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П РЕДИ СЛО ВИ Е

В О сновных н ап р авл ен и ях  экономического и социального 
разв и ти я  С С С Р  на 1986— 1990 годы и на период до 2 0 0 0 го 
д а ,  приняты х XXVII съездом  К П С С , намечены новы е ру 
б еж и  р азв и ти я  цветной м еталлургии. В числе отраслей , 
р азв и ти е  которы х п р ед п олагается  осущ ествлять  о п е р е ж а 
ющ ими темпам и, н азван а  зо л о то до б ы в аю щ ая  п ро м ы ш л ен 
ность. Это ставит  перед вы сш ей ш колой  за д ач у  улучш ения 
подготовки специалистов  по м еталлурги и  благородн ы х  ме
таллов .  Ц ел ь  настоящ его  учебни ка  — способствовать  р е ш е 
нию этой задачи .

С момента вы хода первого и здан и я  учебника прош ло 
15 лет. З а  это врем я  в м еталлургии  благородн ы х  м еталлов  
произош ли знач ительны е  изменения.

В отечественной золотои звлекательн ой  пром ы ш лен н о
сти ш ирокое р асп ростран ен и е  получила сорбц ионн ая  тех 
нология. У ж е  в течение многих лет  в С С С Р  р а б о т а е т  р яд  
предприятий, использую щ их процесс сорбции зо л о та  ионо
обменны ми см олам и  непосредственно из рудны х пульп. 
Успешно решены вопросы регенерации ионообменных 
смол, о саж д ен и я  золота  из получаем ы х элю атов . Н а к о п 
ленный опыт свидетельствует  о больш их преи м ущ ествах  
сорбционной технологии.

З а  рубеж ом  довольно  ш ироко  расп ростран ен  метод  куч
ного вы щ ел ач и ван и я  зо л о то со д ер ж ащ и х  руд, позволяю щ ий 
р ен табельн о  п е р ер аб аты в ать  бедные руды. Н а  р я д е  п ред 
приятий внедрен метод сорбции золота  из пульп с по
мощ ью  активн ы х углей.

Н е  менее серьезны е изменения произош ли в м е та л л у р 
гии  платиновы х м еталлов. Д о стато чн о  сказать ,  что м иро
в о е  производство этих м еталлов  за  последние 10 лет  почти 
удвоились. Р асш и р и л и сь  наш и п редставлени я  о ф и зи к о 
химических закон ом ерн остях  поведения платиновы х ме
талл о в  при обогащ ении и м еталлургической  переработке  
сульф идны х медно-никелевы х руд. П ри  этом сущ ественны е 
изменения произош ли и в технологии извлечения  п л ати н о 
вых м еталлов.

Во 2-м издании этого учебника авторы  у д ел я ю т  в н и м а 
ние новш ествам  в м еталлурги и  благородн ы х  м еталлов , 
появивш им ся  за  последние 10— 15 лет.

Учебник состоит из двух  частей: ч асть  п ервая  п освящ е
на м еталлургии  золота  и серебра , часть  в то р ая  —  м е та л 
лурги и  платиновы х металлов . К а к  и в первом издании, 
технология извлечения  золота  из россы пны х руд  в учебни



ке не рассм отрен а ,  поскольку  этот вопрос освещ ен в со
ответствую щ их курсах  горных и обогатительны х сп ец и аль 
ностей. У читы вая  больш ую  роль  вторичного сы рья  в произ
водстве  благородны х  металлов , учебник дополнен соответ
ствую щ им и р азд ел ам и .

П о сравнению  с первым и здани ем  (1972 г.) учебник 
практи чески  полностью  п ер ер аб о тан  и дополнен новыми 
м атер и алам и . В переработк е  при ним али  участие: Л . В. Чу- 
гаев (гл. I— III  и V I I — X V II I ) ,  В. Ф. Б о р б а т  (гл. XX— 
X X V ), М. В. Н икитин (гл. IV — V I) ;  гл. XIX написана  
Л . С. С триж ко .

П ри окон чательной подготовке учебни ка  к издани ю  
авторы  с б лагод арн ость ю  учли реком ен дац и и  и зам ечан и я  
рецензентов — преп одавателей  каф едры  м етал л у р ги и  б л а 
городны х и редких м еталлов  К расн оярского  института 
ц ветны х м еталлов  им. М. И. К ал и н и н а  (зав . каф едрой  
докт. техн. наук  проф. И. И. С м ирнов) и канд. техн. наук  
В. В. Л о д ей щ и ко ва .  А вторы при знательн ы  Т. М. С идоро
вой за  техническую  помощ ь в подготовке рукописи к пе
чати.



Часть МЕТАЛЛУРГИЯ  
первая ЗОЛОТА И СЕРЕБРА

Г л а в а  I

Г Л А В Н Е Й Ш И Е  И С ТО РИ Ч ЕС К И Е ЭТАПЫ  
Р А ЗВ И Т И Я  М Е Т А Л Л У РГ И И  ЗО Л О ТА  И С Е Р Е Б РА

Золото является одним из немногих металлов, находящихся в природе 
в самородном состоянии. Крупные самородки и зерна этого металла, 
отличающиеся своим цветом, блеском и высокой плотностью, привле
кали внимание человека еще в далекие времена. Есть основания счи
тать, что возникновение добычи золота относится к доисторическим 
временам. Однако более или менее точные сведения по истории добычи 
золота имеются начиная с древних веков (4000—5000 лет до н .э .). 
Известно, что золото в относительно больших количествах добывалось 
ассирийцами, вавилонянами, греками и позже римлянами. Добыча зо
лота в ту эпоху представляла собой одну из отраслей рабовладель
ческого хозяйства, в которой использовали громадное количество рабо
чей силы для выполнения несложных, но трудоемких операций про
мывки золотоносных песков, толчения и истирания коренных руд с 
последующей промывкой тонконзмельченного материала. Технических 
приспособлений было немного, так как наличие дешевой, практически 
даровой рабочей силы не стимулировало их применение. В древних 
египетских рудниках вручную дробили добытые золотые руды, доиз- 
мельчали их в каменных ступах и истирали между жерновами из 
твердых горных пород. Д ля выделения золотинок применяли промывку 
на примитивных шлюзах, иногда на шкурах животных. В древнем 
Египте были известны приемы плавки золота и даж е его рафинирования 
посредством купелирования. По-видимому, был известен способ разде
ления сплавов золота и серебра действием кислот. Есть основание счи
тать, что даж е извлечение золота ртутью (амальгамация) осуществля
лось уже более 2000 лет тому назад.

Основными центрами добычи золота в древности были: Африка, 
(Верхний Египет, Нубия), Испания, территория современной Венгрии 
и частично Румынии, Болгарии и Галиции, некоторые районы Малой 
Азии, К авказа. Имеются сведения о добыче в это время золота в Ки
тае и Америке.

Серебро такж е было известно человеку уж е в глубокой древности. 
Самые ранние разработки серебра велись в восточной части Малой 
Азии в IV тысячелетии до н.э. Позднее серебряные месторождения раз
рабатывали в Армении и Бактрии (верхнее и нижнее течение Аму- 
Д арьи). Около 500 лет до н .э. начали разработку серебряно-свиицовых 
руд в Греции. В течение нескольких столетий добываемое здесь серебро 
служило основой экономического могущества Афин. В более поздние 
времена (X III—XV в.в.) серебро добывали в Трансильванин (Румыния) 
и Богемии (Чехия).

С развитием товарного производства золото и отчасти серебро при
обрели значение меновых эквивалентов и меры стоимости, выполняя 
функцию денег. Этому способствовали такие их свойства как дели
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мость, однородность, сохраняемость (химическая стойкость), высокая 
удельная стоимость.

В средние века хозяйство приняло в большинстве случаев нату
ральный характер, и значение товарообмена уменьшилось. Поэтому в 
течение многих столетий этого периода техника добычи золота и се
ребра находилась на старом уровне, а в ряде случаев даж е оказались 
забытыми прежние способы работы. Вместе с тем следует отметить, что 
многочисленные работы алхимиков в то время пополнили химические 
сведения о серебре и золоте.

Эпоха Возрождения характеризуется некоторыми усовершенство
ваниями в обработке руд и заметным увеличением добычи золота и се
ребра. Так, были созданы установки для добычи золота гидравлической 
промывкой россыпей. В XV—XVI вв. было введено мокрое измельчение 
руд в толчеях с последующей промывкой и амальгамацией.

Добыча золота начала развиваться с XVI в. после открытия Аме
рики. Она значительно возросла в 1681— 1760 гг., когда в эксплуата
цию были вовлечены богатые россыпи Бразилии. Производство серебра 
в то время такж е возросло в связи с открытием в Мексике, Боливии 
и Перу крупных месторождений этого металла. Следующий период 
повышения добычи золота произошел в 20—50-е годы XIX в. в связи 
с открытием и интенсивной разработкой ряда россыпных меторожде- 
ний в России.

Значительный подъем капиталистического хозяйства, развитие пу
тей сообщения, крупнейший промышленный переворот, вызванный появ
лением паровых двигателей в промышленности и на транспорте, ожи
вили торговые отношения, появился большой спрос на драгоценные 
металлы и особенно на золото, что привело к поискам и открытию 
новых крупных его месторождений. В 1848 г. богатейшие россыпные 
месторождения золота были открыты в Калифорнии (СШ А), а в 
1851 г. — в Австралии. В Неваде (США) были обнаружены большие 
запасы серебряных руд.

Однако уже через несколько лет в золотодобывающей промышлен
ности наступает депрессия вследствие нстощеня богатых золотых рос
сыпей. В этот период начинают вводить технические усовершенствова
ния. М еханизация добычи и промывки россыпей позволяет включить 
в экслуатацию бедные россыпи, ранее считавшиеся непромышленными. 
Строят механизированные толчейные амальгамационные фабрики для 
обработки коренных золотых руд. Сульфидные руды и концентраты, 
не поддающиеся обработке амальгамацией, подвергают окислительному 
обжигу, и золото извлекают хлоринацией. Часть упорных сульфидных 
руд перерабатывают на металлургических заводах плавкой на штейн 
с последующим переделом на металл.

Резкий и длительный подъем золотодобычи начался в 90-е годы 
прошлого столетия, когда в Ю жной Африке открыли и начали эксплуа
тацию крупнейшего в мнре месторождения коренных золотосодержа
щих руд — Витватерсранд, до сих пор дающее большую часть мировой 
добычи золота. Примерно тогда же были открыты богатые россыпные 
месторождения на Юконе (Канада) и Аляске (СШ А). Вскоре, однако, 
эти россыпи оказались почти полностью выработанными.

Истощение россыпных месторождений и открытие мощных запасов 
коренного золота потребовало разработки новых, более совершенных 
методов извлечения рудного золота. Предпосылки для этого имелись. 
В России Багратнон (1843 г.) и немного позже в Европе Эльснер 
(1846 г.) и Фарадей (1856 г.) изучили условия растворения золота в 
разбавленных цианистых растворах и установили участие в этом про
цессе кислорода воздуха. С тех пор исследователи и практики неодно
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кратно пытались применить цианистые растворы для выщелачивания 
золота, однако, только в 1888— 1889 гг. англичане М ак Артур и бра
тья Форест запатентовали способ выщелачивания золота цианистыми 
растворами и осаждения его металлическим цинком. Ими же в 1890 г. 
этот способ был впервые реализован в промышленном масштабе в 
Ю жной Африке.

В России цианистый процесс стали использовать несколько позже. 
Первые цианистые установки были построены на Урале в 1897— 1898 гг. 
Новый процесс быстро совершенствовался и вскоре получил  широкое 
распространение во многих золотодобывающих странах. Открытие 
больших запасов коренных руд в Ю жной Африке и создание новой 
прогрессивной технологии их переработки ознаменовали начало совре
менного этапа развития золотодобывающей промышленности.

В XX в. мировая добыча золота развивалась неравномерно. Темпы 
ее роста всецело  зависели от государственной и международной фи
нансовой политики ведущих капиталистических стран и, в частности, 
от устанавливаемых монопольных цен на золото. Максимального уров
ня добыча золота достигла в 1966— 1970 гг., когда ежегодно добывали 
примерно 1300 т этого металла (без СССР и стран социалистического 
лагеря).

Производство серебра, начиная с конца прош лого  столетия, росло, 
в основном, за счет извлечения этого металла из свинцово-цинковых, 
медных и других руд, при переработке которых серебро извлекается 
попутно.

В настоящее время в капиталистических и развивающихся странах 
ежегодно добывают около 1100— 1200 т золота и около 10000 т се
ребра.

На территории СССР золото добывали еще в отдаленные времена. 
Однако достоверных сведений об этом мало. Официальной датой з а 
рождения золотодобывающей промышленности в России считается 
1745 г., когда крестьянин Ерофей Марков недалеко от Екатеринбурга 
(ныне Свердловск) иашел кусок золотосодержащего кварца. Спустя 
два года на месте находки  был создан первый в России золотодобы
вающий рудник. Однако добыча золота в России еще долго оставалась 
весьма ограниченной.

В 1814 г. сын уральского  мастерового Л . И. Брусницын (1784— 
1857 гг.) положил начало разработке золотосодержащих россыпей. 
Созданные им приемы поиска и разработки россыпных месторождений 
способствовали открытию и вовлечению в эксплуатацию многочислен
ных россыпей Урала, Алтая, Сибири, Забайкалья. Благодаря этому, 
Россия к 1820 г. становится главной золотодобывающей державой. 
О днако уже с 1850 г. ведущ ая роль в добыче золота переходит к США, 
Австралии, а позднее к Ю жной Африке.

В дореволюционной России добыча золота носила кустарный ха
рактер. Разрабаты вали в основном  россыпи, работы вели почти исклю
чительно вручную. Методы обработки коренных руд отличались несо
вершенством. Крупных фабрик и заводов с законченным циклом обра
ботки было очень мало. Велико было влияние иностранного капитала.

Производство серебра в царской России было весьма незначитель
ным и недостаточным для удовлетворения даж е внутренних нужд.

В годы гражданской войны и интервенции (1918— 1922 г.г.) добы
ча золота в нашей стране почти полностью прекратилась. Однако в 
годы первых пятилеток в связи с индустриализацией страны и возрос
шей потребностью в золоте золотая промышленность была не только 
восстановлена, но и переоборудована на новом техническом уровне. 
Были освоены новые районы — Алдан, Колыма, Забайкалье; выявлены
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и введены в эксплуатацию запасы коренного золота в Сибири, К а
захстане, на Алтае и Урале. Предприятия на россыпных месторож
дениях были перевооружены паровыми и электрическими драгами, 
гидромониторами. Добыча золота была в основном механизирована. 
На коренных месторождениях были построены современные рудники 
и фабрики с законченным циклом обработки.

Русские инженеры и ученые внесли большой вклад в развитие оте
чественной металлургии золота и серебра.

Появление в России исследований по химии и металлургии благо
родных металлов относится к началу XVIII в., когда зародились пер
вые зачатки пробирного искусства. М. В. Ломоносов (1711— 1765 гг.) 
один из первых предложил извлекать золото хлором. Академик 
У. X. Сальхов в 1752 г. представил труд о разделении золота и серебра 
действием «крепкой водки» (азотной кислоты). К ак было отмечено, ко
ренной переворот в металлургии золота вызвало применение в конце 
XIX в. цианистого процесса, теоретические основы которого были зало
жены П. Р. Багратионом (1843 г.) показавшим, что металлическое 
золото и серебро хорошо растворяются в водных растворах щелочных 
цианидов. Он установил, что воздух ускоряет растворение золота и 
серебра и показал возможность осаждения золота и серебра из циани
стых растворов менее благородными металлами. Почти одновременно 
преподаватель химии  Петербургского Горного института П. И. Евреи- 
нов выявил состав золотосинеродистой соли калия. Таким образом, 
исходные положения цианистого процесса извлечения золота впервые 
с достаточной для того времени ясностью были определены русскими 
учеными почти за 50 лет до реализации этого процесса за рубежом.

С момента открытия россыпного золота на Урале и в Сибири рус
ские горные инженеры стали применять новую, весьма совершенную 
аппаратуру собственной конструкции (Л. И. Брусницын, П. П. Аносов). 
Знаменитому металлургу П. П. Аносову (1799— 1851 гг.) принадлежит 
весьма оригинальная тогда идея извлечения золота из песков и руд 
коллектированием его в выплавляемом из руды (песка) чугуне.

После экономического захвата русской золото-платиновой промыш
ленности иностранным капиталом творческая инициатива русских уче
ных и инженеров была заглушена. Только Советская власть представила 
им возможность плодотворно и творчески изучать и совершенствовать 
процессы извлечения благородных металлов и, в первую очередь, зо
лота. Особо следует отметить работы профессора В. Я. Мостовина 
(1880— 1935 гг.) и его учеников по изучению золотых руд СССР, а 
также применимости к ним цианистого процесса и комбинированных 
схем, включающих операции обогащения и гидрометаллургии.

Большой вклад в металлургию благородных металлов внес чл.-корр. 
АН СССР И. Н. Плаксин (1900— 1967 гг.), проведший с учениками 
комплекс фундаментальных исследований теории обогащения, амальга
мации и цианирования золотосодержащих руд и концентратов. Следует 
отметить также работы проф. В. Г. Агеенкова (1893— 1959 гг.) и проф. 
С, М. Анисимова (1901 — 1970 гг.) в области технологии переработки 
золотосодержащих руд и концентратов, проф. О. Е. Звягинцева (1894— 
J964 гг.) по геохимии золота, проф. И. Н. Масленицкого (1900— 
1972 гг.) по изучению форм нахождения золота в сульфидных рудах.



Г л а в а II

СВОЙСТВА И П Р И М Е Н Е Н И Е  ЗО ЛО ТА  
И С Е РЕ Б РА

§ 1. Общая характеристика металлов  
и их физические свойства

З о л о то  и серебро  —  м еталлы  соответственно ж елтого  и б е 
лого цвета. Они имеют гранецентрирован ную  кубиче
скую решетку, отли чаю тся  исклю чительной ковкостью 
и тягучестью . Так, прокаткой  золотой пластинки м ож но 
получить ф ольгу  толщ иной 0,0001 мм. Т ако е  тонкопрока- 
танное  золото  просвечивает и в проходящ ем  свете ка ж е тс я

U J J  I U W  * 1 /1 /1 / v  -т-г
р я д а  тверды х растворов. Д ав -

Рис. 1. Давление паров золота Л е Н И е  Р  П ЗрО В  ЗО Л О ТЗ ЗН Э ЧИ -
(П и серебра (2) тельно ниже, чем серебра

(рис. 1). Л етучесть  серебра  
при высоких те м п е р а ту р а х  довольно сущ ественна и выш е 
в окислительной  атмосф ере , чем в восстановительной.

В аж н ей ш и е  физические  свойства золота  и серебра  при
ведены в табл . 1 .

Б удучи  d -элем ентам и  I группы периодической системы, 
серебро  и золото, т а к ж е  к а к  их электронны й а н а л о г  — 
медь, и м ею т-в  s -состоянии внеш него  слоя по одному, а в 
предпоследнем  слое по 18 электронов  (s 2p 6d 10). П ри о п р е
делен ны х  условиях  этот предпоследний 18-электронный 
слой способен к частичной потере электронов, поэтому 
медь, серебро и золото могут иметь в своих соединениях 
степень окисления  не только  + 1 , соответствую щ ую  потере 
s -электрона  внеш него слоя, но т а к ж е  + 2  и + 3 .  П ри  этом 
д л я  меди н аи более  х ар ак тер н ы  степени окисления + 1  и 
+  2, д л я  серебра  - И  и д л я  зо л о та  + 1  и + 3 .

Р, мм р/п. ст.
зеленым. И з  золота  и серебра  
м ож но вы тянуть  проволоку
диам етром  в 0,001 мм. Тепло- и 
электропроводность  обоих м е 
талл о в  весьма высоки: серебро 
в этом отнош ении превосходит 
все другие м еталлы , золото у с 
туп ает  ли ш ь меди и серебру. 
Б л и зо сть  р азм ер о в  к р и с т а л л и 
ческих р еш еток  обоих м е т а л 
лов позволяет  п олучать  их

1000 1800 2600 t,V сп лавы  в виде непрерывного
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Т а б л и ц а  1. Важнейшие физические свойства золота и серебра

Свойство Ag

Атомный номер .....................
Атомная масса . . . . . 
Плотность (при 20 °С), г/см3

Тип кристаллической решетки

Постоянная кристаллической решетки, нм
Атомный радиус, н м .....................................
Температура плавления, ° С .....................
Температура кипения, ° С ...........................
Теплоемкость (при 25 °С), Д ж /(м оль-К ) 
Теплота плавления, кД ж /моль . . . .  
Теплота испарения, кДж/моль . . . .  
Теплопроводность (при 25 °С), В т/(м -К ) 
Удельное электросопротивление (при 25 °С)
мкОм-см ...........................................................
Твердость по Моосу (алм аз= 10) . .

79
196,967
19,32

47
107,868

10,49

Г ранецентрированная 
кубическая

0,40786 0,40862
0,144 0,144
1064,4 960,5
2880 2200
25,2 25,4
12,5 11,3
368 285
315 433

2 ,42 1,61
2 ,5 2 ,7

О тли чи тельной  особенностью этих  элем ентов  я в л яется  
склонн ость  к  ко м п л ексо о бр азо ван и ю  и легкость  восстан ов
л ен и я  больш инства  их соединений до металлов .

§ 2. Химические свойства золота

З о л о т о  — б лагородны й м еталл . Н и зк а я  хим и ческая  а к т и в 
ность я в л яется  в а ж н ы м  и х ар ак тер н ы м  свойством этого 
м е та л л а .  Н а  воздухе, д а ж е  в присутствии влаги  золото 
прак ти чески  не изм еняется . Зо л о ты е  изделия, изготовлен
ны е в глубокой древности , в неизменном виде сохранили сь  
д о  н аш их дней. Д а ж е  при вы соких т е м п е р а ту р а х  золото 
не в заим одействует  с водородом, кислородом, азотом, се 
рой и углеродом.

З о лото  соединяется  с галоген ам и , причем с бромом п ро
цесс идет у ж е  при ком натной тем п ературе , а с фтором, 
хлором  и иодом — при нагревании.

Э лектродн ы й  потенциал  золота  в водны х р аство р ах  
весьм а  высок:

Au-vAu+ +  е, ф0 =  +  1,88В; 

Au->-Au3+ +  Зе, Фо = +  1,58В.
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П оэтом у  золото  не раство р яется  ни в щ елочах , ни в таки х  
кислотах , к а к  серная , а зо тн ая ,  солян ая ,  п л ави ко вая ,  а т а к 
ж е  органических.

Вместе  с тем, в присутствии сильных окислителей  зо 
лото  способно р аство р яться  в некоторых м ин еральн ы х 
кислотах. Т а к  оно р а ств о р яется  в концентрированной сер 
ной кислоте в присутствии йодной кислоты Н 5Ю 6, азотной 
кислоты, диокси да  м а р ган ц а ,  а т а к ж е  в горячей безводной 
селеновой кислоте H 2S e 0 4, яв л яю щ ей ся  весьма сильны м 
окислителем.

З о лото  легко  раство р яется  в ц арской  водке, н асы щ ен
ной хлором  соляной кислоте, в водных р аство р ах  ц и ан и 
дов щ елочны х и щ елочнозем ельны х м еталлов  в присутст
вии кислорода.

К а к  впервы е п оказали  И. Н. П л акси н  и М. А. К ож ухо- 
ва, хорош им раствори телем  золота  я в л яе т с я  водный р а с 
твор тиомочевины, с о дер ж ащ и й  в качестве  о ки сли теля  х л о 
рид или су л ьф ат  ж е л е з а  ( I I I ) .

Из других раствори телей  золота  м ож н о отметить х л о р 
ную и бромную  воду, раствор  иода в йодистом калии  или 
иодистоводородной кислоте. Во всех слу ч аях  растворен ие  
золота  связан о  с о б р азо ван и ем  ком плексны х соединений.

В своих химических соединениях золото м ож ет  иметь 
степень окисления + 1  и + 3 .  В се соединения золота  отно
сительно непрочны и легко  в о сстан авли ваю тся  до м е та л л а ,  
д а ж е  простым п рокали ванием .

С о ед инения  золота ( I )
О ксид золота  (I) — порош ок серо-фиолетового цвета , при 
тем п ературе  выш е 200°С  р азл а гаю щ и й с я  на элементы:

2Au20  =  4Au +  Qg. (1)
В воде АигО практически  нерастворим , во в л аж н о м  состо
янии диспропорционирует  на золото  и Аи20з:

3Au20  =  4Au +  Au20 3. (2)
О ксид золота  м о ж е т  быть получен только  косвенным пу
тем, например, действием  на холоду водным раствором  
едкой щелочи на AuCl:

AuCl +  КО Н  =  AuOH +  К О . (3)
При осторож ном нагревании (не выше 200 °С) полученный 
гидроксид  переходит в Аи20 .

Гидроксид  Au (I) зам етн о  растворим в крепких щ е л о 
чах  с о б разован и ем  ауритов, например N a [ A u ( O H ) 2], 
В твердом  состоянии ауриты не выделены.
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Г ал и д ы  золота  ( I ) — довольно  неустойчивые соедине
ния. Они могут быть получены термическим  разлож ен и ем  
соответствую щ и х  галидов  Au ( I I I ) .

Х лорид  A u ( I ) ,  о б р азу ю щ и й ся  при осторож ном  н агр ев а 
нии (до 180— 190°С) хлорида  A u ( I I I ) ,

р а з л а г а е т с я  на элем енты  у ж е  при тем п ературе  вы ш е 2 0 0 °С 
я  п р ед ставл яет  собой порош ок б ледно-ж елтого  цвета , м ед 
л е н н о  диспропорционирую щ ий на м еталлич еское  золото и 
х л о р и д  Au ( I I I ) ,  д а ж е  при ком натной  температуре:

В присутствии влаги  этот процесс резко  ускоряется , при
чем образую щ и й ся  хлорид  Au ( I I I )  переходит в раствор, 
д а в а я  Н 2[ОАиС1з] (см. реакцию  (1 4 ) ) .

В кон центрирован ны х р аств о р ах  хлоридов щ елочных 
м е та л л о в  A uCl растворяется  с о б разован и ем  комплексны х 
ани онов  А и С 1 Г :

AuCl +  С Г  =  [AuC12 ] " .

О д н а к о  эти анионы т а к ж е  довольно бы стро диспропорцио- 
нирую т с вы делением  м е та л л а  и о б разован и ем  ком п лек с
ных анионов A u ( I I I ) :

3 [AuC12]~  =  2Au +  [AuCl]4" +  2 С Г .

Б р о м и д  золота  (I) по своим свойствам  сходен с AuCl. 
О н  м ож ет  бы ть  получен н агреванием  А иВ г3 вы ш е 2 0 0 °С, 
одн ако  у ж е  при тем п ературе  вы ш е 250 °С р а з л а г а е т с я  на 
элементы. П од  действием влаги  A u B r  подобно AuCl, дис- 
проп орционирует  на м е та л л  и А иВ г3. В раство р ах  бром и 
дов  щ елочны х м етал л о в  A u B r  раство р яется  с об разован ием  
ком п лексны х анионов [A u B r2] _ .

И одид  золота  (I) об р азу ется  при р азл о ж ен и и  Аи1з при 
ком н атн ой  темп ературе . П ри  нагревании  A u l  р а зл а г ае т с я  
д а ж е  легче, чем AuCl и A uB r. Н аоборот , водой он р а з л а 
гается  медленнее, чем д руги е  галогениды. В присутствии 
иодид-ионов A u l  раство р яется  с образован и ем  комплексны х 
ионов [A u l2]~. При действии раство р а  иода в водном р а с т 
в оре  H I  или КД на м елкодисперсное золота  последнее р а с т 
воряется , о б р азу я  ком п лексны е анионы A u l 2":

2Au —[— I2 И- 21 =  2AuI2 .

И оди дн ы е  растворы  A u ( I )  при м ен яю т при переработке  зо 
л о то с о д е р ж а щ и х  отходов. Х арактерно , что в хлор- и бром-

AuClg =  AuCl +  Cl2, (4)

3AuCl =  2Au +  AuCl3. (5)
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со дер ж ащ и х  р аство р ах  золото  растворяется  в виде соеди
нений Au ( I I I )  (см. н и ж е) .

С ульф ид  золота  (I) Au2S м ож ет  быть получен д ей стви 
ем сероводорода  на подкисленный раствор K [A u (C N )2]:

Э та  р еакц и я  об рати м а ,  и д л я  ее протекан ия  слева  н а 
п раво  необходимо сильное насы щ ение  раствора  сероводо
родом. С ульф ид  золота  нерастворим  в воде и р а з б а в л е н 
ных кислотах, но растворяется  в водных р аств о р ах  суль
фидов щ елочны х м еталлов , о б р азу я  ком плексы  [AuS]-  и 
[AuS2]3” . В к и с л о й  среде эти ком плексы  р а зр у ш аю тся  с вы 
падением  в осадок  сульф и да  золота:

2 [A uS]~  +  2Н + =  Au2S +  H2S.

При нагревании до 2 4 0 °С A u2S р а зл а гае т с я  на элем енты .
С рядом  ионов и молекул  золото  (I) образует  ко м п л ек с

ные соединения. В качестве  лигандов , кром е  у ж е  упом и
навш ихся ионов C l- , I- , S 2~ могут вы ступ ать  т а к ж е  ионы 
C N - , S2O3- , S O |_  и др. К о м п л ексо о б р азо ван и е  способст
вует  повыш ению устойчивости производных золота  (I)  в 
водны х растворах .

Н аи б о л ьш и й  интерес п ред ставляет  весьм а  прочный ци- 
анидный ком плекс A u ( C N ) F -  К ом плексн ы е  ци анисты е со
ли натрия , к ал и я  и к а л ьц и я  я в л яю тся  хорош о р аств о р и м ы 
ми соединениями и могут бы ть  получены растворен ием  м е
талли ческого  золота  в водном растворе  соответствую щ его 
ц и ан и да  при доступе ки слорода  воздуха:

4Au +  8 NaCN +  0 2 +  2Н20  =  4Na[Au(CN)2] +  4NaOH. (7)

Эта р еакц и я  л е ж и т  в основе процесса  ц и ан и рован и я  — н а 
и более распространенного  метода извлечения  золота  из 
коренны х руд.

В кислой среде при нагревании  анион A u ( C N ) i"  р а з р у 
ш ается  с о б разован и ем  нерастворим ого  в воде ц и ан и д а  зо 
л о та  AuCN:

Ц и ан и д  золота  — довольно прочное соединение. Оно не р а з 
л а гае т с я  ни водой, ни разб авл ен н ы м и  кислотам и, но легко  
р астворяется  в присутствии цианидов щ елочны х м еталлов ,  
д а в а я  соответствую щ ие ком плексны е соли:

2 [Au(CN)2]~  +  2H 2S ^ A u 2S +  4HCN. (6)

[Au(CN)2 ]~  +  Н +  =  AuCN +  HCN. (8)

AuCN +  CN~ =  [Au(CN)2]“ . (9)
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И з других комплексны х соединений золота  (I) м ож н о от
метить ти осульф атны е и сульфитны е комплексы, например, 
водорастворим ы е N a 3 [ A u ( S 20 3 ) 2] '2 Н 20  и К з [ А и ( S 0 3) 2] X 
Х Н 20 .

Д л я  ги дром еталлургии  золота  значительны й инте
рес п ред ставляет  тиомочевинный ком п лекс  золота  
A u[C S (N H 2) 2] f .  Он м ож ет  бы ть  получен растворением  м е
талли ческого  золота  в кислом водном раство р е  тиомочеви- 
ны в присутствии ионов F e ( I I I ) :

Au +  2CS (NH2)2 +  Fe3+ =  Au [CS (NH2)2] t +  Fe2+. (10)
Тиомочевинный комплекс, в отличие от рассм отренны х в ы 
ше, яв л яется  катионным. Н а  этом основано применение 
тиомочевины д л я  десорбции золота  с анионообменных смол.

С о ед и н ен и я  золота ( I I I )
О кси д  золота  ( I I I )  А и20 3, темно-коричневый, н ераствори 
мый в воде порошок, м ож ет  быть получен косвенным п у
тем из гидроксида А и ( О Н ) 3, который, в свою очередь, по
л учаю т  действием  сильных щелочей на крепкий раствор  
Н А иС ]4. П ри  суш ке А и (О Н )з  над  пентаксидом ф осфора  
об р азу ется  порош ок состава  А и О (О Н ) ,  который при осто
рож н ом  н агреве  до 140°С теряет  воду и переходит в Аи20з. 
О д н ако  у ж е  при тем п ературе  около 160°С оксид золота  
( I I I )  р а зл а г ае т с я  на элементы . Г идроксид  золота  ( I I I )  п ро
я в л я е т  ам ф отерн ы е  свойства. О д н ако  кислотный х ар ак тер  
этого соединения преобладает , поэтому иногда его н а зы 
в аю т  золотой кислотой. С оответствущ ие ей соли— аураты  
могут быть получены растворением  А и ( О Н ) 3 в сильных 
щ елочах:

Au(OH )3 +  NaOH -  Na [A u(O H )J . (11)

А ураты  щ елочны х м етал л о в  — соединения, хорош о р а с 
творим ы е в воде.

Соли, соответствую щ ие основной функции А и ( О Н ) 3, 
могут быть получены растворением  этого соединения в 
сильных кислотах , которое идет за  счет о б р азо ван и я  ан и 
онных комплексов:

Au(OH )3 +  4НС1 =  HlAuClJ +  ЗН20 ;  (12)
Au(OH )3 +  4HNO, =  Н  [Au(N03)J  +  ЗН20 .  (13)

И з  галогенидов  золота  ( I I I )  интересен хлорид АиС13, к о 
торый получаю т пропусканием  газообразн ого  хл о р а  над  
порош ком золота  при -~ 2 4 0 °С . О б р азу ю щ и й ся  хлорид  
возгоняется  и при охлаж ден и и  о саж д ается  в виде красн ы х
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к ри сталлов . В воде АиС13 растворим , водный раствор этого 
■соединения имеет коричнево-красную  окраску , что о б ъ я с 
н яется  о бразован и ем  комплексной кислоты:

AuClg +  Н 20  =  Н 2[ АиОС13] . (14)

Вообще, склонность к образован и ю  ком п лексны х а н и 
онов — х а р а к т е р н а я  черта  A u ( I I I ) .

При добавлении к водному раствору  хлорида  A u ( I I I )  со
ляной кислоты об р азу ется  золотохлори стоводородн ая  ки с
л о та  Н[АиС14]:

Н 2 [AuOClg] +  на =  Н  [АиС141 +  Н 20 ,  (15)

в результате  чего раствор  стан овится  лим онн о-ж елты м . З о 
лотохлори стоводородн ая  ки слота  образуется  т а к ж е  при 
растворении м еталлического  золота  в насы щ енном хлором  
растворе  соляной кислоты:

2 Au +  ЗС12 +  2НС1 =  2Н[ A u C lJ . (16)

При упари ван ии  раствора  золотохлори стоводородн ая  ки с
л ота  кр и сталли зуется  в виде кр и стал л о ги д р ата  Н[АиС14] х  
Х 4 Н 20 .  К а к  сам а  кислота, т а к  и многие ее соли хорош о 
растворимы  в воде, что обусловли вает  их применение при 
а ф ф и н а ж е  золота.

С тан д ар тн ы й  потенциал  золота  ( I I I )  в хлоридны х р а с т 
ворах  достаточно высок: A u + 4 C 1 ~ — [A uC l4]_ -f-3 e; ф° =  
=  +  1,00 В. Поэтому из хлоридны х растворов  золото л е г 
ко  в о сстан авли вается  многими восстановителям и: щ а в е л е 
вой кислотой, муравьиной кислотой, хлоридом  олова  ( I I ) ,  
углеродом, оксидом углерода  ( I I ) ,  диоксидом серы и т .д . ,  
нап рим ер:

2[АиС14Г  +  ЗН2С А  =  2Аи +  6С 02 +  8 С Г  +  6Н+ ; (17) 

4 [AuCI4] +  ЗС +  6Н20  =  4Аи +  ЗС 02 +  16С Г  +  12Н+ ;
(18)

2[АиС14Г  3 S 0 2 6Н 20  =  2Au +  3SOl~ +  8 С Г  +  12Н+ .
(19)

Х арактерно , что д а ж е  перекись водорода, д л я  которой 
более свойственна оки сли тел ьн ая  функция, по отнош ению 
к хлоридны м  растворам  золота  вы ступаю т в качестве  вос
становителя:

2АиС1Г +  ЗН20 2 =  2Аи +  8 С Г  +  6Н+ +  3 0 2. (20)
В п ракти ке  а ф ф и н а ж а  о саж д ен и е  золота  из хлоридны х р а 
створов обычно прои зводят  с помощью су л ьф ата  F e ( I I ) .
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П ри восстановлении из р азб ав л ен н ы х  растворов  золото 
часто  не вы п ад ает  в осадок, а об р азу ет  устойчивые ярко  
окраш ен н ы е  коллоидны е растворы. И нтенсивно о кр аш ен 
ный раствор  коллоидного  золота, так  н азы ваем ы й  кассиев  
пурпур, м о ж ет  быть получен восстановлением  золота  х л о 
ридом олова  ( I I ) :

2Н [AuC141 +  3SnCl2 =  Au +  3SnCl4 +  2HC1. (21)

Эту реакц ию  иногда использую т д ля  об н ар у ж ен и я  в р а с т 
воре следов золота.

В зависимости  от р а зм е р а  и формы  обр азу ю щ и х ся  ч ас 
тиц коллоидны е растворы  золота  имею т красный, голубой 
или ф иолетовый цвета.

В качестве  восстановителей  д ля  получения коллоидны х 
растворов  могут быть использованы  гидразин , ф о р м а л ь д е 
гид, оксид углерода  и т. д.

И з других галогенидов  Au (I I I )  п ред ставляет  интерес 
A u l3. Это соединение, п ред ставляю щ ее  собой нераствори 
мый в воде порош ок темно-зеленого цвета , мож но полу
чить, наприм ер, добавлением  н ей трализован ного  раствора  
золотохлористводородной кислоты к раствору  иодида к а 
лия:

АиС1Г +  3 Г  =  Aul3 +  4 С Г .  (22)

С ионами C N -  золото (I I I )  об р азу ет  ком плексны е анио
ны. Так, при действии KCN раствор АиС13 обесцвечивается  
вследствие о б р азо в ан и я  анионов [ A u (C N 4) ] 3- .

Соли золота  ( I I I )  ки слородны х кислот (серной, а зо т 
ной) устойчивы лиш ь в концентрированны х раство р ах  со
ответствую щ их кислот. П ри  р азб ав л ен и и  водой они ги д 
ролизую т с о бразован и ем  А и ( О Н ) 3. В этих растворах  зо 
лото, по-видимому, находится  в виде ком плексны х ани о
нов. Косвенно это п од твер ж дается  тем, что при упари ван ии  
раство р а  А и ( О Н ) 3 в концентрированной азотной кислоте 
вы деляется  кр и стал л о ги д р ат  комплексной  кислоты 
H [A u ( N 0 3) 4] - 3 H 20 .  А налогично из раствора  А и ( О Н ) 3 в 
концентрированной серной кислоте уп ари ван и ем  с д о б а в 
кой ги д р о су ль ф ата  к ал и я  м ож ет  быть вы делен а  ком п лек с
ная  соль K [ A u ( S 0 4) 2].

С ульф и д  золота  ( I I I )  A u 2S 3 представляет  собой черный 
порошок, р азл а гаю щ и й с я  на элементы  при нагревании  в ы 
ш е 2 0 0 °С. Его м ож но получить лиш ь сухим путем (н ап ри 
мер, действием сероводорода на раствор АиС13 в безвод 
ном эф и р е ) ,  так  к ак  действие сероводорода на соединения 
Au ( I I I )  в водной среде соп ровож дается  частичны м восста 
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новлением  золота  ( I I I ) .  С ульф ид  золота  ( I I I )  не р а с т в о р я 
ется  в НС1 и H2SO4, но раство р яется  в царской  водке, в о д 
ном растворе  ц и ан и д а  кал и я .  П ри  взаим одействии A u2Ss 
с раствором  N a 2S об р азу ется  раствори м ы й ти оаурат:

Au2S3 +  Na2S =  2NaAuS2. (23)

Это соединение имеет тенденцию  к р асп ад у  по реакции: 

NaAuS2 =  NaAuS +  S.

П о д  действием воды N a A u S 2 гидролизуется:

2NaAuS2 +  Н 20  =  Au2S3 +  NaSH  +  NaOH.

§ 3. Химические свойства серебра

По своей химической активности  серебро зан и м ает  пр о м е
ж уточн ое  полож ение  м еж ду  золотом и медью. С ки сло р о 
дом серебро непосредственно не соединяется , но в р а с п л а в 
ленном состоянии раство р яет  около 20 объем ов  ки слорода  
на один объем  м е та л л а  (рис. 2 ) .  В твердом  серебре р а с т в о 

римость ки слорода  м ала ,  поэто
му при затвер деван и и  р а с п л а в 
ленного серебра  происходит вы 
делен ие  растворенного  в нем ки с
лорода ,  сопроводаю щ ееся  иногда 
разб ры зги ван и ем  м еталла .  С во
дородом , азотом и углеродом  се 
ребро непосредственно не в з а и 
модействует. Фосфор действует  
на серебро лиш ь при тем п ературе  
красного  кален и я  с о б р а з о в а н и 
ем фосфидов. П ри  н агреван и и  с 
серой серебро легко  о б разует  
сульф и д  A g 2S. Это ж е  соеди не
ние получается  при действии на 
серебро га зообразн ой  серы, в ы д е 

л яю щ ей ся  при термической диссоциации некоторых с у л ь 
фидов (пирита, пирротина, х ал ь к о п и р и та ) ,  и при нагреве  
м е та л л а  в кон такте  с этими сульф и дам и . П ри  воздействии 
сероводорода  поверхность серебра  п окры вается  черной 
пленкой A g 2S. П роцесс  медленно идет у ж е  в обы чны х ус- 

. л ови ях  и яв л яется  причиной постепенного потемнения се- 
ребян ны х изделий. С еребро взаим одействует  т а к ж е  со сво 
бодны ми хлором, бромом и иодом с о б разован и ем  соответ
ствую щ их галогенидов. Эти процессы медленно протекаю т,
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д а ж е  при обычных тем п ер ату р ах  и ускоряю тся  в присутст
вии влаги, при н агревании  и под действием света.

Э лектродн ы й потенциал  сер ебр а  в водных р аство р ах  вы 
сок

П оэтому, к а к  и золото, серебро не вы тесняет  водород из 
во д н ы х  растворов  кислот, устойчиво по отнош ению к щ ел о 
чам. О д н ак о  в отличие от золота  оно р астворяется  в ки сло
тах, явл яю щ и х ся  достаточно сильны м и оки сли телям и, н а 
пример, в азотной и кон центрированной серной. П одобно 
золоту, серебро легко взаим одействует  с ц арской  водкой 
и насы щ енной хлором  соляной кислотой, но при этом оно 
остается  в нерастворим ом  остатке  вследствие образован и я  
м алораствори м ого  хл о р и д а  AgCl. Т аки е  р азл и ч и я  в пове
дении золота  и серебра  часто использую т д л я  р азд ел ен и я  
этих металлов . Тонкодисперсное серебро в кон такте  с ки с
лородом  воздуха  р астворяется  в разб авл ен н о й  серной ки с
лоте. Подобно золоту, серебро растворяется  т а к ж е  в н а с ы 
щ енны х воздухом  водных р аств о р ах  цианидов  щ елочны х и 
щ елочнозем ельны х  м еталлов , в водном растворе  тиомоче- 
вины в присутствии солей ж е л е з а  ( I I I ) .

В п од авляю щ ем  больш инстве  своих соединений сер еб 
ро имеет степень окисления ( + 1 ) .  Соединения с более в ы 
сокой степенью окисления серебра  ( + 2  и + 3 )  ср ав н и тел ь 
но м алочисленны  и практического  значения  не имеют.

О кси д  сер ебр а  A g 20  черно-коричневого ц вета  м ож ет 
бы ть  получен введением щ елочи в раствор , со держ ащ и й  
ионы Ag^. В начале, по-видимому, об р азу ется  гидроксид, 
тотчас  переходящ ий в оксид:

Хотя оксид серебра  — м алораствори м ое  в воде соединение, 
его водн ая  суспензия имеет четко вы р аж ен н у ю  основную 
реакц ию , поэтому соли сер ебр а  в водных р аств о р ах  не гид 
роли зую тся  и д аю т нейтральную  реакцию . П ри  нагревании  
д о  185— 190 °С A g 20  р а зл а гае т с я  на элементы . П ереки сь  в о 
д о р о д а  легко в о сстан авли вается  A g 20  уж е  при комнатной 
температуре:

В водном растворе  а м м и а к а  A g 20  растворяется  с о б р а з о 
в ан и ем  комплексного  соединения:

Ag-^Ag+ +  е, фо =  +  0,799В.

Ag+  +  ОН“ =  AgOH; 
2AgOH =  Ag20  +  Н20 .

(24)
(25)

Ag20  -j- Н20 2 — 2Ag 4- Н20  -(- 0 2.

Ag20  +  4NH4OH -  2Ag(NH3)20H  +  3H20 . (26)
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П ри стоянии из раство р а  о с а ж д а е тс я  чрезвычайно в зр ы в 
чатый д а ж е  во в л аж н о м  состоянии осадок  нитрида сереб 
р а  A g3N (гремучее серебро) .

Галогениды  серебра  —  м алораствори м ы е соединения. 
И склю чение составляет  ли ш ь легкораствори м ы й ф то р и д  
A gF. Х лорид  A gC l, бромид  A g B r  и иодид A g l  в ы п ад аю т  в 
о сад о к  при введении в раствор, со дер ж ащ и й  ионы A g + (н а 
пример, раствор A g N 0 3), ионов С1~, Вг~ и I- . Их п рои зве
дения растворимости  составляю т  соответственно 1 ,8 - 10- 1 0 
(A g C l ) , 5 , 3 - 10~ 13 (A gB r)  и 8 ,3 - 1 0 - 17 (A g l) .

В ги дром еталлурги и  и аф ф и н а ж е  благородн ы х  м етал л о в  
ш ироко используют прием о саж д ен и я  серебра  в виде х л о 
рида, осущ ествляем ы й введением в серебр о со д ер ж ащ и е  
растворы  N aC l или НС1. Х лорид  серебра плавится  при 
4 5 5 °С. Т ем п ер ату р а  кипения A gC l 1550°С, но зам етн о е  
улетучивание н аблю дается  уж е при тем п ературе  вы ш е 
1000 °С.

И оны  серебра  о б р азу ю т  прочные ком плексы  с целы м 
рядом  ионов и молекул  (C N - , S 2O 3" ,  S O i~  Cl~, N H 3, 
C S ( N H 2)2  и  т . д . ) .  Б л а г о д а р я  этом у  практически  н ер аство 
римый в воде A gC l легко  р астворяется  в водных р аство р ах  
цианистого калия , тиосульф ата  и сульф и та  натрия, а м м и а 
ка, например:

AgCl +  2CN“  =  Ag (CN)7 +  С П ; (27)

AgCl -I- 2S20 r  =  Ag (S20 2)L'“  -г  С Г ;  (28)

AgCl +  2NH4OH =  Ag(NH3) t  -|- С Г  -|- 2H 20 .  (29)

В следствие о б р азо в ан и я  ком плексов  с ионами С И  х л о 
рид сер ебр а  зам етно  раствори м  т а к ж е  в к о н ц ен три рован 
ных соляной  кислоте и р аство р ах  других хлоридов:

AgCl +  С Г  =  A gC lf .  (30)

Н ап ри м ер ,  в концентрированном растворе  N aC l р аств о р и 
мость х лори да  серебра  со ставл яет  6 ,7-10_s м о л ь /л  
(0,72 г /л  Ag) против 1 ,3 -10- 5  в воде. К онц ентрированны е 
растворы  N aC l исп ользовали  ранее для  вы щ ел ач и ван и я  
серебра из огарков  хлорирую щ его  обж ига.

Т аким  образом  при введении хлор-иоиов в серебросо
д ер ж а щ и е  растворы  кон центраци я  серебра  вн ач але  п ад ает  
(образован ие  A g C l) ,  а затем  нач инает  во зр астать  (в р е 
зультате  к о м п л ек с о о б р а зо в а н и я ) . П оэтом у д ля  достиж ения 
полноты о саж д ен и я  сер ебр а  следует  избегать  больш ого из
бы тка ионов хлора.
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Э лектроотри ц ательн ы м и  м е та л л а м и  (цинком, ж елезом ) 
хл о р и д  серебра , взяты й в виде суспензии в р азб авлен н ой  
серной кислоте, легко  восстан авли вается  до м етал л а .  Этот 
простой прием получения металлического  серебра  из его 
х л о р и д а  ш ироко применяю т в аф ф и н аж н ом  производстве.

Б р о м и д  серебра  A g B r  похож  по своим свойствам на 
A gC l. Он раствори м  в ам м иачн ы х, тиосульфатны х, с у л ь 
ф итны х и цианисты х растворах , легко  восстан авли вается  
до м еталла .

И о д и д  A g l — наименее раствори м ы й из галогенидов 
серебра , поэтому в отличие от A gC l и A g B r  он не р а с тв о 
рим в ам м и ачн ы х  растворах , но растворим в присутствии 
ионов CN~ и S 2Oa~ , с которыми серебро о б р азу ет  более 
прочные, н еж ел и  с ам м иаком , комплексы. З ам етн о й  р а с т 
воримостью  A g l  о б л а д а е т  т а к ж е  в кон центрированны х р а 
створах  иодидов щ елочны х м еталлов , что о бъ ясн яется  об 
разо ван и ем  ком плексны х ионов Agio",

В есьм а х ар ак тер н о й  и ва ж н о й  особенностью т р у д н о р а 
с тв о р и м ы х  галоген идов  серебра  явл яется  их светочувст
вительность, зак л ю ч а ю щ а я с я  в том, что под действием све
та  они  р а зл а г аю т ся  на м еталлическое  серебро и свободный 
галоид: 2 A g r  =  2 A g + T 2.

Это свойство галоидн ы х солей серебра  л е ж и т  в основе 
их  применения д л я  прои зводства  ф о то м атер и ал о в  — свето
чувствительны х пленок, пласти н ок  и бумаги. С веточувст
вительность  гал и до в  серебра  в о зр астает  в р яду  
A g K A g C K A g B r ,  поэтому чащ е  всего д л я  производства  
ф о то м атер и ал о в  использую т бром и д  серебра.

К  галоген идам  серебра  очень б ли зок  по своим свойст
вам ци ан и д  A gC N . Он вы п ад ает  в виде белого осадка  при 
добавлении  к раствору, с о д ер ж ащ ем у  ионы A g +, раствора  
ц и анида  щ елочного  м е та л л а  (без и зб ы тк а ) .  П одобно  г а л о 
ген и дам  серебра, A g C N  практически  нерастворим  в воде 
(произведение растворим ости  2 . 3 - 10-16) и р азб авлен н ы х  

ки слотах , но растворим в аммиачны х, тиосульфатны х и ц и а 
нистых растворах , вследствие о б р азо в ан и я  соответствую 
щ их комплексны х соединений. В отличие от галогенидов 
цианид  серебра под действием света  не р азл агается .

И з других соединений серебра  больш ое практическое 
зн ачение  имею т нитрат  и су л ьф ат  серебра.

Н и т р а т  серебра  A g N 0 3 получаю т действием азотной 
кислоты  на металлическое  серебро:

3Ag -J- 4 H N 0 3 =  3A gN 03 +  NO +  2HsO. (31)
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Н и т р а т  серебра п р ед ставл яет  собой бесцветные негиг
роскопические кри сталлы , п л авящ и еся  при 208,5 °С ; при 
тем п ературе  выше 350 °С термически  р а зл а гае т с я .  A g N O j  
очень легко  растворяется  в воде. П ри  20 °С его р аств о р и 
мость составляет  222 г на 100 г воды, при 100°С она во з 
р а стает  до 952 г на 100 г.

В присутствии органических веществ нитрат  серебра 
чернеет вследствие частичного восстановления  до м е та л л а .

Н и т р а т  серебра — технически наиболее важ н ое  соеди
нение этого м еталла .  Эта  соль служ и т  исходным п р о д у к 
том для  приготовления остальн ы х соединений серебра. В о д 
ный раствор  AgNC>3 использую т в качестве  эл ектр о л и та  
при электролитическом  раф и н и рован и и  серебра.

С ульф ат  серебра A g 2SC>4 м ож ет  быть получен р а с тв о р е 
нием металлического  серебра в горячей концентрированной 
серной кислоте:

2Ag 2H2S 0 4 =  Ag2S 0 4 +  S 0 2 +  2HsO. (32)

С у л ь ф ат  серебра об р азу ет  бесцветные кри сталлы , п л а 
вящ иеся  при 660 °С. П ри  тем п ературе  выш е 1000 °С тер 
мически р азл агается .  Раствори м ость  A g 2 S 0 4 в воде невели 
ка, при 25 °С она составляет  0,80 г на 100 г воды. В кон
центрированной серной кислоте раствори м ость  значительно  
выше вследствие о б р азо в ан и я  более раствори м ого  б и 
су л ь ф ата  A g H S O ^

С у л ьф и д  серебра  A g 2S — н аи боле  трудн о  р аств о р и м ая  
соль этого м е та л л а  (произведение раствори м ости  6 .3 X 
Х Ю ~ 50). Он в ы п ад ает  в виде черного осадка  при п роп ус
кании сероводорода  через растворы  солей серебра. О б р а 
зование A g 2S происходит т а к ж е  при действии H 2S на м е
талли ческое  серебро  в присутствии влаги  и кислорода  во з 
духа:

4Ag +  2H 2S +  0 2 =  2Ag2S +  2Н20 .  (33)

К а к  было отмечено, этот процесс является  причиной по 
темнения серебрян ы х  изделий при длительном  хранении. 
С ульф ид  серебра  м ож но получить т а к ж е  непосредственно 
из элементов, н агр ев ая  м еталлическое  серебро с эл е м е н 
тарной  серой.

В ци анисты х р аств о р ах  A g 2S р астворяется  в р е з у л ь т а 
те о б р азо в ан и я  комплексного  соединения:

Ag2S +  4CN~ ^  2Ag (CN)iT +  S2“ . (34)

Эта р еакц и я  о б р ати м а ,  протекан ию  ее слева  нап раво  спо
собствует повы ш ение кон центрации иновов C N -  и у д а л е 
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ние ионов S 2~ окислением их кислородом продуваем ого  
воздуха .

С р азб ав л ен н ы м и  м ин еральн ы м и ки слотам и  A g 2S не 
взаим одействует . К онц ентрированная  серная  и а зотн ая  
к и слота  оки сляю т сульфид серебра  до су л ьф ата .  П р и  н а 
греван и и  в атм осф ере  воздуха  A g 2S р а зл а г ае т с я  с о б р а з о 
ванием металлического  серебра и диоксида  серы:

Ag2S Ог =  ^Ag +  S 0 2. (35)
Из ранее  упом инавш ихся  ком плексны х соединений се 

р еб р а  наибольш ий интерес д ля  ги дром еталлурги и  этого 
м е та л л а  п р ед став л яю т  хорош о раствори м ы е  комплексные 
цианисты е соединения кали я ,  натрия  и кальц ия . П одобно 
а н алоги ч н ы м  соединениям золота, ком плексны е цианиды 
с ер ебр а  о бразую тся  при растворении м еталлического  се 
р еб р а  в растворе  соответствую щ его цианида при доступе 
к и слорода  воздуха:

4Ag - f  8CN~ +  0 2 +  2Н20  =  4Ag(CN)7 +  4 0 Н ~  (36)

Э та  реакц ия , к а к  и аналогичная  реакц и я  с золотом, л еж и т  
в основе процесса цианирования.

К а к  и золото, серебро растворяется  в водных раство р ах  
тиом очевины  в присутствии солей Fe ( I I I ) , о б разуя  ком п лек
сные катионы A g fC S  (N H 2) 2] ' t

§  4. Применение золота и серебра

Золото сыграло важную роль в развитии капитализма и формиро
вании его хозяйственного механизма. Положение золота, исторически 
являющегося денежным металлом, изменялось с развитием капитали
стических отношений. Каждой стадии капиталистического производства 
более или менее полно соответствовала определенная денежная систе
ма при общей тенденции уменьшения объема денежных функций золо
та. В настоящее время золото юридически устранено из денежного обра
щения и формально утратило всякую связь с денежной системой. Тем 
не менее, как бывший денежный металл золото продолжает сохранять 
ряд важных свойств, выделяющих его из остальной товарной массы.

П режде всего, золото остается материалом, хранящимся в госу
дарственных резервах и частном накоплении, что связано с его высо
кой мобильностью и ликвидностью, т. е. способностью служить абсо
лютным покупательным и платежным средством. Д ля капиталистиче
ских государств золото является страховым и резервным фондом, 
позволяющим в случае крайней необходимости получить платежные 
средства в любой национальной валюте. И, хотя эти же средства мо
гут быть получены при реализации и других валютных товаров, напри
мер, нефти, леса, зерна и т .д ., золото по сравнению с ними обладает 
рядом преимуществ: высокой удельной ценностью, компактностью, 
транспортабельностью.

В экономической жизни современного капитализма, в условиях 
хозяйственных неурядиц и социально-политических потрясений золото
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является средством сохранения стоимости и извлечения прибыли. Н е
доверие к бумажно-денежным средствам, стремление охранить стоимость, 
имеющихся денежных капиталов и сбережений от инфляционного- 
обесценивания побуждают частнокапиталистический сектор переводить, 
кредитно-бумажные формы стоимости в реально осязаемую форму дра
гоценного металла. Больш ая подвижность цен золота на мировом рын
ке служит питательной средой для инвестиционных и спекулятивных 
капиталовложений в золото с целью его последующей перепродажи и, 
получения соответствующего дохода.

К концу 60-х годов XX в. золотой запас капиталистических госу
дарств в основном стабилизировался, и главными сферами потребле
ния золота стали тезаврация (накопление золота частными лицами) и 
промышленность.

Золото обладает уникальным комплексом физических и химических 
свойств, которого не имеет ни один другой металл. Оно отличается 
высокой стойкостью к воздействию агрессивных сред, по электро- и 
теплопроводности уступает лишь серебру и меди. Золото очень техно
логично, из него легко изготовить сверхтонкую фольгу и микронную- 
проволоку, оно хорошо паяется и сваривается под давлением, золотые 
покрытия легко наносятся на металлы и керамику. Золото почти пол
ностью отражает инфракрасные лучи, в сплавах обладает каталити
ческой активностью. Такая совокупность полезных свойств золота 
является причиной его широкого использования в важнейших отраслях 
современной техники: электронике, технике связи, космической и авиа
ционной технике, ядерной энергетике и т. д.

Золото и его сплавы широко применяют для изготовления контак
тов в слаботочной технике (современные системы связи н управления, 
ЭВМ). Хорошая электропроводность и неокисляемость золота обеспе
чивает надежную работу таких контактов в течение длительного срока 
службы.

В виде тонких покрытий на стекле, керамике, кварце золото ши
роко используют в электронных устройствах, полупроводниковых эле
ментах, микросхемах для передачи электрического тока. Такие пленки- 
отличаются высокой электропроводностью и коррозионной стойкостью.

Ценными свойствами обладают припои на основе золота. Они мо
гут смачивать самые различные материалы, имеют высокую коррозион
ную стойкость, технологичность, обеспечивают большую прочность и. 
жаропрочность паяных соединений. Низкое давление пара этих про
поев позволяет использовать их для пайки вакуумноплотных швов. 
Основным потребителем золотых припоев является электронная про
мышленность, где их применяют для пайки деталей и узлов волноводов, 
электронных трубок и ламп, радарного оборудования, вакуумных при
боров, при монтаже полупроводниковых интегральных схем. Припои 
на основе золота используют такж е для пайки наиболее ответственных 
узлов ядерных энергетических установок, самолетных и ракетных дви
гателей, космической аппаратуры и т .д .

Золото и его сплавы употребляют для изготовления прецизионных 
потенциометров, термопар, термометров сопротивления.

Благодаря высокой отражательной способности по отношению к 
инфракрасным лучам, покрытия золотом используют для защиты кос
мических аппаратов от солнечной радиации. Так, некоторые детали- 
космических кораблей «Аполлон» и снаряжения космонавтов были по
крыты тонким слоем золота,

В химической промышленности плакированные золотом стальные- 
трубы служат для транспортирования особо агрессивных жидкостей». 
Некоторые сплавы золота применяют в качестве катализаторов.
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Значительные количества золота потребляет стоматология: корон
ки и зубные протезы изготовляют из сплавов золота с серебром, медью, 
никелем, платиной, цинком. Такие сплавы сочетают коррозионную 
стойкость с высокими механическими свойствами.

Соединения золота входят в состав некоторых медицинских пре
паратов, используемых для лечения ряда заболеваний (туберкулеза, 
ревматических артритов и т .д .) . Радиактивное золото используют при 
лечении злокачественных опухолей.

Традиционным и самым крупным потребителем золота является 
ювелирная промышленность. Ювелирные изделия изготовляют не из 
чистого золота, а из его сплавов с другими металлами, значительно 
превосходящими золото по механической прочности и стойкости. В на
стоящее время для этого служат сплавы Au—Ag—Си, которые могут 
содержать добавки цинка, никеля, кобальта, палладия. Стойкость к 
коррозии таких сплавов определяется, в основном, содержанием в них 
золота, а цветовые оттенки и механические свойства — соотношением 
серебра и меди.

Важнейшей характеристикой ювелирных изделий является их про
ба, характеризующ ая содержание в них золота (для серебряных или 
платиновых изделий — соответственно серебра или платины). В пашей 
стране установлена метрическая система проб, в которой содержание 
золота обозначается числом частей по массе в 1000 частях сплава. Эта 
же система принята в большинстве стран. В соответствии с ней чистое 
золото имеет пробу 1000. До 1927 г. в России существовала золотни
ковая система обозначения проб, по которой содержание золота вы
раж алось числом золотников в одном фунте сплава1. По этой системе 
чистому золоту соответствовала проба 96. В ряде стран (США, Велико
британия, Ш вейцария) принята каратная система, по которой чистое 
золото (проба 1000) соответствует 24 условным единицам — каратам. 
Пробность сплавов в различных системах приведена ниже.

В СССР основную массу ювелирных изделий выпускают из спла- 
.вов проб 750, 583 и 375. За рубежом широко используют 18- и 14- 
каратные сплавы, а также применяют 10- и 12-каратные сплавы для 
плакирования неблагородных металлов.

Довольно значительное количество золота идет на чеканку монет 
и медалей, декоративные покрытия и т.п .

Следует отметить, что хотя в общем объеме промышленного по
требления, включая ювелирную промышленность и стоматологию, доля 
золота, расходуемого на чисто промышленные цели (электроника, тех
ника связи, ядериая энергетика, космическая техника и т. п.) составля
ет всего 10— 15 %, значение золота в развитии новейших отраслей 
техники весьма существенно и неуклонно возрастает несмотря на вы
сокую стоимость 2 этого металла.

Серебро. Подобно золоту, серебро обладает замечательными тех
ническими свойствами, благодаря которым его широко применяют в 
промышленности. Серебро отличается самой высокой среди металлов 
электро- и теплопроводностью, сочетающейся с низкой химической ак

1 1 фунт — 96 золотников.
2 В 1984 г. цены на золото на Лондонском рынке колебались от 

.300 до 360 долларов за тройскую унцию (31,1 г).

Метрическая 
Золотниковая 
К аратная .

1000 958 750 583 375 
96 92 72 56 36 
24 23 18 14 9
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тивностью, пластичностью, большой отражательной способностью. 
Весьма ценными свойствами обладают некототрые соединения серебра..

В отличие от золота, основную массу которого используют в юве
лирной и связанной с ней отраслях промышленности, серебро, в основ
ном, расходуют на чисто технические цели.

Важнейшей сферой потребления серебра является производство 
светочувствительных материалов для кино- и фотопромышленности. 
Расход серебра на производство кино- и фотоматериалов неуклонно 
возрастает, однако, несмотря на все усилия ученых, полноценных заме
нителей серебра для этих целей пока не найдено.

Крупной областью применения серебра является электротехника 
и электроника, где высокая электропроводность серебра в сочетании 
с химической стойкостью предопределили широкое использование его 
для изготовления контактов и проводников.

Значительное количество серебра расходуется на изготовление 
припоев для пайки различных металлов и сплавов. Серебряные припои 
дают прочные и пластичные спаи, противостоящие ударам и вибрации. 
Стойкость к окислению обусловила широкое применение серебряных 
припоев в авиационной и космической технике, а хорошая электропро
водность — в электротехнике.

Высокими разрядными характеристиками обладают серебряно-цин
ковые и серебряно-кадмиевые аккумуляторы, применяемые в ракетной 
технике, подводном флоте и т. д. Миниатюрные батареи, содержащие; 
хлорид серебра, используют в электронных наручных часах, кинокаме
рах, калькуляторах.

Из сплава серебра с кадмием и индием изготавливают регулирую
щие стержни в ядерной технике.

Серебро применяют такж е для производства антифрикционных 
сплавов, нанесения покрытий, в медицине и т. д. Давно известны бакте
рицидные свойства серебра, благодаря которым этот металл применя
ют в установках обеззараживания питьевой воды. Каталитические- 
свойства серебра и его соединений необходимы в современной химии 
при получении ряда веществ.

Традиционной сферой применения серебра является производство^ 
украшений, столовой посуды, памятных медалей, предметов коллекцшъ- 
нирования и т .д .

Г л а в а  III

РУ Д Ы  И М И Н Е Р А Л Ы  ЗО Л О ТА  И С Е Р Е Б РА

§ 1. Типы руд и месторождений.
Добы ча золота и серебра

Зол о то  —  весьма редкий элемент, его к л а р к  (среднее со
д ер ж а н и е  в земной коре) со ставл яет  5 - 1 0 ^ 7 %, т. е. 5 м г /т , 
что в 20 р а з  меньш е к л а р к а  серебра  и в 200 р а з  — кларка- 
ртути. Н а  основании косвенных д ан н ы х  полагаю т, что со
д ер ж ан и е  золота  в ядре  земного ш ар а  значительно  выше» 
Б о л ьш и е  абсолю тны е количества  золота  со дер ж атся  в м о р 
ской воде, однако, из-за  м алой  концентрации (10~3—
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— 101 м г / м 3) извлечение золота  из морской воды пока не
рентабельно.

М есторож ден и я  золота  д ел я т  на коренные (рудные) и 
россыпные.

Б ольш ин ство  пром ы ш ленно в аж н ы х  коренных м есто
рож ден и й  золота  п р и н а д л е ж а т  к ги д р о тер м ал ьн о м у  типу. 
С хем атично  процесс о б р азо в ан и я  таки х  м есторож ден ий  
м ож н о  представи ть  следую щ им образом . О б р аз у ю щ а я с я  в. 
глубине земной коры или в верхних слоях  м антии Зем л и  
м агм а ,  д ви гаясь  кверху, внедряется  в земную к ору  и, не  
достигнув поверхности Зем ли , медленно осты вает  и к р и с 
т алли зуется .  М а гм а  п р ед ставл яет  собой слож ны й, преи м у
щ ественно силикатн ы й р асп л ав  мантийного  или корового 
вещ ества, насы щ енны й растворен ны м и в нем летучими к о м 
п о н е н т а м и — водой, углекислотой, сероводородом  и т. д. 
П ри  о х л аж д ен и и  м агм ы  в определенной п ослед овательн о
сти кри сталли зую тся  п ородообразую щ ие силикаты  (оли 
вин, пироксен, полевые ш паты, к в а р ц  и д р .) ,  практически  
не с о д ер ж ащ и е  в своем составе  летучих компонентов. 
Т ем п ература  последних стадий  к р и стал л и зац и и  кислых 
магм на глуби нах  несколько килом етров  бли зка , по-види
мому, к 800 °С. П о мере к р и стал л и зац и и  магмы с о д е р ж а 
ние летучих компонентов в остаточном р а с п л а в е  во зр ас 
тает. В определенны й момент оно достигает  п редела  
растворим ости , и происходит вы деление газов. С послед 
ними выносятся  не только  летучие, но и другие м е та л л и 
ческие и нем еталли чески е  компоненты, в том числе золото. 
П о трещ и н ам  и порам  газы  у стрем ляю тся  в о к р у ж а ю щ и е  
горные породы, о б р азу я  ги дротерм альн ы е  растворы . В ода 
глуби нны х гид р о тер м ал ьн ы х  растворов  находится  в виде 
сгущенного п ара ,  который при тем п ературе  н и ж е  372 °С 
(кри ти ческая  точка  воды) под давлен и ем  переходит в ж и д 
кую воду. В условиях  высоких тем п ератур  и давлен ий  во
д а  способна р аств о р ять  и переносить многие в обычных у с 
л о ви ях  н ерастворим ы е соединения, в том числе золота» 
крем незем  и др. Вопрос о ф орм е состояния золота  в гидро
т ер м ал ьн ы х  р аство р ах  пока остается  спорным.

Д в и г а я с ь  по трещ ин ам , ги д р о тер м ал ьн ы е  растворы  по
ступ аю т  в о б ласть  более низкого д ав л ен и я  и постепенно 
остываю т. П о д  влиянием сн и ж аю щ егося  д авл ен и я  и тем п е
ратуры , а главное, в итоге слож ного  химического в заи м о 
дей стви я  с вм ещ аю щ и м и  породам и  из гидротерм альн ы х  
растворов , о с а ж д а ю т с я  золото и другие м ин ералы  (кварц , 
пирит, арсенопи рит  и т. д .) .  Они постепенно зап олн яю т  
трещ ины, о б р аз у я  ж и лы .
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Этот процесс м ож ет  протекать  в несколько  приемов.
П р и  этом золото о тлагается  на лю бы х  ранее  сф о р м и р о в ав 
шихся м ин ералах : кварце, р азли чн ы х  сульф и дах , чащ е 
всего на пирите и арсенопирите. П ри  одновременном о с а ж 
дении золото м о ж ет  в ы д еляться  не только  на п о вер х 
ности кри сталлов  други х  м инералов , но и внутри по
следних.

П ри  некоторы х условиях  золото  вы деляется  в ф орм е 
м елких кри сталлов  и д а ж е  дисперсны х включений. П ри  
благопри ятн ы х  условиях — затян утом  процессе к р и с т а л л и 
зации из богаты х золотом растворов  — могут о б р азо ваться  
крупны е кри сталлы  или агрегаты  — самородки.

В зависимости  от условий о б р азо ван и я  и состава  ги д р о 
т ерм альн ы х  растворов  о бразую тся  месторож ден ия  зо л о то 
кварц евы х  руд, где золото  ассоциировано  с кварц ем , или 
золото-кварцево-сульф и дн ы х руд, в которы х оно ассоции
ровано к а к  с кварц ем , т а к  и с сульф и дам и. В о зм о ж н а  т а к 
ж е  преи м ущ ествен ная  ассоциац ия  золота  с сульф и дам и . 
Н аконец , встречаю тся сплош ные сульфидны е руды золота, 
часто одновременно являю щ и еся  и р у д ам и  цветных м е т а л 
лов.

После ф орм ирования  коренного м есторож ден ия  о т д е л ь 
ные его участки, располож ен ны е  в поверхностной зоне 
земной коры или вы ходящ ие на дневную поверхность, п о д 
вергаю тся вы ветриванию , т. е. р азруш ен ию  под действием 
таких  факторов, к а к  суточные и годовые колебан и я  т е м 
пературы , поверхностные и подзем ны е воды, с о дер ж ащ и е  
ки слород  и другие растворен ны е вещ ества. Р а зр у ш а ю щ е е  
воздействие о к азы в аю т  ветер, а т а к ж е  процессы, с в я з а н 
ные с деятельностью  м икроорган изм ов  и п о ч во о бр азо ван и 
ем. В ы ветривание  сопровож дается  не только  механическим 
разруш ен ием  рудного тела  и вм ещ аю щ и х  пород, но х и м и 
ческим преобразован и ем  многих м инералов , входящ и х  в 
их состав (слюд, полевы х ш патов, оливина и др .) .  О б л о м 
ки пород, зерна  квар ц а ,  гран атов  и других устойчивых м и
нералов, в том числе частицы  золота, сносятся ат м о с ф е р 
ными водам и  и водными потокам и в пониж енны е участки  
рельеф а . П ри этом происходит сортировка переносимого 
м атер и ал а  по крупности и ф орм е зерен, по прочности, но 
преимущ ественно по их плотности. Н аи б о л ее  тя ж е л ы е  м и 
нералы , в том числе золото, переносятся  зн ачительно  м ед 
леннее и поэтому, в основном, концентрирую тся вблизи  м а 
теринского коренного месторож дения , постепенно п ер ед ви 
гаясь  вниз по склонам  гор или дну речной долины. Т ак  
образую тся  россыпные м есторож ден ия  (россыпи).
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О собый тип м есторож дений золота  составляю т  т а к  н азы 
ваем ы е  золотоносные конглом ераты . К  этому типу относит
ся крупнейш ее в мире м есторож ден ие  золота  (и у р ан а )  
В и тв атер ср ан д  (Ю А Р ) .  К он глом ераты  слож ены  из к в а р ц е 
вых галек , прочно сцем ентированны х мелкозернисты м к в а р 
цем с примесью  други х  м инералов; золото находится  в ц е 
менте. Среди специалистов нет единого мнения о прои схож 
дении этого месторож дения. Ч а с ть  геологов полагает, что- 
золото  вместе с ураном  бы ло привнесено ги др о тер м ал ьн ы 
ми раство р ам и  в толщ у кон глом ератов , об р азо вавш и х ся  на  
более ранней геологической стадии. Д р у ги е  геологи скло
няю тся к тому, что зо л о то со д ер ж ащ и е  кон глом ераты  п р ед 
ставляю т  собой древню ю  россыпь, подвергш ую ся процессу  
м етам о р ф и зм а  (п реоб разован и ю ).  В технологическом отно
ш ении зо л о то со д ер ж ащ и е  кон глом ераты  п р и н а д л е ж ат  к 
типу коренных руд.

И звлечен ие  золота  из россыпных руд  значительно  п ро
ще и деш евле, чем из коренных. Россыпи, к а к  правило, з а 
легаю т на небольших глубинах. Это п озволяет  р а з р а б а 
ты вать  их наиболее  деш евы м  открытым способом. Золоти- 
ны в россы пны х р у д ах  нах о д ятся  в свободном состоянии, 
что д ел а е т  нен уж ны м и энергоем кие и дорогие операции 
д роблен и я  и измельчения и п озволяет  и зв л ек ать  м еталл  
простым и вы сокопроизводительны м  способом промывки 
песков в воде. В итоге добы ча и о б р аб о тка  песков россы п
ных м есторож дений обходится в д есятки  р а з  деш евле, чем 
корен ны х руд. П оэтом у  россыпные м есторож ден ия  р а з р а 
б аты ваю т, д а ж е  при очень низком содерж ан и и  в них зо л о 
та, вплоть до 0,1 г/т.

Д л я  коренны х руд  при сущ ествую щ ем уровне техноло
гии м ин им альное  пром ы ш ленное  содерж ан и е  золота, обес
печиваю щ ее рентабельную  р а зр а б о т к у  м есторож дения , 
обычно л е ж и т  в пределах  от 1 до 4 г/т в з ав и си м о 
сти от зап асо в  и типа руд, географ ического  п о л о ж е
ния, горнотехнических условий р а зр а б о т к и  и других ф а к 
торов.

П ростотой извлечения золота  из россыпей о б ъ ясн яется  
то, что в течение многих веков и д а ж е  ты сячелетий рос
сыпные м есторож ден ия  бы ли главны м  сырьевым источни
ком золота . В древние  врем ена россыпное золото  в зн а ч и 
тельны х м а с ш т а б а х  д обы вали  в А фрике, Ю ж н ой  А мерике, 
Азии (К и тай ) ,  Европе  (на территории  нынешней И спании) 
и други х  частях  земного ш ар а .  Е щ е в прош лом столетии 
ш ирокой  известностью п ользовали сь  богатейш ие россыпи. 
К али ф орн и и , А встралии, К ан ад ы , Аляски.
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Т а б л и ц а  2. Структура золоторудного сырья некоторых 
капиталистических стран в 1976 г., %

Тип руд ЮАР Канада США Австралия

Коренные ....................................... 95,0 73,0 33,0 71,2
Р о с с ы п н ы е ..................................... 5 ,0 0,6 1,0 —
Медные . . ................................ — 17,4 34,0 13,5
Свинцово-цинковые . . . . . — 0,3 32,0 8,8
П р о ч и е .............................................. — 8,7 — 6,5
И т о г о : 100,0 100,0 100,0 100,0

П рим ерно к концу XIX в. золоты е россыпи были в ос
новном вы работаны , и п реоб ладаю щ им  сырьем золотоиз- 
влекательной промыш ленности стали  коренные руды. В н а 
стоящ ее врем я на долю  россыпей приходится не более 2—
3 % общей добычи золота.

К а к  уж е  упоминалось, крупнейш им в мире м есто р о ж д е
нием золота являю тся  кон глом ераты  В итватерсран да  в 
Ю жной А фрике (Ю А Р ) .  Это уникальное коренное м есто
рож дение уж е в течение почти 100 лет д ае т  больш ую  часть 
добы ваем ого  в мире золота. Д л я  кон глом ератов  В и тватер с
ран д а  при огромных за п а с а х  руд характерн о  сравни тель
но невысокое содерж ние золота  (около 13 г / т ) ,  одн ако  оно 
вы держ ивается  вплоть до  больш их глубин. Ю ж н о а ф р и к а н 
ские золотые рудники — сам ы е глубокие в мире (глубина 
отдельных ш ах т  достигает  4300 м ). П омимо золота  конг
лом ераты  В итватерсран да  со дер ж ат  уран, попутное и звл е 
чение которого существенно повы ш ает рентабельность  пе
реработки  этих руд.

С овременные крупные месторож дения коренного зо л о 
та находятся  в К анаде ,  СШ А, П а п у а -Н о в а я  Гвинея, А в
стралии, Зи м бабве , Гане, Д ом иниканской  республике, на 
Ф илиппинах и в других странах.

П омимо собственно золоты х руд, в которых золото 
представляет  собой единственный или основной ценный 
компонент, важ н ы м  сырьевым источником являю тся  та к ж е  
сульфидны е руды цветных металлов: медные, медно-нике- 
левые, медно-молибденовые, свинцово-цинковые. П ри пере
работке  этих руд золото  извлекаю т попутно.

В настоящ ее время структура  золоторудного сырья к а 
питалистических стран характери зуется  следую щ им и при
мерны м и данны м и (табл. 2).

Д ан ны е  о добыче золота  в капиталистических стран ах  
приведены ниже, т:
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1972 г. 1974 г. 1976 г. 1978 г. 1980 г. 1982 г . 1984 г .

Всего, 1157,0 1010,0 972,0 980,3 954,4 1025,1 1148,7
В том числе: 

Ю АР . . . . 909,8 727,7 713,4 706,4 675,1 664,3 683,3
Канада . . . . 64,7 52,8 52,6 54,0 50,6 64,7 81 ,3
США . . . . 45,1 35,0 32,6 30,2 30,2 45,0 71,5
Бразилия . . . — 7,4 5,1 22,0 35,0 34,8 55,1
А встралия . . 23,5 15,9 15,6 20,1 17,0 27,0 39,0
Филиппины . . 18,8 16,7 15,6 20,2 22,0 31,0 34,1
Колумбия . . . 5 ,8 8 ,2 9 ,3 7 ,6 17,0 15,9 2 1 ,3
П апуа — Н овая 
Гвинея . . . . 12,4 20,7 20,5 23,4 14,3 17,8 18,3
Зимбабве . . 15,6 24,9 18,7 17,0 П ,4 13,4 14,5
Г а н а .................... 22,6 19,1 17,1 14,2 10,8 13,0 11,6

О коло  60 % всей добычи приходится на долю  Ю А Р. 
О гром ны е зап асы  золота  в этой стране, ни зкая  з а р а б о т н а я  
п л ата  коренного населения  на рудн и к ах  приносят  зо л о то 
добы ваю щ и м  ком п аниям  больш ие прибыли. Э том у способ
ствует  т а к ж е  попутное извлечение у р ан а  из руд. В эк он о
мике Ю А Р  зо л о то до б ы в аю щ ая  пром ы ш ленность  является  
ведущ ей, в ней за н я т о  60 % всех работаю щ и х , расходуется  
40 % производимой в стране электроэнергии.

З а п а с а м и  золоты х руд  р ас п о л а га ет  С С С Р . В наш ей 
стран е  м есторож ден и я  коренного золота  встречаю тся в З а 
падной и Восточной Сибири, в З а б а й к а л ь е ,  н а  У рале, на  
Д а л ь н е м  Востоке и Северо — Востоке, в К азах стан е ,  на  
К ав казе ,  в ср едн еази атски х  р есп уб ли ка х .

В отличие от золота, больш ую  часть которого и зв л е к а 
ют из собственно золоты х руд, серебро в основном получа
ю т попутно при переработк е  ком п лексны х руд  цветны х м е 
таллов .  Главны м  сырьевым источником серебра  являю тся  
свинцово-цинковые руды, в меньш ей степени-медные, мед- 
но-никелевы е и др. Собственно серебряны е руды имеют 
подчиненное значение. Н ебольш ое количество  серебра  и зв 
л е к а ю т  при п ереработке  золоты х руд.

Д а н н ы е  о производстве  серебра  в капитали сти чески х  
стр ан ах  приведены ниже, т:

1970 г. 1975 г. 1980 г. 1982 г. 1984 г.
Всего . . . . 
В том числе:

8040 7435 8160 9247 10046

Мексика . . 1330 1180 1473 1550 1988
Перу . . . . 1238 1166 1340 1691 1664
США . . . 1399 1086 1006 1252 1381
К анада . . . 1378 1235 1070 1314 1169
Австралия 808 725 767 907 1063
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Среди зар у б еж н ы х  стран  ведущ им и прои зводи телям и  
серебра  являю тся  М ексика, П еру, СШ А, К а н а д а  и А встр а 
лия, на долю  которых приходится около 75 % п рои зводст
ва этого м еталла .

§ 2. Минералы золота

Вследствие своей химической инертности золото находится  
в р у д ах  почти исклю чительно в виде сам ородн ого  м е та л л а .  
Химический состав частиц  сам ородн ого  золота  переменный 
с вар и ац и ям и  в довольно ш ироких  пределах , но обычно с 
пробладан и ем  золота. Типичные примеси в сам ородном  з о 
л о т е — серебро, медь, ж елезо ;  в м алы х коли чествах  при
сутствую т м ы ш ьяк , висмут, теллур , селен и другие эл ем ен 
ты. С одерж ан и е  золота  в зернах  сам ородного  м е та л л а  со 
ст ав л я е т  75— 90 % (чащ е всего около 85 %.), с е р е б р а — 1 — 
10 % (иногда до 20 % и д а ж е  40 % ) ,  ж е л е за  и меди — д а  
1 %. В медных р уд ах  иногда встречается  медистое золото, 
в медно-никелевы х р уд ах  —  паллади стое ,  платинистое, ро- 
дистое золото. Состав некоторы х сам ородн ы х м ин ералов  
золота  приведен в табл . 3.

И з  минералов, явл яю щ и х ся  химическими соединениями,, 
известны теллури ды  золота  (ка л а в е р и т  А иТе2, сильванит 
A uA gT e4, креннерит A u A g T e2, петцит AgaAuTe2 и д р .) ,  а 
т а к ж е  ауростибит АиБЬг.

И з  всех известных м и н еральн ы х форм золота  (свы ш е

Т а б л и ц а  3. Состав самородных минералов золота, %

Минерал Au Ag Fe Cu Прочие

Золото самородное 70— 100 30 0— 1 0— 1
Электрум . . . . 50—70 30—50 0— 1 0— 1
Медистое золото . 
Палладистое золо

74,3—80,1 2 ,3 —20 -- 9—20,4

8 ,2 — l l ,6 P dто (порпецит) . . 
Платинистое золо

86,0 4 ,2 --- 0,1

то ..........................
Родистое золото

86,0 3,0 -- -— 10 ,5 P t

(родит) . . . .  
Йридистое золото

88,4 --- -- --- 11,6 Rh

(ираурит) . . . 62,1 2,1 0,6 0,6 3,8  P t; 
3 0 ,0 Ir

Мальдонит . . . 64,5 — — — 35,5 Bi
Амальгамы золота *34,2—41,6 0—5 57—61 Hg
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20) основное пром ы ш ленно значение имеет сам ородное 
золото. О стальн ы е  м ин ералы  встречаю тся  редко.

В рудах  самородное, золото  находится  в виде р азн о о б 
разны х, обычно н еп рави льны х по ф орм е выделений:, крю ч
коваты х, проволочных, прож илковы х , губчатых, чеш уй ч а
ты х, дендритны х, зерн ообразн ы х  и т. д. К рупность  ч астиц  
сам о р о дн о го  золота  изм еняется  в ш ироком  ди ап азо н е  —  от 
м ельчайш их  частиц  невидимы х д а ж е  под микроскопом, до 
гиган тски х  сам ородков  массой 10— 100 кг. П оследние  о д н а 
ко встречаю тся  исклю чительно редко. П о д а в л я ю щ а я  м асса  
золота  присутствует  в рудах  в виде мелких частиц, обы ч
но мельче 0,5— 1,0 мм.

Крупность золота  —  одно из его в аж н ей ш и х  технологи
ческих свойств. И сходя  из поведения золота  в последую щ их 
технологических  операциях, принято  р а зл и ч а ть  крупное 
( + 7 0  м к м ) ,  м елкое  (— 7 0 + 1  мкм) и тонкодисперсное 
(— 1 м км ) золото. П оследн ее  обычно х ар ак тер н о  д л я  су л ь 
фидны х руд.

К рупное  золото при измельчении руды освобож дается  
от связи  с м и н ер ал ам и , образую щ и еся  свободны е золотины 
л егк о  у л а в л и в а ю тс я  при гравитацион ном  обогащ ении, но 
плохо ф лотирую тся  и медленно растворяю тся  при ц и ан и р о 
вании. М елкое золото в измельченной руде частично н ах о 
дится  в свободном состоянии, а частично —  в сростках  с 
други м и  м и н ералам и . М елкое свободное золото хорошо 
ф лотируется , быстро раство р яется  при цианировании, 
но с трудом  и звлекается  гравитацион ны м и м етодами 
обогащ ения. М елкое золото  в сростках  т а к ж е  успешно пе
реходит в раствор  при цианировании, но почти не извле
кается  при гравитацион ном  обогащ ении. Ф л отац и он н ая  а к 
тивность такого  золота  о п ределяется  ф лотационной а к ти в 
ностью связанного  с ними м и н ерала . Тонкодисперсное 
золото, ассоциированное в больш инстве  случаев  с су л ьф и 
дам и , при измельчении руды вскры вается  лиш ь н езн ачи 
тельно, основная его м асса  остается  в м и н ералах -носи те
лях, ч ащ е  всего в пирите и арсенопирите. П ри  ц и ан и р о в а 
нии такое  золото  не растворяется , в процессах  гр а в и т а ц и 
онного и ф лотационного  обогащ ения  и звл ек ается  вместе с 
м и н ералам и-н оси телям и . Руды , со дер ж ащ и е  тонкодисп ерс
ное золото, относятся  к категории упорны х и п е р е р а б ат ы 
ваю тся  специ альны м и методами.

И з  сказан н ого  следует, что крупность золота  является  
одним из основных ф акторов , определяю щ и х  технологиче
скую  схему переработки  зо л о то со д ер ж ащ ей  руды.

Д о в о л ьн о  часто  частицы  золота  покрыты пленкам и  из
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оксидов  ж е л е за  или м а р га н ц а ,  аргентита (A g 2S ) ,  к о в ел л и -  
на (C u S ) ,  гален ита  (P b S )  и некоторых других м и н ер ал о в 1. 
П л ен к и  на золотинах  могут о б р азо в аться  т а к ж е  в р е зу л ь 
тате  н аклеп а  м и н еральн ы х ч асти ц  в процессе изм ельчения 
руды. П оведение такого  золота  в технологических о п е р а 
циях  зависи т  от  х а р а к т е р а  пленок. Сплош ные н плотные 
пленки  препятствую т растворен ию  при цианировании. Е с 
ли  покры тия пористы или зан и м аю т  только  часть  п оверх
ности, то ц и анировани е  возм ож но, но п р отекает  с меньшей 
скоростью. П ри  гравитацион ном  обогащ ении крупное, п о 
крытое пленкам и  золото, подает  в концентрат, однако,, 
д ал ьн ей ш ее  извлечение его из кон ц ен трата  требует  п р и м е
нения специальны х методов. П ри  ф лотационном  о б о гащ е
нии золотины с покровны ми о б разован и ям и , к а к  прави ло , 
ф лотирую тся  хуж е, чем с чистой поверхностью. Н ал и ч и е  
пленок на золотине необходимо учиты вать  при выборе тех 
нологической схемы п ер ер аб о тки  руды.

§ 3. Минералы серебра

К ак  и золото, серебро встречается  в природе в с а м о р о д 
ном состоянии. О д н ак о  зн ачительно  чащ е оно находится  в 
р уд ах  в ф орм е м инералов , п р ед ставл яю щ и х  собой хим и че
ские соединения, что об условлено  больш ей химической а к 
тивностью этого м етал л а  по сравнению  с золотом.

И звестно  свы ш е 60 м ин ералов  серебра , которые м о ж 
но р а зд ел и ть  на следую щ и е основные группы:

1) сам ородн ое  серебро  и природны е сплавы  серебра  с 
золотом (к ю с т е л и т 2, эл е к т р у м ) ;

2) сульфиды , например, аргентит A g2S, ш ром ей ерит  
A g C u S ;

3) сульфосоли, наприм ер, п и рарги рит  A g 3S b S 3, прустит 
A g 3A s S 3, стеф ани т  A g 5S b S 4 и др.;

4) антимониды  и арсениды , наприм ер, ди ск р ази т  
A g 3Sb;

5) теллури ды  и селиниды: гессит A g 2Te, н ау м ан н и т  
A g2Se, петцит A g 3A uT e2 и др.;

6) галоиды  и сульф аты : кер ар ги р и т  AgCl, аргентояро- 
зит A g F e 3( 0 H ) 6( S 0 4) 2 и др.

Н аи б о л ее  в аж н ы м и  м и н ер ал ам и  серебра , им ею щ ими 
пром ы ш ленное  значение, я в л яю тся  сам ородн ое  серебро  и 
его природны е сплавы  с золотом , аргентит, прустит, к е р а р 

1 Покрытое пленками золото иногда называют золотом «в рубаш 
ке» или «ржавым».

2 Кюстелит — самородное серебро с примесью 10—20%  Au.
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гирит. К ром е  того, серебро часто  присутствует в су л ьф и д 
ных р у д ах  цветны х м еталлов  к а к  примесь в галените  P b S ,  
блеклы х р у д а х 1 и других м ин ералах .

§ 4. Общие принципы извлечения золота  
и серебра из рудного сырья

Технологические схемы переработки  золоты х  руд  о тл и ч а 
ются больш им  р азн о о б р ази ем . В ыбор той или иной схемы 
зависи т  от многих ф акторов , из которы х гл авн ы м и  я в л я ю т 
ся х а р а к т е р  золота  в руде, п р еж де  всего его крупность; 
вещ ественны й состав руды; х а р а к т е р  м инералов , с которы 
ми ассоциировано  золото  (обычно к в а р ц  или су л ьф и д ы );  
присутствие в руде других ценных компонентов; присутст
вие компонентов, о слож н яю щ и х  технологию  обработки.

В технологический процесс извлечения  золота  из р у д 
ного сы рья  входят подготовительные (дробление, и зм ел ь 
чение),  обогатительны е (гравитацион ное  обогащ ение, ф л о 
тац и я  и т. д.) и м еталлургические  (а м а л ь га м а ц и я ,  ц и ан и 
рование, п л авка ,  о бж и г  и т. д.) операции. В ы б р ан н ая  
технологическая  схем а  д о л ж н а  обеспечивать  высокое и з 
влечение золота , ком плексное исп ользован ие  сы рья (т. е. 
попутное извлечение из руды других ценных ком п онентов) ,  
м и н им альны е удельны е з а т р а т ы  м атери альн ы х , эн ергети
ческих и трудовы х ресурсов, м иним альное  загр язн ен и е  
о к р у ж а ю щ е й  среды  отходам и  производства.

Конечной продукцией зо л о то и звл екатель н ы х  п ред п ри я 
тий яв л яется  черновое золото  или б огаты е з о л о т о со д е р ж а 
щие осадки. Д а л ь н е й ш а я  п ер ер аб о тк а  этих продуктов осу
щ ествляется  на специ али зи рован н ы х  а ф ф и н а ж н ы х  за в о д ах  
с получением золота  и серебра  высокой чистоты.

Специфической особенностью золоты х руд  явл яется  
край нее  низкое содер ж ан и е  в них основного ценного ком 
понента. Степень концентрирован ия  золота  в процессе 
обработки  руд  и получения чистого м е та л л а  х а р а к т е р и з у 
ется величиной порядка  105— 106. П оэтом у если н ачальны е 
стадии технологического процесса весьма гром оздки  и с в я 
заны  с п ереработкой  больш их объемов рудного сырья, то  
на закл ю ч и тел ьн ы х  операц и ях  имею т дело  с несоизмерим о 
меньш ими количествам и п ер ер аб аты в аем ы х  м атери алов .

1 Блеклые руды — изоморфный ряд минералов— сульфосолей с 
общей формулой CuI2X4Si3, где X—As, Sb, в котором мышьяк и сурьма 
могут изоморфно замещать друг друга. В качестве примеси в блеклых 
рудах часто содержится серебро, изоморфно замещающее медь.
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К а к  у ж е  бы ло  сказан о ,  основным сы рьевы м  источником 
с ер ебр а  я в л яю тся  руды  цветны х м еталлов  (медные, мед- 
но-никелевые, свинцово-цинковые и д р .) ,  в которы х сер еб 
ро (и некоторое количество зо л о та)  присутствует в виде 
примеси и и зв л ек ается  попутно с цветными м етал л ам и . 
Технология  п ереработки  т ак и х  руд  подробно р а с с м а т р и 
вается  в соответствую щ их к у р сах  м еталлургии  т я ж е л ы х  
цветных м еталлов . П оэтом у  в н астоящ ем  курсе  излож ен и е  
м етал л у р ги и  серебра  ограничено в основном технологией 
аф ф и н а ж н о го  прои зводства . Вопросы ж е  и звлечения  се 
ребра  из рудного сы рья  р ассм атр и в аю тся  лиш ь в той сте 
пени, в которой они связан ы  с п ереработкой  золоты х руд, 
со д е р ж а щ и х  серебро к а к  примесь.

Г л а в а  IV 

П О Д ГО Т О В К А  РУ Д
К И ЗВ Л Е Ч Е Н И Ю  ЗО Л О Т А  И С Е РЕ Б РА

В настоящее время золото и серебро извлекают из коренных руд либо 
с помощью гидрометаллургических процессов, либо с применением ком
бинированных схем, в которых большую роль играют приемы обога
щения различными методами. Т ак  как  добытая руда представляет со
бой крупные куски (до 500 мм, а иногда и крупнее), то ее прежде 
всего дробят и измельчают.

§ 1. Д робление и измельчение

Задача этих операций — полное или частичное раскрытие зерен золо
тосодержащих минералов, в основном, частиц самородного золота, и 
приведение руды в состояние, обеспечивающее успешное протекание 
последующих обогатительных и гидрометаллургических процессов. 
Операции дробления и особенно тонкого измельчения энергоемки, и 
расходы на них составляют значительную долю общих затрат на пере
работку руды (от 40 до 60 %). Поэтому нужно иметь в виду, что из
мельчение всегда нужно заканчивать на той стадии, когда благо
родные металлы окажутся достаточно вскрытыми для окончательного 
их извлечения или для промежуточной их концентрации. ..

Поскольку основной прием извлечения золота и серебра для боль
шинства руд — гидрометаллургические операции, то необходимая сте
пень измельчения долж на обеспечить возможность контакта растворов 
с раскрытыми зернами золотых и серебряных минералов. Достаточ
ность вскрытия этих минералов для данной руды обычно определяется 
предварительными лабораторными технологическими испытаниями по 
извлечению благородных металлов. Д ля этого пробы руды подвергают 
технологической обработке после различной степени измельчения с од
новременным определением извлечения золота и сопутствующего ему 
серебра. Ясно, что чем тоньше вкрапленность золота, тем глубже дол
жно быть измельчение. Д ля руд с крупным золотом обычно бывает
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достаточно грубого измельчения (90%  класса — 0,4 мм). Но посколь
ку в большинстве руд наряду с крупным золотом присутствует и мел
кое, то чаще всего руды измельчают более тонко (до —0,074 мм). 
В отдельных случаях руду приходится подвергать еще более тонкому 
измельчению (до 0,044 мм).

Экономически целесообразную степень измельчения устанавлива
ют с учетом ряда факторов:

1) степени извлечения металла из руды;
2) возрастанию расхода реагентов при более интенсивном измель

чении;
3) затратам на дополнительное измельчение при доведении руды 

до заданной крупности;
4) ухудшению сгущаемости и фильтруемости тонкоизмельченных 

руд и связанных с этим дополнительных расходов на операции сгуще
ния и фильтрования.

Схемы дробления и измельчения варьируют в зависимости от ве
щественного состава руд и их физических свойств. Как правило, руду 
вначале подвергают крупному и среднему дроблению в щековых и ко
нусных дробилках с поверочным грохочением. Иногда применяют тре
тью стадию мелкого дробления, осуществляемую в короткоконусных 
дробилках. После двухстадийного дробления обычно получают мате
риал крупностью — 20 мм, после трехстадийного крупность материала 
иногда снижается до 6 мм.

Дробленый материал поступает на мокрое измельчение, которое 
чаще всего осуществляют в шаровых и стержневых мельницах. Руды 
обычно имельчают в несколько стадий. Наибольшее распространение 
получило двухстадийное измельчение, причем, для первой стадии пред
почитают использовать стержневые мельницы, которые даю т более рав
номерный по крупности продукт с меньшим его переизмельчением.

В настоящее время на золотодобывающих предприятиях как в 
СССР, так и за рубежом, в цикле рудоподготовки большое распрост
ранение получило рудное и рудно-галечное самоизмельчение. При руд
ном самоизмельчении измельчительиой средой являются неклассифи
цированные по крупности куски самой измельчаемой руды, предусмот
рен только некоторый контроль за верхним размером кусков. В случае 
рудно-галечном самоизмельчении измельчительиой средой является 
специально выделенная по крупности и прочности фракция кусков 
измельчаемой руды (галя).

Рудное самоизмельчение осуществляется в воздушной или водной 
среде в специальных мельницах, у которых по сравнению с обычными 
шяровыми мельницами соотношение диаметра к длине мельницы увели
чено. Так как измельчительное действие кусков руды хуже, чем сталь
ных шаров, диаметр мельниц самоизмельчения достигает 5,5— 11,0 м.

Д ля сухого самоизмельчения применяют мельницу Аэрофол (рис. 
31. Она представляет собой короткий барабан 1, установленный на мас
сивном фундаменте. На внутренней поверхности барабана вдоль ее 
образующей установлены на некотором расстоянии одна от другой 
полки 2 из двутавровых балок или рельсов, которые при вращении 
барабана поднимают куски руды. П адая, куски дробят находящуюся 
внизу руду, и кроме того, ударяясь о полки при падении, крупные куски 
раскалываются. На торцевых крышках 3 барабана укреплены направ
ляющие кольца 4 треугольного сечения, назначение которых сводится к 
направлению кусков в середину барабана. Скорость вращения мельни
цы составляет 80—85 % критической.

На рис. 4 приведена схема установки мельницы Аэрофол в замкну
том цикле с классификатором. Руда из бункера 1 питателем 2 и кон
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вейером 3 подается в загрузочную воронку 4 мельницы 5. Измельчен
ный продукт из мельницы по трубопроводу б воздушным потоком, со
здаваемым вентилятором 7, подается в классификатор 8. Крупный 
материал из классификатора по конвейеру 9 подается обратно в мель
ницу. Мелкий материал из классификатора идет в циклоны 10, в ко

торых из воздушного потока выделяются частицы требуемой крупно
сти. Готовый продукт разгружается в бункер 11 и питателем 12 пода
ется в контактный чан 13, в котором подготовляется пульпа для 
последующих технологических операций. Воздух из циклона 10 через 
калорифер 14 подается вентилятором 7 в мельницу.

Измельчение руд в мельницах Аэрофол обеспечивает получение 
более однородного по крупности продукта по сравнению с измельче
нием в обычных шаровых мельницах. В мельницах Аэрофол снижается 
переизмельчение руды, что улучшает фильтруемость и сгущаемость по
лучаемых пульп. После измельчения в этих мельницах улучшаются 
такж е показатели гидрометаллургической обработки: снижается расход 
■реагентов (цианида) на 35% , повышается извлечение золота (до 4 %) -  
Сухое бесшаровое измельчение золотых руд в ряде случаев экономич
нее. Однако, оно предъявляет жесткие требования к содержанию влаги 
в руде (не более 1,5—2 % ). Повышение влажности резко снижает эф 
фективность процессов измельчения и классификации. Кроме того, су
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хое измельчение сопровождается большим пылеобразованнем, что тре
бует развитой системы пылеувлавливания и ухудшает условия труда. 
Поэтому более распространенным является самоизмельчение в водной 
среде.

Мокрое рудное самоизмельчение осуществляется в мельницах Кас
кад (рис. 5). Эта мельница имеет короткий барабан 3 с коническими

7

Рис. 4. Схема установки мельницы Аэрофол в замкнутом цикле с воздушным 
классификатором

Рис. 5. Мельница «Каскад» для мокрого самоизмельчения

торцевыми крышками 2 и 4. Пустотелыми цапфами 1 н 5 барабан опи
рается на подшипники. Руда из мельницы разгружается через решетку 
6. Мельницы Каскад работают в замкнутом цикле с механическим клас
сификатором или гидроциклонами.

Рудно-галечное самоизмельчение осуществляется, как правило, в 
водной среде. Конструкции рудно-галечных и шаровых мельниц с раз
грузкой через решетку схожи.

Крупность рудной галн, используемой в качестве измельчительиой 
среды, определяется стадией измельчения. На первой стадии измельче
ния обычно используют гали крупностью —300+100 мм, на второй — 
— 100+25 мм. Отсев гали выполняют на грохотах. Форма гали для 
измельчения на имеет значения. Д ля повышения производительности
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мельниц применяют иногда догрузку шаров (7— 8 % ), а такж е удаление 
осколков рудной гали.

Применение самоизмельчения при переработке золотосодержащих 
руд имеет ряд существенных преимуществ по сравнению со стандарт
ными способами: 1) в ряде случаев позволяет отказаться от среднего 
и мелкого дробления руды; 2) уменьшает расход стали (шаров, стерж 
ней) на измельчение руды; 3) снижает расход реагентов при дальней
шей переработке измельченной руды; 4) уменьшает удельный расход 
электроэнергии; 5) повышает производительность труда; 6) увеличи
вает извелечение золота.

Анализ работы отечественных предприятий показал, что основная 
часть экономического эффекта, получаемого в результате внедрения 
самоизмельчения, получается вследствие увеличения извлечения золота, 
обусловленного несколькими причинами. При обычном измельчении в 
пульпе всегда присутствует взвесь тонких частиц металлического ж еле
за, образующихся за счет истирания шаров и стержней. Эта взвесь 
ухудшает показатели дальнейшего гидрометаллургического процесса 
извлечения золота и в случае самоизмельчения в пульпе отсутствует. 
Кроме того, при шаровом (стержневом) измельчении часть золота вко
вывается в поверхность шаров (стержней) и безвозвратно теряется с 
отработанной шаровой (стержневой) загрузкой, что не происходит при 
самоизмельчении.

В схемах обработки золотых руд значительнее место занимают 
операции классификации измельченного материала по крупности. В по
следнее время на большинстве золотоизвлекательных фабрик в качестве 
классифицирующего аппарата на всех стадиях обработки, в том числе 
и в замкнутом цикле первичного измельчения, вместо спиральных, ре
ечных и чашевых классификаторов широкое распространение получили 
гидроциклоны разных конструкций. Грубую классификацию продуктов 
мельниц в ряде случаев осуществляют грохочением в барабанных 
грохотах, смонтированных на разгрузочных концах мельниц.

Золотые руды перед гидрометаллургической обработкой или обо
гащением флотацией обесшламливают, если шламы обеднены золотом 
и отрицательно влияют на технологические операции. Д ля обесшламли- 
вания используют гидроциклоны или сгустители. Такими приемами 
иногда удаляется в отвал до 30—40 % резко обедненного материала, 
что ие только улучшает технологические показатели, но и сокращает 
объем аппаратуры для  проведения последующих операций.

§  2. Сортировка и первичное обогащение  
крупнокусковой руды

Обычно в добытой горной массе наряду с кусками золотосодержащей 
руды находятся и куски пустой породы, исключение которой из после
дующей переработки может значительно улучшить технико-экономиче
ские показатели.

Д ля  вывода пустой породы применяют иногда ручную сортировку. 
При этом из горной массы либо удаляют пустую породу, либо выде
ляют рудную фракцию, обогащенную золотом. Общим правилом сорти
ровки является то, что выводимая порода по содержанию золота не 
долж на быть богаче хвостов золотоизвлекательной фабрики.

Обычно рудную сортировку применяют для материала крупнее 
40—50 мм. Сортировочным конвейерным лентам для улучшения ос
мотра кусков придают вибрирующее движение. Однако ручная сорти
ровка руд трудоемкий и малопроизводительный процесс. Поэтому в на
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стоящее время ее не применяют (за исключением нескольких предприя
тий в Ю АР).

В последние годы достижения науки и техники позволили взамен 
ручной сортировки использовать более рациональные и экономически 
целесообразные методы предварительного обогащения относительно 
крупной кусковой руды, в частности, процесс обогащения в тяжелых 
средах, полностью механизированный и достаточно простой по оформле
нию. Наиболее перспективно применение обогащения в тяжелых средах 
к сульфидным рудам, в которых золото связано только с сульфидами, 
равномерно распределено, и его содержание в обогащенном сырье 
практически пропорционально содержанию сульфидов. Поэтому при 
обогащении в тяжелых средах золото вместе с сульфидами концентри
руется в тяжелых фракциях; в легкие фракции отходят вмещающие 
породы, почти не минерализованные для этой группы золотосодержа
щих руд.

Одним из направлений усовершенствования процесса сортировки 
является применение автоматической сортировки, основанной на ис
пользовании различий отдельных кусков руды по цвету или радиоак
тивности (естественной или наведенной).

Сортировка по цвету наиболее эффективна при большой контра
стности цветов золотосодержащих минералов и минералов пустой по
роды, например, при отделении золотосодержащего кварца от сланцев 
или ожелезненных пород; радиометрическая сортировка целесообразна 
при переработке золото-урановых руд (Ю АР), в которых золото тесно 
связано с ураном.

Однако автоматическая сортировка требует сложной дорогостоя
щей аппаратуры, поэтому в золотодобывающей промышленности до 
настоящего времени распространена мало.

Г л а в а  V

Г РА В И Т А Ц И О Н Н Ы Е  М ЕТО ДЫ  
И ЗВ Л Е Ч Е Н И Я  ЗО Л О ТА  ИЗ РУ Д

Б л аго р о дн ы е  м еталлы  х а р актер и зу ю тся  высокой плотно
стью, нам ного  п ревы ш аю щ ей плотность м ин ералов  в м е щ а 
ю щей породы. П оэтом у д л я  извлечения  сам ородн ы х б л а 
городны х м еталлов  из руд  эф ф ективны  гравитацион ны е 
процессы.

Г рави тац и он н ое  обогащ ение весьма ш ироко  применяю т 
к а к  на отечественных, т а к  и на за р у б еж н ы х  золотои звлека-  
тельны х ф абриках .

В больш инстве  зо л о то со д ер ж ащ и х  руд  содерж ится  
определенное количество крупного свободного золота  
( + 0 ,1 )  мм, которое плохо и звл ек ается  не только  ф л о т а ц и 
онным обогащ ением , но и при ги дром еталлургической  пе
реработке . П оэтом у предварительн ое  вы деление его гр а в и 
тационны м  обогащ ением  в н ач але  технологического проц ес
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са  п озволяет  снизить потери зо л о та  с о твальн ы м и хвостам и 
и вы дели ть  часть его в виде бы стро  реализуем ого  зо л о т о 
со д е р ж а щ е го  концентрата .

В современной практи ке  извлечения зо л о та  из руд  ко 
ренных м есторож дений прим еняю т следую щ ие основные 
ап п ар аты  д ля  гравитацион ного  обогащ ения: отсадочны е 
маш ины, ш лю зы  с м ягким  покрытием, концентрационны е 
столы, б ар а б а н н ы е  концентраторы , короткоконусны е гид 
роциклоны.

Извлечение золота в отсадочных машинах. О богащ ение  
отсадкой  основано на разд елен и и  м ин еральн ы х зерен по

плотности в воде, колеблю щ ейся  (пульсирую щ ей) относи
тельн о  р азд ел я ем ы х  зерен  в верти кальн ой  плоскости. П у л ь 
сац и я  среды создается  специ альны м  приводным м е х а н и з 
мом.

И зм ел ьчен н ая  руда  (рис. 6) в виде пульпы подается  
на решето 1 отсадочной машины. П ри  обогащ ении мелкого 
м а т е р и а л а  на решето п редвари тельн о  у к л а д ы в а ю т  слой 
искусственной постели 2  из другого  м атери ала .  П лотн ость  
м а те р и а л а  искусственной постели д о л ж н а  быть меньше 
плотности тяж ел о го  м и н ер ал а  р азд ел яем о й  смеси и б о л ь 
ш е плотности легкого. П ри обогащ ении золоты х руд  в к а 
честве постели обычно используют м еталлическую  дробь 
или гем ати товую  руду. К рупность  частиц  постели прини
м ается  в 3— б р аз  больш е м акси м альн ой  крупности частиц  
о б огащ аем ого  м атер и ала .  П у л ьп а  исходного м атер и ал а  
д ви ж ется  по постели вдоль реш ета. П од  действием с и 
л ы  тяж ести  частицы твердого стрем ятся  осесть на  пос

44



тель, но скорость о саж д ен и я  у них разли чн а .  У т яж е л ы х  
■частиц она больш е, чем у легких. П ри  восходящ ем  потоке 
воды частицы  зо л о та  отстаю т от легких  ч астиц  пустой по
роды  при дви ж ен и и  их с водой вверх. П ри  нисходящ ем 
потоке частицы  золота  успеваю т продвинуться  к решету, 
о п е р е ж а я  легкие  частицы. П ри  повторении пульсаций во
ды, со зд ав аем ы х  д и аф р агм о й  3, м атер и ал  р а с с л аи в а етс я  
по плотности: частицы зо л о та  и других т я ж е л ы х  м инералов  
п ровал и ваю тся  сквозь  постель и р а зг р у ж а ю тс я  под р еш е
то, легкие  зе р н а  пустой породы остаю тся  на  поверхности 
постели и р а зг р у ж а ю тс я  через сливной порог. В ода  в от
садо ч н у ю  м аш и ну  поступает с п ер ер аб аты в аем ы м  м а т е р и а 
лом, кром е того, некоторое количество воды вводят  
дополнительно  под решето.

О сновным и технологическими п а р а м е тр ам и  отсадоч 
ной маш ины, влияю щ им и на извлечение золота  и качество 
получаем ого  ко н центрата , я в л яю тся  х а р актер и сти ка  искус
ствен ной  постели, частота  и р а з м а х  пульсаций, скорость 
восходящ его  потока подрешетной воды, п рои зводи тель
ность  м аш ины , р а з ж и ж е н и е  питания.

К о л еб ан и я  (пульсации) воды в отсадочны х м аш и нах  
со зд аю т ся  различны м и способами. Н аи б о л ьш ее  р асп р о стр а 
нение на зо л о то и звл екатель н ы х  ф а б р и к а х  получили о т с а 
дочные м аш ины , в которых колеб ан и я  воды создаю тся  
к а ч а н и е м  горизон тальной  (днищ е) или в ерти кальн ой  д и а ф 
рагмы. Н а  отечественных ф а б р и к а х  ш ироко применяю т 
двух-, трех- и ч еты рехкам ерны е отсадочны е маш ины  типа 
М О Д . У стройство тр ехкам ерн ой  отсадочной маш ины  
М О Д -З М  п о к азан о  на рис. 7. Корпус 1, сваренны й из л и с 
товой стали , имеет ф орм у  прям оугольной коробки, р а з д е 
ленной верти кальн ы м и  поперечными перегородкам и на 
кам еры . В к аж д о й  кам ер е  имеется сито 4, на которое у к л а 
д ы в а е т с я  постель. Д л я  равном ерного  распределен ия  посте
ли н ад  ситом у стан ав ли в ается  дополнительное круп нояче
истое реш ето 3. К а ж д а я  к а м е р а  кропуса  в ниж ней части 
переходит в воронку, к которой через резиновую  д и а ф р а г 
му 8 крепится  коническое днищ е 6. Конические дн и щ а  за  
счет специального  м ехан и зм а  (7, 10, 11, 12) имеют во з 
вратно-поступательн ое  дви ж ен и е  в вертикальной  плоско
сти. Ч и сл о  качаний со ставл яет  130— 380 в минуту, р а зм а х  
колебаний не более  40 мм. И сходны й м атер и ал  подается  
через загрузочн ы й ж ел о б  2 и последовательно  проходит по 
ситам  всех кам ер. Л е г к а я  ф р а к ц и я  (хвосты) р а згр у ж а е т с я  
ч ерез  сливной порог 5, а т я ж е л а я  ф р а к ц и я  — через р а з г р у 
зо ч н ы е  устройства  9 в  д н и щ ах  кам ер.

45



46



В  последние годы  вн ед р яю т  отсадочны е м аш ины , х а 
р а к т е р и зу е м ы е  больш ей единичной производительностью , 
т а к и е ,  к а к  «К ливленд»  и воздуш но-пульсационны е.

О тсадочны е маш ины ш ироко  использую т д л я  у л а в л и в а 
ния свободного  золота  в ци кле  измельчения. П ри и зм ел ь 
чении зо л о то со д ер ж ащ и х  руд  мельницы, к а к  прави ло , р а 
ботаю т в зам кн утом  ц и кле  с класси ф и катором . В скр ы вш и 
еся при измельчении частицы зо л о та  сами не изм ельчаю тся, 
т а к  к а к  золото  ковкий м еталл . П оэтом у крупны е т яж е л ы е  
ч астиц ы  свободного золота  будут ак к у м у л и р о в ать ся  в ц и р 
кули рую щ ей  н агр у зке  (кл асси ф и к ато р -м ел ь н и ц а) .  Д л я  
вы в о д а  свободного золота  на р азгр у зк е  мельницы  перед 
класси ф и к ато р о м  устан ав ли в аю т  отсадочны е машины.

О сновным и достоинствам и отсадочны х маш ин я в л я ю т 
ся возм ож н ость  переработки  н екласси ф иц ированн ого  м а те 
р и а л а ;  в ы сокая  производительность на единицу поверхно
сти; возм ож н ость  работы  на п ульп ах  с низким значением  
Ж :  Т.

О тсадоч ны е машины, у с т а н а в л и в а е м ы е  в ц и кле  и зм ел ь 
чения зо л о то со д ер ж ащ и х  руд, обычно обеспечиваю т полу
чение чернового кон ц ен трата  при выходе от десяты х  долей 
д о  нескольких процентов и извлечении свободного золота  
до  20— 40 % и более в зависи мости  от крупности золота  в 
исходной руде.

Извлечение золота на шлюзах. Концентрационные 
ш л ю зы  явл яю тся  простейш им обогатительны м  апп аратом , 
п ри м ен яем ы м  д ля  извлечения свободного золота  из руд  и 
россыпей.

Ш лю з п ред ставляет  собой ж ел о б  прям оугольного  сече
ния, имею щий небольш ой уклон в горизон тальной  плоско
сти. Н а  дне  ж е л о б а  у л о ж ен о  специ альное  покрытие (вор
систая  ткань , резиновы е коврики и т. п .), предназначенное  
д л я  у д е р ж а н и я  осевших на дно  м и н еральн ы х зерен.

П у л ь п а  измельченной руды подается  в головную  вер х 
нюю ч асть  ш лю за . П ри дви ж ен и и  в наклонном  потоке по 
ш л ю зу  зе р н а  исходного м а т е р и а л а  р ас с л аи в а ю т с я  по плот
ности и крупности. П ри этом на поверхности ш л ю за  о с а ж 
д аю тся  преимущ ественно т я ж е л ы е  частицы  золота , а т а к ж е  
часть  крупны х легких  м инералов . П ериодически с п оверх
ности ш лю за  производят  съем  осевшего к о н ц ен тр ата1.

Ч асти цы  твердого  м а те р и а л а  трансп орти рую тся  в ш л ю 
зе  потоком воды, т а к  к а к  угол продольного  наклон а  дна  
а п п а р а т а  к горизон тальной плоскости значительно  меньше

1 Эта операция называется сполоском шлюза.
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угл а  трения  частиц  (угол, при котором частицы ск о л ьзят  
по наклонной плоскости в покоящ ейся  ж и дкости  под  д ей 
ствием силы тяж е с ти ) .

Х ар актер  изм енения  скорости по глубине ту рбулен тн о
го потока п оказан  на рис. 8. Условно весь поток м ож но 
р азд ел и ть  на три зоны: вязки й  подслой, п ереходная  и ту р 
булен тн ая  зоны. В вязком  подслое скорости м алы , т а к  как  
ж и дкость  при ли пает  к поверхности. Д в и ж е н и е  в нем носит

Рис. 8. распределение продольных скоростей v (указано стрелкой) жидкости по 
нормали к поверхности в потоке, текущем по наклонной плоскости:
/ — вязкий подслой; 2 — переходная зона; 3 — турбулентная вона

Рис. 9. Силы, действующие на частицу в жидкости, текущей по наклонной плос
кости

л ам и н ар н ы й  х арактер .  Т о л щ и н а  8 этого слоя  составляет  
обычно доли м и л ли м етра  и я в л яется  величиной п ерем ен
ной. В отдельны е моменты происходит прорыв вязкого  
подслоя, и турбулентное  дви ж ен и е  достигает  непосредст
венно твердой поверхности (6 =  0), после чего постепенно 
см еняется  лам и н ар н ы м .

И нтенсивность турбулентности  потока в значительной 
м ере определяется  состоянием поверхности (д н а ) ,  по кото
рому поток дви ж ется .  Чем  больш е  ш ероховатость , тем вы 
ш е интенсивность турбулентности.

Н а  твердую  частицу, находящ ую ся  на наклонной плос
кости в д в и ж у щ ем ся  потоке ж идкости  (рис. 9 ) ,  действует 
несколько сил: собственно гр ави тац и о н н ая  сила  Р  (сила  
т яж ести  минус А рхим едова  с и л а ) ,  сила  трен и я  Т, сила  л о 
бового сопротивления F x и п од ъ ем н ая  сила  F n от т у р б у 
лентны х вихрей. Соотнош ение этих сил зависи т  от скорости 
и толщ ины  потока, ш ероховатости  поверхности плоскости,
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плотности, крупности и ф орм ы  тверды х частиц  и о п р ед ел я 
ет способ п ер ем ещ ен ия  частиц  потоком.

П ерем ещ ен и е  тверды х частиц  потоком ж идкости  по н а 
клонной поверхности ш л ю за  происходит трем я  способами: 
1) влечением по дну или поверхности зерен, ранее  отло
ж и вш и х ся  вследствие качения  или скольж ения; 2) скачко
о бразн ы м  движ ени ем  с периодическим касани ем  дна  и 
частично во взвеш енном состоянии; 3) дви ж ен и ем  во в зв е 
ш енном состоянии.

Н ап р и м ер ,  тя ж е л ы е  частицы, у которых гр ав и тац и о н 
н ая  сила намного выш е подъемной, станут быстро опус
к аться  на дно  ш л ю за  и будут у д ер ж и в а т ь с я  там , если сила 
трения  превысит силу лобового сопротивления. Л егки е  ч а 
стицы, у которы х гр ави тац и о н н ая  сила  меньш е подъемной, 
будут находиться  во взвеш енном состоянии и сноситься 
потоком со ш лю за . И, наконец, частицы, у которых г р а в и 
тац и о н н ая  си ла  б ли зка  к подъемной силе, будут п е р е м е 
щ аться  по ш лю зу  скачкообразн о  и, в зависимости  от кон
кретны х условий, сл ож и вш и хся  в момент соприкосновения 
с дном ш лю за ,  будут за д е р ж и в а т ь с я  либо  сноситься пото
ком.

О сновными технологическими п ар ам етр ам и  ш лю зов , 
вли яю щ и м и  на п оказатели  извлечения  золота , я в л яю тся  
д ли н а  и уклон ш лю за , х ар ак тер  покры ти я  его дна, р а з ж и 
ж ен и е  пульпы, частота  сполоска.

П рак ти к о й  установлено, что у л а в л и в а н и е  крупных т я 
ж е л ы х  частиц  происходит на первом метре длины  ш лю за . 
У л ав л и в ан и е  более м елких зерен растяги вается  по длине, 
и поэтому д л я  у л а в л и в а н и я  мелкого  золота  применяют 
дли нны е ш лю зы . Н а  зо л о то и звл екатель н ы х  ф а б р и к а х  д л и 
на ш лю зов  с мягким покрытием  составляет  обычно 3— 4 м.

Угол н ак ло н а  (уклон) ш л ю за  зависи т  от х а р а к т е р а  пе
р ер аб аты в аем о го  сырья, р а з ж и ж е н и я  пульпы, п р и м ен яем о
го покры ти я  и нагрузки  на ш лю з. П ри прочих равн ы х  
у словиях  чем больш е  угол н ак ло н а  ш лю за ,  тем меньше 
извлечение золота , но тем богаче по золоту  получаемы й 
концентрат . К а к  правило, оптим альны й угол н аклон а  
ш л ю за  подби раю т опытным путем. Н ак л о н  неподвиж ны х 
ш лю зо в  составляет  от 12 до 17 % (120— 170 мм на 1 м д л и 
ны ш л ю з а ) .

П окры ти я ,  употребляем ы е  д л я  у л а в л и в а н и я  золота  на 
ш лю зах , отли чаю тся  больш им  р азн о о б р ази ем . Ч а щ е  всего 
в качестве  покры тия  прим еняю т грубую  х л о п ч а то б у м а ж 
ную т к ан ь  с рубчаты м  ворсом — кордерой. К ром е того, 
употребляю т риф леную  резину, сукно, груботкан ны е ш ер 
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стян ы е  ткани , войлок, а д л я  концентраци и  тонких с у л ьф и 
дов — брезент, парусину. В последние годы за  руб еж о м  
ш ироко используют коврики из губчатого натуральн ого  
каучука  — ли натекса .

О сновн ая  з а д а ч а  покры тия  ш лю за  — з а д е р ж а т ь  осев
ш ие на дно частицы зо л о та  от сноса потоком пульпы. П ри 
этом крупны е частицы легких  м ин ералов  ( S i 0 2 и д р .) ,  в 
основном, не у д ер ж и в аю тся  покрытием, т а к  к а к  в ы с ту п а 
ют из него. О д н ако  часть  крупных легких частиц, осевш их 
вместе с золотом, у которых си ла  трения больш е силы л о 
бового сопротивления, могут за д е р ж и в а т ь с я  вместе  с з о л о 
том на дне ш лю за . Н о  ворсистость покры тия в ы зы вает  
больш ую  тур бу л и зац и ю  потока. В озни каю щ и е при этом 
восходящ ие потоки способствуют вы м ы ванию  и сносу т а 
ких частиц. В орсистая  поверхность обусловливает  и з б и р а 
тельное накопление  ч астиц  золота  и других т я ж е л ы х  мине
ралов.

П ри  увеличении длины  ворса у д е р ж и в а щ а я  способность 
покры ти я  повы ш ается , одн ако  при этом часто  з а д е р ж и в а 
ются и легкие частицы. П оэтом у чем длиннее ворс, тем 
больш е извлечение золота, но беднее концентрат.

Р а з ж и ж е н и е  пульпы на ш лю зах  определяется , в основ
ном, м аксим альн ой  крупностью  частиц  п ер ер аб аты в аем о го  
м атер и ала .  Б олее  крупный м атер и ал  требует  больш его  
р азж и ж ен и я .  Н а  практи ке  оно колеблется  в ш ироких пре
д ел ах  ( Ж : Т  =  2,5— 10). П ри  работе  на густых п ульп ах  в 
условиях стесненного падения  часть  свободного золота  не 
успевает  осесть на дно за  врем я  прохож дени я  ш лю за ,  и 
извлечение золота  сн и ж ается . П ри увеличении р а з ж и ж е н и я  
условия о саж д ен и я  золота  улучш аю тся . О д н ак о  при с л и ш 
ком больш ом  р а зж и ж е н и и  происходит рассл аи в ан и е  п у л ь 
пы п заи ли ван и е  поверхности ш лю за. К роме того, у в е л и 
чение р а зж и ж е н и я  вы зы вает  необходимость установки  б о ль 
шего количества  апп аратов . П оэтом у в к аж д о м  кон к р ет 
ном случае вы бираю т м ин им альное  р азж и ж ен и е ,  при к о 
тором получается  м акси м альн ое  извлечение золота.

По мере о саж д ен и я  к он ц ен трата  у л а в л и в а ю щ а я  сп о
собность ш лю за  сн и ж ается . П оэтом у периодически п рово
д я т  сполоск а п п ар ата .  Ч а с то та  сполоска оп ределяется  
конструкцией ш лю за , типом покры тия и х ар актер о м  пере
р аб аты в аем о го  м атер и ала .  П ри прочих равны х условиях  с 
увеличением  частоты  сполоска увеличивается  извлечение 
золота , но качество  получаем ы х кон центратов  ухудш ается .

П о  конструкции ш лю зы , при м ен яем ы е на золотоизвле- 
кательны х ф абри к ах ,  отли чаю тся  больш им  многообразием .
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Н аи б о л ее  простым и распростран ен н ы м  я в л яется  с т а 
ционарны й ш лю з, п редставляю щ и й  собой ко р ы то о б р азн ы й  
ж ел о б  прям оугольного  сечения, устан овлен ны й н еп одви ж 
но под углом  к горизонту. Н а  дно  ж е л о б а  у л о ж ен о  у л а в л и 
ваю щ ее  покрытие. П е р е р а б а т ы в а е м ы й  м атер и ал  в в и д е

Рис. 10. Опрокидывающийся шлюз

пульпы подается  в верхний 
конец ш л ю за  и д в и ж ется  с а 
мотеком по нему вниз. П ри 
сполоске ш л ю за  подачу исход
ного м атер и ал  п рек р ащ аю т, а 
кон ц ен трат  со дна  ш л ю за  см ы 
ваю т  сильной струей воды в 
специ альную  емкость.

С полоск  — наиболее  тр у д о 
е м к а я  о пераци я  при о б сл у ж и 
вании ш лю за .  П оэтом у часто  
прим еняю т о п р о к и д ы ваю щ и е
ся ш лю зы  (рис. 10), которые 
во вр ем я  сп о л аски ван и я  пово
рачи ваю тся  вокруг  своей про
дольной оси, что облегчает  
о пераци ю  сполоска.

Н а  рис. 11 п о казан  авто 
матический многодековый 
ш лю з. С пец иальны й паузны й 
м еханизм  периодически пере
кр ы вает  поток пульпы, посту
паю щ ий в пульподелитель, н а п р а в л я я  его на другие, п а 
рал л ел ь н о  рабо таю щ и е  ш лю зы , одновременно п оворачи
вает  деки  и вклю чает  смывную  воду. П роисходит сполоск 
ш лю за ,  пр о д о л ж аю щ и й ся  зад ан н о е  время. П осле  этого ме
хан и зм  поворачи вает  д еки  в преж нее  полож ение, вклю чает  
питание, и ци кл  повторяется . Этот ш лю з прост в обслуж и-

Рис. 11. Автоматический шлюз:
/  — деки шлюза; 2 — пульподели
тель; 3 — насос; 4 — труба для 
перелива; 5 — приемник для спо
лоска
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в а в и и  и имеет больш ую  удельную  производительность  на 
единицу зани м аем ой  площ ади , чем стац ионарн ы е ш лю зы .

Д л я  м атери алов ,  об огащ ение  которых п р отекает  с б оль
шим вы ходом ко н ц ен трата  (например, руды с вы соким  со
д е р ж а н и е м  сульфидов или други х  т я ж е л ы х  м ин ералов)

ц ел есо о б р азн о  прим енять ленточны е ш лю зы  непрерывного 
действия (рис. 12), используем ы е т а к ж е  д ля  доводки  (п е 
речистки) концентратов , полученных на стац и он арн ы х  или 
оп рокиды ваю щ ихся  ш лю зах .

П р еим ущ ество  ш лю зов  по сравнени ю  с отсадочны м и 
м аш и нам и  состоит в их способности у л а в л и в а ть  более  м е л 
кое золото  и низких к а п и тальн ы х  з а т р а т а х  на установку. 
Г л авн ы й  недостаток ш лю зов  закл ю ч ается  в трудоемкости 
их эксп луатац и и  и низкой производительности на единицу 
площ ади  [2 — 20 т / ( м 2 -с у т ) ] .

Извлечение золота на концентрационных столах. Как 
правило , черновые грави окон ц ен траты  подвергаю тся  д о п о л 
нительной доводке (перечистке).  Д л я  этой цели чащ е  в се 
го использую т концентрационны е столы.

О богащ ен и е  (кон ц ен трац и я)  на столах  — это процесс 
р азд ел ен и я  м и н еральн ы х ч астиц  по плотности в тонком
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с л о е  воды, текущ ей по сл або н ак л о н н о й  плоскости (д ек е ) ,  
соверш аю щ ей  возвратно-поступательн ое  д ви ж ен и е  в гори 
зонтальной  плоскости в направлени и , перп ен ди кулярном  
н ап р авл ен и ю  д ви ж ен и я  воды.

Д е к а  концентрационного  стола  (рис. 13), применяемого  
на  отечественных золо то и звл екатель н ы х  ф а б р и к а х  ( З И Ф ) ,  
обычно вы полнен а  в виде трапеции или п а р а л л е л о гр а м м а  
(д и аго н ал ь н ая )  и имеет регулируем ы й поперечный наклон. 
Н а  поверхности деки за к р е п л я ю тс я  продольны е планки 
(р и ф л и ) .  В ы сота к а ж д о й  планки ум еньш ается  по длине ее 
в н ап равлени и  к разгрузочн ой  стороне стола. В доль д л и н 
ной верхней стороны деки укреплены  за гр у зо ч н а я  коробка  
и р асп ред ели тельн ы й  ж ел о б  д л я  воды. Во врем я работы  
вода  равн ом ерн ы м  потоком течет поперек всей деки. О б о 
га щ а е м ы й  м а те р и а л  в виде пульпы подается  в загрузочн ую  
коробку  и через щ ель  у дн и щ а коробки  вы текает  на плос
кость деки.

М и н ер ал ьн ы е  частицы, поступившие на стол, п одверга 
ю тся воздействию  сил, сообщ аем ы х  приводом, смы вному 
действию  воды, текущ ей тонким слоем по уклону поперек 
деки, и силы тяж ести . П од  действием  силы тяж ести  части 
ц ы  о седаю т на поверхности деки и под влияни ем  со тр ясе 
ний деки в м еж р и ф л ево м  пространстве  происходит р а с 
слоение м атер и ала .  М елкие  тя ж е л ы е  частицы о к а з ы в а 
ются внизу, поверх них л о ж а т с я  крупные т яж е л ы е  и 
м елкие легкие  частицы, а на сам ом  верху  — крупны е 
легкие.

П ри возвратно-поступательн ом  движ ени и  деки стола  
ч асти ц ы  короткими р ы вк ам и  перем ещ аю тся  вдоль  оси сто
л а ,  т. е. вдоль ж ел о б ко в  м еж д у  р и ф л ям и  и одновременно 
у в л екаю тся  потоком воды поперек стола.

Крупны е легкие  частицы, н аходящ и еся  сверху, легче 
см ы ваю тся  поперечным потоком воды вследствие  их б оль
ш ого  р а з м е р а  и меньш ей защ ищ ен ности  нари ф лени ем , чем 
мелкие тя ж е л ы е  частицы, н аходящ и еся  внизу. К ром е того, 
по мере д ви ж ен и я  м а те р и а л а  вдоль стола  вы сота  риф лей  
стан овится  все меньше, что способствует см ы ванию  более 
мелких легких  частиц. В р езу л ьтате  на столе об р азу ется  
веер из частиц  разной  плотности и крупности (рис. 14). 
Н ап р о ти в  загрузочн ой  коробки см ы ваю тся  наи более  тон
кие (ш лам овы е)  частицы, не успевш ие осесть на поверх
ность деки. Д а л е е  образуется  полоса легких  крупны х ч ас 
тиц, затем  полоса пром еж уточной плотности и, наконец, 
полоса т яж е л ы х  частиц. О тдельн ы е  полосы в еера  с о б и р а 
ются в р азн ы е  приемники.
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Основными технологическими п ар ам етр ам и  ко н ц ен тр а 
ционных столов я в л яю тся  частота  колебаний и ход деки, 
угол наклон а ,  тип н ари ф лени я, производительность, р а з 
ж и ж е н и е  питания , расход  смывной воды.

П о своим конструктивны м особенностям кон ц ен трац и 
онные столы х ар актер и зу ю тся  больш им многообразием .

Питомце

___О V S  ^

о а /о  ̂  о  о  s
о  /

X ' о /  о  и  s
x f X o  о /  о  о  о /
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Тяжелая фракция^ Промпродукт''Легкая фракция 
(концентрат) (квость/)

Рис. 14. Распределение продуктов на деке концепт- 
рационного стола

Они отли чаю тся  формой и количеством дек, типом п ри вод 
ного м ехан и зм а  и т. д.

О сновным достоинством  концентрационны х столов я в 
л я е тс я  то, что они позволяю т п олучать  богаты е к о н ц ен тр а 
ты при высоком  извлечении золота . О днако , поскольку 
обогащ ение  на столах  осущ ествляется  в тонком слое воды, 
производительность  этих ап п ар ато в  низкая . П оэтом у на 
золо то и звл екатель н ы х  ф а б р и к а х  концентрационны е столы 
при м ен яю т только  в качестве  перечистных ап п аратов ,  к а к  
прави ло , д л я  перечистки кон центратов  отсадочных машин.

Барабанные концентраторы и короткоконусные гидро
циклоны. Б а р а б а н н ы е  концентраторы  и короткоконусные 
гидроциклоны  применяю т на З И Ф  д л я  вы вода свободного 
зо л о та  в цикле измельчения.

Б а р а б а н н ы й  концентратор  (рис. 15) п р ед ставл яет  собой 
полый цилиндр, внутренн яя  поверхность которого имеет 
резиновое покры тие с нари ф лени ям и  высотой 2— 4 мм. Н а 
п равлен и е  н ари ф лени й  составляет  угол 15° с образую щ ей 
цилиндра. Б а р а б а н  у стан ав ли в ается  под углом 7— 9° к го
ризонту  и в р а щ а е т с я  вокруг своей горизон тальной  оси с 
частотой в р ащ ен и я  2— 6 об/мин. Внутри б а р а б а н а  п ом ещ е
ны верхний и ниж ний оросители и ж е л о б  д л я  концентрата . 
И сходны й м атер и ал  в виде пульпы подается  в верхний ко 
нец б а р а б а н а .  П ри  дви ж ен и и  м а те р и а л а  вниз происходит
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его рассл аи в ан и е ;  д л я  лучш его  р а с с л аи в а н и я  подается  д о 
полнительно вода  через ниж ний ороситель. Ч асти цы  з о л о 
та  и други х  т я ж е л ы х  мин ералов , опустивш иеся на  п оверх
ность б а р а б а н а ,  з а х в а т ы в а ю тс я  н ари ф лен и ям и  и т р а н с п о р 
тирую тся  кверху, где см ы ваю тся  водой из верхнего  
оросителя в ж ел о б  д л я  кон центрата . Л егки е  зер н а  пустой 
породы вы носятся  потоком снизу б ар а б а н а .

2 3  4

Рис. 15. Барабанный концентратор:
/  — привод; 2 — приемник пульпы; <3 — покрытые из рифленой резины; 4 — бара
бан; 5, 6 — верхний и нижний водораспределители; 7, 8 — желоба для концентра
та и хвостов; 9 — рама

Б а р а б а н н ы й  кон центратор  у л а в л и в а е т  более тонкое 
золото, чем отсадочная  м аш и н а  и отличается  больш ей про
изводительностью , чем  ш лю зы .

В С С С Р  д л я  гравитацион ного  обогащ ения золоты х руд 
прим еняю т гидроциклоны  с больш им  углом  у верш ины  
конуса, т а к  н азы ваем ы е  короткоконусны е гидроциклоны  
(рис. 16). В отличие от обы чны х остроконусных (к л а с с и 
ф ицирую щ их) гидроциклонов, в них пристеночный м а те р и 
ал, д в и гаясь  по стей кам  конуса к разгрузочн ом у отверстию 
(к а к  по наклонной плоскости) ,  о б о гащ ается  тяж ел ы м и  ч а 
стицами. П роизводительность  этих гидроциклонов  по

Вид А
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сравн ен и ю  с отсадочны ми м аш и н ам и  вы ш е и при выходе 
песков, равном  выходу кон ц ен трата  отсадки, они и з в л е 
каю т  больш е золота  за  счет 
стиц.

Г равитацион ны е  ко н ц ен тр а 
ты, п олучаем ы е при п е р е р а 
ботке  коренных руд  содерж ат  
от 100 до 500 г/т золота. Эти 
ко н центраты  иногда п ер ед а 
ют на заводы  цветной м е т а л 
лур ги и  (свинцовые или м ед 
ны е),  где используются к а к  
ф лю сую щ ие д о бав к и  при п л а в 
ке или конвертировании . З о 
лото  и серебро при этом и зв л е 
каю т попутно с основным м е
т аллом . Н о ч ащ е  всего грави- 
окон ц ен траты  п е р е р а б а т ы 
в аю т  на самих З И Ф . Д л я  э т о 
го гравиокон центраты  либо 
п одвергаю т ам а л ь га м а ц и и  
(см. н и ж е ) ,  либо  после глубокой гравитацион ной  перечист
ки п л а в я т  с д о б ав ко й  флю сов с получением конечного п ро
д у кта  —  чернового золота.

Г л а в а  VI

А М А Л ЬГА М А Ц И Я  ЗО Л О ТЫ Х  Р У Д  
И К О Н Ц ЕН ТРА ТО В

А м ал ь гам ац и ей  н азы в аю т  процесс и звлеч ения  б л а го р о д 
ных м еталлов  из руд  и кон центратов  при помощи ж идкой 
ртути. П ри  а м а л ь га м а ц и и  изм ельченны й з о л о т о со д е р ж а 
щий м атер и ал  при водят  в к о н так т  со ртутью. Ч асти чки  зо 
л о та  см ачи ваю тся  ртутью  и коллекти рую тся  в ней, о б разуя  
ам ал ьгам у . М ин ералы  вм ещ аю щ ей  породы, цветны е м е т а л 
л ы  и ж е л е з о  не см ачи ваю тся  ртутью  и в  а м а л ь га м у  не пе
реходят . Т аки м  образом , в основе процесса  л е ж и т  способ
ность ж и д к о й  ртути селективно см ачи вать  золото  с о б 
разован и ем  ам ал ьгам ы , ко то р ая  вследствие своей б о л ь 
ш ой плотности л е г к о  может бы ть  отделена от пустой по
роды.

у л а в л и в а н и я  м елких  ча-

Рис. 16. Короткоконусный гидро
диклон
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§ 1. Теоретические основы процесса

Процесс а м ал ь гам ац и и  состоит из двух  п оследовательны х 
стадий: 1) см ачи ван ие  золота  ртутью; 2) д и ф ф у зи я  (в за и 
модействие) ртути в золото. О пределяю щ ей  я в л яется  пер 
в а я  стад и я  — см ачи ван ие  зо л о та  ртутью. Ч ем  лучш е с м а 
чивание, тем выш е п о к азател и  ам ал ьгам ац и и . П оскольку  
а м а л ь га м а ц и ю  проводят  в водной среде, то в см ачи ван ии 
золота  ртутью  участвую т три ф азы  — золото, ртуть и вода,- 

И звестно, что гр ан и ц а  р а з д е л а  двух  ф аз  о б л а д а е т  сво
бодной поверхностной энергией (поверхностным н а т я ж е 
нием), величина которой о п 
ределяется  природой со п р и к а 
саю щ ихся  фаз. Ч ем  больш е 
р азли чи е  в полярности  соп ри 
касаю щ и хся  ф аз, тем выш е по
верхностная  энергия. М ерой 
полярности  ф азы  могут с л у 
ж и ть  таки е  ее свойства, как

Н̂20/Лц Hq/Au.

Рис. 17. Смачивание золота ртутью

Рис. 18. Влияние поляризации на поверхностное натяжение ртутн

д и эл ектр и ч еская  постоянная, дипольны й момент молекул  и-' 
другие м олекулярн ы е  свойства  фазы . С огласно второму з а 
кону терм один ам и ки , в с я к а я  м е ж ф а з н а я  поверхность стр е 
мится к сам опроизвольн ом у сокращ ению  д л я  ум еньш ения  
свободной энергии.

С м ачи ван и е  золота  ртутью  определяется  значением  по
верхностного н а т я ж е н и я  на границ е  р а зд ел а  фаз: золото— 
вода  (cth2o/a u ) ;  золото — ртуть  ( a Hg/A u ) ;  ртуть — вода  
(tfHjO/Hg). П ри нанесении кап ли  ртути на золотую  п л а с 
тинку, погруж енную  в воду (рис. 17), она будет  р а с т е к а т ь 
ся до тех пор, пока  не наступит равновесие, определяем ое  
соотношением:

CTH20/Au ~  CTHg/Au +  CTH20/HgCOS®’

откуда c o s0 =  (CTh2q /Au -  СТИе/ А и ) Ч 20/НГ <37)5
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Угол 0, н азы ваем ы й  равновесны м  краевы м  углом с м а 
чивания, м ож ет  сл у ж и ть  критерием  см ачи ван ия . Чем  м ень
ш е  угол, тем лучш е см ачивание. П ри  полном см ачивании 
он стрем и тся  к нулю, a cos 0 к единице.

Ф у н дам ен тал ьн ы е  и сследован ия  процесса  а м а л ь г а м а 
ции были проведены И. Н. П лакси н ы м . Эти работы  п о к а 
зали ,  что см ачи ваем ость  золота  ртутью  о п ределяется  хи
мическим составом  золота  и ртути, состоянием их п оверх
ности, потенц иалом  ртути.

Чистое золото  см ач и вается  ртутью  лучш е, чем золото, 
с о д е р ж а щ е е  примеси серебра  и, особенно, примеси ж е л е з а  
и цветны х м еталлов . О б ъ ясн яется  это тем, что примеси, со
д е р ж а щ и е с я  в золоте, об р азу ю т  оксидную  пленку  на его по
верхности, ко то р ая  и вы зы вает  ухудш ение смачиваем ости . 
П ри  появлении оксидной пленки на поверхности золота  
у в е л и ч и в а е тс я  поверхностное н атя ж ен и е  на границ е  зо л о 
то —  ртуть и ум ен ьш ается  на границ е  золото  — вода, что, 
к а к  видно из в ы р а ж е н и я  (37), увеличивает  краевой  угол 
см ачи ван и я .  И м енно поэтому ртуть не см ачи вает  н еб л аго 
родны е м еталлы , т а к  к а к  они всегда  покры ты  оксидной 
пленкой. О д н ако  с в е ж е о б р а зо в ан н а я ,  не усп евш ая  оки с
л и т ь с я  поверхность этих м еталлов , см ачи вается  ртутью  т а к  
ж е  хорош о, к а к  и чистое золото. Если, наприм ер, р а з л о 
м ать  пластинку  цинка, погруж енную  в ртуть, то п оверх
ность излом а  сразу  ж е  см ачи вается  ртутью.

Химически чистая  ртуть см ач и вает  золото  хуж е, чем 
ртуть, с о д е р ж а щ а я  небольш ие коли чества  (до 0,1 %) д р у 
гих м еталлов . У величение со д е р ж а н и я  цветны х м еталлов  
в ртути выш е этого предела  ухудш ает  смачиваем ость . У худ
ш ение см ачи ваем ости  в этом случае  о б ъ ясн яется  о б р а з о 
вани ем  на поверхности ртути  окисленны х пленок цветных 
м еталлов . Н а  см ачи ваем ость  золота  ртутью  вли яет  состоя
ние поверхности золота. С в е ж е о б н а ж е н н а я  поверхность зо- 
лотин, вскры вш ихся  при измельчении сы рья, см ач и вается  
ртутью  хорошо. П ри д ал ьн ей ш ем  измельчении поверхность 
золотин м о ж ет  покры ться  слоем вкован ны х  тонких частиц  
сульф и дов  или м ин ералов  пустой породы, что резко  у худ 
ш ает  см ачи ван и е  и сн и ж ает  результаты  процесса  а м а л ь 
гам ации . П оэтом у эф ф ективнее  приводить золото  в кон 
такт  с ртутью  с р азу  ж е  в момент вскрытия.

Б о л ьш о е  значение д л я  см ачи ваем ости  золоты х  частиц 
имеет  состояние поверхности ртути, употребляем ой  д л я  
а м а л ь га м а ц и и  золота. Р т у ть  д о л ж н а  бы ть  подвиж ной, 
им еть свеж ую  б лестящ у ю  поверхность. Б удучи  м еханиче
ски  р а зб и т а  на  мелкие капли , она д о л ж н а  при кон такте  от
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дельн ы х  кап ель  бы стро  сл и ваться  в одну массу. Р т у ть  л е г 
ко пем зую щ аяся ,  т. е. р а з б и в а ю щ а я с я  на мелкие, не сое
ди н яю щ и еся  м еж д у  собой кап ли , плохо см ачи вает  зо лоты е  
частицы, легко  выносится  из ц и к л а  и теряется  с хвостам и 
обработки . П ем зо ван и е  р т у т и — об р азо ван и е  устойчивых 
некоалесц ирую щ их кап ель  (ш ари ков)  ртути — м о ж ет  б ы т ь  
вы зван о  поп адани ем  в пульпу масел, углистых и граф и - 
тистых вещ еств, а т а к ж е  м еханическим  воздействием  д р о 
бящ ей  среды. Тонкоизм ельчен ны е сульфиды , а иногда си
л и каты  и к в а р ц  бронирую т сферические частиц ы  ртути и 
препятствую т их кон так ту  не только  с золоты ми ч ас т и ц а 
ми, но и м еж д у  собой. Д л я  сни ж ения  пем зован и я  необхо
дим о избегать  переизм ельчения  ам ал ьгам и р у ем о го  м а те 
риала .  Н а  основании современной теории эм ульсий с целью- 
устран ен и я  бронировани я  к ап ель  ртути тверды м и э м у л ь г а 
торам и  м ож н о  вводить реагенты , у м ен ьш аю щ и е с м а ч и в ае 
мость эм у льгатора .  О д н ак о  эта  область  ещ е недостаточно 
исследован а , и на п ракти ке  оптим альны й реагентны й р е 
ж и м  ам альгам ац и о н н о го  процесса  подби раю т опы тны м пу
тем.

И звестно, что поверхностное н атяж ен и е  на границ е  к а 
кого-либо электрод а  и р аств о р а  зависи т  от потенц иала  
электрода .  Н аи б о л ьш ее  поверхностное н атяж ен и е  н а б л ю 
д ается  при потенциале электрод а ,  соответствую щ ем потен
ц и а л у  нулевого з а р я д а .  П о л я р и за ц и я  эл ектр о д а  в ту или 
иную сторону приводит к сниж ению  поверхностного н а т я 
ж ен и я  (рис. 18). С ледовательно , п о л я р и зац и я  ртути позво 
л яет  ум еньш ить  поверхностное н атяж ен и е  на границ е  
ртуть — вода, что улучш ает  см ачи ваем ость  золота  ртутью- 
[см. в ы р аж ен и е  (37)]. П ри  катодной поляризац ии  с м а ч и в а е 
мость у л учш ается  не только вследствие ум еньш ения по
верхностного н а т я ж е н и я  ртути, но и в р езу л ьтате  н екото
рой активац ии  поверхности золота. В ы ш е у к азы в ал о сь ,  что- 
окисленные пленки м еталлов  примесей на золоте  у х у д ш а 
ют его см ачи ваем ость  ртутью. П ри  катодной поляризации: 
ртути из р аств о р а  вы деляется  га зообразн ы й  водород, к о 
торый уни чтож ает  эти пленки, активи рует  поверхность № 
ул у чш ает  см ачи ван ие  золота.

П о л я р и за ц и я  ртути п озволяет  ам а л ь га м и р о в ат ь  и п л а 
тину, которая  в обычных условиях  плохо с м а ч и в ае тс я  
ртутью, т а к  к а к  ее поверхность всегда покры та зн ач и тел ь 
ной пленкой сорбированного  кислорода . В условиях  ж е  по
л я р и зац и и  эта пленка уни чтож ается  в ы д еляю щ и м ся  в (н  
дородом , и платина  хорош о см ачи вается  ртутью  и л е г к о  
ам альгам и руется .
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О д н а к о  способ поляризац ии  ртути при а м а л ь га м а ц и и  
благородны х  м еталлов  не получил промыш ленного при м е
нения из-за  слож ности ап п ар ату р н о го  оф орм ления .

В то р ая  стади я  ам а л ь га м а ц и и  (д и ф ф у зи я  ртути в зо л о 
то) м ал о  зави си т  от технологических п ар ам етр о в  процес
са  а м а л ь га м а ц и и  и определяется , в основном, природой ис-

А U Н д,°А (am.)
Рис. 19. Диаграмма состояния Au— Hg

ходны х м еталлов . И з  д и а г р а м м ы  A u— H g, приведенной н а  
рис. 19, видно, что золото  со ртутью  о б р азу ет  р я д  и н тер
м еталли чески х  соединений (A u3H g ,  A u2H g , A u H g 2), твер 
ды й раствор  ртути в золоте, со д ер ж ащ и й  ~  16 % H g , и 
ж и дки й  раствор  золота  в ртути с содер ж ан и ем  — 0,1 % Au.

Если кусочек золота  опустить в ртуть  и в ы д ер ж а ть  дос
таточно долгое  время, а затем  р а зр е за ть ,  то в первом при
б ли ж ени и  м ож н о считать, что состав кусочка по сечению- 
будет м еняться  в соответствии со схемой, п оказанной  на 
рис. 20. Т аки м  образом , зо л о т ая  а м а л ь г а м а  п р ед став л я ет  
собой ж и дк у ю  ртуть, со д ер ж ащ у ю  до  0,1 % Au, в которой- 
д испергированы  тверды е частицы, п редставленн ы е золотом,, 
тверды м  раствором  зо л о та  в ртути и и н терм еталли чески 
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ми соединениями. При этом степень перехода золота в со- 
динения со ртутью определяется крупностью извлекаемого 
золота. Чем мельче золотины, тем больше золота перехо
дит в интерметаллические соединения. В некоторых случа
ях извлечение золота амальгамацией неэффективно вслед
ствие затвердевания и хрупкости образующейся ам ал ьга 
мы. Это объясняется попаданием в ртуть значительных 
количеств меди и железа.

Медь непосредственно амальгамируется плохо, но в све- 
жевосстановленном, не окисленном состоянии легко см а
чивается ртутью. Золотые руды иногда содержат некото
рое количество минералов меди. При измельчении таких 
руд возможен переход меди в раствор. Кроме того, ионы 
меди могут попадать в процесс с промышленными водами. 
Ионы меди восстанавливаются металлическим железом, 
попадающим в пульпу вследствие механического истира
ния измельчающей аппаратуры. В результате на поверх
ности железных частиц цементируется медь Cu2+ +  Fe—>- 

—>-Fe2+ +  Cu, которая легко смачивается ртутью и вместе с 
железом увлекается в амальгаму, делая ее хрупкой. В ц е 
л я х  борьбы с вредным влиянием ионов меди в пульпу д о 
бавляют известь, осаждающую медь в виде гидроксида.

§ 2. Способы амальгамации

Процесс амальгамации осуществляется двумя способами:
1) внутренней амальгамацией, которую проводят одно

временно с измельчением руды или чащ е концентрата вну
три самого измельчающего аппарата;

Нд

Твердое Аи
ТвердыйpacmSep 
Hg в  Аи 
Аи3Нд

Au2Hg
AuHgz

Жидти растбор 
Аи в  Нд

Р и с .  20. Д иф ф узи я ртути в золото
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2) внешней амальгамацией, проводимой вне измельча
ющего прибора (обычно на шлюзах, реже в специальных 
аппаратах — ам ал ьгам ато р ах ) .

Внутренняя ам альгам ация  обеспечивает наиболее бла
гоприятные условия для извлечения золота, так как  оно- 
контактирует со ртутью в момент обнажения частиц золо
та. При измельчении перерабатываемого материала 
свежеобнаженная поверхность золотинок, не успевшая по
крыться пленками, хорошо смачивается ртутью, что явл я
ется основным условием для хорошей амальгамации золо
та. При внутренней амальгамации в измельчительный. 
аппарат одновременно с материалом подают такж е и 
ртуть.

Количество заливаемой ртути и промежутки времени 
между заливкой зависят от характера материала (вещест
венного состава, формы и крупности включений золота), со
держания золота в нем и условий ведения процесса. Эти 
параметры процесса амальгамации устанавливаю т пред
варительными исследованиями и корректируют практикой 
работы при регулировании процесса в промышленных ус
ловиях. Отношение количества заливаемой ртути к содер
жанию  золота в сырье на практике колеблется в широких 
пределах [ H g : A u = ( 3 — 10) : 1]. При более крупном золо
те отношение ртути к золоту берут (3— 6) : 1, при мелком— 
(6— 10) : 1. Выгоднее всего заливать ртуть с небольшими 
интервалами, так как это позволяет равномернее осуще
ствлять процесс амальгамации. При частых подачах рту
ти малыми порциями уменьшается возможность пемзова
ния ртути. Д л я  подачи ртути применяют специальные пита
тели, позволяющие регулировать скорость подачи.

В настоящее время наиболее распространенным аппа
ратом для проведения внутренней амальгамации' является 
амальгамационная бочка (рис. 21). Этот аппарат состоит 
из чугунного или сваренного из толстого листового железа 
цилиндрического корпуса 1 с торцовыми стенками 7. М еж 
ду торцовыми стенками и кольцевыми приливами корпуса 
закладываю тся чугунные диски 4, представляющие собой 
футеровку торцовых стенок. Бочка имеет полуоси 5, л е ж а 
щие в подшипниках 6. Вращение бочки осуществляется от 
двигателя через шкив 3. Д л я  загрузки и разгрузки матери
ала в бочке имеются два противоположно расположенных, 
люка, закрываемых крышками 2 при помощи винтов. П е
ред началом амальгамации в бочку через один из люков, 
загруж аю т материал (концентрат, шлих), подлежащий 
амальгамации, стальные шары, воду и ртуть. Количество-
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ртути обычно в 3— 10 раз превышает содержание золота в 
материале.

Если перед амальгамацией необходимо доизмельчить 
материал, то ртуть загруж аю т не сразу, а пускают бочку 
с  повышенной скоростью. После доизмельчения материала 
заливаю т ртуть, и переводят бочку на вращение с понижен
ной скоростью во избежание пемзования ртути. Д л я  борь
бы с пемзуемостью ртути применяют химические реагенты, 
например, ксантогенат. Продолжительность предваритель
ного измельчения для более полного вскрытия золота и ос
вежения его поверхности в каждом отдельном случае ус
танавливаю т опытным путем. В среднем, на ту и другую 
операцию затрачиваю т по 3—4 ч. По окончании ам альга
мации содержимое бочки выпускают через воронку на под- 
шлюзок, где улавливается сносимая амальгама; основная 
масса ртути улавливается в воронке.

В амальгамационной бочке размером 800— 1200 мм 
можно переработать 2,5— 5 т концентрата в сутки.

При мерно по аналогичному принципу работают чаны- 
амальгаматоры, в которых подлежащий амальгамации ма
териал растирается между неподвижными и вращающимися 
дисками с нарифлением (по принципу действия мель
ничных жерновов). Аппарат, так  же, как и амальгамацион- 
ная бочка, позволяет вначале вскрыть золотины и затем, 
после добавки ртути, осуществить амальгамацию золота.

Внеш няя ( наруж ная) ам альгам ация  осуществляется 
чаще всего на амальгамационных шлюзах. Конструктивно 
шлюз представляет собой две — три последовательно рас
положенные наклонные плоскости, на которых уложены 
медные листы, натертые ртутью. При прохождении пульпы 
золотосодержащего измельченного материала по шлюзу 
свободные золотины оседают на дно шлюза, соприкасают
ся с ртутью и переходят в амальгаму.

Условия правильной работы ш люза создаются, в основ
ном, регулированием наклона шлюза и количества посту
пающей с пульпой воды. Условия течения потока пульпы 
по шлюзу должны быть такими, чтобы не допускать отло
жений твердой части пульпы на поверхности медных лис
тов, так как  это затруднит контакт золотых частиц и ам аль
гамы с поверхностью шлюза и тем самым уменьшит воз
можность улавливания золота.

Н а практике обычно подбирают оптимальный уклон (от 
10 до 21 %) и оптимальное разжижение. Минимальным 
разжижением, обеспечивающим нормальную работу шлю
зов, считается Ж  : Т = 4  : 1.
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Д л я  успешного течения процесса наружной ам ал ьгам а
ции весьма важ но состояние поверхности амальгамиро
ванных медных листов. При образовании на их поверхнос
ти налетов (продуктов окисления) улавливание частиц зо
лота и амальгамы прекращается. При появлении на по
верхности листов зеленых пятен оксидов меди или черных 
пятен вследствие взаимодействия поверхности с сульфид
ными минералами рекомендуется растворять оксидные 
пленки 0,3 %-ным раствором цианида и 0,5 %-ным раство
ром NaO H  и натирать пораженные места поверхности лис
тов натриевой амальгамой. При сильном окислении поверх
ности необходимо сменить листы или очистить поверхность 
листов и дополнительно натереть их ртутью. При работе 
амальгамационных шлюзов улавливающую способность 
поддерживают периодической натиркой листов ртутью для  
разж иж ения затвердевшего поверхностного слоя листов— 
золотой амальгамы, плохо улавливающ ей золото.

А мальгаму с листов лучше всего снимать резиновыми 
скребками во избежание повреждения основного поверх
ностного слоя. Амальгаму снимают с листов не полностью,, 
оставляя на листе тонкий слой для облегчения последую
щей натирки.

Преимущество амальгамационных шлюзов в простоте 
их устройства и работы, отсутствии потребности в энергии, 
малом расходе ртути. Но недостатки значительны: м алая  
производительность на единицу площади; большой расход 
воды; непригодность для руд, содержащих тяж елы е мине
ралы (сульфиды, барит, шеелит и др.), которые оседают на 
поверхности шлюзов и препятствуют контакту золота с 
ртутью.

В настоящее время внешняя амальгамация как  самосто
ятельный процесс практически не применяется. Ее исполь
зуют иногда как  дополнение к внутренней амальгамации 
для  улавливания, в основном, частичек амальгамы, теряе
мой после внутренней амальгамации.

Одним из способов повышения извлечения благород
ных металлов при амальгамации является применение «ак
тивной» амальгамации, заключающейся в том, что исход
ный материал обрабатываю т в бочках или на ш лю зах цин
ковой амальгамой в кислой среде. Выделяющийся при в за 
имодействии цинка и кислоты водород активизирует по
верхность благородных металлов, улучшает смачиваемость 
их ртутью, и, в конечном итоге, повышает извлечение в 
амальгаму. Этот способ амальгамации применяют в основ
ном при извлечении платины.
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Повысить показатели амальгамации можно также, при
меняя различные химические реагенты, удаляющие с по
верхности золота пассивирующие пленки. К таким р еа 
гентам относятся, например, серная кислота, хлористый 
аммоний, марганцевокислый калий, бихромат калия. В р я 
де случаев при переработке золотосодержащих сульфид
ных руд и концентратов эффективно проведение ам альга
мации с добавкой в пульпу водорастворимых солей свин
ца. При этом уменьшается пемзование ртути, так как ионы 
свинца связывают растворимые сульфиды, вызывающие 
пемзование.

§ 3. Обработка амальгамы

Полученную амальгаму после съема с аппаратов очища
ют от механически захваченных железа, песка, сульфидов 
и других инородных примесей. Ж елезо  удаляю т магнитом,

а остальные примеси отделяют, промывая амальгаму во
дой в промывочных чанах или специальном шлюзе. Очищен
ную амальгаму отжимают (фильтруют) через плотную 
ткань или замшу на прессе. При этом отделяется ж идкая 
ртуть, содерж ащ ая ~ 0 ,1  % Au, которая является оборот
ным продуктом, и получается полусухая пластичная ам аль
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гама, содерж ащ ая от 20 до 50 % Аи. Чем крупнее ам альга
мируемое золото, тем богаче полусухая амальгама.

Д л я  удаления оставшейся ртути полусухую амальгаму 
подвергают отпарке. Отгонку (отпарку) ртути производят 
дистилляцией в ретортах, размер и конструкция которых 
определяются масштабом производства. Реторты нагрева
ют сжиганием топлива на колосниках под ретортой или с 
помощью электричества (рис. 22). Суженный конец ретор
ты имеет водяной холодильник. Реторты необходимо на
гревать постепенно во избежание разбрызгивания ам ал ь 
гамы вследствие резкого разложения интерметаллических 
соединений ртути с благородными металлами. После у д а 
ления большей части ртути при 350—4 0 0 °С температуру в 
реторте повышают до 750— 800 °С. Пары отогнанной ртути 
конденсируются в водяном холодильнике, и эта ртуть воз
вращается на амальгамацию. После отгонки ртути остав
шееся в охлажденной ретоте золото в виде порошка 
или губки вынимают и плавят в тиглях с флюсами (бура, 
сода, селитра).

§ 4. Применение амальгамации 
в схемах золотоизвлекательных фабрик
В мировой практике процесс амальгамации широко приме
няли для извлечения золота из руд. В настоящее время его 
используют редко. Вызвано это, во-первых, постоянным из
менением качества золотосодержащих руд, вследствие 
чего повышается содержание золота, связанного с сульфи
дами, имеющего покровные образования, а такж е низко
пробного золота, т. е. таких форм, которые не извлекаю т
ся амальгамацией; во-вторых, ам альгамация — трудоем
кий процесс, всегда сопровождающийся потерями золота в 
виде амальгамы, которая в последующих звеньях техно
логического процесса не извлекается; в-третьих, вследствие 
сильной токсичности паров ртути использование больших 
ее объемов создает опасность ртутного отравления людей 
и окружающей среды.

Тем не менее, амальгамация сохранила свое значение 
для извлечения свободного золота из гравитационных кон
центратов, получаемых при переработке коренных и рос
сыпных руд. В этом случае приходится обрабатывать не
большое количество богатого материала, и амальгамаци- 
онный процесс сохраняет свое основное преимущество — 
дешевую и быструю реализацию золота в виде металла. 
Этим методом, в частности, перерабатывают основную мас
су гравитационных концентратов в ЮАР.
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Г л а в а  VII
ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ 
ЦИАНИСТОГО ПРОЦЕССА

Рассмотренные выше методы гравитационного обогащения 
и амальгамации позволяют извлекать из руд только отно
сительно крупное золото. Однако подавляющее большин
ство золотосодержащих руд, наряду с крупным золотом, 
содержит значительное, а иногда и преобладающее коли
чество мелкого золота, практически неизвлекаемого этими 
методами. Поэтому хвосты гравитационного обогащения и 
амальгамации, как правило, содерж ат значительное коли
чество золота, представленного мелкими золотинами. Ос
новным методом извлечения мелкого золота является про
цесс цианирования.

Сущность этого процесса заключается в выщ елачива
нии благородных металлов с помощью разбавленных раст
воров цианистых солей щелочных или щелочноземельных 
металлов (KCN, NaCN, C a (C N )2) в присутствии кислоро
да воздуха. Перешедшие в раствор золото и серебро осаж 
дают цементацией металлическим цинком или сорбируют 
ионообменными смолами или активным углем.

§ 1. Термодинамика процесса цианирования

При цианировании золото и серебро окисляются кислоро
дом воздуха до М е ( + 1) и переходят в раствор в виде ком
плексных анионов [TWe(CN)2] —- В общем виде химизм про
цесса описывается двумя последовательно протекающими 
реакциями:

2 Me  +  4CN~ +  0 2 +  2Н20  =  2[Л1е(СЫ)2Г  +  20Н “  +  Н20 2;
(38)

2Me +  Н20 2 +  4CN-  =  2 [Afe(CN)2P  +  20Н~. (39)

Д л я  золота степень развития реакции (39) невелика, и хи
мизм процесса достаточно точно соответствует реакции 
(38), т. е.:

2Au +  4CN~ +  0 2 +  2Н20  =  2 [Au (CN)a]~ +  20Н “  +  Н20 2.
(40)

Д л я  серебра, напротив, практически весь образующийся по 
реакции (38) пероксид водорода вступает во взаимодейст-
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вне по реакции (39), поэтому растворение серебра более 
точно описывается реакцией:

4Ag +  8CN~ +  0 2 +  2Н20  =  4 [Ag(CN)2]~ +  40НГ, (41)

представляющей собой сумму реакций (38) и (39).
Рассмотрим термодинамическую вероятность этих ре

акций.
Окислительный потенциал золота весьма высок: Au** 

^A u+ ^j-e ,  сро= +  1,88 В.
Большинство технически приемлемых окислителей о б лада
ет значительно более отрицательными потенциалами и не 
может окислить золото.

Цианистые растворы имеют щелочной характер. В ще
лочной среде наиболее доступный и распространенный в 
гидрометаллургии окислитель — кислород — имеет окис
лительный потенциал, значительно уступающий потенциа
лу золота:

0 2 -f 2Н20 +  4e^t 40Н~ Фо =  +  0,405. (42)

Окислительные потенциалы кислорода при его восстановле
нии до пероксида водорода

0 2 -  2Н20  +  2 е Н20 2 +  20Н“ , Фо =  — 0 ,15В (43)

и пероксида водорода при его восстановлении до гидро
ксильных ионов

Н20 2 +  2й±20Н~, Фо =  +  0,95В (44)

такж е недостаточны для окисления металлического золота 
и перевода его в раствор в виде катионов Аи+.

Но, как  следует из уравнения Нернста, потенциал ме
талла в растворе его соли зависит от активности ионов это
го металла:

Ф =  Фо +  (RT/tiF) In аМеп+, (45)

где ф — потенциал металла в растворе его соли, В;
Фо — стандартный потенциал металла, В; R — газовая 

постоянная, 7? =  8,314 Д ж /(м о л ь -К ) ;  Т — температура, К;
п — число электронов, принимающих участие в р еак 

ции;
F — число Фарадея, />' =  96500 Кл/моль; а м еп+ — актив

ность катионов металла в растворе.
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Подставив постоянные и перейдя от натуральных лога
рифмов к десятичным, получим для золота при 25 °С

Ф =  1,88 +  0,059 lg a Au+. (46)

Последнее уравнение показывает, что потенциал золота 
можно снизить, уменьшая активность ионов Аи+ в раство
ре. Это обстоятельство и лежит в основе процесса раство
рения золота в цианистых растворах.

Ионы Аи+ образуют с ионами CN~ очень прочный ком
плекс [Au (C N )2] _, равновесие диссоциации которого

[Au(CN)2P  Au+ + 2CN ~  (47)
сильно сдвинуто влево и характеризуется весьма малой ве
личиной константы нестойкости (диссоциации):

(3 =  f lAu+aC N -  =  1 ? 1 . 10 —41 ( 4 8 )

а [Аи (C N)2j

Поэтому в присутствии ионов CN~ активность ионов Аи+ 
резко уменьшается.

Найдем из уравнения (48) активность ионов Аи+ и под
ставим ее значение в уравнение (46): ф =  +  1,88+0,059  lgX

a
X  (1,1 • 10-41

^CN-
После упрощения получим
ф = — 0,54 +  0,059 lg ( a [Au(CN)2] - / a 2CN_). (49)

Это выражение характеризует потенциал золота в р а 
створе, содержащем свободные ионы CN~:

Au +  2CN~ 3= [Au(CN)2]“  +  e. (50)

Стандартный потенциал этой полуреакции (при 
«[Au (cn)2]— =  1 И a CN- =  1) равен — 0,54 В.

Зная стандартные потенциалы полуреакций окисления 
и восстановления, рассчитаем константы равновесия и из
менение изобарно-изотермического потенциала реакций 
(38) и (39):

w  К К- Ф о ) ^  .

ь  2 ,3  R T

ЛС298 = - ( < С - Ф ^
Г, ок Вгде К  — константа равновесия; ф0 и ф0 — стандартные 

потенциалы окислителя и восстановителя сответствен- 
но, В;
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AG 298 — изменение изобарно-изотермического потенци
ала  реакции в стандартных условиях, Д ж .
Д л я  растворения золота по реакции (38) при 2 5 °С:

I g ^ ^ - b o ^ O r g S L a-sesoo ^  1 32  * * 2 . 10« ;
2 , 3 - 8 , 3 1 4 - 2 9 8  ’

AG°9s =  — [— 0,15 — (— 0,54)1 • 2-96500 • 10~3= — 75,ЗкДж.

Д л я  растворения золота по реакции (39) при 2 5 °С:
l g К =  [ +  0 ,9 5 — (—  0 ,54 )]-2 -9 6 5 0 0  =  5 0  g  ^ ~ 3 . 10 <so.

2 , 3 - 8 , 3 1 4 - 2 9 8

AG°9s =  — [ +  0,95 — (— 0,54)] • 2 .96 5 0 0 .1 0 - 3 = — 288 кД ж.

Такие высокие значения констант равновесия и умень
шение изобарно-изотермического потенциала показывают, 
что реакции (38) и (39) должны протекать в сторону р ас
творения золота.

Таким образом, связывая катионы Аи+ в прочный ком
плекс, ионы цианида резко снижают окислительный потен
циал золота и тем самым создают термодинамические пред
посылки для его окисления кислородом и перевода в р а 
створ в форме комплексного аниона [A u(C N )2]- .

Нетрудно показать, что подобный результат может быть 
получен и в случае растворения металлического серебра. 
Действительно, учитывая, что

A g 4 ^A g + -j-e, ф0 = + 0,805;

= 1 , 8 - 10~19, (51-
a[Ag(CN)s] -

получим:

Ag -f 2CN~4^ [Ag(CN)2]~ +  e, q>0 = — 0,31 B,  (52)

откуда константы равновесия реакций (38) и (39) раство
рения серебра равны 3 - 1 05 и 5 - 1042, а изменения изобар
но-изотермического потенциала соответственно — 30,9 и 
— 243 кДж.

Следует отметить, что несмотря на термодинамическую 
вероятность реакций (38) и (39), растворение золота, как 
было отмечено, протекает, в основном, по реакции (38); ре
акция (39) в силу кинетических осложнений осуществляет
ся лишь в небольшой степени.

Очевидно, что в термодинамическом отношении растворение золота  
возможно не только в цианистых, но и других растворах, если в них
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имеются ионы или молекулы, образующ ие с золотом достаточно проч
ный комплекс. 2_

Так, ион S 20  з образует с золотом комплекс [А и (5 20 з ) 2]3 - , кон
станта нестойкости которого равна 4 -1 0 ~ 30, поэтому стандартный по
тенциал окисления золота в присутствии ионов S2C>3 ~

Au +  2S20 r - ^ [ A u ( S 20 3)2]3-  +  e
снижается до  + 0 ,1 5  В, и окисление золота кислородом, а также пере
ход его в раствор, становятся термодинамически вполне возможными:

4Au +  8 S A 2 -  +  0 2 +  2Н 20  =  4 [A u (S 20 3)2] 3“  +  4 0 Н ~ ;

К «  9- ю16; AG°m  = — 96,5 кДж.
Экспериментальные исследования подтверждают факт растворения 

золота в тиосульфатных растворах, содерж ащ их растворенный кис
лород.

В присутствии ионов S -2  золото образует очень прочный комплекс 
A u S ~ (|3 =  1,3• 10-40) , в результате чего потенциал золота сильно сдви
гается в отрицательную сторону:

A u + S 2~ : £ A u S ~  +  e , ф0 = — 0 ,47В .

П оэтому металлическое золото, как показал И. А. Каковский с сотруд
никами, может растворяться в гидросульфидных и отчасти полисуль- 
фидных растворах:

4Au +  4 S H -  +  0 2 =  4 [A u S ]- +  2Н20 ;

2Au +  S |“  =  2 [AuS] .

П оследняя реакция интересна тем,, что она мож ет протекать в отсут
ствие кислорода, что объясняется достаточно сильной окислительной 
способностью самого иона S^- »

Н едавно установлена возможность выщелачивания золота водными 
растворами аминокислот, пептидов, белков, нуклеиновых кислот (Чер
няк А. С., Минеев Г. Г., 1965 г.; Минеев Г. Г., Сыртланова Т. С., 
1984 г.). При взаимодействии этих соединений с золотом образуются  
достаточно прочные комплексные соединения. Например, в щелочном 
растворе глицина (аминоуксусная кислота) растворение золота идет 
по реакции:

2Au +  4NH 2CH2COOH +  2 0 Н ~  +  0 ,5 0 2 =

=  2[A u(N H 2CH2COO)2] -  +  ЗН20 .

И зучается возможность практического использования этих раствори
телей для выщелачивания золота из рудного сырья.

С молекулами тиомочевины золото образует катионный комплекс 
A u [C S(N H 2) 2]2~ с константой нестойкости 3 ,2 -1 0 ~ 2в, поэтому в тиомо- 
чевинном растворе стандартный потенциал золота понижается до- 
+  0,38 В. Этим объясняется растворимость золота в кислых водных ра
створах тиомочевины [см. (10)], содерж ащ их в качестве окислителя 
ионы Fe3+ ( Ф0>Рез+ /Р е 2+  =  +  0,77 В ).

Снижение потенциала золота вследствие комплексообразования 
обусловливает протекание и других ранее упоминавшихся реакций ра
створения золота (см. гл. II ),
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Т а б л и ц а  4. Потенциалы золота при образовании комплексов 
(по данным Б. И. Пещевицкого, 1970 г.)

Комплекс —lg 3 Полуреакция окисления Фо. в

Степень окисления золота (1 +  )

_ — Au J:A u+ +  е +  1,88

[Au (CN)2] ~ 4 1 ,0 Au +  2 C N -^ [A u  (CN)2] ~  + е — 0 ,5 4

[A u S ]- 3 9 ,9 Au +  S2“ J [A u S ]— +  e — 0 ,4 7

[Au (S20 3)2] ;i 2 9 ,4 A u 2 S 20g ~Z. [Au (S20 3)2P  +  e + 0 ,1 5

fAu [CS (NH 2)212+ 2 5 ,5 Au +  2CS (NH2)2£ + 0 ,3 8

- [ A u  [CS (NH2)2]2]+  +  e

[A ul2r 22,1 Au +  2 I-^ ;[A u I2]— +  e + 0 ,5 8

Степень окисления золота ( 3 + )

— — A u ^ A u 3+  +  3e +  1,58

[AuBr4]— 3 6 ,9 Au +  4Br— J.[A uBr4]— +  3e + 0 ,8 6

[AuC14] - 2 9 ,5 Au +  4 C 1 -^  [AuC14] -  +  3e +  1,00

Значения потенциалов золота при образовании некоторых комплек
сов даны в табл. 4.

§ 2. Кинетика процесса цианирования

Взаимодействие благородных металлов с цианистыми р а 
створами протекает на границе раздела двух фаз — твер
дой и жидкой. Поэтому процесс цианирования является 
типичным гетерогенным процессом, и скорость его долж на 
подчиняться закономерностям, общим для всех гетероген
ных процессов.

Гетерогенные процессы отличаются от гомогенных тем, что они 
проходят не во всем объеме системы, а на определенных ее участках, 
.например, на границе раздела фаз. П оэтому для непрерывного проте
кания реакции необходим непрерывный подвод реагирующих веществ 
к этим участкам и отвод от них продуктов реакции. Этим объясняется  
'сложность гетерогенных процессов, состоящих из нескольких последо
вательных стадий и помимо собственно химической реакции включаю
щих в себя также стадии диффузии исходных реагентов и конечных 
продуктов. Совокупность всех стадий, из которых складывается гете
рогенный процесс в целом, называется механизмом этого процесса.

Из учения о химической кинетике известно, что скорость наиболее 
медленной стадии определяет скорость всего процесса. П оэтому выяс-
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яение механизма процесса и его самой медленной стадии является хотя  
и трудной, но весьма важной задачей изучения кинетики любого про

цесса.
Если самая медленная стадия гетерогенного процесса — собственно 

химическая реакция, то скорость всего процесса определяется исключи
тельно скоростью этой химической реакции. В этом случае принято 
говорить, что процесс протекает в кинетической области. К гетероген
ным процессам, протекающим в кинетической области, могут быть при
менены кинетические уравнения гомогенных реакций с тем лишь от
личием, что действующей станет не объемная концентрация, а поверх
ностная.

Если ж е скорость диффузии значительно меньше скорости химиче
ской реакции, то определяющим этапом будет диффузия, и процесс 
протекает в диффузионной области. Скорость всего процесса при этом 
определяется законами диффузии. И, наконец, если скорости диф ф у
зии и химической реакции соизмеримы, то процесс протекает в сме
шанной области, и скорость его определяется как законами диффузии, 
так и законами химической кинетики.

Следует, однако, помнить, что когда мы говорим о различиях в 
скоростях диффузии и химической реакции, характеризуя одну из них 
как быструю, а другую  как медленную, это не означает реального нера
венства скоростей этих стадий во время протекания данного процесса. 
'В действительности по условиям материального баланса в стационарно 
протекающем процессе скорости диффузии и химической реакции рав
ны. и словами «быстрый» и «медленный» мы характеризуем только 
потенциальные возможности этих стадий. Так, при быстрой диффузии 
и медленной химической реакции у поверхности растворяющегося твер
дого  тела устанавливается такое состояние, при котором диффузия 
могла бы протекать быстрее, но медленная химическая реакция этому  
препятствует.

Е(редставим себе частицу золота (или серебра), помещенную в 
цианистый раствор, находящийся в контакте с газообразным кислоро
дом  или воздухом. В результате химического взаимодействия, проте
кающего на поверхности металла, будут расходоваться ионы цианида 
и молекулы кислорода и, следовательно, их концентрация в близлежа
щих к поверхности золота слоях жидкости будет понижаться. Возни
кающая разность концентраций реагентов вблизи поверхности твердо
го тела и в толще раствора приведет к возникновению диффузионного 
потока ионов CN-  и молекул кислорода из объема раствора к поверх
ности золотины. По мере обеднения раствора кислородом новые его 
порции будут переходить из газообразной фазы в жидкую, восполняя 
таким образом его убыль.

Эти рассуждения показывают, что процесс растворения золота в 
цианистом растворе состоит по меньшей мере из четырех стадий:

1) абсорбции (растворения) кислорода цианистым раствором;
2) переноса ионов CN -  и молекул кислорода из объема раствора 

к поверхности металла;
3) собственно химической реакции на поверхности металла;
4) переноса растворимых продуктов реакции (ионов [A u (C N )2]~, 

О Н -  и молекул Н20 2) от поверхности металла в объем раствора,
К аж дая из этих стадий характеризуется своей индивидуальной ско

ростью, и любая из них в общем случае может оказаться самой м ед
ленной (лимитирующей) и определять поэтому общ ую скорость про
цесса в целом.

Во многих процессах выщелачивания самой медленной стадией яв
ляется перенос реагента из объема раствора к поверхности твердого
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тела. Известно, что частицы растворенного в жидкости вещества при 
ее движении переносятся от точки к точке двояким образом. Во-пер
вых, при разности концентраций возникает молекулярная диффузия  
и появляется направленный поток вещества из области большей кон
центрации в область меньшей. Во-вторых, вследствие движения ж идко
сти (конвекции) частицы растворенного вещества увлекаются потоками 
жидкости и переносятся вместе с ними. Совокупность этих процессов 
называется конвективной диффузией.

Скорость молекулярной диффузии гораздо ниже скорости перено
са вещества за счет движения жидкости, поэтому даж е при небольшой

скорости течения жидкости перенос 
вещества, обусловленный этим дви
жением, будет преобладать над пе
реносом молекулярной диффузией, и- 
лишь при очень малой скорости дви
жения жидкости основную роль на
чинает играть молекулярная диффу
зия.

Из гидродинамики известно, что- 
скорость жидкости, обтекающей твер
дую поверхность, в непосредственной: 
близости от нее равна нулю, а далее  
постепенно возрастает и достигает 
величины, свойственной самому по
току.

На рис. 23 показано распределе
ние скоростей движения жидкости 
вблизи поверхности твердого тела.

За пределами пограничного слоя: 
толщиной 6о скорость потока всюду 
одинакова и имеет величину и0. Н а  

расстоянии, меньшем, чем 6о, скорость движения жидкости снижается, 
но остается все ж е достаточно большой, и перенос вещества осущ ест
вляется так ж е, как и в объеме раствора, главным образом, за счет 
движения жидкости. И только в непосредственной близости от твердой  
поверхости находится тонкий слой толщиной б, в котором преобладаю 
щая доля вещества переносится молекулярной диффузией. Таким обра
зом, основное сопротивление переносу растворенного вещества оказы
вает не весь пограничный слой, а только его небольшая часть толщиной 
б, так называемый диффузионный слой. В этом слое происходит основ
ное изменение концентрации диффундирующего вещества. Толщина его- 
тем меньше, чем больше скорость движения жидкости относительно твер
дого тела и чем меньше коэффициент диффузии и вязкость раствора. 
В общем случае толщина диффузионного слоя не одинакова в различ
ных точках поверхности, что обусловлено различием в скоростях дви
жения жидкости в различных точках. Так как величина б зависит от 
коэффициента диффузии вещества, то при одновременной диффузии  
нескольких веществ для каж дого из них характерна своя толщина диф
фузионного слоя. С практической точки зрения наиболее важной явля
ется зависимость б от интенсивности перемешивания (скорости движ е
ния жидкости относительно твердого тела).

Согласно первому закону Фика количество вещества, прошедшее 
в результате молекулярной диффузии через плоскую поверхность, про
порционально величине этой поверхности, продолжительности диф ф у
зии и градиенту концентрации по нормали к поверхности:

dm  = — DS dx  (d C ld x ) ,  (53)

Рис. 23. И зм енение скорости и ;к 
д виж ени я ж идкости  вблизи поверх
ности твердого тела
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где dm  — количество продиффундировавшего реагента, моль; D  — ко
эффициент диффузии, см2/с; S  — площадь, см2; d C /d x  ■— градиент кон
центрации, моль/см4. Отсюда скорость диффузии (поток реагента в 
единицу времени через единицу поверхности) равна

/  =  (d m lS d x ) = — D (d C /d x ) , (54)

где /  — скорость диффузии, моль/(см2-с).
Так как концентрация вещества уменьшается по направлению диф 

ф узионного потока, то градиент концентрации имеет отрицательное 
значение.

Обозначим концентрацию реагента на поверхности твердого тела 
С п. а концентрацию в объеме раствора—■ через Са Очевидно, что вслед
ствие протекания химической реакции СП< С 0. В первом приближении 
м ож но считать, что изменение концентрации в пределах диффузионного

-Рис. 24. Распределен и е концентрации С реагента на расстоянии 
1 от поверхности твердого тела  в диффузионном (а) и кинетичес- 

.ком (б) реж им ах

сл оя  иосит линейный характер. Поэтому величину d C /d x  можно зам е
нить примерно равной ей АС/8, где Д С = С П— С0. Тогда уравнение (54) 
.примет вид;

/  = — D  (СП — С0) /Ь .  (55)

Если скорость химической реакции во много раз больше скорости 
диф ф узии реагента, то каждый приближающийся к поверхности твердо
го тела ион (или молекула) реагента немедленно вступит в химическую  
реакцию, и концентрация этих ионов у поверхности твердого тела бу
дет намного меньше, чем в объеме раствора, т. е. СП<СС0. Характер из

менения концентраци реагента вблизи поверхности твердого тела в 
этом случае примет вид, показанный на рис. 24, а. Пренебрегая в урав
нении (55) значением Сп по сравнению с С0, получим:

/  =  (D /8)  С 0 . (56)

Это уравненне показывает, что при протекании процесса в диф ф узион
ной области скорость диффузии реагента к поверхности выщелачиваемого 
вещества, а, следовательно, и скорость всего процесса выщелачивания 
возрастает с ростом интенсивности перемешивания (уменьшается вели- 
лична б) и концентрации реагента (первый порядок по концентрации 
реагента).

Иной тип диффузионного контроля может образоваться, если ско
рость процесса выщелачивания ограничена диффузией растворимого
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продукта реакции от поверхности твердого тела в объем раствора. Ско
рость отвода продукта реакции равна:

dm D
i — =  ~jT (С„ С0) . (57)

Здесь все символы имеют те ж е значения, что и в уравнениях (53) —  
(56), но относятся не к исходному реагенту, а к продукту реакции. 
Видно, что скорость выщелачивания в этом случае также возрастает  
с увеличением интенсивности перемешивания. Кроме того, она возра
стает с повышением концентрации продукта реакции на границе твер
дое тело — жидкость, достигая максимума при концентрации, соответ
ствующей пределу растворимости. Как было показано выше, константы 
равновесия реакций (3 8 )— (39) растворения золота и серебра в циани
стом растворе имеют очень большие значения. В случае таких практи
чески необратимых химических реакций диффузия продуктов реакций 
в объем раствора обычно протекает достаточно быстро и не лимитирует 
скорость процесса выщелачивания.

Так как в процессе цианирования участвует кислород, необходимо  
учитывать особенности кинетики абсорбции его раствором. Абсорбцию  
раствором можно рассматривать как диффузионный процесс, проте
кающий в тонкой пограничной пленке жидкости, непосредственно со 
прикасающейся с газом. Если считать, что на поверхности раздела ж и д
кой и газообразной фаз жидкость насыщена газом, то скорость абсорб
ции газа, отнесенная к единице поверхности твердой фазы, будет равна:

j = J ? L . - ± -  = D С н ~ С° , (58)
dx S TB 6 S TB

dm
где I —-скорость абсорбции газа, моль/(см2-с ) ; —-  — количество газа,

dx
абсорбируемого в единицу времени, моль/с; D  — коэффициент диф ф у
зии газа в растворе, см2/с; С „ —-концентрация газа в насыщенном ра
створе, моль/см3; Со —• концентрация растворенного газа в объеме  
раствора, моль/см3; б — толщина диффузионного слоя раствора у гра
ницы раствор—газ, см; Si- — поверхность раздела раствор—газ, см2; 
5тв — поверхность твердой фазы, см2.

Растворимость малорастворимых газов Сн по закону Генри опреде
ляется парциальным давлением р газа над раствором:

Сп =  р1Кр , (59)>

где К г  — константа Генри. Подставив (59) в (58), получим:

I
х г  р — с о s

j =  D ------ ------------- . (60)
О ^ т в

Если скорость выщелачивания ограничена скоростью абсорбции газа, то

С i f— р,  и уравнение (60) принимает вид:Аг

• D 1 Sr /«IV! =  ~ Г 1 Г  Р ~^— > (61>б А г S TB
т. е. скорость выщелачивания в этом случае прямо пропорциональна
парциальному давлению газа над раствором и поверхности контакта
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газа и раствора. Закономерности кинетики абсорбции довольно сложны- 
Величины S r и б зависят от многих факторов, в том числе конструктив
ных особенностей аппаратов для выщелачивания и аэрирующих 
устройств. Не останавливаясь подробно на этом вопросе, отметим лишь, 
что на практике абсорбция кислорода цианистым раствором обычно не 
лимитирует скорость выщелачивания, что достигается применением спе
циальных аэрирующих устройств, интенсивно насыщающих раствор ки
слородом.

При отсутствии диффузионных торможений процесс выщелачива
ния может лимитироваться скоростью химической реакции, протекающей 
на поверхности твердого тела. Химическая реакция, являясь одной из 
стадий гетерогенного процесса, сама в свою очередь протекает череа 
определенные стадии и, следовательно имеет свой собственный м еха
низм. Механизмы химических реакций отличаются большим разнообра
зием.

Очевидно, что для реакций, протекающих на границе раздела фаз, 
количества прореагировавшего в единицу времени реагента и образо
вавшегося продукта реакции пропорциональны поверхности раздела фаз. 
В общем случае скорость химической реакции, протекающей при выще
лачивании иа границе твердого тела и раствора, мож ет быть описана 
кинетическим уравнением:

/  =  (dm /dx) • (1 /5 )  =  kCnn, (62)

где dm/dT  — количество прореагировавшего в единицу времени реаген
та, моль/с; S  — поверхность, на которой протекает реакция, см2; k •— 
константа скорости реакции; Сп — концентрация реагента в слое ж ид
кости, непосредственно прилегающем к поверхности твердого тела, 
моль/см3; п — порядок реакции.

При протекании процесса в кинетической области медленно иду
щая химическая реакция не успевает «убирать» ионы (или молекулы) 
реагента, доставляемые к поверхности твердого тела диффузией. П о
этому концентрации реагента у поверхности твердого тела и в объеме- 
раствора примерно одинаковы: СП» С 0 (рис. 2 4 ,6 ).
С учетом этого для скорости процесса в кинетической области получим:

/  =  kCn0. (63>

В уравнение (63) величина б не входит, т. е. скорость растворения в 
кинетической области не зависит от условий перемешивания. Видно  
также, что в кинетическом режиме по сравнению с диффузионным за 
висимость скорости процесса от концентрации реагента имеет более 
сложный характер и определяется порядком химической реакции. 
И только в частном случае при п =  1 зависимости скорости от концент
рации реагента та ж е, что и при диффузионном контроле.

Скорость процесса выщелачивания выражают обычно через ско
рость расходования одного из реагентов — участников реакции (как  
это видно из уравнений (56), (60), (63)) или через скорость перехода  
в раствор одного из продуктов реакции (чаще всего, ценного компо
нента). Очевидно, что м еж ду численными значениями скоростей, выра
женных разными способами, существуют простые соотношения, опре
деляемые стехиометрией протекающей реакции. Так, для процесса* 
растворения золота в цианистом растворе по реакции (40) имеем: 
/au= i /2/cn~ =2/Ог-

При экспериментальном исследовании кинетики того или иного ге
терогенного процесса весьма важно бывает установить, протекает ли- 
процесс в данных условиях в кинетическом режиме или диффузионном.
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Чтобы это сделать, необходимо располагать объективными критерия
ми, которые позволяли бы на основании экспериментальных данных 
судить о характере стадии, контролирующей скорость всего процесса. 
Н аиболее надежным критерием может служить влияние условий пере
мешивания на скорость процесса. Так, увеличение скорости процесса 
с повышением интенсивности перемешивания свидетельствует о том, 
что процесс протекает в диффузионной области. Напротив, независи
мость скорости от условий перемешивания указывает на кинетический 
режим процесса.

Другим критерием протекания гетерогенного процесса в диффузи
онной или кинетической области может служить характер изменения 
скорости процесса от температуры. Скорость химической реакции рас
тет с повышением температуры гораздо быстрее скорости диффузии.

Количественное влияние температуры на скорость химической ре
акции выражается уравнением Аррениуса:

k — exp (— Е /R T ) , (64)

где k — константа скорости химической реакции; Е  — энергия актива
ции химической реакции, Дж /моль; R  — универсальная газовая посто
янная, ^  =  8,31 Д ж /(м о л ь /К ); Т — абсолютная температура, К; ка —  
константа.

Как следует из уравнения (64), скорость реакции изменяется с 
температурой тем сильнее, чем больше значение Е. Для большинства 
химических реакций, протекающих на границе твердое тело — раствор, 
энергия активации превышает 35— 40 кДж/моль.

Подставив уравнение (64) в (63), получим зависимость скорости 
процесса в кинетической области от температуры:

/ =  A exp (— Е /R T ) , где А =  kaCn. (65)

Скорость диффузионных процессов также возрастает с температу
рой. Это обусловлено тем, что с повышением температуры уменьшается 
толщина диффузионного слоя 6 (вследствие уменьшения кинематиче
ской вязкости раствора) и возрастает коэффициент диффузии D. М ож 
но принять, что влияние температуры на скорость диффузии также 
имеет экспоненциальный характер и описывается уравнением анало
гичным (65). Но поскольку кинематическая вязкость раствора и ко
эффициент диффузии относительно мало изменяются с температурой, 
величина кажущ ейся энергии активации диффузионных процессов имеет 
небольшое значение, порядка 8— 20 кДж/моль.

Прологарифмировав уравнение (65), получим:

] g j  =  \ g A - ( E / 2 , 3 R T ) .  ( 66)

Для определения Е  экспериментально измеряют скорость процесса 
при нескольких отличающихся температурах (и прочих одинаковых 
условиях), строят график в координатах 1 g j — (1 IT) и рассчитывают Е, 
учитывая, что в соответствии с уравнением (66) тангенс угла наклона 
полученной прямой линии к оси абсцисс равен—■ (Е/2,3 RT).

Н аряду с характером зависимости скорости процесса от условий 
перемешивания, значение кажущ ейся энергии активации Е  является 
другим широко применяемым критерием для установления самой мед
ленной стадии процесса. При этом исходят из того, что небольшие зна
чения Е  (8— 20 кД ж/моль) указывают на протекание процесса в диф
фузионной области; Е > 35—40 кД ж/моль (обычно равная 40— 200 к Д ж /  
моль) свидетельствует о кинетическом режиме; промежуточным значе
ниям Е  соответствует смешанная область. Естественно, что наиболее
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достоверные сведения о характере контролирующей стадии можно по
лучить, если оба критерия использовать совместно.

Поскольку скорость химической реакции растет с повышением тем
пературы гораздо быстрее скорости диффузии, режим процесса из ки
нетического при низких температурах может превратиться в смешанный 
при более высоких температурах и, наконец, в диффузионный. При 
одной и той ж е температуре усиление перемешивания может привести 
к переходу процесса из диффузионной области в кинетическую.

При экспериментальном исследовании кинетики процессов выщела
чивания одной из основных задач обычно бывает установление харак
тера контролирующей стадии. М ето
дика этих исследований может быть g ПпоВа
различной, но во всех случаях дол- 2 ■» i----- ч ill
жна обеспечивать выявление зависи
мости скорости растворения от ос
новных параметров процесса (интен
сивности перемешивания, температу
ры, концентрации реагентов). Выще
лачиваемый материал используют в 
виде порошка или тела правильной 
геометрической формы (пластины, 
диска, цилиндра и т. д .).

При работе с порошками началь
ная поверхность выщелачиваемого 
компонента обычно неизвестна. К то
му ж е по ходу выщелачивания она 
уменьшается, в результате чего ки
нетические кривые, показывающие 
зависимость количества вещества, п е
решедшего в раствор, от продолж и
тельности растворения, имеют криво
линейный характер. Все это затрудняет обработку экспериментальных 
данных, так как скорость процесса /  в каждый момент времени остает
ся неизвестной. Правда, не всегда необходимо знать численную ве
личину j. Так, характер зависимости скорости процесса от условий пе
ремешивания и определение кажущейся энергии активации, т. е. выяс
нение характера лимитирующей стадии, часто можно установить на ос
новании лишь кинетических кривых. Тем не менее, возможность опре
деления j  иногда весьма полезна.

На рис. 25 изображ ена установка для изучения кинетики цианиро
вания. О бразец растворяемого металла 1 (золото, серебро) имеющий 
форму диска, запрессован в обойму 2  из какого-либо инертного мате
риала (например, пластмассы), так что открытой остается только ниж 
няя поверхность диска. Обойму с диском укрепляют на вращающемся 
валу 3 и помещают в сосуд 4  с цианистым раствором. Необходимый 
для растворения кислород подают по стеклянной трубке 5, нижний ко
нец которой изогнут в виде кольца и имеет отверстия для выхода пу
зырьков газа. Если нужны исследования при давлении кислорода выше 
атмосферного, то реакционный сосуд накрывают герметичной крышкой 
6, а кислород подают через отверстие в крышке непосредственно в га
зовое пространство над поверхностью раствора. О количестве пере
шедшего в раствор металла судят по анализу проб раствора, отбирае
мых через определенные промежутки времени через трубку 7.

Вращающийся диск как поверхность реакции отличается от других 
поверхностей реакции в движущ ейся жидкости (плоских, цилиндриче
ских, ш арообразных и т. д.) важной особенностью, обусловленной ха 

Рис. 25. У становка д л я  изучения 
кинетики ц ианирования
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рактером движения жидкости у поверхности диска. При вращении ди
ска прилегающий к нему тонкий слой жидкости приобретает вращ а
тельное движение с угловой скоростью, близкой к угловой скорости 
диска. Одновременно под действием центробежной силы жидкость 
приобретает такж е и радиальную скорость (от оси диска к периферии). 
В результате этого у поверхности диска жидкость перемещается от 
его центра к краям, а на ее место вдоль оси вращения поступают новые 
объемы жидкости (рис. 26). Как показывают гидродинамические расче
ты, в результате сложения вращательной, радиальной и осевой скоро
стей общая скорость движения жидкости относительно поверхности 
диска одинакова во всех точках, расположенных на равных расстоя

ниях от его поверхности. Поэтому 
толщина пограничного слоя, а вме
сте с ней и толщина диффузионного 
слоя для вращающегося диска име
ют постоянные значения по всей его 
поверхности. Следовательно, условия 
подвода вещества к любой точке ди
ска независимо от расстояния ее  до  
оси вращения совершенно одинако
вы. Иными словами поверхность дис
ка является равнодоступной.

Скорость растворения диска оди
накова во всех его точках. Д ля по
верхностей других типов толщина 
диффузионного слоя, а следователь
но, и величина диффузионного пото
ка меняются от точки к точке. Это

Рис. 26. Х арактер  движ ени я ж идкости  
вблизи вращ аю щ егося диска

затрудняет получение воспроизводимых результатов, так как найден
ная экспериментально скорость растворения при диффузионном конт
роле зависит от формы и размеров образца.

Д ля вращающегося диска толщина диффузионного слоя определя
ется выражением, см:

i,6m1/3v1/6o)-1;2f (67)

где v  — кинематическая вязкость жидкости, см2/с; со — угловая ско
рость, с -1 .
Тогда в соответствии с уравнением (67) и с учетом о )= (2 л /6 0 )п , (где  
я —  частота вращения диска, об/мии), выразим скорость растворения 
диска (поток реагента к поверхности диска) в диффузионном режиме:

/  =  - 7 - С0 =  0 ,2 0 £>2/3 v“ 1/6 n v '2 CQ. (68)
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Уравнение (68) позволяет, ие прибегая к эксперименту, рассчитать 
скорость раствореиия диска при протекании процесса в диффузионной  
области. При этом прямую пропорциональность м еж ду /  и ] / п  можно 
рассматривать как признак диффузионного режима.

Выражения (67) и (68) справедливы только при условии ламииар- 
«ого течения жидкости около диска (R e =  (co/?2/ v ) <  104— 105, где R  — 
радиус диска, см).

Кинетику цианирования исследовали многие ученые как в СССР, так 
и за рубеж ом. К числу первых работ в этом направлении следует отне
сти исследования И. Н. Плаксииа (1937 г.), который изучил и пра
вильно истолковал основные закономерности раствореиия благородных 
металлов в цианистых растворах. Значительный вклад в понимание ме
ханизма цианирования внесли работы И. А. Каковского с сотрудниками.

Рассмотрим кинетику цианирования, используя изло
женные выше положения.

И. А. Каковский и Ю. Б. Хол-

Р н с. 27. Кинетические кривы е растворения серебра (^ "2 5 °С , п=1100 об/м ин) при 
^ K C N ,  х Ю 6 моль -см 3 :

J — 3.35; 2 — 5,00; 3 — 7,70; 4 — 9,24; 5 — 11,55; $ — 15,40

Р ис. 28. Зависим ость скорости растворения серебра (t=25 °С, л*=1100 об/мин) от 
кон центрации  ц и ан и да  при парциальном  давлении  ки слорода, М Па:
/ — 0,021; 2— 0,101

сти растворения серебра от различных переменных ф акто
р о в — концентрации цианида и кислорода, интенсивности 
перемешивания и температуры. 

Т ак как  величина поверхности диска сохранялась в хо
де опыта практически постоянной и была известна ( R =  
=  2 см), а изменение концентрации цианида было пренеб
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режимо мало, кинетические кривые имели прямолинейный 
вид (рис. 27). Это позволяло рассчитать скорость раство
рения как

j  — G/ я ^ Н ,
где G — количество перешедшего в раствор серебра, моль; 
R — радиус диска, см; т — продолжительность растворе
ния, с.

Н а рис. 28 изображена зависимость скорости перехода в 
раствор серебра от концентрации цианида и парциального 
давления кислорода над раствором (25 °С, п = 1 1 0 0  об/мин). 
К ак  видно из этих результатов, скорость растворения се
ребра зависит от концентрации цианида только в обла
сти низких концентраций цианистого раствора. Повы
шение концентрации цианида выше некоторой предель
ной величины практически не изменяет скорость раство
рения '.

Зависимость скорости растворения от парциального д ав 
ления кислорода над раствором, а следовательно и от кон
центрации кислорода в растворе носит иной характер: при 
низких концентрациях цианида скорость растворения не з а 
висит от парциального давления (начальные участки кри
вых 1 и 2 на рис. 28 практически совпадают) и возрастает 
с его повышением в области высоких концентраций циа
нида.

Чтобы разобраться в этом, рассмотрим такж е зависи
мость скорости растворения серебра от частоты вращения 
диска и температуры. Экспериментальные измерения пока
зывают, что скорость растворения пропорциональна корню 
квадратному из числа оборотов диска (рис. 29). В соответ
ствии с уравнением (68), справедливым для условий диф 
фузионного контроля, это обстоятельство свидетельствует
о том, что скорость перехода серебра в раствор ограничива
ется скоростью диффузии. При низких концентрациях циа
нида зависимость скорости растворения от температуры 
подчиняется уравнению (66) и характеризуется величи
ной энергии активации около 14,7 к Д ж /м о л ь  (рис. 30). 
Д л я  области высоких концентраций эта величина еще 
меньше (примерно 3,8 к Д ж /м о л ь ) .  Таким образом, эти 
результаты однозначно показывают, что самой медлен
ной стадией процесса растворения серебра является 
диффузия.

! Незначительное понижение скорости растворения серебра (и зо 
лота) в области высоких концентраций цианида до сих пор не нашло 
аргументированного объяснения и в дальнейшем не учитывается.
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Зная теперь общий диффузионный характер процесса и 
учитывая стехиометрию реакции (41) растворения серебра, 
можно написать:

h 1/2/ом- =  1/2 ■
DCN"

J CN~
(^oCN— ^nCN~

/ а  g =  4 /о „  =  4
D r

( С 0О . - С .n0 2

(69)

(70)

Анализ этих уравнений позволяет объяснить эксперимен
тальные результаты.

Пусть концентрация цианида в растворе гораздо мень
ше концентрации кислорода (С oC n ~  « С ^ оО*! • Очевидно, что 
в этих условиях скорость растворения будет контролиро
ваться медленно протекающей диффузией ионов CN~. По

Vn, (об/тн)?1

7000/Г, К

J5 2 5 1 5 t° C

Рис. 29. Зависим ость скорости растворения серебра от скорости вращ ения ди ск а  
( С 0 8,8- Ш “ 6 моль-см “ 3, t = 25 °С, парц иальн ое давлени е кислорода
0,02Г М П а)

Рис. 30. Зависим ость скорости растворения серебра при низких концентрациях
цианида от тем пературы  (Cq, =7,7-10 " 
иое давлени е кислорода 0,101 М П а)

моль/см5, /2=1100 об/мин, парциаль-

мере поступления к поверхности металла ионы CN-  сразу 
ж е вступают в реакцию, и концентрация их на поверхности 
станет намного ниже, чем в объеме раствора. Напротив, 
концентрация кислорода на поверхности металла прибли
зится к концентрации его в объеме раствора, так  как диф 
фузия этого реагента протекает быстро. Скорость растворе
ния будет определяться уравнением (69), которое с учетом 
того, что C nCN_ «  С примет вид:

'Ag 1/2/

o C N '

д
С>Г 1/2 .

CN“
JCN-

г oCN~* (71)
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В соответствии с этим уравнением при низких концентраци
ях цианида скорость растворения долж на быть прямо про
порциональна концентрации ионов CN-  и не зависеть о т  
концентрации кислорода. Оба вывода хорошо согласуются 
с экспериментальными результатами.

В области повышенных концентраций цианида 
( C o c x - '<s>Coo2) скорость процесса будет контролироваться 
диффузией кислорода. Концентрация последнего на поверх
ности металла во много раз уменьшится по сравнению с 
концентрацией в объеме раствора. Вместе с тем, на поверх
ности появится избыток ионов цианида, и их концентрация 
здесь приблизится к концентрации в объеме раствора. Ки
нетика растворения в этих условиях описывается уравнени
ем (70). Учитывая, что С по ^ С 0 о2 и по закону Генри р а 
створимость кислорода прямо пропорциональна его парци
альному давлению над раствором, получим:

/ , ^ , Oi =  4 ^ C„0, =  4 - ^ P. ™
Уравнение (72) показывает, что в области повышенных кон
центраций цианида скорость растворения должна быть пря
мо пропорциональна парциальному давлению кислорода 
над раствором и не зависеть от концентрации цианида. Эк- 
экспериментальные результаты хорошо соответствуют этим 
выводам. К ак видно из рис. 28, при повышенных концентра
циях цианида отношение ординат горизонтальных участков 
кривых 1 и 2 в пределах точности опытов равно отношению 
парциальных давлений кислорода, соответствующих этим 
кривым.

Таким образом, результаты изучения кинетики растворе
ния серебра показывают, что в рассматриваемых условиях 
перемешивания процесс протекает в диффузионном режиме 
и в зависимости от концентрации цианида и кислорода кон
тролируется либо диффузией ионов CN~, либо диффузией 
молекул растворенного кислорода.

Следует отметить, что этот важный вывод позволяет 
объяснить различное влияние температуры на скорость р а 
створения при низких и высоких концентрациях цианида. 
В последнем случае повышение температуры влияет двояко. 
С одной стороны, увеличение температуры приводит к воз
растанию коэффициента диффузии и уменьшению толщины 
диффузионного слоя, но с другой — снижает растворимость 
и, следовательно, концентрацию кислорода в р аство р е1

1 Растворимость кислорода в разбавленных цианистых растворах  
можно принять равной растворимости в чистой воде.



Т а б л и ц а  5. Растворимость кислорода в воде. Общее давление 
газовой фазы, включая давление водяных паров, 0,101 МПа (1 атм).

Температура,
сС

Растворим ость кислорода

Х10’\  м оль/см 3 м г/л X 10', м оль/см 3 мг/л

Кислород (100%  0 2) В оздух (21 % 0 2)

0 2 ,17 6 9 ,5 0 ,4 5 6 14,6
5 1,90 6 0 ,8 0 ,4 0 0 12,8

10 1 ,67 5 3 ,6 0 ,3 5 2 И ,3
15 1,50 4 7 ,9 0,314 10,1
20 1,35 43 ,3 0,284 9,1
25 1,22 39,2 0 ,257 8 ,2
30 1,12 3 5 ,8 0 ,2 3 4 7 ,5
40 0 ,96 3 0 ,6 0,201 6 ,4
50 0 ,82 26 ,2 0,173 5 ,5
60 0 ,7 0 2 2 ,4 0 ,147 4 ,7
80 0,42 13,4 0 ,088 2 ,8

100 0 0 0 0

(табл. 5). Противоположное действие этих факторов в зн а
чительной мере нивелирует эффект температуры, и значение 
кажущ ейся энергии активации оказывается весьма низким.

Уравнение (71) описывает скорость растворения в об
ласти низких концентраций цианида, уравнение (72)— в об
ласти высоких концентраций. В первом приближении м ож 
но принять, что при концентрации цианида, соответствую
щей переходу процесса из области, где он контролируется 
диффузией цианида, в область, где лимитирующей стадией 
становится диффузия кислорода, справедливы оба уравне
ния. Тогда приравняв их правые части, получим:

1/2 (Z)CN_/6CN—) =  4 (Z)0/ 8 0a) Со0г, 
откуда

(С о с и -  ' С « ,  j -  8  (V D C N -) ( 6C N -,6 o J -  (7 3 )

Уравнением (73) определяется оптимальное соотношение 
концентраций цианида и кислорода, обеспечивающее м ак
симальную скорость растворения при фиксированной кон
центрации одного из реагентов. Повышение концентрации 
другого реагента ведет к увеличению скорости процесса 
только до тех пор, пока соотношение концентраций не до
стигнет значения, определяемого выражением (73); д ал ь 
нейшее повышение концентрации не дает прироста скорости.

И з уравнения (67) нетрудно получить, что

( « с » - ' » » , )  -  ( « с » - ® » , ) 1'3 . (7 4 )
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Подставив это выражение в уравнение (73), получим:

При 25°С D q2 л ;2 -  10~5 см2/ с  и £>cn- ~  1 ,8 -10-5 см2/с ;

Результаты экспериментов показывают (см. рис. 28), что 
перегиб на кривых зависимости скорости растворения се
ребра от концентрации цианида соответствует концентрации 
ионов CN- , равной ~ 1 ,9 - 1 0 _6 моль/см3 в случае применения 
воздуха и ~ 9 ,0 -1 0 -6 моль/см3 в случае чистого кислорода. 
Учитывая, что концентрации кислорода в растворе (см. 
табл. 5) равны соответственно 0 ,257-10~6 моль/см3 (для воз
духа) и 1,22-10_6 моль/см3 (для чистого кислорода), полу
чим:

что достаточно близко к теоретическому расчету.
Коротко рассмотрим кинетику растворения золота. При 

невысоких частотах вращения диска (до 150 об/мин) ско
рость растворения пропорциональна числу оборотов диска 
л в степени 0,5. Величины кажущейся энергии активации не
велики ( ~ 1 5  и —б кДж, соответственно в области малых 
концентраций ионов CN-  и при повышенных концентрациях 
цианида). Зависимость скорости перехода золота в раствор 
от концентрации цианида и парциального давления кисло
рода (рис. 31) имеет тот же вид, что и для серебра. Следо
вательно, так ж е как и серебро, золото растворяется в диф 
фузионном режиме, причем при низких концентрациях циа
нида скорость процесса контролируется доставкой ионов 
CN- , а при высоких концентрациях— молекул растворенно
го кислорода.

В соответствии со стехиометрией реакции (40) имеем: 
/А и  =  1 /2/ cn — =  2/ о2.

Оптимальное соотношение концентраций цианида и кис
лорода, обеспечивающее максимальную скорость растворе
ния при данной концентрации одного из реагентов, найдем 
из равенства:

тогда (CoGN_ /C o02) 8 (2-10 5/1 ,8 • Ю-5)'2'3 «  8,6. (75)

1,9 - 10—« 9 - 1 0 —6

0 ,2 5 7 - 1 0 - 6 ~  1 ,2 2 - 10-е

С учетом уравнения (67) получаем:

=  4 (2• 10—5/ 1 ,8 -10“ 5) -3 =  4,3. (76)
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Расчет этого соотношения по приведенным на рис. 33 эк
спериментальным данным дает величину ~ 5 ,  что удовлет
ворительно совпадает с теорией и подтверждает справедли
вость сделанных выводов о механизме растворения.

При высоких скоростях вращения диска закономерности 
растворения золота иные. На рис. 32 показана эксперимен
тально полученная зависимость /au/Cocn~ot скорости вра
щения диска при небольших концентрациях ионов CN". 
Видно, что прямолинейная зависимость между / a u / C oC n -  и  
ni/2, свойственная диффузионному режиму процесса, имеет 
место лишь при и < 1 5 0  об/мин. При более высокой частоте

Рис. 31. Зависим ость скорости растворения золота от концентрации KCN 
= 2 5 “С, п=100 об/м ии) при парциальном  давлении кислорода, М Па:

1 —  0 ,021 ; 2  —  0,101

Рис. 32. Зависим ость скорости растворения золота от скорости вращ ения ди ска  
при t = 25 °С и парциальном  давлении кислорода, М Па:

1 —  0 ,0 2 1 ; 2 —  0,101

вращения диска скорость растворения золота не зависит от 
п  (кривая 1, рис. 32). При использовании чистого кислоро
да возрастание п ведет даж е  к снижению скорости раство
рения (кривая 2, рис. 32), т. е. к пассивированию поверхно
сти золота. Эти данные свидетельствуют о том, что при 
и > 1 5 0  об/мин процесс растворения переходит в кинетичес
кую область. Дополнительно это подтверждается также воз
растанием кажущейся энергии активации процесса до 
~ 5 9  кДж/моль, т. е. до значения, свойственного кинетиче
скому режиму.

Явление пассивации золота известно уже давно, однако 
природа его до сих пор окончательно не установлена. Есть 
основания предполагать, что при чрезмерно высокой интен
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сивности перемешивания молекулы растворенного кислоро
да, адсорбируясь на золоте, вытесняют с его поверхности 
ионы CN~, что тормозит растворение. Наблюдения показы
вают, что повышение концентрации цианида или введение в 
раствор небольших количеств поверхностно-активных ве
ществ (спиртов, эфиров) способствует уменьшению пассива
ции золота (повышению скорости растворения), что объяс
няется, по-видимому, тем, что эти вещества вытесняют ад 
сорбированный кислород, блокирующий поверхность 
металла.

С практической точки зрения наибольший интерес пред
ставляет диффузионный режим растворения благородных 
металлов, так  как именно в таком режиме обычно протека
ет процесс цианирования золотосодержащего сырья. Как 
было показано выше, общие закономерности такого режима 
качественно вполне удовлетворительно согласуются с тео
рией диффузионных процессов. Однако в количественном 
отношении существуют некоторые противоречия.

В соответствии с теорией в диффузионном режиме золо
то и серебро при одинаковых условиях должны растворять
ся с одной и той же скоростью.

Д л я  вращающегося диска эта скорость может быть вы
числена по уравнению (68). Подставив в это уравнение зн а 
чения £>сЛ-« 1 ,8 -1 0 -5 см2/с и v = 9 - 1 0 ~ 3 см2/с, получим для 
случая, когда самой медленной стадией является диффузия 
цианида:

/ c n - =  2 / ' a u =  2 / а й =  0 ,2 0 (1 ,8 . 1 0 - r 3 ( 9 - 1 0 - 3 ) - i / 6 n l ; 2 C oCN_ =

=  3 , 0 - 1 0 - ^  C CN_ .  (77)

Отсюда:

/ W ^ C ocn— 1>5-10-4.

Экспериментальные измерения, проведенные И. А. К а 
ковским и Ю. Б. Холманских, дали несколько меньшие зн а 
ния: 0 ,9 -10” 4 и 1,1-10—4 соответственно для серебра и зо 
лота. Наиболее вероятной причиной этого расхождения яв 
ляется образование на поверхности растворяющихся ме- 
металлов пленки из простых цианидов и оксидов металлов, 
оказывающей дополнительное диффузионное сопротивление 
подводу реагентов. По-видимому, пленка на серебре имеет 
более плотную структуру, чем на золоте, вследствие чего 
скорость растворения золота несколько выше, чем серебра. 
Окончательный ответ на этот вопрос еще не найден.
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§ 3. Электрохимическая природа растворения 
благородных металлов

Д о сих пор процесс растворения благородных металлов в циани
стых растворах рассматривался нами как чисто химический, при кото
ром существует один общий неднфференцируемый процесс взаимодей
ствия металла с молекулами растворенного кислорода и ионами циа
нида. Однако, согласно современным представлениям, этот процесс 
является электрохимическим и подчиняется общим закономерностям  
электрохимической коррозии металлов. В соответствии с этим раство
рение золота и серебра в цианистых растворах можно рассматривать 
как результат действия короткозамкнутого гальванического элемента, 
одним из электродов которого является частица золота, а другим —  
какой-либо электропроводный Минерал, в который эта частица вкраплена.

ческого растворения золота в диани- растворения золота в цианистом раст- 
стом растворе воре

Возможность такого механизма растворения очень просто и на
глядно показали Дж улиан и Смарт (1921 г.). В сосуд, разделенный на 
две части пористой перегородкой, налит раствор, содержащ ий ионы 
CN-  (рис. 33). В одно из отделений сосуда погружена золотая пла
стинка, в другое — кусок пирита, соединенные через гальванометр. В м о 
мент замыкания цепи стрелка гальванометра отклоняется от нуля, пока
зывая прохож дение тока во внешней цепи от золота к пириту. Однако 
уж е после короткого промежутка времени ток в цепи начинает умень
шаться и скоро почти исчезает. Если теперь через раствор, в который 
погружен пирит, пропускать пузырьки воздуха или кислорода, то во  
внешней цепи элемента снова возникает ток, который будет протекать 
до тех пор, пока пропускается воздух.

Результаты этого опыта хорошо объясняют роль кислорода. На 
поверхности золотого электрода происходит освобождение электронов 
в результате протекающего здесь окисления золота с образованием  
комплексного аииоиа Au(CN)^~ . Д ля устойчивого течения процесса 
необходим деполяризатор, поглощающий эти электроны. В роли деп о
ляризатора выступает кислород, восстанавливающийся на поверхности 
пирита до перекиси водорода.

По условиям данного опыта механизм растворения золота в таких 
условиях заведомо электрохимический, но это еще не доказывает, что и
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в реальных условиях цианирования процесс растворения является так
ж е электрохимическим.

Основное отличие электрохимического механизма от чисто хими
ческого состоит в том, что общая реакция взаимодействия металла с 
реагентами при электрохимической коррозии разделяется на два в 
значительной мере самостоятельных процесса (рис. 34):

1) анодный процесс — переход металла в виде ионов в раствор с 
освобождением эквивалентного количества электронов;

2) катодный процесс — ассимиляция появившихся избыточных элек
тронов каким-либо деполяризатором (в нашем случае —  кислородом).

Возможность такого разделения общей реакции коррозии обуслов
лена электронной проводимостью у металла и ионной проводимостью у 
раствора. Это обстотельноство позволяет, кроме того, анодным и катод
ным процессам протекать также и территориально раздельно — на раз
личных участках поверхности раздела металл — раствор. Пространст
венное разделение анодного и катодного процессов не обязательно, и в 
некоторых случаях оба они осуществляются на одной поверхности, 
чередуясь во времени. Однако в большинстве случаев территориальное 
разделение анодного н катодного процессов более выгодно в энергети
ческом отношеннии, так как каждый из них может локализоваться на 
тех участках, где их протекание по каким-либо причинам облегчено. 
П оэтому дифференциация поверхности металла на анодные и катодные 
участки — второе важное отличие электрохимического механизма кор
розии от чисто химического. Разделение поверхности металла на анод
ные и катодные участки вызвано неоднородностью этой поверхности в 
электрохимическом отношении. Причины такой неоднородности могут 
быть самыми различными (электропроводные макро- или микровключе
ния, неоднородные деформации и внутренние напряжения в металле и 
т .д .) .  Считается, что поверхность даж е очень чистого металла все ж е  
неоднородна, так как в кристаллической решетке этого металла всегда 
есть дефекты.

Известно, что скорость электрохимического процесса зависит от 
потенциала поверхности, на которой этот процесс протекает. Смещение 
потенциала в положительную сторону ускоряет анодный процесс и тор
мозит катодный. Смещение потенциала в отрицательную сторону, наобо
рот, ускоряет катодный и тормозит анодный процесс. П оэтому сущ ест
вование определенной связи м еж ду скоростью процесса растворения и 
потенциалом металла является дополнительным признаком электрохи
мического механизма. Следует заметить, что даж е при электрохимиче
ском механизме процесса такая связь все ж е необязательна. Д ело в 
том, что для протекания собственно электрохимической реакции (так 
ж е, как и химической) необходимым условием является диффузия реа
гентов к поверхности металла и диффузия продуктов реакциии в объем  
раствора. Если скорость диффузии намного меньше скорости собственно 
электродного процесса, то общая скорость процесса будет подчиняться 
закономерностям диффузии, рассмотренным нами ранее. Если ж е ско
рость диффузии велика по сравнению со скоростью электродной реак
ции, то общая скорость процесса будет подчиняться законам элек- 
трохямической кинетики и, следовательно, зависеть от потенциала ме
талла.

Рассмотрим работу коррозионного гальванического элемента, поль
зуясь методом поляризационных кривых. Пусть кривые 1 и 2 (рис. 35) 
показывают зависимость скоростей г анодного и катодного процессов 
от потенциалов электрода ф. Когда внешняя цепь элемента разомкну
та, потенциалы электродов равны <pi и ф2, а э. д. с. элемента максималь
на: Етах =  ф2 ф{.
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Если теперь замкнуть элемент на некоторое сопротивление, то раз
ность потенциалов м еж ду электродами обусловит возникновение элект
рического тока. Перетекание электронов от электрода с потенциалом фг 
к электроду с потенциалом ф] приведет к тому, что потенциал более 
положительного электрода станет менее положительным, а потенциал 
более отрицательного — менее отрицательным. Пусть, например, потен
циалы примут значения ф 1 и ф 2 • Смещение потенциалов электродов 
от равновесного значения вызовет протекание электродных процессов. 
Очевидно, что сила тока на обоих электродах долж на быть одинаковой. 
Если величины поверхности электродов одинаковы, то равенство оил 
токов означает одновременно равенство плотностей тока. На рис. 37 
при потенциалах и ф 2 ординаты, соответствующие плотности тока 

i a и i к равны.
В результате прохождения тока электродвижущ ая сила (э. д. с.) 

элемента уменьшится и станет равной Е =  ф2— ф ^
При работе гальванического элемента э. д. с. его равна падению 

напряжения во внешней и внутренней цепях

Е =  Ч>2 — 4>i =  1 [ ^ 1 +  Яг]'
где R ь /?2 — сопротивления внешней и внутренней цепей.

В предельном случае, когда R1 +  R 2 — O, т. е. при коротком замыка
нии элемента, э. д. с. его станет равна нулю, и плотность тока, а следо
вательно, и скорость электродных 
процессов достигнут максимально 
возможного в данных условиях 
значения. На рис. 37 такому со
стоянию соответствует потенциал 
обоих электродов, равный ф , и
ПЛОТНОСТИ ТО КОВ l ' a i m a x ) = L ( m a x )  =
=  iiuax. Практически такое равен
ство недостижимо, ибо невозмож 
но построить элемент, у которого 
внешнее и внутреннее сопротивле
ния были бы равны нулю. П оэто
му в реальных условиях работы 
короткозамкнутого гальваническо
го элемента максимально дости
жимая плотность тока всегда не
сколько ниже теоретической.

В рассмотренном примере мы 
считали, что скорость диффузии относительно велика, и скорость про
цесса в целом определялась медленной электрохимической реакцией. 
Но при больших плотностях тока скорость реакции настолько возраста
ет, что диффузия уж е не может обеспечить подвод реагирующих ве
ществ, и процесс вступает в диффузионную область.

Работа короткозамкнутого элемента в этом случае может быть 
представлена диаграммой, изображенной на рис. 36. Скорость собствен
но электродной реакции и процесса в целом ограничена здесь некото
рым максимальным, так называемым предельным током г'п, значение 
которого обусловлено скоростью диффузии.

Кадрик и Келлог (1954 г.) использовали положения теории работы 
коррозионных гальванических элементов для объяснения основных 
особенностей кинетики растворения золота в цианистых растворах. 
Цель их работы состояла в том, чтобы доказать электрохимическую

Р и с .  35. П оляризац ион ная  ди аграм м а 
работы  гальванического элем ента
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природу процесса цианирования и выявить стадию, контролирующую  
скорость растворения. Методика экспериментальных исследований пред
усматривала раздельное изучение скоростей анодного и катодного про
цессов и сопоставление этих результатов с результатами изучения ско
рости суммарной реакции. Схема установки, на которой проводили эти 
исследования, показана на рис. 37. В сосуд 14, закрытый крышкой 15, 
наливали щелочной раствор KCN известной концентрации и добавляли

Рис. 36. П оляризац ион ны е д и аграм м ы  работы  короткозамкнутого 
элем ен та при диффузионном контроле катодного (а) и анодного 
(б ) процессов

Рис. 37. У становка д л я  изучения анодного и к ато д 
ного процессов при растворении  золота  в цианистом 
растворе

небольшое количество КС1 (0,5 %) для повышения электропроводности 
раствора. В качестве электрода использовали полоску золотой фольги 
13, обернутую в виде цилиндра вокруг вала 5, который может вра
щаться с переменной скоростью. Поверхность золотого электрода 8 см2. 
Ртутный затвор 6 позволял осуществлять вращение вала 5  без наруше
ния герметичности сосуда 14. Для поляризации золотого электрода 1 3  
иснользовали аккумулятор 7, реостат 8  и вспомогательный электрод 11. 
Последний помещали в сосуд 10, отделенный от сосуда 14 пористой 
перегородкой 12. Для измерения силы тока служил гальванометр 9. 
Потенциал золотого электрода 13 измеряли с помощью потенциометра 
3 относительно насыщенного каломельного электрода 1, соединенного 
электролитическим ключом 2 с сосудом 14. Электрический контакт золота
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с аккумулятором и потенциометром осуществлялся через вал 5  и ртут
ный затвор 6. Д ля поддержания в растворе известной концентрации 
кислорода в сосуд 14 с помощью трубки 4 подавали газовую смесь с 
определенным соотношением азота и кислорода.

Анодную реакцию растворения золота исследовали в цианистых р а
створах известной концентрации при различных условиях диффузии 
(скорости вращения электрода) и различных температурах. Чтобы 
исключить влияние растворенного кислорода, в течение всего опыта 
через раствор пропускали пузырьки чистого азота. П оэтому единствен-

Рис. 38. П оляризационны е кривы е анодного растворения золота: 

а — 27 °С, 300 об/мин; б — 27 °С, 0,01 % KCN; в  - 0 , 0 1 %  KCN, 300 об/мни

ным процессом, протекающим на золотом электроде, было электрохи
мическое растворение золота с образованием комплексных анионов: 
A u + 2 C N -  =  A u(C N ) +  Меняя положение контакта реохорда 7, по 
гальванометру 11 измеряли ток / ,  а с помощью потенциометра 12 оп
ределяли потенциал золотого электрода 3 относительно насыщенного 
каломельного электрода 13.

Полученные поляризационные кривые1 изображены на рис. 38. 
Видно, что при смещении потенциала в положительную сторону скорость 
растворения золота растет сначала быстро, затем, медленнее и дости
гает, наконец, некоторой предельной величины, зависящей от концент

1 Значения электродных потенциалов здесь и ниже приведены по 
отношению к насыщенному каломельному электроду при 27 °С.

/, МА I ,  МА 
2,5 ~

0,7 0,5 0,3 0,1 0 
-<р,В
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рации цианида, интенсивности перемешивания и температуры. П оявле
ние горизонтальных участков на этих кривых обусловлено, тем, что при 
высоких плотностях тока скорость собственно электрохимической реак
ции становится гораздо больше скорости диффузионного подвода ионов 
CN -  к поверхности золотого электрода. Доказательством этого могут 
служить следующие признаки, характерные для диффузионного реж и
ма:

1) при постоянных температуре и скорости вращения электрода 
значение предельного тока прямо пропорционально концентрации циани
да (рис. 38, а ) ;

2) при постоянных концентрации цианида и температуре значение 
предельного тока возрастает с увеличением частоты вращения электрода 
(рис. 38, 6 );

3) при постоянных концентрации цианида и интенсивности переме
шивания значение предельного тока очень мало изменяется с темпера
турой (рис. 38, s ) ,  возрастая примерно иа 2,5 % при повышении темпе
ратуры на один градус; такой температурный коэффициент соответст
вует энергии активации ~  15— 17 кДж/моль.

Эти результаты показывают, что в зависимости от условий экспери
мента процесс анодного растворения золота может протекать либо по 
электрохимической, либо по диффузионной кинетике. В последнем слу
чае процесс лимитируется стадией диффузии ионов CN -  к поверхности 
золота.

Д ля снятия катодных поляризационных кривых использовали раст
вор 0,5 %-иого КС1, не содержащ ий цианида, но насыщенный кислоро
дом при заданном парциальном давлении. Поэтому единственным про
цессом, протекающим на золотом электроде, было электрохимическое 
восстановлоние кислорода: */202 +  Н20 =  V2H2O2 + O H - — е. Соответст
вующие поляризационные кривые показаны на рис. 39. Видно, что при 
значительном смещении потенциала золотого электрода в отрицатель
ную сторону процесс восстановления кислорода смещается из области 
электрохимической кинетики в область диффузионной кинетики, где ско
рость катодной реакции контролируется скоростью диффузии молекул 
растворенного кислорода к поверхности электрода. Признаками диф 
фузионного контроля являются следующие:

1) при постоянных температурах и частоте вращения электрода 
значение предельного тока прямо пропорционально парциальному дав 
лению кислорода над раствором и, следовательно, концентрации' кисло
рода в растворе (см. рис. 39, а);

2) при постоянных температуре и парциальном давлении кислорода 
иад раствором предельный ток возрастает с увеличением частоты вра
щения электрода (см. рис. 39, б);

3) при постоянных давлении кислорода и частоте вращения элект
рода величина предельного тока увеличивается (см. рис. 39, в ) при
мерно на 2,5 % при повышении температуры на один градус (при усло
вии, что учитывается снижение растворимости кислорода с повыше
нием температуры).

Следует заметить, что изменения температуры значительно меньше 
влияют на катодный предельный ток, чем на анодный. Это связано с 
понижением концентрации кислорода в растворе при повышении тем
пературы.

Используя полученные кривые анодной и катодной поляризации, 
мож но определить ожидаемые скорость и потенциал раствореиия золота 
при обычных условиях цианирования в присутствии кислорода (без по
ляризации от внешнего источника э. д. с.). Д ля этого необходимо сов
местить анодные и катодные кривые поляризации. Тогда ордината
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точки пересечения этих кривых даст значение маскимального тока, а 
абсцисса — потенциала золота, растворяющегося в присутствии иоиов 
цианида и молекул растворенного кислорода. На рис. 40 в качестве 
примера показано совмещение поляризационных кривых, изображенных 
на рис. 38, а  и 39, а.

По закону Ф арадея скорость растворения золота

j  =  i /n F ,

где / — скорость растворения золота, моль/(см2-с); г — плотность тока, 
А/см2, i = / /S ;  /  —  сила тока, A; S  —  поверхность золотого электрода,

1,мА
12

10

8

6

4

а

57

21

11% 02 "р

Р нс. 39. П оляризационны е кривы е катодного
восстановления кислорода на золоте: 
а  — 27 °С, 300 об/мнн; б — 27 °С, 21%  0 2; 
в — 21 % Ог, 300 об/мин

-у ,  в

см2; F  —  число Ф арадея, ^ = 9 6 5 0 0  Кл/моль; п —  число электронов, осво
бождающ ихся при окислении одного атома золота, я = 1 .
П оэтому определив по совмещенной диаграмме величину максимального 
тока I и зная площадь электрода S, легко рассчитать скорость растворе
ния золота.

Если, например, максимальный ток, найденный из пересечения по
ляризационных кривых, равен 2 мА, а площадь электрода составляет 
8 см2, то скорость растворения золота, моль/(см2- с ) :

/  =  (2 -1 0 —3) / ( 8 - 1-96500) = 2 ,5 9 - 1 0 - » * .

* Или: /= 2 ,5 9 - 1 0 -9- 1 9 7 ,0 -3600-103=  1,84 м г/(см 2-ч). 
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Рассчитанные таким образом скорости растворения золота и его по
тенциалы приведены на рис. 41 и 42 (пунктирные линии) соответствен
но. Чтобы проверить, соответствуют ли эти величины действительным, 
были поставлены обычные кинетические опыты по измерению скорости 
растворения золота в цианистых растворах в присутствии кислорода. 

Одновременно также измеряли потенци
ал золота во время растворения. Так 
как поляризация от внешнего источника ^  
э. д, с. отсутствовала, полученные в этих 
опытах значения скоростей и потенциа
лов мож но считать действительными, т. е. 
такими, которые наблюдаются в обыч- ^  
ных условиях растворения золота (см. 
рис. 41 н 42).

Из этих результатов видно, что со
ответствие м еж ду рассчитанными и дей- ТО 
ствительными значениями вполне удовле
творительное. Как и следовало ожидать, 
действительные скорости несколько ни
же рассчитанных, что обусловлено не
большим омическим сопротивлением 
внутренней и внешней цепей коррозион
ного элемента. Хорошее соответствие ме
ж д у  значениями, фактически наблюдае
мыми и рассчитанными на основании 
электрохимических измерений, важный 
аргумент в пользу электрохимического 
механизма растворения золота.

Видно также (см. рис. 41), что при 
данном парциальном давлении кисло-

е - 0,025°MN
-------1
o,om% KCN

g010%KCN 
№5%KCN

О -у, В
Рис. 40. Совмещ ение анодных 
и катодны х п оляризационны х 
кривы х (27 °С, 300 об/мин)

KCN°/o Концентрация KCN, °/°
Рис. 41. Расчетны е (верхние кривы е каж дой  пары ) и действительны е (нижиие 
кривы е каж дой  пары) скорости растворения золота в цианисты х растворах 
{27 °С, 300 об/мии)

Ри с . 42. Р асчетн ы е ( /)  и действительны е (2) потенциалы  золота при его р аств о 
рении в цианисты х растворах  в присутствии кислорода (27 °С, 21%  0 2, 
300 об/мин)

рода повышение концентрации цианида выше некоторой предель
ной величины не приводит к дальнейшему увеличению скорости ра- 
створения. Этот факт, уж е хорошо известный нам, легко объяснить, 
если вернуться к рис. 40. Если парциальное давление кислорода равно
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0,021 МПа, то при концентрации цианида выше 0,0175 % анодная и 
катодная кривые пересекаются в области предельного тока процесса 
восстановления кислорода. Следовательно, в этих условиях скорость 
процесса в целом контролируется скоростью катодной реакции, кото
рая в свою очередь определяемся скоростью диффузии кислорода к по
верхности золота. При концентрации цианида ниже 0,0175 % и том 
ж е парциальном давлении кислорода поляризационные кривые пересе
каются в области предельного тока процесса ионизации золота. Поэтому  
контролирующим фактором в этих условиях будет диффузия ионов 
цианида. С повышением парциального давления кислорода величина 
предельной концентрации цианида смещается в сторону больших зна
чений и пропорционально увеличивается максимально достижимая ско
рость растворения.

Эти выводы вполне аналогичны полученным ранее. Однако рас
смотрение процесса растворения с позиций работы коррозионного галь
ванического элемента имеет не только теоретический интерес, но позво
ляет такж е сделать некоторые дополнительные важные выводы, которые 
не могут быть получены, если рассматривать этот процесс как чисто 
химический. В частности, таким образом мож но объяснить наблюдаемое  
иногда ускорение процесса растворения золота, когда оно находится  
в контакте с другими электропроводными минералами. В этом случае 
присутствие постороннего минерала увеличивает катодную поверхность, 
на которой происходит восстановление кислорода. При контроле про
цесса диффузией кислорода это приводит к росту скорости растворения.

§ 4. Факторы, определяющие скорость цианирования 
в заводских условиях
Экспериментальные исследования по изучению кинетики 
цианирования проводили в условиях, несравненно более 
простых, чем реальные. В частности, вместо руды, содерж а
щей золотины разной степени дисперсности и различного 
лигатурного состава, в этих опытах использовали образцы 
из химически чистых золота и серебра, к тому же правиль
ной геометрической формы. Цианистые растворы, которые 
применяли в этих исследованиях, были абсолютно чистыми, 
тогда как в реальных условиях цианирования производст
венные цианистые растворы, как правило, содержат значи
тельное количество примесей, существенно влияющих на 
ход процесса. Совершенно не учитывалось такж е присутст
вие в рудах посторонних минералов, способных взаимодей
ствовать с цианистыми растворами, вызывая при этом мно
гообразные побочные явления.

Эти и многие другие отличия не оставляют сомнений в 
том, что пользуясь результатами лабораторных кинетичес
ких исследований, невозможно объяснить все особенности 
процесса цианирования золотосодержащих руд в заводских 
условиях. Тем не менее отдельные, наиболее важные и 
принципиальные моменты цианистого процесса находят 
вполне удовлетворительное объяснение на основании этих 
исследований.
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Результаты изложенных выше кинетических исследова
ний показывают, что при той умеренной интенсивности пе
ремешивания, которая наблю далась в этих опытах, процесс 
растворения золота и серебра в цианистых растворах носит 
диффузионный характер. При высоких концентрациях ц иа
нида, когда скорость диффузии ионов C N - относительно ве
лика, самой медленной стадией растворения является диф 
фузия молекул растворенного кислорода. При низких кон
центрациях ионов CN-  диффузия их протекает со скоростью, 
меньшей, чем диффузия кислорода, и скорость процесса 
ограничена подводом этих ионов к поверхности металла.

Многочисленные исследования, проведенные по циани
рованию золотосодержащих руд, а также анализ работы 
ЗИ Ф  показывают, что и в реальных условиях цианирова
ния процесс растворения благородных металлов в боль
шинстве случаев носит диффузионный характер. В связи с 
этим все факторы, ускоряющие диффузию, следует рассмат
ривать как возможные пути интенсификации процесса ц иа
нирования.

Скорость диффузии возрастает с повышением скорости 
перемешивания. Поэтому, используя интенсивное переме
шивание, можно достичь значительного увеличения скоро
сти растворения независимо от того, лимитируется процесс 
диффузией ионов CN-  или диффузией молекул растворен
ного кислорода. Этот важный вывод широко используют в 
практике выщелачивания золотых руд, применяя различно
го рода аппараты с высокой интенсивностью перемешива
ния.

При выборе оптимальной концентрации цианида следу
ет учитывать, что ее величина связана с концентрацией 
кислорода в растворе. Так, при 15 °С и парциальном д авл е
нии кислорода 0,021 М Па растворимость кислорода состав
ляет 0,314-10—6 моль/см3, поэтому оптимальная концентра
ция свободного (не связанного в комплексные соединения) 
цианида в соответствии с выражениями (76) и (75) соста
вит —^0,01 % NaCN при растворении золота и ~ 0 ,0 2 ° /с 
NaCN при растворении серебра. На практике в большин
стве случаев применяют несколько более крепкие цианис
тые растворы (0,02—0,05 % N aC N ). Это объясняется тем, 
что в рабочих цианистых растворах обычно присутствует 
значительное количество примесей, снижающих активность 
(растворяющую способность) таких растворов. Во многих 
случаях в состав золотосодержащих руд входят различные 
сопутствующие минералы, способные окисляться с зам ет
ной скоростью, в результате чего некоторая доля растворен
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ного кислорода  бесполезно расходуется на побочные р еак
ции. Если при этом аэрация раствора недостаточно интен
сивна, то содержание кислорода в цианистых растворах 
становится ниже равновесного при данном парциальном 
давлении и температуре.

В большинстве случаев концентрация цианида в р а 
бочих цианистых растворах несколько превышает опти
мальную, и процесс растворения контролируется диффузи
ей кислорода. Поэтому снижение концентрации кислорода 
в результате протекания побочных реакций окисления неиз
бежно приводит к уменьшению скорости растворения золо
та. Учитывая это, вопросам интенсивной аэрации пульпы 
всегда уделяют большое внимание, стараясь поддерживать 
концентрацию кислорода в цианистых растворах возможно 
более близкой к равновесной.

Зн ая  механизм растворения благородных металлов в 
цианистых растворах, можно наметить пути дальнейшего 
повышения скорости растворения. Очевидно, что если кон
центрация цианида равна оптимальной или выше нее, то 
интенсифицировать процесс цианирования можно, лишь по
выш ая концентрацию кислорода в растворе. Так как раст
воримость кислорода прямо пропорциональна его парциаль
ному давлению над раствором, выщелачивание при повы
шенном давлении кислорода1 должно сопровождаться уве
личением оптимальной концентрации цианида и скорости 
растворения золота. При растворении чистого золота в чи
стых цианистых растворах это положение полностью под
тверждается. Исследования И. Н. П лаксина (1937 г.) пока
зали, что в равной степени оно применимо и в случае циани
рования золотосодержащих руд.

Н а рис. 43 показано извлечение в раствор рудного золо
та в зависимости от концентрации NaCN и парциального 
давления кислорода. Эти результаты показывают, что с по
вышением давления кислорода скорость растворения воз
растает и достигает максимума при более высоких концен
трациях цианида.

Испытания золотых руд различных типов свидетельст
вуют о том, что выщелачивание при повышенном парциаль
ном давлении кислорода позволяет увеличить скорость

1 Повышение парциального давления кислорода достигается ис
пользованием технического кислорода при атмосферном или повышен
ном давлении или сжатого воздуха. Последний вариант требует более 
прочной аппаратуры, так как в этом случае общее давление в аппара
те (при том ж е парциальном давлении кислорода) будет значительно 
выше.
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процесса в десятки раз. В качестве примера на рис. 44 пред
ставлены результаты выщелачивания одной из золотосодер
ж ащ их руд при давлении воздуха 0,021 и 0,0101 МПа.

Несмотря на большие пернмущества Цианирования при 
повышенных давлениях кислорода, этот процесс не нашел 
пока промышленного применения, главным образом, вслед
ствие большой стоимости аппаратуры высокого давления 
(автоклавов) .

На заводах Ю жной Африки цианистые растворы насы
щали кислородом перед приведением их в контакт с обраба-

t ®
! «

% зо 
Ч

V
1 — ■ 7~

. m — 1-
о 0,10 0,2 0,3 0,ь 0,5 

NdCN,%
Т, V

Рис, 43. Растворение рудного золота  при различны х концентрациях ц ианида »  
п арциальны х давлени ях  кислорода:
1 — в атм осф ере воздуха (Pq  =0,021 М П а); 2 — в атмосф ере сж атого  ки слорода 

(Р =0,7 М П а) 2и2

Рис. 44. В ы щ елачивание золота из руды  при давлени ях  воздуха, М Па:

1 — 0,1; 2 — 0,7

тываемой золотой рудой. Д л я  этого растворы пропускали 
через специальные котлы, куда подавали сжатый воздух 
под давлением 0,6 МПа. В результате содержание кислоро
да в растворах повышалось до 40—45 мг/л. Однако при вы
ходе из котлов избыточный кислород в виде пузырьков бур
но выделялся из раствора, и его концентрация снижалась  
до равновесной, соответствующей давлению кислорода в ат
мосфере воздуха ( ~  9 мг/л). Поэтому к моменту начала 
цианирования содержание кислорода в растворе было отно
сительно низким. Таким образом, этот метод не позволяет 
использовать все преимущества, связанные с проведением 
цианирования при повышенных давлениях кислорода, и мо
жет служить только для быстрого восполнения убыли кис
лорода в цианистых растворах.
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Лиш ь в последние годы на отдельных предприятиях 
ЮАР стали применять цианирование гравитационных кон
центратов в атмосфере чистого кислорода, чтобы исключить 
трудоемкий и вредный процесс амальгамации, обычно при
меняемый для извлечения крупного золота из этих продук
тов. Выщелачивание ведут при энергичном перемешивании,

Рис. 45. Растворение золотин различной крупности, мм:

/  — +0,074; 2 — +0,057; 3 ------ 0,057

Рнс. 46. Разли чн ы е формы вкрапленности золота

лорода. Такое интенсивное цианирование позволяет за 17 ч 
перевести в раствор 97 % золота, что значительно больше, 
чем при обычном  цианировании, осуществляемом при  

р  о 2 =  0,021 М Па.
Выше указывалось, что скорость растворения благород

ных металлов сравнительно слабо возрастает с повышени
ем температуры. В то ж е  время, как показали исследования, 
увеличение температуры выщелачивания сопровождается 
значительным ускорением побочных реакций взаимодейст
вия цианида с сопутствующими минералами. Помимо это
го, при повышенных температурах усиливается гидролиз 
цианистых растворов, а такж е их разложение с образова
нием аммиака и солей муравьиной кислоты: CN-  +  2H20  =  
=  N H 3+ H C O O -

Поэтому на практике прибегают к небольшому подогре
ву цианистых растворов только в зимний период, поддержи
вая их температуру равной 15— 20 °С.

Одним из важнейших факторов, определяющих скорость 
цианирования, является крупность частиц благородных ме
таллов. Так как удельная поверхность крупных золотин 
меньше, чем мелких, они растворяются с меньшей скоростью 
(рис. 45). Полное растворение крупных зерен золота тре

повышенной концентрации 
цианида и р 0г « 0 , 1  МПа; 
последнее условие выполня
ется путем непрерывной по
дачи в реактор чистого кис-
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бует столь сильного затягивания процесса, что извлечение 
золота цианированием становится нерентабельным.

В процессе измельчения руды крупность золотин, обла
дающих большой ковкостью, существенно не меняется. П о
этому в технологических схемах ЗИ Ф  для извлечения круп
ного золота обычно предусматривают операции гравита
ционного обогащения или амальгамации, предшествующие 
процессу цианирования.

Сложную задачу представляет извлечение тонкодисперс
ного золота (крупностью— 1 мкм). Такое золото не удает
ся полностью вскрыть, д аж е при сверхтонком измельчении. 
Руды, содержащие тонкодисперсное золото, относят к к а 
тегории упорных; для переработки их применяют специ
альные методы (гл. XVI, § 3).

В отдельных случаях, когда частицы выщелачиваемой 
руды имеют пористую, рыхлую структуру, цианированию 
можно подвергать материал после грубого помола или д а 
ж е  мелкокусковую руду. При этом процесс протекает во 
внутренней диффузионной области, т. е. самой медленной 
стадией его является доставка цианида и кислорода по тре
щинам и капиллярам к поверхности золотин. Скорость про
цессов, протекающих во внутренней диффузионной области, 
не зависит от интенсивности перемешивания, но возрастает 
с повышением концентрации реагентов. Основное влияние 
на скорость цианирования в этом случае оказывает диаметр 
частиц выщелачиваемой руды и их пористость.

Удельная поверхность частиц определяется не только их 
размером, но и формой. Поэтому форма золотин такж е вли
яет на скорость цианирования. Очевидно, что при равной 
массе золотин скорость растворения шарообразных частиц, 
имеющих минимально возможную удельную поверхность, 
будет меньше, чем кубических, а кубических ■— меньше, чем 
пластинчатых, и т. д. В процессе выщелачивания поверх
ность золотин обычно уменьшается и, соответственно, сни
ж ается  абсолютное количество металла, переходящее в 
раствор в единицу времени. Иногда, однако, поверхность 
контакта металл—раствор в течение всего времени вы щ ела
чивания сохраняется примерно постоянной или д аж е  нес
колько возрастает. Это происходит, когда частица золота 
имеет форму, близкую к пластинчатой, или вкраплена в 
породу так, как это показано на рис. 46. В этом случае ско
рость растворения меняется незначительно.

Коэффициент диффузии, а следовательно, и ее скорость 
зависят от вязкости пульпы, снижаясь с ее ростом. Поэтому 
скорость растворения золота в вязких пульпах значительна»
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падает. Вязкость пульпы определяется соотношением в ру
де кристаллических и коллоидных частиц и степенью р аз 
жижения пульпы (отношение Ж'-Т). Говоря о коллоидных 
частицах, называемых илами, мы имеем в виду частицы 
высокой дисперсности; размеры и свойства которых при
ближаю тся к коллоидным. На практике под илами обычно 
понимают наиболее мелкие дисперсные частицы, чаще все
го аморфные, которые чрезвычайно медленно оседают из 
пульпы при ее отстаивании.

Илы подразделяют на первичные и вторичные. Первич
ные илы образуются в самом месторождении и представля
ют одну из составных частей исходной руды. Очень часто 
первичные илы возникают в результате процесса каолини
зации полевошпатовых пород и содержат значительное ко
личество минералов каолинитовой группы (Al20 3 -2 Si0 2X  
Х 2 Н 20 ) .  В чисто кварцевых рудах количество илов обыч
но ничтожно, но в некоторых рудах их содержание достига
ет 30— 35 %. Известны типы полностью коалинизированных 
золотосодержащих руд, называемых глинистыми; другим 
распространенным типом золотых руд с высоким со
держанием первичных илов являются охристые руды. В них 
основной компонент первичных илов— охры (Fe20 3-nH 20 ) — 
представляют собой продукт окисления и выщелачивания 
сульфидных минералов.

Вторичные илы образуются в результаты истирающего 
действия дробильно-измельчительных машин и состоят из 
весьма мелких частиц кварца, силикатов и других переиз- 
мельченных материалов.

В отличие от кварцевых руд, глинистые и охристые руды 
при пониженных степенях разж ижения образуют пульпы 
с повышенной вязкостью (рис. 47), возрастающей при дли
тельном перемешивании вследствие набухания коллоидных 
частиц (рис. 48). Высокая вязкость v обусловливает резкое 
снижение скорости растворения золота в таких пульпах. 
Поэтому их Цианирование возможно только при повышен
ных степенях разжижения. Однако увеличение Ж :Т  требу
ет увеличения объема аппаратуры, необходимой для ц и а
нирования, и повышения расхода реагентов. Кроме того, 
присутствие в пульпе большого количества илов сильно з а 
трудняет последующие операции сгущения, фильтрации и 
промывки. Поэтому руды с высоким содержанием илов 
обычно относят к категории упорных.

Из числа компонентов, входящих в состав золотин и з а 
трудняющих извлечение золота в раствор, наиболее изве
стен теллур. Скорость растворения природных теллуридов
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золота резко понижена по сравнению со скоростью раство
рения чистого золота. Поэтому для интенсификации про
цесса растворения приходится значительно увеличивать 
удельную поверхность растворяющихся частиц, применяя 
очень тонкое измельчение, а такж е повышать концентрацию 
щелочи в цианистых растворах. Взаимодействие теллурида 
АиТе2 с цианистым раствором протекает по реакции

2AuTe2 +  4CN“  +  6 0 Н ~  +  4 ,502 =  2Au(CN)r +

+  4ТеОз“  +  ЗН20 .

Если цианированию подвергают хвосты амальгамации, 
то в пульпе может присутствовать небольшое количество

v,!7a
0,30 
0,25

0,20

0,15 
0,10

1:1 1,5:1 2-1 2.5-1 3:1 3,5:1 ЖТ ?!1 Т,М2 4  &•'/ 3-1 3,5- i m

Рис. 47. В язкость глинистой ( / )  и кварцевой  (2) пульп в зависим ости от степени
р азж и ж ен и я

Рис. 48, И зм енение вязкости v глинистой пульпы  в зависим ости от степени р а з 
ж и ж ен и я  и продолж ительности перемеш ивания, ч;
/  — 36; 2 — 3; 3 — 1

мелких частиц ртути и амальгамы, вынесенных из амальга- 
мационных аппаратов и по каким-либо причинам не улов
ленных. Золото, входящее в состав амальгамы, растворяет
ся очень медленно, и основная его часть теряется с хвоста
ми. Замедляю щее действие ртути, видимо, связано, главным 
образом, с тем, что сама ртуть растворяется в цианистых 
растворах чрезвычайно медленно.

Кроме этих основных факторов, определяющих скорость 
растворения золота, есть еще и ряд других, влияние которых 
будет рассмотрено в последующих разделах.

§ 5. Гидролиз цианистых растворов. Защитная щелочь

Цианиды щелочных и щелочноземельных металлов, при
меняемые для выщелачивания золотых руд, являются соля
ми слабой синильной кислоты HCN и сильных оснований 
(NaOH, КОН, С а (О Н ) 2). Поэтому при растворении в воде

■ О V'/ia-c
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они подвергаются гидролизу с образованием слабо диссо
циированной летучей синильной кислоты и ионов гидрок
сила:

CN-  +  Н20  =  ОН“ +  HCN. (78)
Гидролиз цианистых растворов — явление крайне неже

лательное, так как приводит к значительным потерям ц иа
нида и отравлению атмосферы цеха парами ядовитой си
нильной кислоты.

Константа равновесия гидролиза (константа гидролиза) 
Кг может быть выраж ена как K r =  (а он-  a HCN)/a CN—

Если рассматривать достаточно разбавленный раствор, 
то активности можно считать примерно равными концен
трациям, тогда

=• [ОН~] [HCN]/[CN- ] . (79)
Синильная кислота диссоциирована, хотя и в малой сте

пени, на ионы Н+ и CN- . Константа диссоциации К.а ее 
равна:

HCN =  Н+ +  CN";

=  [Н+ ] [CN_ ]/[HCN]. (80)
Н айдя из последнего уравнения значение [HCN] и под

ставив его в уравнение (79) получим: /Сг= [ О Н - ][Н+]//Сд.
Учитывая, что числитель последнего выражения пред

ставляет собой ионное произведение воды Кв, имеем:

/ С г  =  / С в / / С д .  ( 81)

При 2 5 °С значения Кв —  1 .0-10“ 14 и /Сл =  7,9• 10~10, откуда
К т =  1 ,26-10-5.

Найдем степень гидролиза цианистого натрия, если 
концентрация его в растворе равна С0. Если степень гид
ролиза NaCN равна А, то концентрация негидролизованной 
соли составит (Со— ^ 0А) моль/л. Негидролизованная соль 
полностью диссоциирована на ионы, и поэтому концентра
ция ее равна концентрации иона CN- :

[CN~] =  С0(1 — Л). (82)
При гидролизе образуются эквивалентные количества 

молекул HCN и ионов О Н - , следовательно [O H_]= [ H C N ] ,  
Т ак  как из одного иона C N - образуется при гидролизе од
на молекула HCN, то концентрация HCN равна концентра
ции гидролизованной соли:

[HCN] =  [ОН- ] =  С0 А. (83)
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Т а б л и ц а  6. Степень гидролиза растворов NaCN

Концентрация NaCN Степень гидролиза, %, при концентрации СаО 
в растворе, % (м оль/л)

% 10®, моль/л 0 0,01 (1,78-10—3) 0,05 (8 ,9 2 -1 0 '-3)

0 , 5 10,20 1.1 0,32 0, 07
0 , 2 4, 08 1.7 0,34 0, 07
0,1 2,04 2 , 5 0, 35 0,07
0, 05 1,02 3 , 5 0, 35 0, 07
0,02 0,408 5 , 4 0, 35 0,07
0,01 0,204 7, 6 0 ,35 0 , 07
0,005 0,102 10,5 0, 35 0 , 07
0,002 0,041 16,1 0, 35 0 , 07

Подставив выражения (82) и (83) в уравнение (79), 
получим

Кг  =  Соh2IC0 (1 -  h) =  С0 /12/(1 — К), 

откуда

h = -  (К г/2Со )+  К к ? / 4 С ^ + К г/С0. (84)

Уравнение (84) применимо для расчета степени гидро
лиза цианида в чистой воде (табл. 6 , третий столбец и 
рис. 49, кривая 1).  Как видно, степень гидролиза значитель
но увеличивается с уменьшением концентрации цианида. 
При концентрациях цианида, применяемых на практике, 
степень гидролиза может достигать значительных величин 
( 5 - 1 0 % ) .

Из реакции (78) следует, что для подавления гидроли
за в цианистые растворы необходимо добавлять щелочь. 
Найдем степень гидролиза цианистого раствора концен
трации С0 в присутствии щелочи концентрации С о. Так ж е 
как и в предыдущем случае, концентрации ионов CN-  и мо
лекул HCN определяются уравнениями (82) и (83). Д л я  
нахождения концентрации ионов О Н “ надо учесть, что их 
появление в растворе обусловлено введением щелочи и ч а 
стичным протеканием реакции гидролиза. Если в качестве 
щелочи использовать оксид кальция СаО, дающий в вод
ном растворе гидроксид С а (О Н ) 2, то концентрация ионов 
О Н -  будет равна:



Подставив выражения [CN- ], [HCN] 
нение (79), получим

[О Н - ] в урав-

К г =

откуда 

h = —

2 Сп С„А) C0 h 2 Сп h ■ ■Coh
C0( l - A ) . — h

2 С0 /
2Ср +

4Сл Со
(86)

Результаты  расчетов, выполненных по этому уравне
нию, показывают (см. табл. 6 , четвертый и пятый столбцы, 
и рис. 49, кривые 2, 3 ) ,  
что даж е  при небольших 
концентрациях щелочи 
степень гидролиза резко 
снижается. Это положе
ние широко используют 
на практике, вводя в ц иа
нистые растворы неболь
шое количество щелочи, 
которая защ ищ ает их от 
разложения гидролизом 
и потому называется з а 
щитной. В качестве з а 
щитной щелочи обычно 
применяют наиболее де
шевую известь, выпол
няющую одновременно 
функцию коагулянта при сгущении пульп.

Величина Кг, а следовательно, степень гидролиза и по
тери цианида растут с повышением температуры. Это яв 
ляется одной из причин проведения процесса цианирования 
при обычных температурах (10— 20 °С).

0,02 0,04 0,06 0,08 
NaCN,%

о.: О

Рис. 49. Степень гидролиза растворов 
NaCN лри концентрации  С аО , %:

7 — 0; 2 — 0,01; 5 — 0,05

Г л а в а  VIII
В З А И М О Д Е Й С Т В И Е  Ц И А Н И С Т Ы Х  РА С Т В О РО В  
С СОПУТСТВ УЮЩИМИ М И Н Е Р А Л А М И

Минералогический состав золотых руд отличается большим 
разнообразием. Н аряду с относительно инертными минера
лами (кварц, силикаты, оксиды ж елеза) ,  практически не 
взаимодействующими с цианистыми растворами, в золотых 
рудах часто присутствуют минералы, активно реагирую-
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щие с цианидом и растворенным кислородом. Протекающие 
при этом побочные реакции повышают расход реагентов, 
а в некоторых случаях снижают или замедляю т извлечение 
золота в цианистый раствор. Продукты этих реакций мо
гут вызывать осложнения в последующей операции о саж 
дения золота цинком. Поэтому вещественный состав золо
тосодержащих руд является одним из основных факторов, 
определяющих показатели цианистого процесса.

Среди большого числа минералов, встречающихся в зо 
лотых рудах и сильно влияющих на процесс цианирования, 
особое место занимают минералы железа, меди, сурьмы, 
мышьяка. Заметно, хотя и значительно меньше, могут вли
ять минералы цинка, ртути, свинца и некоторые другие.

М инералы железа  в тех или иных количествах всегда 
входят в состав золотых руд. Окисленные минералы ж еле
за, такие как гематит Ре20з, магнетит F eF e 20 4, гетит 
FeOOH, сидерит F e C 0 3 и др., практически не взаимодейст
вуют с цианистыми растворами и не оказываю т вредного 
влияния при цианировании. Напротив, сульфидные мине
ралы железа — пирит F eS 2, марказит F eS 2 и пирротин 
Fei-rcS (где л:=0-4-0,2) ■— претерпевают заметные, а иногда 
и весьма существенные превращения в процессе цианиро
вания, вызывая тем самым ряд нежелательных явлений. 
Степень превращения этих минералов зависит от индиви
дуальных особенностей того или иного сульфида, размера 
его частиц и условий цианирования.

Особенность поведения сульфидных соединений железа  
при цианировании состоит в том, что цианистые растворы 
взаимодействуют не столько с самими сульфидами, сколь
ко с продуктами их окисления.

По скорости окисления сульфидов ж елеза, входящих в 
состав золотых руд, последние условно подразделяют на 
медленно и быстро окисляющиеся колчеданы. К первому 
типу относятся руды, содержащие большинство разновид
ностей пирита, и особенно те из них, которые имеют плот
ную крупнокристаллическую структуру. Отличаясь очень 
малой скоростью окисления, эти колчеданы почти не изме
няются в процессе всех технологических операций, включая 
измельчение и цианирование. Извлечение золота из руд 
этого типа обычно не вызывает затруднений.

Ко второму типу относятся руды, содержащие мелко
зернистые и рыхлые разновидности сульфидов железа, 
главным образом пирротин и отчасти марказит. В некото
рых довольно редких случаях к ним относятся и руды, со
держ ащ ие мелкокристаллические разности пирита. Быстро
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окисляющиеся колчеданы характеризуются высокой скоро
стью окисления и поэтому претерпевают значительные 
превращения при добыче, транспортировании; хранении и, 
особенно, измельчении и цианировании руды. Переработка 
таких руд, если не принимать специальных мер, сопровож
дается повышенным расходом цианида и пониженным из
влечением золота.

В присутствии влаги происходит поверхностное окисле
ние пирротина, марказита и пирита кислородом воздуха:

2FeS +  0 2 +  4Н+  =  2Fe2+ +  2S +  2Н20 ;  (87)

2FeS2 +  7 0 2 +  2Н20  =  2Fe2+ +  4 S O ^  +  4Н+. (8 8 )
Образующийся сульфат закиси ж елеза подвергается д ал ь 
нейшему окислению до сульфата оксида:

4Fe2+ +  0 2 +  4Н+ =  4Fe3+-h 2Н20 .  (89)

Последний, гидролизуя, дает  нерастворимый основной суль
фат:

4Fe3+ +  5Н20  +  SOl~ =  2Fe20 3 • S 0 3 +  10Н+ , (90)
переходящий далее в гидроксид железа:

2Fe20 3 • S 0 3 +  7Н20  =  4Fe(OH)3 +  2Н+ +  S O ^ .  (91)

Равновесие реакций (90) и (91) сдвигается вправо при 
повышении pH  раствора.

Эти реакции получают развитие уже в момент добычи 
руды и продолжаются при ее транспортировании и хране
нии. При измельчении руды в присутствии воды и кислоро
да скорость этих процессов сильно возрастает вследствие 
резкого увеличения поверхности сульфидных частиц. Поэто
му руда, поступающая на цианирование, наряду с исход
ными сульфидами содержит некоторое количество продук
тов их разложения — элементарную серу, сульфаты F e (11) 
и ( I I I ) ,  основной сульфат и гидроксид F e ( I I I )- Хотя отно
сительное количество этих продуктов невелико, роль их 
при цианировании весьма существенна.

В процессе цианирования элементарная сера, реагируя 
с цианидом, дает роданид:

S +  CN~ =  CNS~. (92)
Часть серы может окисляться с образованием тиосуль
фата:

2S +  2 0 Н ~  +  0 2 =  S2Ol~ +  Н20 .  (93)
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При отсутствии достаточного количества защитной щ е
лочи кислота, образую щаяся по реакциям (8 8 ), (90), и 
(91), разлагает  цианид с выделением летучей синильной 
кислоты:

Н+ +  CN~ =  HCN, (94)
что вызывает повышенные потери цианида и недопустимое 
загрязнение окружающей атмосферы.

В щелочных цианистых растворах соединения F e ( I I )  
переходят в гидроксид F e ( I I ) :

Fe2+ +  2 0 Н ~  =  Fe (ОН)2, (95)
который в присутствии ионов CN-  образует нерастворимое 
в воде цианистое железо:

Fe(OH)2 +  2CN“  =  Fe(CN)2 +  20 Н “ . (96)
Белый осадок F e (C N ) 2 растворяется в избытке цианида, 
д авая  железистосинеродистую соль:

Fe(CN)2 +  4CN" =  [Fe(CN)e] 4“ . (97)

Если, однако, концентрация защитной щелочи недоста
точна, в цианистом растворе могут присутствовать ионы 
F e2"". В этом случае образуется голубовато-белый осадок 
железистосинеродистой соли F e ( I I ) :

2Na+ +  Fe2+ +  [Fe(CN)6]4_ =  Na2 Fe [Fe(CN)6]. (98)

При окислении растворенным кислородом эта соль пе
реходит в так называемую берлинскую лазурь-— тонкий 
осадок интенсивно синего цвета, представляющий собой 
железистосинеродистую соль Ре4[Те(С Ы )б]зж елеза  F e ( I I I ):

4Na2Fe [Fe(CN)6] +  0 2 +  2Н20  =  Fe4 [Fe(CN)6]3 +

-  [Fe(CN)(i]4"  +  4 0 H ~  - f  8 Na+ . (99)

Берлинская лазурь может образоваться такж е при не
посредственном взаимодействии катионов F e3+ (при недо
статке защитной щелочи) и анионов железистосинеродис
той кислоты:

4Fe3+ +  3 [Fe(CN)J4~ =  Fe4[Fe(CN)6]3. (100)

Таким образом, появление синей окраски у цианистых 
растворов указывает на недостаточную концентрацию з а 
щитной щелочи. В этом случае для уменьшения потерь 
цианида по реакции (94) в раствор необходимо добавить
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известь. В щелочных растворах берлинская лазурь р азл а 
гается:

Fe4[Fe(CN)6]3 +  120Н~ =  3 [Fe(CN)6]4- +  4Fe(OH)3, (101)
и синий цвет раствора исчезает.

Одновременно с этими реакциями при цианировании 
продолжают идти процессы дальнейшего разложения суль
фидов железа. Однако в присутствии защитной щелочи и 
цианида разложение сульфидов описывается реакциями, 
отличающимися от (87) — (91).

Окисление сульфидов ж елеза в щелочных цианистых р а 
створах протекает значительно интенсивнее, чем в воде, и 
сопровождается большим расходом цианида и кислорода. 
Запишем процесс для сернистого ж елеза в весьма упро
щенном виде:

4FeS +  3 0 2 +  4CN~ +  6Н20  =  4CNS" +  4Fe(OH)3. (102) 

Кроме того, возможно непосредственное взаимодействие
сульфидов с цианидом и щелочью:

FeS2 +  CN“  =  FeS +  CNS“ , (103) 

FeS +  6CN~ =  [Fe(CN)6]4 - +  S2“ ; (104) 

FeS +  2 0 H -  =  Fe(OH)2 +  S2“ ; (105) 

Fe(OH)2 +  6CN~ =  [Fe(CN)6]4“  +  2 0 H ~  (106)

Роданистые соединения накапливаются в растворе; ани
оны S 2~ частично переходят в анионы CNS- , БгО !", S0 4 _ :

2S2~  +  202 +  Н20  =  S p t  +  20Н~; (107) 
S2O t  +  202 +  20Н~ =  2S02r  +  Н20; (108) 
2S2~  +  2CN~ +  0 2 +  2Н20  =  2CNS~ +  40Н ~, (109)

а частично остаются в растворе без изменения.
В действительности процесс взаимодействия сульфид

ных соединений ж елеза  с цианистыми растворами, по-ви
димому, значительно сложнее. Об этом свидетельствует, в 
частности, появление в растворе сульфит-ионов S O 3- , по
лисульфидов S ‘̂_ , политионатов 5 жО |~ и  т .д .  В результате 
протекания этих процессов ионный состав цианистых р ас
творов очень сложен. Некоторые из присутствующих ионов, 
такие как S O f~ ,  S 2Oij-, CNS~, F e ( C N ) ^-заметно не влия
ют на растворение золота. Ионы SO^~, связывая избыточ
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ную серу пирита, марказита и пирротина в относительно 
безвредные ионы тиосульфата

FeS2 +  S C t  =  FeS +  S20^~, (110)

дают при цианировании определенный положительный эф 
фект. Напротив, ионы S 2- снижают скорость растворения 
золота и затрудняют его последующее осаждение цинком. 
Поэтому присутствие их в цианистых растворах крайне не
желательно.

В результате протекания многочисленных побочных ре
акций цианирование быстроокисляющихся колчеданов 
встречает значительные трудности, главными из которых 
являются:

1) уменьшение полноты и скорости извлечения золота 
вследствие сильного снижения концентрации кислорода в 
цианистых растворах (иногда до 2—3 вместо 7— 8 м г /л )  и 
накопления в них растворимых сульфидов щелочных и ще
лочноземельных металлов;

2) повышенный расход цианида, связанный, в основном^ 
с бесполезным переводом его в роданистые и железисто
синеродистые соли.

Д л я  устранения этих трудностей в практике цианирова
ния быстро окисляющихся колчеданов применяют следу
ющие основные приемы:

1) аэрацию руды в щелочном растворе перед цианиро
ванием;

2) интенсивную аэрацию при цианировании;
3) введение в цианируемую пульпу глета или раство

римых солей свинца.
Первый из этих приемов основан на том, что при аэр а 

ции в щелочном растворе, не содержащем цианида, суль
фиды ж елеза окисляются с образованием гидроксида 
Fe (О Н )3:

4FeS +  902 +  80Н~ +  2Н20  =  4Fe(OH)3 +  4SOS~, (111)

которая в отличие от гидроксида и сульфата F e (II) не в за 
имодействует с цианидом. Кроме того, образуя на поверх
ности сульфидных частиц пленку, гидроксид ж елеза  (III)  
в значительной степени предотвращает дальнейшее взаи 
модействие сульфидов с цианистыми растворами. По этим 
причинам концентрация кислорода в цианистых растворах 
возрастает при соответствующем увеличении скорости рас
творения золота. Одновременно уменьшается расход циа
нида.
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Т а б л и ц а  7. Извлечение меди в раствор при выщелачивании медных 
минералов в цианистом растворе концентрацией 0,10 % NaCN (по 
данным Ливера и Вульфа, 1930). Продолжительность выщелачивания 
244, Ж : Т =  1 0 :1 , крупность 0,15 мм

Минерал

Извлечение меди 
в раствор, %, при 

температуре, °С Минерал

Извлечение 
меди в р а ст 
вор, %, при 
температуре, 

°С

23 45 23 45

Азурит 2 С и С 0 3- Халькопирит
• С и (О Н )2 . . . 9 4 ,5 100,0 C u F e S 2 . . . . 5 ,6 8 ,2
М алахит С и С 03- Борнит C u 5F e S 4 . 7 0 ,0 100 ,0
• С и (О Н )2 . . . 9 0 ,2 100,0 Энаргит 3CuS-
Куприт Си20  . . 8 5 ,5 100,0 • AS2S 5 ............... 6 5 ,8 7 5 11
Хригоколла C u S i0 3 11,8 15,7 Тетраэдрит 4Cu2S-
Халькозин Cu2S . 90 ,2 100,0 • Sb2S3 ............... 2 1 ,9 4 3 ,7

Металлическая
медь Си . . .  . 9 0 ,0 100,0

Второй прием — интенсивная аэрация пульпы при циа
нировании, помимо повышения концентрации кислорода в 
растворе и увеличения скорости растворения золота, поз
воляет такж е уменьшить расход цианида. При увеличении 
концентрации кислорода доля сульфид-ионов, окисляю
щихся по реакциям (107) и (108) возрастает, а по реак
ции (109) уменьшается. Соответственно снижается концен
трация роданистых солей и сокращается расход цианида.

Соединения свинца при цианировании быстро окисляю
щихся колчеданов применяют с целью переведения раство
римых сульфидов в роданистые соединения. Более подроб
но этот вопрос будет рассмотрен далее.

Применение этих методов хотя и не устраняет полно
стью всех затруднений, возникающих при цианировании 
быстро окисляющихся колчеданов, но все же позволяет 
осуществлять процесс с приемлемыми технологическими по
казателями.

М инералы  меди  нередко присутствуют в золотосодер
ж ащ их рудах в тех или иных количествах. Эти минералы, 
активно взаимодействуя с цианистыми растворами, явл я 
ются причиной больших потерь цианида вследствие о б р а
зования комплексных цианистых соединений меди. Как 
видно из данных, приведенных в табл. 7, почти все мине
ралы меди довольно полно и быстро растворяются в циа
нистых растворах. Исключение составляют хризоколла и
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особено халькопирит, слабо взаимодействую щ ие с циани
дом.

М едь переходит в цианистые растворы в виде комплексных анионов, 
общ ая формула которых [C u (C N )„ + i] п~ (где п =  1, 2 и 3 ) . Константы  
нестойкости комплексов соответственно равны:

М еж ду различными ионными формами устанавливаются равновесия: 
для [Cu(CN)2] ~  Cu+ +  2 C N -

Из выражения (114) следует, что комплексные анионы [C u (C N )3]2_ 
и [C u (C N )4]3~ присутствуют в растворе в равных концентрациях 
([Си (CN) j - ]:  [Си (CN) = 1 )п р и  [C N -] = 2 - 1 0 -2 г-ион/л (0,1 % N aC N ). 
Аналогично из (113) и (112) видно, что равенство концентраций ионов 
[C u (C N )3]2_ и [C u (C N )2]~ и [С и(C N )г]-  и Си+ наблюдается при кон
центрациях свободного цианида, равных 2 ,5 -10-5 г-ион/л (1 ,2 -10- 1 % 
NaC N) и l -Ю -12 г-ион/л (5 -1 0 _ ! 2 % NaCN) соответственно. Следова
тельно, в диапазоне концентраций свободного цианида 2,5-1 О**5—  
2 -1 0- 2 г-ион/л преобладающий формой меди в цианистых растворах яв
ляется комплексный анион [Си(С№)з]2_. При [CN- ] > 2 - 1 0 ~ 2 г-ион/л 
(0,1 % N aC N ), большая часть меди присутствует в растворе в виде 
комплекса [C u (C N )4]3_. Анион [C u (C N )2]~ в ощутимых количествах 
может присутствовать лишь в чрезвычайно разбавленных по цианиду 
растворах. Простые катионы Си+ в цианистых растворах практически 
отсутствуют.

Более полная информация, отражающ ая количественные соотно
шения различных ионных форм меди в цианистых растворах, представ
лена на рис. 50, где показано изменение доли меди а  в каждой из 
ионных форм в зависимости от концентрации свободного цианида.

Из приведенных данных следует, что в применяемых на практике 
цианистых растворах с концентрацией свободного цианида 0,01— 0,1 % 
(заштрихованная область на рис. 50) преобладающей формой меди

[Cu+] [C N -P
=  ы о - ? \

=  5 -1 0 —31,

=  2 , 5 - Ю -29,

* 1 = Р [си(сы)Г-] =  ЬЮ~24;
для [Cu(CN)3p~:£[Cu(CN)2]~  +  CN-

( 112)

■= 2 ,5 -1 0 —5; (113)

для [Cu(CN)4]3-^ i[C u (C N )3p -  +  CN—

=  2-10~2. (114)
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[NoCN], %> 
0,01 0,1

является комплексный аннон [C u (C N )3] г_; в соизмеримых концентра
циях присутствует также анион [Си(СЫ )4]3 - .

Особенностью взаимодействия окисленных соединений 
меди (II) (гидроксида, карбоната, сульфата) с цианнстым 
раствором является восстановление меди до одновалент
ной за счет ионов CN- , кото
рые окисляются при этом с об
разованием дициана (СЫ)г;

Cu(OH)2 +  2 C N ~ =  CuCN +

+  2 0 Н “  +  1/2(CN)2, (115)

CuCOj +  2CN~ =  CuCN - f  

+  СОз~ - f  1/2 (CN)2, (116)

CuS04 +  2CN-  =  CuCN -f

2—+  S O r  +  1/2(CN)2. (117)

Простой цианид меди CuCN 
легко растворяется в избытке 
цианистого раствора:

4 Z О 
-IgtCN'J

Рис. 50. Д о л я  меди а  в ф орм е 
С и +  ( / ) ,  [C u (C N h ]-  (2).
[C u(C N )sr ~  (3) и (С ч (С М ),Г -  
(4) в зависим ости от концентрации  
свободного циани да

CuCN +  2CN~ =  [Си (CN) 3 12—

а дициан взаимодействует с ионами 
ионы цианида CN-  и цианата CNO- :

(CN)2 - !- 2 0 Р Г  =  CN~ +  CNO-  +  Н 20 .

(118)
гидроксила, образуя 

(119)

При взаимодействии халькозина Cu2S с цианистым рас
твором в качестве промежуточного продукта образуется 
ковеллин CuS:

2Cu2S 6CN~ Н30  +  1/202 =  2CuS

2 [Си (CN)3]'2~  +  20НГ (120)
который затем растворяется с выделением элементарной 
серы:

2CuS +  6CN“  +  Н20  +  l/2Qa -  2 [Си (CN)3]2~  +  

+  2 0 Н ~  +  2S. ( 121)

Последняя в присутствии ионов CN-  образует по реак- 
ции (92) роданид-ион.
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Отдельные детали этого механизма окончательно не 
установлены. Имеются указания, что в качестве промежу
точных продуктов растворения CU2S могут образоваться 
сульфид-ионы и простой цианид меди:

Cu2S +  2CN~ =  S'2- +  2CuCN, (122)
а  затем роданид меди:

CuCN +  S2~ +  H20  +  1 /2 0 2 =  CuCNS +  20Н “ , (123)
растворяющийся, как и CuCN, в избытке цианистого рас
твора:

CuCNS +  3CN“  =  [Си (CNS)(CN)3]3~. (124)
Анионы подобного типа, по мнению некоторых исследо

вателей, могут получаться такж е в присутствии ионов 
[C u (C N )3]2-  и CNS-:

Си (СЫ)з_  +  CNS~ =  [Cu(CNS)(CN)3]3~. (125)
М еталлическая медь в аэрированных цианистых раство

рах  растворяется подобно благородным металлам:

4Cu+12CN~~+ 0 2+ 2 Н 20 — 4 [Cu(CN)3]2“  -f  40Н ~. (126)
Однако в отличие от золота и серебра медь способна 

окисляться такж е водой и может переходить в раствор д а 
ж е  в отсутствие кислорода:

2Cu +  6CN-  +  2Н20  =  2 [Си (CN)3]2“  +  20Н ~  +  Н2. (127)
В результате такого весьма активного взаимодействия 

медных минералов с цианистыми растворами присутствие 
в золотосодержащей руде д аж е  относительно небольшого 
количества меди (десятые доли процента) может вызвать 
столь большой расход цианида, что применение обычного 
процесса цианирования станет нерентабельным. Д л я  из
влечения золота из медистых руд прибегают к специальным 
методам переработки.

Характерно, что процесс взаимодействия минералов ме
ди  с цианистыми растворами резко замедляется при умень
шении концентрации цианида. Это иногда используют для 
извлечения золота из медистых руд, обрабаты вая их сл а
быми цианистыми растворами.

Однако трудности переработки медистых руд не огра
ничены только высоким расходом цианида. Присутствие в 
рабочих цианистых растворах комплексных анионов меди 
сопровождается заметным уменьшением скорости раство
рения золота. Д ля  объяснения этого явления выдвинуты
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две теории. В первой из них уменьшение скорости раство
рения золота обусловлено тем, что в присутствии меди в 
цианистых растворах основное количество цианида связа
но в комплексные анионы [Си (C N )„+i ]_ , и поэтому концен
трация свободного цинида недостаточна для быстрого 
растворения благородных металлов. По мнению этих иссле
дователей, введение в цианистый раствор дополнительного' 
количества цианида лишь незначительно изменяет концен
трацию свободных ионов CN-  в растворе, так как в присут
ствии меди эти ионы связываются в комплексные анионы 
с более высоким числом лигандов. Д л я  существенного уве
личения концентрация ионов CN~ и, следовательно, скоро
сти выщелачивания золота необходимо обеспечить такую 
концентрацию цианида, при которой вся медь будет связа
на в высший комплекс [C u (C N ) 4]3” . Однако в практике 
цианирования медистых золотых руд известны случаи, ког
да повышение концентрации цианида выше этого предела 
не позволяет достичь необходимого увеличения скорости 
выщелачивания и извлечения золота. Это обстоятельство 
указывает на то, что влияние меди на процесс цианирова
ния более сложно и не ограничено только связыванием ио
нов CN-  в комплексные анионы.

Д ругая , значительно более полная теория, разработан
ная М. Д. Ивановским, объясняет вредное влияние меди 
не только понижением концентрации в растворе ионов сво
бодного цианида, но и образованием на поверхности б л а 
городных металлов пленок, замедляющих процесс раство
рения. В соответствии с этой теорией вблизи поверхности 
растворяющегося золота (в диффузионном слое) кон ц ен 
трация свободных ионов CN-  может сделаться столь м а
лой, что равновесие реакций диссоциации комплексных, 
анионов меди сместится вправо вплоть до образования не
растворимого в воде простого цианида меди CuCN:

[Си (CN)3]2~ ^ [C u  (CN)2]“  +  CN~ ^  CuCN +  2CN“ . (128)

Осадок CuCN покрывает поверхность золота и затрудняет 
его переход в раствор.

Используя прецизионный метод радиоактивных изото
пов, М. Д. Ивановский экспериментально доказал  присут
ствие меди на поверхности благородных металлов при их 
растворении в медьсодержащем цианистом растворе.

На рис. 51 приведены результаты опытов растворения 
золота в цианистых растворах с различной концентрацией 
меди. К ак видно из этих данных, количество поглощенной 
меди, и, следовательно, плотность образующейся пленки
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закономерно возрастают при повышении концентрации ме
ди. Соответственно снижается скорость растворения золота. 
Сравнительно небольшое снижение скорости показывает, 
что образую щаяся пленка имеет значительную пористость, 
присутствие в ней каналов и трещин обеспечивает поступ
ление растворителя и отвод продуктов реакции. При невы
сокой концентрации меди в растворе (ниже 0,05 %) обра
зую щ аяся пленка имеет, по-видимому, мозаичный характер, 
фиксируясь только на наиболее активных участках поверх
ности, и поэтому мало влияет на скорость растворения.

Рис. 51. Зависим ость скорости раствореиия золота i д и я со держ ан и я  меди на 
«го  поверхности от концентрации  меди в растворе:
1 — скорость растворения золота ; 2 — содерж ан ие меди на поверхности золота

Ри с . 52. Зависим ость скорости растворения золота j ^  и скорости осаж ден и я 
м еди  от концентрации цианида:

/  — скорость раствореиия золота; 2 — скорость осаж ден и я медн

Если концентрация меди в растворе сохраняется посто
янной, то при повышении концентрации цианида увеличи
вается концентрация свободных ионов CN- . Поэтому плен
ка CuCN растворяется по реакции (118) и меньше тормозит 
процесс растворения. Н а рис. 52 приведены результаты 
экспериментов, подтверждающие этот вывод. С повышени
ем содержания цианида скорость осаждения меди на по
верхности золота сильно снижается, а скорость перехода 
золота  в раствор растет.

М инералы  м ыш ьяка и сурьм ы  часто встречаются в зо 
лоты х рудах, некоторые из них причиняют большие труд
ности при цианировании. М ышьяк в золотых рудах обы ч
но представлен сульфидными минералами — чаще всего ар 
сенопиритом FeAsS, значительно реже аурипигментом 
AS2S3 и реальгаром As4S4. Иногда встречаются скородит 
F e A s 0 4-2H 20  и леллингит FeAs2. Сурьма обычно присутст
вует в виде антимонита (стибнита) Sb2S3, реже в виде окис

0 0,15 0,24-о 0,08 0,16 о,гь си,% § N аСН,%
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ленных минералов валентинита и сенармонтита ЗЬгОз, сер- 
вантита Sb204 и др.

Из всех перечисленных минералов наибольший вред при 
цианировании причиняют антимонит, аурипигмент и реаль
гар. Присутствие в руде даж е  небольших количеств этих 
минералов значительно повышает расход цианида и, гл ав 
ное, резко снижает извлечение золота в цианистый раствор. 
Отрицательное влияние этих минералов связано с особен
ностями их взаимодействия со щелочными цианистыми 
растворами.

Не реагируя непосредственно с цианидом, антимонит и 
аурипигмент легко растворяются в щелочных растворах с 
образованием соответствующих окси- и тиосолей, например:

sbts3 +  6 0 Н ~  = sboir +  sbs:r +  зн2о. (129)
Образую щ аяся тиосоль частично взаимодействует со 

щелочью, давая  ионы S b O l-  и S 2 -:

2SbS3r  +  120Н“  =  2 S b O r  +  6 S2"  +  6Н20 , (130)
а частично разлагается, образуя роданид и оксисоль:

2SbSs“  +  6CN-  +  3 0 2 =  6CNS“  +  2SbOa“ . (131)
Некоторое количество сульфидов сурьмы и мышьяка р а 

створяется в образующейся сернистой щелочи:

Sb2 S3 +  3S2~  =  2SbSl“ . (132)
Под действием растворенного кислорода анионы S 2~ мед
ленно превращаются в тиосульфат, сульфат и роданид по 
реакциям (107)— (109).

Арсениты в незначительной степени окисляются до ар- 
сенатов:

2AsO?r +  0 2 =  2 A s O f \  (133)
При разложении реальгара вначале происходит его 

окисление с образованием мышьяковистого ангидрида и 
AS2S 3:

3As4S4 +  З 0 3 =  2A sA , +  4As2S3. (134)
Оксид мышьяка (I II)  растворяется в щелочи:

As20 3 +  60Н ~  =  2АйОз" +  ЗН20 .  (135)
а поведение AS2S 3 описывается вышеприведенными р еак 
циями (129) — (133).

В результате протекания этих реакций в цианистых р а 
створах накапливаются продукты разложения сульфидов
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мышьяка и сурьмы. К ак показали исследования И. Н. Плак- 
сина, М. Д. Ивановского, Л. Н. Кузнецовой, В. И. Петрен
ко и др., в присутствии растворимых соединений сурьмы и 
мышьяка на поверхности золота образуются тонкие, но 
очень плотные пленки, препятствующие подводу цианида н 
кислорода к поверхности золота и тем самым резко зам ед
ляю щ ие процесс растворения. Это и является основной при
чиной технологических трудностей, которые возникают при 
переработке золотых руд, содержащих антимонит, аури- 
пигмент и реальгар. Природа и механизм образования 
этих пленок окончательно не установлены. Предполагается 
только, что их образование связано главным образом с 
присутствием в цианистых растворах ионов SbSfj- , A sS |~  
и S 2~.

Очевидно, что вредное влияние сурьмянистых и мыш ья
ковистых минералов можно уменьшить, если процесс ц иа

нирования проводить в таких усло
виях, которые исключают или сво
дят к минимуму взаимодействие 
цианистых растворов с этими мине
ралами. Изучение кинетики взаимо
действия БЬгБз, As2S3 и A s4S 4 со 
щелочными цианистыми раствора
ми показало, что основной фактор, 
определяющий скорость перехода в 

^  раствор сурьмы и мышьяка, — кон-
о 1,5 з.о %5 т,ч центрация защитной щелочи. Пони-

Р и с . 53. Зависим ость сте- Ж & Я  И Л И  П О В Ы Ш & Я  p H  Ц И & Н И СТО ГО
пени разлож ен и я аурипиг- р а С Т В О р а ,  М О Ж Н О  р е г у Л И р О В Э Т Ь  СКО -
м еи та от щ елочности диани- t 1 ’ г  J г
стого раствора: р О С Т Ь  р а С Т В О р е Н И Я  В Д О В О Л Ь Н О  Ш И -
1 — рн=10; 2 —рн=12 роких пределах.

Н а рис. 53 показано влияние щ е
лочности цианистого раствора на скорость разложения ау- 
рипигмента. К ак видно из этого рисунка, уменьшение pH 
раствора существенно замедляет процесс разложения. То 
ж е  самое наблюдается с реальгаром и антимонитом. Это 
важное обстоятельство иногда используют в практике ц иа
нирования сурьмянистых и мышьяковистых золотосодержа
щих руд, применяя цианистые растворы с возможно более 
низкой концентрацией защитной щелочи. Снижение кон
центрации продуктов разложения сульфидов сурьмы и 
мышьяка в цианистых растворах в этом случае повышает 
извлечение золота.

Н а рис. 54 показаны результаты цианирования золотой 
руды с добавкой аурипигмента и антимонита, обеспечиваю
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щей содержание в ней 0,25 % мышьяка или сурьмы в виде 
соответствующего минерала. В обоих случаях понижение 
концентрации щелочи повышает извлечение золота в циа
нистый раствор вследствие более медленного разложения 
минералов сурьмы и мышьяка.

Д р у гая  мера борьбы с отрицательным влиянием минера
лов сурьмы и мышьяка состоит в максимально быстром 
превращении вредных тиосолей и сульфид-ионов в относи
тельно безвредные роданид-ионы. В обычных условиях циа-

Рис. 54. И звлечение золота  из руд, содерж ащ и х 
аурипигмент (а) и антимонит (б ), при различной 
щ елочности цианисты х растворов:

1 — рН  =  Ю; 2 — p H “*11; 3 — рН = 12

нирования эти процессы идут очень медленно. Значительно
го увеличения скорости можно достичь введением в цианис
тый раствор небольшого количества растворимых солей 
свинца — азотнокислой или уксуснокислой. Механизм ус
корения сводится, по-видимому, к тому, что свинец, образу
ющий в щелочных растворах плюмбит-ион РЬОг- , связы ва
ет ионы S2~, SbS з— и AsS з_  в нерастворимый в воде суль
фид:

Р Ь О Г  +  S2~  + 2 Н 20 =  PbS +  4 0 Н “ ; (136)

ЗРЬОГ - f  2SbSi“  +  6Н20  =  3PbS +  Sb2S3 +  120Н  " .  (137)
Под действием кислорода сульфид свинца окисляется в 

цианистом растворе, д авая  ионы CNS-  и P b O f - :

PbS +  CN“  +  1/202 +  2 0 Н ~  =  CNS“  +  P b 0 22- +  Н20 .
(138)

Образующийся плюмбит-ион осаждает новое количест
во ионов S 2_, S b S |_ H A sS |~  и т. д. до полного перевода их 
в ионы CN S- .
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Как видно из рис. 55, добавка РЬ(Ы 03)г при цианирова
нии золотой руды, содержащей БЬгЭз и AS2S3, дает значи
тельный эффект. Иногда вместо уксусного или азотнокис
лого свинца применяют более дешевый глет РЬО.

Следует отметить, что арсенопирит, являющийся одним 
из распространенных минералов золотых руд, в отличие от 
аурипигмента, реальгара и антимонита практически не раз-

т,ч
Рис. 55. Зависим ость извлечения золота из руд, со
держ ащ и х  аурипигмент (а ) и антимонит (б) от до* 
б авок  азотнокислого свинца:

/  — без добавки  P b (N 0 3h ; 2 — 0,6 кг/т  P b (N O sh

лагается в щелочных цианистых растворах и поэтому сам 
по себе не оказывает отрицательного влияния на извлечение 
золота при цианировании. Часто, однако, арсенопирит со
держит тонкодисперсное золото, не вскрываемое даже при 
тонком измельчении. В этом случае используют иные мето
ды, о которых будет сказано в гл. XVI.

Минералы цинка сравнительно редко присутствуют в золотых рудах  
и обычно существенно не влияют на процесс цианирования.

Сфалерит ZnS медленно взаимодействует с цианистыми растворами 
по реакциям

ZnS +  4CN“  =  [Z n(C N )4] 2~  +  S2- ;  (139)

2ZnS +  10CN-  +  0 2 +  2HaO =  2 [Zn (CN)4]2~  +  2CNS-  +  4 0 H - .
(140)

Значительно быстрее растворяются окисленные минералы — цин
кит ZnO, смитсонит ZnC0 3  и др.:

ZnO +  4C N ~ + Н 20  =  [Z n(C N )4]2-  +  2 0 Н “ . (141)

Минералы свинца часто присутствуют в золотых рудах. Галенит 
PbS по реакции (138) очень слабо взаимодействует с цианистыми ра
створами, образуя плюмбит- и родаиид-ионы. Окисленные минералы 
растворяются значительно быстрее. Небольшие количества свинца, на
ходясь в растворе, действуют положительно, уменьшая вредное дейст
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вие растворимых сульфидов. В некоторых случаях это обстоятельство 
используют на практике, добавляя к цианируемой руде небольшое ко
личество глета или окисленной свинцовой руды1.

Минералы ртути, такие как киноварь H gS, колорадоит H gTe и др., 
иногда входят в состав золотых руд. При цианировании хвостов амаль
гамации возможно присутствие некоторого количества металлической рту
ти, снесенной нз амальгамационных аппаратов, и продуктов ее окисле
ния.

Оксид ртути HgO хорош о растворяется в цианистых растворах:

HgO +  4CN-  +  Н20  =  [Hg (CN)4]2~  +  2 0 Н ~  . (142)

И з оксида ртутн H g 20  и хлористой ртути H gCl в раствор перехо
дит только половина металла:

Hg20  +  4 C N - +  Н 20  =  [H g (CN)4]2“  +  Hg +  2 0 Н ~ . (143)

Металлическая ртуть в раствор переходит чрезвычайно медленно:

2H g +  0 2 +  8 C N - +  2Н20  =  2 [Hg (CN)4]?“  +  4 0 Н - . (144)

Сернистая ртуть H gS растворяется также очень медленно. При
сутствие небольших количеств ртути в цианистых растворах, подобно  
соединениям свинца, уменьшает вредное действие сернистых щелочей.

«Утомляемость» цианистых растворов. Взаимодействие цианистых 
растворов с рудными минералами не только повышает расход циаиида 
но и приводит к накоплению в растворах значительных количеств при
месей. При многократном использовании растворов концентрация при
месей может достигать особенно больших величин.

Такое накопление примесей приводит к уменьшению растворяющей 
способности цианистых растворов в отношении золота и серебра. Сни
жение активности цианистых растворов вследствие накапливания в них 
примесей называют утомляемостью цианистых растворов. После неко
торого предела в накоплении примесей активность растворов не может  
быть восстановлена д о  первоначальной, несмотря на добавки свободно
го циаиида.

Основная причина снижения активности грязных цианистых раство
ров — образование на поверхности благородных металлов различного 
рода пленок, тормозящих процесс растворения. Пленки образуются как 
в результате химического взаимодействия примесей с поверхностью бла
городных металлов, так и вследствие адсорбции поверхностно-актив
ных веществ, присутствующих в растворе.

Тормозящ ее действие пленок зависит от их структуры (пористости) 
и толщины. В свою очередь пористость и толщина пленки определяются 
в основном природой и концентрацией примеси, вызывающей образова
ние этой пленки. Так, по данным М. Д . Ивановского, характер и ме
ханизм образования пленок в присутствии в цианистых растворах комп
лексных анионов меди, цинка и ж елеза примерно одинаков: отрица
тельно заряженные анионы металла, такие как [C u (C N )3]2- ,  [Z n (C N )4P_ , 
[F e(C N )6]̂ “ , адсорбируются поверхностью золота и серебра и удерж и
ваются во внешней обкладке и диффузионной части двойного слоя, 
образуя экран, тормозящий процесс растворения. Существенное значе
ние, особенно при низких концентрациях цианида, имеет такж е образо
вание фазовой пленки простого цианида — CuCN, Z n (C N )2, F e(C N )2. 
Одиако пористость образующ ихся пленок отличается довольно сильно.

1 Известны случаи, когда присутствие окисленных минералов свин
ца в золотосодержащ их рудах делает их упорными. Причина упорно
сти таких руд точно не установлена.
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Н аиболее плотная пленка, относительно трудно проницаемая для циа
нида и растворенного кислорода, образуется в присутствии комплекс
ных соединений меди. Наоборот, соединения ж елеза способствуют об
разованию рыхлой, хорош о проницаемой пленкн. Соединения цинка 
занимают промежуточное положение. В соответствии с этим тормозя
щий эффект примесей возрастает в ряду железо — цинк —  медь.

Как уж е указывалось, очень 
плотная пленка, сильно замедляющ ая  
скорость растворения, образуется в 
присутствии в цианистых растворах 
соединений сурьмы и мышьяка. П о
этому утомляемость цианистых рас
творов при содержании в руде таких 
минералов, как стибнит, реальгар, 
аурипигмент, проявляется особенно 
сильно.

Активность растворов снижается  
также при введении в них защитной  
щелочи. Как видно из рис. 56 с по
вышением концентрации извести ско
рость растворения золота уменьша
ется. Применение в качестве защит

ной щелочи едкого натра дает примерно такой ж е эффект. Сни
жение скорости растворения и в этом случае объясняется, видимо, 
тем, что иа поверхности металла под действием щелочи образуется  
тонкая пленка. Природа этой плеики еще не установлена. Д ля  умень
шения замедляющего действия защитной щелочи концентрацию ее сле
дует поддерживать на минимальном уровне, необходимом для пред
отвращения гидролиза цианида.

Образующиеся на поверхности металла пленки могут частично 
удаляться в результате механического воздействия (например, при 
трении частиц друг о друга или о стенки аппарата). П оэтому утомляе
мость цианистых растворов проявляется по-разному в зависимости от 
способа выщелачивания. Н аиболее сильно она сказывается в процессе 
перколяции, в меньшей степени — при агитации и особенно при выще
лачивании в шаровых мельницах.

Явление утомляемости цианистых растворов весьма сложно и еще 
далеко не изучено. Д о  сих пор, например, остается невыясненным ме
ханизм тормозящего действия примесей при их совместном присутст
вии, что собственно и происходит в реальных условиях цианирования. 
Этот, а также другие вопросы еще ж дут своего разрешения.

Г л а в а IX
ПРАКТИКА ЦИАНИРОВАНИЯ

§ 1. Методы цианирования

Цианистый процесс вошел в практику золотоизвлекательной 
промышленности в конце прошлого столетия, когда обога
тительной и гидрометаллургической аппаратуры еще не су
ществовало. Стоимость тонкого измельчения в то

0,0  ̂ 008  0,72 0,16 CdD,°

Рис. 56. Зависим ость скорости 
растворения золота от кон цен тра
ции извести
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время была высока, не были разработаны приемы непре
рывного выщелачивания, обезвоживания и фильтрования 
больших масс тонкоизмельченного материала. Поэтому в 
первый период развития цианистого процесса использовали 
установки для обработки грубозернистого материала мето
дом просачивания. Такой прием обработки не допускал при
сутствия в материале глины, илов и вообще тонкодисперс
ных частиц. Поэтому перед выщелачиванием просачивани
ем измельченную руду подвергали классификации 
(отмучиванию) для отделения мелких частиц (илов). Зер
нистую часть (пески) обрабатывали методом просачивания, 
а илы направляли в отвал или складировали для обработки 
в будущем.

По мере совершенствования гидрометаллургической ап
паратуры (создание чанов с перемешиванием пульпы, филь
тров, сгустителей и т. д.) был внедрен в практику и широ
ко распространился процесс так называемого раздельного 
цианирования песков и илов. По этой схеме зернистую 
фракцию (пески) обрабатывали методом просачивания 
(перколяцией), иловую фракцию — методом перемешива
ния (агитацией).

С развитием техники измельчения, сгущения и фильтро
вания и с переходом к обработке руд с тонковкрапленным 
золотом тонкому измельчению стали подвергать всю массу 
руды и выщелачивать всю пульпу в чанах с интенсивным 
перемешиванием. Такой процесс называется полным ило
вым. Благодаря своим преимуществам (значительная ско
рость, высокое извлечение золота) этот процесс быстро по
лучил широкое распространение. В настоящее время подав
ляющее большинство золотоизвлекательных предприятий 
работает по схеме полного илового процесса (с извлечением 
крупного золота методом гравитационного обогащения). 
Цианирование просачиванием утратило свое былое значе
ние, и в настоящее время этот метод лишь изредка приме
няют для извлечения золота и серебра из бедных руд. 
Вместе с тем в последние годы довольно широко распро
странился метод кучного выщелачивания, являющийся по 
существу разновидностью выщелачивания просачиванием.

§ 2. Цианирование просачиванием

Цианирование просачиванием (перколяция) заключается в 
выщелачивании золота в результате естественного фильт
рования цианистых растворов через слой золотосодержа
щей руды, помещенной в чан с ложным днищем. Поскольку
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фильтрация раствора через слой тонкоизмельченного ма
териала протекает очень медленно, этим методом обраба
тывают лишь грубозернистые материалы. Отсюда следует, 
что цианирование просачиванием пригодно для переработ
ки только таких руд, частицы которых являются сравни
тельно легко проницаемыми для цианистых растворов 
(имеют пористую структуру), а также для руд, в которых 
золото находится в основном по плоскостям раскалывания 
кусков. Золото должно быть достаточно мелкое. Обычно 
перколяции подвергают классифицированные пески с ча
стицами крупностью 0,2— 1 мм. В благоприятных случаях 
удовлетворительные результаты могут быть получены при 
выщелачивании дробленой руды (крупностью кусков до 
10— 15 м м).

Одним из важнейших показателей процесса, определя
ющим его длительность, является скорость просачивания, 
представляющая собой поток раствора через единицу пло
щади поперечного сечения чана в единицу времени. Хоро
шей считается скорость просачивания свыше 50 л / ( м 2 *ч). 
При скорости просачивания ниже 20 л / ( м 2-ч) применение 
перколяции нецелесообразно. Скорость просачивания зави
сит от многих факторов, из которых важнейшими являют
ся природа цианируемого песка, его крупность и наличие в 
нем тонких фракций (илов). Кристаллический материал 
хорошо фильтрует раствор, даже при малых размерах ча
стиц, если они более или менее однородны. Наоборот, 
аморфный материал слеживается плотным слоем и почти 
не пропускает раствор. Крупнозернистый песок при прочих 
равных условиях обладает большей скоростью фильтрации, 
чем мелкозернистый. При наличии в песке значительного 
количества илов последние забивают промежутки между 
крупными зернами, резко снижая скорость просачи
вания.

Чаны для выщелачивания просачиванием делают круг
лой или прямоугольной формы. На рис. 57 показан чан 
круглой формы. Он имеет ложное днище, представляющее 
собой решетку из брусьев, покрытую фильтровальной тка
нью. Высота чана составляет 2—4 м, диаметр до 12— 14 м 
и более в зависимости от масштабов производства. Прямо
угольные чаны имеют длину до 25 и ширину до 15 м. Вме
стимость чанов по пескам достигает 800—900 т.

Перед загрузкой в чан пески классифицируют для отде
ления илов, так как последние снижают скорость просачи
вания и, удерживая значительное количество влаги, затруд
няют отмывку растворенного золота.
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Пески обычно  загружают в чан в ви де  пульпы. П осле  
заполнения чана загрузку обезвоживают фильтрацией че
рез ложное днище. Применяют и сухие методы загрузки 
(ленточными транспортерами, грейферными кранами, авто
погрузчиками и т. Д.)- При заполнении чана стремятся за
грузить материал рыхлым слоем, так как это облегчает 
просачивание растворов и 
способствует аэрации пес
ков. Необходимо также еле- ^  
дить за тем, чтобы загружа
емый материал имел одина-^ 
ковую плотность и гидрав
лическое сопротивление по 
всему поперечному сечению 
чана. В противном случае 
просачивание раствора бу
дет происходить на участ
ках с минимальным гидрав
лическим сопротивлением, 
и часть материала останет
ся невыщелоченной.

Обычно выщелачивание 
просачиванием осуществля
ют последовательно залив
кой порций цианистых рас
творов убывающей концен
трации. Первые крепкие 
растворы содержат 0 ,1—
0,2 % NaCN, средние 0,05—
0,08 и слабые 0,03—0,05 %.
Вначале в чан заливают 
крепкий раствор в количе
стве от 25 до 50 % массы су
хих песков. После насыще
ния нагрузки раствором 
(при закрытом кране) и на
полнения чана на 50—75 мм выше уровня песков осущест
вляют контакт песков с раствором в течение 6—24 ч. За  это 
время нагрузка полностью пропитывается раствором, и в 
него переходит большая часть золота. После необходимой 
выдержки открывают сливной кран, дренируют крепкий 
раствор и нагрузку оставляют в течение 6— 12 ч для аэра
ции песков («проветривание»). Далее следует заливка 
средних растворов (25—40 % массы сухих песков) и по
вторение всех операций. Обработку слабыми растворами

Рис. 57. Чан д л я  цианирования про
сачиванием :
1 — корпус; 2 — лож ное днищ е; 3 — 
ф ундам ент; 4 — кран  д л я  вы пуска 
золотосодерж ащ и х растворов; 5 — 
разгрузочны е люки
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(от 25 до 100 % массы сухих песков) выполняют главным 
образом для отмывки золота, растворенного в предыдущих 
циклах. Слабые растворы обычно подают при открытом 
сливном кране. Для окончательной отмывки растворенного 
золота нагрузку промывают водой (10—40% массы сухих 
песков). Общее количество растворов и промывной воды 
обычно составляет 1— 2 т на 1 т сухих песков.

Золотосодержащие растворы идут на осаждение золота. 
Выщелоченные и промытые пески выгружают сухим или 
гидравлическим способом. Сухую выгрузку осуществляют 
через специальные люки в днище чана, выгруженные пески 
поступают на ленточный конвейер или вагонетку и транс
портируются в отвал. Их можно использовать для насып
ки дамб при строительстве хвостохранилищ или для за 
кладки выработанного пространства в рудниках. Наиболее 
экономична гидравлическая разгрузка, заключающаяся в 
вымывании песков струей воды через разгрузочные люки.

Продолжительность обработки песка зависит от ско
рости просачивания, количества растворов и режима обра
ботки, определяемых вещественным и гранулометрическим 
составом песка, а также от уровня механизации операций 
загрузки и выгрузки чана. На практике продолжительность 
полной обработки одной загрузки песка в среднем состав
ляет 4— 8 сут. При обработке плохо классифицированных 
песков длительность операции может возрастать до 10 и 
даже 14 сут. Продолжительность обработки песков — важ 
ный технико-экономический фактор, так как им определя
ются размеры и стоимость оборудования, производитель
ность предприятия и стоимость обработки.

Расход реагентов зависит от характера обрабатывае
мого материала и составляет 0,25—0,75 кг цианида и 1— 
2 кг извести на 1 т сухого песка.

В отдельных случаях выщелачивание просачиванием 
применяют непосредственно к рудам после их дробления 
до крупности 5— 15 мм. Так как в дробленом материале при
сутствует значительное количество мелких фракций, сни
жающих скорость просачивания, рудную массу перед за 
грузкой в чаны иногда подвергают предварительному оком- 
кованию. С этой целью руду: увлажняют, добавляют 
небольшое количество цемента (около 0,5 % массы руды), а 
также цианид и щелочь, и гранулируют в барабанном гра- 
нуляторе. Окомкованный материал имеет пористую, весьма 
благоприятную для выщелачивания структуру. Это, а так
же то, что значительная часть золота взаимодействует с 
цианидом уже во время окомкования, транспортирования
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и загрузки материала в чаны, способствует значительному 
сокращению продолжительности выщелачивания. Окомко- 
вание особенно целесообразно при переработке глинистых 
РУД-

Выщелачивание просачиванием — несложный и дешевый 
способ цианирования. По сравнению с выщелачиванием пе
ремешиванием он выгодно отличается простотой применяе
мого оборудования и малым расходом электроэнергии (от
сутствуют энергоем кие  операции тонкого измельчения и 
фильтрования). Недостатком этого способа является невы
сокое (обычно 70—80 %) извлечение золота и громоздкость 
оборудования, обусловленные необходимостью длительной 

обработки. В настоящее время этот способ иногда приме
няют для переработки бедных руд, когда затраты на тон
кое измельчение руды не окупаются стоимостью дополни
тельно извлекаемого золота.

§ 3. Кучное выщелачивание

По своей сущности процесс кучного выщелачивания близок 
к процессу выщелачивания просачиванием. Он заключается 
в том, что руда, уложенная в виде штабеля (кучи) на спе
циальном водонепроницаемом основании (площадке) оро
шается сверху цианистым раствором. При медленном про
сачивании раствора через слой руды происходит выщелачи
вание золота и серебра. Стекающий снизу раствор идет на 
осаждение благородных металлов.

Как и выщелачивание просачиванием, кучное выщела
чивание пригодно для переработки пористых проницаемых 
для цианистого раствора руд, а также таких руд, в кото
рых золото сконцентрировано, в основном, на внутренней 
поверхности трещин и потому доступно действию цианисто
го раствора. Золото в руде должно быть достаточно мелкое.

Обычно кучному выщелачиванию подвергают руду после 
дробления до крупности 5—20 мм. Однако иногда выщела
чивают и не дробленую руду с размером кусков до 100 мм 
и более. Присутствие глинистых веществ снижает прони
цаемость кучи, замедляет выщелачивание и уменьшает из
влечение золота. В таких случаях рекомендуется предвари
тельно окомковать руду с небольшой добавкой цемента, 
цианида и щелочи.

Кучное выщелачивание проводят на открытом воздухе 
на специально подготовленных площадках (рис. 58). Для 
придания площадке водонепроницаемых свойств ее покры
вают слоем бетона, асфальта или утрамбованной глины.
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Иногда для этой цели используют пленки из синтетических 
материалов. Чтобы облегчить сток растворов, площадке 
обычно придают небольшой уклон (2—4°).

На подготовленной площадке проводят отсыпку кучи. 
Эта операция — наиболее ответственная часть всей техно
логии. Отсыпку следует выполнять таким образом, чтобы 
руда в куче лежала однородной (без каналов), рыхлой и 
проницаемой для цианистых растворов массой. Обычно от
сыпку ведут фронтальными погрузчиками или бульдозера
ми. Наиболее распространенная форма кучи — четырех-

Рис. 58. Кучное вы щ елачивание:
j  _  водонепроницаем ое основание; 2 — куч а; 3 — разбры зги ватели ;
4 — пруд-сборник д л я  золотосодерж ащ и х растворов; 5 — устан ов
к а  &ля о саж ден и я  аолота ; 6 — пруд-сборник д л я  обеззолочекного 
раствора

угольная усеченная пирамида. Высота куч изменяется от 3 
до 10— 15 м, а вместимость по руде может достигать 100— i  
2 0 0  тыс. т.

Кучи орошают цианистым раствором с помощью специ
альных разбрызгивающих устройств (форсунок), установ
ленных над ними. Скорость подачи раствора зависит от ха
рактера руды и может изменяться в широких пределах — от 
0,15 до 3 м3 раствора на 1 м2 поверхности кучи в сутки. 
Концентрация цианистого раствора 0,05 — 0,1 % NaCN, 
pH 10— 11. В качестве защитной щелочи иногда применяют 
едкий натр, так как известь вызывает частое забивание раз
брызгивателей.

Золотосодержащий раствор, вытекающий из основания 
кучи, стекает в облицованные пластиком дренажные канав
ки, проложенные рядом с кучей вдоль ее длинных сторон, 
и по ним отводится в пруд-сборник. Осаждение благород
ных металлов обычно осуществляют, сорбируя их активным 
углем. Обеззолоченный раствор подкрепляют по цианиду 
и щелочи и возвращают на выщелачивание.

По окончании выщелачивания кучу орошают водой для 
отмывки растворенного золота, и после дренирования про
мывного раствора выщелоченную руду транспортируют в 
отвал. Длительность всего цикла обработки, включая от-
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сыпку кучи, орошение цианистым раствором, промывку во
дой, дренирование промывного раствора и разгрузку, со
ставляет в среднем 30—90 сут. Извлечение золота и серебра 
обычно не превышает 50—70 %.

Процесс кучного выщелачивания отличается простотой 
технологии, весьма низкими капитальными и эксплуатаци
онными затратами. Вместе с тем извлечение золота и сереб
ра этим методом невысокое. С учетом этих факторов куч
ное выщелачивание применяют для переработки бедного 
сырья, содержащего 1— 2 г/т золота, — забалансовых руд, 
вскрышных пород, старых отвалов золотоизвлекательных 
предприятий и т. д. Применение кучного выщелачивания 
экономически эффективно также для отработки относитель
но богатых, но не больших по запасам месторождений, для 
которых нецелесообразно строительство золотоизвлекатель
ных фабрик.

С начала 70-х годов установки для кучного выщелачи
вания получили широкое распространение за рубежом и 
особенно в США. Это обусловлено тем, что в связи с повы
шением цен на золото в эксплуатацию стали вовлекать бед
ное сырье и небольшие по запасам месторождения, для ко
торых кучное выщелачивание — наиболее рентабельный 
способ переработки.

§ 4. Цианирование перемешиванием

О б щ а я  характеристика процесса. Цианирование перемеши
ванием — значительно более эффективный процесс по срав
нению с цианированием просачиванием. Это объясняется 
хорошим вскрытием выщелачиваемого золота (вследствие 
тонкого измельчения руды), благоприятными условиями 
диффузионного подвода ионов CN-  и молекул растворенно
го кислорода к поверхности золотин (вследствие интенсив
ного перемешивания), и энергичным накислороживанием 
пульпы в процессе выщелачивания. Поэтому по скорости 
выщелачивания и полноте извлечения золота цианирование 
перемешиванием значительно превосходит цианирование 
просачиванием и кучное выщелачивание.

Необходивая степень измельчения руды зависит от круп
ности золота. В некоторых случаях (при тонковкрапленном 
золоте) руду подвергают весьма тонкому измельчению до 
—0,074 и даже —0,043 мм. Но если характер вкрапленнос
ти золота не требует такого измельчения, то цианируют 
пульпу с грубо измельченным материалом, например, до 
—0,3 мм.
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После измельчения получаемая пульпа (слив классифи
катора) сильно разжижена ( Ж : Т = 5 :  1 и выше), поэтому 
для сокращения потребного объема гидрометаллургической 
аппаратуры ее предварительно сгущают. Сгущенный про
дукт подвергают цианированию перемешиванием при 
Ж  : Т =  (1-Т-2) : 1. Золотосодержащий раствор отделяют де
кантацией или фильтрованием и направляют на осаждение 
золота. Хвосты после промывки идут в отвал.

Тонкое измельчение руды и фильтрование иловой пуль
п ы — энергоемкие операции. Поэтому цианирование пере
мешиванием требует значительно более высокого расхода 
энергии по сравнению с цианированием просачиванием и 
кучным выщелачиванием.

Сгущ ение  — следующий после измельчения этап обра
ботки пульпы. Оно состоит в частичном обезвоживании 
пульпы отстаиванием — оседанием твердых частиц на дно 
чана-сгустителя и сливом осветленного раствора. В боль
шинстве случаев в осевшем материале остается около 50 % 
воды, что соответствует отношению Ж : Т — 1 : 1. Предел 
сгущения зависит от крупности, плотности и физико-хими
ческих свойств измельченных частиц обрабатываемой руды.

Содержащиеся в пульпе частицы обычно сильно различаются по 
размерам. Н аряду со сравнительно крупными зернистыми частицами 
(свыше 0,1 мм) в пульпе обычно содержится значительное количество 

частиц размером в несколько микронов и даж е мельче (< 0 ,0 0 1  мм). 
Более крупные частицы оседают быстрее, мелкие в течение долгого  
времени удерживаются во взвешенном состоянии.

Тонкие частицы рудных пульп, по размерам не принадлежащие  
к истинным коллоидам, часто являются носителями коллоидных свойств. 
Такие свойства проявляют глинистые вещества, шламистые фракции 
сульфидных минералов, многие окисленные минералы тяжелых ме
таллов и др. Пептизация таких минеральных частиц сильно затрудняет  
процесс сгущения рудных пульп.

Как известно, пептизация возникает в результате адсорбции на по
верхности коллоидных частиц ионов одного и того ж е знака. В резуль
тате этого частицы приобретают одноименные заряды, а в жидкой  
фазе остается избыток ионов противоположного знака. Одноименно 
заряженные частицы, отталкиваясь, остаются во взвешенном состоянии 
и не оседают. В этом случае для улучшения отстаивания необходимо  
укрупнить частицы в агрегаты (хлопья). Агрегация может быть достиг
нута коагуляцией электролитами или флокуляцией полимерами.

Для коагуляции в пульпу вводят электролит, образующий в ра
створе ионы, обладающие способностью адсорбироваться на поверхно
сти частиц и имеющие заряд, противоположный заряду первоначально 
адсорбированных ионов, создающ их устойчивость системы. При введе
нии коагулянта заряды дисперсных частиц нейтрализуются, и под дей
ствием сил Ван-дер-Ваальса частицы слипаются в крупные, быстро осе
дающие агрегаты. В качестве коагулянта в цианистом процессе исполь
зуют известь, одновременно выполняющую роль защитной щелочи.

Для флокуляции в пульпу вводят какой-либо полимер, большие 
молекулы (или мицелы) которого адсорбируются на активных участках
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•одновременно нескольких твердых частиц, связывая их с помощью о б 
разующ ихся «мостиков» в крупные агрегаты («мостиковая» флокуля- 
ция). В отечественной практике для флокуляции пульп широко исполь
зую т полиакриламид (П А А ), являющийся катионно-анионным поли- 
электролитом и имеющий структурную формулу

СНг

Длинные молекулы ПАА (длиной в несколько микрометров) адсор
бируются на активных участках сразу нескольких твердых частиц, свя
зывая их во флокулу. Поли
акриламид значительно уско
ряет отстаивание пульп. В веде
ние его в количестве около 10 г 
иа 1 т руды увеличивает ско
рость осаждения в 2— 4 раза.

Сгущение пульп осуществ
ляют в сгустителях (рис. 59).
Пульпу подают в центр аппа
рата. Осевший уплотненный 
осадок перемещается гребками 
к разгрузочному отверстию в 
центре сгустителя, откуда от
качивается насосом к месту 
назначения (в выщелачиватель- 
ный чан, иа фильтр и т. д .) . О с
ветленный раствор поднимается 
вверх и сливается через край 
сгустителя в кольцевой ж елоб и далее в соответствующий сборник. 
Скорости поступления пульпы и слива регулируют таким образом, что
бы слив из сгустителя был практически прозрачным.

В процессе отстаивания пульпа проходит две главные фазы: отстаи
вание твердых частиц и осветление раствора и уплотнение, или сжатие 
осадка. Фаза отстаивания характеризуется такой плотностью пульпы, 
при которой частицы (агрегаты) свободно осаждаю тся под действием  
силы тяжести с постепенно уменьшающейся скоростью до тех пор, 
пока не будет достигнута критическая точка, на которой заканчивается 
осаждение и начинается уплотнение осадка. Фаза уплотнения, или 
сжатия осадка характеризуется настолько тесным расположением частиц 
(агрегатов), что они собственно не осаждаю тся, а сжимаются, причем 
жидкость, заключенная в осадке, выжимается и выходит по образую 
щимся каналам в выше расположенные слои более жидкой пульпы. 
На переход сгущения в фазу уплотнения указывает резкое замедление 
скорости отстаивания и образование каналов чистого раствора в сгу
щенном продукте.

Соответственно этой схеме в сгустителях различают четыре зоны 
(см. рис. 59): А — осветленной жидкости; Б — осаждения; В — переход
ная; Г — уплотнения. П ереход от зоны осаждения к зоне уплотнения 
происходит при определенной плотности пульпы, зависящей от природы 
сгущаемого материала и присутствия в растворе коагулянтов или фло-

Питание

Сгущенный продукт

Рис. 59. Процесс сгущ ения, зоны:
А — осветленной ж идкости ; Б  — о саж д е
ния; В  — переходная; Г  — уплотнения
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кулянтов. Для большинства пульп этот переход наступает при плотно» 
стй пульпы, соответствующей содержанию твердого 25— 33 % (Ж : Та* 
« 2 -н З  : 1). В сгущенном продукте, разгружаемом из сгустителя, содер
жание твердого составляет обычно 40—50 %, т. е. Ж : Т =  1,5-5- (1 : 1).

На золотоизвлекательных предприятиях наибольшее распростране
ние получили непрерывнодействующие одноярусные сгустители с цент

ральным приводом. Сгуститель (рис. 60) представляет собой невысокий 
цилиндрический чан 9 с плоским или слегка коническим днищем и 
кольцевым ж елобом 8 около верхнего края. Чаны больших сгустителей 
изготовляют из бетона, м алы х— из стальных листов или дерева. В цент
ре сгустителя находится подвесной вертикальный вал 4, к наклонным 
радиальным граблинам 3 которого прикреплены короткие гребки 2. Вал 
вращается от приводного механизма 6 и вместе с ним закреплен на 
ферме 7. Во избежание поломок при перегрузках вал может поднимать
ся (автоматически или вручную) с помощью механизма 5. Сгущаемая
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Т а б л и ц а  8. Техническая характеристика сгустителей с центральным 
приводом

Диаметр чана, 
мм

П лощ адь сгу- 
щения, м2

Глубина чана 
в центре, мм

Время одного оборо
та граблии, мин

М ощность 
электродви
гателя , кВт

4 000 12 2500 3 1,1
6 000 28 2500 4 2 ,2
9 000 60 3000 5 3 ,0

12 000 110 3000 6 3 ,0
15 000 175 3000 7 ,5 4 ,0
18 000 250 3600 9 4 ,0
25 000 500 4000 II—45 1 ,9 x 2
30 000 700 4000 11— 45 3 ,3 x 2
50 000 1950 5000 15, 18, 2 6 , 33 5 ,5 X 2

Пульпа непрерывно поступает в загрузочный стакан 10. Нижний край 
последнего заглублен на 0,5— 1 м по отношению к уровню слива, благо
даря чему предотвращается взмучивание пульпы. Осаждающийся на 
дн о  сгустителя материал с помощью гребков постепенно перемещается 
к разгрузочному отверстию 1, из которого откачивается диафрагмовым 
или центробежным Песковым насосом. Окружная скорость движения 
граблин невелика ( — 0,1 м /с ) , поэтому перемещение гребков по дну ап- 
парата не нарушает процесс отстаивания. Осветленная жидкость пере
ливается в кольцевой ж елоб и по нему отводится из сгустителя.

Производительность сгустителя зависит не от его высоты, а от ско
рости осаждения н свободной поверхности аппарата. П оэтому сгусти
тели имеют большую площадь при относительно малой высоте. Техни
ческая характеристика сгустителей с центральным приводом приведена 
в табл. 8.

В цианистом процессе при сгущении пульп, содерж ащ их 75—90 % 
зерен — 0,074 мм, и при начальном Ж  : Т в диапазоне от 9 : 1 до  4 : 1 
удельная площадь сгущения составляет 0,4—0,6 м2 на 1 т твердого в 
сутки. При сгущении глинистых материалов удельная площадь может 
возрастать до 1,5— 2,0 м2 на 1 т твердого в сутки.

Достоинством сгустителей является непрерывность действия, малый 
расход электроэнергии, простота конструкции и обслуживания. Основ
ной недостаток этих аппаратов — их громоздкость и, следовательно, 
большой объем занимаемых производственных площадей. Поэтому, 
«ели позволяют климатические условия, сгустители устанавливают на 
открытом воздухе.

Выщ елачивание. Рудные пульпы, поступающие на циа
нирование перемешиванием, имеют повышенную (по срав
нению с водными растворами) вязкость, что затрудняет 
диффузию ионов CN~ и молекул растворенного кислорода 
к поверхности растворяющихся золотин. Кроме того, суль
фидные минералы, часто присутствующие в золотых рудах, 
довольно легко окисляются растворенным кислородом, в 
результате чего его концентрация в жидкой фазе пульпы 
может стать значительно ниже равновесной (при данной
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температуре и парциальном давлении кислорода). Это так
же замедляет растворение золота. Поэтому при цианирова
нии тонкодисперсных пульп особое значение имеет энергич
ное перемешивание и непрерывное насыщение пульпы кис
лородом воздуха.

Процесс ведут при концентрации NaCN, составляющей 
0,01—0,1% (чаще всего 0,02—0,05%) и концентрации- 
СаО, равной 0,01—0,03% (pH 9— 11). Цианистые раство
ры не агрессивны, поэтому для изготовления оборудования

Рис. 61. П ериодическое цианирование:
1 — сгуститель; 2 — чан-сборник; 3 — чаи д л я  перем еш ива
ния; 4 — фильтр

применяют такие доступные материалы, как обычная угле
родистая сталь, чугун и т. п.

Важным параметром выщелачивания является отноше
ние Ж : Т  в пульпе. Вообще говоря, целесообразно вести 
процесс при минимальном разжижении пульпы, так как 
при этом требуется минимальный объем аппаратуры, сокра
щаются затраты на перемешивание и фильтрование пуль
пы. Однако, цианирование чрезмерно густых пульп протекает 
медленно и неполно вследствие низкой скорости диф
фузии реагентов к поверхности золота. На практике опти
мальное отношение Ж :  Т устанавливают эмпирически, при
нимая во внимание перечисленные факторы. Обычно циа
нирование кварцевых (кристаллических) руд ведут при 
Ж  : Т =  1,2ч-(1,5 : 1). При цианировании глинистых руд 
разжижение пульпы увеличивают до Ж  : Т = 2 ^- (2,5 : 1).

Процесс выщелачивания осуществляют в периодическом 
или непрерывном режиме.

При цианировании в периодическом режиме пульпу пе
риодически отдельными порциями закачивают в параллель
но работающие аппараты для выщелачивания (рис. 61). 
После перемешивания в течение определенного времени, 
необходимого для перевода золота в раствор, пульпу вы
пускают или перекачивают в чан-сборник, а в выщелачива-
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тельные аппараты закачивают новую порцию пульпы. В ча
не-сборнике выщелоченная пульпа накапливается и поддер
живается во взвешенном состоянии до поступления в после
дующую стадию обработки (фильтрование).

При непрерывном выщелачивании пульпа поступает в 
цепочку (каскад) из последовательно соединенных аппа
ратов, где она перемешивается (рис. 62). Средняя продол-

Пульла

Рис. 62. Н епреры вное цианирование:

/  — сгуститель; 2 —  чан  д л я  перемеш ивания; 3 — фильтр

жительность пребывания пульпы в каскаде определяется 
уравнением, ч

т =  VIQ, (145)

где V — суммарный объем всех аппаратов в каскаде, м3; 
Q — поток пульпы, м3/ч.

Очевидно, что значение т должно быть достаточным для 
перевода в раствор всего золота. Число аппаратов в кас
каде обычно выбирают не менее 4—6 (лучше 8— 12). При 
меньшем числе аппаратов весьма велика дисперсия (раз
брос) времени пребывания отдельных частиц относительно 
среднего значения т, определяемого уравнением (145). 
Другими словами, при малом числе аппаратов значитель
ная доля частиц выщелачиваемой руды «проскакивает» все 
аппараты за время, недостаточное для перевода всего зо
лота в раствор, а значительная доля задерживается в кас
каде излишне долго, т. е. дольше, чем необходимо для пол
ного выщелачивания золота. И то, и другое нежелательно, 
так как снижает извлечение золота и ухудшает эффектив
ность использования объема аппаратуры. Непрерывно дей
ствующая система выщелачивания обычно соединяется с 
непрерывной системой отделения золотосодержащего рас
твора.

По сравнению с периодической непрерывная система 
выщелачивания имеет следующие основные преимущества:
1) возможность полной автоматизации; 2) меньшее коли-
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чество обслуживающего персонала; 3) более эффективное 
использование чанов (отсутствуют операции закачки и опо
ражнивания); 4) меньшая мощность двигателей и насосов 
для перекачки пульпы. Поэтому в современной практике в 
подавляющем большинстве случаев применяют схему не
прерывного выщелачивания.

По принципу действия чаны для цианирования переме
шиванием подразделяют на следующие типы:

1) с механическим перемешиванием;
2) с пневматическим перемешиванием;
3) с пневмомеханическим перемешиванием.
К первому типу относятся чаны-сборники (мутилки) и 

чаны с импеллерной мешалкой.
Чаны-сборники представляют собой простейший тип ап

паратов; их используют для накапливания и поддержания 
пульпы во взвешенном состоянии. Перемешивание в них 
осуществляется простой крестовиной, насаженной на вер
тикальный вал.

Чан с импеллерной мешалкой (рис. 63) представляет 
собой аппарат, в центре которого расположена широкая 
труба 1 (диффузор) с циркуляционными патрубками 2. 
Через трубу проходит вертикальный вал 3 с импеллером 
5. Вал приводится во вращение от электродвигателя 6. 
В нижней своей части труба 1 имеет защитный диск 11, 
предохраняющий импеллер от заиливания при остановке 
мешалки. Пульпа поступает в агитатор по лотку 12 или по 
трубе 4 непосредственно в трубу 1. Выпуск пульпы произ
водится через штуцер 7 в сливной карман 8. Для разгруз
ки Песковой фракции служит труба 9.

При работе аппарата импеллер затягивает пульпу че
рез циркуляционные патрубки вниз по центральной трубе, 
образуя воронку засасывания. В эту воронку засасывается 
также воздух в виде большой массы мелких пузырьков, 
благодаря чему происходит интенсивная аэрация пульпы. 
Вращающийся импеллер отбрасывает опускающуюся по 
центральной трубе пульпу и поддерживает ее во взмучен
ном состоянии. Поднимающаяся пульпа вновь засасывает
ся через боковые патрубки в центральную трубу, и таким 
образом устанавливается непрерывная циркуляция пульпы 
в аппарате. Характер циркуляции можно изменить, пере
мещая вверх или вниз подвижной воротник 10, имеющийся 
в верхней части трубы 1. Основным достоинством чанов о 
импеллерной мешалкой является весьма высокая интен
сивность аэрации и перемешивания пульпы. Однако вслед
ствие высокого расхода электроэнергии применение этих
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аппаратов в золотоизвлекательной промышленности огра
ничено.

Основным типом чанов с пневматическим перемешива
нием является весьма распространенный аппарат с цент
ральным аэролифтом — пачук (рис. 64). Пачук представ
ляет собой высокий цилиндрический чан с коническим дни

щем. Высота чана обычно в 3—4 раза превышает диаметр. 
В центре чана расположен аэролифт (циркулятор) 2. По
следний представляет собой широкую открытую с обоих 
концов трубу, в нижней части которой предусмотрена воз
душная рубашка 4. По трубе 3  в рубашку подают сжатый 
воздух, который через прорези 5  поступает в виде отдель
ных пузырьков в трубу 2. Находящаяся здесь пульпа сме
шивается с воздухом, образуя воздушно-пульповую смесь, 
плотность которой меньше, чем плотность пульпы. Поэтому
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смесь поднимается кверху и выливается через верхний край 
трубы 2. Более плотная, не содержащая пузырьков воздуха 
пульпа поступает в трубу снизу. Таким образом в аппара
те устанавливается непрерывная циркуляция пульпы. При

нарушении режима пе
ремешивания (напри
мер, в случае прекра
щения подачи возду
ха) нижняя часть ап
парата может забиться 
осевшими твердыми ча
стицами. Д ля  их взму
чивания служит дис- 
пергатор 6, с помощью 
которого в нижнюю 
часть конического дни
ща при необходимости 
можно подать сжатый 
воздух.

Расход воздуха в 
пачуках лежит в пре
делах от 1 до 3 м3/мин 
на 100 м3 рабочего 
объема аппарата. Д а в 
ление воздуха зависит 
от высоты аппарата и 
плотности пульпы; 
обычно оно составляет 
200—400 кПа.

Пачуки широко 
применяют как в оте
чественной, так и в за- 
рубежой золотоизвле- 
кательной промышлен
ности. Преимущества 
аппаратов этого типа 
состоят в возможности 
перемешивания весьма 
густых пульп (с содер
жанием твердого до 
50—60 % ), простоте 

устройства (отсутствуют движущиеся части) и интенсив
ной аэрации пульпы. Последнее обусловлено поступлением 
в аппарат воздуха при давлении выше атмосферного, что 

существенно увеличивает концентрацию кислорода в жидкой

Рис, 64, П ачук:
/  — лю к д л я  рем онта ап ар ата ; 2 — аэролиф т; 
3 — труба д л я  подачи сж атого  воздуха; 4 — 
воздуш ная рубаш ка; 5 — прорези; 6 —  диспер- 
гатор; 7 — ш туцер д л я  опораж н иван ия ап п а
р а та ; 8 — патрубок д л я  вы тяж ной  вентиляции
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фазе пульпы. Техническая характеристика пачуков приве
дена ниже (Vp, D, Н  — вместимость, диаметр, высота соот
ветственно) :

V-o, м3.......................  2 25 50 75 100 200 500
D ,  м ............................ 1 2 ,2  2 ,6  3 ,2  3 ,4  4 ,0  5 ,6
Я ,  м ............................ 3 7 ,0  10 10 12 17 22
H I D ............................ 3 ,0  3 ,2  3 ,3  3 ,1 3 ,5  4 ,2  3 ,9

К аппаратам с певмомеханическим перемешиванием от
носится часто применяемый чан с центральным аэролиф
том и гребковой мешалкой (рис. 65). Он представляет со
бой цилиндрический сосуд с плоским днищем. В центре чана

Рис. 65. Ч ан  с центральны м  аэролиф том  и гребковой м еш алкой

находится аэролифтная труба 1, на нижнем конце кото
рой расположена гребковая мешалка 2. В аэролифтную 
трубу сверху введена труба для подачи сжатого воздуха. 
От верхнего конца аэролифта отходят два распределитель
ных желоба 3, расположенные с небольшим уклоном к пе
риферии чана, имеющие ряд отверстий по дну. Желобы ра
сположены перпендикулярно к направлению грабель и ос
таются все время над поверхностью пульпы.

При медленном вращении центральной трубы (3— 
6 об/мин) гребковая мешалка перемещает осевшие на дно
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Т а б л и ц а  9. Техническая характеристика чанов с центральным 
аэролифтом и гребковой мешалкой

Р або
чий

объем,
и1

Диаметр,
мм

Высота,
мм

Ч астота
вращения,

об/мин

Мощность 
электро
двигате
л я , кВт

Расход в о з 
духа, м3/мнн

давление в о з
духа, кПа

55
100
250

4500
6000
8000

4500
4500
6000

3—6
3—6
3—4

2—3
3—5 

5

0 ,6 —0,8  
0 ,9— ! ,2 
1 ,8—2 ,2

100— 140
120— 160
150—200

аппарата твердые частицы пульпы к центру чана, где они 
засасываются в аэролифтную трубу. Поднимаемая аэро
лифтом пульпа переливается в распределительные желобы 
и, вытекая при вращении желобов через отверстия в их дни
ще, распределяется по поверхности чана. Твердые частицы 
вновь осаждаются на дно аппарата, подгребаются к аэро- 
лифтной трубе, и таким образом устанавливается непре
рывная циркуляция пульпы.

Основное достоинство этих аппаратов-— их небольшая 
высота и хорошая аэрация пульпы. К недостаткам этих ча
нов относится постепенное накопление в них крупных тя
желых частиц, что заставляет периодически прибегать к 
очистке аппарата. Техническая характеристика чанов с 
центральным аэролифтом и гребковой мешалкой дана в 
табл. 9.

Кроме перечисленных аппаратов, в практике цианирования приме
няют и другие. Золотосодерж ащ ие материалы с повышенным количест
вом сульфидов, а также теллуристые руды, цианирование которых со
провождается увеличением расхода кислорода, иногда выщелачивают 
во флотационных машинах. Последние обеспечивают высокую интен
сивность перемешивания и хорошую аэрацию пульпы, что ускоряет 
цианирование и повышает извлечение золота.

Нередко измельчение золотосодержащ их руд ведут в оборотном  
цианистом растворе. В этом случае значительная часть золота выще
лачивается у ж е  при измельчении; золотосодержащ ий раствор направ
ляют на осаждение золота, а сгущенную пульпу довыщелачивают в 
агитаторах.

Перспективными аппаратами для цианирования являются пульсацн- 
■оиные колонны, разработанные под руководством С. М. Карпачевой. 
Пульсационная колонна (рис. 66) имеет высокий цилиндрический кор
пус 1 с коническим днищем 6 и находящ уюся внутри тарельчатую на
садку. Последняя представляет собой набор дисков (тарелок) 2 со 
множеством прямоугольных отверстий. Короткие стороны отверстий име
ют отогнутые вверх и вниз лопатки, при этом на соседних дисках ло
патки направлены в противоположные стороны. Цианируемая пульпа 
подается в колонну сверху и стекает по насадке вииз. Пульсация созда
ется с помощью пневматического пульсатора 3. Вырабатываемые им
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импульсы сжатого воздуха поступают в пульсационную камеру 5, где  
передаются находящ ейся в колонне пульпе. Вследствие наложения 
пульсаций на движущ уюся вниз пульпу последняя протекает через от
верстия насадкн в внде множества микровихрей н приобретает вращ а
тельное движение, направление которого зависит от расположения лопа
ток и направления импульса. Так как направление лопаток на дисках 
чередуется, то вращение пульпы в соседних межтарельчатых прост
ранствах происходит в противоположных направлениях. Результирую
щим является спиралевидное движение пульпы по высоте колонны.

Пульпа

Рнс. 66. П ульсац н оин ая  колонна:
1 — корпус; 2 — тар ел к а ; 3 — пневматический пульсатор; 
4 — распределительное устройство д л я  подачи воздуха; 5 — 
п ульсацноиная кам ер а ; 5 — днищ е; 7 — аэролиф т; 8 —  регу
лятор уровня

Аэрация пульпы создается воздухом, подаваемым через распреде
лительное устройство 4. Разгрузка пульпы производится из нижней ча
сти колонны с помощью аэролифта 7. Постоянство уровня пульпы в 
аппарате поддерживается регулятором 8, управляющим подачей с ж а 
того воздуха в аэролифт.

Достоинством пульсационных колонн является высокая интенсив
ность перемешивания и упорядоченный гидродинамический режим, близ
кий к режиму идеального вытеснения. П оследнее позволяет выдержи
вать пульпу в реакционном объеме в течение требуемого интервала 
времени (т. е. свести к минимуму явления проскока и передержки пуль
пы), что наряду с высокой интенсивностью перемешивания значительно 
сокращает необходимое число и объем аппаратов и в ряде случаев 
повышает извлечение золота.
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Г л а в а  X
ОТДЕЛЕНИЕ ЗОЛОТОСОДЕРЖ АЩ ИХ РАСТВОРОВ  
ОТ ХВОСТОВ

§ 1. Декантация

В результате цианирования получают пульпу, состоящую- 
из золотосодержащего раствора и хвостов цианирования. 
Д ля  отделения растворов от хвостов применяют деканта
цию и фильтрацию (фильтрование).

П ериодическая декантация. Пульпу после перемешива
ния переводят в декантационный чан, где твердые частицы 
осаждаются, а осветленный раствор декантируется (слива
ется) через сифонное приспособление с поплавком, нахо
дящимся на поверхности жидкости. Осевший на дне чана 
материал содержит значительное количество золотосодер
жащего раствора (обычно Ж : Т  =  1 :1 ) .  Для отделения 
этого раствора сгущенный материал вновь переводят в аги
татор, добавляют слабый цианистый раствор и подверга
ют перемешиванию — репульпации. Затем пульпу снова пе
реводят в декантационный чан, декантируют осветленный 
раствор и повторяют операции до тех пор, пока практичес
ки полностью не отмоют растворенное золото.

Богатые золотосодержащие растворы идут на осажде
ние золота. Бедные растворы, полученные при второй, 
третьей и последующих промывках, используют как обо
ротные для промывки следующей порции хвостов цианиро
вания. Таким образом осуществляется принцип противото--, 
ка, позволяющий получать хорошую степень отмывки рас-^ 
творенного золота при ограниченом объеме промывных' 
растворов.

Число промывок, которым должны быть подвергнуты 
хвосты для возможно полного извлечения растворенного 
золота, зависит от концентрации золота в растворе, объе
ма растворов, применяемых при каждой репульпации, и 
количества раствора, остающегося в хвостах после декан
тации.

Рассчитаем степень отмывки растворенного золота при периодиче
ской декантации. Предположим, что все золото, которое мож ет перейти 
в раствор, растворяется в процессе перемешивания; последующ ие опе
рации репульпации хвостов с целью отмывки растворенного золота и е , 
приводят к сколько-нибудь заметному растворению золота. Примем сле
дую щ ие обозначения; S  — общ ее количество растворов, приходящееся 
иа обработку 1 т сухого материала (включая влагу, с которой материал 
поступает в перемешиватель), т; m —  количество раствора, удерж и
ваемого материалом после каждой декантации, т; а, 6, с . . .  I —  коли-
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чество раствора, декантируемого после каждой репульпацни, т, т. е. 
S =  a + b  +  c +  . . .  -Н + о т .

Тогда перед первой декантацией в материале будет раствора а + т  
тонны, перед второй Ь +  т тонны н т. д.

П осле первой декантации степень отмывкн золота Si (в долях еди
ницы) составит S i= а / ( а + т ) .

Остается растворенного золота в хвостах 1— [a / (a + m ) ]—m ](a+ in) .  
П осле второй декантации степень отмывкн золота:

е 2 =  т /(а  +  т)-Ь/(Ь +  т) =  тЫ{(а +  т)(Ь +  т)].

Остается растворенного золота в хвостах

т mb ______ т?_______

а +  т  (а +  т ) (6  +  т )  (а +  т ) (6  +  т )

' После третьей декантации степень отмывки золота  

е 3 =  т2 с /[ (а  +  т)(Ь +  т)(с +  т) ] .

' Остается растворенного золота в хвостах 

т 3/[ (а  +  т){Ь +  т){с +  т )\ .

; Аналогично после я-ной декантации степень отмывки золота 

е =  тп~ х I/ [ (а  +  т)(Ь +  т) . . .  (Z +  m )].

Остается растворенного золота в хвостах 
тп1[(а +  т)(Ь +  т.) . . .  (Z +  m)].

Следовательно, полная степень отмывки равна 

 ̂ тп
(о +  m)(b +  т) . . .  (Z +  m)

В частном случае при a =  b =  c... =  l =  q полная степень отмывки 
золота составит

 ̂ тп (q +  т)п — тп
(q +  т)п (Ь +  т)п

П р и м е р .  Число декантаций (промывок) п —3.
Количество раствора на 1 т сухого материала, декантируемое каж 

дый раз, q —3m.
Количество раствора, задерж иваемое 1 т материала, т =  1 т. 
Общее извлечение растворенного золота прн промывке составит

( 3 +  1) з _  is
8 = -------,Q , п з------ =  0 ,9 8 4 , или 9 8 ,4 % .

( 3 +  I)3

Рассматриваемый процесс, как и всякий периодический, 
обладает рядом существенных недостатков, ограничиваю
щих его применение. В настоящее время процесс периоди
ческой декантации иногда применяют при цианировании 
небольших количеств богатых золотом концентратов.
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В этом случае операции перемешивания и декантации про* 
водят в одних и тех же аппаратах.

Н епреры вную  противоточную декантацию в системе 
сгустителей используют в ряде случаев, когда обрабатыва
емые руды не содержат значительного количества глини
стых веществ и легко сгущаются. Пульпа после цианирова
ния поступает в систему из нескольких последовательно 
расположенных сгустителей (рис. 67). Сгущенный продукт 
перекачивается последовательно из первого сгустителя во

Рис. 67. Н епреры вная протнвоточная д екан тац и я

второй, из второго — в третий и т. д. Из последнего сгусти
теля отмытые хвосты транспортируют в отвал. Твердый 
материал (хвосты) последовательно промывается раство
рами с убывающей концентрацией золота: в первом сгусти
тел е— сливом второго сгустителя, во втором — сливом, 
третьего и т. д. В последнем сгустителе промывку осуще
ствляют подаваемой сюда чистой водой. Таким образом, 
направление движения хвостов цианирования противопо
ложно движению промывных растворов, т. е. выполняется 
принцип противотока. Твердый материал, поступающий из 
сгустителя в сгуститель, постепенно отдает находящееся в 
растворенном состоянии золото промывным растворам, а 
последние, двигаясь во встречном направлении, постепен
но обогащаются золотом. Число стадий промывки выби
рают, исходя из необходимости достижения желаемой сте
пени отмывки золота, и обычно оно не превышает четы
р е х — пяти.

Сгустители в этой схеме располагают каскадно с повы
шением от первого к последнему. Это позволяет перемещать 
промывные растворы самотеком. Сгущенный материал пе
рекачивают из сгустителя в сгуститель с помощью насосов.

П р и м е р. Рассчитаем степень отмывки растворенного золота при 
использовании метода непрерывной противоточной декантации. Один 
из возможных вариантов схемы изображен на рис. 68. Буквами V, W, 
X, У и Z обозначены соответствующие сгустители. В рассматриваемом  
случае измельчение руды ведут в оборотном цианистом растворе, по
этому значительная часть золота растворяется в процессе измельчения.
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Довыщелачивание золота происходит 
в агитаторах. Выщелоченная пульпа 
промывается в системе из четырех 
промывных сгустителей W, X, У и Z. 
Д ля отмывки золота используют обез- 
золоченные цианистые растворы, по
лучаемые после осаждения золота 
цинком. Так как эти растворы все 
ж е содерж ат небольшое количество 
золота, то подача их предусмотрена 
не в последний, а в предпоследний  
сгуститель У, что позволяет частично 
доизвлечь вносимое ими золото. В по
следний сгуститель Z подается чис
тая вода.

Пусть поток руды составляет 
100 т/ч. Д ля  расчета потока раство
ров примем следующие содержания  
твердого в пульпе, %'.

&

при выщелачива
нии .............................
в сгущенных про
дуктах всех сгус
тителей .....................
в питании сгустите
ля V .......................

3 3 ,3 (Ж :Т = 2 :1 )

5 0 ,0{Ж :Т =  1:1) 

16,7 (Ж :Т = 5 :1 )

Если условно принять, что в про
цесс поступает сухая руда и ее мас
са при обработке не изменяется ( т. е 
выход твердых хвостов составляет 
100 % количества исходной руды ), 
то нетрудно рассчитать потоки рас
творов. Результаты расчета приведе- ffOff _ 
ны на рис. 68.

Д ля расчета степени отмывки з о 
лота примем, что содержание в руде 
растворимого золота 16 г/т; 75 % 
золота растворяется при измельче
нии и остальные 25 % при переме
шивании (условно считаем, что при 
транспортировке и сгущении пульпы 
растворение золота не происходит); 
концентрация золота в растворах 
после осаждения 0,03 г/т.

Учитывая, что все аппараты схе
мы работают в установившемся ре
жиме, примем, что количество посту
пающего в каждый аппарат золота  
равно количеству золота, уходящ его  
из этого аппарата. Обозначим через qqq~
v, w, х, у  и z  концентрацию (г/т) зо 
лота в растворах, выходящих из со
ответствующих сгустителей. Тогда, 
сбалансировав приход и уход золо-

S *а  о  
о . Си«и оПь {-£ (О<У Xи я,—к-
t  S -■£ о у<у C J f* *X л „

й « I

S f-
I Ё-
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та с растворами в каждый сгуститель, получим следующую систему 
уравнений:

1) 100и -j* 400t) =  500ta -f- 0 ,7 5 -1 6 -1 0 0 ;

2) lOOnu +  600w =  500x +  100® +  0 .2 5 -1 6 - 100 +  100y;

3) lOOx +  500x =  100® 500i/;

4 ) 100г/ +  500г/ =  100г +  100л;+  4 0 0 .0 , 03;

5) 100г +  100г =  Ш у .

Вода

Слив

Промытый материал

Рис. 69. М ногоярусный промывной сгуститель:
/  — бачок д л я  промывного раствора; 2 — ловуш ка; 3 — п атрубок д л я  у д а 
ления промытого м атери ала; 4 слив второго яруса в дальнейш ий про
цесс или в первый ярус

Упрощая и решая систему, получим, г/т:

1) и =  а> +  2 ,4 ,  е) = 4 , 0 2;

2) ш =  * + 1 , 2 8 ,  w =  1 ,62;

3) * = г /  +  0 ,2 5 6 , х =  0 ,3 3 9 ;

4) у  =  0 ,2 г  +  0 ,0 7 5 , ( / =  0 ,083;

5) 2z — у ,  г =  0 ,0 4 2 .

Таким образом, количество золота, неотмытого и потерянного с 
хвостами, составляет 0 ,0 4 2 -1 0 0 = 4 ,2  г, или 4,2 : (10-100) • 1 0 0= 0 ,3  %.
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Следовательно, в рассматриваемом случае при отмывке противо- 
точной декантацией извлекается весьма большое количество золота 
(99,7 °/о).

Преимуществами метода непрерывной противоточной декантации 
является небольшой расход электроэнергии, простота и автоматичность 
действия сгустителей, высокая степень отмывки. Вместе с тем этот 
метод имеет ряд существенных недостатков — большая площадь, зани
маемая сгустителями; значительное разбавление золотосодержащ их р а 
створов; относительно высокие потери цианида с хвостами. П оэтому его 
применяют лишь в случае хорошо сгущаемых пульп и преимущественно 
в районах с мягким климатом, где сгустители можио разместить на 
открытом воздухе. Следует отметить, что применение синтетических фло- 
кулянтов, многократно ускоряющих процесс сгущения, значительно 
расширяет возможности этого метода. В настоящее время декаитацион- 
ный м етод довольно широко используют иа золотоизвлекательных 
предприятиях США, Австралии и других страи.

Помимо одноярусных сгустителей, противоточная декантация мо
ж ет осуществляться также в более компактных двух- и многоярусных 
сгустителях.

Устройство многоярусного промывного сгустителя показано на 
рис. 69. Пульпа непрерывно подается в верхний его ярус. Чистая вода 
поступает в нижнюю часть предпоследнего яруса. Слив верхнего яруса 
непрерывно удаляется по ж елобу, расположенному в верхней части 
сгустителя. Сгущенный продукт собирается в ловушке, находящейся у 
днища яруса. Сюда ж е через соответствующий бачок подается слив с 
нижерасположенного яруса. С помощью этого раствора сгущенный про
дукт вымывается ка следующий ярус, где снова происходит его отстаи
вание, промывание и т. д. В конечном итоге промытый материал раз
гружается через специальный патрубок в днище нижнего яруса.

Применение многоярусных промывочных сгустителей позволяет со
кратить площадь зданий цехов сгущения. П оэтому их применяют в зо- 
лотоизвлекательной промышленности.

§ 2. Фильтрование

Как известно, фильтрование — это процесс отделения твер
дой фазы от жидкой при помощи пористой перегородки под 
действием разности давлений, создаваемой разрежением 
воздуха или избыточным давлением. Эту операцию осуще
ствляют на специальном аппарате — фильтре, который в 
простейшем случае является сосудом, разделенным порис
той фильтровальной перегородкой. В разделенных частях 
сосуда создается разность давлений, под влиянием которой 
жидкость проходит через поры фильтровальной перегород
ки, а твердые частицы задерживаются этой перегородкой. 
Таким образом суспензия (пульпа) разделяется на чистый 
фильтрат и влажный осадок (кек). Сопротивление процес
су фильтрации слагается из сопротивления фильтроваль
ной перегородки и слоя кека.

Для фильтрования цианистых пульп применяют вакуум
ные фильтры непрерывного и периодического действия.
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Основными факторами, влияющими на показатели ра
боты вакуум-фильтров, являются гранулометрический со
став твердой фазы, содержание твердого в пульпе, величи
на вакуума, характер применяемой фильтровальной ткани, 
присутствие в пульпе коагулянтов и флокулянтов, темпера
тура пульпы, конструктивные особенности и режим работы 
фильтра.

Гранулометрический состав твердой фазы определяет по
ристость (проницаемость) кека и поэтому оказывает реша
ющее влияние на показатели фильтрования. С увеличением 
крупности частиц скорость фильтрования возрастает. При 
наличии в пульпе шламов пористость осадка уменьшается, 
что снижает производительность фильтра и приводит к уве
личению влажности кека. Кроме того, тонкие частицы за
бивают поры фильтровальной ткани, дополнительно повы
шая сопротивление фильтрованию.

При увеличении содержания твердого в пульпе произ
водительность фильтра по твердому возрастает. Поэтому в 
тех случаях, когда цианирование ведется в относительно 
разбавленных пульпах, последние перед фильтрованием 
предварительно сгущают.

Величина вакуума оказывает сложное влияние на про
цесс фильтрования. С одной стороны, рост вакуума способ
ствует ускорению движения жидкости через слой кека и 
фильтровальную перегородку, но с другой — под действием 
вакуума многие осадки сжимаются, что ухудшает их про
ницаемость. Поэтому в большинстве случаев скорость 
фильтрования возрастает медленнее, чем увеличивается 
вакуум. В некоторых случаях, когда осадок отличается 
большой сжимаемостью (что особенно характерно для шла- 
мистых материалов), сопротивление слоя кека растет поч
ти пропорционально величине вакуума, вследствие чего по
вышением разности давлений не удается достичь заметно
го увеличения скорости фильтрования.

При фильтровании цианистых пульп в качестве порис
той перегородки используют ткань. Фильтровальная ткань 
должна хорошо задерживать твердые частицы пульпы, 
иметь небольшое гидравлическое сопротивление и доста
точную механическую прочность. Этим требованиям в наи
большей степени соответствуют ткани из синтетических во
локон (капроновые, лавсановые, хлориновые и др.).

С течением времени фильтроткань засоряется мелкими 
частицами, проникающими в ее поры, и химическими сое
динениями (главным образом, карбонатом кальция), отла
гающимися на поверхности волокон. В результате этого
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снижается производительность фильтра. Поэтому фильтро
вальные ткани периодически подвергают регенерации,осу
ществляемой механической чисткой и обработкой разбав
ленным раствором соляной кислоты.

Большое влияние на процесс фильтрования оказывает 
присутствие в пульпе коагулирующих и флокулирующих ве
ществ. Введение этих веществ уменьшает сопротивление 
образующегося осадка, в результате чего скорость филь
трования повышается. При добавлении синтетических фло- 
кулянтов например, полиакриламида, образование флокул 
улучшает проницаемость осадка, уменьшает забивание пор 
ткани мелкими частицами, что благоприятствует фильтро
ванию. Вместе с тем, влажность кека при добавке ПАА 
может увеличиться вследствие удерживания осадком зна
чительных количество внутрифлокулярной воды.

С повышением температуры пульпы понижается вяз
кость раствора, что приводит к повышению скорости филь
трования. Этим объясняется наблюдаемые иногда сезон
ные колебания производительности фильтров: повышение 
в летнее время и снижение в зимнее.

Фильтры подразделяют на периодически и непрерывно 
действующие. В первых фильтровальная перегородка непо
движна, во вторых она непрерывно перемещается по за
мкнутому пути. В фильтрах периодического действия на 
всей площади перегородки осуществляются одни и те же 
процессы, например, поступление пульпы, образование 
осадка, его промывка или удаление. В фильтрах непрерыв
ного действия на различных частях перегородки происхо
дят разные процессы в зависимости от того, на каком уча
стке замкнутого пути находится в данный момент рассмат
риваемая часть (элемент) перегородки: так, на один 
участок перегородки поступает пульпа, а на других в это 
время образуется, промывается и удаляется осадок.

Фильтры непрерывного действия значительно произво
дительнее фильтров периодического действия, поскольку в 
их работе отсутствуют такие вспомогательные операции как 
выгрузка кека, сборка фильтра, закачка пульпы и т. п. Кро
ме того, благодаря непрерывному съему осадка с поверх
ности фильтров непрерывного действия толщину слоя кека 
на этих фильтрах можно поддерживать меньшей, чем на 
фильтрах периодического действия. Это также является 
причиной более высокой производительности фильтров не
прерывного действия.

Разделение пульпы не заканчивается образованием 
влажного осадка на фильтровальной перегородке и соби
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ранием фильтрата в приемный резервуар. Для более пол
ного извлечения растворенного золота после фильтрования 
цианистых пульп, как правило, проводят промывку кеков. 
Промывка должна обеспечивать высокое извлечение рас
творенного золота при минимально возможном разубожива- 
нии цианистых растворов по золоту.

Чаще всего промывку осуществляют непосредственно на 
фильтре фильтрованием воды или промывного раствора че
рез слой кека. Закономерности промывки осадка на филь
тре довольно сложны. Эффективность промывки зависит от 
гранулометрического состава, проницаемости толщины и 
влажности кека, явлений флокуляции, коагуляции и т. д.

При промывке на фильтрах периодического действия
характер изменения концен
трации С золота в промывном 
фильтрате в зависимости от 
отношения объема воды VB, 
пропущенной через слой осад
ка, к объему маточного рас
твора Vo, первоначально за 
полнявшему поры осадка, име
ет вид, показанный на рис. 70. 
По данным И. К. Скобеева 
процесс промывки состоит из 
трех периодов:

1) вытеснение свободной 
маточной влаги промывной во
дой; в процессе вытеснения во
да не смешивается с маточ

ным раствором, поэтому концентрация промывного филь
трата в этот период не снижается;

2) отмывка связанной маточной влаги, т. е. пленочной 
влаги и влаги тонких капилляров, причем растворенное ве
щество отмывается преимущественно вследствие переме
шивания пленочной влаги с промывным раствором, а так
же вытеснения маточной влаги из тонких пор — капилля
ров. Этот период характеризуется непрерывным снижением 
концентрации отмываемого вещества в фильтрате;

3) отмывка наиболее упорной части первичной пленоч
ной влаги. Этот период, подобно первому, характеризуется 
очень медленным снижением концентрации отмываемого 
вещества в промывном фильтрате, но отличается от перво
го небольшой скоростью отмывки растворенного вещества, 
так как процесс промывки приближается к равновесному 
состоянию.

Р и с . 70. Зависим ость концентра
ции золота в промывном

ф и л ьтр ате  от объем а промывной 
воды
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В соответствии с этим на 1 м3 отмытой маточной влаги 
в первом периоде расходуется сравнительно небольшой 
объем промывного раствора (1,0— 1,5 м3); во втором пе
риоде этот объем возрастает в два — три раза, а в третьем 
в 10—25 раз. Эффективность отмывки растворенного ве
щества в третий период очень низка, а промывной филь
трат весьма разубожен, поэтому затягивать этот период 
промывки нецелесообразно.

При промывке кека иа непрерывно действующих филь
трах воду или промывной раствор подают на поверхность 
осадка разбрызгиванием. В этом случае через поры осадка

ft репкий Богатый
золотосодержащий промывной
растбор раствдр Вода

Р ис. 71. П ромы вка разбавлени ем :

1 — ф ильтры ; 2 — чаны  д л я  репульпации

просачивается двухфазный воздушно-жидкостной поток, 
что снижает степень вытеснения маточного раствора. По
этому промывка осадка на фильтрах непрерывного дейст
вия менее эффективна, чем на фильтрах периодического 
действия. Однако благодаря простоте этот способ промыв
ки применяют наиболее широко.

Помимо промывки на фильтрах, используют также про
мывку разбавлением. Этот метод, обеспечивающий весьма 
высокую степень отмывки, аналогичен рассмотренному вы
ше методу непрерывной противоточной декантации и отли
чается от него лишь тем, что разделение твердой и жидкой 
фаз осуществляется не отстаиванием, а фильтрованием.

Схема промывки разбавления приведена на рис. 71. 
Процианированная пульпа фильтруется на барабанном или 
(дисковом) фильтре. Крепкий золотосодержащий раствор
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идет на осаждение золота, а кек промывается в одну или 
несколько стадий. Каждая стадия промывки включает ре- 
пульпацию кека оборотным промывным раствором и филь
трование полученной пульпы. Движение твердой и жидкой 
фаз — противоточное, это позволяет сократить объем про
мывных растворов, повысить в них концентрацию золота. 
Число стадий промывки выбирают, исходя из условия до
стижения желаемой степени отмывки; обычно оно не 
превышает двух — трех. На последней стадии промывку 
ведут чистой водой или оборотным обеззолоченным раство
ром. Богатый промывной раствор, получаемый на первой 
стадии, возвращают в цикл цианирования или направляют 
на осаждение золота совместно с крепким золотосодержа
щим раствором. Рассматриваемый метод значительно сло
жнее промывки на фильтрах, поэтому его применяют лишь 
в тех случаях, когда требуется особо высокая степень от
мывки, обычно при цианировании руд и концентратов с вы
соким содержанием золота.

Промывку разбавлением можно сочетать с промывкой 
на фильтре. В этом случае на каждой стадии промывки, 
осуществляемой методом разбавления, находящийся на по
верхности барабанного фильтра кек орошают небольшим 
количеством промывного раствора. Последний вытесняет 
(почти без разбавления) часть отмываемого раствора, в 
результате чего общее количество промывных растворов 
может быть уменьшено без ухудшения степени отмывки 
золота.

Для фильтрования цианистых пульп обычно применяют 
барабанные вакуум-фильтры с наружной фильтрующей по
верхностью. Барабанный вакуум-фильтр (рис. 72) пред
ставляет собой полый барабан 1, медлено вращающийся на 
цапфах 3 в подшипниках скольжения 17. Внешняя поверх
ность барабана радиальными ребрами разделена на от
дельные ячейки (секции), покрытые снаружи перфориро
ванными листами. Внутренние полости ячеек изолированы 
друг от друга и соединены трубками 2 с цапфами 3. Кон
цы трубок выведены на торцевые поверхности цапф, к ко
торым пришлифованы неподвижные распределительные 
головки 4. Снаружи барабан обтягивается фильтровальной 
тканью, которая закрепляется на его поверхности с по
мощью резиновых жгутов и навивки из мягкой проволоки. 
Барабан приводится во вращение электродвигателем через 
редуктор с вариатором скоростей 14. Нижняя часть бараба
на (примерно одна треть) погружена в ванну 13, куда не
прерывно подается фильтруемая пульпа. Уровень пульпы
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в ванне поддерживается постоянным с помощью перелив
ного окна 9. Под барабаном расположена медленно кача
ющаяся маятниковая мешалка 12, предотвращающая осаж
дение твердых частиц на дно ванны. Образующийся на по
верхности фильтра слой кека снимается ножом 8.

Рис. 73. Д ействие барабан н ого  вакуум -ф ильтра:

U У  — полости распределительной  головки, сообщ аю щ иеся с вакуум ной 
линией; 2 — разбры зги ваю щ ее устройство д л я  промывной ж идкости ; 3 и 
3 '— полости распределительной  головки, сообщ аю щ иеся с линией сж ато 
го воздуха; 4 — расп редели тельная  головка; 5 — нож  д л я  съем а кека ; 6 — 
трубка д л я  отвода ф и льтрата ; 7 — б ар аб ан ; 8 — м аятни ковая  м еш алка;
9 — ван на д л я  пульпы ; 10 — отверстия в торце цапфы

Схема действия барабанного вакуум-фильтра показа
на на рис. 73. При вращении барабана 7 ячейки в опреде
ленной последовательности соединяются с вакуумной ли
нией или линией сжатого воздуха. Нужная последователь
ность достигается с помощью распределительной головки 4. 
Головка представляет собой неподвижный фигурный блок,
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имеющей четыре полости. Две большие полости 1 и 1' сое
динены с вакуумной линией, две полости меньших разме
ров 3  и З ' — с линией сжатого воздуха.

При вращении барабана ячейка, находящаяся в ванне 
с пульпой, подсоединяется к вакуумной линии. Под дейст
вием вакуума раствор через трубку 6, соответствующее ей 
отверстие в торце цапфы и полость 1 распределительной 
головки уходит в сборник фильтрата, а на поверхности 
ячейки образуется слой кека. По выходе из пульпы ячей
ка еще некоторое время остается соединенной с той же по
лостью головки, поэтому через слой кека просасывается 
воздух, вытесняющий из пор кека фильтрат. При дальней
шем движении ячейки на поверхность кека с помощью 
разбрызгивающих устройств 2 подается промывной рас
твор, который через полость 1' отводится в сборник про
мывных растворов. Далее следует второе обезвоживание, 
при котором ячейка продолжает оставаться соединенной 
со сборником промывных растворов. В зоне съема кека 
ячейка через полость 3 подсоединяется к магистрали сж а
того воздуха. Под действием последнего происходит вспу
чивание ткани, что облегчает съем осадка ножом 5. Завер
шающей операцией цикла является регенерация ткани, 
заключающаяся в продувке ее сжатым воздухом, подавае
мым в ячейки через полость 3'. Таким образом каждая 
ячейка последовательно проходит зоны фильтрования, пер
вого обезвоживания, промывки, второго обезвоживания, 
удаления осадка и регенерации ткани, после чего цикл по
вторяется.

Техническая характеристика барабанных вакуум-фильт
ров с наружной фильтрующей поверхностью приведена в 
табл. 10. Удельная производительность этих фильтров до
стигает 3—5 т / ( м 2-сут) при фильтровании пульп, содер
жащих зернистый материал, и снижается до 1 т /(м 2-суг) 
при значительном содержании в пульпе тонких классов. 
Барабанные вакуум-фильтры сравнительно просты, удобны 
в эксплуатации, обеспечивают удовлетворительную про
мывку хвостов. Поэтому их широко применяют для филь
трования цианистых пульп. Вместе с тем, эти фильтры не 
применимы для фильтрования глинистых и других трудно- 
фильтруемых пульп. Это связано с тем, что при низкой 
скорости фильтрования слой кека, образующийся на по
верхности барабана за тот небольшой (не более 3—4 мин) 
промежуток времени, в течение которого каждая ячейка 
находится в корыте с пульпой, оказывается весьма тонким 
(менее 5 мм), что затрудняет его отдувку и съем ножом.
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Т а б л и ц а  10. Техническая характеристика барабанных 
вакуум-фильтров с наружной фильтрующей поверхностью

М арки фильтра

Параметры

БО
У 

5—
1,

75

1 БО
У 

10
—

2,
6

БО
У 

20
—

2,
6

БО
У 

40
—

3—
4

Площадь фильтрования, м2 
Размеры барабана, мм:

5 10 20 40

диаметр ................................... 1762 2612 2612 3000
длина ........................................

Частота вращения бараба
960 1350 2702 4400

на, с- 1 ............................................ 0 ,002— 0,0 0 2 — 0 ,0 0 2 — 0,0 0 7 —

Мощность электродвигате
ля, кВт:

0 ,032 0 ,032 0,032 0 ,188

привода барабана . . . 1,1 2 ,2 3 ,0 4,1
привода мешалки . . 1 , 1 2 ,2 3 ,0 4

М асса, т ............................................. До 5 ,27 до 7 ,8 8 до 12,95 до 17,88

По принципу действия к барабанным фильтрам весьма 
близки дисковые вакуум-фильтры. Дисковый вакуум-фильтр 
(рис. 74) отличается от барабанного конструкцией филь
трующего органа. Им являются диски, набранные из не
скольких (обычно 12) секторов. Последние имеют перфо
рированные стенки и обтянуты фильтровальной тканью. Все 
секторы закреплены на валу с помощью патрубков и ради
альных спиц. Боковые стенки дисков образуют фильтрую
щую поверхность. Вал фильтра полый, двустенный. В коль
цевом пространстве вала проходят продольные ребра, об
разующие каналы, число которых соответствует числу секто
ров в диске. Диски расположены так, чтобы каждый сектор 
сообщался со своим каналом. Каналы выходят на тор
цевую поверхность вала, к которой прижата распредели
тельная головка. Со стороны входа секторов в пульпу ван
на фильтра имеет форму карманов с укрепленными на них 
ножами для съема кека. В остальном конструкция диско
вых вакуум-фильтров подобна конструкции барабанных.

Дисковые фильтры отличаются развитой поверхностью, 
что является их основным достоинством. Однако вертикаль
ное расположение фильтрующих поверхностей (дисков) за 
трудняет промывку кека на поверхности фильтра. Поэто
му для фильтрования цианистых пульп дисковые фильтры 
применяют ограниченно, в основном, в тем случаях, когда 
промывку ведут методом разбавления.
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Для фильтрования глинистых труднофильтруемых пульп 
применяют рамные вакуум-фильтры периодического дей
ствия. Рамный вакуум-фильтр (рис. 75) состоит из ряда 
прямоугольных фильтровальных рам, подвешенных в об
щем чане. Рама представляет собой согнутую в виде бук
вы П перфорированную железную трубку диаметром 20— 
25 мм, обтянутую фильтровальной тканью. Во внутреннем 
пространстве рамы находится решетка из деревянных пла
нок, препятствующих слипанию фильтроткани. Концы ра
мы в верхней ее части скрепляют деревянным брусом и с

помощью резиновых патрубков присоединяют к вакуум-ли
нии. Рамы (обычно 24 или 48 шт.) подвешивают в прямо
угольном чане с пирамидальным днищем (воронкой). Сво
ими концами они опираются на борта чана. В днище чана 
предусмотрены отверстия, запираемые задвижками, к кото
рым подведены трубопроводы для закачки и спуска пуль
пы. Фильтрование происходит следующим образом. В чан 
фильтра с помощью насоса закачивают пульпу. Под дейст
вием разрежения, создаваемого вакуум-насосом, жидкость 
проходит через фильтровальную ткань внутрь рам и че
рез отверстия в трубах выкачивается в ресивер. Кек от
лагается на поверхности рам. Для нормальной работы 
фильтра необходимо, чтобы рамы все время полностью ос
тавались погруженными в пульпу. Поэтому пульпу по мере 
понижения уровня непрерывно подкачивают в чан фильт
ра. Когда толщина осадка достигнет 2,5—5 см, дальнейшее 
просасывание раствора становится затруднительным. Тог
да разрежение в рамах уменьшают и пульпу спускают в
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чан-сборник. В фильтр закачивают промывной раствор 
(или воду) и вновь повышают вакуум. В результате филь
трования промывного раствора через слой кека происхо
дит отмывка растворенного золота. Степень отмывки мо
жет быть весьма высокой, так как продолжительность про
мывки можно регулировать в широких пределах. По окон
чании промывки и спуска промывного раствора кек

отдувают сжатым воздухом, подаваемым внутрь рам, или 
смывают струей воды. После этого в днище фильтра от
крывают задвижки и смывают хвосты в отвал.

Техническая характеристика рамных вакуум-фильтров 
приведена ниже.

Размеры, мм:
длина чана ...........................
ширина чана . . . . .

Число, рам, шт...........................
Вместимость чана, м3 . . . 
Площадь фильтрования, м2 
Мощность иасоса, кВт: 

центробежного . . . .  
вакуумного . . . .  

Масса, т ....................................

С одной С двумя
воронкой воронками

3000 6000
3000 3000

24 48
31,3 62,6
204 408

3 ,0 6,0
5 ,5 5 ,5

10,96 14,62

Общая продолжительность цикла работы аппарата зависит 
от характера фильтруемой пульпы и колеблется от 2 до 
5 ч. Удельная производительность рамных вакуум-фильт
ров весьма низка и обычно составляет 0,2—0,4 т на 1 м2

и * 163



•фильтрующей поверхности в сутки, что в 5—10 раз мень
ше производительности барабанных вакуум-фильтров не
прерывного действия. Это обусловлено периодическим ре
жимом работы фильтра и плохой фильтруемостью перера
батываемых пульп.

Схема фильтровальной установки показана на рис. 76. 
Барабанный вакуум-фильтр 1 подключен к вакуум-насосу 
9 через ресиверы 2 и 4 и гидравлическую ловушку 6. Р е 
сивер 2 служит для сбора фильтрата, ресивер 4 — для сбо
ра промывных растворов. Удаление растворов из ресиве
ров производится центробежными насосами 3. Назначение 
гидроловушки — препятствовать попаданию капель воды в 
вакуум-насос. Уловленная в ней влага выпускается через 
барометрическую трубку 7 высотой 10— 10,5 м. Нижний 
конец трубки погружен в бак с водой 8, образуя гидроза
твор. Сжатый воздух подводится к фильтру от воздухо
дувки 5.

Г л а в а  XI
ОСАЖДЕНИЕ БЛАГОРОДНЫХ МЕТАЛЛОВ  
ИЗ ЦИАНИСТЫХ РАСТВОРОВ  
МЕТОДОМ ЦЕМЕНТАЦИИ

Д л я  выделения золота и серебра из цианистых растворов 
могут быть использованы следующие методы:

1) осаждение цинком;
2) осаждение алюминием;
3 )  сорбция ионообменными смолами;
4) сорбция активными углями;
5) экстракция.
С начала развития цианистого процесса и до послед

него времени основным и практически единственным мето
дом осаждения благородных металлов из цианистых рас
творов была цементация цинком. В настоящее время этот 
метод сохраняет ведущее место в практике золотоизвлека- 
тельной промышленности. Однако в последние годы все 
шире распространяется сорбционный метод, основанный на 
применении ионнообменных смол и активных углей. Воз
можности его весьма высоки, и следует ожидать, что со 
временем его роль значительно возрастет.

Процесс цементации благородных металлов алюминием 
представляет в основном исторический интерес; этот спо-
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.соб в течение некоторого времени применяли при циани
ровании серебряных руд. Экстракционный метод находит
ся пока в стадии изучения.

§ 1. Физико-химические основы 
осаждения золота цинком

Теоретические основы процесса цементации благородных 
металлов цинком были разработаны зарубежными и оте
чественными учеными. Из отечественных ученых надо осо
бо отметить И. Н. Плаксина, Н. А. Суворовскую, О. К- Буд
никову, И. А. Каковского, Г. Н. Шиврина.

В ряду напряжений металлов в цианистых растворах 
(см. ниже) потенциал цинка (— 1,26 В) более отрицателен, 
чем потенциалы золота (—0,54 В) и серебра (—0,31 В). 
Поэтому металлический цинк легко вытесняет благород
ные металлы из цианистых растворов:

2Au (CN>r +  Zn =  2Au +  Zn (CN)!- ; (146)

2Ag (CN)“  +  Zn =  2 Ag -f Zn (CN)i~. (147)

Ряд напряжений металлов в цианистых растворах при
веден ниже.

Процесс Фо. в Процесс <p0. В

' F e + 6 C N ~  = ------1 ,5 Pd +  4 C N - = — 0,71

=  Fe (CN)|~ +  2 е =  Pd (C N )f-  +  2 e

Zn - f  4C N ~ = — 1,26 P t - f  4 C N - = ------0 ,6 0

=  Zn (C N )f-  +  2 e =  Pt (C N )|“  +  2 e

Cu +  3C N ~ = - 1 , 1 5 Au +  2C N ^ = — 0 ,5 4

=  Си (С И )з~  - f  e =  Au (C N )^ +  e

Ni +  4C N ~ = — 1,08 H g - f  4C N ~ = — 0 ,3 7

=  N i (CN)4“  +  2 e =  H g(C N )2~  +  2 «

Cd +  4C N ~ = — 0 ,9 5 Ag - f  2CN“  = — 0,31

=  Cd (C N )|~  +  2 e =  Ag (C N )-  +  e

Cu +  2 C N - = — 0 ,87

=  Cu (CN)jT +  ^
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Константа равновесия реакции (146) равна 1,0-1023, а 
реакции (147) 1,4-1032. Следовательно, в термодинамичес
ком отношении золото и серебро могут быть осаждены 
практически полностью.

Наряду с основными реакциями (146) и (147) во время 
процесса цементации в значительной степени протекают 
также побочные реакции.

Будучи сильным восстановителем, цинк может восста
навливать молекулы воды с выделением газообразного во
дорода:

2Н20  =  Н2 +  20Н“  — 2е, ф0 =  — 0,835. (148)
В цианистых растворах, поступающих на осаждение 

благородных металлов, всегда присутствует некоторое ко
личество растворенного кислорода. Обладая высоким окис
лительным потенциалом, кислород восстанавливается цин
ком с образованием гидроксильных ионов;

0 2 +  2Н20  =  40Н“  — 4е, % =  +  0,40В. (149)
Поэтому значительная часть металлического цинка при 

цементации расходуется бесполезно:

Zn +  4CN~ +  2НгО =  Zn (CN)!" +  Н2 +  20Н~; (150)

2Zn +  8CN“  +  0 2 +  2Н20  =  2Zn (CN)|“  +  40Н “ . (151)

Теоретический расход цинка на осаждение золота по ре
акции (146) составляет 0,19 г на 1 г Аи. Практически же 
вследствие окисления цинка по реакциям (150) и (151) его 
расход в десятки раз выше.

Согласно современным представлениям, процесс цемен
тации является электрохимическим и может быть уподоб
лен работе гальванического микроэлемента. При погруже
нии металлического цинка в цианистый раствор между 
цинком и раствором начинается обмен ионами, в резуль
тате которого на анодных участках цинка происходит его 
ионизация, а на катодных — восстановление золота, кис
лорода и воды. Электроны при этом перетекают по метал
лу от анодных участков к катодным.

Рассмотрим работу такого цементационного элемента, 
пользуясь методом поляризационных кривых (рис. 77,а). 
Так как концентрация золота и растворенного кислорода 
в цианистых растворах не велика и обычно не превышает 
нескольких миллиграммов на литр, поляризационные кри
вые катодного восстановления золота (кривая /) и кисло
рода (кривая 2) имеют четко выраженные участки предель-
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кого тока. Скорость катодного восстановления водорода 
(кривая 3) определяется щелочностью цианистого раство
ра и перенапряжением выделения водорода на золоте и 
цинке. Чем выше концентрация щелочи и ниже перенапря
жение водорода, тем больше доля тока, приходящаяся на 
реакцию вытеснения водорода.

При параллельном протекании на катодных участках 
реакций восстановления золота, кислорода и воды суммар-

Рис. 77. П оляризац ион ны е кривы е в  н ач але  (а ) н конце (б ) процесса це
ментации:
! — восстановление золота; 2 — восстановление кислорода; 3 — восстанов
ление воды ; 4 — сум м арная кри вая  катодны х процессов; 5, 5' — окисление 
цинка (поправка: по горизонтальной оси сп рава  не ф, а •—ф)

пая катодная поляризационная кривая будет иметь вид, 
показанный на рис. 77, а (кривая 4) .

Если в первом приближении пренебречь омическим со
противлением электролита (цианистого раствора) и ме
таллов, то можно считать, что катодные и анодные участ
ки цементационного элемента имеют один и тот же стацио
нарный потенциал. Величина этого потенциала должна 
обеспечивать равенство анодного и катодного токов. Как 
видно из рис. 76,а, этому условию удовлетворяет потенци
ал фс.

По мере осаждения концентрация золота в растворе 
снижается и соответственно уменьшается его равновесный 
потенциал и величина предельного тока. В результате это
го может наступить такой момент, когда стационарный 
потенциал станет равным равновесному, и дальнейшее осаж-
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дение золота прекратится, несмотря на то, что термодина
мическое равновесие еще не достигнуто. Положение поля
ризационных кривых, соответствующих такому состоянию., 
изображено на рис. 77,6. Как видно из рисунка, в этих ус
ловиях на катодных участках будут протекать только ре
акции (148) и (149), приводящие к непроизводительному 
окислению цинка.

Более того, при известных условиях может начаться об
ратное растворение золота. Действительно, если вследствие 
продолжающегося окисления цинка кислородом и водой 
поверхность его сильно уменьшится, значительно возрастет 
анодная поляризация (анодная поляризационная кривая 
5 приблизится к оси абсцисс), стационарный потенциал 
сдвинется в сторону положительных значений и начнется 
обратное растворение ранее вытесненного золота.

На рис. 7 7 ,6  такому состоянию соответствует анодная 
поляризационная кривая 5' и значение стационарного по
тенциала ф '.

Рассмотренные диаграммы позволяют наметить пути 
достижения возможно большей глубины и скорости процес
са цементации. Для уменьшения остаточной концентрации 
золота в растворе необходимо сдвинуть потенциал катода 
в сторону электроотрицательных значений. Проще всего 
это сделать уменьшением анодной поляризации, достигае
мой применением цинка с высокоразвитой поверхностью. 
В этом случае анодная поляризационная кривая 5  (см. 
рис. 77, б)  пойдет круче, стационарный потенциал умень
шится, а достижимая глубина цементации возрастет.

Скорость осаждения золота ограничена величиной пре
дельного тока, т. е. скоростью диффузии анионов Аи(СМ)Г 
к поверхности катодных участков.

Поэтому для ускорения цементации применимы все ме
тоды, способствующие возрастанию скорости диффузии — 
увеличение катодной поверхности, интенсивное перемеши
вание, повышение температуры.

На практике для повышения скорости осаждения ши
роко используют прием, заключающийся в увеличении ка
тодной поверхности предварительным освинцовыванием 
металлического цинка. Для этого металлический цинк об
рабатывают раствором какой-либо растворимой соли свин
ца (уксусно- или азотнокислой). На поверхности цинка об
разуется рыхлый губчатый осадок металлического свинца, 
имеющий очень большую удельную поверхность. Примене
ние такого освинцованного цинка значительно ускоряет 
процесс осаждения. Очевидно также, что повышению ка-
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тодной поверхности способствует применение металличес
кого цинка в виде тонкодисперсного порошка (пыли).

Интенсивное перемешивание дает при цементации дво
який эффект. С одной стороны, оно приводит к увеличению 
предельного тока восстановления золота и, следовательно, 
ускорению его осаждения; с другой — одновременно возра
стает предельный ток восстановления кислорода, вследст
вие чего увеличивается бесполезный расход цинка. Кроме 
того, при интенсивном перемешивании существует опас
ность отрыва пленок вытесненного золота от частиц метал
лического цинка. При отсутствии контакта золота с цин
ком стационарный потенциал поверхности золота сдвинет
ся  в положительную сторону (в результате поляризации 
растворенным кислородом), и начнется обратное растворе
ние вытесненного металла.

Поэтому на практике цианистые растворы перед осаж
дением из них благородных металлов в большинстве случа
ев подвергают операции деаэрации (обескислороживанию), 
•а само осаждение осуществляется просачиванием обескис
лороженного раствора через слой дисперсного цинка. Это 
юбеспечивает достаточно высокую скорость диффузии ани
онов Au(CN) 2~ к поверхности цинка, и в то же время, бла
годаря сохранению структуры цементного осадка и отсут
ствию кислорода, сводится к минимуму возможность об
ратного растворения золота и сокращается расход цинка. 
Кроме того, в методе просачивания наиболее богатый по 
благородным металлам раствор соприкасается с наименее 
активным (отработанным) цинком, а раствор, все более 
обедняющийся по мере просачивания, вступает в контакт 
со все более свежим осадителем, т. е. осуществляется прин
цип противотока. В результате дополнительно увеличива
ются скорость и глубина осаждения.

При отсутствии достаточной концентрации цианида 
окисление цинка протекает с образованием цинкат-иона 
2пОг~:

2Zn +  40Н~ +  0 2 =  2Zn02r  +  2Н20; (152)

Zn +  20Н“  =  ZnC>2~ +  Н2. (153)

При низкой концентрации щелочи ион ZnO\~~ подверга- 
•ется гидролизу с образованием нерастворимого в воде бе- 
.лого осадка гидроксида цинка:

ZnC>2~ +  2Н20  =  Zn (ОН)2 +  2 ОН- , (154)
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При недостаточной концентрации цианида гидроксид 
взаимодействует с комплексным цианидом цинка, образуя 
белый осадок цианистого цинка:

Zn (СЫ)Г +  Zn (ОН)2 =  2Zn (CN)2 +  20H~ (155)
Гидроксид и простой цианид цинка являются главными 

составляющими так называемого белого осадка, образую
щегося при осаждении золота и серебра из цианистых рас
творов, имеющих недостаточную концентрацию щелочи и 
свободного цианида. Отлагаясь на поверхности цинка, бе
лый осадок препятствует контакту цинка с раствором и 
тем самым затрудняет процесс осаждения. Кроме того, 
образование Z n (O H )2 и Z n(C N )2 ведет к разубоживанию 
золотого осадка и усложняет его дальнейшую переработку.

Для предупреждения образования белого осадка осаж
дение благородных металлов ведут из растворов с доста
точно высокой концентрацией цианида и щелочи. При 
этом равновесие реакции (154) сдвигается влево, ион 
ZnO^- превращается в комплексный анион Zn(CN)l~:

Z n d t  - f  4CN~ +  2H20  =  Zn (СН)Г +  40H~, (156)
а простой цианид растворяется по следующей реакции:

Zn (CN)2 +  2CN“  =  Zn (CN)1~.
Однако чрезмерное повышение концентрации реагентов 

также нежелательно, ибо вследствие интенсификации ре
акций (150)— (153) значительно возрастает расход цинка, 
цианида и щелочи.

Помимо поддержания необходимой концентрации циа
нида и щелочи, очень действенно препятствует образова
нию белого осадка предварительное обескислороживание 
раствора. Положительный эффект достигается при этом в 
результате резкого уменьшения окисления цинка. При 
осаждении золота из обескислороженных растворов белый 
осадок не образуется даже в условиях, обычно способству
ющих его появлению. Так, при осаждении золота из не- 
обескислороженных растворов условием, препятствующим 
образованию белого осадка, является концентрация циани
да 0,05—0,08 % и столько же щелочи. Если же растворы 
предварительно деаэрированы, концентрацию каждого из 
этих реагентов можно снизить до 0,02—0,03 % •

На основании сказанного оптимальными условиями 
осаждения благородных металлов являются:

1) предварительная деаэрация растворов;
2) применение металлического цинка с высокоразвитой 

поверхностью;
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3) освинцовывание цинка;
4) достаточная, но не чрезмерно высокая концентрация 

растворов по цианиду и щелочи;
5) ведение процесса методом просачивания.
Весьма существенно и в большинстве случаев вредно 

на процесс цементации влияют примеси, находящиеся в 
цианистом растворе. Действие их сводится, в основном, к 
образованию на поверхности цинка плотных пленок, за 
медляющих, а иногда и совсем прекращающих осаждение.

Присутствие в растворах щелочных сульфидов вызыва
ет образование пленок сульфидов цинка и свинца, которые 
покрывают поверхность цинка и препятствуют цементации 
благородных металлов. Процесс осаждения резко ухудша
ется, даже при небольших концентрациях мышьяка в рас
творах. Причина отрицательного действия мышьяка — 
образование на цинке изолирующих пленок арсената каль
ция. Вредное влияние оказывает также коллоидная крем- 
некислота, образующая в присутствии извести пленку 
силиката кальция. Свинец, если он присутствует в раство
ре в форме плюмбит-иона, также снижает активность цин
ка, образуя на нем пленки плюмбита кальция. Медь, нахо
дящаяся в цианистых растворах в виде аниона C u(C N )|—, 
легко вытесняется цинком:

2Cu (CN)I +  Zn =  2Cu +  Zn (CN):;-  +  2CN~ (157)
и покрывает его поверхность. При значительной концент
рации меди осаждение золота может полностью прекра
титься. Во избежание этого иногда используют то, что 
неосвинцованный цинк легко осаждает медь, тогда как 
освинцованный — значительно хуже. Ввиду этого цианис
тые растворы с высокой концентрацией меди вначале при
водят в контакт с чистым цинком, осаждая при этом 
большую часть меди, а затем — с освинцованным цинком, 
осаждая золото. При небольшом содержании меди исполь
зование освинцованного цинка позволяет избежать обра
зования плотной пленки. В некоторых случаях во избежа
ние накопления больших количеств меди в цианистых рас
творах последние после осаждения из них благородных 
металлов подвергают регенерации (гл. XI, § 4).

§ 2. Практика процесса

Растворы, поступающие на осаждение цинком, должны 
быть абсолютно прозрачны, так как взвешенные частицы, 
■оседая на поверхности цинка, предотвращают его контакт
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с раствором и препятствуют осаждению золота. Кроме то
го, взвешенные частицы загрязняют золотой осадок, что 
усложняет его последующую обработку. Поэтому золото
содержащие растворы, выходящие из сгустителей и фильт
ров и содержащие некоторое количество тонких взвешен
ных частиц, подвергают осветлению.

Для осветления растворов применяют песковые фильт
ры, рамные вакуум-фильтры, рамные фильтрпрессы, ме
шочные фильтры и т. д.

Наиболее прост по устройству песковый фильтр. Он представляет 
собой чан с ложным днищем (подобно перколяционным чанам), покры
тым тканью, поверх которой насыпают слой песка толщиной около 
30 см. Фильтруясь через слой песка, раствор освобож дается от твердых 
частиц. Периодически верхний слой песка заменяют свежим. Песковые 
фильтры занимают большую площадь, требуют периодической чистки и 
поэтому их применяют только на предприятиях небольшого масштаба.

На современных предприятиях наибольшее распространение для 
осветления цианистых растворов получили рамные вакуум-фильтры. Они 
состоят из вакуум-рам, устанавливаемых в чанах круглой формы.

Просачивание осветляемого раствора через рамы осуществляется с 
помощью центробежного насоса, создающ его разрежение 30— 50 кПа. 
Преимуществом этого осветлителя является высокая производительность 
иа единицу занимаемой площади, простота конструкции и удобство в 
работе.

В некоторых случаях для осветления растворов используют рамные 
фильтрпрессы.

Помимо рамных вакуум-фильтров и рамных фильтрпрессов для освет
ления цианистых растворов иногда применяют мешочные фильтры. М е
шочный осветлитель состоит из ряда цилиндрических мешков, сшитых 
из фильтровальной ткани (150X 1500 м м ), в которых под давлением  
20— 50 кПа подают осветляемый раствор. Мешочные фильтры удобны, 
в работе. Производительность их примерно равна производительности, 
вакуум-рам.

Значительные трудности в работе осветлителей возникают в связи, 
с засорением фильтровальных ткаией осадками карбоната и сульфата, 
кальция и других соединений. Осадки забивают поры ткани, снижая, 
скорость фильтрования, отлагаются в трубопроводах, ж елобах и других 
частях аппаратуры. В последующей операции осаждения золота малора
створимые соединения кальция засоряют фильтровальную ткань осади
тельной установки, переходят в золотосодержащ ий осадок, затрудняя, 
его дальнейшую обработку.

Засоренную ткань с осветлителей и фильтров периодически восста
навливают обработкой разбавленной соляиой кислотой. Однако эта- 
операция малоэффективна и требует больших затрат рабочей силы и 
дорогой соляной кислоты.

На некоторых зарубеж ны х фабриках осаждение солей из цианистых., 
растворов в значительной степени предупреждают использованием раз
личных реагентов, в первую очередь полифосфатов, таких как (N a P 0 3) e> 
N a6P 4 0 i3 и др., подавая их в цианистый раствор перед осветлением. 
(1— 3 г на 1 м3 раствора). Применение этих реагентов сокращает коли
чество осадков, отлагающихся в порах ткани, и делает осадки болеет 
рыхлыми, что облегчает их удаление как механическими средствами,, 
так и кислотной обработкой. В результате снижается расход фильтро

172



вальных тканей и кислоты и повышается качество золотосодержащ их  
осадков, получаемых при последующем осаждении золота цинком.

На золотоизвлекательных фабриках ЮАР для осветления растворов 
применяют свечевые фильтры с фильтрующей поверхностью 38 и 48,5 м2. 
Удельная производительность их по раствору ~ 6 0  м3/(м 2-сут). Основ
ное достоинство свечевых фильтров —  простота разгрузки кека и воз
можность полной автоматизации процесса. Свечевой фильтр (рис. 78) 
представляет собой цилиндрический сосуд, разделенный перегородкой /  
на верхнюю 2  и нижнюю 7 камеры. Фильтрующими элементами, распо-

Рис. 78. Свечевой фильтр

ложенными в иижией камере, являются перфорированные трубы 4 сг 
проволочной навивкой 5. Расстояние м еж ду витками проволоки 0,1 мм. 
П еред началом подачи осветляемого раствора на фильтрующих элемен
тах путем циркуляции через фильтр специально приготовленной суспен
зии создается постель 6, играющая роль фильтровальной ткани. Д ля  
приготовления суспензии используют какое-либо пористое и инертное к 
цианистому раствору вещество, например, кизельгур или инфузорную  
землю (мелкодисперсная осадочная порода, представляющая, в основ
ном, водный кремнезем S i0 2-H20 ) .  Количество постели долж но со
ставлять примерно 0,75 кг на 1 м2 фильтрующей поверхности. После 
создания постели в нижнюю камеру фильтра через вентиль 10 подают

173;



под давлением осветляемый раствор. Твердые частицы задерживаются  
на фильтрующих элементах, а осветленный раствор проходит внутрь 
свечей и выводится из верхней камеры фильтра через вентиль 3. Кек 
периодически по мере его накопления разгружают через отверстие 8, 
подавая в верхнюю камеру сжатый воздух. Д ля сброса сжатого возду
ха служит штуцер И.

Из цианистых растворов золото осаждают с помощью 
цинковой пыли. Этот способ применяют на большинстве 
золотоизвлекательных предприятий, использующих циа
нистый процесс; он заключается в том, что осветленный 
золотосодержащий раствор подвергают деаэрации, смеши
вают с цинковой пылью и уксуснокислым свинцом и 
фильтруют для отделения золото-цинкового осадка при

Рис. 79. Цепь аппаратов д л я  осаж ден ия золота цинковой пылью  с приме
нением вакуум*рам

■одновременном осаждении золота. Вследствие большой 
поверхности освинцованной цинковой пыли процесс цемен
тации протекает с высокой скоростью и полнотой, при 
этом основная масса золота осаждается во время просачи
вания раствора через слой кека, находящийся на поверх
ности фильтра.

Фильтрование можно осуществлять на фильтрах раз
личной конструкции: вакуум-рамах, фильтрпрессах, м е
шочных или свечевых фильтрах. На отечественных пред
приятиях распространены установки с вакуум-рамами. 
Схема цепи аппаратов такой установки показана на 
рис. 79.

Осветленные золотосодержащие растворы по трубе 6 
поступают в чан 9. Подача раствора автоматически регу
лируется поплавковым устройством, связанным с клапаном 
7. По трубе 3 раствор поступает в вакуум-ресивер (деаэра-
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тор) 2, где с помощью вакуум-насоса 1 создается разреже
ние 700—725 мм рт. ст.

Вакуум-ресивер (рис. 80) представляет собой полый 
стальной цилиндр, в верхней части которого находится 
решетка из деревянных брусьев. Падая сверху на эту ре-

Рис. 80. В акуум -ресивер д л я  д еаэрац и и  цианисты х растворов:
1 — реш етка из деревянны х брусков; 2 — поплавок; 3 — у к аза тел ь  уровня 
р аствора; 4 — у к азател ь  разреж ен и я ; 5 — труб а  к вакуум -насосу; 6 — 
клапан

шетку, раствор разбивается на мелкие капли. Это способ
ствует быстрому выделению растворенных газов под дей
ствием разрежения, создаваемого вакуум-насосом. В ниж
ней части ресивера предусмотрен поплавок, связанный' 
рычагом 5 (см. рис. 79) с клапаном 4 в питающей трубе 3. 
С помощью этого устройства в ресивере автоматически 
поддерживается примерно постоянный уровень раствора 
( ~ 6 0 0  мм над дном).
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Концентрация кислорода в растворе, выходящем из ва- 
куум'ресивера, составляет 0,5— 1,0 мг/л. Деаэрация рас
творов позволяет значительно снизить расход цинка, уве
личить полноту и скорость осаждения золота, улучшить 
качество золотых осадков.

Из ресивера обескислороженный раствор центробеж
ным насосом 8 подается в смеситель 12. Во избежание 
подсоса воздуха через сальники и обратного насыщения 
раствора кислородом насос устанавливают в чане 9 освет
ленного раствора. Подача раствора в смеситель регулиру
ется поплавковым устройством, связанным с клапаном 10. 
Иногда, чтобы избежать установки центробежного насоса, 
вакуум-ресивер располагают примерно на 9 м выше сме
сителя. Перепад высот компенсирует разность давлений 
вне и внутри вакуум-ресивера, что позволяет осуществить 
транспортировку раствора самотеком.

В смесителе раствор смешивается с цинковой пылью, 
загружаемой питателем 11. Для подачи цинковой пыли 
применяют различные по конструкции питатели: барабан
ные, ленточные, шнековые, вибрационные. Из смесителя 
золотосодержащий раствор поступает в осадительный чан 
15 с вакуум-рамами 13. В центре осадительного чана уста
новлена широкая труба, по оси которой расположен вал, 
имеющий в нижией своей части пропеллер, а в средней — 
чугунное лопастное колесо. Частота вращения вала 
130 об/мин. В результате работы мешалок цинковая пыль 
равномерно распределяется по всему объему чана.

Конструкции радиально расположенных вакуум-рам, 
рамных вакуум-фильтров и осветлителей аналогичны. 
С помощью гибких шлангов они присоединены к кольце
вому трубопроводу 16, который в свою очередь соединен 
с центробежным насосом 17. Под действием разрежения 
обеззолоченный раствор просасывается внутрь рам, а зо
лотой шлам остается на поверхности фильтровальной тка
ни в виде кека. Основное количество золота осаждается в 
течение того небольшого времени, когда раствор просачи
вается через слой цинковой пыли, находящейся на поверх
ности фильтровальных рам.

Уровень раствора в осадительном чане должен быть 
выше верхнего края вакуум-рам. С этой целью в осади
тельном чане устанавливают специальный поплавковый 
регулятор, выключающий насос 17 при опускании уровня 
раствора ниже допустимого.

Во избежание обратного накислороживания раствора 
его поверхность в смесителе и осадительном чане должна
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находиться в спокойном состоянии. С этой целью конец 
трубы, питающий смеситель, погружен ниже уровня рас
твора, а сам смеситель расположен на том же уровне, что 
и осадительный чан. Д ля этой же цели над верхним кра
ем центральной трубы осадительного чана устанавливают 
дефлектор 14.

Цинковую пыль освинцовывают подачей раствора 
уксусно- или азотнокислого свинца в смеситель или в 
осветлительный чан. Количество свинцовых солей состав
ляет примерно 10 % массы загружаемой цинковой пыли.

Разгрузку золото-цинкового осадка (сполоск аппарата) 
выполняют периодически (обычно 2—3 раза в месяц). Для 
этого останавливают погруженный насос 9 (см. рис. 79), 
питатель цинковой пыли и мешалки осадительного чана. 
Раствор из осадительного чана возможно полнее отфильт
ровывают через вакуум-рамы, а затем останавливают на
сос 16. После отстаивания оставшийся раствор сливают в 
запасной чан. Вакуум-рамы отсоединяют от кольцевого 
трубопровода, поднимают электротельфером и меняют на 
них полотняные чехлы. Внутреннюю поверхность чана и 
снятые с рам чехлы тщательно промывают, и золотой оса
док, распульпованный водой, перекачивают в фильтр- 
пресс, где его фильтруют и промывают. Обезвоженный 
осадок передают на дальнейшую переработку. Иногда оса
док снимают сильной струей воды без выемки вакуум-рам 
нз чана.

По окончании сполоска рамы опускают в осадительный 
чан и присоединяют к кольцевому трубопроводу. Некото
рое время через осадительный чан пропускают обеззоло- 
ченный раствор, чтобы набрать на вакуум-рамах необхо
димый слой цинковой пыли. Затем начинают подавать зо
лотосодержащий раствор; при этом вначале загружают 
повышенное количество цинковой пыли.

Установка для осаждения золота с собиранием осадка 
на фильтрпрессе (рис. 81) в своих основных чертах подоб
на описанной. Преимущество фильтрпресса в его компакт
ности. Однако стоимость таких установок относительно 
велика, и потому их применение ограничено.

В установке с собиранием осадка в мешочных фильтрах 
суспензия, состоящая из цианистого раствора и цинковой 
пыли, под небольшим давлением ( ~ 6 0  кПа) закачивает
ся внутрь мешков из фильтровальной ткани, надетых на 
патрубки подводящей трубы и погруженных в чан с обез- 
золоченным раствором. Преимущество мешочных фильт
ров в их простоте и удобстве съема осадков. Установки с
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мешочными фильтрами используют при небольших и сред
них масштабах производства.

На отечественных предприятиях для осаждения золота 
цинковой пылью применяют осадительные установки про
изводительностью 250, 500, 1200 и 2400 м3 раствора в сут
ки. В установках большой производительности (1200 и

Рис. 81. Ц епь аппаратов д л я  о саж ден и я  золота  цинковой пылью с при
менением ф нльтр-пресса:

1 —  рамный осветлитель; 2 — вакуум -ресивер; 3 —  вакуум -насос; 4 —  ц ен т
робеж ны й насос с гидравлическим  затвором ; 5 — п итатель цинковой пы- 
лн; 6 — смеситель; 7 — плунж ерны й насос; 8 — осадительны й ф ильтр-пресс;
9 — чан  обеззолоченного раствора

2400 м3/сут) используют рамные вакуум-фильтры, на уста
новках малой производительности (250 и 500 м3/сут) — ме
шочные. Характеристика осадительных установок дана в 
табл. 11.

На золотоизвлекательных предприятиях ЮАР для от
деления осадка от обеззолоченного раствора с успехом 
применяют свечевые фильтры (см. гл. XI, § 2). Фильтру
ющей средой является смесь кизельгура с цинковой пылью, 
приготовляемая в отдельном чане и периодически исполь
зуемая для создания фильтрующего слоя. Сполоск осуще
ствляется при помощи сжатого воздуха и на него затра
чивается несколько минут вместо 3—4 ч на рамных 
фильтрах. Переходящий в осадок кизельгур играет при по
следующей плавке роль кварцевого флюса. Основные пре
имущества свечевых фильтров заключаются в отсутствии 
сравнительно непрочных фильтровальных тканей, много
кратном сокращении времени сполоска, меньшей затрате 
рабочей силы, возможности автоматизации процесса осаж* 
дения.
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Т а б л и ц а  11. Характеристика установок для осаждения золота 
цинковой пылью

Мешочные установки Рамные установки
Характеристика установки

одинарные двойные одинарные двойные

Производительность, м3-/сут ■ 250 500 1200 2400
Осветлитель:

число рам .................................. 20 40 32 64

размер рам, м м ....................... 1500X1500 1500X3000

общая площадь, м2 . . . 90 180 306 612
число чанов . . . . . . 1 2 2 4

размеры чана, м ....................... 1 ,8 X 1 ,8 X 2 ,1 5 * 4 X 3 ,0

вместимость одного чана, м3 5 ,5 2 по 5 ,5 2 по 30 4 по 30
Вакуум-ресивер:

размеры, м м ................................. 550X 3000 1800X 3600

объем, м3 ............................. 0,58 9
Осадительный фильтр:

т и п .................................................... Мешочный Рамный

число мешков или рам . . 48 96 24 48

размеры, м м .............................. 130X1500 1200X1940

общая площадь, м2 . . . . 29 58 100 200
число чанов ................................. 1 2 1 2
размер чанов, м ..................... 1 , 5 X 1 , 5 X 1 , 2* 3 ,1X 3 ,125
объем чана, м3 . . . . . 4 16

Количество центробежных на
сосов, ш т ............................................... 1 3 5
Общая потребная мощность,
к В т ........................................................ 6 9 22 35
Общая масса металла (без ва
куум-насоса, двигателя и т р у б ),
т ....................................................................... 2 ,5 4 ,2 7 ,5 13,2
Занимаемая площадь, м2 . . 50 80 200 350
Необходимый объем задания,
м3 ........................................... 250 400 | 1600 2900

* П рямоугольные.

Из-за легкой окисляемости цинковой пыли в ней всегда 
присутствует некоторое количество оксида. В высококаче
ственной пыли должно быть не менее 95—97 % металли
ческого цинка, а содержание класса +0,105 мм не должно 
превышать 5 %. Имея большую удельную поверхность, та
кая пыль осаждает золото с высокой скоростью и полно
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той. Цинковую пыль транспортируют и хранят в плотно 
закрывающейся таре.

При небольшом содержании золота в растворе расход 
цинковой пыли составляет обычно 15—25 г на 1 т раство
ра; в случае богатых растворов он повышается до 40— 
50 г на 1 т раствора. Расход свинцовых солей составляет 
примерно 10—30 % расхода пыли. Степень осаждения зо
лота достигает 99,5—99,9 %, концентрация золота в обез- 
золоченных растворах не превышает 0,02—0,03 г/м3.

§ 3. Обработка цианистых осадков

В результате осаждения благородных металлов цинковой 
пылью получают цианистые осадки (шламы) с весьма 
сложным вещественным составом. Наряду с золотом и се
ребром в них содержится избыток металлического цинка, 
металлический свинец, гидроксид и карбонат цинка, про
стой цианид цинка, карбонат и сульфат кальция, соедине
ния меди, железа, мышьяка, сурьмы, селена, теллура. 
Кроме того, в небольших количествах в осадках присутст
вуют оксиды кальция, алюминия, кремния и т. д. В осад
ках накапливаются также такие элементы, содержание ко
торых в исходной руде весьма невелико. Осаждаясь из 
больших объемов цианистых растворов, эти элементы кон
центрируются в шламах. Так, даже при очень низком со
держании в исходной руде никеля, кобальта, вольфрама, 
молибдена и др. заметные количества этих металлов могут 
присутствовать в шламах.

Состав осадков зависит от состава цианистых раство
ров и условий осаждения. Содержание золота, цинка, свин
ца, меди в осадках колеблется в следующих пределах, %: 
5 — (30—35) Аи, 20—60 Zn, (4—5) — (20—25) РЬ, от деся
тых долей процента до 20—30 Си. В осадках некоторых 
фабрик содержится до 12 % селена.

Способ обработки осадков определяется их составом, 
масштабом производства и рядом других факторов.

Наибольшее распространение получил способ, заключа
ющийся в кислотной обработке осадка, прокалке (сушке) 
и плавке его с получением золото-серебряного сплава. По 
этому способу промытый и обезвоженный осадок поступа
ет на выщелачивание 10— 15 %-ным раствором H2S 0 4. 
Цель этой операции — удаление основной массы цинка и 
других кислоторастворимых соединений. Основными реак
циями являются следующие:
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Zn +  2H~ =  Zn2+ +  H2,

Zn (0H)2 +  2H+ =  Zn2+ +  2H20 ,

Zn (CN)2 +  2H+ =  Zn2+ +  2HCN,

ZnCO, +  2H+ =  Zn2+ +  H20  +  C02,

Pb +  2H+ -f  S O ~  =  PbS04 +  H2.

Во время выщелачивания выделяются такие ядовитые 
газы, как синильная кислота HCN, арсин АэНз и стибин 
SbH3. Последние образуются при взаимодействии водорода 
(в момент его выделения) с содержащимися в золото-цин
ковом осадке мышьяковистыми и сурьмянистыми соедине
ниями, например:

Са3 (As0 4)2 -f 8Zn +  22Н+ +  3SO ^ =  2AsH3 +

■; 3CaS04 +  8Zn2+ +  8H20.

Выщелачивание проводят в футерованных листовым 
свинцом чанах диаметром 2—3 и высотой 1,5—2 м. Пере
мешивание осуществляют мешалками или сжатым возду
хом. Во избежание отравления обслуживающего персонала 
чаны закрывают колпаками, присоединенными к мощной 
вытяжной системе, и размещают в изолированном помеще
нии, снабженном хорошей приточно-вытяжной вентиляци
ей. Процесс выщелачивания протекает довольно бурно и: 
сопровождается пенообразованием. Расход серной кислоты; 
составляет 1—2 кг на 1 кг осадка.

По окончании растворения пульпу фильтруют, золото
содержащий остаток тщательно промывают водой. Фильт
рат и промывные воды обычно содержат некоторое коли
чество золота (иногда до 16 г/м3). Поэтому их пропускают 
через контрольный фильтр или колонки, наполненные ак
тивным углем или ионообменной смолой. В результате 
этого содержание золота в растворах снижается до 0,05— 
0,20 г/м3. Такие растворы сбрасывают в отвал или, если это 
экономически целесообразно, используют для получение 
сульфата или карбоната цинка. Сернокислый цинк получа
ют кристаллизацией из раствора; карбонат цинка осажда
ют содой, прокаливают до оксида и отправляют на цинко
вый завод.

Осадок после промывки фильтруют и направляют на 
сушку. В результате кислотной обработки содержание цин
ка в осадке снижается до нескольких процентов. В то же
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Т а б л и ц а  12. Изменение состава цианистых осадков при обработке 
их серной кислотой (в числителе — состав исходных осадков, 
в знаменателе — после обработки серной кислотой)

Номер
Содержание, %

проб
Аи Ag Zn РЬ Си s s sso,

1
19,3 1 ,88 48 ,17 8 ,74 0 ,47 4 ,1 9 Следы
5 2 ,0 4 ,5 8 4 ,32 2 4 ,2 3 1,49 2 ,6 3 8 ,7 5  '

2
17,78 1,50 21 ,97 26 ,64 0 ,7 9 5 ,9 0 0 ,3 0

25 ,76 2 ,3 7 6 ,8 0 40 ,34 1,39 6 ,3 7 3,92

время содержание золота возрастает до 50 % и более. Сви
нец при выщелачивании почти не удаляется вследствие 
малой растворимости сульфата свинца. Поэтому содержа
ние свинца в выщелоченном осадке значительно выше, чем 
в исходном.

В табл. 12 приведены два примера изменения состава 
осадков при обработке их серной кислотой.

В некоторых случаях для обработки вместо серкой кислоты приме- 
«яю т 31-—32 %-ный раствор НС1. При этом помимо цинка, удается пе
ревести в раствор также почти весь свинец и кальций. П оэтому в 

осадках, обработанных соляной кислотой, содержание благородных ме
таллов выше, чем в осадках после сернокислотного выщелачивания. 
Изменение состава осадков при обработке их соляной кислотой показа
но в табл. 13.

Цианистые осадки, получаемые при обработке медистых золотосодер
ж ащ их руд, могут содерж ать до 30 % Си. Металлическая медь не ра
створяется в серной и соляной кислотах. Поэтому кислотная обработка 
таких осадков ие позволяет получить кондиционный продукт, годный 
д л я  дальнейшей переработки. В связи с этим цианистые осадки с высо
ким содержанием меди после удаления цинка серной кислотой подвер
гаю т сернокислотному выщелачиванию в присутствии какого-либо окис
лителя — аммиачной селитры NH4NO3, диоксида марганца М п 0 2, хлор
ного ж елеза FeCl3 и т. д. Помимо меди, в раствор переходит небольшое 
количество благородных металлов. О саждение их осуществляют цемен

т а  б л и ц а  13. Изменение состава цианистых осадков при обработке 
•лх 31—32 %-ным раствором НС1 (в числителе — состав исходных осадков, 
в знаменателе — после обработки соляной кислотой)

Номер
Содержание, %

пробы Аи Ag Zn Си РЬ

1 4 ,0 7 /3 8 ,7 7 ,0 9 /2 2 ,4 4 0 ,0 /1 ,8 0 ,6 /0 ,3 1 8 ,4 5 /1 ,2
2 5 ,5 1 /4 1 ,8 5 ,7 2 /4 2 ,0 5 5 ,0 /0 ,7 2 ,5 2 /9 ,6 7 ,9 0 /0 ,4 5
3 1 0 ,4 5 /4 3 ,1 6 ,7 0 /2 1 ,0 3 7 ,5 /0 ,4 0 ,3 7 /1 ,3 8 ,6 /0 ,5

182



тацией металлическим железом. Окислительное выщелачивание позволяв 
ет снизить содерж ание меди в цианистых осадках до 1— 4 %.

Осадки после кислотной обработки прокаливают прк 
500—700 °С с целью сушки материала и перевода неблаго
родных металлов в оксиды для их ошлакования при после
дующей плавке. При прокалке осадка удаляются влага,, 
гидратная вода, разлагаются остатки углекислых и циа
нистых солей, окисляется недораствореииый цинк. Во избе
жание потерь благородных металлов вследствие пылеуноса 
материал при прокаливании не перемешивают. Прокалку 
ведут в противнях из нержавеющей стали, помещенных в  
полочные электрические печи; в некоторых случаях ее за 
меняют сушкой при 110— 120 °С. Прокаленные осадки сме
шивают с флюсами и плавят на золотосеребряный сплав..

Цель плавки — дополнительное отделение примесей w 
получение золотосеребряного сплава, пригодного для аф
финажа. В качестве флюсов используют соду, буру, квар
цевый песок, плавиковый шпат. В осадках всегда содер
жится некоторое количество серы, поэтому при плавке 
существует опасность образования штейна, хорошо раст
воряющего благородные металлы. Во избежание образо
вания штейновой фазы в шихту для плавки осадков с вы
соким содержанием серы, помимо флюсов, вводят такж е 
окислитель — натриевую селитру N a N 0 3 или диоксид мар
ганца МпОг. Добавка окислителя не только предупреждает' 
образование штейна, но и способствует окислению и пере
ходу в шлак неблагородных металлов, благодаря чему 
золотосеребряный сплав получается более чистым.

Плавку на золотосеребряный сплав можно вести в пе
чах различной конструкции. Долгое время в практике зо
лотоизвлекательных предприятий применяли тигельные и: 
небольшие отражательные печи, отапливаемые жидким; 
или твердым топливом (нефть, мазут, уголь). Плавку обыч
но ведут при 1100— 1200 °С. Оксиды, в том числе оксид; 
свинца, образующийся при диссоциации сульфата свинца,, 
переходят в шлак. Процесс ведут до полной жидкоподвиж- 
ности шлака. По окончании плавки содержимое печи вы
ливают в изложницы. После застывания расплава излож
ницы опрокидывают и отделяют шлак от сплава. Если 
выплавленный металл недостаточно чист, его гранулируют^ 
выливая медленно в воду, а затем вместе с флюсами под
вергают повторной плавке.

Содержание благородных металлов в получаемых слит
ках зависит от состава исходных цианистых осадков. В не
которых наиболее благоприятных случаях удается полу
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чить сплавы 950—980-й пробы (по сумме золота и сереб
ра). Слитки взвешивают, опробуют и отправляют на 
аффинажный завод.

Полученный при плавке шлак содержит застрявшие в 
нем корольки благородных металлов. Поэтому его собира
ют и по мере накопления повторно плавят. При выливании 
переплавленного шлака в изложницу нижняя часть его 
оказывается значительно обогащенной благородными ме
таллами. Эту часть отделяют, а из оставшейся части золо
то и серебро извлекают в отдельной ветви (амальгамацией 
или обогащением на шлюзах и столах с последующим циа
нированием хвостов).

В настоящее время плавку осадков ведут в электриче
ских печах. Так, на крупных предприятиях ЮАР применя
ют наклоняющиеся трехэлектродные дуговые печи с гра
фитовыми электродами вместимостью по металлу 750 кг. 
Эти печи требуют меньше обслуживающего персонала, 
имеют значительно большую производительность, работа 
их полностью механизирована и частично автоматизирова
на. Шлаки, получаемые в этих печах, значительно беднее 
по содержанию благородных металлов по сравнению со 
шлаками тигельных и отражательных печей. Это позволя
ет направлять их в основной производственный цикл фаб
рики, а не перерабатывать в отдельной ветви. Плавка 
осадков в таких печах обходится дешевле, чем в отража
тельных и тигельных.

Описанная схема переработки цианистых осадков наи
более распространена и универсальна. Однако в отдельных 
случаях осадки можно перерабатывать более простыми 
методами. Один из них ■—• непосредственная плавка сырых 
осадков без их предварительной кислотной обработки и 

сушки. Возможности этого способа ограничены; его приме
няют только если содержание благородных металлов в циа
нистом осадке достаточно высоко. Достоинством способа, 
помимо его простоты, является также сокращение потерь 
благородных металлов при сушке, перемешивании и т.д.; 
основные недостатки — получение сравнительно низкопроб
ных слитков, большой расход флюсов и образование вязких 
шлаков, богатых благородными металлами.

Другой упрощенный способ переработки осадков, до
вольно часто применяемый на заводах ЮАР, Ганы и Авст
ралии, состоит в окислительном обжиге осадков с после
дующей плавкой. При обжиге цинк возгоняется в виде ок
сида; одновременно окисляется ряд примесей, что облег
чает последующую плавку.
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В зарубежных странах цианистые осадки независимо 
от применяемой технологии полностью перерабатывают на 
самих ЗИФ, а конечным продуктом каждой фабрики явля
ются слитки золотосеребряиого сплава, отправляемые на 
аффинажные заводы. Такая практика имеет существенные 
недостатки. Главный из них — заметные потери золота 
вследствие несовершенства технологии обработки осадков.

Основными каналами потерь благородных металлов 
являются промывные воды, пыль и шлаки. Совершенство
вание процесса обработки с целью повышения извлечения 
золота и серебра ограничивается небольшим масштабом 
производства. По этой же причине на зарубежных фабри
ках не налажено извлечение из осадков цинка, свинца, ме
ди и других сопутствующих металлов. Себестоимость обра
ботки осадков велика.

Обработку Au—Zn осадков рациональнее производить 
централизованно на специализированных предприятиях, 
где можно использовать более совершенную технологию. 
Один из вариантов такой технологии показан на рис. 82.

Осадки двукратно обрабатывают 30—32 %-ным раство
ром НС1, при этом цинк, свинец, железо, оксид кальция и 
другие кислоторастворимые примеси переходят в раствор. 
После промывки и сушки осадок плавят с флюсами иа зо
лотосеребряный сплав. Из солянокислых растворов и про
мывных вод доизвлекают благородные металлы и затем с 
помощью цинковой пыли цементируют свинец и медь.

После гидролитической очистки от железа из раство
ров осаждают карбонат цинка, который далее прокалива
ют до оксида. Такая технология обеспечивает высокое 
извлечение драгоценных металлов (99,9 % Аи и 99,4 % 
Ag) и предусматривает попутное извлечение цинка, свинца 
и меди, которые в виде соответствующих продуктов от
правляют на заводы цветной металлургии.

Рассмотренные схемы обработки осадков имеют суще
ственные недостатки, из которых главный — невозможность 
получения чистого золота. В связи с этим интересна схема 
обработки осадков, созданная в Австралии и Южной Аф
рике (рис. 83). На цианистый осадок воздействуют серной 
кислотой для перевода в раствор кислоторастворимых 
примесей. Полученная пульпа (без фильтрования) посту
пает на хлорирование газообразным хлором. В результа
те этой операции практически все золото (99,8 %) перехо
дит в раствор:

2 Аи +  ЗС12 +  2С Г  =  2АиС1Г. (158)
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Серебро в виде AgCl остается в нерастворимом осадке. 
Пульпу после хлорирования фильтруют, и из фильтрата с 
помощью сернистого газа осаждают металлическое золото:

2АиС1Г +  3 S 0 2 +  6Н20  =  2Аи +  12Н 1 8СГ 3SO^
(159)

Н20
Цианистый ос a don

Кислотная обработка

Пульпа

I г ~
Хлорирование

1
Фильтрование и промывка
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cit
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I r
Осаждение

золота

50,
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I
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1 j
Выщелачивание
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Раствор

I
Электролиз

I
\

Серебро 
на аффинаж

Ри с. 83. П ереработка цианистых осадков методом хлорирования

Полученный золотой осадок переплавляют в слитки. И з 
нерастворимого остатка после хлорирования с помощью 
5 %-ного раствора NaCN выщелачивают серебро и неболь
шое количество оставшегося золота. Полученный раствор 
подвергают электролизу для осаждения металлического 
серебра. В  качестве примеси одновременно осаждается и 
золото. Осадок катодного серебра идет на аффинаж. Без-
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возвратные потери золота по этой схеме не превышают 
0 ,0 4 % .  Достоинство схемы —  получение чистого металли
ческого золота 999,5 пробы, во многих случаях не требу
ющего дополнительного аффинажа.

§ 4. Регенерация цианистых растворов

О беззолоченные цианистые растворы , получаемые после осаж дения зо 
л ота  цинковой пылью, со дер ж ат довольно значительное количество св о 
бодного цианида, а такж е комплексные цианистые соединения, образую 
щиеся в результате взаимодействия цианистых растворов с различными 
минералами, входящ ими в со став  обрабаты ваем ы х руд. При удалении 
эти х растворов в отвал  с ними теряется некоторое количество цианида, 
что повыш ает удельный расход этого реагента. В  целях использования 
цианида обеззолоченные цианистые растворы иногда подвергаю т реге
нерации.

И з методов регенерации наиболее известен способ подкисления 
цианистых растворов с последующ им поглощением летучего цианистого 
водорода раствором щелочи. Д л я  подкисления применяют сернистый 
га з или серную кислоту, а для поглощения синильной кислоты —  раствор 
извести или едкого натра.

При подкислении цианистых растворов протекают следующ ие хими
ческие реакции:

1) нейтрализация защитной щелочи:

S 0 2 +  Ca2+  +  2 0 H -  =  C a S 0 3 +  H 20 ;  (160)

2 ) разлож ение свободного цианида с получением синильной кисло
ты :

S 0 2 +  2CN “  +  Н20  =  2HCN +  S O ,- ; (1 6 1 )

3) разлож ение комплексных цианистых солей:

Zn ( C N ) j -  +  2SOa +  2Н20  =  Zn2+  +  2SO^“  +  4H C N ,

Си (C N )f“  +  S 0 2 +  H20  =  CuCN +  S O j~  +  2HCN;

4) разлож ение комплексных роданистых солен:

2Cu (CN S)(CN )3~  +  3H20  +  3 S 0 2 =  2CuCNS +  3SO §~ +  6H C N ,

Ag (C N S)(C N )j“  +  S 0 2 +  H20  =  AgCNS +  2HCN +  SO|“ .
(163)

Вы деляю щ аяся синильная кислота поглощ ается раствором щелочи:

HCN +  0 H -  =  C N -  +  H 20 .  (164)

К ак видно из приведенных реакций, полностью цианид регенериру
ется только при разложении свободного цианида и цинксинеродистой 
соли. Ферроцианиды и золотосинеродистая соль вообщ е не р а зл ага
ю тся в слабокислы х раствор ах. При разложении других комплексных 
солей наряду с выделением синильной кислоты из раствора вы падаю т 
в осадок простые цианиды и роданиды (CuCN , C uC N S, A gC N S, 
A gCN  и д р .). Эти осадки требуют отдельной спецальной обработки для 
извлечения ценных металлов и цианида.

188

(162)



Д л я полной регенерации цианида из медьсинеродистой соли 
И. Н. Плаксин и М. А. К о ж у хо ва  предложили использовать хлорное ж е 
лезо в сернокислом растворе. При этом весь цианид, входящ ий в комп
лексную соль, вы деляется в виде синильной кислоты:

2Cu (C N )f~  +  6Н +  +  2F e3+  =  6HCN +  2Cu2+  +  2F e2+ .  (165)

И з-за  высокой токсичности выделяю щ ейся синильной кислоты ап
паратура для регенерации растворов долж н а быть полностью гермети
зирована.

В  экономическом отношении регенерация цианистых растворов пред
ставл яет интерес в тех случаях, когда обработка руды сопр овож дается 
чрезмерно высоким расходом  цианида.

§  5. Осаждение алюминием

Т а к  ж е, как  и цинк, алюминий способен вы теснять благородные м етал
лы  из цианистых растворов. Однако в отличие от цинка алюминий ие 
образует комплексных соединений с ионами CN - , и окисление его про
текает с образованием алюмииат-ионов А 10^ “ :

А1 +  4 0 Н ~  =  А 1 0 7  +  2Н 20  +  Зе; Ф0 = —  2 ,4 2 В .  (166)

П оэтому цементация благородных м еталлов алюминием сопр овож 
д ается  регенерацией цианида:

3Ag (C N )J' +  А1 +  4 0 Н ~  =  3Ag +  A lO if +  6CN“  +  2H20 .  (167)

О саж дение алюминиевой пылью применяли в течение некоторого 
времени при извлечении серебра цианированием. При цианировании 
серебряных руд, содерж ащ их сотни граммов металла на 1 т руды, расход 
цианида на растворение серебра составляет значительную величину. 
П оэтому возм ож н ость регенерации цианида при осаждении алюминием 
имеет в этом случае сущ ественное значение.

Золото осаж д ается  алюминием значительно ху ж е серебра. Полное 
осаж ден и е золота достигается, только если в цианистом растворе при
су тству ет достаточное количество серебра (не менее 60 г на 1 м3 р а
с тв о р а ).

И з-за  медленного смачивания алюминиевой пыли цианистым р аст
вором осаж дение алюминием протекает медленнее по сравнению с о с а ж 
дением цинковой пылью и требует более длительного контакта раствора 
с  осадителем. П оэтому при осаждении алюминиевой пылью осадитель пе
ремеш ивают с раствором в течение времени, достаточного для дости
жения необходимой полноты осаж дения. П олучаемый осадок содерж ит 
до 85  % благородных металлов и при плавке с флюсами дает вы соко
пробный слиток.

При осаждении алюминием в цианистых раствор ах не долж но быть 
извести, так как в присутствии ионов С а 2+ образуется нерастворимый 
алюминат кальция: 2 А 1 0 J '+ C a 2+ =  C aA l20 4, который переходит в о с а 
док и затрудняет его плавку. Д л я  удаления извести в цианистые ра
створы  перед осаж дением добавляю т соду. О бразую щ емуся осадку 
карбоната кальция даю т отстояться, а свободный от извести раствор 
направляю т на осаж дение. И з-за  низкой скорости осаж дения, необхо
димости удаления извести способ осаж дения алюминием не получил 
широкого практического применения.



Г л а в а  XII

СОРБЦИОННЫЙ ПРОЦЕСС

§ 1. Свойства ионообменных смол

Сорбция золота ионитами —  новое прогрессивное направление в р азвн -' 
тии золотоизвлекательной промышленности.

К ак известно, ионитами н азы ваю т нерастворимые тверды е вы соко
молекулярные вещ ества, которые вследствие наличия в них ионогенных 
(активны х) групп способны поглощ ать из растворов электролитов поло
жительно или отрицательно зар яж енны е ионы в обмен на эквивалент
ные количества других ионов, имеющих зар яд  того ж е зн ака.

Ионообменными свойствам и обладаю т очень многие природные и 
искусственные соединения. О днако по практическому значению первое

Ри с. 84. П ространственные модели катионита (а )  и анионита (б ): 

1 , 4  — матрица с фиксированными ионами; 2 , 3  — противоиоиы

место занимаю т иониты на основе синтетических смол —  ионообменные 
смолы.

М акромолекула ионообменных смол состоит (рис. 84) нз гибких 
переплетающихся нитей полимерных молекул, углеводородные цепи 
которых имеют поперечные связи  —  мостики, образующ ие матрицу (кар
кас) смолы. М атрица несет неподвижно закрепленные на ней зар яж ен 
ные группы —  фиксированные ионы. З ар яд  фиксированных ионов ней
трализуется распределенными внутри смолы подвижными ионами проти
вополож ного зн ака, так назы ваемы м и противоионами. Фиксированные 
ионы связаны  с противоионами и образую т с ними ионогенные 
группы. П одвиж ность противоионов способствует вступлению их в ре
акцию обмена с ионами того ж е  зн ака, находящ имися в растворе. М а т 
рица ионита с фиксированными отрицательными ионами представляет 
собой полианион, а с фиксированными положительными ионами —  
поликатион. Если фиксированные ионы несут отрицательный зар яд, то 
ионит способен к обмену катионов и н азы вается катионитом, если зар яд
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положительный, то ионит способен к обмену анионов и назы вается 
анионитом.

При контактировании с растворам и электролитов катиониты обм е
нивают находящ ийся в их структуре противоион, например катиониты Н+, 
на эквивалентное количество другого катиона, находящ егося в растворе:

H R +  N a+  +  C r ^ № R  +  H +  +  C r .  (168)

Аналогично аниониты при контактировании с растворами электро
литов обмениваю т находящ ийся в их структуре противоион, например 
анион О Н - , на эквивалентное количество другого аниона, присутствую 
щего в растворе:

RO H  +  N a+ +  С Г  ^  R C T +  N a+ +  0 1 Г . (169)

В  этих уравнениях через R обозначен каркас ионита; ф аза ионита от
мечена чертой.

На ионообменные свойства смолы больш ое влияние оказы вает при
рода фиксированного иона. Наиболее часто в качестве фиксированных 
ионов сл у ж ат

у катионитов —  S O ~ , —  СОО“ , —  Р 0 ^ ~ ,

у аннонитов — N H ^ , =  N t t f ,  = N H + ,  = N + .

Очевидно, что ионный обмен м ож ет протекать только в условиях, 
когда ионогенная группа диссоциирована. П о степени диссоциации ионо- 
геннон группы, содерж ащ ей в качестве противоиона ион Н + или О Н ',  
ионообменные смолы делят на сильно- или слабокислотны е катиониты 
и сильно- или слабоосновны е аниониты.

Например, такие ноногенные группы как — S 0 3H или — Р 0 3Н 2, 
практически полностью диссоциированы в водных растворах. П оэтому 
катиониты, содерж ащ ие эти группы, являю тся сильнокислотными. Силь
нокислотные катиониты способны к обмену катионами в широком ин
тервале pH, т. е. в кислой, нейтральной и щелочной средах. Наоборот, 
катиониты, содерж ащ ие слабодиссоциирующ ую карбоксильную  груп
п у —  СО О Н , являю тся слабокислотными. Они проявляю т ионообменные 
свойства только в щелочной среде.

Сильноосновные аниониты способны к обмену анионами как в кис
лой, так  и в щелочной среде; в качестве ионогенных групп они содер
ж а т  хорош о диссоциирующие группы четвертичных аммониевых или 
пиридиниевых оснований или их солей:

Я*

Кз
где R, R t, /?2, Rs —  углеводородные радикалы, или каркас смолы; 
А~ —  анион.

В состав слабоосновны х анионитов входят первичные, вторичные и 
третичные аминогруппы или пиридиновая группа:

-NHz;=NH;sN;

Способность к ионному обмену у этих ионитов обусловлена тем,, 
что, обладая слабоосновными свойствами, аминогруппы и пиридиновая
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группа в кислой среде присоединяют протон (подобно ам м и аку), обра
зуя  с анионом кислоты соответствую щ ую  ионогенную группу:

~ N "H 3A- ; = N +H2A"; =  N+HA- ; 3  N+HA~.
О днако в щелочной и д а ж е  нейтральной среде обр азовавш аяся  соль 
гидролизует, теряя присоединенную молекулу кислоты, а следовательно, 
н способность к обмену анионов. П оэтом у такие аниоииты м ож но ис
п ользовать лишь в кислых средах.

П омимо сильно- и слабоосновны х анионитов сущ ествую т аниониты 
смешанной основности (полифуикциональные). Такие аниониты содер
ж а т  одновременно сильноосновные четвертичные аммониевые (или пи
ридиновые) группы и слабоосновны е аминогруппы (нли пиридиновые 
группы).

Ионообменные смолы синтезируют по реакциям полимеризации 
или поликонденсации мономерных молекул органических соединений. 
Ионогенные группы вводят в исходные мономеры или у ж е в готовую  
матрицу.

Ш ироко распространено применение ионитов полимеризациоииого 
типа на основе стирола и дивииилбензола (Д В Б ) .  Стирол и Д В Б  сопо- 
лимеризуют, получая пространственный сополимер:

с н  =  с н 2 с н  =  с н ,

+

Стирол

r V
Y К

1
с н  =  с н 2

ДВБ

СН — СН, С Н - С Н е —

С Н - С Н * —

Дивинилбензол играет роль м остикообразователя, «сш ивая» линейные 
цепи полистирола. И зменяя соотношение м еж ду количеством стирола 
и Д В Б , м ож о регулировать расстояние м еж д у поперечными связям и 
(степень «сш ивки») н тем самы м изменять размеры ячеек смолы. В  ре
зультате п оявляется возм ож н ость синтезировать смолы с различной 
степенью селективности по отношению к крупным и мелким ионам. 
Например, искусственно увеличивая степень поперечной сшивки (коли
чество Д В Б ) ,  можно свести к минимуму обмен больш их иоиов при 
сохранении обмена малы х ионов («ситовой» эффект).

Полученный сополимер стирола и Д В Б  служ ит исходным сырьем 
для получения многих ионообменных смол. При обработке его кон
центрированной серной кислотой получаю т сильнокислотный катионит, 
содерж ащ ий сульфогруппу —  SO3H. Д л я  получения анионитов сопо
лимер хлорметнлируют монохлорметиловым эфиром:

- С Н  — С Н г — •••“  — С Н —СНг —~ 
]

—  с н  —  с н 2---------
1

-  с н  —  с н г —
1

л
[ ^ S  пСН30СНг С1

л
и

L J  - n C H j O H " V
СН — с н 2---------
1

1
СН2 С1

П : -

СН —  с н г —
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Полученный хлорметилироваиный сополимер аминируют, получая р аз
личные типы анионитов. О сновность анионита зависит при этом от 
типа применяемого амнна. При аминировании аммиаком, первичными 
илн вторичными аминами получают слабоосновны е аниониты, иапрнмер:

СН-СН,

1_Н3С — N — СН3

- с н  —  с н 2- - - -

сн — сн»

Ч асть образую щ ихся третичных аминогрупп взаим одействует с хлорме- 
тильными группами других молекул сополимера, д авая  группы солей 
четвертичных аммониевых оснований. П оэтому в получаемых этим 
способом см олах наряду со слабоосновными группами содерж ится 10—  
20 % сильноосиовных групп.

При использовании третичных амииов получаю т сильиоосновные 
аниониты:

с н  —  с н г —

H,C-N+C r
/ \

Н3С СН3

-сн-снг-

сн-сн2-

Применяя см есь аминов различной основности, мож но получить аниони
ты смешанной основности.

Больш ое распространение получили ионоообменные смолы с четко 
выраженными физическими порами —  макропористые иониты. И х по
лучаю т введением в реакционную м ассу в процессе полимеризации ка- 
кого-либо инертного органического растворителя (например, высших 
углеводородов или спиртов), который зах ваты вается  массой, а затем 
удаляется отгонкой у ж е  из пространственного сополимера. П редставляя 
собой как  бы затвердевш ую  губку, такие ионнты имеют развитую  внут
реннюю поверхность, достигаю щ ую  4 0 — 60 м2 иа 1 г ионита против 
0,1— 0,2 м2 для обычных (гелевы х) ионитов. Б лагодар я наличию круп
ных пор и каналов, облегчающ их диффузию ионов к активным центрам, 
макропористые иониты отличаются повышенными кинетическими свой 
ствами.

Обычно ионообменные смолы получают в виде гранул правильной 
сферической формы размером от 0,5 до 3 мм.
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При погружении в воду  иониты набухаю т, поглощ ая определенное 
количество воды. Проникновение воды  в ионит обусловлено стрем ле
нием ионов, находящ ихся в смоле, к гидратации (м ож н о считать, что 
ионит представляет собой вы соко концентрированный раствор, стрем я
щийся р азбави ться). Н абухание сопр овож дается растяж ением прост
ранственной сетки смолы и увеличением ее объема, что облегчает про
никновение ионов внутрь зерна ионита и ускоряет ионный обмен. 
Способность ионита к набуханию зависит от числа ионогенных групп и 
степени сшивки матрицы. Чем больше ионогенных групп и чем меньше 
степень сшивки (ж есткость к ар к аса), тем сильнее набухает ионит. Н а 
бухание зависит такж е от концентрации раствора, причем в концентри

рованных раствор ах оно слабее, чем в разбавленны х; характеризуется 
коэффициентом набухания, равным отношению удельного объем а н а
бухшей смолы к удельному объему смолы в воздуш носухой форме. 
Коэффициент набухания м ож ет колебаться в довольно широких пре
делах. Так, для ионитов на основе стирола и Д В Б  он изменяется от
1,5— 2 для сильносшитых смол (15— 2 0 %  Д В Б )  до 5— 10 для слабо- 
сшитых (0 ,5— 2 % Д В Б ) .

Одна из наиболее важ н ы х характеристик ионита —  его обменная 
емкость, т. е. количество ионов, которое м ож ет быть поглощено еди
ницей массы  ионита. Различаю т полную, равновесную  и рабочую об 
менные емкости.

Полная обменная емкость характеризует максимальное количество 
ионов, которое м ож ет быть поглощено смолой при полном насыщении 
всех  способных к обмену ионогенных групп, и определяется концентра
цией ионогенных групп в смоле. Д л я  полифункциональных смол р а з
личают полную обменную емкость по отдельным типам активных групп. 
Очевидно, что для каж д ого  ионита полная обменная ем кость есть в е 
личина постоянная. Е е обычно вы р аж аю т в миллиграмм -эквивалентах 
на 1 г ионита в воздуш но-сухом состоянии.

Равновесн ая обменная емкость —  это количество ионов определен
ного вида, поглощенных смолой, находящ ейся в равновесии с раствором 
определенного состава. Р авн овесн ая обменная емкость —  величина не 
постоянная, она зависит от состава раствора (концентрации и звлекае
мого иона, присутствия примесей и т. д .) . Е е обычно определяют ст а 
тическим методом: навеску ионита вы держ иваю т в контакте с р аство
ром определенного со става в течение времени, достаточного для устан ов
ления равновесия, после чего определяю т количество поглощенного иона. 
Равновесную  обменную емкость вы р аж аю т в миллиграмм -эквивалентах 
или в миллиграммах извлеченного компонента на 1 г ионита в воздуш но
сухом  состоянии.

В реальных технологических процессах равновесие м еж ду ионитом 
и раствором обычно не достигается. В  этом случае пользую тся поня
тием рабочей емкости, понимая под ней содерж ание извлекаемого ком 
понента, например, золота, в ионите в конкретных условиях сорбции. 
Рабочую  емкость вы р аж аю т в тех ж е  единицах, что и равновесную  об
менную емкость.

§  2. Сорбционное выщелачивание

Сорбцию благородных металлов ионообменными смолами 
можно осуществлять как из осветленных цианистых рас
творов, так  и непосредственно из пульп в процессе циани
рования.
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Первый способ предполагает извлечение золота из ру
ды обычными приемами цианирования с тем лишь отличи
ем, что осаждение золота из цианистого раствора осущест
вляют не цементацией металлическим цинком, а сорбцией 
его ионообменной смолой. Однако вследствие высокой сто
имости ионитов этот способ не может конкурировать с 
более дешевым и хорошо освоенным способом осаждения 
цинком.

Второй способ состоит в том. что в контакт с ионооб
менной смолой приводят не осветленный золотосодержа
щий раствор, а непосредственно пульпу в процессе циани
рования. Растворяясь в цианистом растворе, благородные 
металлы переходят в жидкую фазу пульпы и, одновремен
но, сорбируются ионитом. Вследствие совмещения опера
ций выщелачивания и сорбции этот процесс называется 
сорбционным выщелачиванием.

После окончания выщелачивания и сорбции смолу от
деляют, а обеззолоченную пульпу направляют в отвал. 
Д ля выделения смолы из пульпы используют то, что части
цы сорбента имеют значительно больший размер (гранулы 
диаметром от 0,5 до 2 мм) по сравнению с частицами из
мельченной руды. Пульпу пропускают через грохот, разме
ры ячейки которого больше, чем рудных частиц, и меньше, 
чем размер частиц ионита. Крупные частицы смолы задер
живаются сеткой, а мелкие рудные частицы вместе с рас
твором проходят сквозь нее.

Насыщенный золотом ионит регенерируют десорбцией 
золота и примесей и вновь направляют на сорбционное вы
щелачивание.

Сорбция из пульпы позволяет устранить из технологи
ческой схемы золотоизвлекательной фабрики громоздкую 
и дорогостоящую операцию фильтрации и промывки пуль
пы после цианирования, что является одним из важней
ших достоинств этого метода. Другое достоинство состоит 
в том, что во многих случаях он обеспечивает значительно 
более высокое извлечение золота. Это связано с тем, что 
введение ионита в цианируемую пульпу резко снижает 
концентрацию золота в растворе и, следовательно, сорб
цию его природными сорбентами (углистыми веществами, 
тончайшими частицами глинистых минералов), часто при
сутствующими в золотосодержащих рудах. В отдельных 
случаях повышение извлечения золота может достигать 
10— 20 %.

Дополнительным и немаловажным преимуществом 
сорбционного выщелачивания является также то, что в
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присутствии ионита процесс растворения золота протекает 
заметно быстрее по сравнению с обычным цианированием. 
Это обусловлено, по-видимому, частичной сорбцией иони
том некоторых присутствующих в растворе вредных приме
сей, тормозящих растворение благородных металлов.

В 1969 г. в СССР было пущено первое в мире золоти- 
извлекательное предприятие, использующее сорбционное 
выщелачивание. С тех пор эта технология, благодаря сво
им преимуществам, получила широкое распространение в 
отечественной золотоизвлекательной промышленности. 
Быстрому внедрению этого метода способствовал опыт, на
копленный урановой промышленностью, где сорбционный 
процесс успешно применяют с 50-х годов.

Основополагающие работы по созданию научных основ 
и широкому внедрению сорбционного процесса в урановую 
н золотоизвлекательную промышленность выполнены в 
СССР под руководством акад. Б. Н. Ласкорина.

Сорбционная технология — прогрессивная, быстро раз
вивающаяся область гидрометаллургии. Приоритет в ней 
принадлежит нашей стране.

§ 3. Особенности сорбции золота  
из цианистых растворов и пульп

В цианистых растворах золото находится в виде комплекс
ных анионов, поэтому для его сорбции применяют анио
ниты.

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

ROH +  [Аи (СМ)2Г  г- RAu(CN)2 +  О Н ". (170)

По аналогичной реакции сорбируется серебро.
Реакция (170) обратима, поэтому с повышением равно

весной концентрации золота в растворе Сди величина рав
новесной обменной емкости ионита по золоту Е Аи растет. 
Зависимость £au = / (САц ) ,  т. е. изотерма сорбции, явля
ется важнейшей характеристикой ионита и используется 
для оценки эффективности его применения в сорбционном 
пр оцессе.

Кроме золота, на анионите в заметных количествах сор
бируются анионы CN- :

ROH +  CN“  ^  RCN +  ОН- , (171)
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а также многочисленные примеси, присутствующие в рабо
чих цианистых растворах:

2ROH 4 - 1Zn (CN)4] 

[Cu(Cl^)2ROH

4ROH +  [F е (CN),l4

R2 iZn (CN)4] 20H" 

20H “ 

40FT

■ R2 [Cu (CN)3

ROH +  CNS""

R4 [Fe (CN) 

RCNS +  OH“ .

(172)

(173)

(174)

(175)

В  результате протекания этих побочных реакций часть ак
тивных групп ионита оказывается занятой анионами при
месей, что снижает емкость 
смолы по золоту. Поэтому 
при сорбции из технологиче
ских цианистых растворов,

С^,нг/л Спр , ж  -ж 8/л

Р и с. 85. И зотермы сорбции золота аииоиитом А М -2Б из чистого (/) и технологи
ческого  (2) золотосодерж ащ их растворов

Ри с. 86. Зави си м ость емкости анионита АМ -2Б по золоту  от цианистых комп

лексов ж е л е за , медн, никеля и цинка ~  соответственно кривы е сверху вниз» пер
в а я , вторая, третья, четвертая по данным Б . Н . Л аскорина с сотр ., 1978 г .)

концентрация примесей в которых может в десятки и д а 
же в сотни раз превосходить концентрацию золота, изотер- 
ма сорбции всегда расположена ниже, чем при сорбции из 
чистых (искусственных) золотосодержащих растворов 
(рис. 85)^

Присутствующие в цианистых растворах анионы прояв
ляют различное сродство к анионитам, т. е. сорбируются 
ими в различной степени. Как показали многочисленные 
исследования, для большинства анионитов наблюдается 
следующий порядок сорбции комплексных анионов метал-
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лов: [Au (CN) 2]~>[Zn (CN) 4]2~> [N i (CN) 4]2~ > [A g  (CN) 2] - >  
> [ C u ( C N ) 3]2- > [ F e ( C N ) 6]4-

B соответствии с современными воззрениями основным 
фактором, определяющим место аниона в этом ряду, явля
ется величина энергии гидратации иона: с ее уменьшени
ем сродство аниона к аниониту возрастает. Энергия гид
ратации анионов определяется, прежде всего, их зарядом 
и радиусом. При уменьшении заряда и увеличении радиуса 
она уменьшается. Этим объясняется повышенная селектив
ность анионитов к крупным однозарядным комплексам зо
лота по сравнению с двухзарядными комплексами цинка и 
никеля и особенно с четырехзарядными комплексами ж е 
леза.

Комплексные анионы серебра и меди занимают в этом 
ряду место, не соответствующее их заряду. Это объясняет
ся, по-видимому, тем, что в фазе ионита серебро и медь об
разуют комплексы с более высоким, чем в растворе, коор
динационным числом, например, [Ag(CN)s]2~ и [C u(C N )4]3_ 
(В. Е. Дементьев, А. А. Пунишко и др., 1980 г.). О бразова
нию таких комплексов способствует то, что в фазе смолы 
концентрация сорбированных ионов CN-  значительно вы
ше, чем в растворе. С учетом формы нахождения анионов в 
фазе ионита ряд сродства можно представить в следую
щем виде: [Au (C N )2]~ >  [Z n (C N )4]2~ >  [N i(C N )4]2~ >

Т а б л и ц а  14. Физико-химические свойства анионитов

Свойств© AM — 2Б АП —З Х 8п АП — 2 X 1 2п

Основность Бифункцио Бифункцио Бифункцио
нальный нальный нальный

Активные груп - N ( C H 3)2 и - N ( C H 3)2 и — N + (C H 3b -
пы — N+ (С Н з)з - N + ( C H , ) 3 — СН2— N(CH3)2
Структура М акропори М акропори М акропори

стый стый стый
Содерж ание,

12Д В Б , %  . . . 10 8
П олная обмен
ная емкость, мг-
экв/г . . . . 3 , 2 3 , 5 3, 1
В  том числе по
снльнооснов-
ным группам 0 ,5 4 0 ,9 5 1, 1
Н асыпная м ас
са, г/см3 . . . 0 ,4 2 0 ,4 9 0 ,4 2
Удельная по

53 40 40верхность, м 2/г
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>  [A g (C N )3] 2- > [ C u ( C N ) 4] 3~ > [ F e ( C N ) 6] 4~, что, в общем, 
соответствует отмеченным выше закономерностям измене
ния энергии гидратации анионов с изменением их заряда.

На рис. 86 показано влияние концентрации примесей 
(С пр) — цианистых комплексов железа, меди, никеля и 
цинка на равновесную обменную емкость Е кu анионита 
A M — 2Б по золоту при сорбции из раствора, содержащего 
2 ,5  мг/л золота. Видно, что депрессирующее действие при
месей возрастает с увеличением их концентрации и зависит 
от положения примеси в ряду сродства к аниониту: чем 
выше сродство, тем сильнее понижение емкости, обуслов
ленное присутствием этой примеси.

Анионы хлора, сульфата, тиосульфата и т. д., также 
всегда присутствующие в рабочих цианистых растворах, 
имеют значительно меньшее сродство к анионитам и пото
му не столь сильно снижают их емкость по золоту.

Физико-химические свойства некоторых анионитов, при
годных для сорбции золота, приведены в табл. 14.

Как правило, сорбции осуществляется из пульп, жидкая 
фаза которых имеет низкую концентрацию золота (обычно 
2— 10 мг/л). При этом содержание золота в растворе от
вальной пульпы не должно превышать 0,02— 0,03 мг/л. При
меняемый анионит должен иметь достаточно высокую ем

кость при всех концентра
циях золота —  от начальной 
до сбросной.

На рис. 87 представлены 
изотермы сорбции золота 
различными анионитами из 
пульпы, жидкая фаза кото
рой содержала, мг/л: 0,6 Аи; 
1,1 Fe; 1,5 Си; 1,2 №; 0,6 Zn; 
200 CN~; pH 10,6. Видно, 
что во всем интервале кон
центраций золота бифунк
циональные аниониты AM— 
2Б, АП— З Х 8п и АП— 2 Х  
Х 12п превосходят по емко
сти сильноосновной анионит 
AM— П. Наибольшую ем
кость имеет анионит AM— 
2Б, изотерма сорбции кото
рого расположена выше изо
терм сорбции всех других 
ионитов.

AM — п AM

Сильнооснов- Сильнооснов
нон ной

— N + (C H 3) 3 — N + (C H ,h

М акропори
стый

Гелевый

10 10

3 ,5 3 ,5

2 ,7 3 ,4

0 ,4 5 0 ,6 7

42 0 , 1
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Ем , т/г 
16

12 —

Г  \ 1 1 1

Важной характеристикой анионита является его селек
тивность по отношению к золотоцианистому комплексу. Се
лективность ионита зависит от его природы. Многочислен
ные исследования показывают, что аниониты смешанной 
основности значительно превосходят по селективности силь
ноосновные аниониты. При этом в большинстве случаев 
между селективностью ионита и его емкостью по золоту 
существует связь: чем селективнее сорбент, тем выше его 
емкость. Эта связь отражает конкурентный характер сорб
ции золота и примесей. В табл. 15 приведены значения рав

новесных обменных емкостей и 
селективности анионитов различ
ных типов, насыщенных из пуль
пы того ж е состава, что и в пре
дыдущем примере. Селектив
ность оценивалась как отношение 
емкости смолы по золоту .Ear u 
суммарной емкости по метал
лам-примесям ЕЕприм. Видно, что 

0,5 0,6 бифункциональные аниониты 
>ц .«f/лАМ — 2Б, АП —  2 X 1 2п и АП —  

З Х $ п  значительно превосходят 
сильноосновной анионит АП —  п 
как в отношении селективности, 
так и в отношении емкости по зо
лоту. Из бифункциональных ани

онитов наибольшую емкость и селективность проявляет 
анионит AM— 2Б.

Механизм ионообменного процесса включает три ста
дии: 1) диффузию поглощаемых противоионов из раствора 
к поверхности зерна; 2) диффузию поглощаемых ионов в 
объеме смолы от поверхности в глубь зерна ионита и вы
тесняемых ионов — во встречном направлении; 3) диффу
зию вытесняемых ионов от поверхности ионита в объем 
раствора.

Исследования показывают, что скорость всего процесса 
сорбции определяется либо скоростью диффузии в зерне 
ионита (гелевая диффузия), либо скоростью диффузии че
рез пленку раствора, прилегающую к поверхности ионита 
(пленочная диффузия). В первый период контакта ионита 
с раствором процесс обычно лимитируется пленочной диф
фузией, а затем — гелевой.

В реальных условиях скорость сорбции невелика, про
должительность контакта, необходимая для установления 
равновесия между смолой и золотосодержащим раствором

0,1 0,2 0,3 0,Ь

Р и с. 87. И зотермы сорбции зо 
лота анионитами:

1 — AM—2Б ; 2 — АП—ЗХ 8п; 
3 — АП —2Х 12п ; 4 — AM—п
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(пульпой), составляет несколько десятков часов. В пер
вую очередь сорбируются анионы, обладающие малым срод
ством к иониту (железо, медь, серебро). Однако при увели
чении длительности контакта эти анионы постепенно вытес
няются анионами с повышенным сродством к смоле (золо
то, цинк, никель). Поэтому при насыщении ионита из поли- 
компонентных растворов его емкость по золоту, цинку и 
никелю постепенно возрастает, а по железу, меди и сереб
ру проходит через максимум (рис. 88).

г,ч

Рис, 88. Кинетика насыщ ения анионита AM—2Б  металлам и  
из полнкомпонентного раствора

При сорбционном выщелачивании зерна ионита подвер
гаются абразивному воздействию пульпы, претерпевают 
многочисленные столкновения со стенками аппаратуры,

Т а б л и ц а  15. Ем кость и селективность, анионитов (по данным 
Б. Н. Л аскорина с сотрудниками, 1974 г.)

Ионит

Е,  мг/г Селектив
ность

ЯАи/
/^£ примАи Zn Ni Си Fe

AM— п 8,1 4 ,3 5 ,5 2 5 ,6 1 3 ,5 0 ,2
АП— З х 8п 12,8 3 ,2 4 ,4 19, 1 3 , 2 0 , 4

АП— 2 Х 1 2 п 1 3 ,6 3 ,4 3 ,5 15 , 8 3 , 2 0 , 5
AM— 2Б 15, 3 3 , 1 3 , 5 4 , 7 1 , 3 1 , 2
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дренажными сетками и т. д. Это приводит к частичному 
разрушению смолы. Мелкие осколки ионита проходят 
сквозь сетки дренажных устройств и вместе с пульпой ухо
дят в отвал. В результате повышается расход сорбента. Во 
избежание этого смола должна иметь высокую механиче
скую прочность. Приведенные в табл. 17 аниониты этому 
условию удовлетворяют достаточно хорошо.

§ 4. Технологические параметры  
сорбционного процесса

Сорбционное выщелачивание проводят в непрерывном ре
жиме в каскаде из нескольких последовательно соединен
ных аппаратов при противоточном движении пульпы и ио
нита. Пульпу подают в первый аппарат и выводят из пос
леднего. Свежий (регенерированный) анионит загружают 
в последний (по ходу движения пульпы) аппарат, насы
щенную золотом смолу выводят из первого. Для разделе
ния смолы и пульпы каждый аппарат оборудован специ
альным сетчатым дренажем. Использование противоточ- 
ного движения смолы и пульпы позволяет получать макси
мально насыщенную золотом смолу при минимальных 
потерях растворенного золота с отвальной пульпой.

При прочих равных условиях емкость анионита тем 
больше, чем выше концентрация золота в жидкой фазе 
пульпы. Поэтому перед выводом насыщенного анионита на 
регенерацию он должен контактировать с цианистой пуль
пой, жидкая фаза которой имеет достаточно высокую кон
центрацию золота. Это достигается тем, что золотосодер
жащую руду перед сорбционным выщелачиванием подвер
гают предварительному цианированию без ионита для 
частичного перевода золота в раствор. Полученную пульпу 
подают на сорбционное выщелачивание, где происходит до- 
растворение золота и его сорбция из пульпы. Принципи
альная схема этого процесса показана на рис. 89.

Как известно, важным параметром массообменных про
цессов, осуществляемых при противотоке обменивающих
ся фаз, является число теоретических ступеней контакта, 
необходимое для достижения заданных показателей.

Рассмотрим сорбционный каскад, состоящий из п сту
пеней контакта пульпы и смолы (рис. 90) .  Примем для 
простоты, что в процессе сорбции дополнительного рас
творения золота не происходит, т. е. все растворимое золо
то переходит в жидкую фазу пульпы уже на стадии пред
варительного цианирования. Пусть концентрация золота в
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растворе уменьшается по ходу движения пульпы от началь
ной Хн до конечной (сбросной) Хк, содержание золота в 
анионите при движении его навстречу пульпе возрастает 
от начального Ун (остаточная емкость ионита после реге
нерации) до конечного Ук (емкость насыщенного ионита). 
Теоретической ступени соответствует такая часть каскада,

NaCN
насыщенный ионит 

на регенерацию
Регенерируемый

ионит

СаО

Пульпа

----Пул-ьпа

-а

- Нонил!

 ̂ £ 
у  ̂

I  §
В !
i l l

Принципиальная сх ем а  сорбционного выщ елачивания;

аппараты для сорбцион-
Рис,
1 — аппараты для предварительного цианирования; 2 
кого выщ елачивания

с противоположных сторон которой выходят ионит и раст- 
вор (пульпа), имеющие равновесные по отношению друг к 
другу содержания золота. На рис. 93 равновесию соответ
ствуют соотношения содержаний золота Х\ и Ук, Х2 п Y2... 
Xi и У£ и т. д.

Составим материальный баланс по золоту для хвосто
вой части каскада, включающей ступени с i-той по и-ную. 
Учитывая, что в стационарном режиме работы количество 
золота, поступающего в любую часть каскада, равно коли
честву золота, уходящего из нее, получим:

X î l Q +  Y HG =  X KQ +  Y i G, (176)

где Q — объемный поток жидкой фазы пульпы, м3/ч; G — 
массовый поток ионита (в пересчете на воздушно-сухой), 
кг/ч; Хк, Xi- 1 —  концентрация золота в жидкой фазе от
вальной пульпы и пульпы, поступающей на j'-тую ступень 
соответственно, г/м3; Ун, У,- — остаточная емкость регене
рированного ионита и ионита после j'-той ступени сорбции 
соответственно,г/кг.

Из соотношения (176) находим:

П  =  П  +  С/С(Хг_ 1 - Х к). (177)
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Уравнение (177), называемое уравнени
ем рабочей линии, выражает зависи
мость между содержаниями золота 
Xi-\, У,- в неравновесных между собой 
растворе и ионите в любом сечении кас
када. В координатах У—X  ему соответ
ствует прямая линия, проходящая через 
точку с координатами Х к, У о, с накло
ном к оси абсцисс под углом, тангенс 
которого равен отношению потоков жид
кой фазы пульпы и смолы.

С помощью изотермы сорбции и ра
бочей линии можно графическим мето
дом определить число теоретических сту
пеней п, обеспечивающее при заданном 
отношении Q/G  снижение концентрации 
золота в жидкой фазе пульпы от Хп на 
входе в каскад до J K на выходе. Метод 
заключается в последовательном — от 
ступени к ступени — определении содер
жаний золота в ионите и растворе с по
мощью изотермы сорбции и рабочей ли
нии. При этом надо учитывать, что в рас
сматриваемом каскаде содержания золо
та Х\— Ук, Х2— y2...Xi— У г связаны м еж 
ду собой изотермой сорбции, а содержа
ния Хп— Ук, Х\— Y2...Xi— У,-+1— рабочей 
линией. Порядок определения п заклю 
чается в следующем (рис. 91) .  По задан
ному значению Хн с помощью рабочей 
линии АВ  находим Ук. Зная Ук, по изо
терме сорбции ОС находим Х ь  По вели
чине Х\ и рабочей линии определяем У2, 
а по нему с помощью изотермы сорб
ци и— Х2 и т .д . до тех пор, пока Xt не 
станет X i^ X K. Число ступеней сорбции 
п определяется как число ступеней на 
ломаной линии, вписанной между рабо
чей линией и изотермой сорбции. Для 
случая, изображенного на рис. 91, п = 4.

С увеличением отношения Q/G  
(уменьшением потока сорбента) возрас
тает угол наклона рабочей линии к оси 
абсцисс, что приводит к росту степени ис
пользования емкости ионита — величина
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Ук приближается к значению равновесной (предельной) ем
кости, определяемой изотермой сорбции. Однако при этом, 
как видно из рис. 91, возрастает необходимое число ступе
ней сорбции. Очевидно, что отношение Q/G не может быть 
выше, чем отвечающее рабочей линии АВ'. Обычно величи
ну Q/G  выбирают такой, чтобы степень использования ем
кости ионита составила 70— 90 %.

Видно также, что число ступеней зависит от формы изо
термы сорбции: с увеличением крутизны подъема ее 
начального участка (т. е. с 
увеличением селективности 
сорбента по отношению к 
золоту) п уменьшается. О т
сюда вытекает одно из в а ж 
ных требований, предъявля
емых к иониту, —  сорбент 
должен иметь достаточно 
высокую емкость в широком 
диапазоне концентраций зо
лота в жидкой фазе пуль
п ы — от начальной (обычно
2— 10 мг/л) до сбросной 
(0,02— 0,03 мг/л). Низкая 
емкость анионита при ма
лых концентрациях золота в 
растворе потребует большо
го числа ступеней сорбции 
для достижения сбросного 
содержания золота.

Рассмотренные выше закономерности в основной своей 
части справедливы также для процесса сорбционного вы
щелачивания, в котором наряду с сорбцией растворенного 
золота идет дорастворение металла из твердой фазы. Ис
следовательские работы показывают, что для проведения 
сорбционного выщелачивания золота с применением анио
нита AM— 2Б требуются 3— 4 теоретические ступени сорб
ции.

Следует заметить, что число теоретических ступеней 
сорбции нельзя отождествлять с числом аппаратов в сорб
ционном каскаде, так как ионит и пульпа, выходящие из 
каждого отдельно взятого аппарата, далеки от равновесия. 
Это обусловлено тем, что продолжительность пребывания 
отдельных зерен ионита в аппарате непрерывного действия 
с перемешиванием находится в очень широких пределах—■ 
от весьма малой до превышающей во много раз время, не-

Ри с. 91. Графический метод опреде
ления числа ступеней сорбции:

ОС — изотерма сорбции; АВ и АВ' — 
рабочие линии
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■обходимое для установления равновесия. Поэтому, даж е ес
ли средняя продолжительность нахождения ионита в ап
парате, равная отношению объема ионита в этом аппарате 
к его объемному потоку, превосходит время, необходи
мое для установления равновесия, значительная часть зе 
рен смолы находится в аппарате недостаточно долго, в ре
зультате чего емкость выходящего из него сорбента будет 
меньше равновесной.

Д ля увеличения степени приближения к равновесию 
ионита и раствора (т. е. степени использования емкости 
смолы) необходимо уменьшить долю зерен сорбента с ма
лым временем пребывания в аппарате. Как известно, наи
более просто и эффективно подобные задачи решаются по
следовательным соединением нескольких аппаратов. Поэто
му сорбционные каскады обычно состоят из 10— 12 
последовательно соединенных аппаратов — по 3— 4 аппа
рата на каждую ступень сорбции, что позволяет достичь 
приемлемой степени использования емкости ионита.

Помимо числа ступеней сорбции, важными параметра
ми сорбционного процесса являются поток ионита, продол
жительность сорбционного выщелачивания, продолжитель
ность пребывания ионита в аппаратах сорбционного вы 
щелачивания и единовременная загрузка ионита.

Поток ионита G определяется из уравнения материаль
ного баланса по золоту для каскада сорбционного выще
лачивания.

QXн +  GYn =  QXK +  GYK, (178)
где Q — объемный поток пульпы, м3/ч; Хн, Хк — концент
рация золота в исходной и сбросной пульпе соответствен
но (суммарно в твердой и жидкой фазах), г/м3; G, Ун, 
Ук — обозначают те же величины, что и в уравнении (176).

Из уравнения (178) получим:

G =  ( Q X „ - Q X K)/(rK- F H). (179)
Следовательно, поток смолы должен быть увеличен при 
увеличении количества (потока) извлекаемого золота и 
уменьшен при возрастании емкости сорбента.

Продолжительность сорбционного выщелачивания т, 
т. е. время прохождения пульпы через весь каскад аппара
тов сорбции должно быть достаточным как для максималь
но полного довыщелачиваиия золота из твердой фазы, так 
и для практически полной сорбции растворенного металла 
из жидкой фазы. Лимитирующим процессом, определяю
щим значение т, является обычно процесс довыщелачива-
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ния золота. В большинстве случаев продолжительность 
сорбционного выщелачивания лежит в пределах от 10 до 
20 ч. Поток пульпы Q и продолжительность сорбционного 
выщелачивания т определяют суммарный полезный объем 
всех аппаратов V в каскаде: V = Q t .

Продолжительность пребывания смолы в аппаратах 
сорбционного выщелачивания т должна обеспечивать до
статочно высокую степень насыщения смолы золотом. Зна
чение т определяется, в основном, кинетическими свойст
вами применяемого сорбента. Для ионита АМ-2Б продол
жительность контакта, необходимая для установления 
равновесия между смолой и раствором, составляет 40— 
60 ч. Поэтому для каскада, состоящего из 3— 4 ступеней 
сорбции, общая продолжительность пребывания смолы в 
аппаратах сорбционного выщелачивания должна равнять
ся примерно 150— 200 ч. Увеличение т сверх этого значе
ния обычно нецелесообразно, так как не дает существен
ного выигрыша в емкости ионита, но приводит к повы
шенным потерям сорбента в результате механического 
разрушения. _

Под единовременной загрузкой смолы V м3 понимают 
общий объем ионита в аппаратах сорбционного выщела
чивания. Единовременная загрузка должна обеспечивать, 
во-первых, необходимую для насыщения ионита продол
жительность контакта его с пульпой т, т .е . удовлетворять 
условию V = Q t  (где Q — объемный поток ионита, м3/ч), 
во-вторых, достаточно высокую скорость сорбции, гаран
тирующую практически полное поглощение растворенного 
золота ионитом за время прохождения пульпой сорбцион
ных аппаратов. При т =  150— 200 ч выполнение первого 
условия оказывается обычно достаточным и для выполне
ния второго.

Иногда, например, при переработке углистых руд (гл. 
XV I, § 6), необходимо по возможности увеличить скорость 
сорбции, так как вследствие снижения концентрации зо
лота в жидкой фазе пульпы возрастает извлечение золота 
из выщелачиваемой руды. В этом случае единовременная 
загрузка может быть повышена до величины, соответству
ющей т =  300— 400 ч. Естественно, при этом несколько воз
растают потери ионита в результате его механического 
разрушения.

Часто под единовременной загрузкой ионита понима
ют его объемную концентрацию в пульпе (VjV) 1 0 0 % .
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Практически эта характеристика ограничена пределами 
1,5— 2 ,5 % .  В отдельных случаях ее повышают до 3— 4 %.

Поведение серебра в сорбционном процессе существен
но отличается от поведения золота. Это отличие обуслов
лено значительно меньшим сродством к анионитам иона 
(A g (C N )2]~ по сравнению с ионом [A u(CN )2]~. При совме
стном присутствии в растворе золота и серебра сорбиру
ется преимущественно золото. Поэтому проведение сорб
ции в режиме максимального насыщения смолы по золоту 
ведет к значительным потерям серебра.

Д ля предотвращения потерь серебра можно увеличить 
поток ионита. Очевидно, однако, что этот путь малоэффек
тивен, так как ведет к снижению емкости сорбента по обо
им металлам. Другой, более совершенный путь заключа
ется в проведении сорбции в две стадии (Пунишко А. А. 
и др., 1975 г.). На первой стадии сорбируют золото, на вто
рой— серебро. После первой стадии получают максималь
но насыщенную золотом смолу и пульпу, в жидкой фазе 
которой золота практически нет. Последнее позволяет до
стичь на второй стадии сорбции приемлемой емкости сор
бента по серебру при высоком извлечении этого металла.

§  5. Аппаратурное оформление 
и практика сорбционного выщелачивания

Сорбционное выщелачивание проводят в агитаторах с 
пневматическим перемешиванием— пачуках. Принцип ра
боты пачука для сорбционного выщелачивания ясен из 
схемы, приведенной на рис. 92. Перемешивание пульпы с 
находящейся в ней смолой осуществляется циркулятором 1. 
Для транспортирования пульпы в следующий аппарат, а 
смолы — в предыдущий служит аэролифт 2. Смола отде
ляется от пульпы с помощью наклонно установленной 
сетки 4 с размером ячейки меньшим, чем размер зерен 
ионита, но превышающим частицы выщелачиваемой руды. 
Аэролифтом 2 пульпа подается на сетку 4, проходит сквозь 
нее и по желобу 3 поступает в следующий аппарат. Части
цы смолы задерживаются сеткой и, скатываясь по ней в 
желоб 5, направляются в предыдущий пачук.

В зависимости от масштаба производства применяют 
пачуки объемом до 500 м3.

Конструкция пачука для сорбционного выщелачивания 
показана на рис. 93. Пачук имеет циркулятор 1, аэролифт 
2 и дренажное устройство 3. Последнее в виде надстройки 
расположено на крышке аппарата. Пульпа со смолой аэ-
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ролифтом 2  подается в дренажное устройство 3 и с по
мощью отражателя 4  направляется вниз на распредели
тельное устройство 5. Через щели распределителя пульпа 
со смолой попадает на наклонные дренажные сетки 6 из 
нержавеющей стали с размером отверстий 0,4 мм. В зави
симости от объема пачука количество дренажных сеток 
может быть от 2 до 12, а их общая площадь —  от 1 до 
15 м2. Сетки натянуты на 
выдвижные деревянные рам
ки и расположены двумя 
параллельными рядами с

Смола Пульпа

Р и с. 92. Принцип работы  п ачука дл я  сорбционного выщ елачивания 

Р н с. 93. П ачук для сорбционного вы щ елачивания

наклоном к центру аппарата. Удельная производительность 
дренажных сеток весьма велика: для кварцевых кристал
лических руд она достигает 50 и даже 100 м3 пульпы на 
1 м2 поверхности сетки в 1 ч, для глинистых руд составля
ет 20— 25 м3/ (м 2-ч). Расход воздуха на транспортирова
ние пульпы 1,5— 3 м3/м3.

Пройдя сквозь сетки, пульпа попадает в два располо
женных под ними наклонных желоба 7  и по ним выводит
ся в следующий аппарат. Для передвижения смолы в пре
дыдущий пачук служит короткий лоток 8, в который ска-

1 4 -7 0 6 209



тывается смола с край
них сеток каждого ря
да. С остальных сеток 
смола падает обратно 
в пачук. В днище пачу- 
ка предусмотрены дис- 
пергатор 9 для взму
чивания слежавшегося 
осадка и штуцер 10 
для аварийного выпус
ка пульпы.

Предварительное 
цианирование проводят 
в обычных пачуках.

Для сорбционного 
выщелачивания можно 
использовать также 
пульсационные колон
ны (см. гл. IX, § 4 ) ,  
оборудованные дре
нажными устройства
ми для разделения 
смолы и пульпы. Внут
ри каждой колонны 
смола и пульпа дви
жутся прямотоком, 
между колоннами — 
противотоком. Благо
даря интенсивному пе
ремешиванию и упоря
доченному гидродина
мическому режиму, бли
зкому к режиму иде
ального вытеснения, 
степень приближения к 
равновесию между 
смолой и пульпой в 
пульсационной колон
не значительно выше, 
чем в пачуке. Поэтому 
замена пачуков пульса- 
ционными колоннами 
может обеспечить рез
кое сокращение числа 
и объема аппаратов в 
сорбционном каскаде.
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Схема цепи аппаратов процесса сорбционного выщела
чивания изображена на рис. 94. Исходная пульпа прохо
дит через грохот 1 для отделения древесной щ епы 1 и по
ступает в пачуки предварительного цианирования 2. Ч а
стично выщелоченная пульпа идет в пачуки сорбционного 
выщелачивания 3, где происходит дорастворение золота и 
сорбция его ионитом. Обеззолоченная пульпа из последне
го аппарата поступает на контрольный грохот 4 для улав
ливания единичных зерен ионита, выносимых с пульпой 
при возможном повреждении дренажных сеток, и после 
обезвреживания направляется в отвал. Уловленный сор
бент аэролифтом 5 возвращается в процесс.

Регенерированный ионит вместе со свежей смолой, до
бавляемой в небольшом количестве для восполнения ме
ханических потерь, загружается в последний аппарат и с 
помощью аэролифтов перекачивается из одного пачука в 
другой навстречу движению пульпы. Насыщенный ионит 
разгружается из первого сорбционного пачука. Из нако
пительной колонны 6 смола поступает на грохот 7, где от
мывается от илов, и затем на отсадочную машину 8, где 
отделяются крупные и тяжелые рудные частицы (пески). 
Д алее насыщенный ионит идет на регенерацию.

При переработке золотосодержащих руд с рядовым со
держанием металла (3— 5 г/т) емкость насыщенного иони
та по золоту обычно лежит в пределах от 5 до 20 мг/г 
Следовательно, сорбционный процесс обеспечивает очень 
высокую степень концентрирования золота: содержание 
его в смоле примерно в 2000— 4000 раз выше, чем в исход
ной руде. Поэтому количество ионита, поступающего на 
дальнейшую переработку (регенерацию), весьма невелико.

Сорбционным выщелачиванием перерабатывают пуль
пы с содержанием твердого до 50— 60 %. Во избежание 
забивания аппаратов песками содержание в твердом клас
са +  0 ,15мм не должно превышать 3— 5 % 2. Процесс ведуг 
при концентрации цианида 0,01— 0,0 2 %, т. е. значительно 
более низкой, чем при обычном цианировании. Это обу
словлено тем, что с повышением концентрации ионов CN-

1 Древесина попадает в руду в процессе проведения горных работ. 
О бразую щ аяся при измельчении руды щепа заби вает сетки дренаж ны х 
устройств и наруш ает работу пачуков.

2 Если по условиям вскрытия золота такое измельчение является 
излишним, м ож ет оказаться  целесообразной раздельная переработка 
иловой н Песковой фракций; в этом случае из грубоизмельченной руды 
классификацией вы деляю т иловой продукт (— 0,15 м м ), который пере
рабаты ваю т по сорбционной технологии; песковую  фракцию ( + 0 ,1 5  мм) 
подвергаю т обычному цианированию.
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усиливается их сорбция смолой и, следовательно, снижа
ется емкость ионита по золоту. Кроме того, с возрастанием 
концентрации цианида усиливается переход примесей в ра
створ, что также ведет к снижению емкости смолы. Кон
центрацию СаО в растворе поддерживают в пределах 
0,005— 0,01 % (pH 10— 11).

В качестве сорбента на отечественных предприятиях 
применяют макропористый бифункциональный анионит 
AM— 2Б (см. табл. 14). Этот ионит отличается повышен
ной емкостью и селективностью по отношению к золото
цианистому комплексу, относительно легко регенерирует
ся, обладает высокой механической прочностью. Послед
нее обусловливает низкий расход ионита (безвозвратные 
потери), составляющий 10— 20 г на 1 т выщелачиваемой 
руды.

Следует отметить, что в общем случае расход ионита 
зависит не только от его механической прочности, но и от 
величины единовременной загрузки. Последняя же, как 
указывалось выше, определяется емкостными и кинетиче
скими характеристиками смолы. Поэтому применение ио
нитов с повышенной емкостью и улучшенными кинетиче
скими свойствами способствует уменьшению потерь сор
бента.

§ 6. Регенерация ионита

Насыщенный ионит, помимо золота, содержит значитель
ное количество примесей— железа, меди, цинка, никеля, 
ионов CN-  и т. д. Для извлечения золота и удаления при
месей ионит подвергают регенерации. В  результате реге
нерации восстанавливаются его сорбционные свойства, что 
делает возможным его многократное использование. В ве
дение в процесс свежего ионита сводится при этом к ми
нимуму, необходимому лишь для восполнения механичес
ких потерь смолы.

Регенерация ионита —  сложная и ответственная часть 
сорбционной технологии. Она заключается в десорбции 
(элюировании) золота и примесей различными раствори
телями. Десорбцию проводят в динамических условиях, 
пропуская десорбирующий раствор (элюент) через слой 
смолы, находящийся в вертикальной колонне. Динамиче
ский способ позволяет достичь высокой степени десорбции 
при минимальном расходе элюента.

Рассмотрим динамику элюирования. Примем для про
стоты, что находящийся в колонне насыщенный анионит
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содержит всего два вида анионов — исходный противоион 
А (т. е. тот противоион, который находится в поступающей 
на сорбцию смоле) и анион В , подлежащий элюированию 
(рис. 9 5 ,а ) .  Так как в процессе сорбции анион В сорби
руется на смоле, вытесняя в раствор анион А, очевидно,, 
что его сродство к смоле выше, чем у аниона А. Для элюи
рования аниона В используем раствор, содержащий ка- 
кой-либо третий анион С, имеющий сродство к смоле 
большее, чем у аниона В. Таким образом, по 
своей сорбируемости на смоле рассматривае
мые анионы располагаются в ряд С > В > Л .

При поступлении в колонну первых пор
ций элюирующего раствора ионы С начнут 
вытеснять из смолы ионы Л и В , а сами при 
этом будут переходить в фазу смолы. В  ре
зультате в нижней части колонны появится 
слой ионита, содержащий только анионы С.
Продвигаясь вверх, образовавшаяся смесь 
ионов Л и В  разделится: ионы В, обладая 
большим сродством к смоле, будут сорбиро
ваться ионитом, вытесняя в раствор дополни
тельное количество ионов Л. Это приведет к 
тому, что выше слоя ионов С образуется слой 
ионов В. Однако новыми порциями элюирую
щего раствора ионы В этого слоя будут вновь 
десорбированы и перенесены в вышележащий 
слой ионита, где снова перейдут в фазу смолы.

В результате таких многократно повторяю
щихся актов обмена ионами между смолой и 
раствором столб ионита по высоте колонны 
разделится на три зоны: внизу зона ионов 
С, выше ее зона ионов В и вверху еще не уча
ствующая в процессе зона нонов Л и В  (рис.
9 5 ,6 ) .  Границы зоны могут быть в значитель
ной степени размытыми: в верхней части зо
ны ионов В будут присутствовать также ионы 
Л, а в нижней — ионы С.

До тех пор, пока в верхней части колонны сохраняется 
зона Л + В ,  в элюате будут присутствовать только ионы А; 
ионы С будут задерживаться смолой у нижней границы 
зоны В , ионы В  — у верхней границы. Как только верх
няя граница зоны В  достигнет верхнего края колонны, в  
элюате появятся ионы В. Вследствие размытости границы 
концентрация их не сразу примет максимальное значение, 
а будет нарастать постепенно. При дальнейшем движении

Элюапт

Элюенпт 
а $

Рис. 95, Элю 
ирование ио
нита в колон
не:

а — исход
ный ионит; 
б  — иоиит в> 
процессе элю 
ирования
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зоны В кверху концентрация ионов В достигнет макси
мального значения, а затем, когда к верху колонны при
близится нижняя граница, начнет снижаться, стремясь в 
пределе к нулю. В элюате при этом появятся ионы С, кон
центрация которых будет нарастать, пока не станет рав
ной их концентрации в элюенте.

Дифференциальная кривая элюирования, характеризу
ющая изменение концентрации десорбируемого иона в э л ю 
ате, показана на рис. 96. Здесь по оси абсцисс отложен 
объем пропущенного раствора 
Vp, отнесенный к объему находя
щейся в колонне смолы Vc. Оче-

СшФ

Vp/Vc
«Рис. 96. Дифференциальные кривые элю ирования: сплош ная / и пунктирная 2

Р и с. 97. Дифференциальная (с максимумом) и интегральная (с  площ адкой) кри* 
в ы е  элюирования золота тйомочевиниым раствором

видно, что площадь, ограниченная дифференциальной кри
вой и осью абсцисс, численно равна массе десорбирован
ного компонента, т. е. объемной емкости ионита по этому 
.компоненту. По виду дифференциальной кривой можно су
дить об эффективности десорбции. Узкий и высокий пик 
(рис. 96, кривая 1) свидетельствует об эффективности про
цесса, в этом случае десорбируемый компонент может быть 
практически полностью сконцентрирован в небольшом объ
ем е относительно крепкого элюата. Наоборот, растянутая 
кривая говорит о низкой эффективности процесса (рис. 96, 
кривая 2 ).

Если в ионите присутствуют не два вида ионов, отли
чающихся сродством к сорбенту, а больше, то при элюиро
вании в слое ионита образуются и перемещаются по ходу 
движения раствора дополнительные зоны, соответствую
щие этим ионам, а па кривой элюирования появляются бо
л е е  или менее четко разграниченные пики, соответствую
щие вымыванию каждого вида ионов.
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Из теории ионообменной хроматографии известно, что 
для эффективного проведения элюирования необходим 
правильный выбор элюирующего раствора (высокое срод
ство вытесняющего иона к иониту), достаточно высокая 
его концентрация, ограниченная скорость подачи раствора, 
повышение температуры. Эти факторы являются важней
шими и в технологии регенерации и о н и т а ^

Наиболее эффективным десорбентом золота являются 
сернО' или солянокислые растворы тиомочевины C S (N H 2) 2- 
Десорбирующее действие тиомочевины (ThiO) обусловле
но тем, что она образует с золотом прочный комплекс ка
тионного типа [A u(ThiO)2]+, не удерживаемый анионно
обменной смолой:

2RAu(CN)^ +  4ThiO - f  4Н+ +  SOi“  =  R ^ O T +

+  2 I Au (ТДО)2Г  +  4HCN. (180)

Кислый характер десорбирующего раствора способствует 
удалению цианида в виде летучей синильной кислоты, что 
смещает равновесие реакции (180) вправо. Оптимальному 
составу десорбирующего раствора соответствуют концент
рации тиомочевины 80— 90 и кислоты 20— 30 г/л. В каче
стве последней обычно применяют наиболее дешевую 
H2SO 4. Помимо золота, в тиомочевинный раствор перехо
дят также серебро и медь.

Будучи неэлектролитом, тиомочевина не может сорби
роваться смолой по ионообменному механизму. Однако 
молекулы тиомочевины весьма интенсивно поглощаются 
анионитом в результате физической адсорбции. Поэтому, 
при пропускании тиомочевинного раствора через слой на
сыщенной золотом смолы первые 1— 1,5 объема вытекаю
щего элюата практически не содержат тиомочевины, а, 
следовательно, и золота. И только после насыщения иони
та тиомочевиной, когда концентрация последней в элюате 
достигнет 10— 15 г/л, начинается десорбция золота. Диф
ференциальная кривая элюирования золота показана на 
рис. 97. Здесь ж е приведена интегральная кривая, харак
теризующая извлечение золота е в раствор.

Учитывая эти особенности элюирования золота, опера
цию обработки смолы тиомочевинным раствором ведут в  
две стадии. На первой, называемой сорбцией тиомочевины,. 
через слой смолы пропускают 1— 1,5 объема оборотного 
(обеззолоченного) раствора тиомочевины; в вытекающем 
элюате золото и тиомочевина отсутствуют, поэтому его
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нейтрализуют и направляют в отвал. На второй стадии, 
называемой десорбцией золота, через насыщенную тиомо- 
чевиной смолу пропускают остальной тиомочевинный рас
твор (4— 5 объемов), максимально полно десорбируя зо
лото. Получаемый золотосодержащий раствор, так назы
ваемый товарный регенерат, направляют на осаждение 
золота.

Проведение процесса в две стадии позволяет, во-пер
вых, повысить концентрацию золота в товарном регенера
те и тем самым упростить его дальнейшую переработку и, 
во-вторых, предотвращает накопление примесей (за счет 
их вывода с элюатом первой стадии) в тиомочевинном ра
створе при его использовании в обороте.

Элюирование смолы кислыми растворами тиомочевины 
не обеспечивает нужную степень регенерации ионита и 
восстановление его первоначальных свойств. Растворы 
тиомочевины достаточно полно вымывают из смолы только 
золото, серебро и медь, тогда как остальные примеси де
сорбируются лишь в небольшой степени. Поэтому регене
рация смол, как правило, предусматривает проведение 
дополнительных операций с целью удаления всех при
месей.

Десорбцию железа проводят крепким (30— 50 г/л) ра
створом цианистого натрия. Ж елезо переходит в раствор 
по реакции ионообменного вытеснения:

R4Fe (CN)6 +  4CN~ =  4RCN +  Fe (C N )r. (181)

Одновременно с железом десорбируется медь и частично 
кобальт и цинк. В раствор также переходят небольшие 
количества золота и серебра. Для их извлечения, а также 
для использования цианистого натрия, избыток которого 
содержится в элюате, последний направляют на сорбцион
ное цианирование.

Для десорбции никеля и цинка применяют раствор сер
ной кислоты концентрацией 20— 30 г/л. В кислой среде 
комплексные анионы цинка и никеля разрушаются с обра
зованием соответствующих катионов, не удерживаемых 
анионитом:

R2Zn (CN)4 +  4Н^ -f- S O t  =  I p 0 4 +  Zn2+ +  4HCN. (182) 

Одновременно десорбируются также анионы C N ':

2RCN +  2Н+ =  R ^ 0 4 +  2HCN. (183)

216



Обрабатывать анионит кислотой целесообразно после 
удаления основной массы железа цианистым раствором. 
В  противном случае катионы цинка и никеля в присутствии 
сорбированного на ионите аниона Fe(CN)e;— образуют в 
фазе смолы нерастворимые соединения типа Zn2[F e (C N )6l 
и N i[F e (C N )6], в результате чего десорбция цинка и никеля 
ухудшается. Возможно также образование нераство
римых комплексных соединений типа берлинской лазури 
FeJII[F e I I (CN ) 6]3 и берлинской зелени Fe|n Fe^1 [F e m (CN)6]6 
(окрашивающих смолу в синий или зеленый цвет), что за 
трудняет последующую десорбцию ж елеза  и может при
вести к «отравлению» анионита, т. е. к необратимой по
тере им сорбционных свойств.

При кислотной обработке десорбируется 80— 90 % Zn. 
Остатки цинка удаляют обработкой раствором едкого нат
ра концентрацией 20— 40 г/л. Одновременно десорбируют
ся алюминий, кремнекислота, мышьяк, анионы, содержа
щие серу. В результате щелочной обработки восстанавли
вается пористая структура смолы, что имеет существенное 
значение при оборотном использовании ионита.

На рис. 98 показана технологическая схема регенера
ции анионита AM— 2Б. Поступающий на регенерацию на
сыщенный анионит содержит значительное количество 
тонких рудных частиц (илов) и мелкой щепы. Поэтому 
головной операцией схемы является отмывка сорбента от 
механических примесей, осуществляемая в восходящем 
потоке воды. Отмытый ионит подвергается регенерации, 
включающей следующие основные операции (табл. 16).

Последовательность операций такова, что основная 
масса примесей удаляется из смолы перед десорбцией зо
лота. Поэтому концентрация примесей в товарном регене
рате невелика, и после осаждения из него золота отрабо
танный тиомочевинный раствор может быть использован 
как оборотный, что сокращает расход дорогостоящего 
реагента. Каналом для вывода небольшого количества 
примесей, которое все же переходит в тиомочевинный ра
створ, служит направляемый на сброс элюат сорбции тио
мочевины. Завершающей операцией регенерации является 
щелочная обработка сорбента, в результате которой уда
ляются остатки примесей и восстанавливается пористость 
сорбента. Ионит при этом переходит в исходную ОН-форму.

С повышением температуры элюирующих растворов 
полнота и скорость десорбции золота и примесей возрас
тают. Поэтому большинство операций регенерации прово-
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\
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Щелочная обработка

Щелочной раствор с нала
_______I I

Отмывка от щелочи
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тиомочевины
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Р и с. 98. Технологическая схем а регенерации ионита AM—2 Б
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Т а б л и ц а  16. Технологические параметры регенерации анионита 
A M — 2 Б

Операция Назначение Состав раствора V /V р ' с

Ц ианистая обр а
ботка

Десорбция F e, Си 30— 5 0  г/л NaCN 4— 5

П ромы вка водой О тмы вка от циани
да

Вода 3+ -5

К ислотная обр а
ботка

Д есорбция Ni, Zn, 
C N -

20— 30 г/л H 2S 0 4 4— 6

Сорбция тиомоче
вины

П одготовка нони- 
та к десорбции зо 
лота

80— 90 г/л ThiO  4 -  
+ 2 0 — 30 г/л H 2SO 4

1— 1 ,5

Десорбция золота Получение ц елево
го продукта —  то
варного регенерата

80— 90 г/л ThiO  +  
+ 2 0 — 3 0  г/л H2S 0 4

4-н 5

П ромывка водой О тм ы вка от тио
мочевины

Вода 3 - ^ 5

Щ елочная обр а
ботка

Д есорбция Zn, А1, 
S i 0 2, As, S ; во с
становление пори
стой структуры 
нонита; перевод 
ионита в ОН-фор- 
му

20— 4 0  г/л NaOH 4 ^ 5

П ром ы вка водой О тмы вка от. щелочи Вода З-т-5

дят при 40— 60 °С. Применение более высоких температур- 
невозможно из-за ограниченной термической стойкости 
сорбента.

Регенерированный ионит возвращают в процесс сорб
ционного выщелачивания. Товарный регенерат идет на 
осаждение золота. Кислые и щелочные элюаты, получаемые 
в операциях кислотной обработки, сорбции тиомочевины и 
щелочной обработки, нейтрализуют смешиванием, после 
чего направляют в отвал. Промывные растворы использу
ют как оборотные для утилизации содержащихся в них 
ценных реагентов (тиомочевины, цианида, щелочи). Выде
ляющиеся при регенерации пары синильной кислоты улав
ливаются раствором щелочи в специальных поглотителях, 
получающийся раствор цианистого натрия используют для 
цианирования.

Общая продолжительность регенерации, включая опе
рации водной промывки, достигает 200— 250 ч; из них 75—  
90 ч занимает десорбция золота, являющаяся наиболее 
длительной операцией всего регенерационного цикла.
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Описанная технология отличается универсальностью и 
обеспечивает высокую степень регенерации ионита. Со
держание золота в регенерированной смоле снижается до 
0 ,1— 0,3 мг/г, суммарное содержание металлов-примесей 
до 2— 5 мг/г. При благоприятном составе исходного сырья 
технология регенерации может быть несколько упрощена. 
Так, при небольших концентрациях железа и меди в ж ид
кой фазе пульпы, поступающей на сорбционное цианиро
вание, операцию цианистой обработки смолы можно осу
ществлять лишь периодически, по мере накопления в 
ионите железа и меди в количествах, существенно снижа
ющих емкость смолы по золоту.

Кроме кислого раствора тиомочевины, десорбентом зо
лота является также щелочной раствор роданистого аммо
ния (150— 380 г/л NH4CNS и 5— 20 г/л N aOH). Процесс 
идет по реакции ионообменного вытеснения:

RAu (CN)7-r CNS~ =  RCNS +  Au (CN)J\ (184)
Основное достоинство роданистых растворов по сравне

нию с растворами тиомочевины заключается в более пол
ной очистке смолы от примесей. Кроме того, вследствие 
щелочного характера роданистых растворов исключается 
выделение токсичных паров синильной кислоты и устраня
ется необходимость применения кислотостойкой аппарату
ры. Недостатком этого реагента является его большой рас
ход, обусловленный непроизводительными затратами на за 
рядку смолы ионами C N S- . Поэтому роданид аммония не 
применяют в качестве десорбента золота.

§  7. Аппаратурное оформление процесса регенерации

Регенерацию смолы ведут в вертикальных колоннах 
(рис. 99) с отношением высоты к диаметру, равным при
мерно 8— 12. Цилиндрический корпус 1 колонны расширя
ется в верхней своей части 2, где расположено дренажное 
устройство 3. Последнее представляет собой вертикальную 
кольцевую рамку с натянутой на ней сеткой (размер отвер
стий 0,4 мм). Сетка задерживает ионит, но не препятству
ет прохождению раствора. Д ля кислых растворов приме
няют сетки из полипропилена, для щелочных — из коррози
онностойкой стали. Верхняя часть колонны 2 выполнена в 
виде двух полуколец, одно из которых неподвижно прикреп
лено к корпусу колонны, а другое может поворачиваться 
на шарнирах, открывая доступ внутрь аппарата для з а 
мены дренажных сеток. В нижней части колонны преду-

220



Ри с. 99. Регенерационная колонна:

/ — корпус; 2 — верхняя ч асть колонны; 3 — д р ен аж 
ное устрой ство; 4 — вентиляционный п атрубок; 5 — 
п атрубок дл я  уровнемера; 6 — разгр у зка см олы ; 7 — 
подача во зд у х а  в аэролнфт; 8 — загр у зк а  см олы ; 
9 — кольцевой ж ел о б ; 1 0 — вы ход р аствор а; // — 
опоры ; 12 — теплоизоляция; 13 — аэролифт для р аз
грузки см олы ; 14 — лож н ое днищ е; 15 — зм ееви к;
16 — патрубок для контроля за  состоянием сетки;
17 — вход  р аствор а; 18 — аварийный вы пуск смолы
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смотрено ложное днище 14, представляющее собой метал
лическую решетку, покрытую сеткой с отверстиями 0,4 мм. 
Для контроля за состоянием сетки служит патрубок 16: по
явление в нем смолы свидетельствует о повреждении сетки 
и необходимости ее замены. Смолу загружают в колонну 
через патрубок 8, разгружают с помощью аэролифта 13 
через патрубок 6. Для нагрева раствора, поступающего в 
колонну, служит змеевик 15, по которому пропускают го
рячую воду. Во избежание выделения в атмосферу цеха 
паров синильной кислоты колонну через патрубок 4 под
соединяют к вытяжной вентиляционной системе. Колонны 
для работы с кислыми растворами изготовляют из титана, 
для работы с нейтральными и щелочными растворами — 
из углеродистой стали. Промывные колонны по конструк
ции аналогичны регенерационным, но не имеют теплоизо
ляции и змеевиков для нагрева растворов.

В наполненную смолой колонну снизу через патрубок 
17 подают элюирующий раствор. Последний фильтруется 
через слой смолы и, пройдя сквозь сетку дренажного устрой
ства, попадает в кольцевой желоб 9, из которого через па
трубок 10 выводится из аппарата.

Процесс регенерации ведут в серии последовательно 
соединенных колонн (рис. 100). Насыщенный ионит посту
пает в первую колонну, из последней выходит регенериро-; 
ванная смола. Для каждой операции предназначен один 
или несколько аппаратов. Перекачку смолы по колоннам 
ведут отдельными порциями периодическим (по специаль
ному графику) включением аэролифтов. Передвижение 
смолы начинают с последней колонны, откачивая заданное 
количество регенерированного ионита на сорбцию, затем 
последовательным включением аэролифтов остальных ко
лонн заполняют их до нормального уровня. Таким образом 
в каждой колонне ионит постепенно перемещается сверху 
вниз. Элгоенты из напорных емкостей самотеком поступа
ют в последнюю колонну соответствующей операции, элюа- 
ты выводятся из первой. Этим достигается противоточное 
движение смолы и растворов. Линейная скорость раствора 
в аппарате зависит от технологического регламента опера
ци и—-необходимой продолжительности и расхода элюента 
Vp/Vc. Однако во всех случаях она не должна превышать
3— 4 м/ч, иначе ионит перейдет во взвешенное состояние, и 
процесс десорбции нарушится.

Для транспортирования растворов применяют проме
жуточные аэролифты (рис. 101). Раствор из колонны по
ступает в стакан 1. Сюда же подается сжатый воздух, ко-
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торы й вви д е пузырей выходит по трубе 3. Вследствие газо- 
наполнения плотность раствора здесь меньше, чем в трубе 2. 
Это приводит к подъему раствора в трубе 3 и опуска
нию его в трубе 2. Разделение воздуха и раствора проис

ходит в сепараторе 4. В о з
дух выходит через вентиля
ционный патрубок 6, а рас
твор самотеком через пат
рубок 7 поступает в другую 
колонну или направляется в 
оборот. Промежуточные аэ- 

Растдор ролифты удобнее и надеж
нее в работе, чем центро
бежные насосы.

Слив 
раствора 

из колонки

Манит
Рас/пЗар

Аварийный
слиб

Ионит

Сжатый
Воздух

Раствор
Р и с. 101. П ромежуточный аэролифт:
/ — сливной стакан ; 2 — трубопровод подачи р аствора; 3 — аэролиф тиая труба; 
4 — сепаратор; 5 — о тр аж ател ь кап ель ; 6 — вентиляционный патрубок; 7 — патру
бок д л я  вы хода р аствор а; 8 — патрубок аварийного слива

Р и с. 102. Колонна непрерывного действия

Такое аппаратурное оформление процесса регенерации 
отличается простотой и надежностью в эксплуатации и по
этому распространено на отечественных ЗИФ, но оно не 
лишено определенных недостатков. Основной из них — не
возможность строгого выдерживания динамического режи
ма элюирования. При движении раствора в колонне снизу
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вверх в большей или меньшей степени происходит раздви- 
жение слоя ионита и обусловленное этим довольно сильное 
продольное перемешивание смолы и раствора. Дополни
тельное перемешивание происходит при транспортировании 
смолы аэролифтами. В результате возрастает расход элюи
рующих растворов, уменьшается полнота и скорость де
сорбции, снижается концентрация золота в товарном реге
нерате. Недостатком является и полунепрерывный режим 
процесса.

Более эффективно процесс регенерации может быть осу
ществлен в колоннах непрерывного действия (рис. 102). 
Регенерируемый ионит непрерывно загружается в цент
ральную конусообразную трубу /, опускается по ней до 
ложного днища 5, а затем движется кверху по кольцевому 
пространству между корпусом 4 колонны и трубой 1 и раз
гружается в верхний приемный бункер 2, откуда направ
ляется в следующий аппарат. Элюирующий раствор, пода
ваемый сверху через распределительное устройство 3, 
фильтруется сквозь слой поднимающегося ионита, проходит 
через ложное днище и выходит из колонны снизу. Переме
щение смолы снизу вверх достигается с помощью низкочас
тотных пульсаций, создаваемых специальным пульсацион- 
ным устройством (на рисунке не показано). Через систему 
клапанов сжатый воздух в виде отдельных редких импуль
сов (4— 60 имп/ч) подается в гидрозатвор 6. Вытесняемая 
из него жидкость придает слою ионита, находящемуся в 
пространстве между трубой 1 и корпусом аппарата 4, крат
ковременное поступательное движение вверх, благодаря 
чему происходит разгрузка верхней части слоя смолы в 
приемный бункер 2. Внутри загрузочной трубы 1 ионит не 
поднимается, так как вследствие своей конусности эта тру
ба является как бы обратным клапаном. По окончании им
пульса сжатый воздух из гидрозатвора выпускается в ат
мосферу, и слой ионита опускается в прежнее положение.

В колоннах этого типа элюирующий раствор движется 
сверху вниз навстречу поднимающемуся иониту. Благода
ря этому происходит сжатие слоя сорбента, что исключает 
возможность продольного перемешивания смолы и раство
ра. Показатели регенерации ионита в этих аппаратах луч
ше, чем в аппаратах, описанных выше. Существенным пре
имуществом является также непрерывный режим работы.

Регенерацию смолы можно проводить также в пульса- 
ционных колоннах, аналогичных по конструкции описан
ным выше. Регенерируемый ионит загружается в верхнюю 
часть колонны и опускается навстречу поднимающемуся
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раствору, подаваемому в аппарат снизу. Благодаря пуль
сациям происходит интенсивное перемешивание фаз в меж- 
тарельчатых пространствах, что резко интенсифицирует де
сорбцию золота и примесей. Как показали лабораторные 
и полупромышленные испытания, регенерация ионита в 
пульсационных колоннах протекает в несколько раз быст
рее, чем в аппаратах со сплошным слоем ионита.

§ 8. Осаждение золота из тиомочевинных растворов
В результате десорбции со смолы золота и серебра полу
чают товарный регенерат, в котором концентрация золота 
составляет 0,5— 2 г/л. В качестве примесей в товарном ре
генерате присутствуют медь, железо и некоторые другие 
металлы.

Известно несколько способов осаждения золота и се
ребра из тиомочевинных растворов: цементация, осаждение 
щелочью, электролиз с нерастворимыми анодами.

Первый способ основан на вытеснении благородных ме
таллов менее благородными (цинком, свинцом, алюмини
ем) в соответствии с рядом окислительных потенциалов ме
таллов в тиомочевинных растворах:

2 [Au (ThiO)2]+ +  Zn =  [Zn (ThiO)2]2+ +  2ThiO +  2Au; (185)

2 [Au (ThiO)2]+  +  Pb =  [Pb (ThiO)3]2+ +  ThiO +  2Au. (186)

Стандартные потенциалы металлов в тиомочевинном 
растворе приведены ниже:

Полуреакция восстановления: Ф °, В

[A u (T h iO )2] + + e j J A u + 2 T h i O .................................................... + 0 , 3 8
[A g (T h iO )3] + + e ; i A g + 3 T h i O ............................................... ..... + 0 , 0 2 3
[С и (ТЫ О )4] з + + 2 г ^ С и + 4 Т Ы О .......................................... ......— 0 ,1 2
[P b (T h iO )3]2+ + 2 e j J P b + 3 T h i O .................................................— 0 ,6 5
[Z n (T h iO )2] 2 + + 2 e ;J Z n + 2 T h iO ................................................. — 0 ,7 8

Вследствие значительной разницы между потенциалами зо
лота и металла — цементатора равновесие реакций (185) и 
(186) сильно сдвинуто вправо. Так, для реакции (185):

lg /с =  0,38 0,78)1 =  39,3; 2 -1 0 39;
2 ,3 - 8 ,3 1 4 -2 9 8

AGm =  — [ +  0,38 — (— 0,78)1-2 • 9 6 5 0 0 -10~3= — 224 кД ж .
Цементация обеспечивает достаточно полное и быстрое 

осаждение золота и серебра, однако, получающиеся це
ментные осадки содержат небольшое количество благород
ных металлов (10— 2 0 % )  и требуют применения специаль
ных методов доводки перед направлением на аффинаж.
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К числу серьезных недостатков метода следует также от
нести значительный расход металла-осадителя и накопле
ние этого металла в тиомочевинном растворе. Последнее 
ведет к снижению скорости десорбции золота и серебра 
при оборотном использовании тиомочевинкого раствора и 
делает необходимым периодическую замену этого раство
ра свежим. В результате' расход тиомочевины возрастает.

При осаждении щелочью золото и серебро выпадают в 
осадок в виде малорастворимых гидроксидов. Одновремен
но осаждаются также медь, железо и некоторые другие 
примеси, присутствующие в товарном регенерате. Пульпу 
фильтруют, раствор возвращают на регенерацию, а осадок 
прокаливают, получая продукт, содержащий 35— 50 % сум
мы золота и серебра. Этот продукт подвергают специаль
ной переработке для повышения содержания благородных 
металлов, после чего направляют на аффинаж. Рассматри
ваемый метод достаточно прост и обеспечивает необходи
мую полноту осаждения благородных металлов. Его основ
ными недостатками являются низкое содержание благо
родных металлов в получаемом осадке, повышенный расход 
тиомочевины (вследствие ее частичного разложения в ще
лочной среде) и кислоты, снижение десорбирующей способ
ности оборотных тиомочевинных растворов в результате 
накопления в них сульфата натрия.

Наиболее совершенным методом осаждения золота из 
товарного регенерата является электролиз с нераствори
мыми анодами. При пропускании через регенерат постоян
ного тока на катоде восстанавливается золото:

Металлы-примеси, имея потенциалы более отрицательные, 
чем потенциалы золота и водорода, на катоде восстанавли
ваются в небольшой степени.

Особенность катодного восстановления золота состоит в 
том, что вследствие невысокого содержания золота в рас
творе процесс протекает в режиме предельного тока при 
совместном разряде ионов водорода:

2Н+ +  2е =  Н2.
Последняя реакция является на катоде доминирующей, ка
тодный выход по току в расчете на золото обычно не пре
вышает 10— 15 %.

[Au (ThiO)2]+ +  е =  Аи +  2ThiO. (187)

Вместе с золотом восстанавливается серебро: 
[Ag (ThiO)„] +  е =  Ag +  3ThiO. (188)
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Основной анодный процесс — окисление молекул воды 
с выделением газообразного кислорода:

Если не принять специальных мер, на аноде возможно так
ж е окисление тиомочевины с образованием формамидинди- 
сульфида:

Это соединение разлагается, давая тиомочевину, цианамид 
CNNH2 и элементарную серу:

Окисление тиомочевины на аноде — явление нежелатель
ное, так как ведет к излишнему расходу этого реагента, за 
грязняет катодный осадок образующейся элементарной се
рой и способствует обратному химическому растворению 
осажденного золота. Последнее обусловлено тем, что в при
сутствии формамидиндисульфида, обладающего окисли
тельными свойствами, тиомочевина способна растворять 
благородные металлы.

Во избежание анодного разрушения тиомочевины катод
ное и анодное пространства электролизера разделяют иони- 
товой мембраной '. В катодное пространство подают золо
тосодержащий тиомочевинный раствор (католит), в анод
ном находится разбавленный ( ~ 2 0  г/л) раствор H2S O 4 
(анолит). Таким образом удается предотвратить попада
ние тиомочевины в анодное пространство.

Д ля разделения анодного и катодного пространств обыч
но применяют катионитовые мембраны. Рассмотрим, как 
изменяется состав анолита и католита в процессе электро
лиза (рис. 103, а ) .  Пусть через электролизер прошло коли
чество электричества, равное 1 Фарадею. Тогда на аноде в 
результате протекания реакции (189) образуется 1 моль

1 К ак известно, ионитовые мембраны представляю т собой пленки 
из ионообменных смол. Важнейш ими свойствам и ионитовых мембран 
являю тся электропроводность и селективность —  катионитовые м ем бра
ны проницаемы для катионов, анионнтовые —  для анионов.

2Н20  =  4Н+ +  0 2 +  4е. (189)

NH

Z C S ( N H 2̂  — 2е
/

+  2 Н +.С — s — S — с
NH;

HjN
\ NH

C - S - 5 - С ^  “ C S f N H j J j - f C N N H j + S .  
N H ,
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ионов Н+. Но так как перенос тока через раствор осуществ
ляется только катионами Н+ (катионитовая мембрана 
непроницаема для анионов), то при прохождении 1 Ф ар а
дея такое же количество ионов Н+ будет перенесено из 
анодного пространства в катодное. Количество анионов 
SO  4~~в анолите останется неизменным. Таким образом, ка
ких-либо изменений в составе анолита не произойдет.

Примем катодный выход по току равным 10 %. Тогда 
при прохождении 1 Фарадея на катоде восстановится 0,1 
моля [A u (T h iO )2] + (при этом освободится 0,2 моля тиомо-

Анод
+

К Катод Анод 
+

Ри с. 103. Электролиз золота с применением катионитовой (сл ев а ) и 
анионитовой (сп рава) мембран

чевины) и 0,9 моля ионов Н+. Количество ионов Н+ в ка
тодном пространстве возрастает на 0,1 моля. Количество 
анионов не изменится. Таким образом, католит обедняется 
золотом и обогащается тиомочевиной и серной кислотой, 
причем при осаждении каждого моля золота в католите 
накапливается 2 моля тиомочевины и 0,5 моля H2SO 4.

Рассуждая аналогичным образом, можно показать, что 
в случае применения анионитовых мембран (рис. 1 0 3 ,6 ) ,  
на каждый моль осажденного золота в анолите будет на
капливаться 5 молей H2SO4, а в католите —  регенериро
ваться 2 моля тиомочевины и уходить из него 4,5 моля 
H2SO4. «Переход» кислоты из катодного пространства в 
анодное — явление нежелательное, главным образом пото
му, что повышение кислотности анолита ухудшает стой
кость нерастворимых анодов. Поэтому электролизеры обыч
но оборудуют катионитовыми мембранами.

Теоретически в катодном пространстве электролизера, 
работающего с применением катионитовых мембран, долж 
на регенерироваться вся тиомочевина и половина серной 
кислоты, расходуемые при десорбции золога с ионита [см. 
реакцию (1 8 0 ) ] .  Состав анолита должен оставаться неиз
менным.

229



В реальных условиях электролиза таких результатов 
достичь не удается. Это связано с тем, что селективность 
существующих мембран не идеальна: катионитовые мем
браны в некоторой степени проницаемы также и для анио
нов. Поэтому в процессе электролиза в переносе тока че
рез раствор участвуют не только катионы Н+, но отчасти и 
анионы SO l- . Нетрудно видеть, что в этом случае неболь
шое количество регенерированной серной кислоты (тем 
меньше, чем выше селективность мембраны) окажется в 
анодном пространстве, т. е. кислотность анолита в процес
се электролиза будет постепенно возрастать. Именно это и 
наблюдается на практике. При наличии в мембранах мик
ротрещин и других дефектов возможно частичное проник
новение католита в анодное пространство. Это также ведет 
к повышению кислотности анолита и является причиной 
того, что в анолите обычно присутствуют небольшие (менее 
0,5 г/л) количества тиомочевины.

Как уже указывалось, катодный процесс восстановления 
золота идет в режиме предельного тока, т. е. скорость 
осаждения золота контролируется диффузией катионов 
[A u(T hiO )2] + к поверхности катода. Поэтому интенсифи
кация процесса может быть достигнута приемами, уско
ряющими диффузию — перемешиванием и нагревом элек
тролита.

Перемешиванию электролита способствует выделение 
на катоде газообразного водорода. С повышением силы то
ка, протекающего через электролизер, количество выде
ляющегося водорода возрастает и, следовательно, растет 
интенсивность перемешивания. Однако одновременно вслед
ствие экранирования катода пузырьками выделяющегося 
газа уменьшается эффективная поверхность осаждения зо
лота. Поэтому для каждого электролизера существует оп
тимальная токовая нагрузка, при которой производитель
ность аппарата максимальна. Дополнительное перемешива
ние достигается созданием циркуляции электролита через 
катодное пространство.

Скорость электролиза возрастает с повышением темпе
ратуры электролита. Однако вследствие невысокой терми
ческой стойкости ионитовых мембран температура электро
лита не должна превышать 40— 50 °С.

Наиболее действенный метод интенсификации электро
лиза золота — увеличение катодной поверхности в расчете 
на единицу объема электролизера. Высокоразвитая поверх
ность достигается применением катодов в виде блоков, со
стоящих из множества тонких пластин, или, что более эф-
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фективно, изготовлением катодов из специальных волок
нистых углеродных материалов. Последние представляют 
собой рыхлую массу, состоящую из тончайших (толщиной 
5— 10 мкм) нитей и имеют поэтому большую удельную по
верхность (0,2— 0,3 м2/г). Волокнистые углеродные мате
риалы стойки в агрессивных средах и достаточно электро- 
проводны. Их получают термической обработкой вискоз
ной основы в виде различного рода войлоков, тканей и т. п.

Ь -

У О О
D C X D - i -  
З С Ю
ООО 
300
З С О - Ц -  

□ □ □  -рею

Phc. 104. Электролизер ЭУ— 1 с катодами нз волокнистого
углеродного материала

На рис. 104 показан разрез электролизера с катодами из волок
нистого углеродного материала. Аппарат состоит из титанового корпу
са  4, в котором поочередно установлено десять катодны х 8 и одиннад
цать анодных 7  камер. Ф иксация положения камер достигается н а
правляющими 3. П одача католита в катодные камеры и анолита в 
анодные осущ ествляется через соответствую щ ие коллекторы 1, распо
ложенные в днище электролизера. О твод католита и анолита произво
дится т а к ж е  раздельно через сливные карманы 2. Д л я  токоподвода слу
ж а т  две титановые шины —  анодная 5 и катодная 9, уложенные на 
отбортованные стенки электролизера и снабж енны е ножевыми кон так
тами 6  и 10 для подключения соответственно анодов и катодов.

К атодн ая камера (рис. 105) представляет собой рам ку / из винипла
ста или полиметилметакрилата с двум я перфорированными токоподво
дящими стенками 3  из титана, на которые с наруж ны х сторон уклады 
вается  волокнистый углеродный материал 4. Последний прижимается
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к стенкам винипластовой сеткой 5, закрепляемой решетчатыми вини- 
пластовымн крышками 2. Верхняя часть рамкн 6  выполнена из титана 
и служ и т для закрепления на ней с помощью винтов 7  перфорирован
ных токоподводов 3. Золотосодерж ащ и й раствор через штуцер 8 по
ступает внутрь катодной камеры и фильтруется через углеродный м ате
риал. В  объеме последнего под действием постоянного тока осаж дается  
золото. Обеззолоченный раствор переливается в сливной карман и 
вы водится из электролизера.

Рис. 105. К атодная камера

Рис. 106. Аиодиая камера

Анодная камера (рис. 106) выполнена в виде рамки 6 
из полиметилметакрилата. Через верхнюю перекладину рам
ки 2 проходит токоподвод /, на который навешивается слу
жащ ая анодом платиновая сетка 4. Для изготовления ано
дов могут использоваться и другие менее дефицитные ма
териалы (графит, свинец), однако стойкость их значительно 
меньше. С двух сторон к рамке крепятся катионитовые мем
браны 5 , которые по периметру прижимаются титановыми 
накладками 7 и стягиваются винтами 8. Этим достигается 
герметичность камеры. Анолит поступает в камеру снизу 
через штуцер 9 и выходит сверху через штуцер 3 в сливной 
карман электролизера.

Техническая характеристика электролизера приведена 
ниже.

П роизводительность по товарном у регенерату, м3/сут 22— 25
Сила постоянного тока, А ............................................................ 1000— 1300
Напряжение, В .................................................................................... 4 — 6
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Продолж ение
Количество камер, шт:

к а т о д н ы х ............................................................................................  10
а н о д н ы х ............................................................................................... 11

Геометрические размеры катода, м м ...................................  254 X  374 X 2
М асса  углеродного м атериала в одной катодной к а
мере, кг .....................................................................................................  1 ,5 — 2 ,0
Эффективная поверхность одного катода, м2 . . , 30— 40 
С корость циркуляции, м3/ч:

к а т о л и т а ..............................................................................................  8— 10
анолита ................................................................................................ 0 ,1 5 — 0 ,2

Габаритные размеры, м м ............................................................. 9 3 5 X 1 2 2 0 X 8 0 5
М асса, к г ................................................................................................  308

Благодаря очень большой катодной поверхности производительность 
электролизера в 60— 100 раз превосходит производительность равнове
ликого электролизера с плоскими катодами.

Во избежание забивания катодов взвешенными части
цами поступающий на электролиз товарный регенерат под
вергают контрольной фильтрации на фильтрпрессах. Элек
тролиз ведут в циркуляционном режиме. Отфильтрованный 
товарный регенерат из напорной емкости самотеком посту
пает в электролизер и распределяется по катодным каме
рам. Выходящий из электролизера частично обеззолочен
ный католит вновь закачивается в напорную емкость. Р а с 
твор циркулирует между емкостью и электролизером до тех 
пор, пока не будет достигнута заданная степень осаждения 
золота (обычно 96— 98 % ) .  Обеззолоченный раствор воз
вращается в цикл регенерации смолы. Как показывает 
практика эксплуатации электролизных установок, при мно
гократном обороте тиомочевинных растворов концентрация 
примесей в них стабилизируется на уровне, не ухудшающем 
десорбцию золота.

Для циркуляции анолита служит специальная напорная 
емкость, откуда анолит самотеком поступает в анодные ка
меры электролизера. При повышении кислотности анолита 
свыше 50 г/л его заменяют свежим. Отработанный анолит 
идет в оборот на кислотную обработку смолы.

Электролиз золота ведут также в режиме электроэлюи
рования. В этом случае тиомочевинный раствор циркулиру
ет между колонной с насыщенной золотом смолой и элек
тролизером. В колонне происходит десорбция золота, в 
электролизере — его осаждение. Благодаря непрерывному 
выводу золота его концентрация в тиомочевинном раство
ре поддерживается на невысоком уровне. В результате это
го резко ускоряется десорбция золота — наиболее медлен
ная операция при регенерации смолы.
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В коническую колонну закачивают порцию смолы, под
вергнутой кислотной обработке и сорбции тиомочевины, и 
снизу начинают подавать тиомочевинный раствор. Ско
рость подачи раствора такова, что смола в колонне на
ходится во взвешенном состоянии. Во избежание выно
са смолы в колонне предусмотрена дренажная сетка. В ы 
текающий из верхней части колонны раствор проходит 
фильтр-пресс, электролизер, теплообменник и вновь посту
пает в ннжнюю часть колонны. Отношение объема цир
кулирующего раствора к объему ионита составляет (1,5н~ 
-т-2) : 1, что значительно ниже, чем при обычной десорб
ции золота.

Режим электроэлюирования позволяет весьма быстро 
(за 7— 8 ч) перевести золото из ионита в катодный металл. 
Тем самым уменьшается объем незавершенного производ
ства и сокращается количество потребного оборудования. 
Одновременно снижается остаточное содержание золота в- 
регенерированном ионите.

Катодный осадок из электролизера разгружают перио
дически по мере накопления. Для этого процесс останав
ливают и выпускают из электролизера обеззолоченный рас
твор. Катодный осадок промывают подачей воды в катод
ную камеру и подсушивают продувкой сжатым воздухом. 
Катодные блоки извлекают из электролизера, освобожда
ют их от катодного осадка и заполняют свежей порцией 
углеродного материала. Важ ная особенность катодов из уг
леродного материала состоит в том, что они позволяют 
осаждать до 30— 50 кг металла на 1 кг углеродного мате
риала. Поэтому содержание углерода в разгружаемом осад
ке составляет всего 2— 3 %. Д ля удаления углерода осадок 
прокаливают при 500— 600 °С. Полученный черновой ме
талл, содержащий в сумме 95— 96 % золота и серебра, от- 
правляют на аффинаж.

Осаждение благородных металлов электролизом умень
шает расход реагентов, особенно тиомочевины, обеспечива
ет получение конечной продукции с высоким содержанием 
золота и серебра, устраняет загрязнение оборотных тиомо- 
чевинных растворов примесями, в результате чего улучша
ются показатели регенерации смолы, повышает культуру 
производства. Благодаря своим достоинствам электроли
тический метод получил широкое распространение на оте
чественных золотоизвлекательных предприятиях, приме
няющих сорбционную технологию.

Следует подчеркнуть, что по сравнению с обычным ши
роко распространенным процессом цианирования сорбци
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онная технология имеет следующие большие преимуще
ства:

1) устранение операций сгущения и фильтрации выще
лоченных пульп и связанная с этим большая экономия ка
питальных и эксплуатационных затрат;

2) повышенное извлечение благородных металлов вслед
ствие уменьшения потерь как нерастворенных, так и рас
творенных, но не отмытых металлов;

3) значительное повышение скорости растворения бла
городных металлов и соответствующее уменьшение объема 
аппаратуры;

4) возможность получения при регенерации непосредст
венно чернового металла.

Благодаря этим преимуществам сорбционная техноло
гия позволяет рентабельно перерабатывать руды с более 
низким содержанием золота, чем это возможно при исполь
зовании обычного цианистого процесса. Это расширяет 
сырьевую базу золотоизвлекательной промышленности.

§ 9. Сорбция активными углями

Природа сорбции электролитов на углях
Способность активных углей адсорбировать благородные 
металлы из цианистых растворов известна уже давно.

Активные угли — пористые углеродные адсорбенты. Их 
получают из различного органического сырья: древесины, 
бурых и каменных углей, антрацита, костей животных 
и т. д. Лучшие сорта угля, отличающиеся высокой механи
ческой прочностью, производят из скорлупы кокосовых 
орехов и косточек плодов. При производстве активных уг
лей из этих материалов вначале удаляют летучие вещест
ва (влагу и частично смолы), применяя нагрев без доступа 
воздуха. Получающийся уголь-сырец имеет крупно-порис
тую структуру и поэтому обладает невысокими адсорбци
онными свойствами. Для получения микропористой струк
туры его активируют обработкой диоксидом углерода или 
водяным паром при 800— 900 °С. Часть угля (около 50 %) 
при этом выгорает (С +  С 0 2 =  2 С 0 ;  С + Н 20  =  С 0  +  Н2), 
а оставшийся уголь приобретает ажурную микропористую 
структуру. Другой вид активации заключается в обработке 
угля некоторыми солями или кислотами (карбонатами, 
хлоридами, сульфатами, азотной кислотой и т. д.) при вы
сокой температуре. Активация происходит вследствие вы
горания части угля под действием выделяющихся газов- 
окислителей.
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Получаемые таким образом активные угли имеют чрез
вычайно высокоразвитую удельную поверхность (400— 
1000 м2/г), что обусловлено наличием у них микропор ра
диусом от 0,5 до 2 нм.

Согласно современным представлениям, развитым шко
лами советских ученых Н. А. Шилова и А. Н. Фрумкина, 
адсорбция электролитов на активных углях является обмен
ной и обусловлена характером взаимодействия угля с кис
лородом воздуха. Если уголь после активирования приво

дится в контакт с кислородом воз
духа при комнатной температуре, 
то на нем образуются поверхност
ные соединения (оксиды), имеющие 
основной характер. Природа этих 
соединений точно не установлена, 
однако известно, что кислород в них 
связан относительно непрочно и при 
соприкосновении угля с водой или 
водным раствором переходит в рас
твор в виде ионов гидроксила, заря
ж ая  поверхность угля положитель
но (рис. 107, а). Такой «положитель
ный» уголь функционирует как не
обратимый кислородный электрод и 

обменивает ионы О Н - внешней обкладки своего двойного 
слоя на анионы растворенного электролита, т. е. является 
своеобразным электрохимическим анионообменником.

Если уголь вступает в контакт с кислородом при повы
шенных температурах (400— 500 °С), то образующиеся со
единения отличаются повышенной прочностью. Значитель
ная часть хемосорбированного в этих условиях кислорода 
(около 20 % ) входит в состав соединений, имеющих кис

лотный характер, — карбоксильных, фенольных и др. 
(рнс. 107 ,6 ) .  В отличие от обычных «положительных» ак
тивных углей, такой «отрицательный» уголь называют окис
ленным. В растворах электролитов окисленный уголь про
являет свойства полифункционального катионообменника. 
Часть катионообменной емкости окисленных углей обуслов
лена, по-видимому, ионами Н+, удерживаемыми вблизи от 
рицательно заряженной поверхности угля чисто электро
статическими силами.

Следует отметить, что реальные «положительные» ак
тивные угли имеют на своей поверхности не только группы 
основного характера, но и некоторое количество кислот
ных групп. Поэтому наряду с анионообменными свойства-

+/ О Н ' ' —  ОН

//

+

О Н '

О Н ’

с
\

о н

Рнс. 107. Х арактер поверх
ностных соединений на 
«полож ительном» (а ) н «от
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ми такие угли отчасти проявляют и катионообменные свой
ства. Аналогично этому «отрицательные» окисленные угли, 
имея на своей поверхности не только кислотные, но и неко
торое количество основных групп, проявляют в растворах 
электролитов как катионообменные, так, отчасти, и анио
нообменные свойства. Д ля сорбции золота и серебра из 
цианистых растворов применяют «положительные» актив
ные угли, у которых преобладают анионообменные свой
ства.

Активные угли можно использовать для сорбции бла
городных металлов как из осветленных цианистых раство
ров, так и непосредственно из пульпы.

Сорбцию из осветленных растворов с помощью древес
ного угля применяли на некоторых золотоизвлекательных 
предприятиях в самом начале развития цианистого процес
са, когда метод осаждения цинком еще не был окончатель
но разработан. Вскоре, однако, в силу своих недостатков 
(высокий расход, низкое качество получаемых осадков) 
древесный уголь как осадитель благородных металлов был 
полностью вытеснен цинком. В годы первой и второй ми
ровых войн в связи с нехваткой цинка сорбция древесным 
углем снова получила некоторое распространение на золо- 
тоизвлекательных фабриках. Сорбцию проводили на рам
ных вакуум-фильтрах, фильтруя цианистые золотосодержа
щие растворы через слой измельченного угля, предвари
тельно наращенный на поверхности фильтровальных рам. 
Угольный осадок, содержащий золото и серебро, сжигали 
и полученную золу плавили с флюсами на черновой ме
талл.

В настоящее время активные угли применяют для сорб
ции золота и серебра из цианистых растворов кучного вы
щелачивания. По сравнению с растворами, получаемыми 
при цианировании перемешиванием, растворы кучного вы
щелачивания имеют низкую концентрацию благородных 
металлов (обычно менее 0,5 мг/л) при относительно высо
ком содержании примесей. Применение цинка и ионообмен
ных смол для осаждения благородных металлов из таких 
растворов не эффективно. Особенностью же активных уг
лей как осадителей золота и серебра является их малая 
чувствительность к присутствию примесей. Поэтому исполь
зуя их, можно достаточно полно осадить благородные ме
таллы, даже из столь бедных и грязных растворов, какими 
являются растворы кучного выщелачивания.

Сорбцию проводят в динамических условиях, пропуская 
золотосодержащий раствор последовательно через 3.— 4 вер
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тикальные колонны, заполненные гранулированным актив
ным углем с крупностью зерен около 1 мм. Уголь периоди
чески перегружают из колонны в колонну навстречу дви
жению раствора. Из первой (по ходу движения раствора) 
колонны выгружают насыщенный благородными металла
ми уголь, в последнюю колонну загружают регенерирован
ный сорбент. Насыщенный уголь, содержащий 2— 5 кг/т зо
лота, идет на регенерацию.

В отечественной практике активные угли применяют 
для сорбции золота и серебра из циансодержащих раство
ров обогатительных фабрик, перерабатывающих полиме
таллические свинцово-цинковые руды. При флотационном 
обогащении этих руд для депрессии сфалерита, пирита и 
халькопирита используют цианистый натрий, что приво
дит к переходу в жидкую фазу пульпы до 20 % содержа
щегося в руде золота и заметных количеств серебра. Полу
чаемые растворы (сливы сгустителей) содержат, мг/л: 
0 ,2— 1 Аи, до 5A g, 400— 500 Си, 40— 50 Zn и другие примеси. 
Сорбцию благородных металлов осуществляют в динами
ческих условиях фильтрацией раствора через зернистый 
активный уголь, помещенный в специальные фильтры, ра
ботающие под давлением. Насыщенный уголь содержит
1— 2 кг/т Аи н 1— 4 кг/т Ag. Применяют и более простые, 
но менее совершенные методы сорбции, например, сорбцию 
перемешиванием угля и раствора в статических условиях. 
Разумеется, полнота осаждения и емкость угля по благо
родным металлам в этом случае снижаются. Насыщенный 
сорбент, как правило, не регенерируют, а подшихтовывают 
к медному или свинцовому флотоконцентратам, направляе
мым на пирометаллургическую переработку.

Сорбция из пульп. Подобно ионообменным смолам, ак
тивные угли применяют для сорбции благородных метал
лов непосредственно из пульп. Эта технология, аналогич
ная рассмотренной выше технологии с применением иони
тов, в последние годы все шире распространяется на 
золотоизвлекательных предприятиях США, Австралии, 
ЮАР и других стран.

Аппаратурная схема процесса сорбции из пульпы с при
менением активного угля показана на рис. 108. Для повы
шения емкости сорбента поступающую на сорбцию пульпу 
подвергают предварительному цианированию. Последую
щий процесс сорбционного выщелачивания ведут в цепочке 
из 5— 10 аппаратов с пневматическим или механическим 
перемешиванием при противоточном движении угля и пуль
пы. В  качестве сорбента используют, как правило, наиболее
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механически прочные сорта гранулированного угля, изго
товляемые из скорлупы кокосовых орехов. Размер зерен 
угля от 1,2 до 3,4 мм. Для выделения сорбента из пульпы 
применяют грохоты различной конструкции, располагаемые 
снаружи или внутри сорбционных аппаратов. Если грохоты 
расположены вне аппаратов, то пульпу подают на них с по
мощью аэролифтов или центробежных насосов. Так  как 
прочность даж е лучших сортов угля сравнительно невысо
ка, при выборе конструкции перемешивающих и дренаж
ных устройств исходят прежде всего из условия минималь
ного разрушения зерен сорбента.

Сорбцию ведут из пульп, содержащих 40— 45 % твердо
го, при концентрации цианида в жидкой фазе 0,01— 0,02 %, 
pH 10— 10,5 и единовременной загрузке сорбента 10— 
3 0  г/л. Емкость углей по золоту составляет обычно 
2— 8 кг/т.

Сорбция из пульп с применением крупнозернистых уг
лей имеет те ж е достоинства, что и аналогичная технология 
с  применением ионитов. Вместе с тем, активные угли зна
чительно дешевле ионообменных смол и отличаются от них 
меньшей чувствительностью к присутствию в растворе при
месей. Последнее позволяет использовать угли д аж е в тех 
случаях, когда жидкая фаза пульпы имеет повышенную 
концентрацию примесей и применение ионообменных смол 
нецелесообразно.

Серьезным недостатком активных углей является их 
невысокая механическая прочность и обусловленные этим 
повышенные потери сорбента (до 100— 200 г на 1 т перера
батываемой руды) в виде мелких фракций.

Регенерация угля. Насыщенный уголь можно перераба
тывать сжиганием его с последующей плавкой золы на чер
новой металл или элюированием благородных металлов с 
помощью различных растворителей. Последний метод поз
воляет регенерировать сорбент и поэтому более рациона
лен. Десорбентами золота могут служить горячие цианис
тые растворы, жидкий (безводный) аммиак, водные рас
творы сернистого натрия или щелочей и некоторые другие 
вещества.

На практике элюирование благородных металлов осу
ществляют обычно горячими цианистыми растворами, со
держащими 0,1— 0,2 % NaCN и 1— 2 % NaOH. Процесс 
ведут в динамических условиях в цепочке из трех— четырех 
■вертикальных колонн (см. рис. 108). Элюирующий раствор 
подают в первую по ходу движения раствора колонну, 
крепкий золотосодержащий элюат отводят из последней.
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В каждой колонне раствор движется снизу вверх. Сорбент 
с помощью аэролифтов периодически перекачивают отдель
ными порциями из колонны в колонну навстречу движению 
раствора. Из первой колонны разгружают обеззолоченный 
уголь, в последнюю загружают насыщенный сорбент. Про
цесс ведут при 85— 95 °С.

Недостатком этого способа является низкая скорость 
элюирования, вследствие чего процесс десорбции занимает
2 — 3 сут. Значительное увеличение скорости процесса мо
ж ет  быть достигнуто повышением температуры до 120— 
130 °С. В  этом случае процесс завершается за 8 ч, но для 
его проведения нужна аппаратура, рассчитанная на работу 
при повышенном давлении (400— 500 кП а).

Скорость элюирования может быть такж е повышена до
бавкой к цианистому раствору 10— 20 % (объемн.) этило
вого спирта. Этот прием позволяет сократить продолжи
тельность элюирования до 10— 15 ч, но требует соблюде
ния специальных мер безопасности вследствие образования 
токсичных и легко воспламеняемых паров этилового 
спирта.

При элюировании благородных металлов десорбируется 
также и основная масса примесей (медь, железо и др.). 
Однако часть их и, прежде всего кальций и органические 
вещества, остаются на угле, снижая его сорбционную ак
тивность. Кальций находится в фазе угля в виде карбона
та, забивающего поры угля. Для удаления этого соединен 
ния уголь обрабатывают разбавленным раствором азотной 
или соляной кислот. Сорбированные на угле органические 
вещества (гумусовые и т. п.) разрушают термической об
работкой (прокалкой) угля при 600— 800 °С в течение 0,5— 
1 ч без доступа воздуха в барабанных вращающихся печах.

После охлаждения и отсева мелких фракций регенери
рованный уголь возвращают на сорбцию.

Благородные металлы из элюата осаждают электроли
зом с нерастворимыми анодами. Процесс ведут в ваннах 
цилиндрической формы. Катод и анод расположены кон
центрически и разделены перфорированным пластмассовым 
цилиндром. Катод, имеющий форму катушки, стержень ко
торой обмотан тонкими нитями («ватой») из коррозионно- 
стойкой стали, находится в центральной части ванны. Боль
шая катодная поверхность повышает производительность 
электролизера. Анод в виде сетки из коррозионностойкой 
стали расположен с внешней стороны перфорированного 
цилиндра. Процесс ведут в серии из двух— трех последова
тельно соединенных электролизеров. В первый электроли
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зер поступает золотосодержащий элюат, из последнего 
вытекает обеззолоченный раствор, возвращаемый на опера
цию десорбции. Помимо круглых электролизеров, применя
ют также более компактные прямоугольные. Они могут 
иметь до 12 катодов, также выполненных в виде «ваты» из 
стальной проволоки.

Периодически выгружаемый из ванн катодный осадок 
идет на плавку. В  качестве флюсов используют буру и 
кварц. Для окисления металлического ж елеза  (катодной 
основы) добавляют калиевую или натриевую селитру. По
лучаемый черновой металл разливают в слитки и отправля
ют на аффинаж.

Г л а в а  XIII
ОЧИСТКА СТОЧНЫХ ВОД  
ЗО Л О ТО И ЗВЛ ЕК А ТЕЛ ЬН Ы Х ФАБРИК

В процессе обработки золотосодержащих руд образуются 
стоки — обеззолоченные растворы, распульпованный кек 
вакуум-фильтров, хвосты процесса сорбции и т. д. Жидкая 
фаза стоков содержит такие вредные химические компо
ненты как цианид- и роданид-ионы, комплексные цианис
тые анионы железа, цинка, меди, никеля, соединения 
мышьяка, свинца, ртути и т. д. В  сточных водах предприя
тий, применяющих флотационное обогащение и цианиро
вание, присутствуют, кроме того, органические флотореа- 
генты — ксантогенаты, сосновое масло и т. п.

Перед сбросом в хвостохранилище стоки подлежат обез
вреживанию, в противном случае, за счет просачивания 
через ложе и дамбу хвостохранилища, возможно загрязне
ние грунтовых и поверхностных вод, а за счет испарения — 
воздушной среды.

Обезвреживание стоков рекомендуется вести до предель
но допустимых концентраций (П Д К ) вредных веществ в 
воде водоемов, установленных действующими в СССР 
«Правилами охраны поверхностных вод от загрязнений 
сточными водами», утвержденными в 1974 г.

Содержание вредных веществ в стоках золотоизвлека- 
тельных предприятий зависит от применяемой технологиче
ской схемы, вещественного состава перерабатываемой ру
ды и других факторов. Однако во всех случаях оно во мно
го раз превышает П ДК. Так, концентрация цианидов и 
роданидов (в пересчете на ионы CN^ и C N S- ) может до
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стигать 200— 500, цинка 100— 200, мышьяка 20— 40, меди 
40— 50 мг/л. Поэтому, перед сбросом в хвостохранилище 
стоки обезвреживают.

Ниже приведены предельно допустимые концентрации 
некоторых вредных веществ в воде водоемов, мг/л.

Водоем ы

Цианиды . . . . .
Роданиды  ........................
Ж е л е з о .............................
Ц и н к ...................................
М е д ь ....................................
Н и к е л ь ..............................
К о б а л ь т .........................
С в и н е ц ..............................
М ы ш ь я к ............................
Р туть ...............................

Хлор активный . . .

Тиомочевина . . . .  
К сантогеиат бутиловый 
С основое масло . . ,

Х озяй ствен  рыбо-хозяй
но-питьевые ственные

0 , 1 0 , 0 5
0 , 1 — •
0 , 5 0 , 0 5
1 , 0 0 , 01
1 , 0 0 , 01
0 , 1 0 ,0 1
1 , 0 0 , 0 1
0 , 1 0 , 1
0 , 0 5 0 , 01
0 , 0 0 5 0 , 001

Отсутствует
0 , 0 3 —

0 , 001 0 , 0 3
ОД

Только в исключительных случаях по согласованию с 
санитарной инспекцией в хвостохранилище разрешается 
сбрасывать стоки, обезвреженные менее полно.

Существуют различные методы обезвреживания сточ
ных вод золотоизвлекательных фабрик.

На некоторых зарубежных предприятиях стоки обез
вреживают, переводя цианид в виде синильной кислоты в 
газовую фазу. Для этого растворы подкисляют серной кис
лотой или сернистым газом до pH 2,8— 3,5 и продувают через 
них воздух. Пары синильной кислоты улавливают, про
пуская поток газа через вертикальные колонны (абсорбе
ры), орошаемые раствором щелочи. Полученный цианис
тый раствор возвращают в процесс. Достоинством метода 
является регенерация значительной части цианида. К не
достаткам его следует отнести неполноту очистки раство
ров, обусловленную тем, что при подкислении не разруша
ются роданид-ионы и лишь частично разрушаются комп
лексные цианистые анионы тяжелых металлов. Поэтому 
рассматриваемый метод требует дополнительной очистки 
стоков.

На некоторых ЗИФ для обезвреживания сточных вод 
применяют сульфат закиси железа. Этот способ основан на 
связывании ионов CN-  в нетоксичный комплексный анион
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Р е(С Ы )б_ или нерастворимый в воде простой цианид 
F e (C N ) 2. Большим недостатком этого метода является не
возможность полностью разрушить токсичные цианистые 
комплексы меди. Кроме того, образующийся ферроцианид 
F e (C H ) б~ окисляется кислородом воздуха до феррицианн- 
да F e(C N l~  :

4Fe (CN)«~ +  0 2 +  2Н20  =  4Fe (СМ)Г +  40Н ~, (190)

который постепенно разлагается с образованием ядовитой 
синильной кислоты и ионов CN~:

4Fe (СЫ)б“  +  121^0 =  4 F e (0 H )s +  12HCN +  12CN~ (191)
В силу недостатков этого метода в настоящее время его 
применяют ограниченно.

Значительно эффективнее метод обезвреживания сточ
ных вод окислением цианистых соединений с помощью ги
похлорита натрия NaOCl, гипохлорита кальция С а (0 С 1 )г  
или хлорной извести СаОС12. Простые и комплексные циа
ниды, а также роданид-ионы окисляются при этом до не
токсичных цианат-ионов CNO- :

CN“  +  ОСТ =  CNCT +  С Г ; (192)

2Cu(CN)i~ +  7 0 С Г  +  20Н “  +  Н20  =  6CN0~ +

+  7 С Г  +  2Cu(OH)2; (193)

CNS~ +  4СЮ“  +  20H “ =C N C T +  SC>t +  4 С Г  +  Н20 .
(194)

Образующийся цианат подвергают гидролизу:

CNO~ +  2Н20  =  NH^ +  C O t. (195)

Одновременно окисляются такж е некоторые органические 
флотореагенты.

Этот метод широко применяют в практике золотоизвле- 
кательных предприятий. В  качестве обезвреживающего 
реагента обычно используют наиболее дешевую хлорную 
известь, являющуюся, как известно, смешанной солью хлор
новатистой и соляной кислот ( С а < с ? 1 )• Обезврежива
нию можно подвергать как растворы, так и непосредствен
но пульпы. В  последнем случае расход хлорной извести зна
чительно возрастает, так как часть ионов 0С1~ бесполезно 
тратится на окисление присутствующих в руде сульфидов.

Для окисления цианистых соединений пользуются и 
хлором. Действие его аналогично действию гипохлорита и

244



хлорной извести. К обезвреживаемому раствору в этом слу
чае необходимо добавлять известь, так как в кислой среде 
возможно образование ядовитого (газообразного) хлор- 
циана C1CN:

CN" +  С12 =  С Г  +  C1CN. (196)
На практике удобнее применять хлор не для прямой 

обработки обезвреживаемых стоков, а получать вначале

Г

Цианистая пульпа 
или раствор ж

! Г
ж

Известковое
мотто

Цианистая пульпа 
' или раствор 
Хлор

. Хлорная известь 
Известковое 

' молоко

е*э

Qyit (7W/

12
К

а ю ю

и

В хбостохратлище

Р и с. 109. А ппаратурная схем а процесса обезвреж иван ия цианистых стоков с ис
пользованием хлора

хлорную известь, которую и использовать для обезврежи
вания. Для получения хлорной извести обрабатывают га
зообразным хлором известковое молоко:

Са(ОН)2 +  С12 =  СаОС12 +  Н20 .  (197)

Аппаратурная схема процесса обезвреживания цианис
тых стоков с использованием хлора показана на рис. 109. 
Жидкий хлор из контейнера /, помещенного на весы 2, 
поступает в испаритель 3. Последний представляет собой 
змеевик, находящийся в емкости, через которую пропуска
ется горячая вода. Из испарителя перешедший в газооб
разное состояние хлор поступает в эжектор 4, куда из ча
на 5 с помощью центробежного насоса 6 подается также 
известковое молоко. В  рабочей камере эжектора происхо
дит смешение известкового молока с газообразным хлором 
и образование хлорной извести. Раствор хлорной извести
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накапливается в емкости 7, откуда дозаторами 8 подается 
на обезвреживание.

Обезвреживаемая цианистая пульпа поступает в ящич
ный смеситель 9 и далее в цепочку из двух— трех последо
вательно соединенных чанов 10. Основное количество хлор
ной извести подают в смеситель, остальной реагент дози
руют во второй чан из расчета достижения требуемой 
полноты очистки. Остаточную концентрацию цианида из
меряют с помощью цианомеров 11.

Хорошим обезвреживающим реагентом-окислителем я в 
ляется озон, получаемый действием электрического разря
да на газообразный кислород или воздух. Озонирование 
сточных вод обеспечивает глубокое окисление простых и 
комплексных цианидов, родапидов, ряда органических 
флотореагентов. Достоинством озона по сравнению с гипо
хлоритами является то, что он не загрязняет стоки про
дуктами своего восстановления. В настоящее время приме
нение озона сдерживается несовершенством конструкций 
существующих озонаторов и высоким расходом электро
энергии.

При высоком содержании цианистых соединений сточ
ные воды можно обезвреживать методом анодного окисле
ния, заключающимся в пропускании постоянного тока че
рез очищаемый раствор. На аноде цианистые соединения 
окисляются до цианат-ионов:

CN“  +  2 0 Н “  =  СКСГ +  Н20  2е;

Cu(CN)!“  +  8 0 1 Г  =  Cu(OH)2 +  3CN0“  +  ЗН20  +  7е;

C N S " +  ЮОН =  С.\ТУ - f  Б О Г  +  5Н20  4 -  8е.

(198

Ионы C N 0 -  частично гидролизуют, а частично окисля
ются на аноде с образованием углекислоты и азота:

2 C N 0 '  +  40Н “  =  2С 02 К2 +  2Н20  - f  6е. (199)

Если в растворе присутствуют ионы С1 , то на аноде 
выделяется газообразный хлор. Последний такж е окисля
ет цианистые соединения, интенсифицируя тем самым про
цесс очистки.

Помимо цианидов в сточных водах ЗИФ часто содер
жится мышьяк. Если в технологическую схему входит 
амальгамация, то в стоках может присутствовать также 
ртуть. Для очистки от мышьяка добавляют железный ку
порос. Если этой операции предшествовала очистка от
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цианидов с помощью хлорной извести, то в стоках содер
жится избыточное количество этого реагента, вследствие 
чего железо окисляется до трехвалентного и выпадает в оса
док в виде гидроксида F e ( O H ) 3. Хлопья гидроксида железа 
очень хорошо сорбируют мышьяк, поэтому после отстаива
ния осадка концентрация мышьяка в растворе обычно сни
жается до величины, допускающей сброс сточной воды в 
хвостохранилище. Очистку от ртути проводят с помощью 
сернистого натрия. С целью коагуляции образовавшегося 
сульфида ртути и связывания избытка сульфид-иона ис
пользуют железный купорос.

Для обезвреживания стоков ЗИФ широкое применение 
могут найти ионообменные смолы. Ионообменный способ 
позволяет не только практически полностью обезвредить 
сточные воды, но одновременно извлечь из них цианид и 
цветные металлы. Однако в настоящее время этот способ 
еще довольно сложен и дорог.

Очистка сточных вод золотоизвлекательных предприя
тий является необходимым, но не достаточным условием 
охраны природных водоемов от загрязнения. Радикальное 
решение проблемы заключается в сочетании очистки сто
ков с организацией полного водооборота, при котором 
сточные воды не сбрасываются в природные водоемы, а воз
вращаются на предприятие для повторного использования. 
Одновременно резко снижается расход свежей воды, так 
как в этом случае ее вводят в процесс лишь для восполне
ния потерь растворов, обусловленных испарением, фильт
рацией через ложе хвостохранилищ, уноса с хвостами и т. п. 
Сложность решения проблемы водооборота связана с на
коплением в оборотных растворах примесей (растворимых 
хлоридов, солей жесткости и др.), оказывающих сложное 
и до конца не изученное влияние на технологические пока
затели цианирования. Вместе с тем, опыт ряда ЗИФ, при
меняющих водооборот, свидетельствует о том, что в боль
шинстве случаев эти трудности преодолимы.

Г л а в а  XIV

СХЕМЫ ПЕРЕРАБО ТКИ  К ВА РЦ ЕВ Ы Х  РУД

Из золотосодержащих руд различных типов кварцевые 
наиболее просты в технологическом отношении. На совре
менных золотоизвлекательных предприятиях, перерабаты
вающих такие руды, основным процессом извлечения золо-
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хранилища
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ОдездрежиЗаки?

f хвзстохаанилише

СаОС1?

Р и с. 110. П ереработка кварцевой руды при измельчении в воде (а ) и цианистом

та является цианирование перемешиванием. Однако в боль
шинстве случаев кварцевые руды, помимо мелкого золота, 
содержат также значительные, а иногда и преобладающие 
количества крупного золота, которое медленно растворяет
ся в цианистых растворах, вследствие чего извлечение зо
лота при цианировании снижается. В этих случаях в тех
нологическую схему фабрики включают операцию извлече
ния крупного золота методами гравитационного обогащения.
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^ Т -
Отсадка

I
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Слаб
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L
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\
Цианирование

} ♦
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Фильтрат 

\
Осаждение золота цинком
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растбор 

________ ) _________

Золотоцинковьш
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Кек

"1 I Г
Распульповт

Спив
хвосто-

хранилища

1  1
Обезвреживание

I
В хвостохранилище

С а О С Ь

растворе (6)

Хвосты гравитационного обогащения, содержащие мел
кое золото, подвергают цианированию. Такая комбинирован
ная схема (рис. 110, а) наиболее универсальна и, как пра
вило, обеспечивает высокое извлечение золота.

На многих отечественных н зарубежных фабриках из
мельчение золотосодержащих кварцевых руд ведут в обо
ротных цианистых растворах. При работе по этой схеме 
(рис. 110,6) основное количество обеззолоченного раствора,
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получаемого в результате осаждения золота цинком, на
правляют в цикл измельчения и лишь небольшую ею 
часть — на обезвреживание и в отвал. Сброс части обез- 
золоченного раствора предотвращает чрезмерное накопле
ние в нем примесей, осложняющих цианирование. Доля 
сбрасываемого раствора тем больше, чем больше примесей 
переходит в раствор.

При измельчении в цианистом растворе большая часть 
золота (до 40—60 %) выщелачивается уже в процессе из
мельчения. Это позволяет значительно сократить продол
жительность последующего цианирования в агитаторах, 
а также уменьшить расход цианида и извести за счет воз
вращения части этих реагентов в процесс с обеззолочен- 
ными растворами. Одновременно резко сокращается объем 
стоков, что ведет к уменьшению затрат на их обезврежи
вание и практически исключает (или резко сокращает) 
сброс слива хвостохранилища в природные водоемы. Умень
шается также расход свежей воды. Вместе с тем, измель
чение в цианистом растворе имеет и свои недостатки. 
Главный из них — наблюдаемое иногда снижение извлече
ния золота, обусловленное, в основном, утомляемостью циа
нистых растворов вследствие накапливания в них приме
сей. К числу других недостатков относятся большой объем 
растворов, направляемых на осаждение золота, и цирку
лирование между операциями больших масс цианистых зо
лотосодержащих растворов. Последнее обстоятельство соз
дает опасность дополнительных потерь золота (за счет уте
чек и переливов растворов) и осложняет санитарную 
обстановку на фабрике. Поэтому вопрос о целесообразно
сти измельчения в цианистом растворе решается индивиду
ально в каждом конкретном случае.

В отдельных случаях цианирование проводят в две— 
три стадии, отделяя после каждой растворы от твердой 
фазы сгущением или фильтрованием. Этот прием обеспечи
вает более высокое извлечение золота вследствие умень
шения утомляемости цианистых растворов.

При переработке кварцевых руд по сорбционной техно
логии крупное золото также извлекают методами гравита
ционного обогащения. На рис. 111 показана схема перера
ботки кварцевой руды, по которой крупное золото 
извлекается отсадкой, а мелкое — сорбционным выщела
чиванием.

Шламовая схема и баланс золота. Для расчета и выбора обору
дования золотоизвлекательных фабрик необходимо зиать количествен
ное движение твердых и жидких материалов меж ду отдельными опера
циями. С этой целью составляют шламовую схему процесса.
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Рнс. 111. П ереработка кварцевы х руд с применением сорбции из п у ль п  (поправ
ка: на рис. вместо «содерж ание золота» следует чи тать «осаж дение золота»)
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Рис. 112. П ереработка кварцевой  руды

На рис. 112 приведена технологическая схема переработки квар
цевой золотосодержащ ей руды. Для извлечения крупного золота в 
цикле измельчения и классификации предусмотрена отсадка. П олучае
мый гравитационный концентрат амальгамируют. Хвосты амальгамации
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1040 КЧ-. Р^а
Грохочение 

ДроВление 

Грохочение

В отАол

Рис. 113. Ш лам овая схема

возвращают на доизмельчение совместно с песками классификации. 
Измельченная руда сгущается и поступает на агитацию, а затем на 
фильтрацию. Хвосты цианирования промывают иа фильтре обеззоло- 
чениыми растворами и водой, и направляют в отвал. Слив сгустителя 
поступает на осаждение золота цинком. Схема предусматривает оборот  
цианистых растворов.

В табл. 17 и на рис. 113 представлены результаты расчета шламовой 
схемы для рассмотренного выше случая. При расчете схемы были при
няты следующие условия.
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Т а б л и ц а  17. Шламовая схема

Операции и продукты
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%

Ж;т

1 2 3 4 5

1. Измельчение 
Поступает:

а) свеж ая руда:
руды . . ............................. 1000 100,0 _ _
воды . . ....................... 40 4 ,0 — —

И т о г о ....................................... 1040 104,0 4 ,0 __

б) пески классификации 
(I и II):

р у д ы ....................................... 3000 3 0 0 ,0 — —
раствора .............................. 894 8 9 ,4 — —

И т о г о  ...................................... 3894 389,4 22 ,8 —

в) хвосты амальгамации:
10 1,0твердого ............................. — —

раствора ......................... . 20 2 ,0 — —

И т о г о ........................... 30 3 , 0 — 2:1

г) оборотный раствор . , 383 38 ,3 — —

В с е г о  ....................................... 5347 534 ,7 — —

Выходит: 
а) продукт после измель

чения:
руды . . .  ....................... 4010 401 ,0 — —
раствора .............................. 1337 133,7 — —

В с е г о ....................................... 5347 53 4 ,7 2 5 ,0 —

2. Отсадка 
Поступает:
а) продукт после измель

чения:
р у д ы ....................................... 4010 401 ,0 — —
раствора .............................. 1337 133,7 — —

И т о г о  ................................... 5347 534 ,7 2 5 ,0 __
б) оборотный раствор . . 10 693 1069,3 — —

В с е г о  . . .  . . . 16 040 1604,0 — 3:1
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Выходит:
а) концентрат отсадки: 

твердого ............................. 10 1 ,0
раствора .............................. 15 1,5

~

И т о г о  ................................... 25 2, 5 6 0 ,0 —

б) хвосты отсадки:
Р У Д Ы .............................................. 4 000 40 0 ,0 _
раствора .............................. 12 015 1201,5 —

И т о г о  ................................... 16 015 1601,5 — 3:1

В с е г о  ....................................... 16 040 1604,0 — —

3 . Амальгамация 
Поступает:
а) концентрат отсадки: 

т в е р д о г о .............................. 10 1,0
раствора . . . . . 15 1,5 — ---

И т о г о ...................................... 25 2 , 5 6 0 ,0 --
б) оборотный раствор . . 5 0 ,5 — ---

В с е г о  ....................................... 30 3 , 0 — 2:1

Выходит:
а) хвосты амальгамации: 

твердого ............................. 10 1 ,0
раствора . . . . . 20 2 ,0

В с е г о  ....................................... 30 3 , 0 — 2:1

4 . Классификация I 
Поступает: 
а) хвосты отсадки:

РУДЫ . . ................................. 4 000 40 0 ,0
раствора . . . . . 12 015 1201,5 — —

В с е г о  .................................. 16015 1601,5 — 3:1
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Операции и продукты

К
ол

ич
ес

тв
о 

тв
ер


до

го
 

и 
ж

ид
ко

го
, 

т/
су

т

1 К
ол

ич
ес

тв
о 

п
о

лу
ча

ем
ог

о 
п

ро


ду
кт

а,
 

% 
к 

и
с

хо
дн

ой
 

ру
де

С
од

ер
ж

ан
ие

 
*л

а-
 

ГИ
, 

%

Ж : Т

1 3 3 4 5

Выходит: 
а) пески классификации I:

РУДЫ . . .  ........................... 2 500 250 ,0
раствора ........................... 625 6 2 ,5 ■

И т о г о .................................... 3 125 312,5 2 0 ,0 —

б) слив классификации I:
руды . . ............................ 1 500 150,0 — —
раствора .............................. 11 390 1139,0 — —

И т о г о ....................................... 12 890 1289,0 — 7 ,6 :1

В с е г о  ....................................... 16015 1601,5 — —

5. Классификация II 
Поступает:
а) слив классификации I: 

р у д ы ....................................... 1 500 150,0
раствора .............................. 11 390 1139,0 — —

В с е г о  ....................................... 12 890 1289,0 __ 7 ,6 :1

Выходит:
а) слнв классификации II: 
р у д ы .............................................. 1 000 100,0
раствора . . . . . . 11 121 1112,1 — • —

И т о г о  ............................................. 12 121 1212,1 — 11 , 1:1

б) пески классификации II:
500 5 0 ,0р у д ы ....................................... — —

раствора .............................. 269 2 6 ,9 — —

И т о г о  . . . .  . . 769 76 ,9 3 5 ,0 —

В с е г о  ............................................. 12 890 1289,0 —

6 . Сгущение 
Поступает:

а) слив классификации II: 
Р У Д Ы ............................................. 1 000 100,0 — —
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раствора . . . . . 11 121 1112,1 — —

В с е г о  .................................... 12 121 1212,1 — 11 , 1:1

Выходит: 
а) слив раствора . . . . 10 121 1012,1 _
б) сгущенный продукт:

Р У Д Ы .............................................. 1 ООО 100,0 _ _
раствора . . . . . 1 ООО 100,0 — ---

И т о г о ....................................... 2 000 200 ,0 — 1:1

В с е г о  ................................... 12 121 1212,1 — —

7. Агитация 
Поступает:

а) сгущенный продукт: 
р у д ы ....................................... 1 000 100,0
раствора . . . . . 1 000 100,0 — —

И т о г о  ....................................... 2 000 2 00 ,0 — 1:1

б) обеззолоченный раствор 1 000 100,0 — —

В с е г о  ................................... 3 000 300 ,0 _ 2:1

Выходит: 
а) пульпа:

р у д ы ....................................... 1 000 100,0
раствора ............................. 2 000 200 ,0 .

В с е г о  ................................... 3 000 30 0 ,0 — 2:1

8. Фильтрация 
Поступает: 

а) пульпа после агитации: 
р у д ы ....................................... 1 0 0 0 1 0 0 ,0
раствора . . . . . 2 000 200 ,0 — --

И т о г о  ................................... 3 000 300 ,0 — 2:1

б) обеззолоченный раствор 500 5 0 ,0 --
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в) в о д а .................................. 210 2 1 ,0 — —

В с е г о  .................................. 371 0 371 ,0 — —

Выходит:
а) хвосты в отвал:

руды . . .  ....................... 1 000 100,0 — —
раствора . . . . . . 250 2 5 ,0

И т о г о ...................................... 1 250 125,0 2 0 ,0 —

б) ф и л ь т р а т ........................ 2 460 24 6 ,0 — —

В с е г о  . .  ....................... 3 7 1 0 371 ,0 — —

9. Осаждение золота 
Поступает:

а) слив сгустителя . . . 10 121 1012,1 — —

В с е г о  ....................................... 10 121 1012,1 — —

Выходит:
а) обеззолоченный раствор 10 121 1012,1 — —

В с е г о  .................................. 10 121 1012,1 — —

Производительность по руде, т / с у т ......................................................... 1000
Содержание влаги, %:

в исходной р у д е ............................................................................................  3 ,8 5
в питании мельницы ..................................................................................... 2 5 ,0
в концентрате отсадки ...............................................................................  6 0 ,0
в песках I классификации (в к л а сси ф и к а то р е)............................. 2 0 ,0
в песках II классификации (в г и д р о ц и к л о н е ) ............................. 3 5 ,0
в сгущенном продукте с г у с т и т е л я ........................................................  5 0 ,0
в хвостах ц и ан и р о в а н и я .............................................................................  2 0 ,0

Выход нижнего продукта, % :
I г р о х о ч е н и я .................................................................................................. 2 5 ,0
II г р о х о ч е н и я ..................................................................................................  2 5 ,0

Циркулирующая нагрузка при и з м ел ь ч ен и и ...................................  3 0 0 ,0
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Продолжение-

1,0
5:1

Вы ход концентрата отсадки, % ...............................................................
Соотношение выходов песков I и II классификации . . . .  
Отношение жидкого к твердому (Ж  : Т ):

при отсадке ......................................................................................................
при амальгамации .......................................................................................
при а г и т а ц и и ....................................................................................................

Расход обеззолоченного раствора на промывку 1 т хвостов, т

Как видно из приведенного примера, при переработке руды по рас
смотренной схеме большие количества твердых и жидких материалов.

3:1
2:1
2:1
0 ,5

^  Золото б  руде 

Золото 8 растворе

Золото в золота-циннобом |  
осадке ,§■&

Золото вамальгаме

Фильтрование

62
200 BomSajf

Рис. 114, Б аланс золота
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циркулируют м еж ду отдельными операциями. Перекачка таких масс 
растворов и пульп требует довольно высокого расхода электроэнергии.

Для наглядного представления результатов извлечения золота в от
дельных операциях и по фабрике в целом рассчитывают баланс золота, 
представляющий собой схему движения металла по отдельным опера
циям. В качестве примера приведены результаты расчета баланса зол о
та для рассмотренной выше технологической схемы. На рис. 114 эти ж е  
результаты представлены графически.

При расчете баланса были приняты следующие условия.

Содержание золота в руде, г / т .........................................................  10
Извлечение золота, % исходного:

в концентрат о т с а д к и .........................................................................  40
в а м а л ь г а м у ............................................................................................... 36
в раствор в операциях измельчения, отсадки и классифи
кации ............................................................................................................. 50
в раствор при с г у щ е н и и ....................................................................  2
в раствор при агитации .....................................................................  10

Концентрация золота в обеззолоченных растворах после
осаждения, г / т ...............................................................................................0 ,0 2
Степень отмывки растворенного золота, % ..............................99

Таким образом, в рассматриваемом случае потери золота с от
вальными хвостами составляют:

с твердой фазой ЮхЮ0Э(1—9 ,33—0 ,53—3,02—Э ,10 )= 200  г 
с жидкой фазой 10X1033(0,53-(-Э,02-(-Э,10) (1— 3,9Э )= 62  г.

Итого 262 г. или 2 ,62%  исходного

Пример составления баланса золота
Количество зо 

лота, г/%  
исходного

Поступает:
свежая руда . . . 
хвосты амальгамации 
оборотный раствор .

1. Измельчение, отсадка, классификация (I и II)

10000/100
400/4

1767/17 ,7

12167/121,7

4000/40

1400/14
6767/67,7

Итого:
Всего:

8167/81,7

12167/121,7
2. Амальгамация1 

Поступает: 
концентрат отсадки 4000/40

2S0

Всего: 4000/40



Продолжение

Выходит:
а м а л ь г а м а ........................................
хвосты амальгамации . . . .

3600/36
4 0 0 /4 ,0

Всего: 4000/40

3. Сгущение 
Поступает: 

слив классификации 
р у д а ............................................... 1400/14 ,0

6 7 6 7 /6 7 ,7

Всего: 8 1 6 7 /8 1 ,7

Выходит:
слив с г у с т и т е л я ............................
сгущенный продукт:

р у д а ...............................................
раствор .........................................

6340 /63 ,4

1200/ 12,0
6 2 7 /6 ,3

Итого: 1827/81 ,7

Всего: 8 1 6 7 /8 1 ,7

4. Агитация 
Поступает: 

сгущенный продукт: 
р у д а ............................................... 1200/ 12,0

6 2 7 /6 ,3

Итого: 182 7 /1 8 ,3

обеззолоченный раствор . . 20 / 0 ,2

Всего: 1847 /1 8 ,5

Выходит: 
пульпа после агитации: 

руда . . . . . . . . .

Всего: 1847/18 ,5

5. Фильтрование 
Поступает:
пульпа после агитации:

Итого: 1847 /18 ,5

обеззолоченный раствор . . 10/ 0,1

Всего: 1857 /18 ,6
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Продолжение

Выходит: 
хвосты в отвал:

р у д а ...................................................................................................  200 / 2 ,0
. р а с т в о р .............................................................................................  6 2 /0 ,6

Итого: 2 5 2 /2 ,6  

ф и л ь т р а т ..........................................................................................  1595/16 ,0

Всего: 1857/18 ,6

6. Осаждение 
Поступает:
слив сгустителя ................................................................................ 6 3 4 0 /6 3 ,4

Всего: 6 3 4 0 /6 3 ,4

Выходит:
золото-цинковый о с а д о к ..............................................................  6 1 3 8 /6 1 ,4
обеззолоченный р а с т в о р ..............................................................  202 / 2 ,0

Всего: 6 3 4 0 /6 3 ,4

1 П рисутствием небольш ого количества золота в растворе ам альгам аци и  мо
ж но  пренебречь.

Г л а в а  XV
ТЕХНИКА БЕЗОПАСНОСТИ ПРИ РАБОТЕ  
СО РТУТЬЮ И ЦИАНИДАМИ

Всем работающим на золотоизвлекательных предприятиях 
необходимо помнить, что ртуть и цианиды являются силь
ными отравляющими веществами, и во избежание несчаст
ных случаев работу с ними следует вести, соблюдая опре
деленные правила техники безопасности.

В целях предупреждения несчастных случаев к работе 
со ртутью и цианистыми растворами могут быть допущены 
только лица, ознакомленные с правилами обслуживания 
данного участка.

На каждом заводе или фабрике должны быть разрабо
таны подробные правила безопасных методов работы и ин
струкции по работе с ртутью и цианидами, содержание ко
торых доводят до сведения рабочих и всего руководящего 
и обслуживающего персонала. Правила и инструкции вы
вешивают на рабочих местах.

Основные меры предосторожности при работе со рту-
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тью. Отравление ртутью может быть вызвано вдыханием ее 
паров и попаданием соединений ртути в организм через 
■пищеварительный тракт.

При хронических отравлениях, наступающих в резуль
тате длительного воздействия ртути на организм, наруша
ется нормальная работа нервной системы, наблюдаются 
быстрая утомляемость, сонливость, раздражительность, го
ловные боли, головокружение, дрожание пальцев рук, век, 
губ и всего тела.

Для острых отравлений, возникающих при быстром (ра
зовом) поступлении в организм значительных количеств 
ртути, характерны металлический вкус во рту, слюнотече
ние, набухание и кровотечение десен, тошнота, боли в ж и
воте.

При острых отравлениях пострадавшего выносят на све
жий воздух и вызывают врача.

Предельно допустимая концентрация ртути в воздухе 
рабочих помещений составляет 0,01 мг/м3. Амальгамаци- 
онное отделение размещают в специальном помещении, 
оборудованном общей приточно-вытяжной вентиляцией. Во 
избежание выделения паров ртути предусматривают также 
местные отсосы воздуха (над столом для работы с амаль
гамой, от отпарочных печей, печей для плавки чернового 
золота и т. д .) .

Чтобы исключить контакт работающих со ртутью, все 
операции, связанные со ртутью и обработкой амальгамы, 
максимально механизируют и автоматизируют. Столы для 
работы со ртутью и амальгамой должны иметь гладкую и 
плотную поверхность. С этой целью их покрывают линолеу
мом или листовой сталью. Амальгамационное оборудова
ние не должно иметь течи. В помещении предусматривают 
гидросмыв полов и улавливание пролитой ртути в специ
альных ловушках. Все операции со ртутью и амальгамой 
разрешается выполнять только в резиновых перчатках.

Особые меры предосторожности применяют при отпар- 
ке амальгамы. Печи для отпарки амальгамы размещают в 
изолированном помещении, имеющем общеобменную и 
местную систему вентиляции. Реторты снабжают плотноза- 
крывающимися крышками с асбестовыми прокладками. 
Разгрузка чернового золота разрешается только после пол
ной отгонки ртути (до содержания ее не более 0 ,5% ) и 
охлаждения реторты.

Прием пищи разрешается только в специально отведен
ных местах.
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По окончании работы персонал должен принять душ, 
прополоскать рот слабым раствором перманганата калия и 
почистить зубы.

Основные меры предосторожности при работе с циани
дами. Отравление цианидами может наступить в результа
те вдыхания паров синильной кислоты или попадания циа
нидов в организм через пищеварительный тракт. Возмож
но также проникновение цианида в кровь через порезы и 
раны.

Симптомами отравления являются раздражение сли
зистых оболочек глаз, глотки и верхних дыхательных пу
тей, слюнотечение, головная боль, тошнота, рвота, сердце
биение, одышка. При тяжелых отравлениях, кроме того, 
могут произойти онемение рта и зева, помутнение и потеря 
сознания, судороги, учащенный пульс, расширение зрачков, 
бледность лица, появление пены у рта, потеря чувстви
тельности и рефлексов, понижение температуры тела, па
дение кровяного давления, остановка дыхания и смерть от 
паралича сердца.

При отравлении парами синильной кислоты пострадав
шему дают вдыхать раствор амилнитрита и выносят его на 
свежий воздух. При необходимости делают искусственное 
дыхание. Если цианид (в растворенном или твердом состоя
нии) попал в организм через пищеварительный тракт, по
страдавшему дают 0,4 % раствор перманганата калия или 
2 % раствор перекиси водорода, а затем щекотанием сте
нок глотки вызывают рвоту. Известны и другие противо
ядия.

Первая помощь должна быть оказана немедленно до 
прибытия врача, вызвать которого необходимо во всех слу
чаях, независимо от степени тяжести отравления.

Предельно допустимая концентрация синильной кисло
ты в воздухе рабочих помещений составляет 0,3 мг/м3.

Все производственные помещения, в которых ведут ра
боты с цианистыми растворами, должны быть оборудованы 
общеобменной вентиляцией. На случай внезапного отклю
чения электроэнергии предусматривают возможность рабо
ты вентиляционной системы от независимого источника 
энергопитания. В производственных помещениях, где воз
можно внезапное поступление в воздух больших количеств 
синильной кислоты, оборудуют также аварийную вентиля
ционную систему, которая включается, если в помещении 
образовалась опасная загазованность атмосферы. Кроме 
общеобменной и аварийной вентиляции, обеспечивается 
местный отсос от всех аппаратов, в которых возможно вы
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деление паров синильной кислоты (пачуки цианирования, 
пачуки сорбции, регенерационные колонны и т. д.). В не
обходимых случаях устанавливают систему автоматической 
сигнализации, подающую световой или звуковой сигнал при 
опасном повышении содержания синильной кислоты в воз
духе рабочих помещений.

Во избежание загрязнения окружающей среды воздух, 
удаляемый вентиляционными устройствами, перед выбро
сом в атмосферу должен быть очищен от вредных веществ 
до содержаний, не превышающих ПДК.

В технологических цианистых растворах необходимо 
поддерживать концентрацию защитной щелочи, достаточ
ную для подавления гидролиза цианида. Не разрешается 
совмещать в одном помещении процесс цианирования или 
какую-либо другую работу с циансодержащими продукта
ми и процессы, протекающие в кислой среде. Исключение 
допускается, лишь когда это необходимо по условиям тех
нологии (например, кислотная обработка ионита в схеме 
регенерации, кислотная обработка золото-цинкового осад
ка и т. п.). В этих условиях принимают специальные меры 
предосторожности.

Емкости с цианистыми растворами и пульпами (агита
торы, сгустители, чаны-сборники и т. д.) снабжают пере
ливными трубами и автоматическими устройствами, исклю
чающими возможность случайных переливов. Контроль 
технологического процесса и управление работой оборудо
вания максимально автоматизируют или осуществляют ди
станционно.

Особые меры предосторожности принимают при приго
товлении крепкого (10 %-ного) раствора цианистого нат
рия, используемого для поддержания рабочей концентра
ции цианида в технологических растворах. Эту операцию 
проводят в специальном изолированном помещении, куда 
не допускаются посторонние лица. Все работы по приго
товлению раствора должны быть по возможности механи
зированы и автоматизированы. Помимо общеобменной и 
аварийной систем вентиляции, предусматривают местный 
отсос от чанов, в которых осуществляется растворение циа
нида. Тара из-под цианистого натрия немедленно обезвре
живается раствором хлорной извести или железного купо
роса. Емкости с раствором цианистого натрия должны 
иметь надпись «Яд» и предупреждающий знак с изобра
жением черепа и костей. Работающие здесь должны поль
зоваться индивидуальными средствами защиты (противо
газами, резиновыми перчатками, фартуками).
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Аналогичные меры предосторожности применяют при 
обработке золото-цинковых осадков.

Все работающие с цианистыми растворами по оконча
нии работы должны принять душ. Принимать пищу разре
шается только в специально отведенных местах.

Г л а в а  XVI
ИЗВЛЕЧЕНИЕ ЗОЛОТА ИЗ УПОРНЫХ РУД  
И КОНЦЕНТРАТОВ

§ 1. Общая характеристика упорных руд 
и концентратов

В течение последних двух—трех десятилетий неуклонно- 
уменьшается доля золота, извлекаемого из простых в 
технологическом отношении золотых руд, успешная пере
работка которых возможна по изложенным выше стандарт
ным схемам. Одновременно возрастает доля золота, извле
каемого из таких руд, эффективная обработка которых тре
бует значительно более сложных и развитых схем,, 
включающих операции гравитационного обогащения, фло
тации, обжига, плавки, выщелачивания и т. д. Золотосо
держащие руды и концентраты, обработка которых в обыч
ных условиях цианистого процесса (в сочетании с грави
тационными и амальгамационными методами извлечения 
крупного золота) не обеспечивает достаточно высокого из
влечения золота или сопровождается повышенными затра
тами на отдельные технологические операции (измельче
ние, цианирование, обезвоживание, осаждение золота из 
растворов и т. д.), называют упорными.

По предложению В. В. Лодейщикова (1968 г.), принято, 
считать, что руды удовлетворительно обрабатываются циа
нистым процессом, если при этом:

а) извлечение золота в раствор составляет не ниже 
90 % при содержании золота в отвальных хвостах циани
рования не свыше 0,5— 1,0 г/т;

б) достаточно измельчение руды перед цианированием 
до крупности 80—90 % класса —0,074 мм;

в) высокое извлечение золота достигается при переме
шивании цианистой пульпы в течение не более 24 ч;

г) можно осадить золото из растворов стандартным спо
собом — цементацией цинковой пылью (степень осажде
ния не ниже 95—97 %);
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Т а б л и ц а  18. Технологические показатели цианирования некоторых 
золотосодержащих руд

Тип руды

Показатели кварце глинис суль у гл и с сурьмя
вая тая фидная т а я нистая

Содержание золота в руде,
г / т ................................................... 6 ,8 5 ,2 7 ,0 10,4 33,0
Степень измельчения, мм . — 0,15 — 0 ,3 —0 ,1 5 — 0,15 — 0,10
Продолжительность циани
рования, ч .................................. 8 8 24 8 24
Содержание золота в хво

0 ,4стах цианирования, г/т . . 0 ,3 5 ,4 5 ,8 8 ,2
В том числе, тонковкраллей

5,1 1,0 0 ,4ного в сульфидах, г/т . . — —
Удельная площадь фильт

0,21 6 ,25рования, м2/(т -су т ) . . .
“

'

д) цианистые пульпы относительно легко сгущаются и 
фильтруются;

е) расход цианида не превышает 0,5— 1,0 кг на 1 т 
руды.

Этим требованиям обычно удовлетворяют кварцевые 
руды с небольшим содержанием сульфидных и окисленных 
соединений железа, золото в которых находится в свобод
ном металлическом состоянии. Все остальные руды в той 
или иной степени упорны и требуют применения специаль
ных методов переработки.

В табл. 18 в качестве примера приведены технологиче
ские показатели цианирования некоторых золотосодержа
щих руд.

Как видно из этих данных, наиболее благоприятный 
объект для цианирования — кварцевая золотосодержащая 
руда. Цианирование этой руды протекает относительно 
быстро при невысоком содержании золота в отвальных 
хвостах, цианистая пульпа отличается хорошей фильтруе- 
мостью.

При цианировании глинистой руды также достигается 
высокое извлечение золота в раствор. Однако чрезвычай
но плохая фильтруемость цианистой пульпы, обусловлен
ная присутствием в ней глинистых минералов и гидрокси
дов железа, заставляет отнести эту руду к категории 
упорных.

Сульфидная руда является высокоупорной вследствие 
тонкой вкрапленности золота в сульфидах. При измельче
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нии этой руды золото вскрывается лишь в незначительной 
степени, поэтому извлечение золота при цианировании 
низкое.

При цианировании углистой руды одновременно с раст
ворением золота происходит его сорбция углистым веще
ством, в результате чего большая часть золота остается в 
хвостах цианирования.

И, наконец, невысокое извлечение золота при цианиро
вании сурьмянистой руды объясняется присутствием в ней 
минералов сурьмы. Взаимодействуя со щелочными циани
стыми растворами, эти минералы образуют различные ра
створимые соединения, приводящие к образованию на по
верхности золотин плотных пленок, тормозящих процесс 
растворения.

На основании многочисленных исследовательских ра
бот и опыта отечественных и зарубежных предприятий 
можно выделить следующие основные типы золотосодер
жащих упорных руд, приведенные ниже.

Типы руд Ф акторы , характеризую щ ие упорность руды
при цианировании

С тонковкрапленным зо- Тонкая диспергация золота в кварце или 
лотом сульфидах (пирите, арсенопирите и др.),

затрудняющ ая вскрытие золота измельче
нием

Медистые Высокий расход цианида, образование на
золоте вторичных пленок, тормозящих раст
ворение, быстрая утомляемость цианистых 
растворов

Сурьмянистые Образование на золоте плотных пленок, рез
ко замедляющих растворение 

Углистые Сорбция растворенного золота углистым ве
ществом

Глинистые Плохая фильтруемость цианистой пульпы,
заметная сорбция растворенного золота и 
цианида глинистыми минералами 

Феррозолотые Присутствие на золотинах пленок гидрати
рованных оксидов ж елеза, затрудняющ их 
растворение золота

Как видно из этих данных, упорность золотосодержа
щих руд может быть вызвана различными причинами, за 
висящими в свою очередь от того, к какому из перечислен
ных выше типов относится данная руда. В соответствии с 
этим схемы переработки упорных руд отличаются большим 
разнообразием. Следует учитывать также, что в действи
тельности часто встречаются такие руды, упорность кото
рых обусловлена не одной, а двумя или большим числом 
причин. В этом случае технологические схемы носят, как 
правило, комбинированный характер, позволяющий по
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возможности устранить все причины недоизвлечения золо
та. В процессах извлечения золота из упорных руд боль
шую роль играет флотационное обогащение.

§ 2. Флотационное обогащение золотосодержащих руд

В настоящее время на большинстве ЗИ Ф  перерабатывают руды, в 
которых присутствуют сульфидные минералы. Золото в таких рудах  
частично ассоциировано с сульфидами, а частично находится в свобод
ном состоянии. В большинстве случаев руды этого типа относятся к 
категории упорных.

На современных ЗИ Ф  эти руды, как правило, обогащ ают флотацией. 
Достаточно сказать, что доля предприятий, применяющих флотацию, 
составляет в СССР почти 90 %.

Особенность флотации как метода извлечения золота —  это возм ож 
ность извлечь в концентрат золото не только свободное, но и находя
щееся в тесной ассоциации с сульфидами. П оэтому в большинстве слу
чаев извлечение золота во флотационный концентрат бывает высоким, 
а хвосты флотации имеют низкое содерж ание золота и могут быть на
правлены в отвал.

Очевидно, что переработка полученного флотационного концентра
та с целью извлечения из него золота значительно проще и дешевле, 
нежели аналогичная переработка всей массы руды. Если к тому ж е  
учесть, что значительная, а иногда и большая часть золота в получае
мом концентрате относится к категории упорного и требует специальных 
дорогостоящих приемов извлечения, необходимость сокращения коли
чества материала, подлежащ его такой переработке, становится совер
шенно очевидной.

В отдельных случаях флотационное обогащение не позволяет скон
центрировать все золото в золотосодержащ ем концентрате. Тем не м е
нее, и в этих случаях применение флотации целесообразно, так как 
позволяет перевести в концентрат наиболее упорную часть золота, 
не извлекаемую обычными приемами цианирования, гравитационного 
обогащения и амальгамации. Полученный флотационный концентрат 
подвергают специальной переработке, что значительно дешевле, чем пе
рерабатывать таким образом всю массу руды. Золото из хвостов фло
тации доизвлекают цианированием.

При флотационном обогащении золотосодержащ их руд одновремен
но происходит флотация сульфидных минералов и свободного само
родного золота. Последнее, однако обладает специфическими физико-хи
мическими свойствами, и для него требуются иные условия флотации, 
чем для сульфидов и других минералов.

При флотации золота и золотосодержащ их сульфидов применяют 
сульфгидрильные собиратели: ксантогенаты (бутиловый, амиловый, эти
ловый) и аэрофлоты. На поверхности золота собиратель закрепляется 
только после предварительного непродолжительного контакта с водой 
или воздухом. Плотность слоя собирателя резко возрастает с повыше
нием концентрации кислорода в воде. При повышении содержания ки
слорода не только уплотняется слой, но до известной степени увели
чивается его прочность. При дальнейшем воздействии кислорода ксанто- 
генат закрепляется на поверхности золота у ж е менее прочно и гидро- 
фобизация поверхности золота снижается.

Как показал И. А. Каковский, взаимодействие золота с ксантогена- 
том является окислительно-восстановительным процессом с отдачей 
электронов кислороду. При этом иа золоте образуются «оксидные» плеи-
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ки толщиной около 3 нм. Как правило, ксантогенат адсорбируется не 
д а  всей поверхности золота, а избирательно на отдельных наиболее 
активных ее участках.

Во флотационной пульпе нередко присутствуют такие реагенты как 
цианид, сернистый натрий, щелочи, сернистокислый натрий, медный 
купорос. В большей или меиьшеп степени они подавляют флотацию зо 
лота.

Н аиболее сильный подавитель —  сернистый натрий. При концентра
ции его в растворе 0,1 г/л адсорбция ксантогената на поверхности зо 
лота полностью прекращается. Кроме того, сернистый натрий вступает 
в химическое взаимодействие с поверхностью золота, образуя сульфид 
A u2S. В результате поверхность золотин гидрофилизуется, и они теряют 
способность флотировать.

Подавляющее действие цианида связано с его способностью раст
ворять ксантогенат золота и сорбироваться на свободны х или ранее 
занятых собирателем участках поверхности золота; подавляющее дейст
вие цианида возрастает в щелочной среде.

Количество адсорбированного на золоте ксантогената, а следова
тельно, и флотируемость золота снижаются с повышением pH раствора. 
Однако степень снижения зависит от вида применяемой щелочи. Н аи
более подавляюще действует известь; сода и особенно едкий натр сни
жают флотируемость золота в меньшей степени.

В кислой среде флотируемость свободного золота ниже, чем в 
нейтральной, что также связано с уменьшением адсорбции ксантогената 

■с понижением величины pH раствора. Обычно флотацию золота и зол о
тосодерж ащ их сульфидов ведут при pH 7,5— 8,5, используя в качестве 
регулятора среды соду.

Вспеиивателями служ ат сосновое масло, реагенты Т— 66  или 
ОПСБ. О собое внимание уделяют пенообразованию при флотации м а
лосульфидных руд. Если в руде мало сульфидов, то пена становится 
.неустойчивой, и флотация золота, особенно крупного, ухудш ается. 
В этом случае для стабилизации иены добавляют небольшое количе
ство жирнокислотных реагентов, например, олеата натрия.

Для повышения извлечения золота иногда применяют активаторы, 
например, медный купорос. Последний улучшает флотируемость окис
ленных с поверхности золотосодержащ их сульфидов. Подавлеине пустой 
породы достигается с помощью жидкого стекла, карбоксилметилцел- 
люлозы и других реагентов.

Схемы и режимы флотационного обогащения зависят от веществен
ного состава руд и отличаются большим разнообразием. Однако в схе
мах флотации золотосодержащ их руд есть и общие черты. Так, при о б 
работке почти всех типов руд используют стадиальную флотацию (чаще 
всего две стадии). Применение стадиальной флотации позволяет умень
шить переизмельчение золотосодерж ащ их сульфидов и тем самым повы
сить извлечение золота в концентрат.

Другая общая черта флотационных схем обогащения золотосодер
жащих руд — небольшое число перечистных операций или да ж е  их пол
ное отсутствие. Эта особенность связана с присутствием в рудах трудио- 
флотируемых частиц золота, которые могут быть легко потеряны при 
перечистках концентрата. Поэтому на многих фабриках предпочитают 
получать менее богатые концентраты, но с более высоким извлечением 
в иих золота. Флотационное обогащ ение такж е широко приме
няют для попутного извлечения сопутствующих золоту ценных компо
нентов. Примером может служить флотация медистых золотосодерж а
щих руд, когда во флотационный концентрат вместе с золотом перево
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дят также сульфиды меди. Получаемый концентрат перерабатывают на 
медеплавильном заводе с извлечением из него как меди, так и золота.

Флотацию используют и для выделения из руды компонентов, ме
шающих цианированию (углистых веществ, минералов меди, сурьмы). 
Некоторые конкретные примеры использования флотации при переработ
ке упорных золотосодержащ их руд рассмотрены ниже.

§ 3. Руды с тонковкрапленным золотом

Тонкая вкрапленность золота — наиболее распространен
ная причина упорности золотых руд. Руды этого типа де
лят на две основные категории: 1) золото ассоциировано 
с кварцем; 2) золото ассоциировано с сульфидами.

В рудах первой категории крупность золота обычно та
кова, что тонкое или сверхтонкое измельчение обеспечива
ет достаточную степень вскрытия золотин. Д ля  их перера
ботки используют схемы с трехстадиальным измельче
нием, дающие весьма тонкий помол (90 — 95% класса 
— 0,04 мм). Цианирование такого тонкоизмельченного ма
териала позволяет, как правило, получать отвальные хво
сты с невысоким содержанием золота.

Однако вследствие высокой стоимости тонкого измель
чения обработка этих руд обходится значительно дороже, 
чем обычных. Кроме того, из-за повышенного содержания 
в цианистой пульпе вторичных илов, образующихся при 
тонком измельчении, заметно снижается производитель
ность операций сгущения и фильтрования, что дополни
тельно увеличивает стоимость извлечения золота из таких 
РУД-

При переработке руд с тонковкрапленным золотом 
удельные затраты на измельчение и обезвоживание могут 
достичь 60 % общей стоимости обработки руды, тогда как 
при переработке обычных руд они не превосходят 30— 
40 %. С целью сокращения затрат на измельчение в послед
ние годы применяют метод бесшарового измельчения (са- 
моизмельчения) золотых руд. Эффективным приемом пере
работки таких руд является использование их в качестве 
кварцевого флюса на свинцовых или медеплавильных за
водах. При плавке золото переходит в черновой свинец или 
штейн, из которых затем извлекается известными мето
дами.

Для руд второй категории обычно характерна значи
тельно более тонкая вкрапленность золота, главным обра
зом, в пирите и арсенопирите. Такие руды, как правило, 
подвергают флотационному обогащению, извлекая в кон
центрат золотосодержащие сульфиды и мелкое свободное
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золото1. Полученный флотационный концентрат перераба
тывают различными методами.

Если крупность золотин не чрезмерно мала и позволяет 
вскрыть золото тонким измельчением, флотационный кон
центрат доизмельчают и цианируют. При необходимости 
цианирование ведут с применением описанных выше спо
собов (см. гл. VIII), позволяющих устранить отрицатель
ное воздействие сульфидов железа. Применение флотации 
в этом случае дает возможность устранить дорогую опера
цию тонкого измельчения всей массы исходной руды и ог
раничиться доизмельчением небольшого количества бога
того флотационного концентрата, выход которого обычно 
не превышает 5—8 % массы исходной руды.

Часто, однако, вкрапленность золота в сульфидах на
столько мелка, что даже сверхтонкое измельчение матери
ала не позволяет достичь необходимой степени вскрытия. 
В этом случае тонкодисперсное золото вскрывают с помо
щью окислительного обжига.

Окислительный обжиг с последую щ им  цианированием  
огарк а  — один из распространенных методов переработки 
сульфидных золотосодержащих концентратов. При окисли
тельном обжиге золотосодержащие сульфиды окисляются 
и превращаются в пористую, хорошо проницаемую для ци
анистых растворов массу оксидов. Последующее выщела
чивание огарка позволяет перевести вскрытое золото в ци
анистый раствор.

Окисление пирита начинается при 450—5 00°С. Процесс 
протекает с образованием в качестве промежуточного про
дукта пирротина, который окисляется до магнетита и д а 
лее до гематита:

При температурах выше 600 °С окислению пирита предше
ствует его диссоциация с образованием пирротина

который затем окисляется до гематита.
Показатели окислительного обжига зависят от ряда 

параметров, из которых наиболее важна температура. При 
недостаточно высокой температуре обжига (ниже 500 °С)

1 Если в руде есть также крупное свободное золото, его извлекают 
гравитационными методами.

FeS2 0 2 =  FeS -f- S 0 2; 
3FeS +  5 0 2 =  Fe30 4 - f  3S02; 
4Feg04 4- 0 2 =  6Fe20 3.

(200)
(201)

(202)

2FeS2 =  2FeS +  S2, (203)
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скорость окислительных реакций невелика, и в огарке мо
жет присутствовать заметное количество не полностью оки
сленных частиц пирита. Цианирование такого огарка со
провождается значительными потерями золота вследствие 
его недостаточно полного вскрытия. С повышением темпе
ратуры обжига окисление пирита протекает быстрее и 
полнее. Однако при температурах, превышающих 900— 
950°С, возможно частичное оплавление огарка вследствие 
образования относительно легкоплавких эвтектических 
смесей. Появление расплава ведет к спеканию материала и 
получению плотных малопористых огарков, плохо подда
ющихся цианированию.

Существенно на показатели обжига влияет концентра
ция кислорода в газовой фазе. При низкой концентрации 
кислорода скорость окисления пирита снижается, что мо
жет привести к недостаточно полному вскрытию золота. 
В то же время при чрезмерно высокой концентрации кисло
рода скорость процесса может стать настолько высокой, 
что при недостаточно хороших условиях теплообмена теп
ло экзотермических реакций не будет успевать рассеивать
ся в окружающей среде и температура обжигаемых зерен 
превысит опасный предел (900—950 °С). В результате это
го огарок оплавляется и структура его будет недостаточно 
пористой.

Практически установлено, что оптимальная температу
ра обжига пиритных концентратов зависит от их вещест
венного состава и колеблется в пределах 500—700°С. Рас
четы и экспериментальные исследования показывают, что 
вследствие «перегрева» огарка температура его может пре
вышать температуру в печи на 300—400 °С. Взаимосвязь 
между скоростью окисления пирита и температурой его зе
рен указывает на то, что для получения пористого огарка 
скорость окислительных реакций необходимо регулировать 
таким образом, чтобы температура частиц при обжиге не 
превышала 900—950 °С, Для достижения этого надо 
уменьшить количество воздуха, подаваемого в печь, или 
снизить концентрацию кислорода в газовой фазе. Вместе 
с тем уменьшать «перегрев» обжигаемых частиц можно, 
улучшив условия теплообмена между материалом и окру
жающей средой. Этот путь рациональнее, так как позво
ляет поддерживать оптимальную температуру материала в 
печи без соответствующего уменьшения скорости обжига.

Условия теплообмена между обжигаемым концентратом 
и окружающей средой улучшаются при интенсивном пе
ремешивании материала в печи. Поэтому осуществление
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процесса обжига на поду в условиях относительно слабого 
перемешивания материала создает значительную опасность 
«перегрева» огарка и его частичного оплавления. Прове
дение же процесса в печах кипящего слоя, где вследствие 
интенсивного перемешивания условия теплообмена исклю
чительно благоприятны, позволяет значительно точнее вы
держивать температурный режим обжига, не допуская оп
лавления огарка.

Поведение арсенопирита при окислительном обжиге во 
многом аналогично поведению пирита. Интенсивное окис
ление арсенопирита начинается примерно при 450°С и про
текает с образованием в качестве промежуточных продук
тов пирротина и магнетита:

2FeAsS -L 1,502 =  2FeS - f  As20 3 (газ);!
3FeS +  502 =  Fe30 4 +  3S02; (204)
2Fe30 4 +  0,502 =  3Fe20 3. J

При температурах выше 600 °C окислению арсенопирита 
предшествует его диссоциация:

4FeAsS =  4FeS +  As4 (газ). (205)
Газообразный мышьяк окисляется до триоксида

As4 +  302 =  2As20 3) (206)
а пирротин — до гематита.

Образующийся триоксид мышьяка обладает высокой 
летучестью. При 457 °С упругость паров A s2O s равна 
760 мм рт. ст. Поэтому мышьяк, окисленный до AS2O3, пе
реходит в газовую фазу.

Однако при избытке кислорода триоксид мышьяка мо
жет окислиться до пентоксида:

As20 3 +  0 2 =  As20 5. (207)
В зависимости от условий обжига и вещественного сос

тава обжигаемого материала пентоксид мышьяка может 
оставаться в огарке в неизменном состоянии или вступать 
во взаимодействие с оксидами железа, образуя арсенаты 
железа (II) и (III): Fe3(A s04) 2 и FeAs04. Так как пенток
сид мышьяка и арсенаты железа нелетучи, мышьяк, окис
ленный до As (V), остается в огарке. Это нежелательно, 
так как при последующем цианировании огарка мышьяк 
частично переходит в раствор и расстраивает осаждение 
золота цинком. Оборотное использование обеззолоченных 
цианистых растворов становится в этом случае практиче
ски невозможным. Кроме того, присутствие в огарке соеди
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нений мышьяка (V) приводит к образованию пленок на 
поверхности золотин, что затрудняет их растворение при 
цианировании.

В связи с этим при обжиге концентратов, содержащих 
арсенопирит, мышьяк необходимо переводить в газовую 
фазу. С этой целью обжиг мышьяковистых концентратов 
следует проводить в слабоокислительной атмосфере, что 
способствует образованию летучего триоксида и сводит к 
минимуму окисление мышьяка до пятивалентного состоя
ния.

Однако слабоокислительная атмосфера, благоприятст
вующая удалению мышьяка, не соответствует условиям 
максимального окисления сульфидной серы, для удаления 
которой требуется значительно более окислительная атмо
сфера. В связи с этим наиболее рациональным сопособом 
окисления золотомышьяковых концентратов является двух
стадийный обжиг. Первая стадия обжига, проводимая в 
условиях ограниченного доступа воздуха, имеет целью пе
ревод мышьяка в виде AS2O3 в газовую фазу. Полученный 
огарок поступает на вторую стадию, где при значительном 
избытке кислорода происходит окисление сульфидной се
ры. Такой двухстадийный обжиг позволяет получить бла
гоприятный для цианирования пористый огарок с невысо
ким содержанием сульфидной серы и мышьяка.

Примерно аналогичный эффект достигается и при одно
стадийном обжиге, если при этом использовать принцип 
противотока, т. е. движение материала навстречу обжиго
вым газам. В этом случае исходный сульфидный концент
рат в первый период обжига будет контактировать с уже 
частично использованными газами, имеющими поэтому не
высокую концентрацию кислорода, вследствие чего в пер
вый период обжига будет удаляться мышьяк. По мере 
дальнейшего движения материала в печи он станет контак
тировать с газом, все более обогащенным кислородом, и 
на выходе из печи огарок будет свободен не только от 
мышьяка, но и от серы. Принцип противотока используют 
при осуществлении подового обжига золотосодержащих 
сульфидных концентратов.

В настоящее время обжиг флотационных пиритно- ар- 
сенопиритных концентратов применяют на многих золото
извлекательных предприятиях Канады, Австралии, ЮАР, 
Ганы, США и других стран. Исходные концентраты содер
жат 18—25 % S, 5— 10 % As, 50—250 г /т  Аи.

До 1946 г. обжиг концентратов на всех без исключения 
фабриках осуществляли в подовых печах Этот вид обжи
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га не потерял своего значения и до настоящего времени. 
Из всех существующих типов подовых печей наиболее при
годны для обжига золотосодержащих концентратов печи 
Эдвардса.

Печь Эдвардса подовая механизированная, прямоуголь
ного сечения (рис. 115). Она состоит из металлического 
кожуха, футерованного огнеупорным кирпичом, имеет один 
или два ряда гребков, расположенных по длине печи, при
водимых во вращение от общего вала, установленного над 
печью. Загрузку концентрата осуществляют через специ
альное отверстие в своде. Вращение гребков обеспечивает 
многократное перемещение обжигаемого материала от од
ной стенки печи к другой и одновременное продвижение 
его вдоль печи. В результате этого достигается достаточ
ная продолжительность пребывания материала в печи (3— 
6 ч), и создаются условия для его перемешивания.

В некоторых случаях печи Эдвардса имеют специальные 
приспособления для изменения угла наклона печи, что поз
воляет регулировать скорость прохождения материала че
рез печь при изменении вещественного состава обжигае
мого концентрата. На предприятиях небольшой производи
тельности (до 7— 10 т/сут концентрата) используют печи 
с одним рядом гребков; при более высокой производи
тельности (10—50 т/сут) устанавливают печи с двумя ря
дами гребков.

При высоком содержании серы в концентрате обжиг 
протекает автогенно, т е. исключительно за счет тепла, вы
деляющегося при окислении сульфидов. При недостатке 
серы печь отапливают углем, мазутом или газом. С этой 
целью на одном ее конце расположена одна или две топки.

Печи Эдвардса просты по конструкции и в обслужива
нии, они могут работать в широком диапазоне температур 
и поэтому пригодны для обжига концентратов с различным 
химическим и гранулометрическим составом. Низкий пы- 
леунос (0,5— 1 %/массы исходного концентрата) позволя
ет обходиться без сложных пылеулавливающих систем. 
Вместе с тем печи Эдвардса, как и всякие подовые печи, 
имеют серьезные недостатки, главными из которых явля
ются низкая удельная производительность — около 
0,25 т /(м 2 сут) и трудность регулирования температурного 
и кислородного режимов обжига. Последнее затрудняет по
лучение огарков надлежащего качества и ведет к сниже
нию извлечения золота при последующем цианировании. 
В настоящее время печи Эдвардса сохранились на пред
приятиях небольшой производительности.
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Недостатки подового обжига послужили толчком к раз
работке обжига в кипящем слое. Последний обычно прово
дят в две стадии, хотя иногда применяют более простой, но 
менее совершенный одностадиальный обжиг.

На рис 116 изображена схема установки для двухста
диального обжига сульфидного концентрата в кипящем 
слое. Флотационный концентрат в виде пульпы с содержа
нием твердого 70—80 % поступает в печь первой стадии об
жига, где при ограниченном количестве воздуха мышьяк

Рис. 116. У становка д л я  двухстадийного обж ига флотационного концент
рата  в кипящ ем слое (рудник К эмпбелл, К ан ад а):

/  — загрузочн ая  труба; 2 — печь д л я  I стадии обж и га; 3 —  печь д л я  II 
стадии  обж и га; 4 —  труба  д л я  разгрузки  огарка; 5 — промежуточны й 
циклон; 6 — чан д л я  о хлаж д ен и я  водой огарка и пыли; 7 — циклон; 8 — 
ды м овая  труба

в виде AS2O3 улетучивается. Огарок первой стадии через 
разгрузочную трубу поступает в печь второй стадии. Для 
лучшего перетекания материала в разгрузочной трубе ус
тановлено сопло для подачи сжатого воздуха. Газы из пе
чи первой стадии поступают в промежуточный циклон и 
далее в надслоевое пространство печи второй стадии. Пыль 
из циклона также разгружается в печь второй стадии. Га
зы, выходящие из печи второй стадии, проходят циклоны и 
через дымовую трубу выбрасываются в атмосферу. Огарок 
и пыль из циклонов второй стадии охлаждают водой в спе
циальном чане и направляют на цианирование.

Оптимальная температура обжига зависит от химиче
ского и минералогического состава обжигаемого концент
рата, для большинства концентратов она находится в пре
делах от 500 до 700 °С. Для проведения процесса в авто
генном режиме содержание серы в обжигаемом материале

8
7

Воздух
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не должно быть меньше 16—20 %. При более высоком со
держании возникает необходимость отвода избыточного 
тепла. На практике это осуществляют, подавая дополни
тельное количество воды либо в питание печи, либо непо
средственно в кипящий слой.

Обжиг концентратов в печах кипящего слоя сопровож
дается большим уносом пыли (40—50 % исходного матери
ала). Поэтому тщательная очистка газов от пыли — одна 
из центральных проблем. Применение одних циклонов не 
дает необходимой степени очистки, поэтому систему пыле
улавливания дополняют электрофильтрами. На современ
ных предприятиях обязательной является также очистка 
газов от токсичного триоксида мышьяка. С этой целью 
очищенные от пыли газы охлаждают и пропускают через 
мешочные фильтры, где задерживаются тонкие частицы 
сконденсированного триоксида мышьяка. После очистки от 
пыли и мышьяка газы печей кипящего слоя могут быть ис
пользованы для производства серной кислоты.

Огарки, получаемые в результате обжига пиритно-ар- 
сенопиритных концентратов в печах кипящего слоя, содер
жат 1— 1,5 % As и столько же серы. Цианированием их 
удается извлечь 90—95 % содержащегося в них золота.

По сравнению с подовыми печи кипящего слоя — весь
ма эффективные аппараты для обжига золотосодержащих 
концентратов. Основными их достоинствами являются 
большая удельная производительность [около 5 т /(м 2 сут)] 
и более высокое качество огарков, получаемое в результа
те точного регулирования режима обжига

Рассмотренный метод переработки сульфидных кон
центратов окислительным обжигом с последующим циани
рованием огарка имеет известные недостатки. Главный из  
них— повышенные потери золота с хвостами цианирова
ния. Несмотря на все принимаемые меры, окислительный 
обжиг неизбежно сопровождается частичным спеканием 
материала и образованием на поверхности золотин пленок 
из легкоплавких соединений. В результате этого некоторое 
количество золота оказывается недоступным действию ци
анистых растворов, поэтому хвосты цианирования огарков 
имеют повышенное содержание золота (обычно 5— 10 г /т ) .  
Кроме того, 2—3 % Аи теряется с мышьяковистыми пыля- 
ми мешочных фильтров. Недостатком способа является 
также получение при обжиге высокотоксичного триоксида 
мышьяка, который пользуется ограниченным спросом и 
поэтому подлежит «захоронению» в подземных хранили
щах, изолированных от действия грунтовых вод.
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П л а в к а  совместно с медными концентратами на меде
плавильных заводах — другой распространенный способ 
переработки концентратов, содержащих тонкодисперсное 
золото. В процессе плавки золото коллектируется штей
ном. В результате последующих пирометаллургических 
операций (конвертирование, огневое рафинирование) и 
электролитического рафинирования анодной меди золото 
оказывается сконцентрированным в анодных шламах, от
куда его извлекают специальными методами (см. гл. 
XVII). Для переработки концентратов, содержащих более 
2 % As такой метод неприемлем, так как мышьяк наруша
ет технологию производства чистой катодной меди. Поэто
му мышьяковистые концентраты перед отправкой на ме
деплавильный завод подвергают окислительному обжигу 
для удаления мышьяка. Окислительный обжиг применяют 
также при переработке безмышьяковистых пиритных кон
центратов с целью производства серной кислоты.

Переработку концентратов можно осуществлять также 
на свинцовых заводах совместно со свинцовыми концент
ратами. В этом случае золотосодержащие концентраты 
вводят в шихту агломерирующего обжига, и при последую
щей шахтной плавке свинцового агломерата благородные 
металлы коллектируются черновым свинцом. При рафини
ровании свинца золото и серебро переходят в серебристую 
пену, переработкой которой получают серебряно-золотой 
сплав (доре-металл). Последний отправляют на аффинаж.

Переработка золотосодержащих концентратов на меде
плавильных и свинцовых заводах позволяет извлекать зо
лото даже из таких упорных концентратов, применительно 
к которым окислительный обжиг с последующим цианиро
ванием огарка дает низкие технологические показатели. 
Недостатками этого способа являются повышенные расхо
ды на перевозку и довольно значительные потери золота 
(до 7— 10% ), связанные с транспортированием концентра
та и многооперационностыо медного и свинцового произ
водства.

Стремление повысить извлечение золота привело к раз
работке ряда других способов переработки золотосодержа
щих сульфидных концентратов. К ним относятся окисли- 
тельно-хлорирующий обжиг, хлоридовозгонка, автоклавное 
и бактериальное выщелачивание и некоторые другие,

Окислительно-хлорирующий обжиг проводят с целью вскрытия тон
кодисперсного золота для последующ его цианирования. Сущность его 
состоит в том, что обрабатываемый материал смешивают с 5— 20 % 
хлористого натрия и обжигают в окислительной атмосфере при 500— 
■600 °С. Образующиеся при обж иге сернистый газ и пары- серы в присут
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ствии кислорода вступают в реакцию с хлоридом натрия, давая сво
бодный хлор:

2NaCl -f- SO2 0 2 =  Na2S 0 4 -f- Cl2; (208)

2NaCl -J- S 2 0 2 =  Na2S0 4 -{- Cl2 . (209)

О бладая высокой химической активностью, хлор взаимодействует  
с сульфидами и оксидами ж елеза, образуя хлориды FeCl2 и FeC l3. П о
следние разлагаются кислородом воздуха:

2FeCl3 -j- 1 ,5 0 2 =  F e20 3 +  ЗС!2 . (210)

Выделяющийся свободный хлор вновь вступает в реакцию и т. д. 
Такой механизм процесса, связанный с многократной диффузией га
зообразны х продуктов через массу минерального зерна, является при
чиной образования пористого гематита РегОз, структура которого благо
приятна для доступа цианистых растворов да ж е  к самым глубоким и 
тонким включениям золота. Благодаря этому при цианировании огарка 
окислительно-хлорируюшего обжига извлечение золота в раствор выше 
по сравнению с цианированием огарка простого окислительного обж и
га. Если в исходном материале присутствуют цветные металлы, то в 
процессе окислительно-хлорирующего обжига они переходят в хло
риды. Д ля извлечения их, а также отмывки воднорастворимых сульфата 
натрия, непрореагировавшего хлорида натрия и небольших количеств 
неразложенных хлоридов железа, огарок перед цианированием следует  
выщелачивать водой или слабым раствором кислоты.

Как видно из приведенных выше реакций, необходимым условием 
для успешного проведения окислительно-хлорирующего обж ига явля
ется присутствие в обжигаемом материале сульфидной серы. В то ж е  
время высокое содержание серы в исходном материале приводит к 
повышенному расходу хлористого натрия и тем самым снижает эко
номическую эффективность процесса. Поэтому высокосернистые мате
риалы перед окислительно-хлорирующнм обжигом целесообразно под
вергать простому окислительному обж игу с получением огарков, со
держащ их 3— 5 % S.

Хлоридовозгонка, предложенная Б. Н. Лебедевым, так ж е как и 
окислительно-хлорирующии обжиг, заключается в том, что золотосо
держащий продукт смешивают с хлористым натрием (или кальцием) 
и обжигают в окислительной атмосфере. Однако в отличие от окисли
тельно-хлорирующего обжига, являющегося лишь подготовительной 
операцией к цианированию, хлоридовозгонка предусматривает полный 
перевод металлического золота в летучий хлорид AuCl и последующ ее 
улавливание его из газов в виде продукта, весьма концентрированного 
по металлу. Такой эффект достигается лишь при высокой температуре, 
примерно 900— 1100 °С. Образующийся по реакциям (208) и (209) хлор  
вступает во взаимодействие с золотом, давая летучий AuCl:

2Au +  С12 =  2A uC l. (211)

Как показали исследования М. Н. Зыряиова, в присутствии породо
образующ их минералов образование AuCl возмож но и без участия 
сернистых соединений

2Au +  2NaCl ■+ V 2O a +  S i0 2 =  2AuCl +  Na2S i0 3 . (212

Одновременно с золотом хлорируются и переходят в газовую фазу  
серебро и цветные металлы. Хлоридовозгонка может осуществляться в 
трубчатых вращающихся печах, шахтных печах (после окомкования 
материала), печах кипящего слоя.
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В о избежание спекания сульфидных концентратов при высоких тем
пературах и для уменьшения расхода NaCl хлоридовозгонке следует  
подвергать предварительно обожженны е материалы, содержащ ие 2—  
5  % S. Меньшее содерж ание серы нежелательно вследствие снижения 
извлечения золота. Оптимальный расход NaCl составляет 10— 15 % 
массы исходного материала. При недостатке NaCl золото п сопутствую
щие ему элементы хлорируются неполностью и частично теряются с 
огарком; избыток NaCl приводит к оплавлению и укрупнению частиц 
огарка, что также ухудш ает извлечение металла. При соблюдении этих 
условий в возгоны переходит, %: 99 Аи, 98 Ag, 96 Си, 90 Zn. С одер
ж ание золота в огарках не превышает 2 г/т.

Переработка возгонов заключается в выщелачивании их водой с 
переводом в раствор хлористых солей мышьяка, железа, меди, свинца, 
динка, а также сульфата и хлорида натрия. Золото при этом восста
навливается до металла и вместе с хлоридом серебра остается в нера
створимом остатке. Суммарное содерж ание драгоценных металлов в 
остатке после водного выщелачивания составляет несколько процентов, 
что позволяет непосредственно плавить его на черновой металл. Р аст
вор хлоридов можно использовать для извлечения цветных металлов.

Процесс хлоридовозгонки весьма универсален, его можно исполь
зовать для извлечения золота из концентратов практически любого 
состава. Важ ное достоинство этого процесса — возможность комплекс
ной переработки концентратов с извлечением из них не только золота 
и серебра, но и сопутствующих цветных металлов. К недостаткам хло
ридовозгонки следует отнести сложность аппаратурного оформления вы
сокотемпературного обжига и улавливания возгонов. П оэтому хлоридо 
возгонку пока еще не применяют в золотодобывающей промышленности.

Автоклавное выщелачивание сульфидных золотосодержащ их кон
центратов является гидрометаллургическим методом вскрытия тонко- 
дисперсного золота. Как показали исследования И. Н. Масленицкого, 
И. Н. Плаксина, С. В. Хрящева и др., автоклавное окисление золото
содерж ащ их сульфидов успешно протекает как в кислой, так и щелоч
ной средах. Приемлемая скорость окисления достигается при 120— 
180 °С и давлении кислорода 0,2— 1,0 МПа. Продолжительность про
цесса при этих условиях не превышает 2—4 ч. Вскрытоэ золото пол
ностью остается в нерастворимом остатке.

При выщелачивании в кислой среде окисление пирита н арсеиопи- 
рита протекает по реакциям:

2FeS2 +  7 0 2 +  2НаО =  2F eS 0 4 +  2H2S 0 4; (213)

2FeAsS +  6 , 5 0 2 +  3H20  =  2F eS 04 +  2H3AsO 4. (214)

Ионы Fe2+ окисляются кислородом до Fe3+:

2FeS0,j +  0 , 5 0 2 +  H2S 0 4 =  Fe2(S 0 4)3 +  Н20 . (215)

Последние, будучи сильным окислителем, также принимают участие 
в окислении сульфидов:

FeS2 +  7Fe2(S 0 4)3 +  8Н20  =  15FeS04 +  8H2S 0 4; (216)

2FeAsS +  13Fe2(S 0 4)3 - f  16H20  =  28F eS 04 +  2H3A s0 4 +  13H2S 0 4.

(217)

Перешедший в раствор мышьяк осаж дается в виде малорастворимого 
арсената железа:

2H3A s0 4 +  Fe2(S 0 4)3 =  2F eA s0 4 +  3H 2S 0 4 . (218)
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Полнота осаждения мышьяка тем выше, чем выше концентрация 
ионов Fe3+ и чем меньше кислотность раствора. Ионы Fe3+ частично под
вергаются гидролизу:

Fe2(S 0 4)3 +  ЗН20  =  Fe20 3 +  3H2S 0 4. (219)

Степень гидролиза возрастает с повышением температуры выщелачива
ния и уменьшением кислотности раствора.

В результате протекания этих реакций большая часть ж елеза и 
практически вся сера переходят в раствор, основная масса мышьяка ос
тается в нерастворимом остатке. Последний состоит из компонентов пу
стой породы, оксида и арсената железа. После отделения от жидкой ф а
зы и промывки он представляет собой благоприятный продукт для 
извлечения золота цианированием.

При выщелачивании в щелочной среде характер протекающих реак
ций иной. В этом случае все ж елезо остается в нерастворимом остатке 
а в раствор переходит не только сера, но и весь мышьяк:

2FeS2 +  8 \а О Н  +  7 ,5 0 2 =  Fe2Os - f  4Na2S 0 4 +  4Н 20 ;  (220)

2FeAsS +  lONaOH +  7 0 2 =  Fe20 3 +  2Na3A s0 4 +  2Na2S 0 4 +  5H 20 .
(221)

Последующ ее цианирование автоклавного остатка дает весьма вы
сокое извлечение золота. Однако из-за большого расхода щелочи и слож 
ности ее регенерации щелочной процесс по своим технико-экономическим 
показателям уступает кислому.

Как показывают исследования, по сравнению с окислительным об 
жигом автоклавное выщелачивание обеспечивает более глубокое вскры
тие золота. Это объясняется тем, что при автоклавном выщелачивании 
вскрываемое золото остается свободным, тогда как при окислительном  
обжиге оно частично покрывается пленками легкоплавких соединений. 
П оэтому извлечение золота при цианировании автоклавных остатков- 
выше (до 96— 98 %), чем при цианировании огарков. Помимо этого, при
менение автоклавного метода вскрытия исключает механические потери 
золота с триоксидом мышьяка, устраняет необходимость сооружения  
сложных пылеулавливающих систем, значительно улучшает условия тру
да  обслуживающего персонала. В настоящее время метод автоклавного 
выщелачивания еще не применяют в практике золотоизвлекательной 
промышленности, главным образом из-за относительно высокой стоимо
сти автоклавов и значительных затрат на получение сжатого кислорода.

Бактериальное выщелачивание сульфидных золотосодержащ их кон
центратов также является гидрометаллургическим методом вскрытия 
тонкодисперсного золота. П одобно автоклавному выщелачиванию, оно' 
заключается в окислении золотосодержащ их сульфидов с помощью кис
лорода. Однако приемлемая скорость окисления достигается в этом  
случае не за счет применения повышенных температур и давлений кислоро
да, а введением в пульпу микроорганизмов (бактерий), содержащ их ф ер
менты, являющиеся биокатализаторами окислительных процессов. Вы де
ляющуюся при окислении энергию бактерии используют для своей ж из
недеятельности.

Д ля окисления пирита и арсенопирита наиболее пригодны тионовые 
железобактерии (Thiobacillus ferrooxidans), способные окислять сульфи
ды, сульфат закиси ж елеза, элементарную серу, тиосульфат и другие 
ненасыщенные соединения серы. Механизм окисления сульфидов при 
бактериальном выщелачивании сложен. Считают, что участие тионовых 
железобактерий в окислении сульфидов может быть прямым и косвен
ным. В первом случае, бактерии, закрепляясь на поверхности сульфида,
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принимают непосредственное участие в окислительном процессе, выпол
няя функцию переносчика электронов от сульфида к кислороду. Химизм 
протекающих при этом процессов описывается реакциями (213) и (214). 
В качестве промежуточного продукта окисления образуется элементар
ная сера. В присутствии бактерий она окисляется затем кислородом до 
серной кислоты. Во втором случае роль бактерий состоит в ускорении 
процесса окисления сульфата закиси железа до сульфата оксида по ре
акции (215). При обычных температурах и давлениях кислорода этот 
процесс в отсутствие бактерий идет очень медленно. Образующийся 
сульфат оксида вступает в химическое (без участия бактерий) взаимо
действие с сульфидами, окисляя их до сульфатов по реакциям, подобным 
реакциям (216) и (217). Скорость этих реакций достаточно высока. Та
ким образом косвенное участие бактерий в окислении сульфидов состоит 
в регенерации сульфата оксида ж елеза. По данным С. И. Полькина с 
сотрудниками основное значение имеет прямой механизм.

Бактериальное выщелачивание ведут в условиях, благоприятных для  
жизнедеятельности бактерий (аэрация пульпы воздухом, температура 
28—35 °С, pH 1,7— 2,4). Продолжительность процесса составляет 90—  
120 ч. Твердый остаток, содержащ ий вскрытое золото, отделяют от ж и д
кой фазы, промывают и подвергают цианированию. Бактериальное вы
щелачивание идет при обычных температурах и давлениях, что выгодно 
отличает его от автоклавной технологии. Результаты исследований, про
веденных под руководством С. И. Полькина, свидетельствуют о перспек
тивности этого направления. В настоящее время процесс находится в 
стадии лабораторных и укрупненных испытаний.

§ 4. Медистые руды

Медистые руды — довольно распространенный тип золото
содержащих руд. Присутствие минералов меди сильно ос
ложняет процесс цианирования, повышая расход цианида 
и снижая извлечение золота. Однако при выборе техноло
гической схемы переработки медистой золотосодержащей 
руды следует учитывать также и то, что в определенных 
случаях попутное извлечение меди может представлять 
практический интерес.

В состав золотых руд медь может входить как в виде 
сульфидных, так и в виде окисленных минералов. Если ос
новная масса меди в руде присутствует в форме сульфидных 
минералов (халькопирит, борнит, халькозин и др.), то наи
более простым рациональным способом обработки такой 
руды является флотационное обогащение. В результате 
флотации получают золото-медный концентрат, который от
правляют на медеплавильный завод. Хвосты флотации в 
зависимости от содержания в них золота цианируют или 
направляют в отвал. Такую схему переработки медистых 
руд широко применяют на отечественных и зарубежных 
предприятиях.

Более сложной задачей является переработка окислен
ных или смешанных окисленно-сульфидных медистых руд.
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В этих рудах медь полностью или частично находится в ви
де труднофлотируемых окисленных минералов (малахит, 
азурит, хризоколла и др.). Но и для таких руд наиболее 
рационально применение флотации. Тщательный подбор 
реагентного режима и применение развитых флотационных 
схем обычно позволяет извлечь золото и медь во флотаци
онный концентрат с удовлетворительными технологически
ми показателями. Золото-медный концентрат перерабаты
вают на медеплавильных заводах.

В тех случаях, когда флотационное обогащение окислен
ных медистых руд не дает удовлетворительных результатов, 
целесообразной может оказаться гидрометаллургическая 
технология их переработки. Сущность ее заключается в 
том, что медь выщелачивают из руды разбавленным раство
ром серной кислоты, а затем осаждают из раствора тем 
или иным способом (цементацией железным скрапом, элек
тролизом с нерастворимыми анодами и др.); хвосты выще
лачивания цианируют для извлечения золота. Если в руде 
содержится значительное количество основных минералов 
(кальцит, доломит), активно взаимодействующих с серной 
кислотой, то расход последней чрезвычайно возрастает. 
В этом случае выщелачивание меди целесообразно осуще
ствлять аммиачно-карбонатными растворами.

Из других способов комплексной переработки медистых 
руд заслуживает внимания метод, основанный на комбина
ции гидрометаллургического и флотационного процессов. 
В основу его положен принцип, предложенный В. Я. Мосто- 
впчем. Руду после дробления и измельчения выщелачивают 
серной кислотой для растворения окисленных минералов 
меди. В" полученную пульпу вводят губчатое железо. В ре
зультате цементации, протекающей непосредственно в пуль
пе, образуется металлическая медь, которую затем флоти
руют совместно с золотом и с присутствующими в руде 
сульфидными минералами в золото-медный концентрат. 
Хвосты флотации цианируют или направляют в отвал. Пре
имуществом этого способа является то, что в золото-медный 
концентрат извлекается как окисленная, так и сульфидная 
медь. Поэтому наибольший интерес такая технология пред
ставляет для обработки смешанных окисленно-сульфидных 
медно-золотых руд.

Рассмотренные схемы переработки медистых золотосо
держащих руд предусматривают извлечение из них как зо
лота, так и меди. Однако в тех случаях, когда содержание 
меди в руде невелико и стоимость извлекаемой меди не 
компенсирует дополнительных затрат на ее извлечение, при
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бегают к иным, более дешевым способам, предусматриваю
щим извлечение только золота и позволяющим устранить 
или хотя бы уменьшить вредное влияние меди при циани
ровании.

Один из таких способов, уже упоминавшийся выше, со
стоит в цианировании медистых золотосодержащих руд ра
створами с относительно низкой концентрацией цианида 
(0,01- 0,02 %).

Этот способ основан на резком уменьшении скорости 
взаимодействия медных минералов с цианистыми раствора
ми с понижением концентрации цианида. Для поддержания 
достаточной концентрации растворов во время цианирова
ния их необходимо периодически подкреплять цианидом. 
В ряде случаев этим способом удается достаточно полно 
перевести золото в раствор, удерживая расход цианида в 
допустимых пределах. Основная масса меди остается при 
этом в хвостах цианирования. Сократить расход цианида 
при цианировании медистых руд можно также регенераци
ей цианида, как это было описано выше (см. гл. XI, § 4).

§ 5. Сурьмянистые руды
Сурьмянистые руды-— трудный объект для цианирования. 
Минералы сурьмы, взаимодействуя со щелочными цианис
тыми растворами, резко снижают извлечение золота и при
водят к повышенному расходу реагентов (см. гл. VIII).

При невысоком содержании сурьмы и отсутствии в ис
ходном материале тонкодисперсного золота, невскрываемо- 
го при измельчении, высокое извлечение золота иногда уда
ется получить непосредственным цианированием сурьмяни
стых руд. Однако в этом случае необходимо тщательно 
выдерживать специальный режим выщелачивания, обеспе
чивающий низкий расход реагентов и достаточную скорость 
растворения золота.

Как было отмечено, способы непосредственного циани
рования сурьмянистых руд заключаются в применении ра
створов с пониженной концентрацией защитной щелочи 
(ниже 0,02 %) и цианида, а также добавкой растворимых 
свинцовых солей или глета.

По данным С. Б. Леонова и Н. Ф. Хаброва, растворимые 
соединения сурьмы способны сорбироваться из цианистых 
растворов некоторыми веществами, например гидроксида
ми железа. При достаточной концентрации этих веществ в 
обрабатываемой руде отрицательное влияние сурьмы на 
процесс цианирования сказывается значительно меньше. 
Известны примеры, когда благоприятный минералогический
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состав руды позволяет применять к ней непосредственное 
цианирование, даже при содержании 2—3 % Sb.

Однако в большинстве случаев цианирование золото
сурьмянистых руд, даже с соблюдением специальных мер, 
возможно лишь при небольшом содержании сурьмы (обыч
но не выше 0,5 %).

При содержании сурьмы, не допускающем прямого циа
нирования, ее отделяют флотацией. В концентрат переходят 
антимонит, а также другие сульфиды и часть золота. Если 
по содержанию сурьмы получаемый концентрат не удовле
творяет требованиям, предъявляемым к сурьмяным кон
центратам, то его отправляют на медеплавильный завод 
для извлечения только золота. Из хвостов флотации золо
то доизвлекают цианированием.

В некоторых случаях содержание сурьмы в руде бывает 
настолько велико, что стоимость ее соизмерима со стоимо
стью золота, или даже превосходит ее. Технологические 
схемы переработки таких руд предусматривают извлечение 
обоих металлов. Обычно руды подобного типа подвергают 
флотации с выделением богатого сурьмяного концентрата 
(50—60 % Sb), в котором концентрируется преимуществен
но антимонит и некоторое количество золота, и золото-суль
фидного концентрата с относительно небольшим содержа
нием сурьмы. Сурьмяный концентрат подвергают специаль
ной металлургической переработке с целью извлечения 
сурьмы; золото при этом выдают в виде побочного богатого 
продукта. Золото-сульфидный концентрат можно перераба
тывать различными способами, зависящими от его вещест
венного состава. Так, при высоком содержании арсенопири
та и присутствии в нем тонковкрапленного золота концен
трат обжигают и огарок цианируют. При небольшом 
содержании мышьяка золото-сульфидный концентрат сов
местно с сурьмяным отправляют на специальный металлур
гический завод, где из него доизвлекают сурьму, а золото 
выдают в виде богатого продукта.

Из других способов переработки сурьмянистых золото
содержащих материалов следует отметить гидрометаллур
гическое удаление сурьмы с помощью горячих щелочных 
растворов сернистого натрия. При выщелачивании сурьма 
переходит в раствор в форме тиосоли:

Sb2S3 +  3Na2S =  2Na3SbS3;

Sb20 3 +  3Na2S =  Na3SbS3 +  Na3Sb03;
Na3SbQj +  3Na2S +  3H20  =  Na3SbS3 +  6NaOH.

(222)

(223)
(224)

287



Из раствора сурьму осаждают электролизом с нера
створимыми анодами. Остаток после выщелачивания про
мывают и цианируют. Если в нем присутствуют пирит или 
арсенопирит, содержащие тонкодисперсное золото, то пред
варительно проводят окислительный обжиг. Возможна 
также переработка остатка на медеплавильном заводе.

§ 6. Углистые руды

Золотосодержащие руды нередко содержат углистое веще
ство, обладающее значительной сорбционной активностью 
по отношению к золотоцианистому комплексу. Это создает 
существенные трудности при переработке таких руд. При 
цианировании углистых руд наряду с процессом перехода 
золота в раствор идет обратный процесс сорбции золота уг
листым веществом. Вследствие этого потери золота с от
вальными хвостами могут достигать значительных величин.

Сорбционная способность углистых веществ может про
являться в различной степени. В некоторых рудах углистые 
вещества обладают высокой осадительной способностью и 
сильно осложняют процесс цианирования. Но есть и такие 
руды, в которых активность углистых компонентов выраже
на значительно слабее или вообще заметно не проявляется. 
Поэтому присутствие углистых веществ в золотосодержащей 
руде еще не дает оснований считать ее упорной. Упорность 
руд данного типа может быть установлена только техноло
гическими испытаниями. Следует заметить, что выделение 
углистого вещества флотацией обычно не дает положитель
ных результатов, во флотоконцентрат наряду с углеродис
тыми компонентами переходят также наиболее легко фло
тируемые частицы самородного золота.

При невысоком содержании углерода и его незначитель
ной сорбционной активности удовлетворительное извлече* 
ние золота из углистых руд можно достичь непосредствен
ным цианированием, проводимым, однако, с соблюдением 
специальных условий.

При цианировании углистых руд кинетика перехода 
благородных металлов в раствор (рис. 117, кривая 1) опре
деляется соотношением скоростей двух противоположных 
процессов — растворения и сорбции. Поскольку скорость 
сорбции прямо пропорциональна концентрации благород
ных металлов, то в начальный момент цианирования, ко
гда концентрация золота в растворе невелика, скорость 
растворения значительно превосходит скорость сорбции, 
и концентрация металла в растворе возрастает (см. рис.
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117, восходящая ветвь кривой). По мере протекания про
цесса цианирования скорость растворения золота уменьша
ется, а концентрация его в растворе растет; соответственно 
увеличивается скорость сорбции. В определенный момент 
времени скорости обоих процессов становятся равными. 
Этому состоянию соответствует максимум на кинетической 
кривой. При дальнейшем цианировании руды концентрация 
золота и его извлечение в раствор начинают снижаться, так 
как скорость сорбции превышает скорость растворения 
(нисходящая ветвь кривой). Таким образом, максимально
му извлечению золота при цианировании углистых руд со
ответствует вполне определенная 
продолжительность выщелачивания.
В рассматриваемом случае она со
ставляет 35—40 ч.

Помимо концентрации золота в 
цианистом растворе, скорость сорб
ции зависит также от величины по
верхности углистого вещества. По
этому при цианировании углистых 
руд следует поддерживать опти
мальную степень измельчения мате
риала. На рис. 117 показана кине
тика перехода золота в раствор при 
цианировании углистой руды раз
личной крупности. При грубом измельчении руды до —4 мм 
(рис. 117, кривая 1) происходит недостаточно полное вскры
тие золота и, как следствие, низкая скорость цианирования 
и пониженное извлечение золота в раствор. Напротив, из
мельчение до крупности — 0,074 мм (рис. 117, кривая 3) 
чрезмерно, так как сильная адсорбция золота наблюдается 
уже в начальный период цианирования. Очевидно, что оп
тимальная степень измельчения в рассматриваемом случае 
соответствует крупности материала — 0,83 мм (рис. 117, 
кривая 2).

Таким образом, один из приемов непосредственного 
цианирования углистых руд заключается в проведении 
обычного цианистого процесса, но с соблюдением оптималь
ных степени измельчения и продолжительности контакта 
руды с цианистым раствором.

Другой прием непосредственного цианирования заклю
чается в проведении выщелачивания в несколько последо
вательных стадий небольшой продолжительности с обнов
лением (сменой) растворов на каждой стадии. Этот прием 
основан на том, что сорбция золота уменьшается с пони-
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жением его концентрации в растворе. Смена растворов по
зволяет поддерживать концентрацию металла на относи
тельно низком уровне, что уменьшает скорость сорбции и 
сокращает потери золота с хвостами цианирования.

Адсорбционная способность углистых веществ, входящих 
в состав золотых руд, может быть несколько снижена пред
варительной обработкой руды флотационными маслами, 
керосином, продуктами перегонки каменного угля и неко
торыми другими реагентами. В результате такой обработ
ки на поверхности углистых минералов образуется пленка, 
препятствующая контакту угля с золотосодержащим ра
створом. Однако эффективность такого приема невелика, и 
в настоящее время его применяют редко.

Определенный интерес представляет цианирование угли
стых руд с применением водорастворимых органических 
нитрилов (органических цианидов), в частности, а-гид- 
роксинитрилов, малононитрила (нитрила малоновой кисло
ты) и др. Эти соединения содержат в своем составе ни- 
трильную группу CN, которая, очевидно, и играет основную 
роль в процессе растворения золота, связывая его в комп
лексный анион типа [Au(RCN )2]~, подобно тому, как это . 
происходит при обычном цианировании. Как показывают 
исследования, применение соединений этого типа для циа
нирования углистых руд повышает извлечение золота за 
счет уменьшения его сорбции углистым веществом. Послед
нее обусловлено, по-видимому, тем, что размер образую- 
щихся комплексных анионов золота превышает размер 
микропор углистого вещества. Возможности практического 
использования органических нитрилов для цианирования 
углистых руд окончательно не установлены.

Наиболее эффективным способом цианирования угли
стых руд и концентратов является сорбционное выщелачи
вание. При введении ионита в цианируемую пульпу золото
цианистый комплекс интенсивно сорбируется смолой, по
этому концентрация золота в жидкой фазе пульпы в 
течение всего процесса сохраняется на низком уровне, и 
сорбция золота углистым веществом ослабляется.

На рис. 118 показана кинетика извлечения золота из уг
листого флотоконцентрата при обычном цианировании и 
сорбционном выщелачивании. Видно, что введение ионита 
в пульпу резко подавляет сорбцию золота углистым веще
ством и, соответственно, повышает извлечение золота. Тех
нология сорбционного выщелачивания углистого сырья име
ет свои особенности. Главными из них являются исключе
ние операции предварительного цианирования и проведение

290



сорбционного выщелачивания при повышенной (до 3—4 %) 
концентрации ионита в пульпе. Оба эти приема максималь
но уменьшают концентрацию золота в жидкой фазе циани- 
руемой пульпы и тем самым подавляют сорбцию золота 
углистым веществом. Опыт отечественной золотоизвлека- 
тельной промышленности показывает, что по сравнению с 
обычным цианированием сорбционная технология повыша
ет извлечение золота из углистого сырья на 15—20 %.

Нередко встречаются угли
стые руды, золото в которых 
частично или полностью тонко 
вкраплено в сульфидные ми
нералы, преимущественно в 
пирит и арсенопирит. Такие 
руды, как правило, обогащают 
флотационным методом. Пря 
этом в концентрат переводят 
углистое вещество, золотосо
держащие сульфиды и значи
тельную часть свободного зо
лота. Для вскрытия тонкодис
персного золота и выжигания 
углерода концентрат подверга
ют двухстадиальному окисли
тельному обжигу; полученный 
огарок цианируют. Возможна 
также переработка концентра
та на медеплавильных или 
свинцовых заводах. Хвосты 
флотации, если в них остается заметное количество свобод
ного золота, подвергают цианированию.

§ 7. Глинистые руды

Причина упорности глинистых р у д — присутствие в них зна
чительных количеств тончайших минеральных зерен (шла
мов). Технологические трудности цианирования руд этого 
типа заключаются в пониженном извлечении золота в ра
створ, значительных потерях неотмытого металла, плохой 
сгущаемости и фильтруемости пульп.

Тонкодисперсные частицы глинистых минералов, имея 
большую удельную поверхность, обладают заметной ад
сорбционной способностью по отношению к растворенному 
золоту и свободному цианиду. Это приводит к снижению из
влечения золота в раствор и увеличению расхода цианида.

£ац,%

Рис. 118. К инетика цианирования 
углистого ф лотоконцентрата (по 
данны м  Л аскорин а. В ялкова, 
Д оброскокин а, 1980 г .):
] — простое цианирование (без 
ионита); 2 — сорбционное вы щ е
лачивание (концентрация анио
нита AM—2Б в пульпе 2 %)

19* 291



Как показали исследования И. К. Скобеева, коагуляция 
глинистых пульп под действием извести нередко сопровож
дается их структурированием, т. е. сцеплением отдельных 
образующихся при коагуляции хлопьевидных агрегатов ча
стиц как бы в единый минеральный каркас — сплошную 
сетчатую структуру. Структурированные пульпы обладают 
некоторой механической прочностью, упругостью, структур
ной вязкостью и пластичностью, т. е. проявляют одновре
менно свойства жидкости и твердого тела. Сетчатая струк
тура пульп разрушается при механическом воздействий 
(энергичное перемешивание, встряхивание и т. д.), но 
после прекращения воздействия вновь восстанавливается.

Структурирование пульп приводит к замедлению ра
створения золота. Это обусловлено низкой скоростью диф
фузии ионов цианида и молекул растворенного кислорода 
в иммобилизованном сетчатой структурой растворе. Струк
турированные пульпы плохо сгущаются и фильтруются, про
дукты обезвоживания (сгущенные продукты, кеки фильтро
вания) содержат значительные количества влаги, что за 
трудняет отмывку растворенного золота и вызывает 
дополнительные потери металла. Следует отметить, что 
структурирование пульп и связанные с ним осложнения ха
рактерны не только для глинистых, но и для некоторых дру
гих типов руд, содержащих значительные количества ш ла
мов. В частности, аналогичные явления отмечены при 
цианировании пульп с повышенным содержанием тонко
дисперсных частиц пирротина, пирита, марказита и других 
минералов.

В тех случаях, когда частицы рудных шламов не содер
ж ат включений золота, наиболее простым и эффективным 
методом переработки глинистых руд является выделение 
шламов из руды в виде отвального продукта. В качестве 
обесшламливающих аппаратов обычно используют гидро
циклоны. Отделение шламов перед направлением руды на 
цианирование не только устраняет перечисленные выше 
трудности, но и позволяет значительно обогатить руду и 
сократить количество цианируемого материала.

Если содержание золота в шламистых фракциях руды 
значительно, и выделить их в виде отвального продукта не
возможно, то руду цианируют без отделения шламов. Тех
нологический режим выщелачивания должен предусматри
вать при этом интенсивное перемешивание и аэрацию пуль
пы и ее подкрепление свежими цианистыми растворами. 
Эти условия способствуют разрушению сетчатых структур 
и ускоряют растворение золота. Цикл цианирования не дол-
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жен быть затянутым, так как излишняя продолжительность 
выщелачивания не только бесполезна, но и вредна из-за 
повышенных потерь золота за счет сорбции его хвостами 
цианирования.

Руду следует измельчать в цианистом растворе, так как 
это значительно сокращает необходимую продолжитель
ность перемешивания и предотвращает ошламование по
верхности металлических золотин.

При фильтровании глинистых руд часто наблюдается 
заметное дорастворение золота, не выщелоченного при пе
ремешивании пульпы. Это связано с разрушением сетчатой 
структуры пульпы в процессе филь- Е % 
трования. Поэтому для повышения^11’ 
извлечения золота в некоторых слу
чаях может оказаться целесообраз
ным проведение фильтрования в две 88 
стадии с промежуточной репульпа- 
цией кека цианистым раствором.

Перечисленные методы не уст- 80 
раняют всех трудностей цианирова- 0 8 16 
ния глинистых руд. Наиболее рацио- г>4
нальным способом переработки Ри с. иэ. К инетика цианиро-

1 1 ваи ия глинистой руды :этих руд в настоящее время явля-
-  1 1 — простое цианированиеется сорбционное выщелачивание. (без и он и та); 2 - с о р б ц и -  

На рис. 119 показана кинетика из- ° ^ ацвиТае™ ? а НИ1м-2Б 
влечения золота из ГЛ И Н И С ТО Й  руды В пульпе 1 %) 
при простом цианировании и сорб
ционном выщелачивании (по данным Б. Н. Ласкорина, 
В. И. Вялкова, В. В. Доброскокина, 1980 г.). Видно, что 
введение ионита в пульпу ускоряет процесс и значительно 
повышает извлечение золота. Механизм положительного 
действия ионита такой же, как и в рассмотренном выше 
случае сорбционного выщелачивания углистых материа
лов.

Сорбционная активность глинистых веществ ниже, чем 
углистых, поэтому сорбционное выщелачивание глинистых 
руд проводят при умеренной концентрации ионита в пуль
пе (около 2 %). Повышение извлечения золота достигается 
не только подавлением сорбционной активности глинистых 
веществ, но и в результате устранения несовершенной опе
рации отмывки растворенного золота. Общий прирост из
влечения золота может достигать 5 % и более. Это обстоя
тельство наряду с устранением малопроизводительной и 
энергоемкой операции фильтрования цианистых пульп де
лает сорбционную технологию наиболее эффективным ме
тодом переработки глинистых руд.
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§ 8. Феррозолотые руды

Руды этого типа образовались в результате окисления верхней части 
сульфидных месторождений. Основная причина упорности феррозолотых 
руд — это содержание в них значительного количества плотных оксидов 
и гидроксидов железа (гетит, лимонит, магнетит и др .), с которыми 
ассоциирована определенная часть присутствующего в руде золота. 
Связь золота с этими минералами может быть различной. В одних случа
ях окисленные соединения ж елеза покрывают поверхность золотин плот
ными пленками («ржавое» золото), затрудняя доступ цианистых раст
воров к поверхности металла; в других золото образует тонкую вкрап
ленность в зернах гетита и лимонита и не может быть вскрыто измель
чением.

Н аиболее эффективно подготавливать такие руды к цианированию  
термической обработкой (прокалкой) при относительно невысоких тем
пературах (300 — 350 °С). При нагревании руды разлагаются гидрокси
ды ж елеза: Fe20 3 -nH 2 0 = F e 20 3 + n H 2 0 . В результате удаления кристал
лизационной воды из плотных зерен лимонита или гетита образуются  
сравнительно пористые зерна гематита, не препятствующие растворению  
золота. Термическую обработку можно осуществлять в печах различно
го типа, в частности трубчатых вращающихся печах.

§ 9. Гравитационные концентраты

Гравитационные концентраты, получаемые на ЗИФ, пред
ставляют собой зернистый материал, состоящий из круп
ных частиц кварца, сульфидов, сростков сульфидов с квар
цем, железного скрапа и т. д. Состав концентрата и харак
тер золота в нем зависят от вещественного состава руды.

Концентраты, получаемые из наиболее распространен
ных малосульфидных руд, содержат, главным образом, 
кварц и сульфиды (пирит, арсенопирит). Золото в этих кон
центратах, в основном, свободное, в меньшей степени — в 
сростках. Доля тонкодисперсного золота обычно невелика.

Гравитационные концентраты, получаемые из сульфид, 
ных руд, состоят преимущественно из сульфидов. Количе
ство тонкодисперсного золота в этих концентратах может 
достигать значительных величин.

Как уже указывалось, одним из методов переработки 
гравитационных концентратов является амальгамация. Од
нако этот метод позволяет извлекать из концентратов толь
ко относительно крупное свободное золото. Золото, имею
щее покровные образования («ржавое» и в «рубашке»), а 
также тонкодисперсное золото амальгамацией не извлека
ется. В хвостах амальгамации остается также значительная 
часть низкопробного золота и золота в сростках. Поэтому 
извлечение золота при амальгамации гравитационных кон
центратов составляет обычно 70— 80 %, а иногда снижается 
до 50 %.
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Для доизвлечения золота из хвостов амальгамации ча
сто применяют цианирование. С этой целью хвосты амаль
гамации после соответствующего доизмельчения направля
ют в общий цикл цианирования. Однако этот прием позво
ляет доизвлечь лишь часть золота и не решает полностью 
задачи. Таким образом, концентраты, полученные при гра
витационном обогащении золотосодержащих руд во многих 
случаях относятся к категории упорных.

В отечественной практике такие концентраты обычно 
подвергают плавке на пирометаллургических заводах. Не
достатками этого способа являются значительная стоимость 
перевозки и неизбежные механические потери золота при 
транспортировании и плавке концентрата. В связи с этим 
предложен ряд методов, позволяющих организовать пере
работку концентратов непосредственно иа золотоизвлека- 
тельном предприятии.

Один из них заключается в плавке концентрата на верк- 
блей1 с предварительным окислительным обжигом. Для со
кращения количества материала, подлежащего плавке, кон
центрат целесообразно перечистить с получением обога
щенного золотом продукта, так называемой «золотой 
головки». Содержание золота в перечищенном концентрате 
может достигать нескольких килограммов на 1 т материала. 
Д ля предотвращения образования при плавке штейна пе
речищенный концентрат подвергают окислительному обжи
гу с переводом серы, мышьяка и сурьмы в газовую фазу.

Огарок плавят на железонатриевый шлак, главными со
ставляющими которого являются FeO, S i0 2 и Na20 .  По 
данным В. Г. Агеенкова и Я. Я. Михина, оптимальный по 
составу шлак содержит, %: 24,5 Fe, 32 S i0 2, 23—33 Na20, 
10 СаО. Такой шлак позволяет вести плавку при 1000—• 
1200°С, обеспечивает хорошее коллектирование благород
ных металлов свинцом и предупреждает образование штей- 
новой фазы.

Флюсами служат сода, стекло и бура, восстановителя
ми — мука, крахмал или уголь. Д ля получения при плавке 
металлического свинца, коллектирующего благородные ме
таллы, в состав шихты вводят глет в количестве 7— 10 % 
массы огарка.

Подготовленную шихту плавят при 1050— 1200 °С. При 
плавке глет восстанавливается до металлического свинца. 
Последний растворяет в себе золото и скапливается на дне 
ванны. По окончании плавки расплав разливают в излож-

1 Золотосодержащ ий свинец.
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ницы и после остывания отделяют шлак от веркблея. Верк- 
блей купелируют с получением золотосеребряного сплава и 
глета. Золотосеребряный сплав отправляют на аффинажный 
завод, а глет используют как оборотный продукт для плав
ки новой порции огарка. Для доизвлечения золота из шлака 
последний измельчают и цианируют в общем цикле фаб
рики.

В качестве коллектора благородных металлов можно ис
пользовать не только свинец, но н медь. В этом случае в 
состав шихты вместо глета вводят оксид меди или металли
ческую медь. Так как переработка медного сплава на ЗИФ 
затруднительна, его отправляют на медеэлектролитный 
завод.

Основное преимущество переработки концентратов плав
кой на веркблей или медный сплав — высокое извлечение 
золота (99,8—99,9 %).

При достаточно высоком содержании благородных ме
таллов в концентрате плавку можно вести и без коллекто
ра. В этом случае в результате плавки получают непосред
ственно сплав благородных металлов, который без дополни
тельной обработки можно отправлять на аффинажный 
завод.

Другой метод переработки гравитационных концентра
тов, также обеспечивающий высокое извлечение золота, 
состоит в окислительном обжиге концентрата с последую
щим хлорированием огарка газообразным хлором в раство
ре соляной кислоты. При хлорировании огарка золото пе
реходит в раствор, откуда его осаждают сернистым газом, 
сульфатом закиси железа или другими методами.

Предварительный обжиг концентрата обеспечивает пе
ревод сульфидов железа в гематит, который не взаимодей
ствует с хлором. Благодаря этому сокращается расход реа
гентов, а также повышается извлечение золота и сокраща
ется продолжительность хлорирования. Серебро из остатков 
хлорирования можно извлечь выщелачиванием цианистым 
раствором с последующим электролитическим осаждением 
серебра в виде металла. Достоинство этого метода — вы
сокое извлечение золота (98—99 %) ч получение его в виде 
чистого металла, в ряде случаев не требующего аффинажа.

§ 10. Комплексное использование 
золотосодержащих руд

По своему характеру золотосодержащ ие руды являются комплексным 
сырьем. Помимо золота и серебра, в иих нередко присутствуют другие 
ценные компоненты: медь, сурьма, свинец, циик, теллур, сера, уран,.
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вольфрам, молибден и др. Комплексное использование таких руд значи
тельно повышает рентабельность их переработки, ведет к экономии мине
рального сырья, уменьшает загрязнение окружающ ей среды.

Некоторые примеры комплексного использования золотосодержащ их  
руд были рассмотрены выше. Так, при переработке медистых золотосо
держ ащ их руд попутно получают медные концентраты, направляемые 
на медеплавильные заводы. Сурьмянистые золотосодержащ ие руды пе
рерабатывают с извлечением из них не только золота и серебра, но и 
сурьмы. При переработке сульфидных руд, содерж ащ их тонкодисперс
ное золото, сера может быть утилизирована в виде сериой кислоты, по
лучаемой из отходящих газов обжигового передела.

Для комплексного использования золотосодерж ащ их руд особое 
значение приобретают процессы обогащения — флотация, гравитация, 
магнитная сепарация и др. Так, флотация бедных цветными металлами 
золотосодерж ащ их руд позволяет извлечь из них медь, свинец, циик в 
виде селективных концентратов с переработкой последних на соответ
ствующих заводах. При выделении крупного золота методами гравита
ционного обогащения в получаемые гравитационные концентраты наря
д у  с золотом переходят также и другие тяжелые минералы — сульфиды 
свинца и меди, шеелит, барит и т. д. Используя селективную флотацию, 
можно выделить из них ряд ценных компонентов в виде товарных кон
центратов. После флотационного отделения сульфидов из некоторых зо 
лотосодержащ их руд могут быть получены магнетитовые (магнитной се
парацией) и гематитовые (флотацией) концентраты, являющиеся сырь
ем  для черной металлургии.

Помимо металлов, золотосодержащ ие руды часто содерж ат такие 
ценные компоненты как барит, полевые шпаты, слюды и др. Их извлече
ние может быть осуществлено флотационным методом. Получаемые по- 
левошпатные концентраты после очистки магнитной и электрической се
парацией от оксидов ж елеза пригодны для производства керамики и 
стекла; слюды (мусковит, биотит) необходимы в керамической, лакокра
сочной, резиновой и других областях промышленности; барит (B a S 0 4) 
широко применяется в качестве утяжелителя промывочных растворов 
при бурении скважин. И з хвостов золотоизвлекательных предприятия 
можно получать кварцевые пески, пригодные для изготовления строи
тельного камня и бетонов, для закладки подземных выработок и карье
ров, строительства дамб и отсыпки дорог.

Г л а в а  XVII
ИЗВЛЕЧЕНИЕ ЗОЛОТА И СЕРЕБРА  
ИЗ МЕДЕЭЛЕКТРОЛИТНЫХ ШЛАМОВ

§ 1. Химический и вещественный состав шламов

Сульфидные медные руды, как правило, содержат некото
рое количество золота и серебра. В процессе переработки 
этих руд основная масса благородных металлов концентри
руется в анодных шламах, получаемых при электролитиче
ском рафинировании меди.
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Кроме золота и серебра, шламы содержат также значи
тельные количества селена и теллура. Поэтому технологи
ческие схемы переработки анодных шламов предусматрива
ют извлечение из них как благородных металлов, так и се
лена и теллура.

Выход анодных шламов зависит от чистоты анодной ме
ди и составляет в среднем 0,4— 1 % массы анодов. Химиче
ский состав шламов колеблется в широких пределах, %: 
10—80 Си, 1—45 Ag, 0,2— 1,5 Аи, 2— 15 Se, 0,1—8 Те, 0,5— 
10 As, 0,2— 15 Sb, 0,2— 1 Bi, 1—25 Pb; 0,2— 10 Ni, 0,2— 2 Fe, 
2— 10 S, 0,5— 15 S i0 2, 0,5— 1,5 A120 3.

Вещественный состав анодных шламов весьма сложен и 
зависит от состава анодной меди и условий ведения элект
ролиза.

Основной компонент шламов — медь—присутствует в 
виде порошкообразного металла, образовавшегося при 
электролизе в результате превращения одновалентных 
ионов меди в двухвалентные: 2C u+ = C u2+ +  Cu. Помимо' 
этого, медь присутствует в шламе в виде частиц тонкого 
скрапа, сульфида Cu2S и селенида Cu2Se. В результате 
окисления шлама при хранении и кристаллизации неотмы- 
того электролита часть меди находится в шламе в виде 
сульфата.

Благородные металлы присутствуют в виде селенидов 
и теллуридов [Ag2Se, CuAgSe, Ag2Te, (Au, Ag) Te2], а так
же в металлическом состоянии. Часть серебра находиь 
ся в шламе в виде AgCl.

Свинец представлен преимущественно сульфатом, а так
же арсенатами и антимонатами. Сульфат свинца образует
ся в процессе электролиза; арсенаты и антимонаты явля
ются, по-видимому, компонентами шлаковых включений, 
входящих в анодный металл.

Никель в шламах присутствует в виде закиси, сульфата, 
а также в виде сложных соединений с медью и сурьмой, на
пример 3Cu20 - 4 N i0 -S b 20 5.

Мышьяк и сурьмы представлены соединениями типа 
As20 3-Sb20s и As20 5-Sb20 3. Эти соединения образуют так 
называемый «плавучий шлам», сильно осложняющий элек
тролиз меди.

Все компоненты шлама можно разделить на две основ
ные группы: первичные, имеющие тот же состав, что и в 
аноде, и вторичные, образовавшиеся непосредственно в про
цессе электролиза. К первой группе относятся, например, 
частицы анодного скрапа, сульфид меди Cu2S, шлаковые 
включения и т. д.; ко второй—порошкообразная медь, бла
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городные металлы, селениды и теллуриды меди, серебра и 
золота, мышьяковосурьмянистые соединения, сульфат 
свинца и т. д. Такое деление в значительной мере условно, 
так как механизм образования шламов до сих пор оконча
тельно не установлен.

§ 2. Переработка шламов

Современные технологические схемы переработки медеэлек
тролитных шламов отличаются большим разнообразием. 
Однако все они включают следующие основные переделы:

1) обезмеживание шлама;
2) окисление халькогенидов термической обработкой;
3) получение товарных селена и теллура;
4) плавка обожженного шлама на золотой сплав.
Обезмеживание шлама проводят с целью возможно бо

лее глубокого удаления меди, так как она вызывает серь
езные осложнения при последующей плавке шлама на се
ребрянозолотой сплав. Крупную фракцию шлама (скрап), 
по составу близкую к анодной меди, отделяют классифика
цией и возвращают в плавку на аноды. Дальнейшее обез
меживание проводят обычно выщелачиванием меди разбав
ленной 10— 15 %-ной H2S 0 4. Растворение ведут при нагре
вании до 80—90 °С и интенсивной аэрации пульпы. При 
этом металлическая медь растворяется по реакции:

2 Си +  2H2S04 +  0 2 =  2CuS04 +  2Н20 .

В результате обезмеживания содержание меди в шламе 
снижается до 1—3 %.

Основным переделом в любой технологической схеме 
переработки шламов является операция окисления халько
генидов, осуществляемая одним из трех методов: а) окис
лительным обжигом; б) сульфатизирующим обжигом;
в) спеканием с содой.

В соответствии с первым методом обезмеженный шлам 
подвергают окислительному обжигу при 700—780 °С. В про
цессе обжига селениды окисляются кислородом воздуха.

Ag2Se +  0 2 =  2Ag‘ -f  Se02;
CuAgSe -f 0 2 =■- Ag CuO +  Se02;
Cu2Se -J-- 202 =  2CuO +  Se02.

Образующийся диоксид селена обладает высокой упру
гостью паров (100 кПа при 315 °С) и переходит в газовую 
фазу. Степень отгонки селена достигает 95—97 % ■
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В отличие от селенидов теллуриды окисляются, в ос
новном, с образованием термически стойких нелетучих тел- 
луритов:

2Ag2Te +  302 =  2Ag3Te03;
Cu2Te 4- 2 02 =  CuTeOs +  CuO.

Поэтому основная масса теллура остается в огарке. 
Одновременно окисляются также сульфиды:
Cu2S +  20, =  2CuO +  S 0 2;
2Cu2S +  502 =  2CuS04 +  2CuO.
В отечественной практике окислительный обжиг прово

дят в печах шахтного типа, поэтому шлам перед обжигом
предварительно гранулиру
ют. Шахтная печь для обжи
га шлама в непрерывном ре
жиме (рис. 120) представ
ляет собой вертикальную 
теплоизолированную метал
лическую трубу, в верхней 
части которой предусмотре
на воронка для загрузки 
шлама, а в нижней — та
рельчатый питатель для вы
грузки обожженного продук
та. Через фурменный пояс в 
печь с помощью вентилято
ра подается горячий воз
дух, нагреваемый в элект
рокалорифере. За счет под
соса в нижнюю часть пе
чи холодного воздуха про
исходит охлаждение разгру
жаемого продукта. Протека
ющие при обжиге процессы 
экзотермичны, что может 
привести к чрезмерному пе
регреву гранул, их частич
ному оплавлению и соответ
ствующему снижению сте

пени отгонки селена. Во избежание этого в шихту грану
ляции вводят инертные компоненты (оборотный гидроксид 
алюминия, измельченный кварц), снижающие содержание 
селена, теллура и серы в шихте, а материал в печь загру
жают небольшими порциями, причем каждую последую

ш лам а:

1 — кю бель; 2 — загрузочн ая  ворон
ка : 3 — ш ахта печи; 4 — фурменный 
пояс; 5 — тарельчаты й  питатель
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щую порцию загружают после того, как завершится окис
ление основной массы селенидов и теллуридов в предыду
щей.

Обжиговые газы, содержащие БеОг, поступают в систе
му мокрой газоочистки, где происходит улавливание селе
на водой или щелочным раствором:

Se02 +  Н20  =  H2Se03;
Se02 +  2NaOH =Na,SeO, H20 .
Поглотительными аппаратами служат скрубберы, бар- 

ботеры, аппараты пенного типа и т. д. Доулавливание мель
чайших частиц БеОг осуществляется в мокрых электро
фильтрах.

При улавливании селена водой полученный раствор под
кисляют соляной кислотой и с помощью сернистого газа 
осаждают элементарный селен в виде аморфного красного 
порошка:

H2Se03 +  2S02 +  Н20  =  Se +  2H2S04.
Для перевода селена в серую кристаллическую модифи

кацию пульпу нагревают до 70—75 °С. Полученный техни
ческий селен содержит до 1— 1,5 % примесей.

Восстановление Se (IV) до элементарного с помощью 
сернистого газа успешно идет лишь в кислой среде. Поэто
му при улавливании селена щелочными растворами исполь
зуют иной, так называемый селенидный метод осаждения 
селена. По этому методу вначале восстанавливают селенит- 
ионы до селенида. Восстановителем служит алюминиевый 
порошок:

2SeOf~ +  6А1 +  6 0 Р Г  =  3Se2~  +  6А10Г +  3H20 .
В результате снижения щелочности раствора происходит 
частичный гидролиз алюминат-ионов:

АЮ7 +  2Н20  =  А1(ОН)3 +  О Н '.
Осадок гидроксида алюминия отфильтровывают и воз

вращают на обжиг, а селенидный раствор аэрируют для 
окисления ионов Se2- до элементарного селена:

2Se2~ +  0 2 +  2Н20  =  2Se +  40Н~.
При этом селен осаждается сразу в серой кристаллической 
модификации.

В процессе осаждения регенерируется щелочь, поэтому 
растворы могут быть направлены в оборот в систему мокрой 
газоочистки. При длительной циркуляции растворов в них
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накапливаются балластные примеси, главным образом, 
сульфаты и арсениты. Для вывода этих примесей часть ра
створов направляют на упаривание и кристаллизацию на
капливающихся солей. Чтобы замедлить накопление приме
сей, в шихту обжига иногда вводят известь, которая связы
вает серу и мышьяк в виде термически стойких сульфата 
и арсенита и тем самым препятствует их переходу в газо
вую фазу. Одновременно известь способствует металлиза
ции серебра, что уменьшает потери этого металла при по
следующей плавке.

Достоинствами селенидного метода является получение 
селена сразу в серой модификации, более высокое качество 
селена (содержание примесей 0,5— 1 %), использование 
сравнительно мало агрессивных щелочных растворов.

Обжигово-селенидная технология (рис. 121) благодаря 
своим преимуществам (высокая степень отгонки селена, се
лективность его извлечения, малое число переделов, высо
кое качество получаемого селена) получила широкое рас
пространение на отечественных заводах.

Схема переработки шламов с применением сульфатизирующего об 
ж ига показана на рис. 122. Сульфатизирующий обж иг ведут в две ста
дии. Вначале необезмеженный шлам смешивают с концентрированной 
серной кислотой и нагревают до 150—300 °С в трубчатых вращающихся 
печах или стальных футерованных кислотоупорным кирпичом котлах, 
снабженных лопастными мешалками и обогреваемых топочными газами. 
Будучи сильным окислителем, концентрированная серная кислота окис
ляет медь, серебро, селениды и теллуриды по реакциям:

Си +  2H2S 0 4 =  C u S04 +  S 0 2 +  2Н20 ;

2Ag +  2H2S 0 4 =  Ag2S 0 4 +  S 0 2 +  2H20 ;

Ag2Se +  3H2S 0 4 =  Ag2S 0 4 -f- S eS 03 +  S 0 2 +  3H20 ;

S eS03 +  H2S 0 4 =  S e 0 2 +  2 S 0 2 +  H20 ;

Ag2Te -f- 3H2S 0 4 — Ag2S 0 4 -j- TeSO^ ~f- S 0 2 -f- 3H 20 :

2T eS03 +  3H2S 0 4 =  2 T e 0 2-S 0 3 +  4 S 0 2 +  3H20 .

Сульфатизацию ведут при температуре ниже температуры сублимации 
диоксида селена (315 °С); поэтому он остается в просульфатизированном  
продукте.

Д ля отгонки диоксида селена полученный сульфатый продукт об
жигают при 500— 600 °С. Обжиг ведут в чугунных противнях, движ у
щихся через конвейерную обжиговую печь, или в трубчатых вращаю
щихся печах. Диоксид селена возгоняется, а теллур практически пол
ностью остается в шламе.

Обжиговые газы поступают в систему мокрой газоочистки, где про
исходит улавливание S e 0 2 циркулирующими водными растворами с о д 
новременным восстановлением селена до элементарного под действием  
присутствующего в обжиговых газах S 0 2:

S e 0 2 +  2 S 0 2 +  2Н20  =  Se +  2H2S 0 4.
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Температуру орошающего раствора поддерживают достаточно высокой, 
чтобы выделяющийся в первый момент красный аморфный селен быстро 
переходил в серый кристаллический.

Огарок подвергают выщелачиванию 10— 15 %-ным раствором H2S 0 4. 
При этом в раствор переходит медь, до 70 % Те и значительное количе-

Рис. 122. П ереработка ш лам ов методом сульф атизирую щ его обж ига

ство серебра. Теллур и серебро цементируют металлической медью с по
лучением теллур-серебряного концентрата:

Выщелоченный огарок плавят на серебрянозолотой сплав.
Сульфатизирующнй обжиг шламов получил широкое распростране

ние за рубеж ом. Его основные достоинства — высокая степень отгонки 
селена (до 98 %) при малом объеме обжиговых газов, возможность сов
мещения процессов улавливания селена с восстановлением до элемен
тарного, получаемого сразу в товарной форме. Вместе с тем применение 
этого метода связано с трудностями аппаратурного оформления процес
са, особенно для крупномасштабного производства.

При переработке шлама по методу спекания (рис. 123) обезмежен- 
ный шлам смешивают с кальцинированной содой и обжигают при 500— 
ТОО °С в подовой или шахтной печи. В последнем случае шихту предва

Шлам

Сульфатизация

т
Обжиг

Газы (SeOz,SOz)

I Н2504
Улавливание 

и Восстановление 
селена Выщелачивание

1 f

1
Селен Газ

ватмосферу
Раствор 

(Си,Те, Ад)
К ек' 

в  плавку 
на сплав 

Ад + Аи
Цементация серебра и теллура

Раствор Си50ч 
в  цел 

электролиза меди
Концентрат 

Те + Ад

2Н2Т е 0 3 +  4H2S 0 4 +  6Си =  Те +  Си2Те +  4C uS04 +  6Н20 ;  

Ag2S 0 4 +  Си =  2Ag -f- C uS04.
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рительно гранулируют. Окисление селенидов и теллуридов протекает с 
образованием производных как четырех-, так и шестивалентных селена 
и теллура:

Н~ Na2C 0 3 -j- 0 2 = \ ’a2X 0 3 -f- 2Ag -f- C 0 2;

2Ag2X  +  2Na2C 0 3 +  3 0 2 =  2Na2X 0 4 +  4Ag +  2 C 0 2.

Шам HzS0 воздух

T f
Одезме/кивание

Одезмеженный
шлам

Спекание

Воздух

Раствор C11SO4 
В цел 

$лектролиза меди

Вода Спек

j I
Выщелачивание HCUMU)

Кек 
в  плавку 
на сплав 
Ад +  Аи

1 Г
Нейтрализация

H C l(FeS 04)

Раствор 
N в 0 д 

и Naz5e04

Восстановление Naz5e0^

SO, Раствор Na^SeOj

“ Л  I
Осаждение, сепена 

I
Селен

ТеОг 
на пол учение 

теллура

Р ис. 123. П ереработка ш лам ов методом спекания с содой

При выщелачивании спека водой в раствор переходят водораствори
мые селенит и селенат натрия. Теллур переходит в раствор лишь частич
но, так как из двух находящ ихся в спеке форм теллура водораствори
мым является лишь теллурит натрия. Полученный щелочной раствор ней
трализуют соляной кислотой для осаждения теллура в виде Т е0 2:

Na2T e 0 3 +  2НС1 =  2NaCl +  Т е 0 2 +  Н20 .
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Селен осаж даю т с помощью сернистого газа. Последний однако вос
станавливает лишь Se (IV ), для осаждеиия Se (V I) его необходимо 
преж де восстановить до  Se (IV ). Восстановление проводят кипячением 
с НС1 или с FeSC>4 в присутствии НС1:

Рис. 124. Технологическая схем а извлечения теллура из содовы х ш лаков

Из всех методов термического окисления халькогеиидов метод спе
кания наиболее прост, так как не связан с переводом селена в газовую  
ф азу и его последующим улавливанием. Основные недостатки метода — 
сложность переработки растворов, обусловленная присутствием в них 
селена в двух формах — Se (IV) и Se (VI) и наибольшая по сравнению  
с другими методами длительность технологического цикла. Вследствие 
всех изложенных причин метод спекания применяют ограниченно.

В рассмотренных схемах переработки шламов основная масса тел
лура концентрируется в содовых шлаках, получаемых при плавке тер
мически обработанных шламов на серебряиозолотой сплав. Помимо тел
лура шлаки содерж ат также некоторое количество селена. Теллур и се
лен находятся в шлаке в водорастворимой форме — в виде теллурита и

H2S e 0 4 +  2НС1 =  H2S e 0 3 +  Cl2 +  Н 20 ;

H 2S e 0 4 - f  2НС1 +  3F eS 0 4 =  H2S e 0 3 +  Fe2(S 0 4)3 +  FeCI2 +  H20 . 

Из полученного раствора сернистым газом осаждаю т селен.

Содовый шла/t
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306



селенита натрия. Шлаки измельчают и выщелачивают водой, при этом 
теллур и селен переходят в раствор. Примеси тяжелых металлов (свин
ца, меди, серебра и др.) осаж даю т в виде сульфидов, добавляя в выще
лачиваемую пульпу небольшое количество Na2S. Нерастворимый остаток 
возвращают в плавку на серебрянозолотой сплав, а щелочной раствор 
N a2T e 0 3 и Na2S e 0 3 направляют на электролиз с нерастворимыми анода
ми. Электролиз ведут в небольших ваннах из винипласта, электродами 
служ ат пластины из коррозионностойкой стали. Основной процесс иа 
катоде — восстановление теллура:

Т е О |~  +  ЗН20  +  4е =  Те +  6 0 Н " .

На аноде происходит разряд иоиов О Н -  с выделением газообразного  
кислорода. Селей остается в растворе, который направляют в селеновое 
производство.

Благодаря применению тока высоких плотностей (до 500 А /м 2) тел
лур осаж дается на катоде в виде порошка, осыпающегося на дио ванны. 
Полученный черновой теллур содержит 2—7 % примесей, поэтому его 
подвергают дополнительной очистке, которую проводят так называемым 
теллуридным методом, во многом аналогичным описанному выше селе- 
нидному методу. Черновой теллур растворяют в щелочи в присутствии 
служащ его восстановителем алюминиевого порошка:

ЗТе +  2AI +  8NaOH =  3Na2Te +  2NaA102 +  4Н 20 .

Из полученного теллуридного раствора аэрацией осаж даю т товарный 
теллур:

2Na2Te +  0 2 +  2Н20  =  2Те +  4N aO H .

Такую технологическую схему (рис. 124) переработки содовых шлаков 
применяют на отечественных заводах. За  рубеж ом  получила распростра
нение иная технология, по которой растворы от выщелачивания содовых 
шлаков нейтрализуют серной кислотой, осаж дая диоксид теллура. П о
следний переосаждаю т для дополнительной очистки от примесей, и за 
тем вновь растворяют в щелочи. И з полученного теллуритного раствора 
электролизом с нерастворимыми анодами осаж даю т товарный теллур.

§ 3. Плавка на серебрянозолотой сплав

Независимо от способа извлечения селена и теллура конеч
ной операцией переработки шламов является плавка на 
серебрянозолотой сплав. Основная цель плавки — извлече
ние серебра и золота в виде металлического сплава, пригод
ного для аффинажа. Одновременно плавка служит для пе
ревода теллура в содовый шлак, направляемый на специ
альную переработку с целью извлечения этого элемента.

Прошедший термическую обработку шлам имеет слож
ный многокомпонентный состав. Помимо золота и серебра, 
в нем содержатся, %: 1—4 Те, до 6 Se, 5—30 Pb, 2—6 Си, до 
13 Sb, до 5 As, до 2 Bi, до 7 S, до 17 оксида Si. Золото 
и большая часть серебра присутствуют в металлическом 
состоянии, остальные компоненты — в окисленной форме
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(оксиды, сульфаты, теллуриты, селениты, антимониты, ар- 
сениты, антимонаты, арсенаты и др.).

Обработанный шлам смешивают с флюсами (сода, 
кварц) и небольшим количеством восстановителя (0,5— 1 % 
массы шлама). В качестве последнего используют кокс, дре
весный или каменный уголь. Плавку ведут в небольших от
ражательных печах, отапливаемых мазутом или природным 
газом. В зависимости от масштаба производства применяют 
печи вместимостью от 3 до 25 т (по массе проплавляемого 
шлама). Шихту загружают в печь отдельными порциями. 
Д ля ускорения плавления массу в печи перемешивают сжа
тым воздухом, подаваемым в расплав по стальным трубам. 
Каждую последующую порцию загружают после полного 
расплавления предыдущей. Температуру в печи в этот пе
риод поддерживают в пределах 1300— 1400 °С.

Металлическое серебро и золото образуют сплав, скап
ливающийся на подине печи. Окисленные формы серебра 
разлагаются:

2Ag2Se03 =  4Ag -р 2Se02 ~  Ог-
Разложению наиболее термически стойкого сульфата се
ребра способствует присутствие соды и восстановителя: •

2Ag2S 0 4 ■ 2Na2C03 -- 4Ag ■ ; 2Na2S 0 4 -(- 2C02 -| ■ Og',
Ag2S04 -j~ С =  2Ag +  C02 -j~ S02.

Образующееся по этим реакциям металлическое серебро 
переходит в сплав.

Под действием восстановителя происходит также вос
становление основной массы теллура:

Ag2TeOs +  ЗС =  2Ag +  Те +  ЗСО,
который таким образом тоже концентрируется в металли
ческом сплаве. В небольших количествах восстанавлива
ются и переходят в сплав медь, свинец, селен.

Основная масса находящихся в шламе окисленных сое-
Т а б л и ц а  19. Распределение компонентов обработанного шлама по

П родукт плавки Аи Ag Те Se

Сплав . . . .  
Силикатный

9 9 ,1 — 9 9,5 9 6 ,5 — 9 8 ,5 1— 2 0 ,5 — 0 ,7

шлак . . . . 0 ,1 5 — 0 ,2 5 1 - 2 10—20 1— 3
Содовый шлак — — 50— 70 20— 40
Пыль . . . .

СОо1о

1— 3 30— 45 50—75
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динений, сплавляясь с содой и кварцем, образует жидкоте
кучий шлак, который принято называть силикатным, хотя 
помимо оксида кремния в нем в значительных и даже пре
обладающих количествах присутствуют окисленные соеди
нения свинца, сурьмы, мышьяка, меди и т. д. Значительная 
часть окисленных соединений, обладая высокой летучестью* 
(Р Ю , Sb20 3, As20 3, S e 0 2 и др.), переходит в пылегазовую 
фазу.

После спуска силикатного шлака в печь загружают со
ду, и расплавленный металл продувают воздухом. При этом 
происходит окисление теллура и переход его в содовый 
шлак в виде теллурита натрия:

Те —J— NaoCOg -J- 0 2 =  Na2Te03 -j- С02.

Одновременно в шлак переходят селен, а также небольшие 
количества свинца, сурьмы, мышьяка. Чтобы уменьшить уле
тучивание теллура, продувку ведут при пониженной темпе
ратуре (900— 1000°С). После спуска шлака, богатого тел
луром (20—35 % Те), в печь загружают новую порцию со
ды и повторяют продувку, стремясь к полноте перехода 
теллура в шлак. Второй содовый шлак содержит 10— 
15 % Те. Первый и второй содовые шлаки идут на извлече
ние теллура.

Завершающими операциями плавки являются доводка и 
разлив металла. Доводка заключается в продувке распла
ва воздухом с целью окисления и перевода в шлак остатков 
примесей. Ее ведут при повышенной температуре (1200— 
1250 °С), что облегчает окисление меди, являющейся ос
новной примесью в металле. Образующийся шлак снимают 
в виде вязкой массы, так называемой медистой очистки, за 
гружая небольшое количество измельченного кварца. По
лученный серебрянозолотой сплав (доре-металл) выдержи- 
вают под слоем древесного угля (для удаления растворен
ного в металле кислорода) и разливают в слитки.

Суммарное содержание 
серебра и золота в нем 
составляет 980—995 проб, 
в том числе золота— 10— 
100 проб.

Помимо серебрянозо
лотого сплава, продукта
ми плавки являются си
ликатный и содовый шла
ки и пыль, улавливаемая 
в газоходной системе.

продуктам плавки,

Си РЬ As Sb

10—20 — — —

70—90 60— 70 50— 70 65— 80

0 ся 1 о *•4 0 ,5 — 1 5— 7 5—7
3 - 5 30— 40 25— 45 15— 30
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Распределение основных компонентов шлама по продуктам 
плавки представлено в табл. 19.

Как видно из этих данных, извлечение серебра в сплав 
заметно ниже, чем золота. Это объясняется тем, что в отли
чие от золота, присутствующего в обработанном шламе ис
ключительно в металлическом состоянии, значительная 
часть серебра (до 30— 50 %) находится в шламе в виде 
окисленных соединений (сульфата, селенита и др.) - Наибо
лее термически стойкие из них, в частности Ag2S 04, не успе
вают полностью разложиться при плавке и, обладая значи
тельно более высокой летучестью и растворимостью в шлаке 
по сравнению с металлическим серебром, обусловливают по
вышенный переход серебра в пылегазовую фазу и силикат
ный шлак.

Очевидно, что для уменьшения перехода серебра в пыль 
и шлак необходимо избегать чрезмерного перегрева рас
плава в печи и создавать условия для металлизации сереб
ра (введением соды и восстановителя в шихту плавки и ок
сида кальция— в шихту окислительного обжига шлама).

Полученные в заводской практике силикатные шлаки со
держат 0,001— 0,007 % Аи и 0,5— 0,9 % Ag. Д ля доизвлече- 
ния драгоценных металлов силикатные шлаки направляют 
на свинцовые или медеплавильные заводы. Улавливаемая 
в газоходной системе пыль содержит 0,01— 0,06 % Аи и 2— 
5  % Ag. Выход ее достигает 15— 20 % массы проплавляе
мого шлама. Пыль отличается повышенным содержанием 
свинца, поэтому ее отправляют на свинцовый завод.

Г л а в а  X V III

А Ф Ф И Н А Ж  ЗО Л О Т А  И С Е Р Е Б Р А

§  1. Сырье и подготовка его к аффинажу

Разделение золота и серебра и получение их в чистом виде 
осуществляют приемами аффинажа. Известно несколько 
методов аффинажа золота и серебра. Наибольшее распро
странение получили хлорный процесс и электролитическое 
рафинирование.

Аффинаж осуществляют на специализированных аффи
нажных заводах. Поступающее сюда сырье отличается 
большим разнообразием. Основная масса золота поступает 
в виде сплавов, получаемых в результате плавки обрабо
танных золото-цинковых осадков, чернового золота после
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отпарки амальгамы, шлихового золота, получаемого при 
обогащении россыпей и руд, катодного чернового золота из 
тиомочевинных регенератов. Перечисленные материалы 
имеют сложный химический состав. Помимо золота и се
ребра они содержат в виде примесей медь, свинец, ртуть, 
мышьяк, сурьму, олово, висмут и другие элементы. Содер
жание примесей может достигать 200 проб и выше.

Серебро поступает, в основном, с заводов цветной метал
лургии в виде серебрянозолотых сплавов (доре-металл), по
лучаемых при рафинировании чернового свинца и перера
ботке медеэлектролитных шламов. Эти сплавы обычно со
держат 97— 99 % суммы серебра и золота.

Помимо перечисленных видов сырья на аффинажные 
заводы поступают также различного рода сплавы, бытовой 
и технический лом, монета и т. д.

В отдельных видах сырья в заметных количествах могут 
присутствовать платиновые металлы.

Составы некоторых продуктов, поступающих на аффи
наж, приведены в табл. 20. Поступающие на аффинажный 
завод материалы подвергают приемной плавке для усред
нения и опробования отдельных партий сырья. Ее ведут в 
графитовых тиглях в электрических индукционных печах. 
На крупных аффинажных заводах применяют печи мощно
стью до 100 кВт с вместимостью тигля до 280 кг золота.

Д ля сведения к минимуму потерь благородных металлов 
за счет улетучивания плавку ведут под слоем шлака, ис
пользуя в качестве флюса соду и буру (1,5— 3 % массы за 
груженного металла). С этой же целью избегают излишнего 
перегрева металла. Плавку золотосеребряных сплавов про-

Т а б л и ц а  20.  Состав сырья аффинажных заводов

Материалы
Содержание, проба

Аи Ag Pt Pd

Сплавы от переработки зо
лотоцинковых осадков . . 700— 900 50— 250 -- —
Черновое золото после от
парки амальгамы . . . . 700— 900 50— 250 -- —
Шлиховое золото . . . . 750— 950 10— 250 -- —
Катодное черновое золото из
тиомочевинных регенератов 750— 900 50— 150 --- —
Сплавы свинцовых заводов 1— 35 950— 995 0— 0 ,0 1 0 — 0 ,1
Сплавы из медеэлектролит
ных шламов ............................. 10— 100 850— 950 0— 1 ,5 0— 3
Лом, м о н е т а ............................ 0 ,1 — 1 500— 850
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водят при 1150— 1200 °С, серебра— при 1040— 1060 °С. В ы 
сокопробное серебро, склонное к разбрызгиванию при з а 
стывании вследствие выделения поглощенного кислорода, 
плавят под слоем древесного угля, создающего восстанови
тельную атмосферу. В зависимости от применяемого мето
да аффинажа расплавленный металл разливают в слитки, 
идущие на аффинаж хлорированием, или в аноды, поступа
ющие на электролитическое рафинирование.

Поступающие на аффинаж золотосеребряные сплавы 
вследствие содержания в них цинка, свинца, меди и других 
примесей, а также металлов платиновой группы, подверже
ны ликвации, что затрудняет их опробование. Во избежание 
возможных ошибок пробу металла отбирают непосредст
венно из печи, где расплав хорошо перемешивается током 
высокой частоты. Отобранную пробу отливают в изложни
цу в виде тонкого слитка. Быстрое охлаждение такого слит
ка обеспечивает достаточную однородность сплава. Пробу 
для анализа отбирают в виде стружек или опилок. Резуль
таты анализа необходимы для точного учета количества 
благородных металлов, поступивших в аффинаж, и расче
та с поставщиками.

§  2. Хлорный процесс

Хлорный процесс основан на том, что неблагородные ме
таллы и серебро окисляются газообразным хлором значи
тельно легче, чем золото. Сущность этого метода заключа
ется в продувании хлора через расплавленное черновое 
золото. Хлор в первую очередь взаимодействует с неблаго
родными металлами и серебром, золото и металлы пла
тиновой группы реагируют в последнюю очередь. Образую
щиеся расплавленные хлориды неблагородных металлов и 
серебра не растворяются в металлическом золоте и, имея 
меньшую плотность, всплывают на поверхность. Часть хло
ридов неблагородных металлов улетучивается.

Примерное представление о порядке образования хло
ридов можно составить на основе величин изменения изо
барно-изотермического потенциала реакций образования 
.хлоридов (табл. 21) .  Как видно из этих данных, в первую 
очередь следует ожидать образования хлоридов неблаго
родных металлов, затем— серебра и в последнюю очередь— 
золота.

Хлорный процесс широко применяют в ЮАР. Металл, 
поступающий на аффинаж, содержит 88— 90 % Аи и 7— 
11 % Ag. Основные примеси— медь, свинец, железо, цинк.
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Процесс ведут в графитовых тиглях с корундовой футе
ровкой в индукционных электрических печах. Черновой ме
талл, прошедший приемную плавку, в виде слитков загру
жают в помещенный в печь тигель вместимостью 500 кг (па 
золоту). Для образования шлака в тигель загружают не
большое количество смеси буры, кварца и хлористого нат
рия. Образующийся тонкий слой шлака уменьшает улету
чивание металла и предохраняет стенки тигля от разъеда
ния. После расплавления металла через крышку тигля в 
расплав вводят одну или 
две фарфоровые трубки, 
по которым подают газо
образный хлор. Д ля луч
шей диспергации хлора в 
стейках трубки сделаны 
отверстия. Процесс ведут 
при 1150°С.

На рис. 125 показано 
изменение содержания 
примесей в рафинируе
мом золоте в процессе 
хлорирования. Как видно 
из этих данных, в реаль
ных условиях хлорного 
процесса порядок перехо
да примесей в хлориды в 
общем такой же, как это следует из термодинамиче
ских расчетов. Первыми хлорируются железо, цинк, сви
нец. Низкокипящие хлориды железа и цинка переходят в  
газовую фазу. Хлорид свинца частично улетучивается, час
тично всплывает на поверхность металла. Улетучивание 
хлоридов вызывает интенсивное бурление расплава, поэто
му подачу хлора в этот период ведут медленно.
Т а б л и ц а  21. Свойства хлоридов

Реакция образования хлорида Д 0 1423'
кД ж

Температура 
плавления 

хлорида, СС

Температура 
кипения 

хлорида, °С

Zn + С 1 2 =  ZnCl2 — 280 315 732
F e  +  C l2 =  F e C l2 — 210 677 1012
P b  +  C l2 =  P b C l2 — 200 498 954
2Cu +  Cl 2 =  2CuCl —  160 430 1690
?/3Fe +  C l2 =  2/3F eC l3 —  150 304 319
2Ag - f -  Cl 2 =  2AgCl —  140 455 1550
2/3Au +  C l2 =  2/3AuCl3 П олож и

тельное

§

г, мин

Рис. 125. Кинетика удалени я примесей 
при хлорировании чернового зо ло та :

/ — ж ел е зо ; 2 — цннк; 3 — свинец; 4 —-■ 
м едь; «5 — серебро; (исходный со став чер
нового зо ло та , %: 9,0A g; l,4C u ; 0,35Pb£ 
0 ,18F e; 0,06Zn)

3 1 3



Медь и серебро начинают реагировать с хлором лишь 
после того, как прохлорируется основная масса железа, 
цинка и свинца. Температура кипения AgCl и CuCl выше 
температуры ведения процесса, поэтому хлориды серебра 
и меди остаются в тигле, образуя слой расплавленных 
хлоридов на поверхности золота. Ввиду того, что хлори
ды не улетучиваются, подачу хлора в этот период можно 
увеличить, не опасаясь разбрызгивания расплава.

Накапливающиеся на поверхности металла расплавлен
ные хлориды, а также шлак периодически удаляют из 
тигля и загружают новую порцию флюса. К концу процес
са  абсорбция хлора расплавом замедляется, поэтому ско
рость подачи хлора уменьшают. Конец процесса определя
ют по появлению желтого налета золота на трубках, под
водящих хлор, и по появлению над расплавом красного 
дыма, окраска которого объясняется присутствием в нем 
хлорида золота. По окончании хлорирования с поверхно
сти металла удаляют остатки хлоридов и шлака, очищен
ное золото переводят в миксер и разливают в слитки.

Смесь хлоридов и шлака, полученная в результате хло
рирования чернового золота, содержит значительное ко
личество запутавшихся в них корольков золота. Д ля из
влечения золота ее плавят в тиглях при 1100°С. Расплав 
расслаивается на слой шлака (сверху) и слой хлоридов. ' 
На поверхность расплава отдельными небольшими порци
ями загружают соду, при этом часть серебра восстанавли' - 
вается:

4AgCl +  2Na2C 03 =  4Ag +  4NaCl +  2C 02 +  0 2

и, опускаясь в виде мелких капель на дно тигля, увлекает 
большую часть золота, находящегося в хлоридах.

Общее количество вводимой соды составляет около 4 % 
массы хлоридов, при этом восстанавливается примерно 
пятая часть содержащегося в хлоридах серебра, что обес-’ 
печивает высокую степень извлечения золота. Полученный 
серебрянозолотой сплав снова поступает на хлорирование 
вместе с новой партией золота.

Обеззолоченные хлориды служат сырьем для получе
ния серебра. Они содержат до 70 % хлорида серебра, 
остальное— хлориды меди, натрия, свинца. Переработка 
хлоридов может осуществляться различными методами. По 
одному из них хлориды дробят до крупности 25 мм и мно
гократно обрабатывают во вращающихся бочках горячим 
5 %-ным раствором NaCl, подкисленным соляной кислотой. 
Хлориды натрия и свинца переходят в раствор; присутст-
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вне в растворе ионов С1_ способствует выщелачиванию ма
лорастворимого в воде хлорида CuCl:

CuCl +  С Г  =  СиС1Г.
Остающийся в нерастворимом остатке хлорид серебра вос
станавливают до металла с помощью металлического ж е 
леза или цинка:

2AgCl - f  Zn =  2Ag Zn2+ +  2 С Г .
По другому методу расплавленные хлориды гранулируют 
выливанием их в воду. Полученные мелкие гранулы 
(— 2 мм) обрабатывают водным раствором хлората натрия 
ЫаСЮз в присутствии НС1. При этом малорастворимый в 
воде хлорид CuCl окисляется до хорошо растворимого 
СиСЬ:

6СиС1 +  СЮ3“ 6Н+ =  6Си2+ +  7 С Г  +  ЗН20 ,

что резко интенсифицирует процесс обезмеживания. Одно
временно выщелачиваются хлориды натрия и свинца. Очи
щенный хлорид серебра восстанавливают до металла цин
ковым порошком.

Губчатое серебро после промывки и сушки переплавля
ют в аноды для дальнейшего электролитического рафини
рования. Чистота металла в анодах — 998— 999 проб.

Аффинаж хлорированием проще и дешевле электроли
тического процесса и пригоден для рафинирования золота 
любой чистоты, но дает недостаточно чистое золото (обыч
но 995— 996 пробы). Такой металл годится для использо
вания в монетарных целях, но не удовлетворяет требова
ниям современной техники. К недостаткам хлорного мето
да аффинажа следует также отнести существенные потери 
серебра и платиновых металлов (если они присутствуют в 
исходном металле), которые остаются в очищенном золоте.

§ 3. Электролитическое рафинирование серебра

Электролитические методы аффинажа наиболее совершен
ны и позволяют получать металлы высокой чистоты при 
комплексном использовании всех ценных компонентов, вхо
дящих в состав рафинируемого металла.

При электролитическом рафинировании серебра в ка
честве растворимого анода используют рафинируемый се
ребряный сплав. Электролитом служит водный раствор 
азотнокислого серебра с добавкой небольшого количества 
азотной кислоты.
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Схематически процесс можно представить следующим 
образом:

Ag (катод) | AgN03, HN03, Н20 ,  примеси | Ag с примесями

(анод)

При электрохимическом растворении анода серебро пе
реходит в раствор (сроAe/Ag+ = + 0 , 7 9 9  В ) :

A g -v  Ag+ +  е.

Примеси с более электроположительным потенциалом (зо
лото, платина, палладий) выпадают в шлам. Выделение 
кислорода на аноде практически невозможно, так как нор
мальный потенциал кислорода в кислом растворе

2Н20 -> 4 Н + +  0 2 +  4е, Фо =  +  1,23В

значительно положительнее потенциала серебра.
П рим еси с потенциалом более  электроотрицательным, 

чем потенциал серебра (медь, свинец, висмут, цинк, ж ел е
зо и т. д .) ,  переходят в раствор.

Основным процессом на катоде является восстановле
ние ионов серебра:

Ag+ +  Ag,

Серебро является одним из наиболее электроположи
тельных металлов. Скорость разряда ионов серебра весь
ма велика. Поэтому даж е при высоких плотностях тока 
разряд подавляющего большинства примесей на катоде 
практически исключен. Так, выделение водорода на катоде

2H+ +  2 e - v H 2, Фо =  0

теоретически возможно лишь при чрезвычайно низких 
концентрациях серебра в электролите, никогда не реализу
емых на практике.

Одно из немногих исключений составляют ионы NOjT, 
которые частично восстанавливаются на катоде:

NOT +  2Н+ +  N 0 2 +  Н20 ;

NOF +  4Н+ +  Зе-*- N 0  +  2Н20 ;

2NQT +  ЮН+ +  8е  -»- N20  +  5Н20 .

С повышением кислотности электролита возрастают 
потенциалы и скорость этих реакций. Однако при нормаль
ном ведении процесса скорость разряда анионов NOT оста
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ется все же небольшой, и снижение катодного выхода по 
току, обусловленное протеканием этих процессов, сравни
тельно невелико. Таким образом, основным катодным про
цессом является восстановление катионов серебра.

В состав электролита, применяемого при электролити
ческом рафинировании серебра, всегда входит свободная 
азотная кислота. Присутствие ее увеличивает электропро
водность электролита и, соответственно, уменьшает расход 
электроэнергии. Вместе с тем, чрезмерно высокая концент
рация азотной кислоты нежелательна, так как при этом 
ускоряется процесс химического растворения катодного се
ребра и получают существенное развитие процессы катод
ного восстановления анионов N 0 ^ .  Это ведет к уменьше
нию катодного выхода по току, повышению расхода азот
ной кислоты, к ухудшению условий труда в результате 
загрязнения атмосферы цеха выделяющимися оксидами 
азота. При повышенной концентрации азотной кислоты 
значительно увеличивается переход в раствор палладия и 
платины, а также их осаждение на катоде совместно с се
ребром. С учетом этого концентрацию азотной кислоты в 
электролите поддерживают не свыше 10— 20 г/л. Иногда в 
состав электролита для повышения его электропроводности 
вводят азотнокислый калий (до 15 г/л).

В анодах, помимо серебра, в качестве примесей всегда 
содержатся золото, металлы платиновой группы и неблаго
родные металлы — медь, свинец, висмут, цинк, железо н 
т. д. В серебрянозолотых сплавах, получаемых при пере
работке медеэлектролитных шламов, присутствуют селен 
и теллур. Содержание этих примесей и их поведение при 
электролизе в значительной степени определяются услови
ями электролитического рафинирования серебра.

Содержание в анодном металле до 20 % Аи не нару
шает течение электролиза. Имея стандартный потенциал 
(фоAu/Au9+ =  + 1 ,5 8  В ) ,  более положительный по сравне
нию с серебром, золото не растворяется на аноде и пере
ходит в шлам. При содержании свыше 20 % золото образу
ет плотную корку на аноде, пассивируя его и вызывая 
побочные реакции на электродах.

Нормальный потенциал палладия tpoPd/pd2+ = - j - 0 , 9 8 7 B  
довольно близок к потенциалу серебра. Поэтому палладий 
частично растворяется на аноде, и при накоплении его в 
электролите соосаждается на катоде вместе с серебром. Во 
избежание этого при наличии в анодном металле палладия 
электролиз ведут при минимальной кислотности электро
лита и пониженной плотности тока (300— 400 А/м2) и тщ а

317



тельно контролируют состав электролита, не допуская со
держания палладия в нем выше 0,1— 0,2 г/л.

При растворении анода платина, так же как и палла
дий, в основном, переходит в шлам. Однако некоторое ее 
количество может все ж е переходить в электролит. Так  как 
ее потенциал ( +  1,2 В )  положительнее потенциала сереб
ра, то она будет осаждаться на катоде в первую очередь. 
Поэтому при содержании в анодах платины, так ж е как и 
в случае палладия, ведут контроль состава электролита. 
Максимальное содержание в нем платины составляет 
0,025 г/л.

Из всех неблагородных металлов в анодном металле 
обычно преобладает медь, имеющая стандартный потенци
ал + 0 ,3 3 7  В. Поэтому она легко растворяется на аноде и 
при небольших концентрациях не осаждается на катоде. 
Тем не менее, присутствие значительного количества меди 
в электролите может привести к ряду нежелательных яв
лений.

При прохождении тока через электролит перенос заря
дов осуществляется как ионами меди, так и ионами сереб
ра. Но так как ионы серебра принимают участие в катод
ном процессе, а ионы меди не разряжаются на катоде и. 
накапливаются в прикатодном пространстве, то концентра
ция ионов серебра у катода может стать значительно ни
же, а концентрация ионов меди гораздо выше, чем в 
объеме электролита. Вследствие соответствующего пони
жения потенциала разряда ионов серебра и повышения 
потенциала разряда ионов меди в прикатодном слое элект
ролита могут возникнуть такие условия, при которых 
начнется совместное осаждение этих металлов на катоде. 
Вероятность совместного осаждения серебра и меди воз
растает при повышении плотности тока и недостаточно 
интенсивном перемешивании электролита.

Во избежание этого содержание меди в электролите 
тщательно контролируют. Предельной концентрацией меди 
считается 100 г/л; при этом концентрация серебра не дол
жна быть ниже 110— 120 г/л. В  среднем в рабочем элект
ролите содержится 30— 60 г/л Си. Электролитическое 
рафинирование сплавов серебра, в которых присутствует 
более 7,5 % Си, экономически невыгодно, так как прихо
дится очень часто менять электролит вследствие быстрого 
накопления в нем меди выше допустимого предела.

Присутствующие в анодном металле свинец и висмут 
переходят в электролит, но затем вследствие гидролиза
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частично выпадают в шлам (висмут в виде гидроксида, а 
свинец в виде пероксида).

Попавшие в катодный осадок висмут и свинец легко 
удаляются при промывке кристаллов серебра слабой азот
ной кислотой и поэтому при небольших содержаниях в 
аноде не вызывают затруднений. Присутствующие в ано
дах небольшие количества железа и цинка вследствие 
своих электроотрицательных потенциалов (— 0,44 и 
— 0,76 В соответственно у железа и цинка) переходят в 
раствор и удаляются при смене и регенерации электро
лита.

Присутствующий в анодах селен, растворяясь на аноде, 
в дальнейшем почти полностью выпадает из раствора в 
шлам в виде Ag2S e 0 4 и на процесс электролиза существен
но не влияет. При плавке катодного осадка попавший в 
него селен при небольших абсолютных содержаниях пол
ностью выгорает.

Очень вредной примесью при электролизе серебра явля
ется теллур. При содержании в анодном металле свыше 
0,2 % Те процесс электролитического рафинирования се
ребра расстраивается.

При растворении анода, содержащего теллур в форме 
теллурида серебра Ag2Te, возможны следующие процессы:

Ag2Te — 2<?-v Те +  2Ag+ ;

Ag2Te +  3H20  — 6e-v ТеОз~ +  2Ag+ +  6Н+;

Ag2Te +  4Н20  — 8 e -v  Т е О ^  +  2Ag+ +  8Н+.
Концентрация теллура в электролите невелика, так как 

он образует с серебром труднорастворимые соединения 
(например, A g H T e 0 3, Ag2T e 0 3 и др.), выпадающие в 
шлам.

Часть теллура находится в шламе в элементарном со
стоянии. В катодный осадок теллур может попасть либо в 
результате катодного восстановления, либо механически— 
при захватывании кристаллами серебра малорастворимых 
соединений теллура. При содержании в анодном металле 
свыше 0,2 % Те процесс электролиза идет с выделением 
оксидов азота и образованием серых губчатых осадков. 
Последние образуются уже при содержании в электролите 
16— 30 мг/л Те. Поэтому теллур следует возможно полнее 
удалять в предшествующих операциях.

Таким образом, для получения катодного серебра вы
сокого качества и нормального течения процесса электро
лиза количество примесей в анодном металле не должно
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превышать определенных значений. Практикой работы 
аффинажных заводов установлено, что содержание сереб
ра в анодах должно быть не менее 750 проб, золота не 
свыше 200 проб и лигатуры не более 75 проб. Содержание 
теллура не должно превышать двух проб.

Р и с. 126. Ванна дл я  электроли за серебра с вертикальными электродам и:
1 — ш ииа; 2 — катодны е ш таиги; 3 — чехлы ; 4 — вы клю чатель; 5 — воздуш » 
ная труба с  отводам и  дл я  перемеш ивания; 6 — анодные ш тангн; 7 — к а 
тод ; 8 — анод

Электролиз серебра обычно ведут в прямоугольных 
ваннах, изготовленных из винипласта или поливинилхлори
да и заключенных в каркас из дерева, фибергласа и т. д. 
(рис. 126). Вместимость одной ванны составляет обычно 
300— 600 л.

На анодной штанге подвешивают от одного до трех 
анодов. Катод обычно делают один на всю ширину ванны. 
В качестве катодов применяют тонкие листы коррозионно- 
стойкой стали, титана, алюминия или серебра.
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Силовые линии при электролизе распределяются нерав- 
номерно, концентрируясь в нижней части электродов. По
этому нижняя часть анодов растворяется быстрее верхней. 
Во избежание этого аноды иногда отливают утолщенными 
книзу. Д ля лучшего контакта с токоподводящими шинами 
и снижения выхода анодных остатков удобно пользоваться 
сплошными анодами, отлитыми вместе с ушками для под
вешивания в ванну. Аноды массой до 10 кг рассчитаны на 
растворение в течение 2— 3 сут.

Процесс электролиза ведут круглосуточно. Серебро 
осаждается на катоде в виде крупнокристаллического, не
плотно пристающего к катоду осадка. Кристаллы серебра 
растут в направлении к аноду, стремясь замкнуть электро
ды. Поэтому их периодически счищают вручную лопатка
ми или непрерывно механическими скребками. Электролит 
перемешивают либо с помощью сжатого воздуха, подавае
мого в ванну по винипластовым или стеклянным трубкам, 
либо механическими скребками одновременно со снятием 
катодного осадка. Упавшие на дно ванны кристаллы се
ребра периодически извлекают дырчатыми совками из 
алюминия. Иногда одну из боковых стенок ванны делают 
наклонной и по ней скребком выгребают катодное сереб
ро. Применяют и другие методы разгрузки, в частности, 
непрерывную механическую разгрузку с помощью транс
портера с лентой из полотна.

Во избежание загрязнения катодного серебра анодным 
шламом аноды помещают в чехлы из хлорвиниловой, те- 
риленовой или другой ткани. При растворении анода 
шлам собирается внутри чехла, откуда его периодически 
выгружают.

Очевидно, что поскольку на катоде осаждается только 
серебро, а на аноде растворяются серебро и примеси, ка
тодный выход по току заметно превышает анодный. Это 
приводит к тому, что электролит в течение электролиза 
постепенно обедняется серебром и обогащается примесями. 
Отработанный электролит выводят из ванн, заменяя све
жим.

При выборе плотности тока исходят из условия получе
ния чистых катодных осадков. При высоких плотностях 
тока вследствие повышенной анодной поляризации усили
вается переход платиновых металлов в раствор, а, следо
вательно, и их осаждение на катоде. Одновременно вслед
ствие поляризации катода могут создаваться условия для 
восстановления на нем меди и теллура. Практически про
цесс ведут при плотностях тока от 200 до 600 А/м2, при
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этом чем грязнее аноды, тем ниже применяемая плотность 
тока. Температура электролита за счет тепла, выделяемого 
при прохождении тока, составляет 30— 50 °С.

Катодный выход по току при нормальном ведении про
цесса составляет 94— 96 %, напряжение на ванне 1— 2,5 В.

Рн с. 127. Ванна для электроли за серебра с горизонтальными элек т
родами:

/ — токоподвод к катод у ; 2 — токоподвод к аноду; 3 — аноды ; 4 — 
катод  (граф ит); 5 — ф ильтровальная ткань; 6 — лож н ое днище; 
7 — ящ нк для анодов

Расход электроэнергии колеблется от 0,3 до 0,6 кВт. ч на 
1 кг аффинированного серебра.

Серебро, выгруженное из ванн, промывают последова
тельно разбавленной азотной кислотой и горячей водой, 
прессуют для удаления влаги и плавят в электрических вы
сокочастотных печах в слитки. Чистота катодного серебра 
после переплавки составляет 999,7— 999,9 проб.

Помимо ванн с вертикальным расположением электро
дов, известны ванны с горизонтальным расположением 
электродов. Ванна с горизонтальным расположением 
электродов (рис. 127) представляет собой плоский четы
рехугольный чан, изготовленный из поливинилхлорида или
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кислотостойкой керамики. Одна из стенок ванны сделана 
наклонной. Катодом служит пластина из коррозионностой
кой стали или графита, находящаяся на дне ванны. Над 
дном ванны устанавливают ящик, на ложное дно которого 
укладывают фильтровальную ткань (терилен, капрон) и 
сверху — в несколько слоев аноды. В ванне вместимостью 
150 л может находиться до 50 кг анодов. Ток подводят с 
помощью тяжелых контактирующих грузов, к которым 
припаяны концы гибкого кабеля. Осадок серебра со дна 
ванны периодически выгребают скребком через наклонную 
стенку на фильтр, который подвозят к ванне на тележке. 
Расстояние между анодами и катодом составляет 100— 
120 мм. Ванны работают при анодной плотности тока 
400— 500 А/м2. Вследствие большого межзлектродного рас
стояния напряжение на этих ваннах заметно выше, чем на 
ваннах с вертикальным расположением электродов и со

ставляет 3,5— 5 В. Так как принудительное перемешивание 
электролита не применяют, то катод работает в условиях 
заметной поляризации. В  результате этого интенсифициру
ется восстановление ионов ЫОз" и катодный выход по току 
снижается до 87— 93 %. Соответственно удельный расход 
электроэнергии возрастает до 1— 1,5 к В т-ч  на 1 кг катод
ного серебра.

Преимущества ванн с горизонтальным расположением 
электродов состоят в полноте срабатывания анодов, про
стоте устройства и удобстве обслуживания. К недостаткам 
электролизеров этого типа следует отнести их громозд
кость и более высокий расход электроэнергии. Ванны с го
ризонтальными электродами применяют в качестве вспо
могательных для переработки анодного скрапа ванн с вер
тикальными анодами, а также для переработки анодов с 
повышенным содержанием золота, растворение которых 
идет с большим выходом анодного шлама.

Помимо катодного серебра, продуктами электролиза 
являются также анодный скрап (в случае ванн с верти
кальным расположением электродов), отработанный элек
тролит и анодный шлам.

Анодный скрап, выход которого составляет примерно 
15 % массы исходных анодов, тщательно очищают от при
ставшего к нему шлама и возвращают в плавку на аноды. 
Возможна 1акже доработка анодных остатков в ваннах с 
горизонтальными электродами.

Отработанный электролит поступает в ванны так назы
ваемого предварительного электролиза. Анодами в этих 
ваннах служат низкопробные серебряные сплавы. В про
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цессе предварительного электролиза происходит дальней
шее понижение концентрации серебра (которую можно по
низить до 10 г/л) и повышение концентрации примесей. 
Оставшееся в растворе серебро осаждают хлоридом нат
рия. Хлористое серебро восстанавливают до металла цин
ковой пылью или железным порошком. Из обессеребренно
го электролита железом цементируют медь. Катодное 
серебро, получаемое в процессе предварительного электро
лиза, имеет недостаточно высокую пробу и поэтому вместе 
с цементным серебром поступает в плавку на аноды для 
основного электролиза.

Возможны и другие, более простые методы переработ
ки отработанного электролита, в частности, цементация 
серебра на медных листах и последующая цементация ме
ди железным скрапом.

Свежий электролит готовят растворением серебряного 
сплава (990-й пробы по сумме серебра и золота) в азотной 
кислоте плотностью 1,4, разбавленной 1 : 1 .  Общая схема 
процесса электролитического рафинирования серебра при
ведена на рис. 128.

Состав анодных шламов, получаемых при электролизе 
серебра, зависит от содержания золота в анодах и плотно
сти тока. Чем выше содержание золота в анодах и плот
ность тока, тем богаче шлам по золоту. Обычно анодные 
шламы содержат 50— 80 % Аи. Основная примесь в ш ла
м е —  серебро, в меньших количествах присутствуют медь, 
теллур, платиновые металлы и т. д. Схема переработки 
анодных шламов приведена на рис. 129.

Д ля отделения основного количества серебра шлам 
выщелачивают азотной кислотой, при этом в раствор пе
реходит также некоторое количество платиновых металлов. 
Д ля более полного выделения платиноидов и теллура по
лученный нерастворимый остаток обрабатывают 10 %-ным 
раствором хлорной извести или гипохлорита кальция и за 
тем крепкой соляной кислотой при нагревании. В раствор 
переходят теллур, а также платиновые металлы и неболь
шое количество золота:

Те +  2 0 С Г  +  Н20  =  Н2Т е 0 3 +  2 С Г ;

Pt 4- 2 0 С Г  +  4 С Г  +  4Н+ =  PtCle~ +  2Н20 ;

2Аи +  20С Г +  5СГ +  6Н+ =  2АиС1Г +  ЗН20.
Нерастворимый остаток, в котором содержание золота до
стигает 980 проб и более, направляют в плавку на золотые 
аноды для электролитического рафинирования золота.
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Р ис, 129, П ереработка анодных ш ламов электролиза серебра (поправка: иа вы
щ елачивание поступает Са(О С1)г, иа осаж ден ие Аи подается F eC !2)

Азотнокислые растворы, полученные при обработке 
шлама азотной кислотой, упаривают до содержания се
ребра 800— 1000 г/л и кристаллизуют. Маточные растворы 
вновь направляют на упаривание, а выпавшие кристаллы
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.нагревают до 3 0 0 °С. При этой температуре азотнокислое 
серебро плавится (температура плавления 2 0 8 °С) без 
разложения, тогда как азотнокислые соли неблагородных 
металлов разлагаются с образованием нерастворимых в 
воде оксидов и основных солей. В нерастворимое состоя
ние переходят также платиновые металлы. Расплав вы
ливают в воду для выщелачивания азотнокислого се
ребра. Полученный раствор используют в качестве элек
тролита. Нерастворимый остаток оксидов и основных 
солей служит материалом для извлечения платиновых 
металлов.

Раствор, содержащий теллур, платиновые металлы и 
часть золота, упаривают, а затем нейтрализуют содой для 
осаждения теллура в виде Т е 0 2. Золото осаждают хлори
стым железом, а платиноиды цементируют металлическим 
железом:

АиСГГ +  3Fe2+ =  Au +  3Fe3+ +  4 С Г ;

PtClf" +  2Fe =  P t  +  2Fe2+ +  6 С Г .

В последнее время со стороны промышленности растет 
спрос на металлы высокой чистоты. В частности, для ряда 
отраслей техники требуется серебро 999,99-й и даже 
999,999-й проб.

Серебро высокой чистоты получают электролизом в три цикла. 
Электролит содержит 120— 150 г/л Ag  и около 1 % свободной H N 03. 
Электролиз ведут в небольших ваниах из винипласта. Плотность тока 
в первом цикле электролиза 400 А/м2, во втором и третьем 250—300 А/м2.

Электролит для первого цикла готовят растворением металла пробы 
999,9. В  качестве анодов берут той же чистоты аффинированное сереб
ро. Катодное серебро первого цикла плавят в специальной печи в тиглях 
из чистого графита. Оно служит для приготовления анодов и электролита 
второго цикла. Электролит для второго цикла приготовляют растворе
нием полученного серебра в разбавленной 1 : 1 химически чистой H N 03. 
Полученный раствор упаривают до содержания серебра 1200— 1300 г/л 
и охлаждают. Выпавшие кристаллы отделяют от маточного раствора, 
загружают в серебряный сосуд и прокаливают при 300 °С. Расплав сли
вают в воду, перемешивают и дают отстояться. Раствор отфильтровы
вают и заливают в электролизные ванны. В  качестве анодов второго 
цикла берут серебро, полученное в первом цикле.

Аноды и раствор для третьего цикла готовят из серебра второго 
цикла.

Полученный в третьем цикле катодный осадок переплавляют в тиг
лях из чистого графита и анализируют спектральным методом.

Серебро высокой чистоты получают в специальном помещении, тщ а
тельно охраняемом от пыли и газов, которые могут попасть в него из 
других цехов. Все оборудование изготовляют из винипласта, фарфора, 
серебра. В качестве реактивов применяют химически чистую азотную 
кислоту и воду, подвергнутую двукратной перегонке (бидистиллят).

327



§ 4. Электролитическое рафинирование золота

Аффинаж золота электролизом позволяет получать металл 
высокой чистоты.

Аноды отливают из рафинируемого сплава, содержащего 
в качестве примесей серебро, платиновые металлы и неко
торые неблагородные металлы. Электролитом служит вод
ный раствор золотохлористоводородной кислоты с добав
кой соляной кислоты:

Аи (катод) | НАиС14) НС1, Н20 ,  примеси |Аи с примесями
(анод).

Золотохлористоводородная кислота является сильной и 
полностью диссоциирует на ионы:

НАиС14 £  Н+ +  АиС1Г. (225)

В свою очередь анионы АиС1Г частично диссоциируют 
с образованием катионов Аи3+:

АиС1Г 2  Аи3+ +  4С Г. (226)

Однако константа диссоциации /Сд этого комплекса 
очень мала:

К я =  - 1Ац3+& ]--  =. 5 • 10 - 22, (227)
[ AuCl^]

т. е. равновесие реакции (226) смещено влево.
В водном растворе ионы АиС1Г могут подвергаться 

гидролизу:

АиС1Г +  Н20  £  [AuCl3 (ОН)Г +  Н+ +  С Г .  (228)

Однако в кислом растворе гидролиз практически не 
идет.

Таким образом, можно считать, что золото в электроли
те находится в фооме аниона АиС1Г.

Основной катодный процесс при электролитическом ра
финировании золота представляет собой восстановление 
анионов АиС1Г до металлического золота:

AuClF +  Зе ?  Au +  4С Г . (229)

Стандартный потенциал этого процесса равен + 0 ,9 9  В, 
поэтому конкурирующий с ним процесс восстановления во
дорода практически исключен.
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На аноде происходит растворение рафинируемого спла
ва с переходом золота в раствор:

Аи +  4 С Г  — Зе-»- АиС1Г. (230)
Так  как стандартные потенциалы хлора и кислорода 

значительно электроположительнее, чем потенциал золота:

2 С Р  — 2е С12 (газ), ф0 =  +  1,36В,

2НаО — 4Н+ -+- 0 2 (газ), ф0 =  +  1,23В,
то выделение их на аноде в нормальных условиях электро
лиза невозможно. Однако характерная и весьма важная 
особенность анодного пове
дения золота — его склон- uatA/tiz 
ность к пассивированию.
При переходе золота в пас
сивное состояние растворе
ние анода прекращается, по
тенциал его смещается в по
ложительную сторону и до
стигает такой величины, при 
которой становится возм ож 
ным выделение газообраз
ного х л о р а 1.

Явление пассивирования 
крайне нежелательно: на 
аноде вместо полезного про
цесса растворения золота 
происходит вредный про
цесс — окисление ионов хло
ра, приводящее к обеднению 
электролита золотом и от
равлению атмосферы цеха.

На рис. 130 приведены поляризационные кривые анод
ного растворения золота. Как видно из этих данных, пере
ход золота в пассивное состояние зависит от температуры 
электролита и особенно от концентрации в нем соляной 
кислоты. Так, если в 0,1 М растворе НАиС14, не содержа
щем свободной соляной кислоты, золото становится пас
сивным при 2 0 °С уже при весьма низких плотностях тока 
(рис. 130, кривая 6 ) , то в том же растворе, но содержащем 
1 г-экв/л НС1, золото остается активным, даж е при плот-

1 Хотя потенциал кислорода электроотрицательнее потенциала хло
ра, при пассивировании золотого анода на нем выделяется хлор, так как 
перенапряжение его на золоте меньше, чем перенапряжение кислорода.

<Р,В

Рис. 130. Поляризационные кривые 
анодного растворения золота в 0,1 М 
растворе НАиС14 при различных кон
центрациях НС1 и температурах:

1 — 1 М  НС1, 20 °С ; 2  — 0,1 М НС1, 
80 °С; 3 — 0,25 М НС1, 20 °С; 4 — 0,1 М 
НС1, 50 °С; 5 — 0,1 М НС1, 20°С ;  
6 — без НС1, 20 °С
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ностях тока 1500А/м2 (рис. 130, кривая 1). Следовательно,, 
во избежание пассивирования анода и выделения на нем 
хлора необходимо иметь достаточно высокую кислотность 
и температуру электролита. При этом, чем выше приме
няемая анодная плотность тока, тем больше должно быть 
в электролите соляной кислоты и тем выше должна быть 
его температура. Повышение концентрации соляной кис
лоты и температуры, помимо устранения пассивации золо
та, ведет к увеличению электропроводности электролита и, 
следовательно, к уменьшению расхода электроэнергии.

Другой весьма существенной особенностью электроли
за золота является то, что при растворении анода золото 
переходит в раствор не только в виде аниона АиС1Г, но и 
в виде аниона AuCliT:

Аи +  2 С Г  — e - v A u C ir ,  ср0 =  + 1,Н В . (231>
Но так как электрохимический эквивалент одновалент

ного золота больше, чем трехвалентного, то анодный выход 
по току в расчете на трехвалентное золото оказывается вы
ше 100 %.

Подобно тому, как это происходит в известном процес
се электролиза меди, между анионами АиС1Г и AuCliT ус-' 
танавливается равновесие:

ЗАиСГ £  АиС1Г +  2Аи +  2 С Г . (232>
Однако константа равновесия этой реакции в отличие 

от константы равновесия аналогичной реакции между ио
нами Си2+ и Си+ имеет значительно меньшую величину. 
Поэтому концентрация анионов А иСЬ" в электролите до
вольно значительна и вполне соизмерима с концентраци
ей анионов АиС1Г- Это приводит к тому, что на катоде су
щественное развитие получает процесс восстановления 
АиС1;\

АиС1Г +  е -► Au +  2 С Г ,  (233}
вследствие чего катодный выход по току в расчете на трех
валентное золото такж е превышает 100 %.

В реальных условиях электролитического рафинирова
ния концентрация образующихся на аноде анионов AuCl^" 
превышает равновесную величину, вследствие чего равно
весие приведенной выше реакции диспропорциоиирования 
смещается вправо, и часть золота в виде тонкого порошка 

выпадает в анодный шлам. Извлечение золота из шлама тре
бует дополнительных операций, поэтому стремятся предот
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вратить образование порошкового золота. Практикой уста
новлено, что переход золота в шлам уменьшается с повы
шением плотности тока.

И, наконец, третьей характерной особенностью элек
тролитического рафинирования золота является то, что его 
обычно проводят при переменном асимметрическом токе 
(процесс Вольвилля). Д ля этого последовательно с гене
ратором постоянного тока включают генератор переменно-

Ри с. 131. Асимметрический ток:
1 — постоянный ток ; 2 — переменный ток ; 3 — асимметрический ток

го тока с э. д. с., немного превышающей э. д. с. постоянно
го тока (рис. 131).

Необходимость применения асимметрического тока вы 
звана специфическим поведением серебра при растворении 
анодного сплава. Будучи значительно электроотрицатель- 
нее золота, серебро легко окисляется на аноде, образуя не
растворимый хлорид серебра:

Ag +  С Г  — е AgCl, ф0 =  +  0,22В. (234)
Если процесс электролиза вести с применением посто

янного тока, хлористое серебро покроет анод толстой кор
кой, вследствие чего прекратится растворение золота, и на 
аноде начнет выделяться газообразный хлор. Применение 
асимметрического тока позволяет избежать эти трудности.

При использовании асимметрического тока на аноде че
редуются полупериоды положительного знака (см. рис. 131, 
отрезок t\) с более короткими полупериодами отрицатель
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ного знака (отрезок U). При анодной поляризации проис
ходит растворение сплава и образование пленки хлористо
го серебра. Во время катодной поляризации пленка AgCl 
теряет сцепление с анодом и опадает на дно ванны, пере
ходя в анодный шлам. Причина этого явления заключается, 
по-видимому, как в частичном восстановлении хлористого 
серебра до металла (в листах соприкосновения с анодом), 
так и в быстром и значительном изменении межфазного 
поверхностного натяжения на поверхности анода, происхо
дящем при изменении поляризации.

Применяя асимметрический ток, можно вести электро
лиз сплавов, содержащих до 20 % Ag. При этом UпеР: Unocт 
должно быть тем больше, чем больше содержание серебра 
в анодах.

Величина суммарной силы асимметрического тока мо
жет быть рассчитана следующим образом:

iG — V tnep t'nocT , (235)

где /с — суммарная сила асимметрического тока, А; /пер, 
tnocx — силы тока переменной и постоянной составляющих 
соответственно, А.

Аналогично рассчитывают суммарное напряжение асим
метрического тока.

Если содержание серебра в анодах невелико (менее 
5— 6 % ),  то электролиз золота можно вести, применяя обыч
ный постоянный ток. В этом случае хлористое серебро 
легко опадает в анодный шлам, не образуя прочной пленки.

Помимо серебра, в золотых анодах обычно присутству
ют медь, свинец, висмут, теллур, железо, олово, мышьяк, 
сурьма, платина, палладий. Механизм растворения такого 
многокомпонентного сплава очень сложен и далеко не изу
чен. Медь, значительно более электроотрицательная, чем 
золото, переходит в раствор, и ее накапливание в электро
лите после известного предела создает опасность совмест
ного разряда меди и золота. Поэтому при большом содер
жании меди в анодах (свыше 2 % )  приходится часто 
менять электролит. Допустимое содержание меди в элек
тролите составляет 90 г/л.

Еще более электроотрицателен свинец. Растворяясь на 
аноде в первую очередь, он остается в электролите в кон
центрациях, определяемых растворимостью РЬС12. При на
сыщении электролита хлоридом свинца на аноде может 
образоваться пленка твердой соли РЬС]2, которая будет от
лагаться совместно с хлоридом серебра, вызывая пассив
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ность анода. Если содержание серебра и свинца в сумме 
не превышает 13 %, аноды не пассивируются.

Висмут, как и свинец, легко растворяется на аноде и 
содержание его в сплаве до 0,3 % не вызывает затрудне
ний. При совместном присутствии в золотом сплаве 0,6 % 
Bi, 0,9 % Pb и 12 % Ag анод пассивируется плотной плен
кой, которая образуется из солей этих металлов. В присут
ствии серы небольшие количества свинца и висмута вы зы
вают частичную или даже полную пассивность анода. Так, 
установлено, что сплавы, в которых присутствует 3,6— 
10,1 % РЬ и 2,16— 6,87 % S, при электролитическом раство
рении покрываются плотной пленкой сернистых соедине
ний, сильно затрудняющей растворение. Сплавы с ~  13 % РЬ, 
~ 3  % Bi и ~ 1 2  % S совсем нерастворимы под током.

При содержании в сплавах сульфидов свинца и висмута 
рекомендуется предварительно окислить сплав, добавляя 
марганцевокислый калий в расплавленный металл в коли
честве, в 3— 5 раз превышающем теоретически необходи
мое для реакции окисления серы. При плавке в качестве 
покрышки добавляют соду.

Теллур растворяется на аноде и накапливается в элек
тролите. При значительном содержании теллура в электро
лите ухудшается качество катодных осадков.

Вредной примесью при электролизе является железо. 
Переходя в раствор в виде ионов F e 2+, оно восстанавлива
ет из электролита золото и повышает его содержание в 
шламе.

Олово, мышьяк и сурьма, находясь в сплаве в неболь
ших количествах (до 0 ,0 5 % ) ,  хорошо растворяются и за
труднений не вызывают. Платина и палладий растворяют
ся на аноде, образуя платинохлористоводородную кислоту 
и хлористый палладий. Так как стандартные потенциалы 
этих металлов близки к стандартному потенциалу золота:

PtCl| +  4е - v  6С1~ +  Pt, Фо =  +  0,73В;

Pd2+ - f  2 е ->■ Pd, фо =  +  0,99В,

то при чрезмерном накоплении в растворе их осаждение 
может начаться на катоде совместно с золотом. Предельно 
допустимая концентрация платины в электролите состав- 
ляет 50 и палладия 15 г/л. Рутений, родий, осмий и иридий 
(если они присутствуют в анодах) полностью переходят в 
шлам.

Электролиз золота ведут в небольших ваннах из фар
фора или винипласта вместимостью 20— 65 л.
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В отечественной практике применяют фарфоровые ван
ны вместимостью 25 л. В качестве катодов используют зо
лотую жесть толщиной 0,1— 0,25 мм, изготовляемую про
каткой чистого электролитного золота. Для придания ка
тодам жесткости их подвергают рифлению на специальном 
прессе. В ванны (рис. 132) подвешивают 18 катодов (на ри

сунке не показаны) на шести штангах (по три катода вряд) 
и  15 анодов на пяти штангах (по три анода в ряд). Масса

Рис. 132. Ванна д л я электролиза зо ло та :

/ — фарфоровый корпус; 2 — аиоды ; 3 — ш танга для подвески ано
д о в; 4 — водяная баня

одного анода составляет примерно 2 кг. Аноды подвешива
ют к штангам с помощью золотых ленточек, вплавленных в 
металл при отливке анодов. Д ля поддержания необходимой 
температуры электролита ванны устанавливают в водяных 
банях. Электролит перемешивается сжатым воздухом, по
даваемым в ванны по стеклянным трубкам. Так как при 
электролизе выделяется хлор, ванны помещают в специ
альном вытяжном шкафу. Ток подводят снаружи шкафа по 
медным шинам, а внутри — серебряным как более стойким 
в атмосфере хлора. Из серебра же делают штанги для 
подвески электродов.

Электролит содержит 70— 200 г/л Аи и 40— 100 г/л НС1. 
Температура электролита 50— 6 0 °С. Электролиз ведут 
асимметрическим током плотностью 600— 1500 А/м2. Сила 
переменного тока обычно на 10 % выше, чем постоянного. 
Напряжение на ванне 0,5— 1 В. Золото осаждается на като
де в виде плотного блестящего осадка. Катоды разгружа
ют 3— 4 раза в сутки в зависимости от плотности применя
емого тока.
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Катодное золото промывают горячей водой, очищают 
щетками, обрабатывают соляной кислотой или аммиаком 
(для растворения случайно приставших частиц хлорида се
ребра), снова промывают водой, сушат и плавят в индук
ционной печи в слитки. Чистота катодного золота 999,8— 
999,9 пробы. Основными примесями в нем являются сереб
ро, медь, железо.

Анодный шлам выгружают из ванн и отмывают водой 
от электролита. Промывные воды используют для доливки 
ванн. Шлам загружают в сет
чатый серебряный барабан, 
помещенный в наполненную 
водой ванну. При вращении 
барабана хлорид серебра че
рез отверстия смывается в ван
ну, а более крупные частицы 
золотого анодного скрапа и 
дендриты катодного золота ос
таются в барабане. Золотые 
остатки сушат и возвращают 
в плавку на аноды. Хлористое 
серебро восстанавливают ж е 
лезным скрапом или  порошком 
в солянокислой среде, промы
вают водой и плавят в аноды 
для серебряного электролиза.

Выход анодного скрапа 
при электролизе золота зави
сит от чистоты анодов и колеб
лется от 10 до 20 % массы ис
ходных анодов. Так же, как и 
шлам, остатки анодов отмыва
ют в сетчатом барабане от хло
рида серебра и электролита, сушат и плавят в аноды.

В процессе электролиза электролит обогащается при
месями и обедняется по золоту. При работе на грязном 
электролите возможно загрязнение катодных осадков вслед
ствие соосаждения примесей. Помимо этого, при загрязне
нии электролита на катоде начинается рост дендритов, что 
приводит к замыканию электродов, а на аноде — кристал
лизация солей, ведущая к пассивации анодов. Электролит 
негоден к дальнейшему использованию, если концентра
ция золота в нем ниже 100 г/л, а концентрация примесей вы
ше следующих пределов, г/л: 90 Си, 50 Pt, 15 Pd, 1,5 Pb, 
4 Те, 2 Fe.

Рнс. 133. Ван на дл я  приготовле
ния электроли та:

/ — анод; 2 — катод ; 3 — рамки 
для подвески электродов; 4  — 
фарфоровый корпус; 5 — диафраг*
ма
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Д ля переработки отработанный электролит заливают в 
специальные ванны, где электролизом с нерастворимыми 
анодами из него извлекают большую часть золота. Като
дами служат тонкие золотые пластины, аноды изготавлива
ют из графита. Процесс ведут, применяя постоянный ток 
плотностью 200— 500 А/м2. Из полученного раствора хло
ристым аммонием осаждают платину и палладий (о химиз
ме процесса см. гл. XXV, § 2 ) ,  а затем с помощью раствора 
хлористого железа доосаждают остатки золота. Медь це
ментируют железом.
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Возможны и другие методы переработки отработанно
го электролита, в частности, с применением ионообменных 
смол.

Свежий электролит готовят электрохимическим раство
рением относительно чистых сплавов золота, получаемых 
чаще всего в результате обработки анодного шлама сереб
ряного электролиза. Растворение ведут в специальных ван
нах круглой формы (рис. 133), снабженных диафрагмами 
из пористого фарфора, глины или ионообменной пленки. 
В диафрагму завешивают 6— 8 анодов и заливают соляную 
кислоту плотностью 1,19, разбавленную водой в отноше
нии 3 :  1. По обе стороны от диафрагмы подвешивают ка
то д ы — тонкие пластины из золота или графита. В катодное 
пространство заливают более разбавленную ( 1 : 3 )  соля
ную кислоту. При пропускании постоянного тока на аноде 
растворяется золото, на катоде — восстанавливается водо
род. Суммарная реакция выражается следующим уравне
нием:

2Au +  6Н+ +  8 С Г  =  2АиС1Г +  ЗН2. (237)
Процесс ведут с помощью постоянного тока плотностью 

800— 2000 А/м2. Напряжение на ванне для диафрагмы из 
ионообменной пленки составляет до 4 В, для диафрагмы из 
глины — до 14 В. Температура электролита 60— 90°С.

Полученный раствор содержит 200— 300 г/л Аи и 45— 
80 г/л соляной кислоты. Его разбавляют водой и залива
ют в ванны основного электролиза. Свежий электролит 
можно также готовить растворением катодного золота в 
соляной кислоте при пропускании газообразного хлора.

Общая схема электролитического рафинирования золо
та показана на рис. 134.

Достоинством процесса электролитического рафиниро
вания золота является не только возможность получения 
высокочистого металла, удовлетворяющего требованиям 
современной техники, но и попутное извлечение платино
вых металлов, теряемых при аффинаже хлорированием. 
В ЮАР электролитическому рафинированию подвергают 
часть золота, прошедшего аффинаж хлорированием. При 
этом на электролиз направляют предпочтительно те партии 
золота, в которых содержатся платиновые металлы.

§ 5. Кислотные методы аффинажа

Эти методы заключаются в обработке сплавов благородных металлов 
различными кислотами, причем примеси и один из благородных метал
лов переходят в раствор, а второй остается в нерастворимом остатке.
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Способ очистки при помощи азотной кислоты осиован на избира
тельном растворении серебра. Для полного разделения металлов необхо
димо, чтобы содержание серебра в сплаве по меньшей мере в два (а луч
ше в три) раза превышало содержание золота. При этом условии обра
ботка сплава горячей азотной кислотой позволяет нацело перевести се
ребро в раствор, а золого оставить в нерастворимом остатке. Такие при
меси, как медь, свииец, платина и палладий, такж е переходят в раствор. 
Если в сплаве присутствуют олово, сурьма или мышьяк, то его следует 
предварительно переплавить с селитрой или подвергнуть купелированию 
для отделения этих элементов.

Перешедшее в раствор серебро осаждаю т в виде хлорида, восстанав
ливают металлическим железом или цинком и переплавляют в слитки. 
Золотой остаток промывают, сушат и плавят в слитки. Проба золота 
может быть доведена до 998-й.

Вместо азотиой кислоты для растворения сплавов можно использо
вать концентрированную серную кислоту (способ д’Арсе). Как и в пре
дыдущем методе, количество серебра в исходном сплаве должно быть 
примерно втрое больше золота, а меди не более 7,5 %. Иначе разварка 
сплава затрудняется, так как иа его поверхности отлагается сульфат ме
ди, мало растворимый в концентрированной серной кислоте. Поэтому же 
содержание свинца в сплаве не должно превышать 0,25 %. Если небла
городных металлов содержится больше, то пробу металла предваритель
но повышают, применяя плавку с селитрой или купелирование.

Гранулированный или отлитый в тонкие пластины сплав загружают 
в  чугунные котлы и заливают концентрированной серной кислотой. При 
нагревании серебро, медь и другие неблагородные металлы переходят 
в  раствор:

Золото остается в нерастворимом остатке.
По окончании процесса сернокислый раствор сливают, а оставшийся 

золотой осадок для окончательной очистки обрабатывают новой порцией 
концентрированной серной кислоты.

Полученное в результате этих операций золото промывают, сушат и 
переплавляют в слитки 996— 999-й пробы. Из сернокислого раствора, со
держащего серебро, медь и небольшое количество других металлов, с 
помощью металлической меди при нагревании осаждаю т серебро.

В некоторых случаях для использования свободной серной кислоты 
из горячих растворов охлаждением выкристаллизовывают сернокислое 
серебро. Маточный раствор сливают и, добавив свежую кислоту, приме
няют для разваривания повой порции сплава. Кристаллы сернокислого 
серебра растворяют в горячей воде и восстанавливают железом. Восста
новленное серебро тщательно промывают горячей водой, сушат и пла
вят в слитки 980— 990-й пробы.

Способ очистки при помощи царской водки применим лишь к спла
вам, содержащим небольшое количество серебра. Подлежащий очистке 
гранулированный сплав обрабатывают при нагревании царской водкой. 
Золото переходит в раствор, образуя золотохлористоводородную кисло
ту, а серебро в форме хлорида остается в нерастворимом остатке. Из 
осадка хлористого серебра получают металлическое серебро, пользуясь 
■каким-либо рассмотренным выше способом. Золотосодержащий раствор 
сливают, выпаривают досуха для удаления азотной кислоты, соли раст
воряют в воде, полученный раствор отфильтровывают и с помощью вос
становителей (например, щавелевой кислоты или железного купороса)

2Ag -f- 2H2S 0 4 — Ag2S 0 4 -f- 2H20  -f- S 0 2; 
Cu +  2H2S 0 4 =  CuS04 +  2H20  +  S 0 2.

(238)
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осаждаю т из него металлическое золото. После промывки золото сплав
ляют в слитки 998— 999-й пробы.

Кислотные методы аффинажа громоздки, дороги и не позволяют по
лучать благородные металлы той степени чистоты, которая необходима 
для современной промышленности. Из-за этих недостатков кислотные 
методы в настоящее время применяются ограниченно. Иногда их ис
пользуют для предварительного разделения благородных металлов перед 
окончательным аффинажем их электролитическим методом.

§ 6. Унос драгоценных металлов с отходящими газами  
литейных и электролизных цехов и очистка газов

В процессе аффинажа благородных металлов плавят сырье, аффиниро
ванное золото и серебро и ряд полупродуктов, к которым относятся 
анодный шлам, цементное золото, восстановленное и цементное серебро, 
остатки анодов золотого и серебряного электролиза и т. д.

Драгоценные металлы уносятся с отходящими газами плавильных 
цехов вследствие механического выноса частиц шихты и летучести дра
гоценных металлов при высоких температурах.

Механический унос шихты с отходящими газами неизбежен, особен
но при плавке сыпучих материалов.

Унос вследствие летучести при плавке материалов также неизбежен 
и зависит от температуры плавления, величины поверхности испарения, 
состава сплава и характера примесей, а также от характера и состава 
атмосферы плавки. Летучесть увеличивается при образовании летучих 
соединений благородных металлов: хлорида серебра, хлорного золота, се- 
ленидов и теллуридов золота и серебра, а также с уменьшением поверх
ностного натяжения расплавленных металлов вследствие растворения в 
них других металлов и газов.

С целью уменьшения пыле- и газообразования и сокращения уноса 
драгоценных металлов при плавке необходимо:

1) все материалы, содержащие драгоценные металлы, плавить в 
электропечах; 2) сыпучие материалы плавить под покрышкой, состоящей 
из флюсующих материалов (соды и буры); 3) при плавке поддерживать 
минимально необходимую температуру; 4) перед плавкой сыпучих ма
териалов, содержащих летучие соединения, предварительно удалять их 
выщелачиванием.

Пыль отходящих газов литейных цехов содержит 0,15—0,3 % Аи, 
2— 4 % Ag и улавливается в трубчатых электрофильтрах, работающих по 
сухой схеме. Коэффициент полезного действия электрофильтров по золоту 
95— 98 и по серебру 94— 96 %. При хорошем состоянии электрофильтров и 
поступлении газов, ие содержащих сажи, степень улавливания может 
достичь 98— 99 % как по золоту, так и по серебру. Присутствие в газах 
сажи снижает степень улавливания до 70— 80 %. Степень улавливания 
по золоту обычно на 1— 2 % выше, чем по серебру.

В электролизных цехах ведут электролиз золота и серебра, приго
товляют золотой и серебряный электролиты, выпаривают растворы, про
каливают азотнокислые соли и др. При протекании гидрометаллургичес
ких и электрохимических процессов при повышенных температурах вы
деляется значительное количество газов, а также образуются мельчайшие 
брызги, возгоны и туманы растворов, содержащие драгоценные металлы. 
Концентрация драгоценных металлов в отсасываемых вытяжными венти
ляторами газах серебряного электролиза следующая, мг/м3: 0,01— 0,02Аи, 
0,54— 1,51 Ag В  отходящих газах золотого электролиза содержится, 
мг/м3: 0,04— 0,‘11 Аи, 0,006—0,01 Ag.
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Д ля улавливания драгоценных металлов из отходящих газов элект
ролизных цехов применяют фильтры, в которых фильтрующим материа
лом служит стекловата. Степень улавливания ватных фильтров в зави
симости от концентрации металла в поступающих газах колеблется от 
80 до 95 %. Чем выше концентрация драгоценных металлов в газах, тем 
выше степень улавливания ватного фильтра.

Периодически, по мере насыщения стеклянной ваты пылью, ее заме
няют. Отработанную вату из фильтра электролиза золота выщелачива
ют царской водкой, промывают водой, сушат и плавят. Отработанную 
вату из фильтра электролиза серебра промывают горячей водой, сушат 
и плавят. Растворы после выщелачивания и промывки опробуют на со
держание драгоценных металлов.

§ 7. Безвозвратные потери благородных металлов 
при аффинаже

В процессе аффинажа золота и серебра неизбежны безвозвратные поте
ри благородных металлов из-за невозможности абсолютной очистки от
ходящих газов и сбрасываемых растворов, а такж е в связи с выбро
сом растворов и газов, содержащих незначительные количества дра
гоценных металлов, очистка которых экономически невыгодна. При 
переработке сырья, содержащего благородные металлы, безвозвратные 
потерн должны быть минимальными. Для снижения безвозвратных по
терь необходимо:

1) знать все источники безвозвратных потерь и причины их возник
новения; 2) систематически учитывать и контролировать основные ка
налы потерь; 3) повышать степень очистки отходящих газов и сбрасы
ваемых растворов; 4) допускать сброс растворов технологических цехов 
только после подтверждения полного отсутствия в них драгоценных ме
таллов.

Безвозвратные потери зависят от количества и характера перера
батываемого сырья и правильности ведения технологического процесса. 
В среднем они составляют 0,002—0,003 % по золоту и 0,004 % по 
серебру.

§ 8. О бработка отходов производства

В  процессе аффинажа сплавов лигатурного золота и серебра получа
ются отходы производства, так называемые сора, содержащие драго
ценные металлы в виде металлических включений и солей.

В зависимости от характера соров и содержания в них драгоцен
ных металлов различают три группы отходов:

1) технологические, содержащие драгоценные металлы в виде ме
таллических включений различной крупности. К ним относятся шлаки 
от плавки всех видов металла, шамотовые и магнезитовые выломки 
футеровок печных агрегатов, бой графитовых и шамотных тиглей, сора, 
получаемые в результате проводимых ремонтов зданий плавильных 
цехов;

2) электролизных цехов, которые могут содержать драгоценные 
металлы в виде растворимых солей: бой фарфорового оборудования, 
метлахская плитка с полов и футеровок, штукатурка электролизных 
отделений и др.;

3) получаемые в результате проведения строительных работ в от
дельных частях здания, не соприкасающиеся непосредственно с бла
городными металлами.
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Технологические сора первой группы перерабатывают гравитаци
онными методами обогащения и гидрометаллургическнм способом.

Плотность шлаков, поступающих на переработку, 2,7. Драгоценные 
металлы в шлаках содержатся в виде отдельных корольков сплава 
различного состава. Размер корольков колеблется от нескольких мик
ронов до нескольких миллиметров. Плотность графита 2,1, шамота 2,5. 
Драгоценные металлы в графите и шамоте присутствуют в виде ко
рольков и сплесков, а такж е в виде конденсированных паров в стен
ках тиглей и футеровках печей.

Содержание драгоценных металлов в поступающих на обработку 
сорах зависит от правильного ведения технологического процесса и 
культуры производства п колеблется по золоту 300— 850 и по серебру 
1500—4500 г/т.

При обработке соров гравитационными методами обогащения из
влечение золота составляет 80 — 90, серебра 70 — 80 %. Хвосты, содер
жащие не более 150 и 1500 г/т золота н серебра соответственно,' от
правляют на медеплавильные заводы для дальнейшего извлечения из 
них благородных металлов.

Отходы производства второй группы подвергают выщелачиванию 
в царской водке или азотной кислоте, затем сушат, дробят, измельча
ют, просеивают через сито с отверстиями 2 мм, опробуют и отправля
ют на медеплавильный завод для дальнейшего извлечения из 
них драгоценных металлов. После выщелачивания в сорах присутст
вует 100— 600 и 500— 3000 г/т золота и серебра соответственно.

Строительные сора дробят, измельчают, просеивают, опробуют н 
отправляют на медеплавильный завод. Содержание драгоценных ме
таллов в них может составлять 20— 500 и 200— 1200 г/т золота и се
ребра.

§  9. Контроль технологического процесса 
и баланс драгоценных металлов

При работе с материалами, содержащими драгоценные металлы, осо
бое значение приобретает учет металлов по всем стадиям предвари
тельного процесса.

Теоретически количество поступающего с сырьем металла должно 
быть равно количеству металла, содержащегося в продуктах аффина
ж а. Практически в балансе металла бывают невязки как минусовые, 
так и плюсовые, величина которых зависит от точности опробования 
анализов, механических и безвозвратных потерь, точности и количества 
взвешиваний.

Для установления фактического наличия драгоценных металлов нг 
аффинажном заводе в течение всего года осуществляют опробование 
всех видов поступающего сырья, готовой продукции, полупродуктов и 
отходов производства, а такж е их взвешивание. Кроме того, опреде
ляют безвозвратные потери по установленным каналам.

В конце каждого года проводят инвентаризацию, во время которой 
производство останавливают, а все имеющиеся продукты доводят до 
состояния, при котором можно с наибольшей точностью выполнить 
опробование и анализ их на содержание драгоценных металлов. В пе
риод инвентаризации взвешивают все металлы — золото и металлы 
платиновой группы с точностью до 0,1 г, серебро с точностью до 1,0 г. 
Параллельно с технологическим контролем ведут строгий бухгалтерский 
учет содержания драгоценных металлов во всех применяемых продук
тах по движению металлов в производстве. Драгоценные металлы учи
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тывают по основным технологическим операциям опробованием про-* 
дуктов производства, их анализом п взвешиванием.

Инвентаризация и составление металлургического баланса имеет 
важное значение не только с точки зрения учета продуктов производ
ства по отдельным стадиям переработки металлов, но и для дальней
шего совершенствования технологического процесса, методов пробоот- 
бора и анализа всех продуктов производства.

Г л а в а  X IX

П Р О И З В О Д С Т В О  В Т О Р И Ч Н Ы Х  ЗО Л О Т А  
И С Е Р Е Б Р А

Широкое применение золота, серебра и платины в постоян
но развивающихся различных областях народного хозяйст
ва требует вовлечения в технологию все большего количест
ва благородных металлов. Это обязывает нас быть предельно 
экономными в расходовании металлов и использо
вать возможности по мобилизации всех ресурсов этих ме
таллов. В настоящее время потребление золота и серебра 
не перекрывается их добычей, поэтому возрастает роль вто
ричной металлургии платино-, золото- и серебросодержа
щих отходов.

Спецификой вторичной металлургии благородных ме
таллов является многообразие физических форм и хими
ческих составов отходов, содержащих благородные ме
таллы.

В большинстве случаев отходы изделий из благород
ных металлов содержат в себе относительно больше благо
родных металлов, чем руды, из которых добываются пер
вичные золото, серебро, платина. Поэтому переработка та 
ких отходов выгоднее, чем руд. Но даж е при переработке 
отходов с низким содержанием благородных металлов, сбор 
и использование ценных компонентов из них все же рента
бельны вследствие их высокой стоимости.

§ 1. Классификация и характеристика  
отдельных видов вторичного сырья, 
содерж ащ его золото и серебро

Характеристика вторичного золотосодержащего сырья

Основными поставщиками золотосодержащих материалов 
являются цветная металлургия, приборостроительная и 
электронная промышленности. Все поступающее сырье мож
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но разделить на несколько видов: золотосодержащие спла
вы (50— 60 % Аи); выбракованные детали электронной и 
электротехнической промышленности (от 0,3 до 2 0 %  Аи). 
В этих деталях золото присутствует в виде тонкого поверх
ностного слоя на металлической, пластмассовой, керамиче
ской или смешанной (металлокерамика) основе.

■— порошкообразные «сыпучие» отходы: зола фарфоро
вых производств (25— 35 % Аи), шламы золотого элект- 
тролиза (15— 2 5 %  Аи), отходы шлифовально-полироваль
ных отделений ювелирных производств (5— 10%  Аи).

Характеристика вторичного серебросодержащего сырья. 
Основными поставщиками серебросодержащего сырья яв
ляются: фото- и кинопромышленность, химическая, электро
техническая и радиопромышленности, зеркальное, часовое 
и ювелирное производства, лечебные учреждения.

Серебросодержащие отходы фото- и кинопромышленно
сти образуются в процессе изготовления, обработки и пор
чи светочувствительных материалов или износа кинолент 
и фотоотпечатков.

На переработку поступают следующие основные виды 
сырья, содержащие Ag ( % ) :  серебро бромистое (35— 66);  
серебро сернистое (45— 65) ;  зола кинопромышленности 
(45— 52); зола фотобумаги (1,2— 7 ) ;  зола фотоотпечатков 
(до 0,5).

Отходы химической промышленности поступают в виде 
отработанных контактных масс (20— 80 % A g); отработан
ных катализаторов (более 8 0 % A g ) ;  шламов (от 60 до 

.8 0 %  A g );  лома серебряной аппаратуры (20— 25 % A g ) .
Образование серебросодержащих отходов в зеркальной 

промышленности происходит в процессе серебрения зеркал, 
елочных украшений и т. д. В  зеркальном производстве об
разуются следующие отходы, в которых присутствует Ag, 
%: зеркальный бой (0,05— 0,2) ;  бой елочных украшений 
(0 ,2— 0,5) ;  лом серебрильных кувшинов (10— 25) ;  сукно се- 
ребрильных столов (в золе 40— 50); шлам серебрильных 
столов (40— 60); сернистое серебро, получаемое при осаж 
дении серебра из зеркальных серебрильных растворов (40— 
€ 0 ) .

В следующих отходах полиграфической промышленнос
ти также имеется Ag ( % ) :  сернистое серебро (45— 64); 
зола фотобумаги и фотоотпечатков (0,4— 4 ) ;  зола бумаж 
ных фильтров (30— 60) ;  хлористое серебро (более 50) ;  осад
ки цементного серебра (более 50).

Отходами ювелирных мастерских и заводов, обрабаты
вающих благородные металлы, являются сора. Их подраз
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деляют на группы по условиям образования и количеству 
присутствующего A g ( % ) :  при плавке благородных метал
лов (0,5— 7,0); при механической обработке (0,05— 3,0) ;  
при химической и электрохимической обработке серебра 
(0,05— 10).

Часовое производство направляет на переработку сле
дующие виды серебросодержащего сырья (Ag, % ) :  сереб
ряные припои (15 до 99 ) ;  серебряные контакты (20— 80) ;  
опилки и стружку (от 10 до 70) и др.

От лечебных учреждений на извлечение серебра посту
пают (Ag, % ) :  зола рентгенопленки и фотоотпечатков (0,5 
до 50) ;  сернистое серебро (45— 65).

Большое количество серебросодержащего сырья (Ag, 
%) перерабатывается в виде отходов электронной и элек
тротехнической промышленностей (до 30— 40 %) в виде 
вышедших из строя серебряно-цинковых и серебряно-кад
миевых аккумуляторов (от 30 до 6 0 ) ;  сплавов — контак
тов, серебряных припоев, (от 5 до 9 9 ) ;  металлокерамичес
ких композиций (25— 50).

Все отходы благородных металлов можно разделить на 
два вида сырья:

1) металлическое — серебросодержащие соры и золы, 
оксидные соединения серебра, серебро электролизное, се
ребросодержащие бракованные изделия и детали, брако
ванные полуфабрикаты в виде слитков, проката, проволо
ки, заготовок, порошков или их отходы; крупные серебря- 
но-цинковые аккумуляторы, бракованные или вышедшие 
из строя; малогабаритные серебряно-цинковые аккумуля
торы и др.;

2) неметаллическое— бромистое, сернистое, хлористое 
серебро,: шламы фиксажных растворов и шламы зеркаль
ного производства,: серебросодержащие сора, шлифы, зола 
кино-, фото- и рентгенопленки; катализаторы серебряно
пемзовые и др.; серебросодержащие шлаки.

Кроме перечисленных отходов, на переработку посту
пает ряд других видов сырья, резко отличающихся хими
ческими и физическими свойствами.

§ 2. Опробование сырья
Одинаковые виды отходов могут образоваться на различ
ных предприятиях и в разных количествах, причем, масса 
отходов, поступающих с различных предприятий-поставщи- 
ков может колебаться от нескольких граммов до не
скольких тонн. Если при этом учесть необходимость финан
совых расчетов завода с поставщиком за находящееся в
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сырье количество благородных металлов, то становится оче
видной характерная особенность вторичной металлургии 
благородных металлов, заключающаяся в необходимости 
опробования всех партий отходов, содержащих ценные 
компоненты. Опробование выполняют с целью точного оп
ределения количества благородных металлов в поступив
шем сырье, чтобы рассчитываться с поставщиком; вести 
строгий учет и контроль за сохранностью благородных ме
таллов; выбирать наилучший метод обработки.

В се сыпучие неметаллические отходы, поступившие на 
завод, подвергают сушке в электрических печах для уда
ления влаги и органических веществ в течение 3— 4 ч. От 
высушенного и охлажденного сырья отбирают пробу на ме
ханическом пробоотборнике или вручную, в зависимости от 
массы партии. Далее, основную пробу подвергают измель
чению, перемешиванию и отбору промежуточной пробы. 
Промежуточную пробу также измельчают, перемешивают 
и от нее отбирают три лабораторные пробы — основную, 
контрольную и арбитражную. На анализ отправляют все 
основные и до 10 % контрольных проб. Арбитражные про
бы хранят 6 мес.

Опробование металлических отходов осуществляется 
методом приемной плавки с последующим «отсверливанй- 
ем» промежуточных проб в виде стружки. Опробуемый ма
териал вместе с шихтой плавят в тигле, затем разливают 
расплав и отбирают головную пробу в виде слитка. С по
верхности слитков удаляют шлак, который, тоже проходит 
опробование, и отсверливают от головной пробы промежу
точную. Из промежуточной пробы отбирают основную, конт
рольную и арбитражную пробы.

§  3. П ереработка вторичного золотосодерж ащ его сырья

При переработке вторичного золотосодержащего сырья 
приходится сталкиваться с разнообразием состава, а так
же со значительными колебаниями содержания золота и 
серебра. Содержание золота в сырье может изменяться от 
1 до 60, а серебра— от 0,1 до 15 %. Каждую вновь посту

пившую партию подвергают опробованию.
В настоящее время существует технология, в соответ

ствии с которой золотосодержащие сплавы направляют на 
плавку, отходы, в виде шлифпорошков — на растворение в 
царской водке, а отходы в виде деталей — на снятие золо
та в роданистом или йодистом растворе.
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Переработку вторичных золотосодержащих сплавов осу
ществляют в тигельных индукционных печах, таких же, 
как и при переработке серебра. Так  как содержание золо
та в перерабатываемых сплавах превышает 50 %, то коли
чество флюсов небольшое— 10— 3 0 %  массы шихты. Флю
сами служат кальцинированная сода и кварцевый песок. 
Материалы загружают в разогретый тигель и повышают 
температуру до 1200— 1250 °С. Выдерживают расплав в 
течение 0,5— 1 ч и гранулируют, вливая медленно в воду. 
Полученные гранулы промывают и помещают в фарфоро
вые емкости, в которых растворяют их царской водкой (со
отношение азотной и соляной кислот 1 : 4 )  при нагревании 
до 80— 90 °С и периодическом перемешивании до полного 
прекращения реакции. Растворение идет по реакции

Au +  4НС1 +  HN03 =  НАиС14 +  NO +  2Н20 .

Полученный раствор декантируют и отстаивают в тече
ние 4— 6 ч с целью коагуляции AgCl. Осадок AgCl отделя
ют от раствора фильтрацией, сушат и направляют на плав
ку, а из осветленного раствора золото можно выделить 
осаждением солянокислым гидразином или сернокислым 
закисным железом:

4НАиС14 -!- 3i\T2H4 (НС1)2 =  4Au +  3N2 +  22НС1.

Образовавшийся золотосодержащий шлак промывают 
горячей деионизированной водой, а потом 10 %-ным раст
вором NH4OH для отмывки AgCl с образованием раствори
мого в воде комплекса:

Ag Cl +  2NH4OH =  Ag (NH3)2C1 +  H20 .

После этого осадок промывают 5— 10 %-ным раствором 
H2S O 4 для отмывки от железа и меди. Отмывку шлама от 
серебра, меди и железа проводят дважды. Полученный 
шлам сушат при 150— 2 0 0 °С, плавят с селитрой при 1250°С 
и разливают в слитки. Слитки направляются на аффинаж 
электролизом.

Переработка шлифовальных золотосодержащих порош
ков. Исходные шлифпорошки после опробования загруж а
ют в реакторы для растворения золота (рис. 135). Исход
ное сырье смачивают водой для предотвращения разбрыз
гивания, после чего добавляют раствор азотной и соляной 
кислот при соотношении 1 : 5. Золото растворяется в тече
ние 3— 4 ч при 80— 100 °С. По окончании растворения пуль-
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па из реакторов сливается на нутч-фильтр. Отфильтрован
ный золотосодержащий раствор поступает на осаждение 
золота солянокислым гидразином (N2H4-HC1) с добавкой 
медного порошка, который добавляют к основному восста
новителю золота —  гидразину для уменьшения общей кис
лотности, удаления азотной кислоты и предотвращения об
ратного растворения золота.

Си +  4HN 03 =  Си (N 03)2 +  2N 02 f  +  2НаО.

Операции осаждения и последующего отстаивания зани- 
: мают около 5 ч, после чего пульпу сливают на фарфоровый 

нутч-фильтр и фильтруют.
Осадок после трех —  четырех промывок горячей водой 

сушат в электропечи при 100— 300 °С и направляют на 
плавку в индукционную печь. После плавки полученные 
слитки поступают на аффинаж, а ш л а к — на медеплавиль
ный комбинат.

Переработка изделий из цветных металлов и сплавов, 
покрытых золотом. В  радиотехнической и электронной про- 

' мышленностях образуются отходы изделий из цветных ме- 
; таллов и их сплавов, покрытых золотом. В последние годы 
> в радиотехнической промышленности особенно увеличи- 
\ лось количество отходов, содержащих золото на вольфра

мовой или молибденовой основе. Толщина золотых по- 
: крытий невелика (0,1— 24 мкм), однако содержание золота 

в них достигает 20 % •
Наиболее перспективной переработкой таких отходов 

является избирательное растворение золотого покрытия. В 
качестве инертного растворителя к материалу основы мо
гут быть использованы растворы тиомочевины, роданисто
го аммония или йода.

В последнем случае используют раствор йода в водном 
растворе йодистого калия. Золото в полииодидном рас
творе образует комплекс K [A u I4] или К[Аи12] .  Для снятия 
золота сырье подвергают электрохимической обработке в 
полииодидном растворе, содержащем 180— 250 г/л КД и 
200 г/л 12.

Д ля растворения и извлечения золота из образовавше
гося раствора используют реакторы, в которых анодное и 
катодное пространство разделены с помощью диафрагмы 
из пористого материала. Наиболее подходящим материа
лом для диафрагмы является керамика с порами величиной 
0,0001— 0,001 мм при толщине стенок 8 мм. Целью приме
нения пористой диафрагмы при электролитической обра
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ботке полииодидного раствора является разделение продук
тов электродных реакций:

Au+ - f  е -vAu; 12 +  2 е ->21“ ;

2Н+ +  2е ->  Н2; 2 Г  —  2~е ->  12;

20Н “  — 2 ё +  V20 2 +  Н20

и предотвращение обратного растворения губчатого золо
та, выделившегося на катоде в травильном растворе. Элек
троды для электрохимического выделения золота изготав
ливают из стеклоуглерода. Процесс электролитического 
выделения золота ведут при напряжении 4— 5 В, плотно
сти тока 20-—30 А/дм2 в течение 2— 3 ч, расход электро
энергии— 0,2— 0,4 кВ т-ч  на 1 г золота. Извлечение золота 
достигает 99— 99,8 %.

Обеззолоченные отходы идут на получение цветных ме
таллов. Золотой шлам после фильтрации направляется на 
плавку, а осветленный раствор католита возвращается в 
процесс.

§ 4. Технологическая схем а переработки вторичного 
серебросодерж ащ его сырья

Технологическая схема переработки вторичного серебросо
держащего сырья (рис. 136) состоит из следующих основ
ных операций: опробование сырья, плавка в дуговых и ин
дукционных печах, электролитическое рафинирование ано
дов и получение порошков.

Целью плавки на лигатурное серебро является перевод 
серебра из какого-либо его химического соединения в ме
таллическую форму, ошлакование примесей и отделение 
шлака от полученного в результате плавки металла.

Перевод серебра в металлическую форму может проис
ходить под влиянием температуры и в результате химичес
кого воздействия с добавками (флюсами). В качестве 
флюсов применяют: уголь, соду, серу, железо, буру, натри
евую селитру, песок кварцевый, мел. Состав шихт для плав
ки отходов серебра в электродуговых печах приведен в 
табл. 22.

При переработке серебросодержащих отходов основное 
количество сырья находится в виде следующих химических 
соединений: бромистое, сернистое и хлористое серебро. В 
состав шихты одновременно вводят несколько видов отхо
дов в различном соотношении.
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I
Приемная плавка 

(опробование)

Металлические отходы Неметаллические отходы

Опрабввание

Фпнзсы

} I I
Плавна в злентродуговых печах

Черновые
слитки

Шлаки, пыль

Флюсы

На медеплавильный 
завод

• Плавна в индукционных печах

Разливна в аноды
Злентролит -

Шлаки, пьт
4____

Анодные
остатки

Недныи
порошок

! 1 I I
Аффинаж середра электролизом

Отработанный
электролит

Цементация Ад 
в 2-е стадии

NaCl Раствор

и
Доосйшдение Ад  ̂

Fe, АТ Раствор

Цементное 
серебро 

на переплавку

А ффинированное 
серебро

(
растворение

Анадньш т ам  
на извлечение 

золота и платины

HN03, 0 ,

Газы 
на нейтрализацию

т  Ана переплавку
Раствор AgNOj

Осаждение Си

Раствор

На получение 
ляписа

1
Обезвоживание,

сушка

Г

На производство 
порошков

Электролизом

Т
Кристаллическое

AgNOj ПСЗХА ASA

1
Синтезент
СОК 15 М,
сок 1вц

и  ip.

Нейтрализаций
I Цементная медь
» на медеплавильный

В канализацию завод
Р ис. 136. П ереработка вторичного серебросодерж ащ его сырья

При плавке бромистого и хлористого серебра в качестве 
флюса применяют кальцинированную соду. При этом про
текают главные реакции обмена:

2AgBr +  Na2C 0 3->  Ag2C 0 3 +  2NaBr;

2AgCl +  Na2C 0 3->  Ag2C 0 3 +  2NaCl.
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После этого следуют реакции термического разложения уг
лекислого серебра с последующей диссоциацией оксида 
серебра:

Ag2C 0 3 ->  Ag20  4- С 0 2 f  ; 2Ag20  -v  4Ag +  0 2 f  .

При плавке сернистого серебра первая реакция восста
новления серебра также обеспечивается взаимодействием 
с кальцинированной содой:

2Ag2S 4“ 4Na2C 03 —v 8Ag -■ 3 [Na2S • Ag2S] 4" N32SO^ 4~ 4 C 02.
Д алее для восстановления серебра из соединения 

Na2S - A g 2S в расплав вводят железо и происходит оконча
тельное вытеснение серебра из сульфида:

Na2S • Ag2S +  F e —>-FeS -Na2S 4- 2Ag.
Д ля связывания избытка железа в расплав добавляют 

порошкообразную серу. Обычно, бромистое, сернистое и 
хлористое серебро не содержит в своем составе неблаго
родные металлы ни в металлическом виде, ни в виде соеди
нений. А такие виды отходов как, например, зола, креца, 
сплавы и др., содержат различные неблагородные метал
лы. Поэтому, если отходы этих видов присутствуют в об
щей шихте плавки, то для окисления примесей неблаго
родных металлов добавляют натриевую селитру, а для ош- 
лакования образовавшихся оксидов —  техническую буру, 
песок, стекло.

При окислении металлической ванны воздухом или 
другими окислителями, сначала окисляется составляющий 
основу расплава рафинируемый металл, с образованием 
оксида, а затем он отдает свой кислород примесям, кото
рые обладают большим сродством к кислороду, т. е. про
цесс протекает по уравнениям:

2МеО 4- 0 2 =  2МеО; МеО +  Me' =  Me' О 4- Me.
Однако, серебро при 1100— 1200 °С не может присутст

вовать в расплаве в виде оксида, так как величина 
PojAgfi > 0 ,0 2 1  МПа. Поэтому будет происходить непо
средственное окисление примесей неблагородных метал
лов. При окислительной плавке в первую очередь окисля
ется цинк, так как он обладает наибольшим сродством к 
кислороду по сравнению с другими примесями. В процес
се плавки примеси неблагородных металлов, в основном, 
цинка и меди, окисляясь, переходят в шлак и постепенно 
накапливаются в нем.

Согласно практике работы отечественных и зарубеж
ных заводов для плавки вторичного серебросодержащего
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сырья применяют различное соотношение шихты и флюсов 
в зависимости от вида сырья. Наиболее типичные вариан
ты составления шихты представлены в табл. 21.

Д ля плавки сырья используют дуговые сталеплавиль
ные печи ДС-0,5 (рис. 137). Техническая характеристика
печи Д С — 0,5 представлена ниже.

Печь
Д С -0 ,5

Продолжительность плавки, ч .................................  1 ,5
Выплавлено серебра за 1 плавку, масса за 
1 плавку, кг:

п ы л ь .................................................................................... 6 0 ,8 9
ш л а к ..................................................................................  70,1

Содержание серебра, % :
в п ы л я х .............................................................................  1 ,56
в ш л а к а х .........................................................................  0 ,3 6

Количество серебра на 1 тонну выплавленного 
серебра, переходящего, кг:

в п ы л ь ...............................................................................  8 ,682
в ш л а к ............................................................................... 2 ,307

Расход на 1 т выплавленного серебра: 3153,6
электроэнергии, заработной платы, руб . . 24 ,06

Шихта загружается в отключенную от сети печь при под
нятых электродах в определенной последовательности: сна
чала сыпучее сырье с содой и с половиной песка, затем ак
кумуляторный лом и далее— оставшаяся часть песка. После 
этого опускают электроды, включают печь и шихта плавится 
в течение 1,5 ч при 1150— 1250°С. Полученный расплав 
выливают в подготовленные изложницы и после охлажде
ния (6— 8 ч) осуществляют отделение металла от шлака. 
Черновой металл содержит, %: 70— 80 Ag, 6— 10 Zn, 12— 
20 Си; шлак —  0,3— 1,5 Ag, 5— 9 Fe, 1— 2 S, остальное — 
щелочь и примеси. В пылях содержится 1— 2 % Ag.

После остывания слиток серебра плавят в индукцион
ных тигельных печах вместимостью 160 кг. Вторая стадия 
плавки необходима для более глубокой очистки чернового 
серебра от примесей, что не удается сделать в электродуго- 
вых печах.

В индукционных печах расплавляют металлические се
ребросодержащие отходы, серебро электролизное, катализа
торы, слитки, полученные после плавки в электродуговых 
печах, отходы собственного производства, кристаллическое 
аффинированное серебро.

Целью плавки в индукционных печах является перевод 
металлов в однородное состояние, позволяющее провести 
его опробование; придание металлу желаемой формы (ано
дов, слитков); ошлакование примесей (добавляют соду,
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бур у); повышение пробы сплава (добавляют натриевую се
литру).

Плавку чернового серебра ведут с флюсами при 1050 — 
1150 °С под слоем древесного угля в течение 2 ч. Древесный 
уголь применяют для предохранения поверхности серебра 
от соприкосновения с кислородом воздуха.

Преимущества и недостатки индукционной плавки. Пре
имуществами индукционной плавки являются простота об
служивания, достаточная скорость плавки. Недостатки сос
тоят в том, что нельзя плавить низкопробное сырье; неме
таллическое сырье плохо пропускает электромагнитное 
поле и не разогревается; часто выходят из строя тигли; не
льзя провести окислительную плавку, так как тигли состоят 
из углерода.

Техническая характеристика индукционной печи ИСТ— 
0,16 (рис. 138) представлена ниже.

Мощность печи не более, к В т .................................................. 100
Частота высокочастотных цепей, Г ц ..................................  2400
Вместимость тигля, к г ...............................................................  160
Напряжение, В ...............................................................................1000
Глубина проникновения тока в тигель, с м ......................  5
Потери напряжения в шинах, В ........................................ 1 ,7
Число витков индуктора, шт....................................................... 7
Расход электроэнергии, к В т - ч / т ......................................... 700
Ширина печи, м м .........................................................................1905
Длина печи, м м .......................................................................... 1905

При плавке в индукционных печах получают следующие 
продукты:

1) слитки чистовые, содержащие 99,8 % Ag и более, об
разующиеся при переработке электролизного серебра и ка
тализаторов;

2) анодный сплав, содержащий 90— 95 % Ag, образую
щийся при переработке чернового серебра и серебросодер
жащих металлов и сплавов, поступающие после отливки 
анодов на электролитическое рафинирование;

3) пыль и шлак, содержащие 1— 2 % Ag, поступающие 
на переплавку в электродуговых печах.

Анодный сплав после индукционных печей поступает на 
аффинаж электролизом. Технологический процесс протека
ет так же, как и при переработке первичного серебра, толь
ко малоэффективные ванны Мёбиуса заменены механизи
рованными электролизерами, производительность которых 
в четыре раза выше. Выход по току в механизированных 
электролизерах составляет 90 %■

В результате аффинажа получаются: кристаллическое 
серебро (более 99,8 % A g ) ; анодные остатки (выход 5 %
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Рис. 138. И ндукционная печь И СТ—0,16 для плавки серебра:

/ — ф ундаментные болты ; 2 — тигель графитовый; 3 — индуктор; 4 — р учка; 
5 — патрубок вы тяж ной; 6 — стенка печи

массы анодов), которые возвращаются на плавку в индук
ционные печи; отработанный электролит; анодный шлам.

Кристаллическое серебро обрабатывают в центрифуге, 
где его промывают, отделяют от электролита и направляют 
на производство ляписа и порошков. Шлам, в котором со
держится — 9,5 % примесей, по отношению к серебру, после
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промывки поступает на извлечение золота, платины и пал
ладия.

Отработанный электролит, содержащий 4— 5 % Ag об
щей массы серебра, поступающего с анодами, направляют 
на извлечение серебра цементацией медью. Процесс осуще
ствляется в Две стадии: основная цементация и контроль
ная. Полученное цементное серебро подается на переплавку 
в индукционные печи. Из раствора серебро доосаждается 
хлористым натрием. Медь из раствора осаждается железом 
или алюминием. Полученный осадок транспортируют на ме
деплавильный завод.

Из выделенного кристаллического серебра на заводе по
лучают чистовые слитки, ляпис, серебряный электрохими
ческий порошок, порошок серебро— оксид кадмия и др.
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§ 5. Производство азотнокислого серебра (ляп и са)

Аффинированное кристаллическое серебро или слитки (не 
менее 9 9 ,8 % )  направляют на растворение в азотной кис
лоте с добавлением кислорода для окисления низших окси
дов азота в высшие (рис. 139). Из реакторов растворы 
азотнокислого серебра, содержащие 900— 1200 г/л Ag и до 
30 г/л свободной кислоты отфильтровывают и направляют 
на выпаривание. Процесс выпаривания состоит из двух пе
риодов: нагревания и собственно выпарки. Продолжитель
ность процесса 2— 3 ч, температура 103— 104 °С.

Конденсат через барботажные колонны поступает на 
улавливание оксидов азота. Упаренные растворы сливают- 
из выпарных реакторов в кристаллизаторы трубчатого ти-- 
па. Одновременно в кристаллизаторы заливают 15— 20 л 
H N 0 3, которая обеспечивает дотравливание проскочивших 
из реакторов частичек серебра, способствует снижению при
месей в кристаллах и ускорению процесса кристаллизации. 
Продолжительность кристаллизации 3— 4 ч. После оконча
ния кристаллизации кристаллы под вакуумом отделяют от 
маточных растворов и промывают подкисленной водой 
(15— 20 г/л H N 0 3). Полученные кристаллы подвергают 
центрифугированию до содержания влаги в кристаллах не 
более 3 % и направляют на сушку в барабанных печах при 
105— 110°С. Маточные растворы нейтрализуют серебром. 
После растворения в них серебра получают растворы, со
держащие до 800 г/л Ag, которые идут на электролиз.



Часть МЕТАЛЛУРГИЯ
вторая ПЛАТИНОВЫХ МЕТАЛЛОВ

Г л а в а  X X

П Р О И З В О Д С Т В О  И П Р И М Е Н Е Н И Е  
П Л А Т И Н О В Ы Х  М ЕТ А Л Л О В

§ 1. Историческая справка

Первое упоминание в литературе о платине относится к 
1557 г., когда итальянский ученый и поэт Скалигер отметил 
трудность плавления белого металла, получаемого из недр 
испанских владений в Южной и Центральной Америке. Н а 
звание «платина» возникло вследствие сходства этого но
вого тугоплавкого металла с серебром, название которого 
на испанском языке «plata». Впервые свойства платины бы
ли изучены Браунригом (1750 г.) и Шеффером (1752 г.). 
В  1773— 1774 гг. М. де-Лиль получил ковкую форму плати
ны. В 1783 г. Шабано запатентовал процесс получения ков
кой платины. В  конце X V III  в. во Франции целая плеяда 
ученых (Морво, Рошон и Ахард, Жаннети, Пелетье) зани
мались очисткой и получением платины в ковком виде.

В начале X IX  в. в России А. А. Мусин-Пушкин разр а
ботал оригинальный процесс получения ковкой платины. 
Аналогичная схема очистки платины была разработана в 
Англии (1802 г.) Волластоном. Волластон при очистке пла
тины выделил из самородного металла два новых металла 
платиновой группы — палладий и родий.

В  1825— 1826 гг. ученые А. Архипов, Г. А. Иосса и Сы
соев в лаборатории Петербургского горного института ус
пешно очищали уральскую платину по способу Жаннети и 
организовали производство изделий из нее. В 1827 г. в Пе
тербургском горном институте П. Г. Соболевский и 
В. В. Любарский разработали способ очистки (аффинажа) 
самородной уральской платины, получения губчатой плати
ны и прессования губки при нагреве с последующей проков
кой.

Иридий и осмий были открыты С. Теннантом в 1804 г., 
а последний элемент платиновой группы — рутений (от л а 
тинского Ruthenia —  Русь) был открыт в 1844 г. профессо
ром химии Казанского университета К- К  Клауссом. О с
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тальные платиновые металлы получили свои латинские на
звания по разным причинам. Так, палладий был назван в 
честь астероида Палласа; родий — потому, что его соли 
были розовато-красного цвета; осмий — «пахучий» — из-за 
резкого специфического запаха тетраоксида осмия, ири
дий — «радужный» — из-за разнообразной окраски его 
с о л е й .

Способы разделения и очистки (аффинажа) платиновых 
металлов в России начали разрабатывать с открытия пла
тиновых месторождений на Урале (в 1819 г. в Верх-Исет- 
ском округе и в 1825 г. в Тагиле), где были найдены бога
тые россыпи. Сырьевые ресурсы России сыграли исключи
тельную роль в развитии мировой промышленности, так как 
до 1917 г. около 90 % мировой добычи платины приходилось 
на Россию. Почти всю добываемую в первое время платину 
очищали в лабораториях Петербургского горного кадетско
го корпуса (ныне Ленинградский горный институт) под ру
ководством П. Г. Соболевского и В. В. Любарского. 
С 1814 г. аффинаж платины осуществляли на Монетном 
дворе в Петербурге, а с 1867 г. в России он был вообще 
прекращен, и до 1914 г. почти всю шлиховую платину выво
зили за границу, так как 90 % капиталовложений в ураль
ские платиновые предприятия принадлежали иностранным 
фирмам.

В 1913 г. под руководством Н. Н. Барабошкина на базе 
исследовательских работ, проведенных в лаборатории Пе
тербургского горного института, в г. Екатеринбурге (ныне 
Свердловск) начали строительство аффинажного завода 
для переработки добываемой шлиховой платины. В  1916 г. 
начали выпускать лишь губчатую платину. Только после 
Октябрьской революции (с 1923 г.) стали выделять спутни
ки платины.

С 1918 г. всеми работами по платиновым металлам стал 
заниматься Институт платины АН СССР, где и были окон
чательно разрешены вопросы, связанные с аффинажем ме
таллов платиновой группы. Изучением платиновых метал
лов, помимо Института платины, вошедшего в 1934 г. в со
став Института общей и неорганической химии АН СССР, 
длительное время занимались и другие научные организа
ции Москвы, Ленинграда, Норильска. Таким образом, в 
этой работе участвовал большой коллектив исследователей, 
внесших громадный вклад в познание свойств платиновых 
металлов и их многообразных химических соединений и 
сплавов. За последние десятилетия мировое производство 
платины и ее спутников резко возросло в связи с вовлече
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нием в эксплуатацию мощных месторождений сульфидных 
медно-никелевых руд, содержащих платину.

В СССР производству платиновых металлов уделяется 
большое внимание. Проводятся исследовательские работы 
с целью повышения извлечения платиновых металлов из 
руд и улучшения методов аффинажа. Изучаются свойства 
сплавов платиноидов с другими металлами для более ши
рокого внедрения их в промышленность.

§ 2. Сырьевая база

Запасы металлов платиновой группы за рубежом на нача
ло 1980 г. оцениваются в 8600 т. Основные ресурсы сосре
доточены в ЮАР (7750 т ) ,  Канаде (600 т) ,  Колумбии 
(150 т) и США (1 0 0 т ) .

В Ю АР большая часть месторождений платиновых ме
таллов приурочена к Главному горизонту, или горизонту 
Меренского, который прослеживается на протяжении 180 км 
в центральной части Трансвааля, в районах Растенбурга, 
Претории и Лиденбурга. В настоящее время добывают ме
таллы, заключенные в сульфидах. Среднее содержание пла
тиноидов в руде составляет 7— 9 г/т, достигая на отдель
ных участках 15 г/т. Преобладает платина (71,2 % ) ,  пал
ладий составляет 25,1 %, на долю остальных металлов 
приходится 3,7 %.

Практический интерес представляет также самородная 
платина округа Лиденбурга, где содержание ее в добытых 
рудах колеблется от 3 до 18,6 г/т и в некоторых случаях 
достигает 30 г/т.

В Канаде запасы металлов платиновой группы заклю 
чены преимущественно в сульфидных медно-никелевых ру
дах месторождений Садбери (провинция Онтарио) и Омп- 
сон (Манитоба). Содержание платиноидов в рудах место
рождений Садбери в среднем составляет 0,78 г/т; 
соотношение платины и палладия 2 : 3.

В Колумбии россыпные месторождения платины широ
ко распространены на побережье Тихого океана и на запад
ных склонах Кордильер. Содержание платины в богатых 
участках россыпей достигает 15 г/м3, в дражных песках оно 
не превышает 0,1 г/м3. Среди металлов платиновой группы 
преобладает платина (до 95 % ).

Основным источником получения платиновых металлов 
в США служат россыпи Аляски. Некоторое количество пла
тиновых металлов (в среднем 0,5 г/т) содержится в медных 
рудах.
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В Японии  платину и палладий получают как побочный 
продукт при переработке сульфидных руд. Осмий и иридий 
извлекают из россыпей на о. Хоккайдо.

В Австралии платиноиды добывают из вновь открытых 
сульфидных никелевых месторождений в Западной Австра
лии, содержащих более 3,5 г/т платины и палладия.

В СССР  запасы платиновых металлов сосредоточены во> 
вкрапленных и богатых медно-никелевых сульфидных ру
дах Норильского района и Кольского полуострова.

§ 3. Производство и потребление платиновых металлов

Динамика добычи платиновых металлов в капиталистичес
ких странах показана на рис. 140.
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С 1970 по 1980 г. выпуск металлов платиновой группы 
возрос более чем вдвое (табл. 23), в основном за счет уве
личения производства этих металлов в ЮАР.

Крупнейшим производителем платиновых металлов сре
ди капиталистических стран является ЮАР. В  1984 г. в этой 
стране было получено 78 т Pt, что составило свыше 90 % 
всей добычи этого металла.
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Т а б л и ц а  23. Производство металлов платиновой группы, кг

Металл I960 г. 1965 г . 1970 г . 1975 г . 1980 г . 1985 г .

ЮАР

В с е г о  ................... 12 441 23 328 46 655 80 869 102 400 106 800

П л а т и н а ........................ 8900 16 600 33 200 57 600 68 400 71 000
Палладий . . . . . 3100 5800 11 700 20 300 30 200 31 800
Родий, иридий, руте
ний и осмий . . . . 441 928 1755 2969 3800 4000

Канада

В с е г о .................. 15 042 14 405 14 345 12417 12 600 11 300

П л а т и н а ........................ 6500 6300 6200 5400 5400 4700
Палладий ...................... 6400 6200 6150 5500 5500 4850
Родий, иридий, руте
ний и осмий . . . . 2142 1905 1995 1717 1700 1750

США

В с е г о  .................. 634 1187 665 588 620 650

П л а т и н а ....................... 318 354 250 200 220 250
Палладий ...................... 257 700 369 320 340 360
Другие платиновые
м е т а л л ы ........................ 59 133 46 68 60 60

Колумбия

526 346 500 688 580 550

В с е г о : 28 643 39266 62 165 94 562 116 200 120 400

В том числе родия, 
иридия, рутения и ос
мия .................................. 2642 2966 3796 4754 5560 5810

Вторым довольно крупным производителем металлов 
платиновой группы является Канада, где в 1984 г. было до
быто 4,7 т платины. Платиновые металлы в Канаде полу
чают в качестве побочного продукта при производстве ни
келя, поэтому объем их выпуска в значительной степени 
зависит от спроса никеля на рынке сбыта.

В США собственное производство металлов платиновой 
группы невелико и за счет него страна покрывает весьма 
незначительную часть своих потребностей в этих металлах. 
В  основном платиновые металлы получают как побочный
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продукт на медерафинировочных заводах, а также добы
вают из россыпного месторождения на Аляске. Некоторое 
количество платиновых металлов США производят из сы
рья, ввозимого из Колумбии, Канады, ЮАР. В общем ба
лансе производства платиновых металлов довольно значи
тельная доля приходится на вторичное сырье.

Небольшие количества платиновых металлов добывают 
в Японии, Австралии и других странах.

Аффинаж металлов платиновой группы, добываемых в 
капиталистических странах, осуществляется в основном в 
ЮАР, Англии, США и Норвегии.

^Спрос на платину и палладий в промышленности круп
нейших капиталистических стран в последнее десятилетие 
непрерывно возрастал и особенно заметно увеличился 
в последние годы в связи с перспективами широкого исполь
зования их в борьбе с загрязнением окружающей среды.

В 70-е годы расход платины увеличился в Японии, США, 
Ф Р Г, т. е. практически во всех главных потребляющих 
странах. В наибольшей степени он вырос в Японии (за ко
роткий период она превратилась в крупнейшего потреби
теля платины в капиталистическом мире) и в 1975 г. со
ставил 44256 кг.

Потребление платины промышленностью США неуклон
но растет и в 1980 г. достигло 40400 кг (табл. 24).

Основными потребителями платины в 70-х гг. были ав
томобильная, химическая, нефтеперерабатывающая и элек
тротехническая отрасли промышленности. Рост потребле
ния произошел в химической промышленности, где платину 
используют в процессе производства азотной кислоты (по 
оценочным данным на эти цели ежегодно идет 10— 20 % 
мирового потребления платины) и в электротехнической, 
где ее применяют для изготовления термопар, контактов и 
предохранителей точных электрических приборов.

Расход платины в мировой нефтеперерабатывающей 
промышленности, на долю которой приходилось в среднем 
25 % общего потребления, снизился, что частично объясня
ется начавшимся внедрением новых, более экономичных 
катализаторов, позволяющих значительно сократить расход 
металла.

Новой сферой потребления платины в 70-х гг. стала ав
томобильная промышленность, где были начаты работы с 
целью оснащения автомобилей специальными устройства
ми по очистке выхлопных газов от вредных примесей. Сред
ний расход платины на изготовление одного фильтра-ней
трализатора (7 0 %  Pt и 3 0 %  Pd) составил 2,1 г. Однако в
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Т а б л и ц а  24. Потребление платины 
кг

и палладия по отраслям в США,

Металл I960 г. 1965 г. 1970 г. 1975 г. 1980 г.

Платина

В с е г о ....................................... 10 096 12 797 15 007 21727 40 400

В  том числе по отраслям:
А вт о м о б и л ь н а я ........................ _ — — 8491 15 200
Х и м и ч е ск а я ................................ 2216 4093 4378 4629 5600
Нефтеперерабатывающая 1109 2526 5595 3359 5500
Электротехническая . . . 3325 3322 2562 2290 3800
Стекольная ............................. 1847 617 1071 1052 2400
М ед и ц и н ск а я ............................ 494 825 217 532 1100
Ю в е л и р н а я ............................... 1016 1101 735 712 1200

Палладий
В с е г о ................................. 12 884 22 3 0 4 J 19 957 16 860 28 400
В  том числе по отраслям:
Автомобильная ........................ — _ — 3017 6000
Электротехническая* . . . 8446 13 386 12 675 4113 12 900
Х и м и ч е с к а я ............................. 2297 4877 5162 4447 4400
Нефтеперерабатывающая 165 1151 481 70 500
М е д и ц и н с к а я ........................... 1201 1561 475 3576 3600
Стекольная ................................. _ _ 45 548 200
Ю в е л и р н а я ................................. 726 566 499 716 800

* Вкл ю чая электронную промышленность.

1977 г. был разработан новый фильтр-нейтрализатор, содер
жащий 0,81 г. P t  и 0,34 Rh.

Сокращение удельного расхода платины способствова
ло снижению использования ее и в электротехнике.

Потребление палладия в 1975— 1980 гг. было ниже, чем 
в 1970 г. несмотря на начавшееся применение его в автомо
бильной промышленности. Произошло это в результате сни
жения удельного расхода металла, а такж е в результате 
замены электротехнических переключателей на АТС элек
тронными.

Родий, рутений, иридий и осмий, как правило, применя
ют в сплавах с платиной и палладием. Примерное распре
деление потребления этих металлов по отраслям промыш
ленности США (табл. 25) показывает, что наибольшее при
менение (по объему) находит рутений, больше других

367



Т  а б л и ц а 25. Потребление металлов платиновой группы по отраслям 
промышленности в США, кг

Промышленность Иридий Осмий Родий Рутений

Х и м и ч е ск а я ....................................... 387 62,1 478 1275
Нефтеперерабатывающая . . 520 — 5 —

Стекольная ................................. 2 ___ 433 —

Э лектр отехни ческая...................... 126 — 245 204
М е д и ц и н с к а я ................................... 12 11, 6 2 14
Ю в е л и р н а я ....................................... 49 0 ,4 205 .56

В с е г о : 1174 7 4 ,6 1434 1701

использует редкие платиновые металлы химическая про
мышленность.

В соответствии с повышением спроса повысились и це
ны на платиновые металлы. Так, за 20 лет (с 1960 по 
1980 гг.) цены на платину, палладий и родий возросли в 
5— 6 раз, на иридий и осмий в три раза (табл. 26). Лишь на 
рутений цены практически не изменились и даж е несколь
ко снизились в 1980 г., несмотря на использование этого 
металла в значительных количествах для изготовления ти- 
таноксирутениевых нерастворимых анодов для хлорной 
промышленности.

Дальнейшее развитие научно-технического прогресса 
должно привести к увеличению спроса на платиновые ме
таллы химической, электротехнической и электронной от
раслями промышленности •— традиционными потребителя
ми платиновых металлов.

В химической промышленности платина все больше бу
дет использоваться в качестве катализатора при получении.

Т а б л и ц а  26. Цеиы на платиновые металлы, долл. за  1 унцию

Металл I960 г. 1965 г. 1970 г. 1975 г . 1980 г. 1985 г.

П л а т и н а ........................... 8 3 ,5 98 132,5 170 420 480
Палладий . . . . . 26 35 47 9 5 ,8 175 190
Иридий ............................ 130 174 187 410 400 440
Родий .............................. 140 185 230 360 800 420
Р у т е н и й ........................... 60 60 65 65 45 45
Осмий . . . . . 70 200 225 226 155 155
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азотной кислоты, выпуск которой возрастает в связи с уве
личением производства азотных удобрений.

Следует ожидать дальнейшего роста потребления пла
тиновых металлов в автомобильной промышленности.

Таким образом, наряду с традиционными в последние 
годы появились новые отрасли, которые создают чрезвы
чайно благоприятные условия для увеличения объема про
изводства платиновых металлов. Поэтому к 2000 г. следует 
ожидать значительный рост производства и потребления 
платиновых металлов. Так, в соответствии с обобщенными 
закономерностями динамики производства платиновых ме
таллов капиталистическими и развивающимися странами 
производство их в 2000 г. достигнет, т/год: 130— 180 Pt, 
50— 75 Pd, 9 Rh, 6 Ru, 4 Ir, 1,0 Os.

Г л а в а  X X I

О С Н О В Н Ы Е  С В О Й С Т В А  
П Л А Т И Н О В Ы Х  М Е Т А Л Л О В

§  1. Положение в периодической системе элементов

Платиновые металлы — элементы 5-го и 6-го переходных периодов пе
риодической системы. Д ля них характерно заполнение 4d- и 5с(-элек- 
тронных орбиталей при наличии одного или двух s -электронов на бо
лее высоких (5s- и бя-электронных) орбиталях. Характеристика ато
мов платиновых металлов приведена в табл. 27.

Некоторые соединения рутения н осмия во многом напоминают со
ответствующие соединения железа — элемента той ж е группы 4-го пе
риода. Родий по поведению в некоторых металлургических процессах 
сходен с кобальтом, палладий и платина — с никелем.

Сходство конфигураций внешних электронных оболочек в атомах 
платиновых металлов и близость эффективных атомных радиусов обу
словливают близость химических свойств элементов. Наибольшие ана
логии проявляются у элементов, стоящих в периодической системе 
друг под другом: у рутения и осмия, родия и иридия, палладия и пла
тины. У элементов же, стоящих рядом по горизонтали, проявляются 
заметные различия в свойствах. Вследствие сходства структур послед
него электронного уровня наблюдается сходство свойств некоторых 
однотипных соединений элементов, расположенных по диагонали: руте
ния и иридия, родия и платины.

Будучи элементами переходных периодов, платиновые металлы ха
рактеризуются различными степенями окисления. Тенденции к присое
динению электронов у иих нет, они имеют только металлический ха
рактер. Максимально возможные, а такж е характерные степени окис
ления возрастают сверху вниз по вертикали (увеличивается расстояние 
внешних электронных оболочек от ядра) н убывают слева направо по 
горизонтали (d-орбитали постепенно заполняются электронами).
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Осмий и рутений, которые имеют восемь внешних электронов, 
способны к проявлению максимальных степеней окисления V II и V III  
(особенно с кислородом и оксигалогенидами). Степень окисления VI, 
характерная для рутения, осмия и лишь иногда для платины, иридия 
и родия, реализуется, главным образом, в кислородных соединениях. 
Д ля рутения, осмия, платины н иридия наиболее характерна степень 
окисления IV , для родия — III ,  хотя степень окисления I II  довольно 
часто встречается в соединениях рутения и иридия. Низшие степени 
окисления (II , I) у родия, рутения, иридия, осмия встречаются реже. 
В  основном они характерны для их соединений с органическими ли
гандами. Степени окисления I и 0 у всех платиновых металлов реа
лизуются весьма редко, главным образом, в карбонильных соединениях.

Благодаря высоким зарядам, небольшим ионным радиусам и на 
личию незаполненных d-орбиталей платиновые металлы представляют 
собой типичные комплексообразователи. Так, в растворах все их со
единения, включая простые (галогениды, сульфаты, нитраты), превра
щаются в комплексные, поскольку в комплексообразовании участвуют 
ионы соединений, присутствующих в растворе, а такж е вода. Поэтому 
гидрометаллургия платиновых металлов основана на использовании их 
комплексных соединений.

§  2. Физические свойства

Физические свойства металлов платиновой группы весьма 
сходны между собой (табл. 28). Это очень тугоплавкие и 
труднолетучие металлы светло-серого цвета разных оттен
ков. По плотности платиновые металлы разделяют на лег
кие (рутений, родий, палладий) и тяжелые (осмий, иридий, 
платина). Самые тяжелые металлы — осмий и иридий, са 
мый легкий — палладий.

Платина, палладий, родий и иридий кристаллизуются в 
гранецентрированные кубические (г. д. к.) решетки. Кри
сталлические решетки осмия и рутения — гексагональные с 
плотной упаковкой. При воздействии на растворы солей 
восстановителями платиновые металлы могут быть полу
чены в виде «черни», обладающей высокой дисперсностью.

Температуры кипения и плавления металлов в обеих 
триадах убывают слева направо •— от рутения к палладию 
и от осмия к платине, и снизу вверх по вертикали в перио
дической системе. Наиболее тугоплавкие осмий и рутений, 
самый легкоплавкий — палладий. Температуры кипения 
платиновых металлов очень высокие. Однако при прокали
вании на воздухе рутений постепенно, а осмий быстро уле
тучиваются вследствие образования летучих тетраоксидов. 
Наблюдается также улетучивание платины (начиная с 
1000 °С ) , иридия (с 2000 °С) и родия, объясняемое образова
нием летучих оксидов.

Осмий, рутений, иридий н родий очень тверды и хрупки.
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Наибольшей твердостью 
обладает осмий, однако и 
он может быть растерт в 
порошок. Родий поддает
ся обработке почти так 
же трудно, как осмий, ири
д и й — лишь при темпера
туре красного каления. 
Платина в горячем состо
янии хорошо прокатыва
ется и сваривается. Осо
бенно легко механически 
обрабатывается мягкий и 
пластичный палладий. 
Наибольшей тепло- и эле
ктропроводностью обла
дают родий и иридий.

Характерным свойст
вом платиновых метал
лов является способность 
абсорбировать на поверх
ности некоторые газы, 
особенно водород и кис
лород. Склонность к аб
сорбции значительно воз
растает у металлов, нахо
дящихся в тонкодисперс
ном и коллоидном состо
яниях.

Наибольшая способ
ность к абсорбции водо
рода присуща палладию:
1 объем палладия при 
комнатной температуре 
может поглотить до 900 
объемов водорода. При 
поглощении определенно
го объема водорода крис
таллическая решетка пал
ладия расширяется, так 
как образуются твердые 
растворы водорода в ме
талле. Абсорбционная 
способность по отношению 
к водороду убывает в ря-



ду: P d > I r > R h > P t > R u > O s .  Абсорбированный водород 
может быть удален при нагревании металлов до 100 °С 
в вакууме. Легче всего он удаляется из палладия, труднее—>■ 
из платины и, особенно, иридия.

Платина (особенно платиновая чернь) довольно сильно 
поглощает кислород: 100 объемов кислорода на один объем 
платиновой черни. Палладий и другие платиновые метал
лы поглощают кислород значительно меньше.

Вследствие способности к абсорбции газов платиновые 
металлы, главным образом, палладий, платина и рутений, 
применяют в качестве катализаторов при реакциях гидро
генизации и окисления. Каталитическая активность их уве
личивается при использовании черни. Осмий также облада
ет высокой каталитической активностью, но осмиевые ката
лизаторы легко отравляются.

§ 3. Химические свойства

Для платиновых металлов характерна высокая стойкость 
по отношению к химическим реагентам, которая для разных 
платиновых металлов проявляется по-разному. Более того, 
стойкость этих металлов в большой степени зависит от сте
пени их дисперсности. Если компактные платиновые метал
лы весьма стойки к различным реагентам, даже при повы
шенной температуре, то дисперсные формы металлов актив
но взаимодействуют с различными окислителями, особенно 
при повышенной температуре.

Платина. При обычной температуре платина не взаимо
действует с минеральными и органическими кислотами. 
Серная кислота при нагреве медленно растворяет платину. 
Полностью платина растворяется в царской водке:

3Pt +  4HN03 +  18НС1 ^ 3 H 2[PtCl6] +  4NO +  8Н20 .  (239)

При повышенных температурах платина взаимодейст
вует с едкими щелочами, фосфором и углеродом.

С кислородом платина образует оксиды (II), (III) и 
(IV): РЮ, Р1гОз и РЮ 2. Оксид РЮ получается при нагре
вании порошка платины до 430 °С в атмосфере кислорода 
при давлении 0,8 МПа. Оксид Р1г03 можно получить при 
окислении порошка металлической платины расплавленным; 
пероксидом натрия. Оксид РЮ 2 — порошок черного цве
т а — получается при кипячении гидроксида платины (Щ  
со щелочью:

2Pt(0H)2̂ P t0 2 +  Pt +  2Н20.
37$



Гидроксид платины (IV) можно получить осторожным 
прилнванием щелочи к раствору хлороплатината калия:

K2tPtCl6l +  4KOH^tPt(OH)4 +  6КС1.

Сернистое соединение PtS — порошок коричневого цве
та, не растворимый в кислотах и царской водке; P tS 2 — 
черный осадок, получаемый из растворов действием серо
водорода, растворимый в царской водке.

Хлориды платины часто используют в гидрометаллур
гии и аналитической практике. При 360°С воздействием хло
ра на платину можно получить тетрахлорид PtCU, который 
при температуре выше 370 °С переходит в трихлорид Pt'Cl3, 
а при 435 °С распадается на хлор и дихлорид PtC l2, раз
лагающийся при 582 °С на хлор и металлическую платину; 
P tCl2 растворяется в слабой соляной кислоте с образованием 
платинисто-хлористоводородпой К И С Л О Т Ы  Н 2[PtCl.4] , при 
действии на которую солей металлов получаются хлоропла- 
тиниты Me2[PtCUj (где M e— К, Na, NH* и т.д.).

Тетрахлорид платины PtCI4 при воздействии соляной 
кислоты образует платинохлористоводородную кислоту 
H 2[PtCle]. Соли ее — хлороплатинаты Me2[PtCl6]. Практи
ческий интерес представляет хлороплатинат аммония 
(NH4) 2 [PtCl]e — кристаллы желтого цвета, малораствори
мые в воде, спирте и концентрированных растворах хлорис
того аммония. Поэтому при аффинаже платину отделя
ют от других платиновых металлов, осаждая в виде 
(NH4) 2[PtCI6].

В водных растворах сульфаты легко гидролизуются, 
продукты гидролиза в значительном интервале pH находят
ся в коллоидном состоянии. В присутствии хлорид-ионов 
сульфаты платины переходят в хлороплатинаты.

П алладий  химически менее стоек, чем платина. Он раст
воряется в горячей серной и концентрированной азотной 
кислотах:

Pd +  2H2S045iPdS04 +  S0 2 +  2Н20;
Pd +  4HN035tPd(N03)2 +  2N02 +  2H20 .
С кислородом палладий образует оксид PdO, который 

при повышении температуры диссоциирует по уравнению
4 P d0^ 2P d20  +  0 2

При температурах выше 870 °С палладий полностью вос
станавливается. Диоксид P d 0 2 темно-красного цвета, силь
ный окислитель, медленно теряющий кислород уже при 
комнатной температуре. При 200°С P d 0 2 разлагается на
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PdO и кислород; PdC>2 образуется при обработке Me2[PdCl6J 
щелочами.

Из соединений палладия с серой известны PdS и PdS2. 
С селеном и теллуром палладий образует соединения PdSe,. 
PdSe2, PdTe и PdTe2.

Дихлорид палладия PdCl2 получается из элементов при 
температуре темно-красного каления. При растворении пал
ладия в царской водке образуется тетрахлорид палладия, 
образующий с соляной кислотой палладохлористоводород- 
ную кислоту H2[PdCle], которая при кипячении переходит» 
палладистохлористоводородную кислоту:

H2[PdCl6]:£H2[PdCl4] +  С12.
Соли этих кислот — хлоропалладаты Me2[PdCl6] и хло- 

ропалладиты М е2[PdCl4],
Сульфат палладия P d S 0 4-2H20 , получаемый растворе

нием палладия в серной кислоте, подвергается гидролизу с 
образованием P d (O H )2. В присутствии соляной кислоты он 
переходит в H2[PdCl4]. Известен нитрат палладия Pd(NOa)2. 
Аммиачные соединения характерны для двухвалентного 
палладия. При добавлении избытка аммиака к раствору 
хлоропалладита получается тетраминхлорид:

(NH4)2[PdCl4l -i- 4NH3̂ [Pd(N H3)4]Cl2 +  2NH4C1.
Если к этому раствору добавить хлоропалладита, то вы

падает красный осадок соли Вокелена:
[Pd(NH3)4]Cl2 +  (NH4)2[PdC!4]^[Pd(NH3)4] [PdClJ +  2NH4C1.
При осторожном добавлении соляной кислоты к раство

ру тетраминхлорида выпадает светло-желтый мелкокрис
таллический осадок хлоропалладозамина:

[Pd(NH3)4]Cl2 +  2HCl5t[Pd(NH3)2Cl2] +  2NH4C1.
Соль мало растворяется в воде, что используют при от

делении палладия от других платиновых металлов.
При прокаливании хлоропалладозамины разлагаются:
3[Pd(NH3)2Cl2]^ 3 P d  +  2НС1 +  4NH4C1 +  N2.
Иридий  не взаимодействует с кислотами, щелочами, да

же царская водка не растворяет компактный иридий. Обыч
но порошок иридия растворяют спеканием с пероксидом 
бария или натрия с последующей обработкой спека соляной 
кислотой или смесью соляной и азотной кислот.

Из кислородных соединений иридия наиболее известны 
оксиды 1г20 3 и 1г02. Оксид иридия (IV) — сине-черный по
рошок с металлическим блеском, растворимый в кислотах,
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получается из гидроксида 1г(ОН)4 нагреванием до 350 °С. 
Оксид иридия (III) — порошок черного цвета, не раствори
мый в соляной кислоте и царской водке. Гидроксиды ири
дия получают из солей иридия (III) и (IV) осаждением 
щелочами при нагревании.

При пропускании сероводорода через раствор солей 
иридия при 100 °С и выше выпадает осадок тиоиридатной 
кислоты Н з1г8 з(1г28 з -ЗН28) . При воздействии на иридий 
хлора в зависимости от температуры получаются хлориды 
IrCl, IrCl2, 1гС13. Хлорирование в водных растворах позво
ляет выделять хлороиридаты Н2[1гС16], которые легко вос
станавливаются до хлороиридитов Нз[1гС1б]. Эти соедине
ния в водных растворах легко гидролизуются и переходят 
в аквогидроксохлорокомплексы, которые с большим трудом 
выделяются из растворов.

Из солей иридийхлористоводородной кислоты большое 
значение при аффинаже имеет хлороиридат аммония, ис
пользуемый для отделения иридия от других платиновых 
металлов.

Желтый сульфат иридия (III) состава Ir2( S 0 4)3-xH20  
получают растворением гидроксида иридия (III) в серной 
кислоте без доступа воздуха. В водных растворах сульфа
ты иридия находятся в виде сложных аквогидроксосульфат- 
ных комплексов, причем состав их значительно меняется в 
зависимости от способа получения, поэтому определение 
форм нахождения иридия в сульфатных растворах — чрез
вычайно сложная задача. Обычно наиболее устойчивы мно
гоядерные сульфаты иридия с разным соотношением атомов 
иридия, находящихся в различной степени окисления (III, 
IV). Изучение сульфатов иридия необходимо для построе
ния рациональной технологии извлечения этого металла из 
технологических растворов первичного обогащения шла- 
мов.

Родий. Так же, как иридий, родий — малоактивный ме
талл и в компактном виде не растворяется в царской вод
ке. С кислородом он образует соединения Rh20 3 и R h 0 2. 
При пропускании сероводорода через раствор родиевых со
лей образуется сернистый родий Rli2S3, который при нагре
вании в токе кислорода или воздуха разлагается с образо
ванием металлического родия.

Хлорид родия RhCb при растворении в соляной кислоте 
образует родиевохлористоводородную кислоту H3[RhCle]. 
Однако ион [RhCl6]3“ подвергается акватации уже при кон
центрации хлор-иона, меньшей б М:
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[RhCl6]3~ +  H20^-[Rh(H20)Cl5]2“  +  С Г ,

При р Н > 2 ,9  начинается процесс гидролиза родиевых 
комплексов:

[RhCl6]3~ +  nH205t[R h(H 20)„_i (ОН)С1б_„]^ +  п С Г  +  Н+.

Поэтому в водных растворах трихлорид родия может 
существовать в виде катионных, анионных и нейтральных 
аквогидроксохлорокомплексов. Такое многообразие форм 
затрудняет выделение этого металла из раствора обычны
ми гидрометаллургическими методами.

Аналогично ведут себя соли родиевой кислоты — хлоро- 
родиаты (Na3[RhCl6], КзШЬС16] и т. д.). При обработке хло- 
рородиата аммония нитритом натрия образуется 
Na3[R h(N 02)6]- Добавка хлористого аммония к раствору 
этой соли вызывает выпадение практически нерастворимо
го аммонийнатриевого гексанитрита родия:

Na3[Rh(N02)6] +  2NH4C£t(NH4)2Na[Rh(N02)6] +  2NaCI.

При взаимодействии Na3[Rh(NC^b] с NH4OH образует
ся триаминнитрит родия:

Na3IRh(N02)6] +  3NH40ffi±2[Rh(NH3)3](N02)3 +

+  3NaNOa +  3H20,

который, взаимодействуя с соляной кислотой, дает мало
растворимый трнаминхлорид родия:

2 [ Rh(NH3)3] (N02)3 +  6HCk±2[Rh(NH3)3Cl3] +  3H20  +

-f 3N02 +  3NO.

Прокаливание триаминхлорида позволяет получить по
рошок металлического родия. Все приведенные выше реак
ции используют на аффинажных предприятиях.

Сульфаты родия в водных растворах, как и хлориды, 
акватируются и гидролизуются, поэтому в сульфатных рас
творах родий, так же как иридий, находится в виде катио
нов, анионов и нейтральных акво- и гидроксосульфатных 
комплексов типа:

[Rhn(OH)m (H20),3 ,^J3"~m;

[Rhn(OH)m(H20 )(S 0 4y 3n~'n~ 2*.

Рутений. В отсутствие кислорода воздуха на рутений не
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действует даже царская водка. Однако содержащая кис
лород соляная кислота медленно растворяет рутений. По
рошкообразный рутений полностью переходит в R u 0 2 при 
прокаливании в струе кислорода. При температуре выше 
€ 0 0 °С образуется летучий тетраоксид рутения Ru0 4— 
сильный окислитель.

Дисульфид рутения RuS2 может быть получен осажде
нием сероводородом из рутениевых солей или непосредст
венным взаимодействием элементов. Выше 1000 °С начина
ется распад этого соединения на металл и серу. Селенид и 
теллурид рутения RuSe2 и RuTe2 очень похожи на сульфид, 
яо менее устойчивы. Трихлорид рутения RuCl3 образуется 
при действии хлора на R u(O H )3, дихлорид RuC12 — при 
взаимодействии хлора с металлическим рутением. Тетра
хлорид рутения RuCU — непрочное соединение, разлагает
ся, отщепляя хлор.

Комплексные хлориды рутения — MeofRuCU], 
•Me4[Ru2OClm] и Afe2[Ru(H 20 ) C l5] — образуются при по
глощении тетраоксида рутения соляной кислотой. Однако в 
зависимости от концентрации соляной кислоты и времени 
ее взаимодействия с R u 0 4 могут образоваться самые раз
личные промежуточные соединения. Комплексные анионы 
рутения легко гидролизуются и акватируются с образова
нием различных аквагидроксохлорокомплексов. Трехва
лентный рутений в водных растворах образует также легко 
акватируемый и гидролизуемый комплекс [Ru (H20)C1s]2-. 
Поэтому в реальных хлоридных растворах рутений может 
находиться в виде нейтральных, положительно и отрица
тельно заряженных аквагидроксохлорокомплексов.

Те же самые процессы акватации и гидратации проте
кают в сульфатных растворах, содержащих рутений. Обыч
но в сульфатных растворах присутствуют многоядерные 
полимеризованные аквагидроксокомплексы рутения (III) и 
(IV). При этом в растворе находятся одновременно катион
ные, анионные и нейтральные комплексы этого металла. 
Поэтому выделение рутения из подобных растворов чрез
вычайно затруднено.

Осмий. Порошок осмия легко окисляется кислородом 
до тетраоксида 0 s 0 4, который восстанавливается различ
ными органическими восстановителями до диоксида 0 s 0 2.

Дисульфид осмия OsS2 может быть получен аналогич
но RuS2. Д л я  о с м и я , как и для рутения, характерно образо
вание OsSe2 и OsTe2.

Тетрахлорид осмия OsCl4 получается при хлорировании 
осмия. Одновременно может быть получен трихлорид OsCl3.
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При сплавлении металлического осмия со смесью щелочи к 
пероксида натрия (или бария) получается осмиат натрия^ 
который при растворении в соляной кислоте образует ком
плексный хлорид осмия:

NaJQsOJ +  8HCl^Na2[OsCl6] +  Cl2 +  4Н20 .
Это соединение можно восстановить соляной кислотой 

до Na3[OsCU]. Свойства водных растворов комплексных 
хлоридов осмия напоминают свойства рутениевых комп
лексов.

В аффинажных операциях большое значение имеет соль 
Фреми [ 0 s 0 2(N H y jC b ,  которую получают по реакции:

K2[Os0 4] +  4NH4C 1^[0 s0 2(NH3)4]C12 +  2КС1 +  2HzO.
При прокаливании этой соли получается металлический 

осмий.

Г л а в а  XXII
ПОВЕДЕНИЕ ПЛАТИНОВЫХ МЕТАЛЛОВ 
В ОБОГАТИТЕЛЬНЫХ ОПЕРАЦИЯХ

§ 1. Формы нахождения платиновых металлов в рудах
Формы нахождения платиновых металлов в рудах опре
деляют их поведение в последующих процессах обогаще
ния. Поэтому их изучение имеет большое значение для вы
бора технологической схемы переработки платиносодержа
щих руд н концентратов. В этом разделе мы остановимся 
только на основных минералах платиновых металлов, оп
ределяющих их поведение в последующих процессах, не за 
трагивая глубоко все природные минералы платиновых ме
таллов.

Металлы платиновой группы мало распространены в- 
природе. Они встречаются как в коренных, так и в россып
ных месторождениях.

Подсчеты содержания платиновых металлов в земной 
коре были выполнены Кларком и Вашингтоном, а позднее 
И. и В. Ноддак. Первые принимали в расчет только те пла
тиновые металлы, которые находятся в россыпях и корен
ных ультраосновных породах, а вторые учитывали также 
платиновые металлы, находящиеся в рассеянном состоянии. 
Иногда пользуются данными по распространенности пла
тиновых металлов, приводимыми Гольдшмидтом. Обобще
ние ряда исследований на основе многочисленных опреде
лений дано А. П. Виноградовым.
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Т а б л и ц а 29. Содержание платиновых металлов в земной коре, %

Металл По Кларку 
и Вашингтону

По И. и 
В. Ноддак

По Гольд
шмидту

По А. П. 
Виноградову

Платина . . . . 1 , 2 - 10—8 5 -1 0 —8 1 • 10—3 5 - 10—7
Палладий . . . 6 - 1 о—9 5 - 1 0 - 6 5 -1 0 -» 1 - 10—6
Иридий . . . . 5 -1 0 —10 I • 10—8 1 • 10-9 1 - 10—7
Родий ...................... м о - 10 М О - 6 М О - 9 1 - 1 0 - 7
Осмий ...................... 9-10—10 5 -10—6 1 -1 0 -» 5 -10—6
Рутений . . . . 3 ,6 -1 0 —11 5-10—6 1 -10—» 5 -1 0 —7

В табл. 29 приведены сводные данные о содержании пла
тиновых металлов в земной коре по Кларку и Вашингтону, 
И. и В. Ноддак, Гольдшмидту и А. П. Виноградову.

Месторождения платиновых металлов разделяют на два 
основных типа: 1) связанные с ультраосновными породами 
(преимущественно дунитами); 2) содержащие, главным об
разом, в основных породах (иоритах, габбродоллеритах) 
скопления сульфидов меди, никеля, железа. Месторожде
ния первого типа особенно широко представлены в преде
лах Урала, а второго— (медно-никелевые) в Садбери (Ка
нада) и Норильске. Дунитовые месторождения находятся 
также в Южной Африке, Колумбии, США и других стра
нах.

Платиновые месторождения. К собственно платиновым 
относятся коренные и россыпные месторождения Колум
бии и др. Поскольку в настоящее время основная масса 
платиновых металлов добывается из сульфидных медно
никелевых руд, эти месторождения потеряли свое значение.

В уральских месторождениях минералы платиновых 
металлов генетически связаны с глубинными ультраосновны
ми породами, главным образом, с дунитами. Платинусодер- 
жащие россыпи образуются в результате размыва, разру-

Т а б л и ц а  30. Средний состав уральской россыпной и коренной 
платины, %

Тип месторождения P t 1г Fe Си Ni Pd R h Os

Р о с с ы п н а я ...................... 7 7 ,5 7 ,8 14,0 2 ,8 0 ,3 0 ,6 2 ,0
К о р е н н а я ............................. 76 ,7 3 ,6 13,1 5,1 0,1 0,1 0 ,6 —
Средний состав аффини
руемой платины . . . 78 ,4 2 ,9 5 — — — 0 ,3 3 0 ,5 0,41
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шения коренных пород. Их обогащение происходит за счет 
смыва более легких частиц породы.

Химические составы уральской россыпной и коренной 
платины приведены в табл. 30.

Однако состав уральской самородной платины колеблет* 
ся в значительных пределах в зависимости от места добы
чи. Крайними пределами колебаний состава могут быть 
следующие разновидности:

1) поликсен-платина, содержащая б— 10 % Fe; 2) фер
роплатина (12—20 % Fe).

Очень часто встречаются палладистая платина, содер
жащая 60—90 % Pt и 7—39 % Pd; иридистая платина (55—■ 
60 % Pt, до 30 % 1г). Следует отметить, что самородная пла
тина и ферроплатина присутствуют также в платинусодер- 
жащих медно-никелевых сульфидных рудах, обнаружен
ных, например, в южноафриканских месторождениях.

Интересны минералы, содержащие осмий и иридий. В ос- 
мистом иридии, полученном из различных месторожде
ний, было от 24 до 77 % 1г и от 21 до 46 % Os при различ
ном количестве платины (1— 13% ), рутения (0,2— 12% ), 
родия (0,2—3,0 %) и других элементов. По физико-химиче
ской природе осмистый иридий является твердым раство
ром иридия в осмии.

Месторождения платину содержащих сульф идных м едно
никелевы х руд. Примерами месторождений, в которых пла
тиновые металлы сопутствуют медно-никелевым сульфид
ным рудам и могут быть получены при рафинировании ни
келя и меди, являются месторождения в Садбери (Канада), 
южноафриканские и др.

Ниже дано соотношение элементов платиновой группы 
в рудах различных месторождений, % (отн.)

P d  P t  Rh Ir Ru Os

Садбери ( К а н а д а ) ............................................  4 6 ,3  4 2 ,0  4 ,2  1 ,2  5 ,3  1 ,0
Потгитерсруст (в горизонте Меренского,
Ю А Р ) ..................................................................... 4 7 ,7  4 3 ,6  3 ,1  0 ,8  4 ,2  0 ,6

Платина в канадских месторождениях встречается в ви
де сперилита PtAs2, куперита PtS, брэггита (Pd, Pt, Ni) S 
и некоторых других более редких минералов. Однако боль
шая часть платиновых металлов находится в сульфидах в 
виде твердого раствора. Содержание платины и палладия 
в рудах достигает 1,5—2,0 г на 1 т руды.

Примерно такой же минералогический состав по пла
тиновым металлам имеют южноафриканские руды, кроме 
того, здесь найдена самородная платина и ферроплатина.
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Однако содержание платиновых металлов в них гораздо 
выше.

Каждому типу руд и их минеральным разновидностям 
свойственны свои особенности платиновой минерализации, 
обусловленные различной обогащенностью платиновыми 
металлами, различным соотношением платины, палладия, 
иридия, родия, рутения и осмия, а также различием форм 
нахождения металлов.

Многообразие типов руд и различие форм нахождения 
платиновых металлов в медно-никелевых рудах вызывает 
большие сложности с полнотой извлечения платиновых ме
таллов в готовые концентраты, направляемые в металлур
гическую переработку.

§ 2. Получение платиновых металлов из россыпей
Россыпи платиновых металлов, образованные в результате разруш е
ния коренных пород, известны во многих странах, но промышленные 
запасы в основном сосредоточены в Колумбии, Ю жной Африке, Бра
зилии и др. Еще в начале XX в. россыпные месторождения были ос
новными источниками получения платиновых металлов. Одиако сейчас 
доля добычи платины и ее спутников из этих месторождений значи
тельно уменьшилась.

Процесс извлечения платиновых металлов из россыпей сводится к 
двум группам операций: добыче песков и их обогащению гравитацион
ными методами. Пески можно добывать подземными и открытыми 
способами; как правило, применяют открытые горные работы, выпол
няемые в два этапа: вскрыша пустой породы и добыча платинусодер- 
жащ их песков. Добы чу песков обычно совмещают с нх гравитацион
ным обогащением в одном агрегате, например, драге.

Д обы тая горная масса из дражны х черпаков поступает в промы
вочную бочку, где осуществляется дезинтеграция и грохочение. Процесс 
дезинтеграции горной массы в бочке происходит посредством механи
ческого разделения и размыва ее водой при перекатывании породы  
внутри бочки и орошении напорной струей воды. П орода при этом  
разделяется на два продукта: верхний (галька, крупные камни, нераз
мытые камни глины) не содерж ит платины и направляется в отвал; 
нижний поступает последовательно на шлюзы, отсадочные машины н 
концентрационные столы. В результате обогащения получается шли
ховая платина, содерж ащ ая до 70— 90 % платиновых металлов. Ее 
направляют на аффинаж.

§ 3. Извлечение платиновых металлов
при обогащении сульфидных платинусодержащих руд

Технологические схемы извлечения платиновых металлов 
при обогащении вкрапленных руд определяются формами 
нахождения этих металлов в данном месторождении. Если 
платиновые металлы представлены самородной платиной и 
ферроплатиной, то в технологическую схему обогащения 
входит операция по получению гравитационного концентра
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та, содержащего повышенные концентрации платиновых 
металлов. Если в рудах платиновые металлы, в частности 
платина, находятся в виде магнитной ферроплатины, то 
обычно применяют магнитную сепарацию с последующей 
переработкой богатого продукта либо в отдельном цикле, 
либо совместно с никелевым концентратом в пирометаллур- 
гическом процессе. Первую схему применяют, например, 
для обогащения платинусодержащих руд Южной Африки.

Технологический процесс гравитационно-флотационного 
обогащения южноафриканских руд включает дробление ис
ходной руды с последующим тонким измельчением ее в две 
стадии в шаровых мельницах, работающих в замкнутом 
цикле с гидроциклонами.

Свободные зерна самородной платины отделяют в цикле 
измельчения на шлюзах с кордероевым покрытием. Полу
ченные концентраты подвергают перечистке на концентра
ционных столах с получением гравитационного концент
рата, содержащего 30—35 % Pt, 4—6 % Pd и 0,5 % других 
металлов платиновой группы.

Пульпу после выделения гравитационного концентрата 
сгущают и направляют на флотацию. Конечным продук
том флотации является концентрат, содержащий, %: 3,5— 
4,0 Ni; 2,0—2,3 Си; 15,0 Fe; 8,5— 10,OS; сумма платиновых 
металлов 110— 150 г/т. Этот концентрат поступает в ме
таллургическую переработку. Извлечение платиновых ме
таллов в цикле обогащения достигает 82—85 %.

Бедная вкрапленная руда месторождения Садбери (Ка
нада) подвергается дроблению, измельчению с последующей 
флотацией и магнитной сепарацией. В результате получа
ется никелевый концентрат, содержащий платиновые ме
таллы, медный концентрат, в состав которого входят золо
то и серебро, и пирротиновый концентрат, практически не 
имеющий благородных металлов.

При обогащении вкрапленных руд отечественных мес
торождений получаются два концентрата: медный и нике
левый. Значительные потери металлов-спутников с хвоста
ми обогащения объясняются тем, что они ассоциированы с 
пирротином, уходящим в отвал. Как было показано выше, 
некоторая часть платины также связана с пирротином, по
этому извлечение ее несколько ниже, чем палладия, кото
рый, в основном, рассеян в пентландите.

В последние годы в связи с возросшим спросом на бла
городные металлы и повышением цен на них во всем мире 
начали проводить большие работы по повышению извлече
ния платиновых металлов в цикле обогащения, так как
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именно здесь теряется основная их масса. Вероятно, в бли
жайшее время следует ожидать появления новых техноло
гических схем обогащения и переработки отвальных в на
стоящее время продуктов.

Г л а в а  ХХШ
ПОВЕДЕНИЕ ПЛАТИНОВЫХ МЕТАЛЛОВ 
ПРИ МЕТАЛЛУРГИЧЕСКОЙ ПЕРЕРАБОТКЕ  
СУЛЬФИДНЫХ ПЛАТИНУСОДЕРЖ АЩ ИХ РУД  
И КОНЦЕНТРАТОВ

§ 1. Основные технологические операции переработки 
медно-никелевых концентратов

Как было показано в предыдущей главе, при обогащении 
сульфидных медно-никелевых руд получаются медный и 
никелевый концентраты, перерабатываемые по сложной 
технологической схеме (рис. 141). Никелевый концентрат 
после агломерации или окатывания плавят в электротер
мических (реже отражательных) печах с получением штей
на и шлака. Шлак на некоторых заводах после грануляции 
и измельчения подвергают флотации для извлечения взве
шенных частиц штейна, содержащих платиновые металлы. 
Штейн, концентрирующий основную массу платиновых ме
таллов, проходит операцию конвертирования с получением 
шлаков, направляемых на обеднительную электроплавку, и 
файнштейна, который медленно охлаждается, дробится, 
измельчается и флотируется с получением медного концен
трата, перерабатываемого в медном производстве, и нике
левого, направляемого на обжиг в печах кипящего слоя.

При охлаждении файнштейна компоненты претерпевают 
кристаллизацию в следующей последовательности: первич
ные кристаллы сульфида меди-^-двойная эвтектика, состо
ящая из сульфидов меди и никеля,-стройная эвтектика, со
стоящая из сульфидов меди, никеля и медно-никелевого ме
таллического сплава. Металлический сплав, выход которо
го на различных заводах составляет 8— 15 %, коллектирует 
до 95 % платиновых металлов, содержащихся в файнштей- 
не. Поэтому на некоторых заводах металлическую фазу вы
деляют магнитной сепарацией и направляют на восстано
вительную плавку с получением анодов.

Полученную после обжига никелевого концентрата за
кись никеля подвергают восстановительной плавке на ано-
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ды в дуговых электропечах. Аноды подвергают электрора
финированию; выпадающий на аноде шлам концентрирует 
основную массу платиновых металлов.

Платиновые металлы, находящиеся в медном концентра
те, после обжига, отражательной плавки, конвертирования 
и огневого рафинирования концентрируются в медных ано
дах, откуда после электрорафинирования переходят в мед
ный шлам. Медный и никелевый шламы обогащают с полу
чением концентратов, содержащих до 60 % платиновых ме
таллов. Эти концентраты направляют на аффинаж.

В последние годы для переработки медных и никелевых 
концентратов предложены высокоинтенсивные автогенные 
процессы: плавка в жидкой ванне, взвешенная плавка, кис
лородно-взвешенная плавка и др. Применяют также гид
рометаллургическую переработку платинусодержащих 
сульфидных концентратов с использованием окислительно
го автоклавного выщелачивания, соляно- и сернокислое 
выщелачивание, хлорирование при контролируемом потен
циале и другие процессы.

Таким образом, платиновые металлы в процессе пиро- и 
гидрометаллургической переработки подвергают воздейст
вию окислителей при температурах до 1200— 1300 °С, дейст
вию кислот при высоких окислительных потенциалах среды, 
анодному растворению при значительных электроположи
тельных потенциалах. Поэтому необходимо рассмотреть 
поведение этих металлов в различных процессах с целью 
создания условий для повышения извлечения их в приня
тых и проектируемых технологических схемах переработки 
платинусодержащих сульфидных медно-никелевых концен
тратов.

§ 2. Физико-химические основы поведения
платиновых металлов
при переработке сульфидного сырья

Пирометаллургические процессы
При переработке сульфидных руд пирометаллургическими 
методами благородные металлы частично теряются с отваль
ными шлаками, пылями и газами. Д ля теоретической оцен
ки возможности таких потерь и создания условий для их 
уменьшения большой интерес представляет зависимость сво
бодных энергий образования оксидов и сульфидов благо
родных металлов от температуры.

Как видно из рис. 142, оксид золота не может сущест
вовать при обычных условиях, оксид серебра распадается
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уже при слабом нагревании (около 470 К), оксиды плати
новых металлов в атмосфере кислорода устойчивы и при 
повышенных температурах.

В системе 1г—О (Ро2=0,1 МПа) (рис. 143) в парах при
сутствуют 1гОз(Г) и 1г02(Г), причем выше 1780 К преоблада
ет 1гОг(Г). Свободные энергии образования газообразных 
диоксидов платины и палладия (см. рис. 142), родия (см. 
рис. 143) имеют высокие положительные значения, поэтому

&G°, КДж/МОЛЬ

Рис. 142. Зависим ость свободных энергий образован ия оксидов и сульф идов се
ребра, золота, п аллад и я  и платины  от тем пературы :

1 — твердое состояние; 2 — газооб разное  состояние

и равновесные упругости этих соединений будут, по-види
мому, невелики.

В системе Ru—О (при Р о 2=0,1 МПа (рис. 144) высокие 
отрицательные значения свободных энергий образования 
характерны для R u 0 4(r) и Ru0 3 (r), поэтому равновесные 
давления этих оксидов будут достаточно высоки, причем 
ниже 1270 К в газовой фазе преобладает тетраоксид руте
ния, выше этой температуры содержание R11O3 больше, чем 
R11O4 . При температурах выше 1870 К в газовой фазе может 
присутствовать Ru02(i> Последний преобладает в парах при 
температурах —2400 К.

В системе Os—О (при Р о2 =  0,1 МПа) ниже 1480 К в га
зовой фазе преобладает 0 s 0 4(r). Выше этой температуры 
Р oso3 >  Poso4. Триоксид осмия будет основным компонен
том в парах, даже при очень высоких температурах 
( -2 3 0 0  К).
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Из рис. 142— 144 видно, что сульфиды благородных ме
таллов в атмосфере серы относительно устойчивее, чем со
ответствующие оксиды этих же металлов в атмосфере кис
лорода. В этом отношении благородные металлы более «по
хожи» на медь, чем на железо или никель, характеризуемые 
стабильными окисленными формами.

В табл. 31 даны термодинамические характеристики про
цессов окисления сульфидов благородных металлов.

d G ° ,  кД /Г  моль

Рис. 143. Зависим ость свободны х энергий образован ия оксидов и сульф и дов ири
ди я  и родия от тем пературы  (обозначения как  на рис. 142)

Как следует из этих данных, при 1173 и 1573 К наибо
лее интенсивно должны протекать процессы окисления 
сульфидов серебра и палладия (реакции 1, 2 и 8), затем — 
окисление сульфидов рутения, осмия, иридия и родия (ре
акция 3—5, 7). С ними могут конкурировать реакции окис
ления сульфидов с образованием газообразных оксидов 
(реакции 9— 13). Окисление сульфидов с образованием га
зообразных диоксидов родия, палладия и платины, по-ви
димому, мало характерно, поскольку значения AĜ . этих про
цессов положптельнее, чем процессов образования твердых 
оксидов (ср. реакции 6—8 и 14— 16).

К сожалению, приведенные данные можно использовать 
при работе с чистыми платиновыми металлами или их сое
динениями. В большинстве реальных объектов содержания 
платиновых металлов невелики (десятки или сотни грам-
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мов на тонну). Поэтому для термодинамических расчетов 
реальных процессов необходимо учитывать активности пла
тиновых металлов в сульфидных продуктах. Однако в ли
тературе такие данные практически отсутствуют.

Тем не менее термодинамические расчеты позволяют 
оценить поведение и предсказать потери платиновых ме
таллов в различных пирометаллургических процессах пере
работки руд и концентратов, содержащих эти металлы.

Рис. 144. Зависим ость свободны х энергий образован ия оксидов и сульф и
дов рутения и осмия от тем пературы  (обозначения к ак  на рис. 142)

А гломерация. В процессе агломерации сульфидный кон
центрат подвергается окускованию и частичной десульфу
рации при 1000— 1100 °С, что сопровождается процессами 
разложения высших сульфидов и окисления получившихся 
продуктов кислородом воздуха. Исходя из приведенных 
термодинамических данных, не следует предполагать ка- 
ких-либо потерь платины, палладия, родия и иридия с га
зовой фазой. При окислении сульфидов рутения и осмия 
предпочтительнее образование твердых оксидов. Следует 
однако учитывать, что твердый диоксид осмия при темпе
ратуре выше примерно 500 °С диспропорционирует на газо
образные 0 s 0 4 или 0 s 0 3 и Os. Кроме того, термодинамиче
ские расчеты не исключают полностью образования газо
образных оксидов осмия и рутения. Поэтому в процессе 
агломерации следует ожидать частичного (5— 15 %) улету
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чивания осмия и рутения с газовой фазой. Уменьшение этих 
потерь возможно при замене агломерации окомкованием в 
грануляторах.

Электроплавка  сульфидного никель-медного концентра
та осуществляется в электропечи, куда поступает концент
рат, содержащий в зависимости от месторождения от 20 до 
150 г/т платиновых металлов. В шихту вместе с окатышами 
и агломератом добавляют оборотные продукты и, в зависи
мости от состава исходного сырья, известняк или песчаник. 
Температура расплава на границе с электродом достигает 
1300— 1400 °С. Пустая порода ошлаковывается; шлак сли
вают, гранулируют. На предприятиях ЮАР его подвергают 
измельчению и флотации с целью возможно более полного 
извлечения благородных металлов. Содержание благород
ных металлов в шлаке в зависимости от режима плавки и 
состава концентрата колеблется от 0,3 до 1,0 г/т. Штейн 
концентрирует основную массу платиновых металлов. Со
держание их в штейне колеблется в пределах 100—600 г/т.

Процесс плавки протекает в основном в восстановитель
ном режиме, поэтому потери платиновых металлов в этом 
процессе определяются механическими потерями мелких 
корольков штейна, взвешенных в шлаковой фазе. Эти поте
ри могут быть устранены флотацией шлаков с извлечением 
платиновых металлов в сульфидный концентрат, что, как 
было указано, применяется на заводах ЮАР. При этом из
влечение палладия, платины, иридия, родия может дости
гать более 99,0 %. Несколько ниже извлечение осмия и ру
тения, которые могут в большей степени, чем другие плати
новые металлы, растворяться в шлаке.

Конвертирование. Полученный при электроплавке штейн 
подвергается конвертированию. Эта операция — общая для 
всех заводов, перерабатывающих платину содержащее суль
фидное медно-никелевое сырье. Конвертирование, цель ко
торого состоит в возможно более полном удалении сульфида 
железа из никель-медных штейнов, осуществляется при 

температуре около 1200 °С. Процесс протекает в сульфидных 
расплавах, где активность платиновых металлов очень не
велика. Поэтому в процессе конвертирования в шлаковую 
фазу в очень незначительных количествах переходят пла
тина ( < 0 ,5  %), палладий ( < 0 ,5  %), родий ( < 1 ,0  %), ири
дий (< 1 ,0  %). Более того, конвертерные шлаки перераба
тываются в обеднительных печах, поэтому общие потери 
благородных металлов при конвертировании сравнительно 
малы. Однако рутений и осмий теряются, вероятно, в ре
зультате протекания окислительных реакций. Так, со шла
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ками теряется ~ 5  % Ru, ~ 1 0  % Os. При обеднении шла
ков эти металлы практически не извлекают.

Полученный файнштейн содержит в зависимости от со
става исходного сырья 300— 1600 г/т суммы платиновых ме
таллов. Например, файнштейн, получаемый на предприя
тиях компании «Растенбург платннум майнз, ЛТД», (ЮАР), 
имеет следующий состав, г/т: 825 Pt, 499 Pd, 127 Ru, 63 Rh, 
9,07 Ir, 2,0 Os, 36 Au, 63 Ag.

П ри обжиге никелевого концентрата в печах кипящего 
слоя процесс окисления протекает весьма интенсивно и по
этому сопровождается значительными потерями осмия и 
рутения, переходящих в газовую фазу.

Восстановительная электроплавка  закиси никеля на ме
таллический никель не вызывает значительных потерь пла
тиновых металлов. Механические потери их с пылями мо
гут быть уменьшены в результате совершенствования си
стемы пылеулавливания. Переход в шлаки не вызывает до
полнительных потерь, так как шлаки в этом процессе яв
ляются оборотными продуктами.

Взвеш енная п лавка  сульфидных материалов осущест
вляется в окислительной атмосфере при температуре око
ло 1300 °С. Вследствие присутствия при плавке большой 
массы расплавленного штейна потери рутения и осмия не
велики.

Пирометаллургнческая переработка медных концентра
тов, содержащих платиновые металлы, включает обжиг при 
800—900 °С, отражательную плавку, конвертирование и ог
невое рафинирование меди. В последние годы для перера
ботки медных концентратов широкое применение получили 
автогенные процессы: взвешенная плавка и плавка в жид
кой ванне.

Химические реакции и температурный режим обжига 
медных концентратов примерно те же, что при агломерации, 
поэтому термодинамическая оценка обжига и ориентиро
вочные потери металлов с газовой фазой аналогичны приве
денным данным по агломерации.

Поведение платиновых металлов при переработке мед
ных концентратов современными автогенными процессами 
практически не отличается от поведения этих металлов при 
плавке никелевых концентратов в тех же агрегатах. Отра
жательная плавка медных концентратов по поведению пла
тиновых металлов аналогична рудно-термической плавке 
никелевых концентратов. То же самое можно сказать о пер
вом периоде конвертирования медных штейнов. Однако во 
втором периоде конвертирования в случае высокого окисли
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тельно-восстановительного потенциала расплава (переокис- 
ление расплава) возможно образование тетраоксида осмия 
и переход его в газовую фазу.

Таким образом, существующие пирометаллургические 
способы переработки сульфидного сырья, содержащего пла
тиновые металлы, обеспечивают достаточно высокое извле
чение в черновые никель и медь платины и палладия. Ос
мий же и рутений, образующие при высоких температурах 
летучие оксиды 0 s 0 4 и R u 0 4, могут теряться с газовой фа
зой, более чем на 50 %. Уменьшение этих потерь — серьез
ная задача для исследователей и технологов, перерабаты
вающих платинусодержащее сырье.

Гидрометаллургические процессы
Как было показано ранее, платиновые металлы, содержа
щиеся в сульфидных медно-никелевых рудах, проходят че
рез пирометаллургические операции, концентрируются в 
черновом металле и поступают на электролитическое рафи
нирование никелевых и медных анодов. Причем в зависи
мости от условий проведения этих операций большее или 
меньшее количество платиновых металлов может переходить 
в сбросные или оборотные продукты, что в конце концов 
приводит к безвозвратным их потерям.

Проблема изучения анодного растворения платинусо- 
держащих сплавов включает в себя следующие основные 
вопросы: формы нахождения платиновых металлов в исход
ном сплаве; факторы, управляющие переходом платиновых 
металлов в раствор; формы нахождения платиновых метал
лов в полученных растворах; формы нахождения платино
вых металлов в нерастворимом анодном осадке, так назы
ваемом шламе.

Лучше других изучены формы нахождения платиновых 
металлов в растворах. В табл. 32 приведены сведения о 
формах нахождения платиновых металлов, взятые из ли
тературных данных, и, хотя в реальных электролитах для 
мнкроколичеств платиновых металлов возможно более глу
бокое протекание процессов гидролиза и акватации, иссле
дователи и технологи в какой-то степени могут опираться 
на эти данные.

При содержании в сплавах 0,01— 1,0 % платинового ме
талла, он замещает в кристаллической решетке сплава 
атомы никеля или меди, не образуя самостоятельных кри
сталлических структур (рис. 145). Известно, что в присутст
вии сульфидной, оксидной и металлической фаз платиновые 
металлы концентрируются в металлической фазе. По
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этому в никелевых и медных промышленных анодах, содер
жащих в качестве примесей сульфидные и оксидные фазы, 
платиновые металлы равномерно распределены в металли
ческой фазе, образуя кристаллическую решетку замещения. 
Это приводит к образованию в решетке сплава микроучаст
ков (зон) с более положительным равновесным потенциа
лом. Металлы в этих зонах не растворяются при потенциале

.-+0,756  
Pi + 4 C W e —  P+Ci;2

<рв — +0, 73В 
Pd + 4 C f - 2 e —  P d C lf  

V0= + 0,62B 

I r  +  f fC f-J g  — ~ I r C lg “

<fi0 = +0,77 В 

Rn +  6 C l - 3 e — — RhCi|~

Ru + 5 C f -J e  — — Ru C l|“

Va=+0,kB

Рис. 145. Растворение кристаллической  реш етки никеля с вклю чением платиновы х 
м еталлов

работающего анода и выпадают в нерастворимый осадок— 
шлам. В случае повышения потенциала анода до величины, 
соответствующей потенциалу ионизации платиновых метал
лов, начинается переход этих металлов в раствор. Степень 
перехода будет увеличиваться, если в растворе платиновые 
металлы образуют стойкие комплексные соединения. Пове
дение платиновых металлов при электролизе зависит также 
от характера взаимодействия их с основным компонентом 
сплава (образование химических соединений, типа кристал
лической решетки и т. д.).

Таким образом поведение платиновых металлов при 
электрохимическом растворении анодов будет определять
ся потенциалом анода, составом раствора и природой ра
створяемого сплава. Поэтому, варьируя в широких преде
лах потенциал платинусодержащего анода и состав элект
ролита, можно получить полную картину поведения 
платиновых металлов при электрохимическом растворении 
сплавов.

На рис. 146, а— в  показана зависимость процента пере
хода платиновых металлов в раствор от потенциала анода
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Т а б л и ц а  32. Формы нахождения платиновых металлов в сульфатных, 
сульфатно-хлоридных и хлоридных растворах

Растворы

М еталлы
сульфатный

сульфатно-хло- 
ридный ХЛОрНдНЫЙ

Палла
дий

Pd2+ со слабо ко
ординированными 

группами SOjj"

[PdCUJ [PdCl4].2-

Платина [P t2 (S 0 4)4. 
•(H 20 ) 2p -

[PtCl4]2-  
при фБ <  1 ,4  В; 

PtCl6 прифа> 1 ,4 В

[P tc i4] 2-
при фа <  1 ,4  В;

[PtCIe]2-  
при фа >  1 ,4  В

Родий [Rh2 (S 0 4)4- 
•(Н 20 ) „ ] 3 -

[Rh (Н20 )  С15] 2— и 
[R h(H 20 ) C l4]

[Rh (Н20 )  С15]?—; 
[RhCl6p -

Иридий [Ir2 (S 0 4)4]2-  при 
Фа <  1 .4 В

[Ir2 (S 0 4)6p -
при ф„ >  1 ,4 R и 

продукты их 
гидролиза:

[Iru (S 0 4)b (О Н)-- 
' (H20 )d ]3a—2Й—17

[1гС1в]з— или 
[IrCl5H20 ] 8—

[1гС1в]3— илн 
[1гС15Н20 ] а—

Рутений «Бурый сульфат», 
отношение кати
онной формы к 
анионной ~  1:1

[Ru (Н20 )  С15]2— 
[Ru2OC110]4— и 

продукты гидро- 
лиза типа 

[Ru2 (ОН)4 С1в]2—

[Ru (Н20 )  С15] 2 -  
[Ru2OC110]4-  и 

продукты гидро
лиза типа 

[Ru2 (0 Н )4 С1]2—

Осмий [ 0 s ( 0 H ) 2 (S 0 4)2p - [Os (Н20 )  С15]2— [Os (Н20 )  С15]2—

при анодном растворении искусственных бинарных спла
вов с никелем (содержание платинового металла в сплаве 
0,01; 0,05; 0,1; 0,2; 0,5; 1,0%) в сульфатном (0,2 NaCl), 
сульфатно-хлоридном и хлоридном электролитах. Как вид
но из графиков, увеличение анодного потенциала вызывает 
закономерное увеличение перехода металла в раствор, при
чем при фиксированном потенциале процент перехода не 
зависит от содержания платинового металла в аноде в пре
делах от 0,01 до 1,0 %. Так, повышение потенциала анода 
от 0,2 В до 1,4 В вызывает увеличение перехода в сульфат- 
но-хлоридный раствор от 0,2 до 4 % Pt, от 0,3 до 8 % 1г, от 
0,2 до 16 % Pd, от 1,0 до 15 % Os, от 1,0 до 80 % Rh, от 2,5 
до 60 % Ru. Возрастание концентрации хлорид-иона повы
шает переход платиновых металлов в раствор. Скорость 
перехода также закономерно возрастает с повышением по-
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тенциала анода. Примерно те же зависимости получаются 
при растворении тройных сплавов, а также производствен
ных анодов, содержащих платиновые металлы. При этом 
следует иметь в виду, что такой фактор, как потенциал 
анода, учитывает буквально все изменения в режиме элек
тролиза. Поэтому простое изменение анодного потенциала 
позволяет предсказать поведение платиновых металлов при 
любом изменении в процессе электролиза.

Сведения о формах нахождения платиновых металлов в 
шламе, в который переходит из анода основная их часть, 
позволяют осуществить наиболее рациональную технологию 
переработки шламов, связанную с минимальными затрата
ми и минимальными потерями ценного сырья.

Точки зрения исследователей на механизм шламообра- 
зования можно разделить на три группы. В первых, наибо
лее ранних работах предполагалось, что платиновые метал
лы находятся в аноде в виде самостоятельных фаз (суль
фидов, селенидов, теллуридов или металлических включе
ний), которые, вследствие более положительного равновес
ного потенциала окисления по сравнению с потенциалом 
растворяющегося анода, выпадают в шлам. Позднее, одна
ко, было показано, что в присутствии металлической фазы 
микроколичества платиновых металлов концентрируются в 
этой фазе, замещая в узлах кристаллической решетки ато
мы основного металла. Поэтому гипотеза о существовании 
в аноде самостоятельных соединений или фаз платино
вых металлов и выпадении их в шлам оказалась несо
стоятельной.

Во второй группе работ было принято, что переход пла
тиновых металлов в шлам—это результат вторичных про
цессов, связанных с разрушением кристаллической решет
ки основного металла, переходом платинового металла в 
раствор и последующей цементацией его на аноде или осаж
дением сульфид-, селенид- или теллурид-ионами непосред
ственно из объема раствора. Трудно себе представить тер
модинамику этого процесса, так как потенциалы иониза
ции всех платиновых металлов гораздо выше анодного. 
Кроме того, осаждение платинового металла из сульфат
ных, хлоридных или смешанных растворов протекает на
столько замедленно, что при очень низкой концентрации 
(сотые доли миллиграмма на 1 л) оно практически невоз
можно. Существование вторичных процессов в шламообра- 
зовании было подвергнуто серьезному сомнению, и сейчас 
мнение об их возможности почти никто в науке не разде 
ляет.
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Точка зрения, объединяющая исследования третьей груп
пы, заключается в том, что при замещении атомов основ
ного металла атомами платиновых металлов в узлах кри
сталлической решетки образуются зоны, обладающие более 
положительным потенциалом по сравнению с потенциалом 
ионизации чистых никеля или меди. При растворении 
кристаллической решетки основного металла мелкодисперс
ные конгломераты, обогащенные платиновыми металлами, 
выпадают в шлам. Эти конгломераты не имеют кристалли
ческой решетки—они абсолютно рентгеноаморфны. Нагре
вание их до температуры выше 200 °С приводит к появле
нию четко выраженной кристаллической структуры плати
новых металлов с примесью основного металла. Характерно, 
что при прокаливании шламов в инертной атмосфере на 
термограммах наблюдаются тепловые эффекты в интерва
лах 200—270 и 400—480 °С, объясняемые образованием кри
сталлической решетки.

Рентгеноэлектронные спектры показывают отсутствие 
на металлической поверхности платиновых и палладиевых 
шламов оксидов этих металлов. На поверхности рутения 
констатировано наличие оксидной пленки, что вероятно 
связано с поверхностным окислением мелкодисперсного 
материала кислородом воздуха. На металлической поверх
ности родия и иридия содержится небольшое количество 
оксидов этих металлов.

Т а б л и ц а  33. Фазовый состав искусственных шламов от 
электролитического растворения никелевых анодов

Минералы Содержание, Концентрация элементов,
% (объемы.) N1 Си Со Fe Pd I

Твердый раствор N1— 
Си—Fe— Со . . . . 26—31 87,85 6 ,6 9 1,46 5 ,9 4 0
М едь металлическая 12— 22 0 ,1 3 99 ,23 — 0 ,2 6 0
Хизлевудит № 3 (Си, 
Fe, Со) S2 . . . . 1 0 - 1 3 70 ,32 1 ,57 0 ,3 0 0 ,52 0
Дигенит Cui,7 (Ni, Fe, 
Со) S ............................. 15— 18 1,78 75,91 0 ,0 9 0 ,5 3 0
Сложный сульфид 

N i3S2— C u u S  . . . . 19— 22 28,29 45,11 0 ,20 0 ,5 2 0
Феррит никеля NiO- 
•Fe20 3 ............................ 3 - 5 29 ,87 0 ,38 3 ,17 39 ,93 0
Бунзенит N ii -X (Fe, 
Со, Си) О . . . . 2— 4 66,65 1 ,29 1,28 6 ,6 9 0
Феррит ж елеза . . . Единичные 8,11 0 ,15 1,17 59 ,6 2 0

Мелкие зерна . . .
зерна
1—4 19,9 36 ,6 0 ,14 1,25 8 ,5
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Микрорентгеновский анализ исходных шламов показал, 
что платиновые металлы распределены в шламе равномер
но. В шламах же после прокалки обнаруживается обычно 
несколько фаз. Например, в никель-осмиевом шламе име
ются фазы, обогащенные осмием до 94 % при содержании
3 % Ni, и фазы, обогащенные никелем до 85 % при содер
жании 10 % Os. Имеются отдельные фазы и в прокаленных 
медных шламах.

Таким образом, платиновые металлы переходят в шла!М 
в виде чрезвычайно дисперсных рентгеноаморфных метал
лических частиц, переходящих при нагревании в кристал
лическое состояние. Подобные образования известны в ка
тализе, как зародыши или атомные агрегаты.

В промышленных шламах формы нахождения платино
вых металлов в основном те же, что и в шламах получен
ных растворением бинарных платинусодержащих сплавов. 
Минералогический, рентгеновский, микрорентгеновский 
анализы показали (табл. 33), что присутствующие в реаль
ных шламах сульфидная и оксидная фазы переходят из 
анода в шлам без каких-либо существенных изменений. П ла
тиновые металлы находятся в шламе в виде мелкодисперс
ных рентгеноаморфных частиц, ассоциированных с суль> 
фидной фазой. Механические способы обогащения, а также 
прогрев обогащенного шлама в восстановительной и нейт

ральной атмосферах в течение
2 ч не изменяют состава основ
ных фаз и не позволяют диагно-

_____  стировать отдельные платинусо-
_____  держащие фазы. Только длитель-

s  ный (3 сут) прогрев шлама в нейт-
--------  ральной атмосфере при 600 °С

приводит к появлению в шламе 
0 интерметаллических соединений
0 платиновых металлов. Микро-

2g об рентгеновский анализ показал на* 
личие двух видов частиц, отли- 

2 2 ,4 6  чающихся по содержанию плати- . 
26 77 новых металлов (табл. 34). Суль

фиды и оксиды платиновых ме- 
0 таллов в прокаленном шламе не

обнаружены.
О В соответствии с теоретиче

скими закономерностями в ре- 
6,9 альных процессах электрорафи- 

_____ . нировання платиносодержащих

% (по массе)

Pt | Au | Ag

0 0 0
0 0 0

0 0 0

0 0 0

0 0 0

0 0 0

0 0 0
0 0 0

3 ,08 0 ,1 0
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Т а б л и ц а  34. Фазовый состав никелевого ш лама после прокалки

Минеральная Концентрация элементов,

фазы фаза, % 
(объемы.) Ni Си Со Fe Pd

Твердый раствор 
P t— Си— Ni . .

Pd—
0 ,5 5 ,38 8 ,7 7 0 0 66 ,86

Твердый раствор 
P d— Си— Ni . .

P t—
0 ,5 10,25 21 ,5 6 0 0 28 ,14

Серебро . . . . 0, 5 0 ,2 5 1,73 0 0 0
Халькозин Cu2S 7 5 ,0 1,35 78 ,16 0 0,41 0
Хизлевудит N i3S2 6 ,0 69,22 3 ,26 0 ,2 0 0 ,2 8 0
Твердый раствор 
Си— Fe— Со . .

N i -
8— 9 85,1 7 ,6 2 1 ,55 6,01 0

Ферриты ж елезоникеле
вые .................................... 9 ,0 43 ,86 0,31 2 ,5 2 23 ,6 3 0

* В сумме с кислородом .

никелевых анодов переход платиновых металлов в рас
твор будет определяться потенциалом анода и составом 
электролита. В настоящее время электрорафинирование 
никеля на всех отечественных и зарубежных заводах осу
ществляют в сульфатно-хлоридных электролитах при плот
ности тока до 350 А/м2. Анодный потенциал при этом на
ходится в пределах 0,2—0,4 В. При этом в раствор перехо
дит примерно 0,3 % платины и палладия, до 1,0 % иридия 
и родия; до 3—5 % рутения и осмия. В процессе очистки 
никелевого электролита от примесей большая часть плати
ны, палладия, родия и примерно 50 % рутения и иридия 
осаждаются никелевым порошком вместе с медью и направ
ляются в медное производство. Некоторая часть платиновых 
металлов попадает в железокобальтовый кек и теряется в 
кобальтовом производстве. Если по технологической схеме 
головной операцией является очистка электролита от желе
за, то в железистый кек удаляется основная масса платино
вых металлов из электролита. В этом случае железистый 
кек следует отдельно перерабатывать для извлечения из не
го платиновых металлов.

Отметим, что резервом повышения извлечения платино
вых металлов в цехе электролиза никеля является операция 
фильтрации анолита, который уносит мелкодисперсные ча
стицы шлама, содержащего платиновые металлы. Если ано- 
лит не фильтровать, то эти металлы попадут либо в желе
зистый кек, либо в цементную медь. Фильтрация анолита
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позволяет направить пла
тиновые металлы непо
средственно в шламовое 
производство.

Резко уменьшается 
переход платиновых ме
таллов в раствор при 
электрорафиниров а н и и 

анодов из сульфида ни
келя. Несмотря на вы
сокий потенциал анода 
(до + 1 ,2  В) переход 
платины, палладия и ро
дия составляет менее 
0,1 %, иридия, рутения и 
осмия — менее 1,0 %. 
Это, вероятно, объясня
ется осаждением пере
шедших в раствор пла

тиновых металлов в прианодном слое элементарной серой, 
образующейся в анодной корке по реакции

Ni3S2 — 6 e^3N i2+ +  2S.

Электрорафинирование меди проходит в сульфатных ра
створах, содержащих до 45 г/л Си, до 180 г/л H2SC>4 и до 
20 г/л примесей железа, никеля, сурьмы, висмута при плот
ности тока до 350 А/м2. Потенциал анода при этом дости
гает +  0,5 В. При таких условиях переход в раствор плати
ны и палладия не превышает 0,3 %, родия 1,5 %. Рутений, 
осмий и иридий, образующие ограниченные твердые раство
ры с медью, переходят в раствор в значительных количест
вах, % (от содержания в анодах): до 70 Ru, до 20 Os, до 
15 1г. С целью удаления примесей часть медного электроли
та выводят на регенерацию с получением катодной меди, 
медной губки, сульфата никеля и маточного раствора, со
держащего до 600 г/л H2S 0 4. Перешедшие в раствор пла
тиновые металлы концентрируются в маточном растворе, из 
которого возможно их извлечение цементацией никелевым 
порошком при 100— 105 °С. Извлечение всех платиновых ме
таллов из раствора достигает более 90 % при расходе по
рошка 10 г/л.

при 600 °С в течение 3 сут

% (по массе)
Сумма

1 p t
Au Ag s

15,12 2 ,62 0 0 98,77

34 ,99
0
0
0

5 ,27
0 ,27
0
0

0
98,18

0
0

0
0

20,09
27 ,6 0

100,21
100,58
100,01
100,56

0 0 0 0 100,28

0 0 0 0 100*
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Г л а в а  XXIV
ПЕРЕРАБОТКА ПЛАТИНУСОДЕРЖ АЩ ИХ ШЛАМОВ

При электролитическом рафинировании меди и никеля пла
тиновые металлы концентрируются в анодных шламах, где 
их содержание в зависимости от состава исходных руд ко
леблется в широких пределах, от десятых долей до несколь
ких процентов.

В соответствии с основными теоретическими положения
ми, приведенными в предыдущей главе, в шламы при раст
ворении анодов практически без изменения переходят ок
сиды и сульфиды цветных металлов. Поэтому основными 
фазовыми составляющими никелевого шлама являются 
сульфиды меди и никеля (a-Cu2S, p-Cu2S, Ni3S2, NiS), 
оксиды (NiO, CuO, Fe20 3, Fe304), ферриты (NiFe20 4, 
C uF e02).

В медном шламе никель находится в виде бунзенита 
NiO, медь — в виде оксида Си20 , теллур — в виде теллурида 
серебра типа гессита Ag2Te; констатировано наличие селе- 
нида серебра типа науманита Ag2Se. Платиновые металлы 
в шламах представлены рентгеноаморфными металлически
ми формами.

Непосредственная переработка бедных по содержанию 
благородных металлов продуктов, в состав которых входят 
значительные количества цветных металлов, железа и се
ры, на аффинажных предприятиях не производится. Поэто
му анодные шламы предварительно обогащают различны
ми пиро- и гидрометаллургическими методами с получени
ем концентратов платиновых металлов. Технологические 
схемы обогащения шламов, применяемые на различных 
заводах, различаются между собой.

Существующие схемы построены на селективном раст
ворении цветных металлов, содержащихся в шламах. Б ла
городные металлы при этом остаются в нерастворенном 
осадке, который направляют на аффинажное производство. 
Раствор, содержащий сульфаты цветных металлов, идет в 
основное производство. Во многих случаях для улучшения 
растворения цветных металлов шламы проходят предвари
тельную пирометаллургическую подготовку (обжиг, спека
ние, восстановительную плавку и т. д.).

Переработка ш лам ов методом сульфатизации. Метод 
сульфатизации основан на том, что сульфиды, оксиды и 
другие соединения цветных металлов при взаимодействии с 
концентрированной серной кислотой при температуре выше
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150 °С образуют сульфаты, которые при последующем вы
щелачивании переходят в раствор:

MeS  +  4H2S04 =  MeSO, +  4Н20  +  4S02;
Me  О +  H2S04 =  MeS04 +  H20 ;
Me +  2H2S04 =  MeS04 +  2H20  +  S02;
Me2S +  6H2S04 =  2MeS04 -j- 6H20  -|- 5S02.

Благородные металлы должны концентрироваться в не
растворимом остатке. Технологическая схема сульфатиза
ции шлама приведена на рис. 147. Согласно схеме, шлам 
репульпируется в серной 
кислоте при 60—90 °С в те
чение 4—6 ч. При этом в 
раствор переходит до 30 % 
никеля и меди. Благородные 
металлы полностью остают
ся в твердом остатке, кото
рый подвергают сульфатиза- 
дии в течение 10— 12ч при 
250—300 °С. Сульфаты цвет
ных металлов и железа вы
щелачивается водой, а твер
дый остаток для удаления 
кремнекислоты обрабаты
вают в течение 4 ч 4 М рас
твором щелочи при 80—
90 °С. Твердый остаток, со
держащий до 30 % палла
дия и платины, направляют 
на аффинаж. Щелочный 
раствор после нейтрализа
ции сбрасывают.

Эта схема имеет сущест
венный недостаток — при 
температуре сульфатизации 
выше 200 °С иридий, родий 
и рутений более, чем на 
95 % переходят в раствор, 
который направляют в цех электролиза никеля. Благород
ные металлы в процессе очистки электролита от железа те
ряются с отвальным железистым осадком. Родий и час 
тично рутений можно извлечь из растворов сульфатизации 
цементацией никелевым порошком; иридий не цементиру
ется и практически полностью теряется.

н25 04 Влажный шлам

1  I
Репульпация

I
С иль фашизаций

ВьщемачиВание

I
Фильтрация

Раствор Концентрат
в электролиз I

никеля ’
Щелочная
разварю

Фильтрация

Концентрот 
платиновых Раствор

металлов на cffpoc

Рис. 147. С ульф атизационное обога
щ ение ш лам ов
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Поэтому предложен способ двойной сульфатизации (рис. 
148). Медный и никелевый шламы в принятых пропорциях 
поступают на первую стадию сульфатизации, проводимую 
при 180— 190 °С. Никель, медь, железо более, чем на 99 % 
переходят в раствор. Платиновые металлы практически 
полностью остаются в нерастворимом остатке. Концентра
ция платины, родия, иридия в растворе не превышает 0,01 
мг/л, рутений переходит в раствор менее, чем на 2,0 %. Не
растворимый остаток более, чем в 8 раз обогащается пла
тиновыми металлами, тем не менее, содержание благород
ных металлов в нем еще недостаточно для проведения аф
финажных операций. Поэтому его подвергают второй 
сульфатизации при 270—300 °С, Т :Ж = 1:5 , при механичес
ком перемешивании в течение 10— 12 ч. Просульфатизиро- 
ванный материал выщелачивают водой при 80—90 °С. При 
этом достигается дополнительное обогащение нераствори
мого остатка платиновыми металлами примерно в 2—3' 
раза.

Однако в растворы сульфатизации переходит основная 
масса родия, иридия, рутения и серебра. Поэтому раство
ры направляют на осаждение серебра хлористым натрием 
при 80—90 °С. Выпавший хлорид серебра отфильтровыва
ют, и полученный концентрат, содержащий 70—75 % Ag,. 
подвергают аффинажным операциям. Раствор далее упа
ривают и осаждают серой или тиомочевиной палладий, ро
дий, рутений, иридий при повышенной температуре в авто
клаве. Для этой операции можно использовать также суль
фид натрия, тиоамидное волокно и другие реактивы. Осадок 
после прокалки содержит до 20 % суммы благородных ме
таллов и передается в аффинажное производство. Содержа
ние благородных металлов в растворе после осаждения не 
превышает 5 мг/л. Эти растворы можно передавать в ни
келевое производство.

Остаток после второй сульфатизации и выщелачивания 
подвергают обескремниванию разваркой в 5 М растворе 
щелочи при 100 °С. Потери благородных металлов со ще
лочным раствором не превышают 0,2 %. Этот раствор пос
ле нейтрализации сбрасывают. Полученный концентрат со
держит 40—45 % платиноидов и идет на аффинаж.

Содержащийся в шламах селен извлекают из газов суль
фатизации и прокалки. Теллур в случае необходимости 
можно извлечь из сернокислых растворов второй стадии 
сульфатизации.

Схема двойной сульфатизации обеспечивает достаточно 
высокое извлечение всех платиновых металлов в продукты,
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пригодные для аффинажных операций. Недостатками ее 
являются невысокая производительность сульфатизацион- 
ного оборудования и сложность извлечения иридия, руте
ния, родия из растворов второй стадии сульфатизации.

Переработка ш ламов сульфатизирующим обжигом и 
электролитическим растворением вторичных анодов. На 
некоторых предприятиях обогащение шламов осуществля
ется с использованием пирометаллургических операций. 
Одна из схем этого процесса приведена на рис. 149. Шлам 
Никелевого электролиза смешивают со шламом медного 
электролиза, из которого предварительно удален селен, и 
эту смесь подвергают окислительно-сульфатизирующему 
обжигу в печи с механическим перемешиванием. Конструк
ция и принцип работы печи описаны в гл. XVII. Обжиг про
текает в течение 10— 14 ч при 550—600 °С. При этом суль
фиды меди, никеля и железа переходят в сульфаты. Плати
на и палладий, а такж е большая часть иридия, родия и ру
тения, находятся в огарке в виде свободных металлов. Н е
которая часть (3— 15 %) иридия, родия и рутения, вероят
но, переходит в оксиды. Более 50 % Os, в соответствии с 
ранее приведенными термодинамическими расчетами, окис
ляется и переходит в газовую фазу в виде 0 s0 4.

Огарок после обжига выщелачивают 0,5— 1,0 М H 2SO4 
при 80—90 °С и механическом перемешивании. Сульфаты 
никеля, меди, железа переходят в раствор. Остаток обога
щается по платиновым металлам в 2,5—3,5 раза.

Платина и палладий в растворах после выщелачивания 
практически отсутствуют. Иридий, родий, рутений и осмий, 
которые в процессе обжига могут образовать оксиды, час
тично переходят в раствор. Состав растворов после выще
лачивания, г/л: 45—50 Си, 70—90 Ni, 15—25 H2SO4 и не
большие количества родия, рутения, иридия. Их направля
ют в ванны для обезмеживания. При этом в катодную медь 
переходит родий и часть рутения. Медь отправляют на 
анодную плавку, а раствор — на выщелачивание огарка. 
При накоплении никеля в растворе он передается в цех 
электролиза.

Выщелоченный огарок после сушки направляют на вос
становительную плавку и отливку анодов. Плавку ведут в 
электропечи при 1700 °С. Потери благородных металлов в 
этом процессе незначительны, так как они коллектируются 
металлической фазой. Полученные шлаки перерабатывают 
в обеднительных электропечах, а обедненные шлаки пере
дают в медное или никелевое производство. Аноды, обога
щенные платиновыми металлами, подвергают электролити-
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Никелевый и медный шламь! после извлечения селена
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Рис. 149. Технологическая схем а обогащ ения ш лам ов

ческому растворению в сернокислом электролите. Продук
тами электролиза являются: анодный шлам, катодная 
медная губка и никелевый раствор.

Для отделения вторичных шламов от медной губки ано
ды помещают в диафрагмы из фильтровальной ткани. Анод-
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ный шлам представляет собой богатый платиновый концен
трат. Катодную медную губку растворяют в серной кисло
те, в результате чего медь переходит в раствор, а остаток 
является другим концентратом платиновых металлов. Нике
левый раствор выводят на операцию цементации платино
вых металлов никелевым порошком при 90— 100 °С и рас
ходе никелевого порошка для осаждения родия и части ру
тения. Раствор направляют на извлечение иридия и рутения. 
Осадок после извлечения является также платиновым кон
центратом.

Таким образом, технологическая схема обогащения шла
мов с использованием окислительно-сульфатизирующего 
обжига и электролитического растворения вторичных ано
дов позволяет получить селективные концентраты, что зна
чительно облегчает процесс аффинажа.

Кроме того, схема обеспечивает достаточно полное из
влечение не только платины, палладия, родия, но и рутения 
и иридия, при небольшом расходе реагентов. Недостатком 
ее является сравнительно низкое извлечение осмия.

Г л а в а  XXV
АФФИНАЖ ПЛАТИНОВЫХ МЕТАЛЛОВ

Концентраты платиновых металлов, полученные непосред
ственно из коренных руд или после переработки анодных 
шламов, и шлиховую платину из россыпных руд передают 
на аффинажные заводы для получения чистых платинои
дов.

Технологические схемы аффинажа платиновых метал
лов насчитывают десятки взаимосвязанных операций с мно
гочисленными оборотами растворов и полупродуктов, с по
степенным выделением тех соединений, из которых непо
средственно можно получить очищенные платиновые 
металлы.

§ 1. Сырье для получения платиновых металлов

Сырьем для получения платиновых металлов служат: шли
ховая платина, извлекаемая при разработке и обогащении 
россыпей, концентраты, выделяемые в результате обогаще
ния и гидрометаллургической обработки анодных шламов 
электролиза никеля и меди, лом вторичных платиновых 
металлов и другие отходы.
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Ш лиховая платина — это смесь зерен самородной пла
тины, представляющая собой сплав платиновых металлов 
с железом, медью, никелем и другими элементами. Для 
шлиховой платины характерен следующий состав, %: до 
85—90 Pt; 1—3 Ir; <  1 Rh и Ru; до 15 Fe.

Обогащ енные анодные шламы  содержат, %:
P t .  . . . 1 5 - 2 0  A u . . . 1 ,5 — 2 ,0  F e . . . 1 ,5 —4 ,0
P d . . . . 35—45 Ag . - 8— 10 S . . . . 2 ,0 — 5 ,0
R h . . . . 0 , 4 - 0 , 6  Ni . . . 0 ,6 — 2 ,5  S e . . . 1 ,0 — 1,67
Ir . . . . 0 ,0 4 — 0 ,0 8  C u . . . 0 ,7 — 2 ,5  Т е . . . 1 ,5 — 2 ,5  
R u . . . . 0 ,0 8 — 0 ,15

При общем достаточно высоком содержании платино
вых металлов ( > 5 0  %) они характеризуются повышенным 
количеством палладия и значительным количеством меди, 
никеля, железа, серы, селена и теллура.

§ 2. Переработка шлиховой платины

Шлиховую платину вследствие высокого содержания в ней 
платины и относительно малого количества загрязняющих 
элементов — серы и цветных металлов — перерабатывают 
по относительно простой схеме. Главнейшими операциями 
являются растворение, доводка растворов и избирательное 
осаждение отдельных платиновых металлов.

Первый этап переработки шлиховой платины — ее рас
творение в царской водке, которую готовят смешением со
ляной кислоты (плотность 1,12) и азотной (плотность 1,58) 
в объемном отношении 3: 1. Вследствие высокой плотности 
шлиховой платины и быстрого оседания ее на дно реакто
ра растворение осуществляют в чане с набором тарелок 
или при интенсивном перемешивании с помощью механиче
ских мешалок.

Вначале шлихи растворяют без подогрева, так как в 
первое время реакция растворения протекает весьма энер
гично, а затем (через 4—5 ч) подогревают до 110—120°С, 
что ускоряет процесс растворения, который заканчивается 
примерно через сутки. Растворение платины в царской вод
ке идет по реакции (239).

Растворение других платиновых металлов и примесей, 
содержащихся в шлиховой платине, протекает с образова
нием H2[PdCl6], H3[RhCl6], Н2[1гС16], H2[Ru (H20)C15], 
Н[АиС14], FeCb, CuCl2. В раствор переходит свыше 99 % 
платины и палладия, около половины иридия и значитель
ная часть родия, а также основная масса цветных метал

409



лов. Осмий в этих условиях не образует химических соеди
нений с хлором и переходит в оксид 0 s 0 4. Количество не
растворимого остатка обычно находится в пределах 4—6 % 
поступающей на растворение массы шлиховой платины. 
В этом остатке содержится до 30 % 1г, 12 % Os, 10 % Pt,
3 % Rh, небольшие количества палладия и рутения.

Для последующего избирательного осаждения пла
тины в виде нерастворимого хлороплатината аммония 
(NH4)a[PtCle] необходимо предварительно перевести ири
дий (IV) и палладий (IV) соответственно в иридий (III) и 
палладий (II), иначе при осаждении платины хлористым 
аммонием иридий (IV) и палладий (IV) также выпадут в 
осадок в виде труднорастворимых соединений (N H ^ tP d C lg ]  
и (ЫН4) 2[1гС1б], загрязняющих платиновый осадок.

Избирательное восстановление иридия и палладия мо
жно осуществить различными методами. Обычно иридий 
восстанавливают сахаром, который одновременно восста
навливает и золото. Однако предварительно необходимо 
разрушить азотную кислоту. Поэтому операцию начинают 
с разрушения азотной кислоты спиртом при 100— 105 °С. 
Спирт полностью разрушает азотную кислоту и частично 
восстанавливает иридий до трехвалентного, а золото до ме
таллического:

6HNQ, +  C,H50 H ^ 6 H N 0 2 +  ЗН20  +  2С02;
2HN02-+H20  +  NO +  N 02;
12Н2[1гС16] +  С2Н5ОН ЗН20  =  12Н3[1гС16] +  2С02;
4H[AuC14] +  С2Н5ОН +  ЗН20  =  4Au +  16НС1 +  2С02.
Избыток спирта недопустим, так как возможно восста

новление четырехвалентной платины до двухвалентной.
После этого раствор обрабатывают 20 %-ным сахарным 

сиропом при температуре не выше 100 °С до полного осаж
дения золота и восстановления иридия (IV) до иридия 
(III). Пульпу охлаждают, отфильтровывают золото, сушат 

его при 200—300°С и направляют на аффинаж.
Раствор обрабатывают последовательно 5-, 12,5- и 

25 %-ным раствором хлористого аммония. При этом пла
тина выпадает в осадок в виде хлороплатината:

H2[PtClel +  2NH4Cl5±(NH4)2[PtCI6] +  2НС1.

Иридий переходит в растворимый хлороиридит, который в 
водном растворе образует аквасоль (NH4) 2[IrCl5(H20 )]. 
Полученный хлороплатинат отфильтровывают и промыва
ют на фильтре 5%-ным раствором хлористого аммония.
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Маточные растворы и промывные воды направляют на из
влечение иридия.

Осадок хлороплатината прокаливают в муфельных элек
тропечах в течение 10— 12 ч с постепенным повышением 
температуры до 1000 °С. При этом образуется губчатая 
платина, содержащая примеси других металлов. Поэтому 
ее измельчают, повторно растворяют в царской водке и пе- 
реосаждают в виде хлороплатината аммония.

Очищенная платиновая губка имеет светло-серый цвет 
с металлическим блеском: при ударе она должна мяться, 
не рассыпаясь в порошок. Платина поставляется потребите
лю в слитках.

В маточных растворах иридий находится в виде акво- 
соли (NH4)2[IrClg(H20 )] .  Для выделения из раствора его 
окисляют до Ir(IV) азотной кислотой. При упаривании 
хлороиридат аммония, загрязненный солями других пла
тиновых металлов, выпадает в осадок. Осадок промывают 
8%-ным раствором хлористого аммония, подсушивают и 
направляют на извлечение иридия.

Маточный раствор обрабатывают в две стадии цинко
вой пылью и железным порошком для осаждения плати
новых металлов. Раствор после цементации обезврежива
ют и сбрасывают. Степень осаждения платиновых метал
лов повысится, если растворы обработать сульфидом 
натрия при 130— 150°С. При этом достигается полное осаж
дение иридия, рутения и родия.

Осажденные из маточных растворов платиновые ме
таллы, нерастворимые остатки после переработки шлихо
вой платины, а также остатки от растворения платиновых 
концентратов и платино-иридистых ломов направляют на 
извлечение родия, иридия, рутения и осмия. Для этого ос
татки спекают с перекисью бария при 700—800°С. Спек 
измельчают и обрабатывают соляной кислотой. В раствор 
после фильтрации добавляют серную кислоту. Выпавший 
осадок сернокислого бария отфильтровывают. Фильтрат 
упаривают с азотной кислотой и подвергают нитрованию с 
целью перевода хлоридов металлов в нитритные комплекс
ные соединения при одновременном переводе неблагород
ных металлов в гидроксиды, селениды, теллуриды и другие 
нерастворимые соединения, выпадающие в осадок, для че
го в аппарат с механическим перемешиванием вводят рас
твор N a N 0 2. При этом протекают реакции:

H3[RhCl6] +  6NaN02-+Na3[Rh(N02)6l +  3NaCl +  ЗНС1; 
2H2[IrCl6] +  18NaN02 =  2Na8[Ir(NQ2)e] +  l2NaCl +  2NO +  
-j- 4N02 +  2H20 ;
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H2[RuC16] +  7NaN02 +  2H20  =
=  Na2[Ru(OH)(NO) (i\02)4] -2H20  +  5NaCl +
+  HN02 +  N 02;
H2[Ptcg +  6NaN02 =  Na2[Pt(N02)4] +  4NaCl +
+  2HCI +  2N02;
H2[PdCl4] +  4NaN02 =  Na2[Pd(N02)4] +  2NaCl +  2HC1;
MeCl2 +  2NaN02 +  2H20  -  Me(OH)2 +  2NaCl +  2HN02.

После нитрования и подогрева растворы охлаждают, 
после отстаивания от гидратов их декантируют и направ
ляют на осаждение аммонийнатриевого гексанитрита родия 
и иридия. Осадок гидратов после декантации отфильтро
вывают, промывают водой и направляют на выщелачива
ние.

Аммонийнатриевый гексанитрит родия осаждают рас
твором NH4CI. При этом в осадок выпадает соль 
х {  (NH4)2Na[Rh (N 0 2)6]} - у {  (NH4) 2Na[Ir (N 0 2) 6]}. Осталь
ные благородные металлы образуют растворимые аммони
евые нитрокомплексы.

Раствор после фильтрации объединяют с маточными рас
творами. Осадок отфильтровывают и растворяют в соляной 
кислоте, раствор повторно подвергают нитрованию. Эту 
операцию проводят 3—4 раза с использованием химически 
чистых реактивов. При получении соли, практически не со
держащей примесей цветных металлов, а также платины, 
палладия, рутения, ее растворяют в соляной кислоте, и рас
твор подвергают электролизу при плотности тока 45— 
50 А /дм 2 с извлечением родиевого порошка. Этот продукт 
проваривают в смеси серной и плавиковой кислот для уда
ления кремнекислоты по реакции

Si02 +  4HF =  2Н20  +  SiF4

и затем в разбавленной азотной кислоте для удаления 
свинца:

Pb +  4HN03 =  Pb(N03)2 +  2NOz +  2Н20 .

Очищенный родий восстанавливают в токе водорода, 
измельчают, просеивают, анализируют спектральным мето
дом и отправляют потребителю.

Хлориридаты аммония, полученные из маточных рас
творов и растворов после осаждения родия, проваривают 
в 8 % -ном растворе хлористого аммония. После промывки
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я  сушки хлориридат аммония загружают в электропечи и 
•прокаливают в течение 18—-20 ч. Полученный губчатый 
иридий измельчают, рассеивают, проваривают вначале в 
-смеси серной и плавиковой кислот, затем в азотной кисло
те, сушат, упаривают и отправляют потребителю.

Нерастворимый осадок шлиховой платины, а также ос- 
мистый иридий сплавляют с металлическим цинком в элек
тропечи при 700—800°С. По мере охлаждения расплав 
дробят и обрабатывают для удаления цинка соляной кис
лотой. Остаток спекают при 1000 °С с перекисью бария. 
При этом образуются растворимые в кислоте оксиды пла
тиновых металлов; при обработке спека соляной кислотой 
все платиновые металлы, кроме осмия, переходят в рас
твор. Осмий при этом образует газообразный оксид 0 s04 , 
который улетучивается вместе с парами воды и может быть 
уловлен щелочными растворами. Для этого спек неболь
шими порциями вводят в подогретую соляную кислоту. 
Растворение происходит при 100— 130 °С с непрерывным 
перемешиванием. Газы пропускают через поглотители, за 
полненные раствором NaOH, который поглощает 0 s 0 4 по 
реакции

0 s 0 4 +  2NaOH -  Na2[0s04(0H)2l .
В полученный раствор добавляют гипосульфит натрия 

для  перевода дигидроксоосмиата натрия в осмиат натрия:
4Na2[0 s0 4(0H)2] - j -  Na2S20 3 =  4Na20s04 ■ H2S04 - j -

+  Na2S 0 4 +  3H20.
Раствор осмиата натрия обрабатывают хлористым ам

монием. При этом образуется светло-желтый кристалличе
ский осадок тетраминосмилхлорида [(N H 3) 40s0 2]C12 (соль 
Фреми):

NaJOsOJ +  4NH4C1 =  [(NH3)40 s0 2]C12 +  2NaCl +  2H20.
Осадок прокаливают при температуре до 1000 °С; полу

ченный технический осмий окисляют кислородом в труб
чатой печи и улавливают 0 s 0 4. Операцию осаждения по
вторяют. Чистый осмий проваривают в кислотах, восста
навливают в токе водорода и отправляют потребителю.

Раствор после отгонки осмия подвергают нитрованию 
нитритом натрия и осаждают родий и иридий в виде ам- 
монийнатриевых гексанитритов. Рутений образует раство
римую соль:

Na2 [Ru (N0)(0H)(N02)41 -2Н20  -|- 2NH4 Cl 2
- (N H 4)2 [Ru(N0)(0H)(N02)4] .2Н2О +  2NaCl.
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Поэтому раствор отфильтровывают и добавляют к не
му серную кислоту. В осадок выпадает аммониевый нит- 
розопентахлорид рутения, загрязненный другими плати
новыми металлами:

2NaCI +  H2S04 =  2НС1 +  Na2S 0 4;
(NH4)2[Ru (ОН)(Ш )(Ю 2)4] -2H20  +  5HC1 =
=  (NH4)2 [RuC15 (NO)] +  5H20  +  2NOz +  2NO.

Для очистки от платиновых металлов полученную соль 
растворяют, переосаждают нитрозогидроксотетранитрит 
рутения и получают из него нитрозопентахлорид. Эту опе
рацию повторяют несколько раз до получения кондицион
ной соли рутения. Рутений выделяют прокалкой нитрозо- 
пентахлорида рутения при температуре до 900°С. Губча
тый рутений промывают водой, проваривают в кислотах, 
прокаливают в токе водорода, измельчают и отправляют 
потребителю.

Растворы после осаждения платиновых металлов под
вергают электрохимической очистке в ваннах с нераствори
мыми анодами, затем благородные металлы цементируют 
последовательно цинковой пылью и металлическим желе
зом, и растворы после полного обезвреживания сбрасы
вают.

Твердые продукты плавят со свинцом или медью с по
следующим извлечением платиновых металлов из коллек- 
тирующей фазы. Газы и пары очищают в скрубберах и 
электрофил ьтр а х.

§ 3. Переработка концентратов платиновых металлов, 
получаемых из анодных шламов 
медно-никелевого производства

Концентраты анодных шламов мед но-никелевого производ
ства отличаются от шлиховой платины резким (в 2—3 ра
за) преобладанием палладия над платиной, относительно 
малыми количествами других платиноидов и присутствием 
меди, никеля, серы, селена и теллура. И хотя аффинаж 
этих концентратов осуществляется по той же схеме, что и 
шлиховой платины, в технологии переработки этих мате
риалов есть некоторые специфические особенности. Кон
центраты также растворяют в царской водке, полученные 
растворы подвергают доводке (восстановлению), после че
го из них осаждают хлороплатинат аммония. Так как кон
центраты содержат значительное количество палладия, то
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после осаждения платины растворы поступают на выде
ление палладия. С этой целью их обрабатывают избытком 
аммиака. Вначале выпадает осадок соли Вокелена 
[P d (N H 3) 4][PdCl4], которая растворяясь в избытке аммиа
ка, образует тетраминхлорид палладия:

[Pd (NH3)4][PdCl43 +  4NH4OH =  2 [Pd (NH3)4I Cl2 +  4H20.
После добавления в раствор соляной кислоты выпадает 

малорастворимый осадок хлоропалладозамина:
[Pd(NH3)4] С12 +  2НС1 =  [Pd (NH3)2 CI2] +  2NH4C1.
Для перечистки хлоропалладозамин растворяют в ам

миаке и повторно осаждают соляной кислотой. После про
каливания перечищенного хлоропалладозамина получают 
губчатый палладий.

Остальные спутники платины, так же как и при аффи
наже шлиховой платины, извлекают из нерастворимых ос
татков, различных промежуточных продуктов и маточных 
растворов, получающихся в процессе аффинажа.

При растворении концентратов в царской водке содер
жащееся в них серебро осаждается в виде хлористого и 
концентрируется в нерастворимом остатке. Для извлечения 
серебра нерастворимые остатки выщелачивают раствором 
аммиака. При этой обработке серебро переходит в раствор, 
который отделяют фильтрацией. При добавлении соляной 
кислоты к аммиачным серебросодержащим растворам се
ребро вновь осаждается в виде хлористого. Для получения 
металлического серебра хлорид плавят с содой с выделе
нием металлического серебра или обрабатывают цинком в 
растворе серной кислоты с выделением цементного сереб
ра, которое подвергают очистке электролизом.

При содержании в нерастворимых остатках свинца по
следний может быть переведен в раствор обработкой ос
татков уксуснокислым аммонием. Из растворов отгоняют 
уксусную кислоту, а затем с помощью серной кислоты оса
ждают свинец в виде малорастворимого сульфата.

§ 4. Направления совершенствования 
аффинажного производства1

Существующая схема аффинажного производства позволя
ет получать платиновые металлы высокой чистоты с ми
нимальными потерями их со сбросными продуктами. Одна

1 Текст этого параграфа написан по зарубежным данным.
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ко при этом она обладает целым рядом технологических 
недостатков, которые увеличивают стоимость аффинажа и 
делают расходы на аффинаж непропорционально высоки
ми по сравнению со стоимостью рафинирования любого 
металла. Так, эксплуатационные расходы среднего аффи
нажного завода в Южной Африке составляют примерно 
225 долл. за 1 кг аффинированного металла, в то время как 
стоимость рафинирования меди, например, составляет 20 
центов2. Конечно, здесь следует учитывать малый масштаб 
производства чистых платиновых металлов и разницу в 
стоимости реактивов, но основная причина кроется в высо
кой стоимости рабочей силы и аффинажного оборудова
ния. Если подробно рассмотреть недостатки аффинажного 
производства, то основными из них будут следующие:

1) многостадийное растворение концентратов платино
вых металлов, осуществляемое к тому же в периодическом 
режиме, в дорогостоящем оборудовании и с использовани
ем дорогих реагентов;

2) многократные операции осаждения чистых солей, 
прокаливания их и повторное растворение металлов, не 
удовлетворяющих потребителя по чистоте;

3) периодичность, длительность и трудоемкость аффи
нажных операций;

4) циркуляция значительных объемов оборотных рас
творов, что приводит к дополнительным расходам реаген
тов и большому объему незавершенного производства;

5) значительная потребность в рабочей силе, так как 
периодические процессы используют ручной труд, а воз
можности автоматизации и механизации при этом незна
чительны;

6) использование фарфоровых, стеклянных, кварцевых 
реакторов, что резко увеличивает стоимость оборудования.

Устранение этих недостатков, переход на современные 
схемы вскрытия и разделения металлов позволили бы со
кратить эксплуатационные расходы на аффинаж пример
но на 50 %•

Операции перевода платиновых металлов в раствор об
работкой в царской водке, спеканием с перекисью натрия 
или бария, сплавление со свинцом и цинком с последую
щим выщелачиванием являются наиболее трудоемкими. По
этому было предложено осуществить вскрытие концентра
тов платиновых металлов хлорированием в растворе соля
ной кислоты. Этот процесс не требует дорогих реагентов

2 Цены приведены по данным на конец 70-х г.г.
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и оборудования. Осуществляется он в периодическом или 
непрерывном режиме в титановых реакторах. Процесс 
чрезвычайно интенсивный: переход в раствор платины и 
палладия на 99 % и металлов — спутников на 96 % дости
гается менее, чем за 2 ч.

Другим перспективным направлением вскрытия концен
тратов платиновых металлов является хлорирование в рас
плаве хлорида натрия или калия. При 400—600°С плати
новые и цветные металлы переходят в хлориды, которые 
при выщелачивании могут быть переведены в раствор. 
Преимуществом этого процесса является возгонка вредных 
для аффинажных операций летучих примесей селена, тел
лура, свинца, цинка и отделение их от платиновых метал
лов уже на головной операции.

Для последующего разделения хлоридных комплексов 
платиновых металлов можно использовать ионный обмени 
экстракцию. Однако большинство ионообменных смол не 
отличается селективностью по отношению к анионным ком
плексам платиновых металлов. Более того, десорбция этих 
металлов со смолы затруднена. Поэтому трудно ожидать в 
ближайшее время внедрения ионообменной технологии для 
разделения платиновых металлов. Работы в области раз
деления платиновых металлов показывают, что жидко
стная экстракция более эффективна. Однако для того, 
чтобы экстракция могла конкурировать с традиционным 
аффинажем, необходимо выполнение следующих требо
ваний:

1) устойчивость к окислению органических растворите
лей (они не должны вступать в побочные реакции, приво
дящие к их разложению);

2) достаточно высокий коэффициент распределения экс
трагируемого металла ( D > 1 0 2);

3) реэкстракция металла из органической фазы должна 
происходить достаточно полно (Z X IO ^ 1);

4) экстрагент должен быть селективным по отношению 
к экстрагируемому металлу и обладать достаточной емко
стью (20 г металла на 1 л);

5) все реагенты должны быть доступными, недорогими 
и не давать побочных реакций;

6) из реэкстракта металлы должны легко извлекаться 
либо в виде металла, либо в виде нерастворимых солей и 
комплексов.

Всем этим требованиям удовлетворяет схема аффинаж
ного производства, разработанная в ЮАР. В табл. 36 при
ведены данные о механизме разделения в каждой стадии.
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Т а б л и ц а  36. Химические основы экстракции платиновых металлов

Стадия Механизм экстракции Механизм реэкстракции

Золото Ионный обмен 
Обмен лиганда 
Обмен лиганда 
Ионный обмен 
(Дистилляция) 
Обмен лиганда 
Ионный обмен  
Ионный обмен 
Ионный обмен

Обмен лиганда

Палладий
Платина
Осмий
Рутений

Обмен лиганда 
Ионный обмен

Ионный обмен

Иридий
Родий

Ионный обмен 
Ионный обмен

Наличие противотока на каждой стадии разделения по
зволяет получить металлы теоретически любой степени 
чистоты. Схема может быть в дальнейшем усовершенствова
на в направлении выделения платиновых металлов непо
средственно из органической фазы, минуя стадию реэкс
тракции. Внедрение подобных схем позволяет не только 
снизить более чем в 2 раза эксплуатационные затраты, но 
и значительно уменьшить затраты на капитальное строи
тельство новых аффинажных заводов.

Дальнейшее совершенствование аффинажных произ
водств должно, вероятно, пойти по пути совершенствова
ния аппаратуры для вскрытия сырья и экстракции, эконо
мии реагентов, снижения потерь платиновых металлов и 
обезвреживания сточных вод, а также повышения чистоты 
аффинированных металлов.

§ 5. Оборудование аффинажных цехов

В состав оборудования аффинажных цехов входят мешалки, баки для 
растворения и осаждения металлов, фильтровальная аппаратура (в о с 
новном нутч-фильтры), экстракторы, оборудование для нейтрализации 
и обезвреживания сточных вод, электролизные ванны, типичные для 
всех гидрометаллургических процессов с малым объемом перерабаты
ваемых материалов.

Однако выбор материала для аппаратуры в аффинаже платиновых 
металлов весьма сложен, поскольку для обработки как исходного сырья, 
так и различных промпродуктов, образующ ихся в аффинажном произ
водстве, применяют агрессивные реагенты при высоких температурах. 
П одбор стойких в этих условиях материалов для изготовления аппара
туры осложняется еще и тем, что ряд аппаратов подвергается воздей
ствию как кислой, так и щелочной среды.

Н аиболее употребительным материалом для изготовления аффи
нажной аппаратуры до недавнего времени был фарфор, из которого 
изготовляли котлы-реакторы и нутч-фильтры. П озж е стали применять
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реакторы из плавленного кварца. И, наконец, в настоящее время на
чали использовать стальные чаны, футерованные стеклом, резиной, а 
в некоторых случаях кремнийорганическнми пластиками. Баки, футе
рованные специальным термостойким стеклом, позволяют осуществ
лять нагрев кислых растворов до высоких температур. Перемешивание 
растворов и загруженного материала осуществляется мешалками с ин
дивидуальным приводом.

Трубопроводы для растворов и газопроводы скрубберов футеруют 
керамикой, пластиками или стеклом.

На аффинажных заводах широко распространены титановые спла
вы и фторопластовая аппаратура.

М ногоэтажное размещение аппаратуры, примениемое раньше при 
компоновке цехов для обеспечения самотека растворов, в настоящее 
время не обязательно, так как появились кислотостойкие насосы, поз
воляющие легко перекачивать растворы и пульпу. Поэтому аппарату
ра в отдельных цехах расположена на одном уровне. Разработаны кон
струкции запорных кранов и задвижек из специальных коррозионно- 
стойких материалов: плотного непроницаемого графита, стали, покрытой 
стеклом, кранов с покрытием из фторопласта и т. п.

Возросший объем производства потребовал укрупнения аппарату
ры, максимально возможной механизации процесса и рационального 
решения транспортных операций по передаче растворов и полупродук
тов от одной операции к другой. Для операции растворения исполь
зуют герметизированные котлы вместимостью 500 л и более с паровым 
или электрическим обогревом. Котлы оборудованы механическими ме
шалками. В крышке котла предусмотрены отверстия для загрузки ж ид
ких или твердых материалов. И з отдельных реакторов осуществляется 
местный вентиляционный отсос. Отсосы от аппаратов объединяют в 
общую систему, по которой пары и газы транспортируют на газоочи
стку.

Для плавки платиновых металлов могут быть использованы: 1) ти
гельные горновые печи, работающие на коксе, мазуте, газе; 2) пламен
ные газовые печи с прямым обогревом; 3) дуговые электрические печи;
4) тигельные электрические печи сопротивления; 5) индукционные 
электропечи; 6) печи специальных типов (зонной плавки, плазменные, 
электронно-лучевые).

На современных предприятиях используют индукционные печи или 
печи специальных конструкций. Дуговые электропечи служат для 
плавки бедных платинусодержащ их продуктов (шлаков, футеровки 
печей и оборудования).

Индукционная печь без магнитопровода представляет собой мно- 
говитковый водоохлаждаемы й индуктор с внутренней огнеупорной ф у
теровкой в виде тигля, в который загруж ают губку платиновых ме
таллов или шихту. При прохождении по индуктору переменного тока 
высокой частоты образуется электромагнитное поле, силовые линии 
которого пронизывают тигель, шихту и наводят в последней индукци
онные токи Фуко, обусловливающие вихревой (перемешивающий) и 
температурный эффекты.

По принципу действия индукционная печь подобна воздушному 
трансформатору без магнитопровода, у которого первичной обмоткой 
служит катушка в виде индуктора, а вторичной — тигель и шихта, 
если они электропроводны.

В практике плавки платиновых металлов применяют индукционные 
печи следующих типов (рис. 150): 1) открытые со стационарным ин
дуктором и вынимающимся переносным тиглем; 2) поворотные с по
воротным индуктором и набивным или вставным жестко зафутерован-
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иым в нем плавильным тиглем; 3) опускающиеся с опускающимся ин
дуктором и вынимающимся переносным тиглем.

В отдельных случаях для платиновых металлов возможно приме
нение вакуумной индукционной плавки, которая имеет ряд преимуществ 
леред открытой плавкой: получаются слитки исключительно плотные,

5  6

Рис. 150. И ндукционны е печи без 
м агнитопровода повыш енной (а , 
б)  и высокой (в)  частоты  с н абив
ными и вставны м и ж естко  заф уте- 
рованны ми (а) и вы нимаю щ имися 
переносными (б, в)  тиглям и вм е
стимостью  150—400 (а, б)  и до 30 
(а) л мощ ностью  до 100 {а, б)  и 
до 60 (в)  кВ т д л я  плавки и литья  
драгоценны х м еталлов и сплавов:
1 — токо- и водоотводы ; 2 — ста* 
нина; 3 — оси поворота печи; 
4 — концевой вы клю чатель; 5 — 
м еханизм  торсового поворота 
(п одъем а, о п у ск ан и я ); 6 — вы тяж 
н ая  вен ти ляци я; 7 — склад ное  у к 
рытие; 8 — тигель; 9 — каркас; 
10 — опорный стояк под тигель; 

11 —  кры ш ка приям ка; /2  — индуктор; 1 3 — откидны е зап орны е хомуты  д л я  у дер 
ж ан и я  печи в рабочем  состоянии; 14 — ходовы е втулки; 15 — н аправляю щ ие ко
лонны ; 16 — приямок; 17 — кры ш ка тигля

содерж ащ ие не более 0,01 % кислорода и других газов; потери метал
лов со шлаками снижаются за счет восстановления их оксидов в ва
кууме; улучшаются физические свойства слитка. Эти преимущества 
позволяют применять вакуумные печи для плавки платиновых метал
лов несмотря на то, что затраты на выплавку единицы продукции в 
этих печах почти вдвое выше, чем в открытых индукционных печах.
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Плазменная плавка характеризуется высокими и сверхвысокими 
температурами, при которых вещество находится в газононизированном 
состоянии. Д ля пирометалдургических операций наиболее устойчивой 
является плазма на основе аргона или его смеси с водородом лнбо 
азотом, образуемая электрическим разрядом постоянного тока в д у 
говых либо струйных плазмотронах. Коэффициент полезного действия 
плазмотронов невелик — дуговых 10— 15, струйных 2—3 %. Принци
пиальные схемы основных типов плазменных установок показаны на 

.рис. 151— 152.

Р и с . 151. П ринципиальны е схемы основных типов плазм енны х установок:

J  — корпус печн; 2 — плазм отрон; 3 — п реобразователь тока; 4 — сеть переменно
г о  тока; 5 — переклю чатель с дугового иа струйны й реж им ; 6 — расходуем ый 
эл ек трод  (ком п актн ая  ш и хта); 7 — катуш ка д л я  перемеш ивания расп лава; 8 — 
лодовы й  электрод; 9 — кри сталлизатор ; 10, П  — ш ихта, расп лав; 12 — слиток
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Плазменные установки по сравнению с плавильными агрегатами 
других типов имеют следующие преимущества:

1) плазменная струя мож ет состоять из любой необходимой смеси 
газов, что позволяет поддерживать в печи любую атмосферу — окис
лительную, восстановительную, нейтральную;

2) плазменный переплав в сочетании с кристаллизацией расплавов 
в водоохлаж даемы х кристаллизаторах исключает необходимость огне
упорной футеровки печи и слитков. Это выгодно отличает плазменную

Рис. 152. П лазм отрон  с медным вод оохлаж даем ы м  анодом:

/  —- винт д л я  регулировки полож ения катод а ; 2 — подвижной д ер ж ател ь  
катода  с токоподводом; 3 — и золятор из плавленного б азал ьта ; 4 — теф- 
лонный изолятор; 5 — изолятор из п ластм ассы ; 6 — стартер; 7 — катод; 
8 — ан од  (сопло)
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-плавку от высокотемпературной электроиндукционной тигельной плав
ки как открытого, так и закрытого, особенно вакуумного, исполнения, 
где возможно такое загрязнение;

3) условия дегазации в плазменных установках с нейтральной ат
мосферой приближаются к условиям дегазации при плавке в вакуум
ных электроиндукционных и электроннолучевых печах, оборудованных 
дорогостоящими откачивающими системами, так как парциальные дав
ления кислорода, водорода и азота в атмосфере плазменной установки 
с  плазмотроном, работающим на инертном газе, невелики. Так, плавка

Р и с. 153. В акуум ны е электронно-лучевы е миогопуш ечны е установки для  
п ереплавки  м еталлов и сплавов с полунепрерывной отливкой слитков (а) 
и д л я  зонной плавки (б):
/  — корпус печи; 2 —  ком п актн ая  ш и хта; 3 — сы пучая ш ихта; 4 — загр у з
чик сыпучей ш ихты ; 5 — электронны е пуш ки; 6 — фокусирую щ ие катуш ки; 
7 — отклоняю щ ие катуш ки; 8 — п ластинчаты е экран ы —конденсаторы  лету
чих примесей; 9 —  линии сф окусированны х пучков; 10 — кристаллизатор; 
/ / — отливаем ы й слиток; 12 — очищ аем ый слиток; 13 — водоохлаж даем ы е 
экраны  д л я  гаш еиия электронны х пучков, прош едш их мимо слитка; 14 — 
смотровые окна

в  атмосфере нейтрального газа ( —0,05 % активных газов) термоди
намически эквивалентна процессу в вакууме 0,5 мм рт. ст.;

4) плавка в плазменных установках, в отличие от вакуумной в 
установках любого типа (индукционных, дуговых, электроннолучевых), 
благодаря атмосферному давлению в рабочем пространстве печи со 
провождается значительно меньшими испарениями (и, следовательно, 
ттотерями) как основных, так и легирующих (особенно легколетучих) 
■компонентов;

5) достигаются высокие и легко регулируемые температуры, обе
спечивающие надежную  стабильность процесса;
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6) создаются весьма высокие скорости плавления вследствие кон
центрации энергии в малом объеме, значительной скорости потока 
плазмы и очень быстрой передачи тепла нагреваемым металлам и спла
вам при сравнительно небольшой потере энергии на излучение;

7) обеспечивается простота конструктивно-технологического оформ
ления, значительно сокращаются капитальные затраты на изготовле
ние по сравнению с вакуумными индукционными и электронно-лучевы
ми установками.

Электронно-лучевая плавка (рис. 153), осуществляемая в глубоком  
вакууме, является одним из перспективных методов переплавки дра
гоценных металлов и сплавов с наиболее высокими температурами  
плавления, особенно для зонной пирометаллургической перекристалли
зации платины и металлов платиновой группы.

Электронная оптика позволяет весьма точно регулировать пара
метры поддержания нужной зоны плавления. Так, ширину, глубину и 
температуру зоны плавления можно регулировать, изменяя количество 
и угол наклона подводимой энергии к площади сфокусированного пуч
ка. Возможность изменения скорости расплавления создает благо
приятные условия для выгорания летучих примесей. При этом по 
сравнению с дуговой плавкой улучшаются также условия кристалли
зации расплава. Слитки могут быть выплавлены не только из ком
пактной, но и из порошкообразной шихты. Применение в электронно
лучевых установках электронного пучка, требующего глубокого вакуу
ма и позволяющего развивать весьма высокие температуры (до  
5000 °С), обеспечивает достижение высокой степени очистки расплавов 
и кристаллизуемых из них слитков от газовых и других примесей. 
Вместе с тем, необходимость глубокого вакуума в электронно-лучевых 
печах является и наиболее существенным их недостатком (как любой  
вакуумной печи), поскольку вакуум существенно влияет на летучесть 
не только примесей, но и компонентов сплавов, и чем он глубже, тем 
больше потери металлов. Если для цветных и черных металлов и спла
вов этим фактором можно в значительной мере пренебречь, то при 
определении целесообразности электронно-лучевой плавки драгоценных 
металлов и сплавов этот фактор имеет первостепенное значение и его  
нельзя игнорировать.

Н е случайно, что в пирометаллургическом производстве драгоцен
ных металлов электроино-лучевая плавка, несмотря на ее преимуще
ства, пока применяется крайне ограниченно — только для получения 
особо чистых металлов способом зонной перекристаллизации,

§ 6. Переработка вторичного платинусодержащего сырья

Как правило, все разновидности вторичного платинусодержащ его сырья 
перерабатывают на аффинажных и металлургических предприятиях. 
Сырьем для аффинажных заводов служат лом изделий из платины и 
сплавов благородных и цветных металлов; платиновые концентраты  
(не менее 10— 15 % Pt и P d ), получаемые на заводах вторичных бла
городных металлов при переработке бедного сырья, в частности, от
работанных платиновых катализаторов; выломки футеровок печей для 
плавки благородных металлов и т. п.

На металлургические заводы направляют сырье, сравнительно б ед 
ное по содержанию платиновых металлов, например, отработанные ка
тализаторы некоторых типов, содерж ащ ие 0,05—0,5 % Pt и Pd.

Одним из распространенных видов вторичного платинусодержащ е
го сырья являются отработанные платиновые катализаторы химичес
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ких и нефтехимических производств. В качестве носителя (основы) в 
таких катализаторах используют оксид алюминия, силикагель, алюмо
силикаты и другие материалы. Платиновые и палладиевые катализато
ры на основе оксида алюминия — это преимущественно гранулы цилинд
рический (диаметр 2— 12, высота 2— 10 мм) и шарообразной (диаметр 
3 —5 мм) формы, а также компактные сотово-сетчатые изделия. Содер
ж ание платины и палладия в них изменяется от 0,05 до 10% . Ниже 
приведены составы отработаного катализатора АП  —  56, %:

P t А120 3 S iO a Fe20.. С12 С Прочие

Гидрирование . . . . 0 ,4 4  8 7 ,0  1 ,35  0 ,11  0 ,0 5  0 ,0 5  5 ,6  
Н ефтепереработка . . . 0 ,4 4  8 0 ,6  1 ,10  0 ,1 0  1,63 0 ,3 0  9 ,3

Переработку отработанных катализаторов на основе оксида алю
миния условно осуществляют двумя методами обеспечивающими: 1) вы
деление основы (А120 3) с получением концентрата благородных ме
таллов; 2 ) извлечение благородных металлов, ие затрагивая при этом  
основы.

К методам первой группы относятся различные варианты сульфа
тизации. Так называемая «сухая» сульфатизация осуществляется сма
чиванием материала концентрированной серной кислотой, взятой в трех
кратном избытке по отношению к твердому, и прокаливанием при 
300  °С. Процесс осуществляют в подовых печах с механическим пере- 
гребаиием или во вращающихся трубчатых печах. Охлажденный спек 
выщелачивают водой. Выход нерастворимого остатка составляет 12—  
13 % массы исходного материалы. При переработке катализатора 
А П —56 содерж ание платины в кеке выщелачивания повышается до 
4 ,6 — 4,8 %. Если растворение спека вести в 10 %-ном растворе H2S 0 4, 
то  содержание платины в полученном концентрате достигает 7,5— 
•8,5 %.

В целях повышения качества концентратов предложена комбини
рованная технологическая схема, включающая предварительное серно
кислотное выщелачивание оксида алюминия в 10— 12 %-ном растворе 
H 2SO4, обжиг кека при 550— 600 °С и повторное выщелачивание огарка 
в сернокислом растворе. Технология обеспечивает получение концент
рата. содерж ащ его до 20—22 % платины. В соответствии с другим  
вариантом этой технологии нерастворимый остаток первого выщелачи
вания смешивают с углем и нагревают в атмосфере, не содержащ ей  
■окислителя, до 750— 800 °С. Полученный огарок подвергают второму 
сернокислотному выщелачиванию с получением, в конечном счете, 25—  
30  % платинового (палладиевого) концентрата.

При реализации метода сульфатизицаии во всех описанных выше 
вариантах наблюдается частичный переход платины и палладия в ра
створ. Это обусловлено присутствием в исходном катализаторе сор
бированного молекулярного хлора, вследствие чего при сульфатизации 
создаю тся условия для образования хлоридных комплексов платиновых 
металлов. И з-за наличия на поверхности носителя адсорбированных 
минеральных солей, например, галогенидов, возможно также растворе
ние платины и палладия с участием в качестве окислителя кислорода 
воздуха. О собо следует отметить, что «сухая» сульфатизация, прово
димая в условиях высоких температур (300 °С), как правило, приводит 
к активной ионизации и образованию воднорастворимых соединений 
палладия и платины.

Из всех рассмотренных вариантов технологии сернокислотного 
обогащ ения только последний обеспечивает невысокий переход платины
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в раствор, что обусловлено проведением обж ига в восстановительной) 
атмосфере.

К первой группе относятся также щелочные методы, основанные 
на способности оксида алюминия взаимодействовать со щелочами с 
образованием воднорастворимых алюминатов натрия. Так, сплавлением 
отработанных катализаторов с NaOH и последующим выщелачиванием 
сплава в воде можно получить концентрат, содержащ ий 18— 22 % P t  
или Pd.

Спекание отработанных катализаторов с кальцинированной содой  
при 1200— 1250 °С, охлаж дение и последующ ее выщелачивание в ра
створе едкого натра при 90— 95 °С позволяют получать концентраты, 
содержащ ие от 14 до 34 % Pt.

Известен способ выщелачивания оксида алюминия в автоклаве- 
раствором NaOH пр 160— 175 °С и давлении 0,6— 0,7 М Па с получением 
концентрата, содерж ащ его 8— 9 % Pt или Pd.

Методами второй группы используются, в основном, приемы хлор
ной металлургии, в частности, перевод платины и палладия в раствор  
в виде хлоридных комплексов. Оксид алюминия при этом остается  
индиферрентным к воздействию хлор-агентов. Из раствора платиноиды 
осаж даю т цементацией алюминием, цинком или магнием.

Из отработанных катализаторов платина и палладий могут быть- 
извлечены плавкой на медный сплав. Для ошлакования тугоплавкого- 
оксида алюминия в шихту вводят известь и плавиковый шпат (CaF2), 
для образования коллектирующей фазы — порошковую медь. Плавку 
ведут при 1500— 1550 °С. Медный сплав, в котором концентрируются 
платиновые металлы, направляют в аффинаж. Шлаки с невысоким со
держанием благородных металлов возвращают в рудный передел.

Значительные трудности возникают при переработке выломок ф у- 
теровок печей, представляющих собой огнеупорные материалы, плавя
щиеся при температурах свыше 1500 °С (магнезит).

После предварительного размалывания выломки могут перераба
тываться плавкой на свинцовый сплав совместно с другими материа
лами (сорами), относительно бедными по платиновым металлам при1 
больших количествах оборотных легкоплавких шлаков. Иногда вылом
ки направляют на медеплавильные или свинцовоплавильные заводы,, 
где их добавляют в шихту медной или свинцовой плавки, Благород
ные металлы при этом концентрируются в медном штейне или в свин
цовом сплаве.

Возможны и другие методы переработки выломок, в частности, 
гравитационный и флотационный с извлечением благородных металлов  
в виде богатых концентратов.
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ПРЕДМЕТНЫЙ УКАЗАТЕЛЬ

Агрегация 134 
Активация 235 
Амальгамация: 

процесс
— диффузии ртути в золоте 58
— смачивания золота ртутью 58 
способы
— внешняя 65, 66
— внутренняя 63, 65 
оборудование
—  бочка 63
— шлюз 65 

Аниониты 196
— сильноосновные 192
— слабоосновные 192
— смешанной основности (полн- 
функциональные) 192. 193
—  селективность 200
—  физико-химические свойства 198 
Анодные шламы 292, 320, 323 
 обезмеживание 299
-------  окисление халькогенитов 299
------- окислительный обжиг 300
-------  состав 298
-------  схема переработки 324
Аурат 17 
Аурит 14
Аффинаж 18, 37, 328, 415, 416
—  золота 338, 339, 341
------- ассиметричным током 331
•-------основной катодный процесс
328
------- пассивация 89, 329
-------  электролиз 328, 355
— ванны для электролитического 
золота 334
—  серебра 312
-------  технология 313
-------  хлорированием 312
-------  электролизом 315
Аэрация:

песков 129 
пульпы 101

Берлинская лазурь 112 
Блеклые руды 37

Вакуум-ресивер 175, 176 
Веркблей 295
Вторичное серебросодерж ащ ее  
сырье, характеристика 344 
Выщелачивание 137, 138, 139
—  автоклавное 282, 283
— бактериальное 283, 284

— золота 73
------- во внутренней диффузионно*
области 104
— просачиваннем 129, 130, 131
— сорбционное 290, 293
------- применением ионитов 29S
Выщелачивания система 139
------- непрерывная 139, 140
-------  периодическая 138

Галогениды: 
золота (I) 15
— ( I l l )  17, 19: 
серебра 22

Гидроксид: 
золота (I)  14
— (III) 17, 19 
серебра 22

Гидролиз: 
подавления 108 
степень 107, 108, 109 

Гидроциклон короткокорпусный 55  
Гравитационный концентрат: 

амальгамация 294 
окислительный обж иг 295 
осаждение серебра 296 
плавка на железонатриевый> 
шлак 295

Деаэрация (см. Обескислорожива
ние) 169
Десорбция (см. Элюирование) 212: 
Диффузионный контроль 76—78 
Диффузия гелевая 200
—  пленочная 200 
Доре-металл 311 
Драга 11, 382

Единовременная загрузка (смолы>
207, 208
Емкость:

ионита 204, 205 
смолы 206
сорбента 204, 206, 208 
степень использования 205, 206'

Загрузка, способы: 
гидравлический 130 
сухой 129, 130 

Закон:
Генри 78, 86 
Ф арадея 98 
Фика 76
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Золото:
«в рубашке» 294
выделения из анодных шламов
302, 303
----------------обжигово-селенидные
303
----------------сульфатизирующим
обжигом 304 
«ржавое» 294 
тонкодисперсное 104

'Ил 106, 217 
•— вторичный 105
— первичный 105 
'Иониты 194
—  обменная емкость 194
------- — равновесная 194
------------ рабочая 194
Ионогенная группа 191 

■Ионообменный процесс, механизм 
200

Ионофиксированные, свойства 190, 
191

Кизельгур 173, 178 
Кинетика:

растворения золота 89
— серебра 86, 88 
химическая 74

Кларк 28 
Коагуляция 134
— глинистых пульп 291 
Колонны:

непрерывного действия 225 
промывные 222 
регенерационные 221 

Конгломераты золотоносные 31 
Константа:

Генри 78
гидролиза цианистых растворов 
107, 108
диссоциации 107 
равновесия 107
— реакции цианирования золо
та 72
-----------  серебра 72
универсальная газовая 80 
Фарадея 70, 98 

"Концентратор барабанный 55 
Концентрационный стол, дека 53 
Концентрация градиент 77 
'Комплексные соединения: 

золота (I) 16
— (III) 18, 70, 73  
ж елеза 112
меди 116

серебра 22 
Кристаллическое серебро, обра
ботка 358, 359 
Крупность золота 35  ̂ 36 
Координационное число 198 
Ксантогенат 269, 270

Машина флотационная 144 
Мельницы:

Аэрофол 39 
Каскад 41 

Мембрана: 
анионитовая 229 
ионитовая 228, 230 
катионитовая 229 

Металлы высокой чистоты 327, 
415
М еханизм растворения электрохи
мический 91, 92

Нернста уравнения 70

Обескислороживание (см. Д еаэра
ция) 169, 170
Обжиг концентратов окислитель
ный 272, 273, 280
----------- в печах кипящего слоя
279
--------------------подовых (Эдвардса)
275, 276, 277
----------- двухстадийный 275
----------- одностадийный 275
----------- с последующим цианиро
ванием огарка 275
----------- хлорирующий 280, 281
Обогащение гравитационное 43, 44, 
49, 127, 249
Осадки, обработка 180, 181, 182
-------  кислотная 183
-------непосредственная плавка 184
------- окислительный обж иг с по
следующей плавкой 184 
Отсадочные машины:

М О Д 45 
Кливленд 47
воздушно-пульсационная 47 

Отстаивание пульпы 135

Пемзование ртути 60, 63, 67 
Пептизация 134 
Плавка: 

на серебрянозолотой сплав 307 
приемная 311 

Плазменные установки, примене
ние 422, 423
Платина, двойная сульфатизация

-430



Платиновые металлы, переработ
ка 386
-----------  гидрометаллургическая
393, 394
----------- пирометаллургическая
386, 387
Полный иловой процесс 127 
Поляризационные кривые 97, 96. 
168
Поляризация ртути 60, 61 
П роба сплава 27 
Потенциал: 

изобарно-изотермический 71, 72 
окислительный 70, 73, 74 
стационарный 168 
электродный 13, 21 

Процесс Вольвилля 331 
Пульпа: 

вязкость 104 
структурирование 292

Рабочая линия, уравнение 204— 
206
Репульпация кека 293
Руды золотосодержащ ие 105, 267,
268, 269

Самоизмельчение руд 39—42 
Сгустители 135— 137, 148, 151 
Серебро высокой чистоты 327
----------- способы получения 303,
304, 316, 320, 322 
Скорость: 

диффузии 76, 77, 80 
выщелачивания 78, 79, 119 
просачивания 128 
растворения 82, 83, 84, 85, 90, 
101, 103

химической реакции 76, 77, 80, 
81
цианирования 99, 100, 104 
электрохимического процесса 92 

Скрап анодный 323 
Смолы ионообменные; 

макромолекула 190 
свойства 191 

Соединения золота 14— 19
—  серебра 22—24 
Соль Фреми 379, 413 
Сора 341, 342 
Сорбция: 

из осветленных растворов 237 
из пульп 238
теоретические ступени 205

404 Сточные воды, обезвреж ивание  
243— 247
Сульфат серебра 24 
Сульфид: 

золота (I) 16
— (III) 19 
серебра 24

Теллур, выделение из анодных шла
мов 304, 308

Угли:
активные 235—237 
окисленные 236 

Углистые руды золота: 
адсорбция 289 
окислительный обжиг 291 
оптимальное измельчение 289 
применение органических циани
дов 290
скорость цианирования 

Уклон шлюза 49
«Утомляемость» цианистых рас
творов 125, 126, 250

Фильтрат 181 
Фильтры: 

вакуумные 156, 161
— барабанные 156, 157, 159
— дисковые 161
— песковые 172
— рамные 162, 176, 177 
непрерывные 151, 153 
периодического действия 152, 154- 
свечевые 173, 174, 178

Флокула 135 
Флокулянт 151 
Флокуляция 134 
Фольга 12, 94

Хроматография ионообменная 215

Цементация 164, 165, 166, 171 
Цианирование, чаны: 

с механическим перемешивани
ем 140
— пневматическим— 141, 142
— пневмомеханическим— 143

Шлак железонатриевый 295 
Шлюзы: 

концентрационные 47, 49, 50 
много дековые 51 
опрокидывающиеся 51 
стационарные 51 

Ш лиховая платина 409
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Электролиз золота 233, 333, 334 
Электролид: 

использование 331— 333 
переработка 337 

приготовление 338 
Электролитическое рафинирование 
331, 336, 337
Электронно-лучевые установк i 
423, 424 
Элюат 213

Элюент 212, 214
Элюирование (см. Десорбция) 212, 
214
—  золота 215
— ж елеза 216
— никеля 216 
—• смолы 216 
—■ цинка 216
Энергия гидратации иоиов 198
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