Если руды золото-медные пиритные руды, то получают золо​то-медный  концентрат, если золото-медно-цинковые пиритные руды, то выделяют черновой золотосодержащий концентрат цветных металлов, который затем разделяют на золото-медный и цинковый концентраты. Коллективная флотация проводится в слабоизвестковой среде при рН ≤ 9,5, коллективный концентрат разделяют при рН ~ 8,0–9,5 также в известковой среде. Необходи​мость применения извести в качестве регулятора среды объяс​няется высокой активностью тонкодисперсного пирита в слабо​щелочной содовой среде.
На практике обычно применяют двухстадиальную флотацию (рис. 1),  что позволяет избежать переизмельчения золота и уменьшает образование шламов. Хвосты флотации с высоким содержанием золота (выше отвального) направляют на гравитацию с воз​вратом песков в голову процесса или на цианирование. [3, 9, 10].
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Рис. 1. Принципиальная схема двухстадиальной флотации.

Извлечение золота в медный и цинковый концентраты составляет от 30 до 35 %, оставшееся золото переходит в пиритный концентрат и 10-15 % - в отвальные хвосты [3].

Флотацию проводят и после цианирования, извлекая из циа​нистого раствора теллуриды золота и сульфиды как в щелочной, так и в кислой средах. Флотацией по​сле цианирования извлекают трудно растворимые в цианистом растворе теллуриды золота и сульфиды. Несмотря на то, что сульфиды в хвостах цианирования сильно подавлены известью и цианидом, флотация протекает вполне удовлетворительно при условии тщательной отмывки материала от цианида и использо​вании при флотации соды и медного купороса. Подобные комбинированные схемы применяются на ряде фабрик ЮАР (в районе Витватерсранд), где золото ассоциировано с ураном. Здесь пирит флотируют после извлечения золота цианированием и выщелачиванием урана. Этот прием ис​пользуют, в частности, на фабрике Хартбистфонтейн, где из продукта вто​рого измельчения с помощью флотации получают пиритный концент​рат  [3,9].

На золотоизвлекательных фабриках Канады при переработке золотосодержащих сульфидных руд, в которых золото находится как в сво​бодном состоянии, так и в ассоциации с пиритом, марказитом, арсенопиритом или стибнитом, цианирование применяется в сочетании с флотацией. Распространена практика применения флотации в первой стадии переработки с получением отвальных хвостов и цианировани​ем флотационного концентрата. Только на четырех фабриках исполь​зуются схемы цианирования с последующей флотацией хвостов. Полу​ченный при флотации золотосодержащий сульфидный концентрат на​правляется на цианирование после доизмельчения, а в ряде случаев и обжига (фабрики Диккенсон, Керр-Эдиссон, Кэмпбелл, Джайент Йеллоунайф) [9].
Поскольку в руде возможно содержание небольшого количе​ства окисленных минералов меди (до 10 %), или окисленных пле​нок на сульфидных минералах, особенно при длительном хране​нии рудного материала, а также наличие железистых, серицито-хлоритовых и охристоглинистых шламов, налипающих на поверх​ность сульфидных минералов и золота, их флотируемость значи​тельно ухудшается. Причиной плохой флотации минералов ксантогенатами является отслаивание рыхлого слоя образующихся ксантогенатов металлов с поверхности минералов меди, цинка, пирита и золота. В связи с этим возникает необходимость сульфидизации. При взаимодействии окисленной поверхности с сульфид-ионами на ней протекает обменная реакция с образова​нием пленки сульфидных соединений. Возрастание доли ковалентных связей с уменьшением ионных связей на поверхности повышает гидрофобность и адгезию образующегося ксантогената металла. Для сульфидизации можно использовать сернистый натрий, элементную серу и др., концентрация которых в жидкой фазе пульпы должна быть значительно ниже 100 мг/л, чтобы не вы​звать подавление флотации золота и сульфидных минералов. Оптимальное значение рН при флотации золота после сульфи​дизации должно быть около 9 [3].
Отмечается также перспективность использования флотации для доводки гравитационных концентратов с целью получения высококачественного продукта для плавки [9].

Другой важной областью использования флотационной технологии является расширение диапазона крупности частиц, пригодных для фло​тационного обогащения, как в сторону увеличения крупности, так и особенно в направлении флотации шламов. Шламы могут быть представлены различными сланцами (углистые и графитовые), тальком, глинистыми минералами, гидроксидами железа и марганца, которые флотируясь в первую очередь, за​держивают флотацию сульфидов и золота. Связь крупности частиц с их адсорбционными свойствами приводит к необходимости изыскания специфических режимов обработки реагентами. Наиболее простым и перспективным методом является раздельная обработка песковой и шла​мовой фракций реагентами с последующей их совместной флотацией. В некоторых случаях возможно проведение селективной флотации вначале шламов породы, а затем сульфидов и золота. Приемы селективной флотации золотосодержащих шламов различны: одни основаны на их агреги​ровании флокулянтами, эмульсиями, аполярными реагентами, гидро​фобными носителями, другие – на особенностях гидродинамики (для селективной флотации шламов необходима соответствующая крупность пузырьков воздуха). Разработка новых технологических схем переработки золотосодержащего сырья, содержащего большое количество тонких частиц, является весьма важной задачей, т.к. значительные потери золота связаны именно со шламами [3, 9].

Для получения максимального эффекта при использовании флотационного процесса следует принимать в расчет некоторые общие положения. В частности, управление флотационным процессом, повышение его селективности должно быть основано на изучении физико-химиче​ского состава и характеристики пульпы, применении различных физи​ческих и физико-химических воздействий на пульпу не только в процес​се флотации, но и при подготовке к ней.

Ионный состав жидкой фазы пульпы имеет большое значение при флотации, так как он отражает изменения характеристики перерабатываемой руды по содержанию основных компонентов и степени их окисленности, условий подготовки руды к флотации (в частности, из​мельчения), плотности пульпы и циркуляции промпродуктов, количе​ства и номенклатуры используемых реагентов [9].

Находят применение различные методы подготовки пульпы и реагентов к флотации путем физических воздействий (фотонное и радиоактив​ное облучение, ультразвуковые воздействия, воздействие мощными энергетическими импульсами, а также магнитная, тер​мическая и электрохимическая обработка). В частности, электрохимические воздействия включают предвари​тельную обработку раствора флотационных реагентов для повышения их эффективности в процессе флотации и обработку самой пульпы для улучшения флотационных свойств частиц металлов. Происходящие при этом явления на границе раздела твердой и жидкой фаз позволяют уп​равлять электронными переходами в минералах, содержащих элементы с переменной валентностью, и изменяют окислительно-восстанови​тельный потенциал жидкой фазы пульпы, а, следовательно, адсорбци​онные и химические процессы на поверхности частиц [9, 11-13].

Однако, несмотря на значительные исследования по повышению эффективности извлечения золота и разработку новых методов и процессов повышения контрастности свойств золотосодержащих сульфидов и минералов, не содержащих золото, флотационное извлечение тонкодисперсного, ассоциированного золота с сульфидами и кварцем не превышает 60-80%, а в ряде случаев и 30-40 %.

Таким образом, анализ научных исследований по обогащению золота и работы действующих предприятий по переработке труднообогатимых золотосодержащих руд показывает, что основные потери золота связаны с тонкой дисперсностью и вкрапленностью золота с минералами носителями и отсутствием селективных реагентов комплексообразователей для золота, которые позволили бы отделить золотосодержащие сульфиды от сульфидов, не содержащих золото.
1.4. Применяемые реагенты-собиратели при флотации золотосодержащих руд

В качестве реагентов собирателей для золота на многих фабриках часто используют ксантогенаты (особенно бутиловый) калия и натрия, дитиофосфаты, реже – дитиокарбаматы, меркаптаны, соли жирных кислот и др [3,9, 65].


И.А. Каковским показано, что взаимодействие собирателей с поверхностью золота имеет электрохимическую природу.

Так как стандартный потенциал для пары Au/Au+ очень высок (Е0 = +1,68 В), то окислить можно лишь переводя его в состав прочного комплексного соединения. Для комплекса золота с этиловым ксантогенатом произведение растворимости равно 2,5·10–33, поэтому стандартный потенциал системы резко снижается (до -0,045 В); в этих условиях идет окисление золота кислородом:

2Au + 2C2H5OCSS– + 0,5O2 + H2O → 2C2H5OCSSAu↓ + 2OH– [4]
Ксантогенат сорбируется на поверхности золота после его (ксантогената) окисления кислородом, когда на золоте появляется оксидная пленка и образуется труднорастворимый ксантогенат золота AuROCSS [9].
Практически поверхность самородного золота всегда покрыта «рубашкой» или окислена (часто – то и другое вместе). Поэтому для флотации зерен самородного золота требуется применение как высоких расходов ксантогенатов, так и специальных модификаторов для создания нужного рН пульпы [1]. Кроме ксантогенатов при флотации золота в «рубашке» применяют жирные кислоты или их технические смеси [9].
Ксантогенаты являются коллективными собирателями – наря​ду с благородными металлами они флотируют все сульфидные ми​нералы других металлов, некоторые из которых (арсенопирит, сульфиды железа) в ряде случаев не представляют промышленной ценности. Подавление флотации этих минералов традиционными способами ведет к снижению флотационной активности и благо​родных металлов. Кроме того, ксантогенаты образуют на поверх​ности золота прочные покрытия, существенно замедляющие рас​творение металла при цианировании. В связи с этим, изыскание новых реагентов-собирателей, селективных к золоту и не препят​ствующих его растворению, является важным направлением со​вершенствования технологии флотации золотосодержащих руд [2].

Для улуч​шения активности флотации свободного золота и золо​тосодержащих сульфидов используют различные сочетания собирателей либо модифицированные со​ставы на основе известных флотационных реаген​тов: ксантогенатов с различными углеводородными радикалами, аэрофлотов, дисульфидов, диалкилдитиокарбаматов, неионогенных соединений и т. п. Перспективным является совместное применение сильных и слабых собирателей в определенных соот​ношениях.
Для руд Гайского месторождения институтами «Гинцветмет» и МИСиС в разные периоды раздельно и в сочетании исследовались следующие собиратели: бутиловый и изопропиловый ксантогенаты (1:1), на которых в настоящее время работают обо​гатительные фабрики Гайского ГОКа и других пред​приятий Уральского региона; бутиловые ксантогенат и аэрофлот, дицикло- и циклогексилдитиокарбаматы и другие собиратели в сочетании с бутиловым ксантогенатом [14].

В работе [15] исследованы сочетания бутилового ксантогената и различных тиокарбаматов (о-изопропил-н-олилтионокарбамат; о-изопропил-н-бензоилгаонокарбамат; о-бутил-н-оксиэтилтионокарбамат; о-изопропил-н-метилтионокарбамат), кото​рые также показали принципиальную возможность некоторого улучшения показателей обогащения.
Исследован меркаптобензотиазол (МКБТ) – собиратель, который относится к группе анионных сульфгидрильных реагентов. За рубежом дополнительно к основному собирателю применяют аналоги МКБТ –      Аэро-404 и Аэро-425. На медно-цинково-пиритных рудах Гайского и Урупского месторождений проведены исследования условий эффективного применения сочетания натриевой соли МКБТ и бутилового ксантогената. Отмечена тенденция улучшения качества медного концентрата и благоприятного распределения благородных металлов по продуктам обогащения [16].

Эффективными собирателями свободного металлического золота также являются аэрофлот 208 (смесь диэтил- и дибутилдитиофосфата натрия при соотношении 1:1), изоамиловый эфир изоникотиновой кислоты, н-бутиловый эфир карбаминовой кислоты (бутилмочевина) [2, 10, 17].
Отмечается собирательная активность к золоту хелатообразующих собирателей, из которых наиболее эффективны малоактивные к пириту реагенты общей формулы C6H13–(CH2) –N–RH [18].
Исследованы собиратели американской фирмы "Minerals international reagents" S-703, S-701, F-100 и другие, в состав которых входят 1–3 компонента, имеющих различные физико-химические харак​теристики. Например, собиратель S-703 представля​ет смесь диалкилдитиофосфата, диалкилсульфида и алкилового эфира полипропиленгликоля, исследован и испытан на медно-молибденовых рудах СП «Эрдэнэт» и на медно-цинковых рудах ОАО «Гайский ГОК». Замена 30–40 % расхода бутилового ксантогената и сниже​ние общего расхода собирателей на 20 % обеспечива​ет прирост извлечения меди на 1,0–1,5 %, золота – 1,5–3,0 %. Сильный хелатообразующий собиратель F-100 в сочетании с бутило​вым ксантогенатом при отношении 1:2 на медно-пиритных рудах Урупского месторождения также пока​зал хорошие результаты. В институтах МИСиС и «Гинцветмет» исследова​ны образцы собирателей серии «СИГ» (аналоги реагента S-703), синте​зированные в Гинцветмете. Собиратели серии «СИГ» в лабораторных условиях при флотации различных типов руд показали положительные результаты.

Для флотации золотосодержащего пирита полезен собиратель ИР-70 (Тиурат 3-хлорбутена-2 солянокислый), относящийся к классу алкилизотиурониевых солей. Реагент эффективен в щелочной среде в интервале рН 9,5–11, создаваемой содой, известью; обла​дает пенообразующей способностью. При флотации золотосодер​жащего пирита с ИР-70 по сравнению с бутиловым ксантогенатом можно повысить качество концентрата или извлечение золота с меньшим расходом собирателя [2, 19].

Отмечена эффективность использования реагентов «Орфом» (фирма «Филипс Петролеум», Великобритания) для извлечения золота. В результате применения реагента марки «Орфом С 800» на нескольких медных фабриках в США, Канаде, на Филиппинах извлечение золота как попутного продукта повысилось на 14 % [9, 74].

В США для флотации полиметаллических золотосодержащих руд предлагается сочетание двух собирателей: органического соединения, содержащего по крайней мере 4 атома углерода и один или более сульфидов, в которых углеводородные атомы, связанные с атомами серы, – алифатические или циклоалифатические: 4-омега(гидрокарбилтио)алкиламин или S-омега-аминоалкил) гидрокарбилтиоат или N-(гидрокарбил)-альфа, омега-алкандиамин или N-(омега-аминоалкил) углеводородный амид или омега-(гидрокарбилокси) алкиламин или омега-аминоалкилгидрокарбонат, или их смесь. Расход смеси 20–200 г/т [20]. Для руд с низким содержанием благородных металлов разработаны композиции собирателей, в которых содержатся О-изопропил-N-этилтиокарбамат (30–55 %) и О-изобутил-N-метилтиокарбамат (70–45 %) или те же реагенты в соотношении соответственно 33–50 и 67–50 № [21]. При флотации сульфидных и окисленных руд, содержащих минералы меди, цинка, свинца, золота и других металлов рекомендуется смесь состава, %: моносульфидный собиратель 30–70; алкилтиокарбонат, дитиокарбамат, тиофосфат или их смесь 70–30. В качестве моносульфидного собирателя используют метилбутил-, метилфенил-, метилгексил-, этилдецил, этилдодецил, этилпентисульфид; алкилтиокарбоната – этил- или изопропилмонотиокарбонат натрия, амилдитиокарбонат калия; дитиокарбамата метилбутил-, метилизобутил-, этилизопропилдитиокарбамат; тиофосфата – этил-, пропил- или диэтилдитиофосфат натрия. Расход смеси 1–1000 г/т [22].
Изучение селективности флотации золота с использованием собирателей 2-меркаптобензотиазола (МВТ), диэтилдитиофосфата (DTF) и калий амилксантогената (PAX) показало, что высокая флотируемость золота и пирита проявляется при рН 4 – 6 при применении МВТ, селективность флотации золота реагентом PAX проявляется, если рН > 8 (лучше при          рН > 10), а DTF при рН 9 – 10 [23, 24].

Учеными из Болгарии предложено использование тиоамидов с общей формулой RCSNR1R2 в качестве дополнительных собирателей для флотации золотосодержащих руд [25]. 
Для флотации благородных металлов и сульфидов предложен реагент КОН-92 (отход производства одного из отечественных предприятий). В результате проведения исследований установлено, что добавление к бутилксантогенату небольшого количества (0,15 кг/т) КОН-92 позволяет сократить время флотации и повысить извлечение золота на 4,9 %, серебра на 3,5 %, сульфидов на 10,7 % без снижения качества товарных продуктов [23]. 

В табл. 1.1 приведены другие реагенты-собиратели, эффективность которых для флотации золотосодержащих руд выявлена в последние годы. Эти реагенты повышают извлечение в основном за счет лучшей флотации содержащих золото сульфидных минералов – пирита, галенита, халькопирита и др. Вместе с тем предложены реагенты, обладающие специфическим собирательным действием на самородное золото [2, 19, 26, 27, 68].

Таблица 1.1

Реагенты для флотации золотосодержащих руд

	Реагент
	Область применения, действие реагента 

	Смесь меркаптана, имидазолина и вспенивателя (типа пропиленгликоля)

Вульфены или гидрокарбильные производные вульфенов или смесь вульфенов и их гидрокарбильных производных

«Пенфлоут (ТМ) 3» (додецил-меркаптан)

Аэрофлот  238   (дибутилдитиофосфат натрия)

Аэрофлот 243  (аналогичен содовому или натриевому аэрофлоту)

Формальдегид – сульфоксилат нат​рия (ронгалит), являющийся органи​ческим производным сульфоксиловой кислоты,

HOCH2SO2Na
R (Аэро)-425 (производное меркаптобензотиазола)

Кремнийорганическая     фенол-формальдегидная смола

...—CH2—C6H4O—[SiRO]n—C6H4—CH2—...

Смесь О-алкил-N-алкилтиокарбамата с алкильным радикалом C1–С6 (70 %) и жидкой фракции жир​ных кислот таллового масла (30 %)

Смесь S-натрий-S-(н-бутил) тритиокарбоната и натрий-н-бутилмеркаптида при их соотношении от 19 : 1 до 1 : 1

N, N-Дигексилдитиоамид

Этинилвинилалкиловые эфиры типа ROCH=CH–C≡CH, где R – алкильный радикал нормального или изостроения 

Реагенты фирмы «Hoechst» (алифатические тиокарбаматные кислоты) , «Бератон» (диметилдитиокарбаматоацетатами натрия и бутилксантогенатоцетатами натрия)
	Повышает извлечение золота из руд, из сульфидных руд  на 2–3 %
Собиратель для сульфидов цветных металлов, золота и серебра

Собиратель цветных металлов, золота.

Эффективный собиратель золо​та. Широко применяют при флотации свинцово-цинковых, медных и медно-молибденовых золотосодержащих руд в США

Эффективный собиратель золо​та. Применяют редко, преимущественно при флотации свинцово-цинковых руд в США

Флотация благородных металлов из полиметаллических руд. Повышает извлечение золота на 9 %.

В сочетании с Аэро-404 широко применяют в США при флотации пиритных золотосодержащих руд

Флотация благородных метал​лов из сульфидных и окислен​ных полиметаллических руд. Повышает извлечение золота в концентрат на 5-7 % при улучшении качества на 0,8-1 %

Флотация минералов меди, цинка, се​ребра, золота из сульфидных руд цветных металлов.

Флотация меди, никеля, серебра, зо​лота

из сульфидных руд.

Флотация сульфидных (сурьмяных) золотосодержащих руд. Повышает извлечение золота на 7,7 %. Применяют вместо ксантогенатов без активаторов

Обладают специфическим действием на золото. Индифферентны по отношению к пириту и неактивированному сфалериту. Повышают селективность процесса

Предложены для флотации сульфидных золотосодержащих руд. По результатам лабораторных исследований прирост извлечения золота в концентраты составил 0,63–3,33 %


Однако большинство предложенных и используемых реагентов не селективны по отношению к золоту, т.к. активно флотируют золотосодержащие сульфиды и сульфиды, не содержащие золото, что предопределяет актуальность данной работы, направленной на научное обоснование и разработку новых селективных реагентов-собирателей для золота.
Выводы к главе 1

Несмотря на определенные достижения в области создания новых эффективных реагентов-собирателей для флотации золотосодержащих руд, отечественная промышленность испытывает явный дефицит собственной продукции. Большинство перечисленных собирателей не нашли практи​ческого применения на предприятиях РФ или из-за их высокой стоимости, превышающей стоимость ксантогената в 4–6 раз, или же из-за повышенной их токсичности, или из-за отсутствия в РФ техниче​ской базы для производства этих флотореагентов [3, 14, 16]. 

При выборе реагентов необходимо учитывать возможность обеспечения производства недефицитным отечественным сырьем, их нетоксичность, устойчивость при хранении, транспортабельность, удобство в применении и возможность их использования в условиях оборотного водоснабжения [18].
Большинство используемых собирателей при флотации золотосодержащих руд неселективны по отношению к золоту. Такие реагенты активно флотируют не только золотосодержащие сульфиды, но и сульфиды, несодержащие золото. Получаемые флотационные концентраты с применением реагентных режимов, предусматривающих использование неселективных для золота собирателей, характеризуются высоким выходом и низким содержанием золота, что приводит к увеличению затрат на измельчение и гидрометаллургические процессы, что, в свою очередь, увеличивает себестоимость товарного продукта.

Вследствие вышеизложенного основная цель настоящей работы состояла в научном обосновании выбора селективных реагентов комплексообразователей для золота, экспериментальном изучении и подтверждении их сорбционного взаимодействия с золотом и золотосодержащими сульфидами и разработка оптимальных режимов флотации золотосодержащих руд и продуктов обогащения, обеспечивающих повышение извлечения и качества концентратов. 

ГЛАВА 2. ОЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

2.1 Обоснование выбора реагентов ДИФ и МТХ

Первым исследованием по научному обоснованию эффективных реагентов-собирателей явилась теория А.Таггарта [29], опубликованная в 1937 г., согласно которой основным критерием подбора селективных флотореагентов является величина произведения растворимости аниона реагента с катионами минералов. Согласно этой теории, наиболее селективен тот реагент, который образует с катионами разделяемых минералов соединения с наибольшей разницей произведения растворимости.
Имеющиеся представления в этой области получили новое объяснение благодаря привлечению закономерностей химии координационных соединений, большой вклад в развитие которой внес А.Вернер. Данное направление успешно получило развитие работами А.В. Глембоцкого, В.А., В.И. Рябого, П.М. Соложенкина и др., послужившими основой разработки научных принципов создания новых эффективных реагентов, обладающих направленным действием. По мнению А.В. Глембоцкого, при изыскании и конструировании селективных реагентов необходимо прежде всего знать, какую химически активную группу атомов должен содержать реагент, чтобы его закрепление на данном минерале было максимально избирательным. Придание собирателю необходимой степени гидрофобности может быть осуществлено путем ввода в его молекулу соответствующего числа гидрофобных групп [30]. Таким образом, избирательность действия собирателя с определенным ионом металла на поверхности минерала определяется, главным образом, характерной атомной группировкой реагента. В основе этого принципа лежит сродство и определенное соотношение пространственных размеров, реагирующих с ними ионов элементов [30, 31], известных из аналитической химии.


В.И. Рябым была выдвинута аналогичная теория – в качестве оценочного критерия при подборе флотационных реагентов опираться на природу функционально-аналитической группировки (ФАГ). Избирательность действия лигандов и устойчивость образовавшихся комплексов зависят, главным образом, от донорных свойств лиганда, от количества и расположения донорных атомов в его функциональной группировке. Устойчивость комплекса значительно возрастает, если лиганд присоединяется к катиону двумя или большим числом атомов, образуя устойчивый пяти- или шестичленный цикл (хелатообразующий лиганд) [32]. Хелатообразующей способности функционально-аналитической группировки с катионами поверхности минерала была отведена особая роль в теории подбора флотационных реагентов и повышения их селективности В.И.Рябого.

В вопросе выбора собирателей на основе селективных характерных атомных группировок одним из основополагающих является принцип жестких и мягких кислот и оснований Льюиса (принцип Пирсона) [29, 33- 35, 37, 66, 86]. В работе [36] Дж.Пирсоном была предложена классификация кислот и оснований Льюиса на классы мягких, жестких и пограничных (табл. 2.1). Согласно этой классификации, жесткие кислоты обладают акцепторными атомами малых размеров, с высоким положительным зарядом, не имеющими неподеленных пар электронов в своих валентных оболочках и, вследствие этого, характеризующиеся высокой электроотрицательностью и низкой поляризуемостью. Мягкие кислоты имеют акцепторные атомы больших размеров с небольшим положительным зарядом, содержащие неподеленные пары электронов в своей валентной оболочке, обладающие высокой поляризуемостью и низкой электроотрицательностью [37].

Таблица 2.1
Классификация кислот Льюиса по принципу ЖМКО

	Жесткие
	Мягкие

	H+, Li+, Na+, K+
Be+2, Mg+2, Ca+2, Sr+2
Mn+2, Ag+2, Sc+3, Ga+3, In+3
La+3, Ge+3, Cr+3, Co+3, Fe+3, Si+4
Ti+4 ,  Zr+4, Th+4, Po+4,

Ge+4, Hf+4, Sn+4
	Cu+, Ag+, Au+, Tl+, Hg+,

Pt+2, Pd+2, Cd+2, Hg+2
Te+3 Au+3, Tl+3
Pt+4, Te+4

М0 (атомы металлов)

Металлы (кристаллические)

	Пограничные:

Fe+2, Co+2, Ni+2, Cu+2, Zn+2, Pb+2, Bi+3, Sb+3, Ir+3, Ru+2, Os+2, Sn+2


Практика применения флотационных реагентов находится в соответствии с принципом Пирсона [36]. Так при флотации золота, роль адсорбционных центров на поверхности которого выполняют мягкие  кислоты Льюиса: Au+ и Au3+, являются областью применения сульфгидрильных собирателей, реагирующих с поверхностью золотосодержащих минералов через тиольную серу [38]. Основными типами  S-донорных собирателей для флотации золота и руд цветных металлов являются ксантогенаты и их производные, дитиокарбаматы, дитиофосфаты и др. [19,39].

 
Ксантогенаты легко могут окисляться до диксантогенида, который образует сорбционный слой не только с сульфидами цветных металлов, но и с сульфидами железа [26]. Это определяет неселективность ксантогенатов по отношению к сульфидным минералам железа.

Дитиокарбаматы являются более сильными собирателями для сульфидов, чем соответствующие ксантогенаты, но из-за высокой стоимости практически не используются [26].

Дитиофосфаты (аэрофлоты) как собиратели более слабые, чем ксантогенаты, более устойчивые в кислых средах и не окисляются кислородом воздуха, содержащимся в пульпе [26, 77]. Поскольку сульфиды железа флотируются несколько слабее, чем сульфиды цветных металлов, то дитиофосфаты более селективны при флотации цветных и благородных металлов в присутствии сульфидов железа. Однако, содержащиеся в молекуле дитиофосфата атомы кислорода, оттягивают отрицательный заряд (индуктивный эффект), в результате чего смещается заряд с тиольной серы, и связь с мягкими кислотами Льюиса становится слабой. По этой причине на поверхности минерала образуется недостаточный сорбционный слой, что определяет сравнительно низкое извлечение благородных и цветных металлов при флотации.
Вышеперечисленные реагенты, в основном, образуют устойчивые соединения с катионами цветных металлов и железа. Характер их сорбции на золоте мало изучен.
В аналитической химии золота в качестве реагентов было изучено большое число органических соединений, среди которых: азосоединения, амины, дикетоны, тиокислоты, тиомочевина и ее аналоги и др. [42, 82]. Много методов определения и концентрирования золота основано на реакциях в сильнокислой, хлоридной среде, или в среде органических растворителей, или при высокой температуре. В реальных условиях флотации взаимодействие реагента с поверхностью металла должно осуществляться в разбавленных растворах реагента. Поэтому для исследований были выбраны лишь те соединения, которые предположительно способны с достаточной скоростью, без специальных условий образовывать прочные комплексы с золотом в водной среде.
На основании анализа работ по аналитической химии золота, отечественных и зарубежных исследований по сорбции и флотации металлов платиновой группы (МПГ) выбраны и изучены реагенты диизобутилдитиофосфинат натрия (ДИФ) и пергидро-1,3,5-дитиазин-5-ил-метан (МТХ) – селективный сорбент для благородных металлов [105].
1. Диизобутилдитиофосфинат натрия (ДИФ). 
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Рисунок 2.1 – Структурная формула молекулы ДИФ

Дитиофосфиновые кислоты применяются как аналитические реагенты для цветных и благородных металлов. В частности, было показано успешное применение дифенилдитиофосфиновой кислоты для определения висмута, металлов платиновой группы [107]. Анализ литературных источников показал, что диарил- и диалкилдитиофосфинаты, имеющие строение R2PSSMe, известны как потенциальные аналитические реагенты не только для МПГ, но также для Au, Ag, Cu – металлов, которые могут входить в состав золотосодержащих руд.
Диизобутилдитиофосфинат натрия известен в практике флотации как селективный флотационный реагент-собиратель для сульфидов меди, свинца и цинка при флотации руд с высоким содержанием сульфидов железа, а также для флотации минералов, содержащих серебро и платину [108-110, 118]. Исследованиями, проводимыми в ИПКОН РАН, установлено, что ДИФ является эффективным дополнительным собирателем, повышающим извлечение металлов платиновой группы при флотации сплошной сульфидной медно-никелевой руды, содержащей пирротин [45, 92, 111, 112]. Учеными из Южной Кореи было установлено, что анион дитиофосфината взаимодействует с поверхностью золота [104].
 Диизобутилдитиофосфинат натрия является солью диизобутилдитиофосфиновой кислоты. В структуре дитиофосфината пятивалентный фосфор непосредственно связан с углеводородными радикалами и двумя атомами серы. В молекуле отсутствует атом кислорода, вследствие чего весь заряд с углеводородного радикала смещается к тиольной сере. В этом случае связь с катионами тяжелых металлов становится более прочной по сравнению с диалкилдитиофосфатами, и более вероятным становится образование достаточного сорбционного слоя на поверхности минерала. Молекула реагента содержит электронодонорные атомы серы и фосфора, что и предопределяет его склонность к комплексообразованию. В работе [43] показано, что устойчивость комплексов некоторых цветных металлов с дитиофосфиновыми кислотами и их флотационная активность значительно выше, чем у дитиофосфорных кислот. В работе [44] было экспериментально показано, что катионы Fe2+ и Fe3+ (пограничная и жесткая кислота Льюиса соответственно) имеют меньшее сродство к дитиофосфинатам, чем мягкие кислоты Льюиса, что может определять селективность этого класса реагентов с катионами тяжелых металлов, в частности, к золоту. 

Фосфинатные комплексы с золотом являются димерами со связями золото-золото [46]. На рис. 2.2 показана структура диизобутилдитиофосфината золота  – [(AuS2Pизо-Bu2)2]. Координация вокруг каждого атома золота приближенно плоско-квадратная [57].
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Рисунок 2.2 – Структура диизобутилдитиофосфината золота по данным [46].

Преимуществом использования фосфорсодержащих реагентов-комплексообразователей при флотации руд благородных металлов является их способность к образованию достаточно прочных соединений с металлами не только в кислых, но и в нейтральных, слабощелочных и щелочных средах.

Реагент выпускается в США фирмой «Cytec Industrie Inc» под названием Аerophine 3418A, в виде водного 50% раствора, включающего стабилизирующие добавки, которые могут повлиять на результаты исследований механизма действия реагента на минерал. Поэтому мы использовали специально синтезированное индивидуальное белое кристаллическое вещество диизобутилдитиофосфинат натрия (ДИФ) (С8Н18РS2Nа) [45, 91-93]. 

2. пергидро-1,3,5-дитиазин-5-ил-метан. 
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Рисунок 2.3 – структурная формула пергидро-1,3,5-дитиазин-5-ил-метана (МТХ).
Пергидро-1,3,5-дитиазин-5-ил-метан (МТХ) – гетероциклическое сероазотсодержащее соединение, в котором донорные атомы третичного азота и серы разделены углеводородными мостиками.
МТХ – технический продукт, который содержит 70-85% основного вещества класса дитиазинов и побочные продукты полимеризации, образовавшиеся в процессе его синтеза. Для исследований реагент МТХ очищали переосаждением, для чего навеску технического продукта переиешивали в 0,3 Н растворе HCl в ультразвуковой камере. Нерастворившуюся часть реагента, содержащую преимущественно полимерные побочные продукты синтеза, отделяли фильтрацией. К фильтрату добавляли раствор 0,2 Н NaOH до образования осадка индивидуального вещества пергидро-1,3,5-дитиазин-5-ил-метана, который отделяли и высушивали на воздухе. Таким образом, получали белое кристаллическое вещество, растворимое в подкисленных водных растворах. 
Склонность золота к комплексообразованию обусловлена тем, что энергия образования ионов Au (I) и Au (III) (сумма энергии сублимации и энергии ионизации) очень велика и имеется тенденция к образованию ковалентных связей с различными лигандами. [42]. В результате исследований [42,46] установлено, что катионы, способные к комплексообразованию дают устойчивые соединения с лигандами, содержащими гетероциклический (-N=) азот, серу и другими элементами [42, 46, 76,78, 79, 81]. 

Гетероциклические сероазотсодержащие соединения применяются в качестве реагентов-собирателей для цветных и благородных металлов (меркаптобензотиазол, бутилтиосемикарбазид и т.д.). В ИПКОН РАН проводились исследования многокомпонентного реагента ПРОКС, в состав которого входят гетероциклические соединения [113].
Неионогенные гетерополярные собиратели используются в качестве дополнительных собирателей и механизм их действия является частью общего механизма формирования оптимального сорбционного слоя на поверхности флотируемого минерала. Установлено, что закрепление большинства неионогенных гетерополярных собирателей на поверхности металлов имеет хемосорбционный характер и осуществляется по координационному механизму за счет донорно-акцепторного связывания реакционно-активных центров реагента и кислотных (по Льюису) адсорбционных центров металла. При этом часть реагента может сорбироваться и удерживаться в сорбционном слое на поверхности силами физической адсорбции [65].
Реагент относится к новому классу эффективных сорбентов благородных металлов, используемых для предварительного концентрирования благородных металлов из солянокислых растворов [105]. 
Учитывая вышеизложенное, ДИФ и МТХ были выбраны для исследований как потенциальные селективные реагенты-собиратели для золота.
2.2 Выбор и подготовка материалов для исследований

2.2.1 Подготовка чистых минералов для исследований

В труднообогатимых золотосодержащих рудах часто минералом-носителем золота является пирит. Для исследований были подготовлены мономинеральные разности пирита Кургашинканского (), Калангуйского () и Березовского () месторождений.

Пирит после измельчения в ступке с агатовой гарнитурой марки «Pulverisette 2» был рассеян по классам крупности: –0,16+0,063 и –0,063+0 мм. Класс –0,063+0 мм отмыт от частиц меньше 44 мкм. Для отделения шламов был использован метод седиментации [1]. Скорость падения частиц размером меньше 44 мкм рассчитывали по формуле Стокса (1):

V = 5450·(δ–1)·d2, (1)

где V – скорость падения частиц, см/с; 

δ – плотность минерала, г/см3;    

d – размер частиц, см.
Изучение адсорбции данных реагентов непосредственно на металлическом золоте является трудновыполнимой задачей. Поэтому для определения характера взаимодействия реагентов с золотом и оценки их собирательных и селективных свойств по отношению к благородному металлу использовался метод восстановительной адсорбции металлического золота на поверхности сульфидов (пирита и арсенопирита) из раствора золотохлористоводородной кислоты (НАuС14) [64, 88]. В результате обработки сульфидов НАuС14 имитируется «структура» золотин с частично обнаженной поверхностью, находящихся в сростках или покрытых несплошными пленками на сульфидном минерале. 
Опыты прово​дили на мономинеральных образцах пирита Калангуйского и Кургашинканского месторождений крупностью                    (–0,063+0,044 мм и –0,16+0,063 мм), а также на арсенопирите Дарасунского месторождения (–0,16+0,063 мм), которые были обеслшамлены по классу -44 мкм методом седиментации (табл. 2.2).
Таблица 2.2

Химический состав минералов

	Минералы
	Содержание, %

	
	Fe
	S
	As

	Пирит Кургашинканский
	42,0
	45,0
	0,04

	Пирит Калангуйский
	41,5
	36,6
	0,3

	Пирит Березовский
	38,3
	38,8
	0,1

	Арсенопирит Дарасунский
	34,4
	19,4
	46,2


Минералы перед обработкой измельчали, промывали водой и обесшламливали. Для нанесения золота использовали раствор H[АuСl4], который готовили растворением металлического золота в количестве 2,15 г в царской водке. Азотную кислоту удаляли путем выпаривания на водяной бане, после чего добавляли раствор соляной кислоты до получения 2Н концентрации.

Исходный раствор HAuCl4 содержал 2,15 г золота в 2 н соляной кислоте. Были подготовлены 2 навески пирита по 50 г каждая. Первую навеску поместили в стеклянный стакан объемом 1 литр и залили 500 мл дистиллированной воды, в которой предварительно было растворено 12 мл исходного раствора HAuCl4. Таким образом, первую навеску обрабатывали раствором, содержащим 300 мг золота и 0,05N соляной кислоты. К второй навеске пирита, также помещенной  в стеклянный стакан объемом 1 литр, добавили 500 мл дистиллированной воды с 2 мл концентрированной соляной кислоты, что составило 0,05N. Обе навески перемешивали с помощью механической верхнеприводной мешалки в течение 5 часов, затем пробы стояли без перемешивания 17 часов, после чего их перемешивали еще 2 часа. 

После обработки, каждую навеску промывали 5 раз водопроводной водой (объем воды 1 литр) и один раз дистиллированной водой, отфильтровывали и высушивали на воздухе.

Таким образом, были получены две идентичные пробы пирита, прошедшие одинаковый режим обработки, для последующего проведения исследований на сульфидах, обогащенных золотом, и природных сульфидах.

По данным химического анализа после обработки HAuCl4 в минерале содержалось 0,1725% или 1725 г/т золота. В условиях эксперимента на каждом грамме минерала сорбировалось в среднем ~1,7 мг золота. На рисунке 2.4 представлены образования металлического золота на зернах пирита (рис. 2.4 а-г). Рентгеновский спектр участков минерала, покрытых золотом (рис. 2.4 д), свидетельствует о том, что выделения золота образуют слой, за которым частично просматривается поверхность сульфида. Золото закреплялось главным образом на неоднородностях поверхности, трещинах и слоях роста, повторяя или декорируя морфологические особен​ности поверхности (рис. 2.4 а, б.). Микронеоднородности на поверхности частиц служат активными центрами для формирования первичных зародышей металла. На отдельных гранях формировались участки, состо​ящие из мельчайших зерен металлического золота округлой формы диаметром в десятые доли микрона (рис. 2.4 в, г). В рентгеновском спектре частиц помимо пиков, соответствующих Fe, обнаружены пики, соответствующие Аu (рис. 2.4, д).
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Рисунок 2.4 – Микрофотографии участков зерен пирита при разном увеличении с выделениями металлического золота после восстановительной адсорбции из раствора HAuCl4 (а, б, в, г); рентгеновский спектр от этого участка поверхности пирита (д), Центр изучения природного вещества ИПКОН РАН.
Нанесение золота на пирит крупностью –0,063+0,044 мм, предназначенный для изучения сорбции реагентов, проводилось по той же методике, которая была использована для нанесения золота на пирит флотационного класса.
2.2.2 Подготовка пробы хвостов гравитационного обогащения золотосодержащей кварц-сульфидной руды

Для проведения рудной флотации использовали пробу хвостов гравитационного обогащения кварц-сульфидной золотосодержащей руды месторождения «Магистральное» (Красноярский край).


По данным полуколичественного минералогического анализа хвосты гравитации кварц-сульфидной золотосодержащей руды содержат до 3 % сульфидов: пирит – 2,5 %, халькопирит – 0,35 %, остальные сульфиды (сфалерит, галенит, молибденит) – до 0,1 %. Основные нерудные минералы составляют кварц и полевые шпаты (табл. 2.3). Содержание золота в руде изменялось от 4 до 4,5 г/т. Свободное видимое золото и серебро минералогическим анализом не обнаружены.

Таблица 2.3
Результаты полуколичественного минералогического анализа исходной пробы.

	Группа минералов
	Минералы, агрегаты
	Содержание,

%

	Рудные
	Пирит
	2,5

	
	Халькопирит
	0,35

	
	Шеелит
	~0,1

	Нерудные
	Кварц
	30

	
	Полевые шпаты
	52

	
	Хлорит, хлоритизированный биотит
	1,0

	
	Карбонаты (железистый кальцит, анкерит)
	1,3

	
	Амфиболы
	0,9

	
	Эпидот
	0,5

	Шламы
	Слюдисто-кварцево-полевошпатовая масса
	11,3


Проба представляла собой материал крупность –1+0 мм. Гранулометрическая характеристика исходного материала представлена в табл. 2.4
Таблица 2.4
Гранулометрическая характеристика пробы хвостов гравитации кварц-сульфидной золотосодержащей руды.

	Класс крупности, мм
	Содержание, %

	–1+0,630
	31,4

	–0,630+0,160
	24,7

	–0,160+0,074
	26,6

	–0,074+0
	17,3


Исходную пробу руды делили на навески по 300 гр. Полученную навеску измельчали на лабораторной шаровой мельнице МШР №2 до содержания в ней 80 % класса крупности –0,074 мм. Для получения заданного класса крупности экспериментально подбиралось время измельчения. Результаты выхода класса –0,074 мм от времени измельчения представлены в таблице (табл. 2.5) и на графике (рис. 2.5)
Таблица 2.5
Влияние времени измельчения хвостов гравитации кварц-сульфидной золотосодержащей пробы на содержание класса –0,074 мм.

	Время измельчения,

мин
	Содержание класса

–0,074 мм, %

	20
	37,6

	35
	54,8

	50
	67,4

	80
	89,8

	90
	93,1


 По полученным данным была построена аппроксимационная линейная зависимость, которая описывается уравнением с коэффициентом корреляции R2 = 0,9799. 
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Рисунок 2.5 – График зависимости содержания класса –0,074 мм в измельченном продукте от времени измельчения в шаровой мельнице МШР № 2.

Из графика следует, что требуемое время измельчения для достижения необходимой  крупности 80% класса -74 мкм составляет 70 минут.

2.3 Методы исследования

2.3.1 Методика мономинеральной флотации


Опыты по сравнительной флотации пирита с искусственно нанесенным золотом и природного пирита проводили в лабораторной флотационной машине с объемом камеры 0,025 дм3. Масса навески 1 гр.


Флотационные опыты проводили в дистиллированной воде и в боратном буферном растворе.

Навеску пирита, с искусственно нанесенным золотом, помещали в камеру флотомашинки, добавляли исследуемый реагент-собиратель определенной концентрации, перемешивали 5 мин, подавали пенообразователь – метилизобутилкарбинол (МИБК) и флотировали 3 минуты. Параллельно по такой же схеме проводили флотацию навески пирита, не содержащего на поверхности золота.
Относительная ошибка по выходу концентратов шести параллельных опытов при доверительной вероятности в 95 % не превышает 5 % [47].
2.3.2 Методика рудной флотации


Хвосты кварц-сульфидной золотосодержащей руды делили с помощью желобкового сократителя марки «СЖ-5» на навески по 300 гр. Навеску руды измельчали до крупности 80 % класса –0,074 мм. После измельчения навеску помещали во флотационную машину с камерой объемом 1 дм3 и проводили операцию основной флотации. В основную операцию подавали собиратель: индивидуально бутиловый ксантогенат (БКс), ДИФ, МТХ, или сочетание реагентов ДИФ или МТХ с ксантогенатом. Расход собирателя при индивидуальной подаче составлял 60 г/т, время флотации 6 минут. При флотации в присутствии сочетания собирателей сначала дозировали реагент ДИФ или МТХ до расхода 15 г/т или 30 г/т, флотировали 3 минуты, затем добавляли ксантогенат при расходе 45 г/т или 30 г/т и флотировали еще 3 минуты. Таким образом, общий расход собирателя в этих опытах составлял 60 г/т. После основной флотации проводили контрольную флотацию, в которую подавали 25 г/т ксантогената.
Флотационная схема и реагентный режим представлены в главе 4. 

2.3.3 Методика измерения электродных потенциалов (потенциометрический метод исследования)

Влияние тестируемых реагентов на электрохимические свойства золота и пирита изучали методом измерения электродных потенциалов [73]. Для электрохимических исследований были изготовлены 2 минеральных шлифа прямоугольной формы (1×1×0,5 см) из образца пирита Березовского месторождения. Шлифы пирита припаивались токопроводящим клеем к медному проводу, который был присоединен к коаксиальному кабелю, подключенному к иономеру МУЛЬТИТЕСТ ИПЛ-513. Все грани пирита, кроме нижней, изолированы эпоксидной смолой. В качестве электрода сравнения использовали хлорсеребряный электрод.

Для получения золотого электрода использовалась методика нанесения золота на пирит путем восстановительной адсорбции золота из HAuCl4. Для этого пиритный электрод, зафиксированный на штативе, помещали в раствор HAuCl4 (7,4 мг/л Au) и выдерживали в нем 24 часа, после чего электрод тщательно промывали водопроводной, затем дистиллированной водой. В результате получали поверхность, полностью покрытую металлическим золотом (рис. 2.6).
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Рисунок 2.6 ​​​– Микрофотографии поверхности золотого электрода. (Лазерная сканирующая конфокальная микроскопия, Центр изучения природного вещества ИПКОН РАН).
Для определения средней толщины золотого слоя на поверхности использовали шлиф пирита с видимой трещиноватостью, который в тех же условиях обрабатывали раствором HAuCl4. Полученное изображение представлено на рис. 2.7. Из рисунка видно, что средняя толщина золотого нароста составляет примерно 15 мкм.
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Рисунок 2.7 – Микрофотография поверхности шлифа пирита с трещиной, обработанного раствором HAuCl4. Средняя толщина золотого покрытия составляет  примерно 15 мкм. Анализ изображения выполнен сотрудником  центра изучения природного вещества при комплексном освоении недр  ИПКОН РАН Красновым А.Н.

После измерений электродных потенциалов в присутствии тестируемых реагентов золотой электрод зачищали кварцевым порошком до подложки пирита. Электрод тщательно промывали и снова так же наносили золото для очередной серии измерений. Такой способ позволяет получать золотой электрод в одинаковых условиях для каждой серии измерений.  


Поверхность пиритного электрода перед проведением измерений очищали от возможных загрязнений, протирая тонким абразивным порошком, нанесенным на увлаженную поверхность оргстекла. Затем промывали водопроводной и дистиллированной водой. Значение потенциала пирита в дистиллированной воде выдерживали на уровне 125-135 мВ, золотого электрода 495-505 мВ.

 Реагент дозировали до определенной концентрации в ячейку с электродной системой. Через время, необходимое для стабилизации показаний иономера, фиксировали значение электродного потенциала.

По данным 10 параллельных измерений относительная ошибка результатов опытов при доверительной вероятности в 95 % не превышает 2 мВ 

2.3.4 Методика определения концентраций бутилового ксантогената и МТХ в растворе


Качественный и количественный анализ содержащегося в растворе ксантогената и реагента МТХ проводили методом спектрофотометрирования жидкой фазы в ультрафиолетовой области спектра на спектрофотометре «Shimadzu UV-1700», который позволяет получать данные как в виде графически выполненного спектра, так и в виде численных значений максимумов и минимумов поглощения с указанием длины волны.
Для проведения сорбционных опытов методом УФ-спектрофотометрии были использованы навески пирита, с искусственно нанесенным на поверхность золотом, и природного пирита (класс крупности -0,04+0,063 мм).
Характеристическая длина волны λ в воде для бутилового ксантогената равняется 300,1 нм, для МТХ – 237 нм.

Для определения концентрации ксантогената в жидкой фазе был построен калибровочный график значений величины светопоглощения растворов ксантогената с концентрацией 5, 10, 15, и 20 мг/л в дистиллированной воде с добавлением известковой воды до рН 9,2 (рис 2.8). По оси у откладывали величину светопоглощения при длине волны 300,1 нм (Abs), по оси х – концентрацию ксантогената, (мг/л). 
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Рисунок 2.8 ​– а – Спектры бутилового ксантогената в дистиллированной воде с добавлением известковой воды до рН 9,2 при концентрациях: 1 – 5 мг/л; 2 – 10 мг/л; 3 – 15 мг/л; 4 – 20 мг/л; б – калибровочная прямая ксантогената в известковой среде.
Калибровочный график для реагента МТХ строили по  значениям величины светопоглощения растворов МТХ с концентрациями 50-500 мг/л в дистиллированной воде (рис. 2.9) По оси у откладывали величину светопоглощения при длине волны 237 нм (Abs), по оси х – концентрацию МТХ, (мг/л). 
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Рисунок 2.9 – а – Спектры МТХ в дистиллированной воде: 1 – 50 мг/л; 2 – 100 мг/л; 3 – 200 мг/л; 4 – 300 мг/л; 5 – 400 мг/л; 6 – 500 мг/л; б – Калибровочный график МТХ в дистиллированной воде.

2.3.5 Методика определения формы сорбции ксантогената на природном пирите и пирите, искусственно обогащенном золотом

Определение форм сорбции ксантогената на пирите с нанесенным золотом и природном пирите проводили на обесшламленном материале крупностью -0,063+0,044 мм. Навеску минерала (2 гр.) помещали в стеклянный стаканчик на 100 мл и добавляли 50 мл дистиллированной воды, рН которой был предварительно доведен с помощью известковой воды до значения 9,2–9,5. Проводили перемешивание в течение 1 мин. Жидкую фазу сливали. К оставшемуся в стаканчике минералу прибавляли раствор ксантогената (концентрация 40 мг/л) в известковой воде (рН 9,2), приготовленный в мерной колбе на 50 мл. Навеску минерала перемешивали с раствором ксантогената 5 минут, после чего жидкую фазу отфильтровывали. Оставшийся на фильтре минерал высушивали на воздухе.

Для определения содержания солей ксантогената в жидкой фазе из нее отбирали аликвотную часть (20 мл), подкисляли 0,1н раствором соляной кислоты до рН 5,0–6,0, помещали в делительную воронку и проводили экстракцию 2 порциями органического растворителя (гексана) по 10 мл. Затем гексан выливали обратно в делительную воронку и реэкстрагировали его двумя порциями раствора аммиака (концентрированный гидрат аммония разбавлен дистиллированной водой в соотношении 1:1). После проведения реэкстракции в аммиачном растворе методом спектрофотометрирования определяли содержание ксантогенат-ионов при длине волны 300,1 нм.

Диксантогенид максимально полно переходит в органический растворитель из водного раствора с рН=2,0. Поэтому порцию (20 мл) жидкой фазы, отделенной от минерала, подкисляли раствором соляной кислоты до рН=2,0 и проводили экстракцию гексаном. Кривая светопоглощения диксантогенида в гексане имеет форму двух плато. Согласно литературным данным [48], коэффициент экстинкции диксантогенида в гексане при длине волны 241 нм равен 16840. Расчет содержания диксантогенида в проводимых экспериментах вели, используя данное значение коэффициента экстинкции, по формуле:

q=D∙M∙V∙K/L∙E, (2)
где     q - содержание диксантогенида в пересчете на ксантогенат, мг/г;

D - величина светопоглощения при (=241 нм;

M - молекулярный вес диксантогенида, мг;

V - общий объем анализируемого раствора, мл;

K - коэффициент пересчета диксантогенида в ксантогенат, равный 1,26;

L - толщина кюветы, см;

E - коэффициент экстинкции для диксантогенида при длине волны 241 нм (табличное значение 16840), л/моль(см.

Остаточную концентрацию ксантогенат-ионов в растворе определяли методом спекторофотометрирования при длине волны 300,1 нм.

К высушенному на воздухе минералу приливали 20 мл гексана и перемешивали эту смесь в течение 3 минут. В гексановом смыве определяли содержание диксантогенида по значению величины светопоглощения при длине волны 241 нм. Для определения содержания солей ксантогената на поверхности минерала 10 мл гексанового смыва реэкстрагировали раствором аммиака. 

2.3.6 Метод электронной микроскопии
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Электронная микроскопия является не только одним из перспективных методов научного исследования минеральных образований, но и позволяет углубить и расширить знания о механизме взаимодействия реагентов с поверхностью минерала.

При использовании методов электронной микроскопии необходимую информацию получают путем анализа результатов рассеяния пучка электронов при прохождении через объект [49].

Для исследования механизма действия реагентов ДИФ и МТХ с использованием аналитической электронной спектроскопии были подготовлены образцы пирита и арсенопирита, размером ~1×1×0,5 см, обработанные раствором НАuС14, так чтобы металлическое золото лишь частично покрывало поверхность минерала (рис. 2.10)
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Рис. 2.10 – Микрофотография участка пластины пирита, частично покрытого золотом (а) и арсенопирита, частично покрытого золотом (б); рентгеновские спектры участков пирита от области 1 (в) и 2 (г); рентгеновские спектры участков арсенопирита от области 3 (д) и 4 (е)
Подготовленные образцы помещали в 0,1 % растворы ДИФ или МТХ, и выдерживали в течение часа. После промывки водой образцы анализировали на сканирующем электронном микроскопе (АСЭМ) LEO 1420VP, оснащенном  рентгеновским энергодисперсионным микроанализатором INCA 350.
2.3.7 Инфракрасная спектроскопия (ИК-Фурье)


Инфракрасная спектроскопия (ИКС) нашла широкое применение при изучении строения молекул, их природы и состояния в адсорбированной форме.


Наличие характеристических спектров поглощения у каждого соединения дает возможность безошибочно его идентифицировать. По сдвигу полос поглощения ИКС позволяет исследовать состав поверхности, характер адсорбционных процессов и энергетическое состояние адсорбата. Поглощение в ИК-области спектра вызывается изменениями в колебаниях молекул. Различают следующие колебания: растяжение (сокращение) и изгиб связей относительно друг друга. Переходы между дискретными колебательными энергетическими уровнями молекул определяют характер ИК-спектров [50-54].


Для изучения адсорбционного взаимодействия ДИФ с золотом был использован пирит с нанесенным золотом  и природный пирит крупностью -160+63 мкм. Навеску минерала массой 1 г. обрабатывали растворами ДИФ заданной концентрации (0 и 4,5 г/т) в течение 2 минут. После этого жидкую фазу отфильтровывали, а минерал высушивали на воздухе.


ИК - спектры диффузного отражения порошков сняты в интервале 400 см-1 – 4000 см-1 с разрешением 4 см-1 на ИК-Фурье спектрометре IR-Affinity фирмы Shimadzu с приставкой диффузного отражения (DRS-8000). Подготовка образцов заключалась в растирании с КBr в агатовой ступке. Регистрация и расшифровка спектров проведена старшим научным сотрудником ИПКОН РАН к.т.н. Рязанцевой М.В.

ГЛАВА 3. ИЗУЧЕНИЕ МЕХАНИЗМА СЕЛЕКТИВНОГО ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ ИССЛЕДУЕМЫХ РЕАГЕНТОВ-СОБИРАТЕЛЕЙ С ЗОЛОТОМ ПРИ ФЛОТАЦИИ ЗОЛОТОСОДЕРЖАЩИХ СУЛЬФИДОВ

3.1 Исследование форм сорбции бутилового ксантогената

 Методика изучения форм сорбции ксантогената на пирите, обогащенном золотом, и природном пирите описана в главе 2. Результаты, полученные при анализе жидкой и твердой фаз после контакта минерала с раствором ксантогената, представлены в табл. 3.1. Концентрация ксантогената – 40 мг/л, рН – 9,2.
Таблица 3.1 

Распределение форм ксантогената между жидкой и твердой фазами после контакта минерала с раствором ксантогената.

	Минерал
	Природный пирит
	Пирит, обогащенный золотом

	
	мг
	% от

исходного
	% от

адсорбции
	мг
	% от

исходного
	% от

адсорбции

	Содержание в жидкой фазе
	Ксантогенат-ион
	0,791
	78,78
	
	0,601
	60,10
	

	
	Соль ксантогената
	0,044
	4,42
	
	0,018
	1,84
	

	
	Диксантогенид
	0
	0
	
	0
	0
	

	Итого в жидкой фазе
	
	0,835
	83,19
	
	0,619
	61,94
	

	Содержание

на минерале
	Соль ксантогената
	0,002
	0,24
	1,45
	0,003
	0,30
	0,78

	
	Диксантогенид
	0,166
	16,57
	98,55
	0,088
	8,80
	23,12

	
	Недесорбирумая в органический

растворитель форма (ксантогенат золота)
	0
	0
	0
	0,29*)
	28,96
	76,10*)

	Итого на

твердой фазе
	
	0,168
	16,81
	100
	0,381
	38,06
	100

	Суммарно:
	
	1,003
	100
	
	1,000
	100
	


*) Расчетная величина

Приведенные в таблице 3.1 данные свидетельствуют о том, что на пирите, содержащем металлическое золото, адсорбируется больше ксантогената, чем на природном пирите, соответственно 38,06 и 16,81 % от исходного количества.

На природном пирите 98,55 % ксантогената определено в виде диксантогенида, а на пирите, с искусственно нанесенным золотом, доля диксантогенида составила 23,12 %. Часть ксантогената, адсорбировавшегося на золотосодержащем пирите, не десорбировалась при обработке минерала гексаном. Согласно литературным источникам [42] ксантогенат золота не растворяется в воде и в обычных органических растворителях, поэтому было сделано предположение, что недесорбируемая с золотосодержащего пирита часть ксантогената является ксантогенатом золота. Его доля на поверхности минерала превышает 76%.  

Таким образом, наличие металлического золота на пирите способствует увеличению сорбции ксантогената и изменению состава соединений ксантогената на поверхности в сторону образования ксантогената золота.

3.2 Исследование влияния реагента-комплексообразователя ДИФ на адсорбцию ксантогената

Изначально была исследована адсорбция ксантогената в зависимости от его концентрации в растворе на пирите, искусственно обогащенном золотом, и пирите, не содержащем золота. Адсорбцию вычисляли по разнице между исходным количеством ксантогената в растворе и остаточным количеством после взаимодействия с минералом (рис. 3.1). Удельная поверхность пирита данной крупности рассчитывалась по методу Брюнера-Эммета-Теллера (BET) [103].
[image: image24.png]AAacopsuma Bke, Mriem™2, *107(-4)
6

*
5
4
3
2 SN PPPPPELTT 2
T
1
KoHueHTpauusa Bke, mrin
; ; ; ; ! i
9 10 20 30 40 50 60

@ @ & & vy czonotom
SO0

== mmmEE ANMPOKCUMAUMOHHARA KPUBAA 3aBUCHMOCTM copBLMM BKe Ha MpupoaHOM NupuTe

&> nupuT ez zonota

ANMPOKCMMaLMOHHasA KpUBas 3aBUCMMOCTM copBLMN BKe Ha MMpUTE, 0BOrallleHHOM 3010TOM




Рис. 3.1 – Зависимость адсорбции ксантогената на пирите с искусственно нанесенным золотом  (сплошная линия) и на природном пирите (пунктирная линия).
Как видно из рисунка 3.1, в интервале концентраций 10-60 мг/л ксантогената в растворе адсорбция ксантогената на пирите с золотом примерно в 2 раза выше, чем адсорбция на пирите, не содержащего золота. 

Так как спектр реагента ДИФ в ультрафиолетовой области не имеет характеристического максимума поглощения, было изучено влияние предварительного контактирования  реагента  с минералами на количественные и качественные характеристики адсорбции ксантогената на пирите с искусственно нанесенным на поверхность золотом и на природном пирите (рис. 3.2). 
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Рисунок  3.2 ​– Зависимость адсорбции ксантогената (концентрация 20 мг/л) на минералах в присутствии реагента ДИФ.

Как видно из рисунка 3.2 в щелочной среде с рН 9,3 реагент ДИФ не оказывает существенного влияния на сорбцию ксантогената как на пирите, искусственно обогащенном золотом, так и на природном пирите. Известно, что тиосульфат-ион является сильным комплексообразователем, поэтому была изучена зависимость адсорбции ксантогената на минералах от концентрации реагента ДИФ в растворе с рН 9,3 с добавлением гипосульфита натрия с концентрацией 40 мг/л (рис 3.3) [42, 45, 46]. [image: image26.png]AAacopsuma Kx, Mriem™2, *107(-4)
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Рисунок  3.3 – Адсорбция ксантогената (концентрация 20 мг/л) на минералах в зависимости от концентрации реагента ДИФ в растворе, содержащем 40 мг/л гипосульфита натрия.

Предварительное контактирование минералов с реагентом ДИФ в среде гипосульфита вызывает существенное повышение адсорбции ксантогената на пирите с золотом и небольшое снижение адсорбции ксантогената на пирите без золота. После проведения этих экспериментов навески минералов были высушены  и проанализированы на содержание диксантогенида. Результаты отображены на рисунке 3.4. Как было установлено ранее (таблица 3.1) на пирите, искусственно обогащенном золотом, образуется диксантогенида меньше, чем на природном пирите. Эта тенденция сохраняется и при контактировании минералов с раствором ксантогената в жидкой фазе, содержащей 40 мг/л гипосульфита натрия. Однако при добавлении в жидкую фазу реагента ДИФ до концентраций 10, 20 и 30 мг/л, количество диксантогенида, образующегося на поверхности обогащенного золотом пирита возрастает (рисунок 3.4 сплошная линия). При концентрации реагента ДИФ 30 мг/л на пирите с золотом образуется диксантогенида столько же, сколько на пирите без золота. На количество диксантогенида, образующегося на пирите без золота (рис. 3.4 пунктирная линия), реагент ДИФ не оказывает практически никакого влияния. Данный факт обусловлен тем, что после взаимодействия реагента ДИФ с золотом, весь ксантогенат адсорбируется только на пирите с образованием диксантогенида, тогда как без добавления ДИФ, часть ксантогената расходовалась на взаимодействие с золотом. Таким образом, полученные данные позволяют говорить о селективном взаимодействии реагента ДИФ с металлическим золотом в восстановительной среде.
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Рисунок 3.4 – Зависимость количества диксантогенида, образующегося на поверхности минералов при контактировании с раствором ксантогената с концентрацией 20 мг/л, от концентрации реагента ДИФ  (в присутствии гипосульфита натрия 40 мг/л) 
3.3 Исследование воздействия новых собирателей на электродные потенциалы мономинеральных образцов пирита

3.3.1 Исследование влияния рН на потенциал минеральных электродов

Изначально была изучена зависимость потенциала пиритного и золотого электрода от рН. Электроды помещались в дистиллированную воду и проводили измерения в щелочной среде, создаваемой NaOH, после чего электроды зачищались. Далее их вновь помещали в дистиллированную воду и проводились измерения потенциалов в кислой среде, создаваемой HCl. Результаты представлены на рис. 3.5.
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Рисунок 3.5 – Зависимость потенциала пиритного и золотого электрода от рН

Форма кривой, построенной по данным измерения электродного потенциала пирита, характерна для природного пирита, имеющего положительный электродный потенциал в кислой среде, снижающийся с увеличением рН и изменяющийся в интервале рН 2,0 – 11,0 от 300 – 400 мВ до – 50 мВ [48]. Как видно из рисунка 3.5, потенциал электрода, поверхность которого покрыта золотом, в кислой среде не изменяется и находится на уровне 500 мВ. Объясняется это тем, что образующиеся на поверхности золота гидроксиды проявляют кислотно-основные свойства. Допускается, что AuOHадс, подобно NaOH, является сильным основанием, т.е. существует на межфазной границе в катионной форме Au+. Гидроксид Au (III) ведет себя как кислота, т.е. способен скорее присоединять, чем отдавать гидроксид-ионы. Анионный характер этого гидроксида определяет отрицательный сдвиг потенциала при увеличении рН [56]. Снижение потенциала электрода, с искусственно нанесенным на поверхность слоем золота, наблюдается и в проведенных нами экспериментах. Эти результаты свидетельствуют о том, что электрод, на поверхность которого нанесен слой золота, проявляет свойства характерные для электрохимических свойств электрода, изготовленного из металлического золота. Преимуществом изготовления золотого электрода методом адсорбции из раствора HAuCl4 является тот факт, что после проведения эксперимента слой золота может быть удален с помощью абразивного порошка и вновь образован в определенных условиях. В результате достигается воспроизводимость результатов. 
3.3.2 Исследование влияния реагентов МТХ и ДИФ на электродные потенциалы мономинерального образца пирита и золотого электрода

Исследование электрохимических свойств минералов заключается в выявлении закономерностей изменения двойного электрического слоя поверхности минерала в различных условиях взаимодействия твердой и жидкой фаз [49].

Реагент ДИФ относится к классу анионных собирателей, при диссоциации которого образуется анион, включающий углеводородный радикал. Реагент МТХ является неионогенным и не диссоциирует в воде на ионы. Тем не менее, по изменению потенциала можно судить об адсорбции не только заряженных ионов, но и нейтральных молекул, которые способны изменить потенциал поверхности, путем экранирования заряда, уменьшая скорость прохождения электронов через границу раздела твердое-жидкость.
Для исключения влияния колебания рН жидкой фазы, измерения электродных потенциалов проводили в буферном растворе (рН 6,86). Результаты приведены на рис. 3.6.
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Рисунок 3.6 – Зависимость электродных потенциалов пирита (а) и золота (б) от концентрации реагентов в растворе.
На рисунке 3.6 представлены результаты измерения электродных потенциалов пирита и золота в присутствии бутилового ксантогената, реагентов ДИФ и МТХ. Согласно этим данным с увеличением концентрации ксантогената в растворе происходит снижение электродных потенциалов, как золота (на 125 мВ), так и пирита (на 105 мВ). При введении в раствор реагента ДИФ наблюдается снижение потенциала золотого электрода на 80 мВ, тогда как потенциал пиритного электрода практически не изменяется. Эти результаты позволяют сделать вывод о селективном взаимодействии собирателя ДИФ с золотом. С реагентом МТХ, который относится к неионогенным собирателям, значительное снижение потенциала золотого электрода (на 50 мВ) наблюдается только при низких концентрациях (до 10 мг/л). При более высоких концентрациях реагента МТХ потенциал золотого электрода снижается незначительно. Потенциал электрода из пирита при увеличении концентрации МТХ в растворе снижается равномерно. Общее снижение потенциала при достижении концентрации 100 мг/л составляет 50 мВ. Таким образом, собиратель МТХ селективно экранирует заряд поверхности электрода с золотом только при низких концентрациях в растворе.

Полученные результаты позволяют сделать вывод, что исследуемые реагенты ДИФ и МТХ проявили более селективные свойства к золоту, чем ксантогенат, т.к. изменение электродных потенциалов с данными реагентами наблюдается только на пирите, обогащенном золотом.
3.4 Изучение сорбции реагентов ДИФ и МТХ методами УФ-спектроскопии, ИК-спектроскопии и электронной микроскопии на золотосодержащем материале

3.4.1 Исследование сорбции реагента МТХ методом УФ-спектрофотометрии

Снятые спектры растворов, полученные после обработки минералов с МТХ (методика описана в главе 2), представлены на рисунке 3.7.
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Рисунок 3.7 – Спектры растворов МТХ после взаимодействия с минералом (пунктирные линии) и спектры исходных растворов МТХ (сплошные линии). 


На рисунке 3.8 представлена зависимость адсорбции МТХ на минералах от исходной концентрации реагента в растворе. Величину адсорбции МТХ определяли по остаточному количеству реагента в жидкой фазе после контактирования с минералом. Как видно из рисунка 3.8 на минерале с нанесенным на поверхность золотом реагент адсорбируется гораздо активнее, чем на природном пирите. Эти результаты подтверждают селективное взаимодействие реагента МТХ с золотом.
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Рисунок 3.8 – Адсорбция МТХ на пирите с искусственно нанесенным золотом и пирите, не содержащем золота.

3.4.2 Изучение селективного закрепления МТХ и ДИФ на золоте методом электронной спектроскопии

На образцах, обработанных реагентами ДИФ и МТХ (методика описана в главе 2) были обнаружены локальные выделения золота, покрытые пятнами органического происхождения (рис. 3.9). 
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Рисунок 3.9 – – а, в – фотографии участков пирита с выделениями золота, после обработки МТХ и ДИФ соответственно; б, г – рентгеновские спектры от участков (фотографии а и в) с выделениями золота, покрытыми пятнами органического происхождения.

На обоих образцах обнаружены выделения золота, покрытые темными пятнами органического происхождения (рис. 3.9 а, в). На рисунке 3.9 (г) установлено наличие характерного для фосфора пика, что свидетельствует об образовании органического соединения ДИФ с золотом и, как следствие, о селективном формировании сорбционного слоя на поверхности металла. На рентгеновском спектре участка пирита, обработанного раствором МТХ (рис. 3.9 б), наблюдаются пики, характерные для золота, серы и углерода, что также может свидетельствовать об образовании сорбционного слоя на поверхности золота. Полученные данные также подтверждают ранее сделанные выводы о селективном закреплении реагентов МТХ и ДИФ на золоте.
Аналогичные результаты с реагентом ДИФ получены и на образце арсенопирита (рис 3.10).
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Рис. 3.10 – а  – микрофотография участка арсенопирита с выделениями золота, покрытыми пятнами органического происхождения после обработки ДИФ; б – рентгеновский спектры от участка 1.

3.4.3 Изучение взаимодействия реагента ДИФ с пиритом, искусственно обогащенном золотом, методом ИК-Фурье спектроскопии

Полученные результаты представлены на рисунке 3.11, из которого видно, что в ИК – спектре порошка пирита, искусственно обогащенного золотом, после его взаимодействия с раствором ДИФ диагностируется появление полосы поглощения около 670 см-1, отвечающей колебаниями связи Р–S в структуре реагента, что свидетельствует о закреплении собирателя (рис 3.11 а). Анализ  ИК – спектров природного пирита показал отсутствие признаков закрепления реагента на поверхности минерала (рис. 3.11 б). 
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Рисунок 3.11 ​– а – ИК спектры пирита с нанесенным золотом, обработанного растворами ДИФ, б – ИК спектры пирита без золота, обработанного растворами ДИФ.
3.5 Исследования флотационных свойств реагентов-комплексообразователей методом сравнительной флотации природного пирита  и пирита, обогащенного золотом

Для получения данных  о селективности испытуемых реагентов был также использован метод сравнительной флотации природного пирита и пирита с искусственно нанесенным на его поверхность золотом. Известно, что обработка сульфидных минералов раствором соляной кислоты существенно изменяет их флотационные свойства. В связи с этим для сравнительной флотации были подготовлены пробы пиритов обоих месторождений (Калангуйского и Кургашинкаского), обработанные раствором соляной кислоты, той же концентрации, как при обработке золотохлористоводородной кислотой.

Первоначально была изучена естественная флотируемость образцов пирита. Для этого минералы флотировали без собирателя, в присутствии одного пенообразователя (МИБК). В одной серии опытов в качестве среды использовали дистиллированную воду, в другой серии боратный буферный раствор (рН 9,18) (табл. 3.2).
Таблица 3.2
Результаты естественной флотируемости различных образцов пирита
	Минерал
	Среда

	
	Выход, %

	
	Дистиллированная вода
рН 6,38
	Боратный буфер
рН 9,18

	Пирит без обработки
	82,2
	1,73

	Пирит, обработанный соляной кислотой
	21,78
	9,62

	Пирит, обработанный HAuCl4
	64,31
	72,52


Согласно данным таблицы 3.2, пирит, который не обрабатывали раствором НАuС14 или раствором соляной кислоты, в дистиллированной воде флотируется очень активно, тогда как в боратном буфере его флотируемость резко снижается. После обработки соляной кислотой в концентрации 0,024 моля/500 мл, выход пирита при флотации одним пенообразователем составил 20 % в дистиллированной воде и почти 10% в борате. Обработка пирита раствором HAuCl4 резко повысила гидрофобные свойства минерала. Согласно литературным данным частицы с взаимно вкрапленными зернами сульфидов и золота приобретают по сравнению с сульфидами повышенную флотационную активность.

Изучение флотируемости минералов одним пенообразователем в среде, рН которой создавали известковым молоком, показало (рис. 3.12), что флотируемость пирита, содержащего на поверхности металлическое золото даже при рН равном 10,0 существенно выше флотируемости собственно пирита. Выход пирита  с золотом в этих условиях составил 43%, вместо выхода в 10% для пирита без золота. Флотируемость минералов минимальна в среде с рН больше 11,0 (выход практически равен нулю). 
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Рисунок 3.12 – Зависимость естественной флотируемости золотосодержащего пирита и природного пирита от рН
Учитывая высокую флотируемость минералов в слабощелочной среде в присутствии одного пенообразователя, опыты по влиянию собирателей на их флотационные свойства проводили в жидкой фазе с рН > 9,0. 

Сравнительную флотацию пирита и арсенопирита с искусственно нанесенным золотом и природных минералов с использованием реагентов-собирателей проводили по следующей схеме: флотацию проводили в известковой среде при рН 9, добавляли исследуемый реагент при концентрациях: 0,5, 1 и 1,5 мг/л, перемешивали 5 минут, добавляли пенообразователь МИБК (1 мг/л) и флотировали 3 мин. В каждом эксперименте проводили опыты с нулевой концентрацией реагента. Для ускорения образования комплексных соединений органических реагентов с золотом добавляли гипосульфит натрия до концентрации 40 мг/л.
Результаты исследования флотационных свойств реагентов ДИФ и МТХ по отношению к минералам, искусственно обогащенных золотом, приведены на рис. 3.13 (а, б). На этом же рисунке для сравнения изображены результаты, полученные  при флотации с ксантогенатом. Как видно из рис. 3.13, реагент ДИФ флотирует золото так же активно, как и ксантогенат. Тогда как максимальный выход пирита и арсенопирита без нанесенного золота при использовании реагента ДИФ составил 48% и 8% соответственно, а при использовании ксантогената – 85% и 62% соответственно (рис. 3.13 в, г). Наименьший выход пирита и арсенопирита без золота получен с реагентом МТХ (20% и 9% соответственно). Золотосодержащие минералы флотируются реагентом МТХ менее активно, чем реагентом ДИФ и ксантогенатом. Однако при более высоких концентрациях этого реагента выход золотосодержащих минералов достигает тех же значений, что при флотации реагентами ДИФ и Кх. Таким образом, флотационные опыты полностью подтвердили эксперименты по влиянию реагентов ДИФ и МТХ на электрохимические свойства золота и их сорбцию на пирите и арсенопирите. 
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Рисунок 3.13 – Зависимости выхода минерала при флотации от расхода реагента: а – пирит с золотом; б – арсенопирит с золотом; в – пирит без золота; г – арсенопирит без золота.

Выводы к главе 3

Современный комплекс физических и физико-химических методов исследования сорбционных и электрохимических свойств реагентов ДИФ и МТХ позволил получить новые научные данные о механизме взаимодействия новых реагентов собирателей с золотосодержащим пиритом и однозначно подтвердить их селективное взаимодействие с золотом [94, 96-102]:

1. Электрохимические исследования электродных потенциалов золота и пирита позволили установить, что при введении в раствор реагента ДИФ наблюдается снижение потенциала золотого электрода на 80 мВ, тогда как в тех же условиях потенциал пиритного электрода практически не изменяется, что указывает на взаимодействие реагента только с золотом. Значительное снижение потенциала золотого электрода (на 50 мВ) при введении реагента МТХ наблюдается только при низких концентрациях (до 10 мг/л). При более высоких концентрациях МТХ потенциал золотого электрода снижается незначительно, а потенциал пиритного электрода при увеличении концентрации МТХ в растворе снижается равномерно. Таким образом, МТХ селективно экранирует заряд поверхности электрода с золотом только при низких концентрациях в растворе.

2. Методом УФ-спектроскопии показано, что на пирите, с искусственно нанесенным на поверхность золотом, реагент МТХ адсорбируется гораздо активнее, чем на природном пирите, что также свидетельствует о селективном взаимодействии МТХ с золотом.

3. Методом электронной микроскопии на шлифах пирита с нанесенным золотом обнаружены локальные выделения золота, покрытые пятнами органического происхождения. На рентгенговском спектре данных участков обнаружены характерные для реагентов соединения, что свидетельствует о селективном формировании сорбционного слоя на поверхности золота.

4. Методом ИК-спектроскопии также подтверждено селективное закрепление реагента ДИФ с золотом на поверхности пирита, искусственно обогащенного золотом: на ИК-спектре проявляется полоса поглощения около 670 см-1, отвечающая колебаниям связи P-S в структуре реагента. 

Мономинеральная флотация образцов пирита и арсенопирита, с искусственно нанесенным золотом и природных сульфидов в присутствии реагентов ДИФ, МТХ и Кх показала, что ДИФ и МТХ обладают селективными свойствами по отношению к золотосодержащему минералу, в сравнении с Кх, который активно флотирует природные пирит и арсенопирит. 

ГЛАВА 4. ФЛОТАЦИОННЫЕ ИСПЫТАНИЯ РЕАГЕНТОВ-СОБИРАТЕЛЕЙ ДИФ и МТХ и НА ЗОЛОТОСОДЕРЖАЩЕМ МИНЕРАЛЬНОМ СЫРЬЕ 

4.1 Укрупненные лабораторные флотационные испытания исследуемых реагентов на хвостах гравитационного обогащения кварц-сульфидной золотосодержащей руды в условиях исследовательской лаборатории НИиПИ «ТОМС»

По данным полуколичественного минералогического анализа хвосты гравитации кварц-сульфидной золотосодержащей руды содержат до 3 % сульфидов: пирит – 2,5 %, халькопирит – 0,35 %, остальные сульфиды (сфалерит, галенит, молибденит) – до 0,1 %. Основные нерудные минералы составляют кварц и полевые шпаты. Содержание золота в руде колеблется от 4 до 4,5 г/т. Проба представляла собой зернистый материал крупностью –1+0 мм. Исходную пробу руды делили с помощью желобкового сократителя на навески по 300 граммов. Подробное описание подготовки пробы к флотации и процесс флотации представлены в главе 2 (пункт 2.2).
На рисунке 1 представлена схема и реагентный режим флотации хвостов гравитации золотосодержащей руды месторождения "Магистральное", разработанный сотрудниками НИиПИ "ТОМС". 
	

	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	


Рисунок 4.1 – Схема и реагентный режим флотации хвостов гравитации. 

В таблицах 4.1 и 4.2 представлены средние результаты флотационных опытов, проведенных по данной схеме. В результате обработки 10 параллельных испытаний относительная ошибка по содержанию золота и выходу концентратов не превышает 0,5 %.

Таблица 4.1 
Средние результаты флотации хвостов гравитации кварц-сульфидной золотосодержащей руды с применением ксантогената и реагента МТХ.
	№ Опыта
	Наименование продукта
	Выход, %
	Содержание Au, г/т
	Извлечение Au, %

	Ксантогенат 60 г/т

	1


	Концентрат основной флотации
	12,22
	31,32
	91,12

	
	Концентрат контрольной флотации
	3,87
	2,28
	2,10

	
	Хвосты
	83,91
	0,34
	6,78

	
	Исх. руда
	100
	4,2
	100

	МТХ 15 г/т, Ксантогенат 45 г/т

	2


	Концентрат основной флотации
	11,53
	35,7
	94,62

	
	Концентрат контрольной флотации
	2,62
	3,04
	1,83

	
	Хвосты
	85,85
	0,18
	3,55

	
	Исх. руда
	100
	4,35
	100

	МТХ 30 г/т, Ксантогенат 30 г/т

	3


	Концентрат основной флотации
	11,42
	34,7
	94,48

	
	Концентрат контрольной флотации
	3,40
	2,55
	2,07

	
	Хвосты
	85,18
	0,17
	3,45

	
	Исх. руда
	100
	4,19
	100

	МТХ 60 г/т

	4

4
	Концентрат основной флотации
	6,49
	61,68
	89,28

	
	Концентрат контрольной флотации
	1,98
	8,54
	3,78

	
	Хвосты
	91,53
	0,34
	6,94

	
	Исх. руда
	100
	4,48
	100


Таблица 4.2 
Средние результаты флотации хвостов гравитации кварц-сульфидной золотосодержащей руды с применением ксантогената и реагента ДИФ.

	№ Опыта
	Наименование продукта
	Выход, %
	Содержание Au, г/т
	Извлечение Au, %

	Ксантогенат 60г/т

	1


	Концентрат основной флотации
	12,22
	31,32
	91,12

	
	Концентрат контрольной флотации
	3,87
	2,28
	2,10

	
	Хвосты
	83,91
	0,34
	6,78

	
	Исх. руда
	100
	4,2
	100

	ДИФ 15 г/т, Ксантогенат 45 г/т

	2


	Концентрат основной флотации
	6,35
	64,46
	93,00

	
	Концентрат контрольной флотации
	1,86
	7,36
	3,12

	
	Хвосты
	91,79
	0,19
	3,88

	
	Исх. руда
	100
	4,40
	100

	ДИФ 30 г/т, Ксантогенат 30 г/т

	3


	Концентрат основной флотации
	8,31
	50,60
	94,06

	
	Концентрат контрольной флотации
	2,39
	4,07
	2,18

	
	Хвосты
	89,30
	0,19
	3,76

	
	Исх. руда
	100
	4,47
	100

	ДИФ 60 г/т

	4
	Концентрат основной флотации
	7,72
	54,45
	92,69

	
	Концентрат контрольной флотации
	4,79
	3,45
	3,64

	
	Хвосты
	87,50
	0,19
	3,67

	
	Исх. руда
	100
	4,53
	100


Анализ полученных результатов показал, что применение реагентов ДИФ и МТХ способствует повышению показателей флотации золотосодержащего продукта по сравнению с результатами флотации одним ксантогенатом. Причем, реагент ДИФ может быть использован как в сочетании с ксантогенатом, так и индивидуально. И в том и в другом случае в его присутствии повышается содержание золота в концентрате основной флотации (с 31 до 64 г/т) и снижаются потери золота с хвостами флотации. Реагент МТХ показал высокую селективность по отношению к золоту, но недостаточную эффективность собирательных свойств, что приводит к потере золота с хвостами. Однако, в сочетании с ксантогенатом собиратель МТХ позволяет повысить извлечение золота в концентрат (с 91 до 94,4 %). Данный реагент также может быть рекомендован для получения высококачественной золотосодержащей «головки», т.е. содержание золота в концентрате при его использовании увеличивается в 2 раза.

Таким образом, реагенты МТХ и ДИФ являются перспективными собирателями для использования при обогащении золотосодержащих руд. Внедрение этих реагентов в цикл селективной флотации золотосодержащих руд в качестве дополнительных собирателей позволит существенно улучшить технико-экономические показатели обогащения.
Данные, полученные в условиях лаборатории обогащения НИиПИ «ТОМС», подтверждены актом о проведении укрупненных испытаний хвостов гравитационного обогащения кварц-сульфидной золотосодержащей руды от 05 апреля 2012 г. № 04-12-201 (приложение А).
4.2 Оценка экономической эффективности при замене собирателя БКс на ДИФ
Оценка экономической эффективности от применения реагента ДИФ при флотации золотосодержащей руды по сравнению с БКс рассчитывается при заданной производительности фабрики Q (т/год) с использованием технологических показателей флотации (табл. 5.1):

Таблица 5.1
Исходные данные для оценки экономической эффективности при замене БКс на ДИФ при флотации хвостов гравитации кварц-сульфидной золотосодержащей руды

	Показатели
	

	Содержание золота в руде, г/т
	4,4

	Извлечение золота в концентрат   одним ксантогенатом (60 г/т),  %
	91,12

	Извлечение золота в концентрат основной флотации с ДИФ (60 г/т),  %
	92,69


Примем производительность предприятий 5000 тыс.т/год.


Количество золота, содержащегося в исходном питании флотации рассчитывается (QAu) по формуле (1)

QAu = Q∙αAu,  (1)

где Q – производительность фабрики, т/год; αAu – содержание металла в исходном питании флотации.
 

QAu = 4,4∙5000000 = 22000000 гр/год.

Количество извлеченного золота при флотации хвостов гравитации кварц-сульфидной золотосодержащей руды по режиму с Кх и ДИФ (QКх, QДИФ) рассчитывается по формуле (2):

QКх/ДИФ = (QAu∙εAu(Kx/ДИФ))/100, гр/год  (2)

где εAu(Kx/ДИФ) – извлечение золота в концентрат с Кх и ДИФ соотвественно, %.

QKx = 22000000∙91,12/100 = 20046400 гр/год,

QДИФ = 22000000∙92,69/100 = 20391800 гр/год.

Для упрощения дальнейших расчетов, количество золота будет пересчитано из граммов в тройские унции (1 тройская унция (ozt) = 31,1035 граммов). Тогда:
QKx =  20046400/31,1035 = 644506 ozt/год,

QДИФ = 20391800 /31,1035 = 655611 ozt/год.
Прирост дополнительного извлеченного золота от использования нового реагентного режима (ΔQ) при флотации хвостов гравитации карц-сульфидной  руды рассчитывается по формуле (3):

ΔQ = QДИФ – QКх ,  (3)

где QДИФ – количество извлеченного золота по реагентному режиму с ДИФ, т/год; QКх – количество извлеченного металла по реагентному режиму с Кх, т/год.
ΔQ = 655611-644506   = 11105 ozt/год.  

Необходимое годовое количество реагентов, (R) рассчитывается по формуле (4) и составляет:

R = Q∙f , (4)

где f – расход реагента, г/т.

Для флотации хвостов гравитации карц-сульфидной руды расход собирателя 60 г/т. Годовое количество реагента (R) составляет

R = 60∙5∙106 = 300∙106 г/год, 

R = 300∙ т/год.

Для флотации хвостов гравитации кварц-сульфидной руды затраты на реагент ДИФ (за год), (ЗДИФ) рассчитываются по формуле (5) 

ЗДИФ = R∙ РДИФ, (5)

где РДИФ – стоимость реагента ДИФ по данным компании Cytec – 281,01 тыс.руб /т.
ЗДИФ = 300 ∙281,01  = 84303 тыс.руб/год.

Также для флотации данного сырья затраты на бутиловый ксантогенат (за год), (ЗКх) рассчитываются по формуле (6) 

ЗКх = R∙ РКх, (6)

где РКх – средняя стоимость бутилового ксантогената в России – 129,2 тыс.руб /т.

ЗКх = 300∙129,2 = 38760 тыс.руб.
Для флотации хвостов гравитации кварц-сульфидной руды разница в затрате на реагенты по режиму с ДИФ по сравнению с  ксантогенатом (ΔЗ) рассчитывается по формуле (7):

ΔЗ = ЗДИФ- ЗКх.. (7)

ΔЗ = 84303 – 38760 = 45543 тыс.руб/год.
Прирост валовой прибыли предприятия (ΔВ’) при применении ДИФ рассчитывается по формуле (8):

ΔВ’ = ΔQ∙РАu, (8)

ΔВ’ = 11105∙42732,9 = 474548,8545  тыс.руб/год.

Прирост валовой прибыли предприятия (ΔВ) при применении ДИФ за вычетом дополнительных затрат на реагент рассчитывается по формуле (9):

ΔВ = ΔВ’ – ΔЗ, (9)

ΔВ = 474548,8545 – 45543 = 429005,8545  тыс.руб/год.

Результаты расчетов по разным реагентным режимам при флотации хвостов гравитации кварц-сульфидной руды приведены в таблице 5.1.

Таблица 5.1
Основные показатели экономической оценки при флотации хвостов гравитационного обогащения кварц-сульфидной руды при полной замене БКс на ДИФ

	Показатели
	

	Количество извлекаемого золота при флотации ксантогенатом QКх, ozt/год
	644506

	Количество извлекаемого золота при флотации ксантогенатом QДИФ, ozt/год
	655611

	Приращение золота при флотации с ДИФ по сравнению с ксантогенатом ΔQ, ozt /год
	11105

	Цена XAU РАu, руб
	42732,9

	Прирост валовой прибыли предприятия (ΔВ’) при применении ДИФ без учета дополнительных затрат на реагент, тыс.руб /год
	474548,8545

	 Затраты на ДИФ по сравнению с Бкс, ΔЗ, тыс.руб /год 
	-45543

	Прирост валовой прибыли предприятия от применения ДИФ с учетом дополнительных затрат на реагент, ΔВ2, тыс.руб /год
	429005,8545



Таким образом, ожидаемый прирост валовой прибыли при переработке 5000 тыс.т  хвостов гравитационного обогащения кварц-сульфидной руды с использованием нового реагентного режима, предусматривающий полную замену БКс на ДИФ (при расходе 60 г/т) составит примерно 0,429. млрд. рублей в год. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В диссертационной работе приведено новое решение актуальной научно-технической задачи по научному обоснованию и разработке метода эффективной флотации золотосодержащих руд сложного вещественного состава с применением новых селективных реагентов в качестве дополнительных собирателей для золота, обеспечивающих повышение технико-экономических показателей флотационного обогащения. 
На основании выполненных исследований сделаны следующие основные выводы:

1. Анализ современных методов флотационного обогащения золотосодержащих руд показал, что повышение эффективности технологии селективной флотации золота может быть достигнуто с применением дополнительных органических аналитических реагентов, сорбентов, экстрагентов, способных к формированию устойчивых соединений с золотом в условиях флотации.

2. Современный комплекс физических и физико-химических методов исследования сорбционных и электрохимических свойств реагентов ДИФ и МТХ позволил получить новые научные данные о механизме взаимодействия новых реагентов собирателей с золотосодержащим пиритом и однозначно подтвердить их селективное взаимодействие с золотом:

- Электрохимические исследования электродных потенциалов золота и пирита позволили установить, что при введении в раствор реагента ДИФ наблюдается снижение потенциала золотого электрода на 80 мВ, тогда как в тех же условиях потенциал пиритного электрода практически не изменяется, что указывает на взаимодействие реагента только с золотом. Значительное снижение потенциала золотого электрода (на 50 мВ) при введении реагента МТХ наблюдается только при низких концентрациях (до 10 мг/л). При более высоких концентрациях МТХ потенциал золотого электрода снижается незначительно, а потенциал пиритного электрода при увеличении концентрации МТХ в растворе снижается равномерно. Таким образом, МТХ селективно экранирует заряд поверхности электрода с золотом только при низких концентрациях в растворе.

- Методом УФ-спектроскопии показано, что на пирите, с искусственно нанесенным на поверхность золотом, реагент МТХ адсорбируется гораздо активнее, чем на природном пирите, что также свидетельствует о селективном взаимодействии МТХ с золотом.

- Методом электронной микроскопии на шлифах пирита и арсенопирита с нанесенным золотом обнаружены локальные выделения золота, покрытые пятнами органического происхождения. На рентгеновском спектре данных участков обнаружены характерные для реагентов МТХ и ДИФ элементы, что свидетельствует о селективном формировании сорбционного слоя на поверхности золота.

- Методом ИК-спектроскопии также подтверждено селективное закрепление реагента ДИФ с золотом на поверхности пирита, искусственно обогащенного золотом: на ИК-спектре проявляется полоса поглощения около 670 см-1, отвечающая колебаниям связи Р-S в структуре реагента.

3. Мономинеральная флотация образцов пирита и арсенопирита с искусственно нанесенным золотом и природных сульфидов в присутствии реагентов ДИФ, МТХ и Кх показала, что ДИФ и МТХ обладают селективными свойствами по отношению к золотосодержащим минералам, в сравнении с Кх, который активно флотирует природный пирит. 

4. Реагентные режимы с применением реагентов ДИФ и МТХ апробированы в условиях лаборатории обогащения НИиПИ «ТОМС» на хвостах гравитационного обогащения золотосодержащей кварц-сульфидной руды. Реагент ДИФ обеспечивает повышение извлечения золота в концентрат основной флотации на 1,5 %, повышение содержание золота в концентрат основной флотации на 23 г/т по сравнению с ксантогенатом. Реагент МТХ повышает содержание золота в концентрат основной флотации на 30 г/т, однако при этом извлечение благородного металла в концентрат снижается на 2%, поэтому использование МТХ эффективно совместно с ксантогенатом. Ожидаемый экономический эффект при переработке 5000 тыс.т хвостов гравитационного обогащения кварц-сульфидной руды с использованием нового реагентного режима, предусматривающий применение реагента ДИФ вместо ксантогената при одинаковом расходе, составит примерно 0,429. млрд. рублей в год.

Применение реагентов диизобутилдитиофосфината натрия и пергидро-1,3,5-дитиазин-5-ил-метана в качестве дополнительных собирателей для золота способствует эффективности и селективности флотационного обогащения золотосодержащих труднообогатимых руд.
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I OMC TEXHOJIOT'MU OBOT'AIIEHUSI MUHEPAJIBHOI'O CbIPb.
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05 ampess 2012 Ne 04-12-201 VYTBepXKaa:

VYpaBiArOmui JUPEKT

Cenuenko A.E

AKT
YKPYNHEHHBIX JIa00paTOPHBIX (10TAHOHHBIX HCNBITAHHH XBOCTOB IPABHTALIMOHHOI0
oboramenus KBapH-cyJbQHIHOH 30/10TOCOAEepKAIIel PYABI MeCTOpO)KIleHHﬂ
«MarucrpaasHoe» (KpacHosipckuii kpaii)

KoMuccus B cocTase:

ot HAulIA «TOMC»:

3aBeayromui 1abopaTopueit oboramesus, K.1.4H. Vnesauos C.B.
or UTIKOH PAH:

Cr. Hay4H. cOTp., K.T.H. . Henocexuna T.B.
Acnupant UTTIKOH PAH, nuxenep lamyuu A.O.

1. Komuccns paccmorpena:
Pe3ynbTaThl ~ yKpYHHEHHBIX  J1a0OpaTOpHBIX  (UIOTAMOHHBIX  HCIBITAaHHH  XBOCTOB
rPaBUTALIOHHOr0 OOOrameHHs KBapl-CyIbGHIHOM 30JI0TOCOAEpKAIIEH PyaBl MECTOPOXKICHHS
«Maructpansaoe» (KpacHosipckuii kpaif) ¢ HCIOTB30BaHMEM OCHOBHOTO cobuparens -
OytunoBoro kcanrorenara (BKC) M JOMONHHUTENBHBIX CENEKTHBHBIX coOupaTeneif Iuii 3050Ta -
mumzobyrtmnautuobochunara Harpus (AUD) wu  1,3,5-gutnaszun-5-mi-merana  (MTX),
NPOBEIECHHBIX B YCIOBHUSAX HcclieoBaTeNbekoi nabopatopu OAO «TOMC» B nepuonc 5 mo 16
Mmapra mnpexacrasurensMu MITKOH PAH.

2. Komuccueil ycTaHOBJIEHO:
[Ipu monHo¥ 3ameHe OyTWJIOBOro KcaHToreHata Ha peareHT MTX B ocHOBHOH (uoTanuu
CoIEpXKaHHe 30JI0Ta B KOHIEHTpare mosbmmaercs ¢ 31,32 r/t go 61,68 r/r. Ognako u3BieueHHE
30jI0T@ B KOHIIEHTpAT OCHOBHOM (yioTalluy IpH IOJHOH 3aMeHe KcaHToreHata Ha peareHT MTX
cHmKkaercs Ha 2%. [Ipu gactuunoi 3ameHe bxc Ha MTX yBenuuuBaercs: comepikaHue 30710Ta B
KOHIIEHTpaTe Ha 4 I/T, H3BJICYEHHE 30JI0Ta B KOHLEHTpaT Ha 3 % (tabn. 1 mpunoxenus 2). [Ipu
MOJTHOM 3aMeHe OyTHUII0BOro KcaHToreHara Ha peareHT {VI® B ocHOBHOM ¢uoTanuu coepkaHue
30JI0Ta B KOHIICHTpATEe yBeJIW4YMBaeTCs Ha 23 /T, m3Bneuenue — Ha 1,5 %. Uactuunas 3ameHa bkc
Ha 25 u 50 % [AV® mnosBoisier MOBBICHTH COAEp)KaHHE 30JI0TA B KOHI[EHTpaTe OCHOBHOM
¢moranuu Ha 33,3 u 21 /T COOTBETCTBEHHO NpH NOBHIIIEHHH H3BJICUYEHHUs 30i10Ta Ha 2-3%
(Tabn.2 nputoxeHus 2).
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BeiBoa:
ITpoBenennble J1abOpaTOpHBIE KCIBITAHUS BBIABMIM HauboJsiee TEXHOJIOTHMYECKH 3((eKTHBHBIH
peareaT JIU®P, koTopbii MoxeT ObITb pPEKOMEHZOBAaH K HCIIOJIB30BaHHIO B KayecTBe
IOTIOJHATEIBHOTO coOMparess K KCAHTOTEHATy NpH (IOTalMM XBOCTOB IpaBHTAlUM KBapll-
cyabGHIHON 30JI0TOCOAEPIKAIIEeH pyZAbl, 00eCeYnBalONIMil OBBIIICHHE COAEPKaHUsS 30JI0Ta B
KoHIeHTpaTe Ha 33,3 r/T u usBneyenue Ha 2-3%.

3. 3aMeuaHusi H peKOMEHJALMH — HET.
IIpunoxenns:
1. O6ocnoBanue BrIGOpa pearenToB MTX u IO B KauecTBe HOMOTHUTEIBHBIX cOOMpaTenei s

30JI0TAa.

2. YxpynseHHsle HcnbiTaHus peareHToB M@ m MTX B ycnoBusx naGopatopuu HWuIIU
«TOMC» mpu ¢oTanMu XBOCTOB TI'DaBHTAIIMOHHOTO OOOTAICHHs KBapl-Cyab(OHIHOM
30JI0TOCOZIEpIKaIer pyAsl MecTopoxaeHusa «Maructpanbsaoe» (KpacHosipckuit kpait).

OAO «TOMC»:

3aBenyromuit 1abopaTopueit oboramenus, K.T.H. & VYnesuos C.B.
HITIKOH PAH:

Cr. Hayy4H. cOTp., K.T.H. Henocexuna T.B.
Acnupant UTIKOH PAH, umxenep Iarmauy A.O.
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