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ВВЕДЕНИЕ 

Общая характеристика работы. В диссертационной работе представлены результаты исследования процесса ионообменного извлечения серебра из цианидных растворов термически прочными, химически устойчивыми поликонденсационными анионитами, синтезированными в Институте химических наук им. А.Б. Бектурова. Выбор ионитов Ионал А-1 и Ионал А-1а обусловлен ранее установленной инертностью к цианидному комплексу золота и высокой сорбционной способностью к цианидным комплексам цветных металлов, а Ионала А-7 – большей ёмкостью и лучшими кинетическими показателями по золоту в сравнении с АМ-2Б и их меньшей стоимостью. 

Проведенными исследованиями показано, что Ионал А-1 и Ионал А-1а слабо сорбируют ионы серебра, но эффективно поглощают анионы серы и в меньшей степени ионы марганца и мышьяка, а Ионал А-7 имеет более высокие сорбционные и кинетические показатели по серебру, чем АМ-2Б. Определены физико-химические факторы, влияющие на поведение серебра в ионообменной системе. Результаты укрупненно-лабораторных испытаний подтвердили  эффективность сорбционной очистки цианидных растворов от сопутствующих анионов Ионалом А-1, возможность концентрирования не только золота, но и серебра в фазе анионита Ионал А-7 и получения индивидуального элюата серебра при применении цианид-цинкового элюента состава, г/дм3: 2 Zn; 6 CN-.

Актуальность проблемы. В последние годы мировой спрос на серебро увеличивался на 4-5 % в год. При добыче и металлургической переработке сырьевых источников вследствие сложного минералогического и вещественного состава сырья и несовершенства применяемых технологий теряется до 50 % серебра. В результате в Казахстане накоплен большой объём производственных отходов, содержащих до 2,5 тыс. т серебра. При цианидном выщелачивании серебро-золотосодержащего сырья в раствор переходят вместе с благородными металлами ионы сопутствующих металлов, серо-, мышьяк- и сурьмусодержащих соединений, что приводит к трудностям отделения серебра от примесных анионов, регенерации ионообменных смол и получения качественной товарной продукции. В связи с этим, селективное сорбционно-десорбционное извлечение серебра из цианидных растворов с получением богатого элюата серебра высокой чистоты для дальнейшей переработки является актуальной научно-технологической задачей.

Цель работы – установление физико-химических закономерностей селективного извлечения серебра из многокомпонентных цианидных растворов поликонденсационными анионитами для разработки технологической схемы сорбционного извлечения серебра из растворов цианидного выщелачивания руд и концентратов.  

Научная новизна работы. 
- установлено, что низкое содержание (6-8 %) сильноосновных групп в поликонденсационных анионитах Ионал А-1 и Ионал А-la обуславливает их слабые сорбционные свойства по отношению к аниону дицианидного комплекса серебра;

- квантово-химическими расчетами подтверждено, что величины относительной энергии гидратации трицианидного (-710 кДж/моль) и тетрацианидного (-1478 кДж/моль) комплексов серебра ограничивают способность к сорбции полизарядных анионов серебра;

- показано, что серебро из индивидуальных растворов сорбируется среднеосновными анионитами Ионал А-7 и АМ-2Б в форме наименее гидратированных одозарядных комплексов [Ag(CN)2]–  с полосой поглощения ν CN 2133 см–1;

- при сорбции серебра среднеосновными анионитами из двухкомпонентных растворов наибольшее депрессирующее влияние на сорбцию серебра из ряда сопутствующих металлов (Au, Cu, Zn, Ni, Co, Fe, Mn) оказывает цинк;

- методом ИКС определено присутствие в бинарных растворах серебра с золотом трицианидного комплекса серебра (ν CN 2104 см–1), а в насыщенных из этих растворов анионитах Ионал А-7 и АМ-2Б – тетрацианидного комплекса серебра (ν CN 2090, 2087 см–1). При сорбции серебра в присутствии цветных металлов серебро сорбируется в форме  дицианидного комплекса (ν CN 2133 см–1); 
- определены кинетические параметры процесса сорбции серебра анионитом Ионал А-7 в сравнении с АМ-2Б в диапазоне концентраций серебра 5 – 120 мг/дм3: кажущаяся энергия активации, кДж/моль: 4,1 Ионал А-7; 5,5 АМ-2Б; константы обмена, моль/с: К=10-5,3 Ионал А-7; К=10-5,7 АМ-2Б; порядок реакции: n=0,60 Ионал А-7; n=0,56 АМ-2Б. Показано, что скорость сорбции серебра Ионалом А-7 в 1,5 раза выше, чем АМ-2Б.
Положения, выносимые на защиту:

-результаты исследования сорбции серебра и сопутствующих ионов марганца, серы, мышьяка и сурьмы анионитами Ионал А-1, Ионал А-1а и Ионал А-7 в сравнении с АМ-2Б;
-результаты исследования кинетических закономерностей сорбции серебра из цианидных растворов анионитами Ионал А-7 и АМ-2Б;

-результаты исследования процесса десорбции серебра и сопутствующих анионов;

-результаты ИК-спектроскопического анализа состава анионов серебра и сопутствующих ионов в растворах и ионитах;

-результаты укрупненно-лабораторных испытаний сорбционного извлечения серебра из раствора выщелачивания акбакайского флотоконцентрата с получением товарного элюата серебра.
Апробация практических результатов. Материалы диссертационной работы доложены на Международной конференции «Металлургия XXI века – состояние и стратегия развития» (Алматы, 2006 г.); и представлены на Международной научно-практической конференции «Актуальные проблемы горно-металлургического комплекса Казахстана» (Караганда, 2007 г.); Международной научно-технической конференции «Научные основы и практика переработки руд и техногенного сырья» (Екатеринбург, 2008 г.); MINERALS TO CONFERENCE-M2M «Bridging the Gap between Minerals and Materials» 15-18 Dezember 2008, Cairo, Egypt; Международной научно-практической конференции «Металлургия цветных металлов. Проблемы и перспективы» (Москва, 2009 г.); Международной научно-технической конференции «Научные основы и практика переработки руд и техногенного сырья» (Екатеринбург, 2009 г.).

Практическая ценность работы. Найден эффективный десорбент серебра, марганца, роданид-, тиосульфат-, сульфат- и арсенат-ионов: раствор, содержащий тетрацианид цинка и цианид натрия состава, г/дм3: 2 Zn; 6 CN–. Предложено десорбционное отделение серебра от золота проводить разбавленным цианид-цинковым элюентом при обычной температуре взамен дорогостоящей тиомочевины, что позволяет снизить потери серебра до 40 % и получить раздельные богатые элюаты серебра и золота. Техническая новизна подтверждена патентом № 16683 Республики Казахстан. 
ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ

Во введении дана оценка современного состояния решаемой научно-технической проблемы, основание и исходные данные для разработки темы, обоснована актуальность и новизна темы, приведены цель и задачи исследования, представлены положения, выносимые на защиту. 
1 Современное состояние и проблемы извлечения серебра из многокомпонентных растворов цианидного выщелачивания минерального и техногенного сырья
В результате обзора научно-технической и патентной литературы по сорбции серебра из цианидных растворов различными ионитами показано, что отсутствие эффективных технологий сорбционного извлечения серебра из многокомпонентных цианидных растворов и селективной десорбции приводит к его большим потерям. Для решения данной проблемы необходимо проведение исследования по сорбционному извлечению серебра с предварительной очисткой растворов от примесных анионов, ионообменного концентрирования серебра и эффективной десорбции.

2 Исследование процесса сорбции серебра и сопутствующих анионов из цианидных  растворов  анионитами  Ионал А-7, АМ-2Б, Ионал А-1 и Ионал А-1а
Приведены результаты исследования сорбции цианидных комплексов серебра и сопутствующих ионов поликонденсационными анионитами на основе: диглицидилового эфира резорцина, аллилбромида и 2,5- полиметилвинилпиридина Ионал А-7 и АМ-2Б, полиэпихлоргидрина и полиэтиленимина Ионал А-1, диглицидилового эфира резорцина и полиэтиленимина Ионал А-1а. Исследование проводили из модельных растворов в зависимости от концентрации серебра (5-120 мг/дм3), цианид-ионов (10-750 мг/дм3), рН растворов (8,2-10,7), времени контакта фаз (0,5-8 ч). Сорбционные свойства анионитов оценивали по степени сорбции серебра из растворов и величине статической обменной емкости (СОЕ). Исследовано влияние природы и концентрации сопутствующих металлов на сорбцию серебра, определены величины СОЕ анионитов по сопутствующим анионам: марганца, роданид-, тиосульфат-, сульфат- и арсенат-ионам. 
Установлено, что Ионал А-1 и Ионал А-1а слабо сорбируют серебро даже из индивидуальных модельных растворов с рН=8,2, что, вероятно, связано с низким содержанием в ионитах сильноосновных групп (6-8%). При концентрации серебра 10,6 мг/дм3 СОЕ низкоосновных анионитов достигает максимальных значений, мг/г: 7,3  Ионал А-1а; 6,2 Ионала А-1 – с дальнейшим ростом концентрации серебра их емкость снижается до 2,2 мг/г. Величины СОЕ Ионала А-7 и АМ-2Б при концентрациях серебра до 50 мг/дм3 практически совпадают; максимальные значения СОЕ составляют, мг/г: Ионал А-7 – 90,1; АМ-2Б – 70,0 (рисунок 1). 
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1 – Ионал А-7; 2 – АМ-2Б; 3 – Ионал А-1а; 4 – Ионал А-1

Рисунок 1 − Зависимость СОЕ анионитов по серебру от исходной концентрации его в растворах (а);  ИК-спектры образцов анионитов, предельно насыщенных серебром (б)

При контакте насыщенных серебром анионитов Ионал А-1 и Ионал А-1а с индивидуальными цианидными растворами цветных металлов и железа в статическом режиме установлено, что ионы цианидных комплексов сопутствующих металлов, энергично сорбируясь, вытесняют из низкоосновных анионитов от 40,5 % до 51,7 % ионов серебра. В динамическом режиме степень вытеснения серебра составляет более 95 %, а остаточная концентрация серебра в ионитах менее 0,1 мг/г.
Исследовано влияние концентрации цианид-ионов (рисунок 2а) и величины рН растворов на сорбцию серебра. Установлено, что с увеличением концентрации цианид-ионов от 20 до 750 мг/дм3 степень сорбции серебра среднеосновными анионитами снижается на 5 %, а рост рН растворов в диапазоне 8,2–10,7 не влияет на сорбцию серебра среднеосновными анионитами Ионал А-7 и АМ-2Б и снижает на 12 % степень сорбции серебра Ионалом А-1.
Емкость исследуемых анионитов по серебру увеличивается в ряду: Ионал А-1 < Ионал А-1а << АМ-2Б <Ионал А-7. Различие величин СОЕ по серебру, вероятно, связано с содержанием сильноосновных групп: Ионал А-7 (26 %), АМ-2Б (18 %), А-1а (8 %), Ионал А-1 (6 %) – и с особенностями структуры ионитов. Вытеснение однозарядного комплекса серебра из низкоосновных анионитов связано с полизарядностью цианидных комплексов сопутствующих металлов и структурой анионитов. ИК-спектры насыщенных серебром анионитов показали, что даже при большом избытке цианид-ионов серебро сорбируется в виде однозарядных анионов [Ag(CN)2]– с полосой поглощения ( CN 2133 см–1 (рисунок 2).
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С CN–, мг/дм3: 1- 20; 2 - 60; 3 – 230; 4 – 740

Рисунок 2 − Влияние концентрации цианид-ионов на степень сорбции (а) и форму цианидных комплексов серебра (б)

Известно, что серебро способно образовывать одно-, двух- и трехзарядные анионные комплексы с разными по величине константами нестойкости и различным геометрическим строением: линейным, тригональным и тетрагональным. В результате проведенных квантово-химических расчетов установлены величины энергии гидратации трицианидного и тетрацианидного комплексов серебра, которые составили соответственно -710 и -1478   кДж/моль. Методом ИК-спектроскопии подтверждено, что в фазе насыщенных серебром исследуемых анионитов серебро находится в форме наименее гидратированного (Егидр= -190 кДж/моль) однозарядного цианидного комплекса линейной структуры [Ag(CN)2]– с полосой поглощения ν CN 2133 (2134) см–1 (рисунок 1б).

Методом переменных концентраций исследовано влияние золота и сопутствующих металлов на сорбцию серебра анионитами Ионал А-7 и АМ-2Б из двухкомпонентных растворов в диапазоне суммарных концентраций серебра и соответствующего металла 20 мг/дм3 и свободных цианид-ионов 50 мг/дм3. Железо и марганец в меньшей степени влияют на сорбцию серебра. На рисунке 3 показано влияние золота, меди, цинка, никеля и кобальта на сорбцию серебра при концентрациях каждого металла в растворе по 10 мг/дм3, для сравнения приводятся кривые степени сорбции серебра (№ 0) из индивидуального раствора той же концентрации. Установлено, что цианидные комплексы сопутствующих металлов, из них в большей степени цинк, подавляют сорбцию серебра анионитами Ионал А-7 (рисунок 3а) и АМ-2Б (рисунок 3б). На Ионале А-7 за 4 ч контакта степень сорбции серебра из индивидуального раствора достигает максимума, а в бинарных растворах процесс растягивается во времени. В присутствии цинка степень сорбции серебра Ионалом А-7 за 8 ч снижается на 20 % по сравнению с индивидуальным раствором, АМ-2Б – 29 %.
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0 - Ag; 1 - Ag и Аu; 2 - Ag и Сu; 3 - Ag и Ni; 4 - Ag и Co; 5 - Ag и Zn
Рисунок 3 – Степень сорбции серебра из бинарных растворов анионитами Ионал А-7 (а) и АМ-2Б (б) 

Отличием двух анионитов является меньшее влияние золота на сорбцию серебра анионитом АМ-2Б по сравнению с Ионалом А-7, поскольку АМ-2Б обладает повышенной селективностью к золоту, а Ионал А-7 эффективно сорбирует все металлы за счет большего содержания сильноосновных групп.

ИК-спектроскопический анализ насыщенных из бинарных растворов серебра и золота Ионала А-7 и АМ-2Б (рисунок 4а) показал наличие в фазе ионитов полосы поглощения дицианидного комплекса золота (ν CN 2143 см–1) и полосы поглощения ν CN, характерной для тетрацианидного комплекса серебра, 2090 см–1 в Ионале А-7 (кривая 2) и 2087 см–1 в АМ-2Б (кривая 1). 


[image: image10]

[image: image11]
              1 – АМ-2Б; 2 – Ионал А-7                         1 – Cu; 2 – Zn; 3 – Co; 4 – Ni  
Рисунок 4 – ИК-спектры анионитов, насыщенных из бинарных растворов Ag и Au (а); Ионала А-7 – из растворов Ag и Cu, Zn, Со, Ni (б)
Для установления состава цианидных комплексов серебра в присутствии золота в растворах были сняты ИК-спектры двух растворов, содержащих по 10 мг/дм3 золота и серебра и свободных цианид-ионов 10 мг/дм3 (рисунок 5, кривая 1) и 100 мг/дм3 (рисунок 5, кривая 2). Получены спектральные кривые с максимумами при волновом числе 2142 см‾1, соответствующем комплексу [Au(CN)2]– (кривые 1 и 2); небольшой максимум при волновом числе 2084 см‾1 свободных цианид-ионам (кривая 2), и в обоих спектрах полоса поглощения ν CN 2104 см‾1 трицианидного комплекса серебра. 
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Обозначение кривых: С CN-, мг/дм3: 1 – 10; 2 – 100

Рисунок 5 – ИК-спектры серебро-золотосодержащих цианидных растворов с разной концентрацией свободных цианид-ионов

В технологических растворах выщелачивания серебро-золотосодержащих руд и концентратов, наряду с цианидными комплексами благородных и сопутствующих металлов, присутствуют анионы серы, мышьяка и сурьмы, которые при сорбции занимают определенную емкость анионитов. Для селективного извлечения серебра проведены исследования по очистке цианидных растворов от примесных анионов (марганца, роданид-, тиосульфат-, сульфат-, арсенат- ионов и сурьмы) на анионите Ионал А-1 в сравнении с Ионалом А-7 и АМ-2Б. 
Эксперименты проводились в статическом режиме из индивидуальных модельных растворов в диапазоне реальных концентраций исследуемых анионов и цианид-ионов 100 мг/дм3. Установлены величины СОЕ Ионала А-1 в сравнении с Ионалом А-7 и АМ-2Б по анионам серы, мышьяка и сурьмы (рисунок 6).
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Обозначение кривых: а-д: 1- Ионал А-7; 2- АМ-2Б; 3- Ионал А-1; 
                                           е: Sbисх, мг/дм3: 1- 3,8;  2- 7,6; 3 - 11,5; 4 - 38,0

Рисунок 6 – Величины СОЕ анионитов по сопутствующим анионам 
Результаты показали, что значения СОЕ анионитов увеличиваются в зависимости от исходных концентраций анионов (рисунок 6а-д). Исключение составляет сурьма, которая сорбируется совместно с цианид-ионами в начальный момент, а затем вытесняется из ионита цианид-ионами (рисунок 6е).

На технологических растворах этот факт подтвердился для 3-х анионитов. Величины СОЕ Ионала А-1 по исследуемым сопутствующим анионам подтверждают возможность его применения для очистки растворов.

3 Кинетические закономерности сорбции цианидных комплексов серебра анионитами Ионал А-7 и АМ-2Б

Кинетические исследования процесса сорбции серебра среднеосновными анионитами Ионал А-7 и АМ-2Б проводили в статическом режиме, при объемном соотношении ионитов и растворов 1:500, в диапазоне концентраций серебра 5-120 мг/дм3, цианид-ионов 20-740 мг/дм3, сопутствующих металлов 10-4 г-атом/дм3, температуры от 15 до 55 0С, скорости перемешивания от 100 до 700 об./мин и времени контакта фаз 0,5 - 8 ч. В экспериментах диаметр зерен анионитов составлял –0,75+0,50 мм. 
На основании зависимости скорости сорбции серебра от времени контакта с прерыванием (1) и без прерывания (2) процесса и прямо пропорциональной зависимости скорости сорбции серебра от корня квадратного скорости перемешивания, установлено, что в исследуемом диапазоне концентраций сорбция серебра анионитами Ионал А-7 и АМ-2Б лимитируется пленочной диффузией. Показано, что скорость сорбции серебра Ионалом А-7 в 1,5 раза выше, чем АМ-2Б (рисунки 7а, 7б). Увеличение концентрации свободных цианид-ионов в изучаемых пределах (20-750 мг/дм3) приводит к снижению скорости сорбции серебра в первые 0,5 ч: на Ионале А-7 с 18∙10–9 до 12,3∙10–9 г-атом/с, на АМ-2Б с 12∙10–9 до 8,2∙10–9 г-атом/с. Для двух анионитов определены константы скорости обмена, порядок реакции и величины энергии активации (таблица 1). Небольшие значения энергии активации являются подтверждением того, что процесс сорбции серебра в исследуемых системах лимитируется пленочной диффузией.
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С Ag, мг/дм3: 1 – 4,8; 2 – 10,6; 3 – 17,4; 4 – 32,3; 5 – 72,2; 6 – 117,6

Рисунок 7 – Зависимость скорости сорбции серебра от концентрации и времени контакта растворов с анионитами Ионал А-7 (а) и АМ-2Б (б) 

Таблица 1 – Кинетические показатели процесса сорбции серебра 
	Марка 

анионита
	Константа скорости 

обмена,  моль/с 
	Порядок 

реакции
	Энергия активации, 

кДж/моль

	Ионал А-7
	10–5,3
	0,60
	4,06

	АМ-2Б
	10–5,7
	0,56
	5,55
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4 Десорбция серебра и сопутствующих анионов из анионитов
Проведены исследования десорбции цианидных комплексов серебра и марганца, арсенат-, роданид- и тиосульфат-ионов из среднеосновных анионитов разными по природе десорбентами. АМ-2Б широко применяется при извлечении благородных металлов из цианидных растворов и пульп, а сорбционные показатели среднеосновных анионитов Ионал А-7 и АМ-2Б близки, поэтому эксперименты по десорбции серебра, марганца, роданид-, тиосульфат-, и арсенат-ионов проводились на АМ-2Б в статическом режиме, при соотношении Vc:Vp=1:25, комнатной температуре и времени контакта 8 ч. Пробы анионита АМ-2Б, насыщенные из индивидуальных модельных растворов, содержали, мг/г: 11,2 Ag; 8,0 Mn; 10,5 SCN–; 24,2 S2O32–; 6,4 As. Полученные экспериментальные данные степени десорбции анионов разными десорбентами приведены в таблице 2. 

Степень элюирования серебра 3 %-ным раствором серной кислоты составляет 18,8 %. Применение тиомочевинной схемы десорбции благородных металлов с предварительной сернокислотной обработкой насыщенного анионита для очистки от примесных металлов приводит к значительным потерям серебра. Высокие показатели степени десорбции цианидных комплексов серебра и марганца, арсенат-, роданид- и тиосульфат-ионов достигаются раствором, содержащим тетрацианид цинка и цианид натрия состава, г/дм3: 2 Zn; 6 CN–.
Кроме перечисленных ионов этот элюент при комнатной температуре эффективно десорбирует анионы цианидных комплексов меди, никеля, кобальта и железа (патент № 16683 РК). В динамическом режиме степень десорбции анионов из насыщенного в технологическом растворе анионита  элюентом, г/дм3: 2 Zn; 6 CN– –  составила, %: 1,8 Au; 99,5 Ag; 99,0 Cu; 85,0 Ni; 79,0 Co; 81,5 Fe; 79,5 Mn; 98,6 As; 88,5 Sобщ.. 

  Таблица 2 – Степень десорбции анионов разными десорбентами
	№ п/п
	Состав элюентов, г/дм3
	Степень десорбции, %

	
	
	Ag
	Mn
	As
	SCN–
	S2О32–

	1
	Zn - 2;  CN– - 6
	73,2
	72,5
	92,2
	82,3
	91,3

	2
	H2SO4 - 30
	18,8
	70,0
	90,6
	31,1
	69,8

	3
	NaCN - 50
	12,5
	32,5
	92,2
	-
	83,5

	4
	H2SO4 - 30; ThiO -90
	93,7
	99,0
	90,6
	28,7
	-

	5
	NaSCN - 50
	85,7
	33,7
	-
	-
	-

	6
	NaCl - 50
	6,2
	32,5
	-
	31,2
	89,8

	7
	NaOH - 50
	3,6
	0,5
	89,1
	15,6
	34,0


С целью селективного извлечения серебра из цианидных растворов предлагается коллективная сорбция сопутствующих анионов на Ионале А-1, коллективная сорбция серебра и золота из очищенных растворов среднеосновным анионитом Ионал А-7 (или АМ-2Б) и селективная десорбция. Примесные анионы с Ионала А-1 и серебро со среднеосновного анионита при комнатной температуре предлагается десорбировать раствором состава, г/дм3: 2 Zn; 6 CN–; а золото при 55 0С – элюентом, г/дм3: 32 Zn; 50 CN–.

5 Укрупненно-лабораторные испытания очистки растворов от сопутствующих анионов с последующей сорбцией и десорбцией серебра 

Укрупненно-лабораторные испытания были проведены на цианидном растворе выщелачивания акбакайского флотоконцентрата состава, мг/дм3: 10,0 Au; 6,4 Ag; 10,4 Cu; 2,1 Zn; 1,3 Co; 0,4 Ni; 5,3 Fe; 0,2 Mn; 6,1 As; 185 Sобщ. Результаты укрупненно-лабораторных испытаний приведены в таблице 3. Сорбцию примесных анионов проводили в динамическом режиме со скоростью 0,1 дм3/ч анионитом Ионал А-1, загруженном в две последовательные колонки по 20 см3, с дальнейшей сорбцией из очищенного фильтрата благородных металлов в третьей колонке Ионалом А-7 (10 см3). Предварительная очистка позволила снизить на 95,3 % содержание примесных металлов в растворе, направляемом на сорбцию благородных металлов Ионалом А-7. Емкость Ионала А-7 из очищенного раствора по серебру увеличилась в 19,8 раза и составила 31,7 мг/г, по золоту – 49,7 мг/г, а по сумме благородных металлов 81,4 мг/г, что в 8 раз выше, чем без очистки раствора.

Десорбцию серебра из Ионала А-7 проводили элюентом состава, г/дм3: 2 Zn; 6 CN–; при комнатной температуре со скоростью 1 уд. об./ч, при этом степень десорбции серебра 5-ю уд. об. составила 90,0 %, 8-ю уд. об. – 99,0 %. Элюентом указанного состава из Ионала А-1 проводили элюацию сопутствующих металлов, анионов серы и мышьяка, в среднем, степень десорбции примесных анионов составила 92,0 %. Десорбцию золота с Ионала А-7 проводили элюентом состава, г/дм3: 32 Zn; 50 CN–; при температуре 55 0С со скоростью 0,5 уд. об./ч. В результате получили богатые раздельные элюаты серебра и золота: с концентрацией серебра 4020 мг/дм3 (1-3 уд. об.) и золота – 3500 мг/дм3 (2-5 уд. об.), с концентрацией примесных металлов (меди, кобальта, никеля,  марганца) в 17 раз ниже, чем без очистки раствора.

Таблица 3 – Результаты укрупненно-лабораторных испытаний 

	Растворы
	Иониты

	Концентрации Ме в растворах, мг/дм3
	Au
	Ag
	∑пр 

Ме
	Содержание Ме в ионитах, мг/г
	Au
	Ag
	∑пр Ме

	Исходный раствор
	10,0

	6,4
	19,7
	-
	-
	-
	-

	Фильтрат Ионала А-1
	9,95

	6,35
	0,22
	Ионал А-1 насыщен.
	<0,1
	<0,1
	29,2

	Фильтрат Ионала А-7
	<0,01

	<0,01
	0,12
	Ионал А-7 насыщен.
	49,7
	31,7
	<4

	Элюат серебра, богатая фракция
	5


	4020
	20

	Ионал А-7 после десорбции серебра
	49,7
	0,3
	<0,1


	Элюат золота, богатая фракция
	3500
	8
	8

	Ионал А-7 после десорбции золота
	0,05
	<0,01
	-
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Рисунок 8 – Принципиальная технологическая схема сорбционного извлечения серебра из растворов цианирования руд и концентратов
На основании результатов исследования и укрупненно-лабораторных испытаний установлено, что серебро практически не сорбируется Ионалом А-1, а из среднеосновного анионита, насыщенного благородными металлами, легко десорбируется смесью разбавленных растворов цианида цинка и цианида натрия. В принципиальной технологической схеме извлечения благородных металлов с предварительной очисткой растворов от примесных анионов Ионалом А-1, предложен узел раздельной десорбции серебра от золота, позволяющий получить очищенные от примесей индивидуальные товарные элюаты серебра и золота с минимальными потерями серебра (рисунок 8). 

Заключение

Краткие выводы по результатам выполненных исследований

1. Аниониты Ионал А-1 и Ионал А-la с содержанием сильноосновных групп 6-8 % в небольшой степени сорбируют ионы серебра из цианидных растворов вследствие их слабой связи с функциональными группами этих ионитов. Незначительное количество сорбированного серебра легко вытесняется цианидными комплексами цветных металлов и железа. 

2. Статическая обменная емкость исследуемых анионитов по серебру уменьшается в ряду: Ионал А-7 > АМ-2Б >> Ионал А-1а > Ионал А-1, что, вероятно, связано с разным содержанием сильноосновных групп: Ионал А-7 (26 %), АМ-2Б (18 %), А-1а (8 %), Ионал А-1 (6 %) – и с особенностями структуры ионитов.

3. Определены величины статической обменной емкости Ионала А-1 в сравнении с Ионалом А-7 и АМ-2Б по цианидным комплексам марганца, роданид-, сульфат-, тиосульфат- и арсенат-ионам, которые позволяют использовать Ионал А-1 для очистки растворов от анионов марганца, серы и мышьяка.

4. Квантово-химическим методом рассчитаны величины относительной энергии гидратации трицианидного (-710 кДж/моль) и тетрацианидного (-1478 кДж/моль) комплексов серебра, а методом ИК-спектроскопиии подтверждено, что в соответствии с величиной энергии гидратации (-190 кДж/моль) серебро из  индивидуальных растворов исследуемыми анионитами сорбируется в форме наименее гидратированного однозарядного комплекса [Ag(CN)2]– с полосой поглощения 2133 см– 1.
5. Методом переменных концентраций установлено, что при сорбции серебра анионитами Ионал А-7 и АМ-2Б из цианидных растворов в присутствии одного из сопутствующих металлов: Au, Cu, Zn, Ni, Co, Fe, Mn − цинк оказывает наибольшее депрессирующее влияние на сорбцию серебра, вероятно, вследствие его высокой сорбционной способности.

6. Методом ИК-спектроскопии показано наличие в бинарных растворах серебра с золотом трицианидного комплекса серебра (ν CN 2104 см–1), а в насыщенных из этих растворов анионитах Ионал А-7 и АМ-2Б – тетрацианидного комплекса серебра (ν CN 2090, 2087 см–1). При сорбции серебра из цианидных растворов в присутствии одного из  цветных металлов (меди, цинка, никеля, кобальта) серебро сорбируется  в форме дицианидного комплекса (ν CN 2133 см–1).  
7. В исследуемом диапазоне концентраций  5 - 120 мг/дм3 сорбция серебра Ионалом А-7 и АМ-2Б лимитируется пленочной диффузией. Определены величины энергии активации, кДж/моль: 4,06 Ионал А-7; 5,55 АМ-2Б; константы обмена, моль/с: К=10–5,3 Ионал А-7, К=10–5,7 АМ-2Б и порядок реакции: Ионал А-7 n=0,60; АМ-2Б n=0,56. Скорость сорбции серебра анионитом Ионал А-7  в 1,5 раза выше по сравнению с АМ-2Б.
8. Установлено, что раствор, содержащий тетрацианид цинка и цианид натрия состава, г/дм3: 2 Zn; 6 CN– – при комнатной температуре эффективно десорбирует цианидные комплексы серебра и марганца, роданид-, тиосульфат-, сульфат- и арсенат-ионы из средне- и низкоосновных анионитов. 

9. На основании результатов исследования и укрупненно-лабораторных испытаний установлено, что серебро практически не сорбируется Ионалом А-1 и легко десорбируется смесью разбавленных растворов цианида цинка и цианида натрия из среднеосновного анионита. В принципиальной технологической схеме извлечения благородных металлов с предварительной очисткой растворов от примесных анионов Ионалом А-1 предложен узел десорбции серебра, позволяющий получать раздельные товарные элюаты серебра и золота с минимальными потерями серебра. 

Оценка полноты решения поставленных задач. Определены параметры процесса селективного сорбционно-десорбционного извлечения и концентрирования серебра из многокомпонентных цианидных растворов. Разработана технологическая схема, обеспечивающая существенное сокращение потерь серебра и получение индивидуального богатого элюата серебра. Задачи, поставленные в диссертационной работе, выполнены в полном объеме.
Разработка рекомендаций и исходных данных по конкретному использованию результатов. Результаты исследований и разработок, приведенных в диссертации, позволяют модернизировать существующие технологии, снизить потери серебра при переработке серебро-золотосодержащих руд и концентратов. Предложенные решения при организации производства поликонденсационных анионитов могут быть использованы при переработке накопленных отходов хвостохранилищ обогатительных фабрик Казахстана, содержащих до 2,5 тыс. т серебра, а также в странах ближнего и дальнего зарубежья.

Оценка технико-экономического эффекта внедрения. Ориентировочный экономический эффект по серебру за счет увеличения концентрации серебра в товарном элюате, меньшей стоимости поликонденсационных смол, сокращения потерь серебра и материальных затрат при десорбции при переработке 36,5 тыс. т акбакайского флотоконцентрата составит около 35,5 млн. тг./год при цене серебра 17,5 долл./унц.  
Оценка научного уровня выполненной работы в сравнении с лучшими достижениями в данной области. Установлены и научно обоснованы факторы, обусловливающие особенности сорбционных свойств поликонденсационных анионитов Ионал А-7, А-1, А-1а, не имеющих аналогов в мире, и поведение в ионообменной системе полизарядных анионов цианидных комплексов серебра, позволившие разработать оригинальные технические решения. Полученные новые результаты вносят вклад в развитие теории и практики сорбционного извлечения серебра из цианидных растворов. 
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Захарова Наталья Анатолийқызы

Поликонденсациялық аниониттермен цианидті ерітінділерден кумісті сорбциялық алу үрдістерін физика-химиялық зерттеу
Зерттеу нысаны полиэпихлоргидрин және полиэтиленимин (Ионал А-1); полиэтиленимин және резорциннің диглецидильді эфирі (Ионал А-1а); резорциннің диглецидильді эфирі, аллилбромид және 2,5-полиметилвинилпиридиннің (Ионал А-7) негізіндегі поликонденсациялық аниониттер, күмісті-алтынды кендерді және флотоконцентраттарды шаймалаудың технологиялық және цианидті модельді ерітінділері болып табылды. Ионал А-1 және Ионал А-1а аниониттерінің алтынның кешенді цианидті иондарына салғырттығы және мырыш, мыс, никель, кобальттың цианидті кешенді иондарына қатысты сорбциалық сиымдылығының жоғары болуы, Ионал А-7 анионитінің АМ-2Б-мен салыстырғанда алтын бойынша жоғары сиымдылық және кинетикалық көрсеткіштерінің болуы, сонымен бірге поликонденсациалық аниониттердің арзандығы осы аниониттерді таңдауға себеп болды. 

Диссертациалық жұмыстың мақсаты кендер мен концентраттарды шаймалау ерітінділерінен күмісті сорбция арқылы алудың технологиялық жүйесін жасау үшін поликонденсациалық аниониттермен көпқұрамды цианидті ерітінділерден күмісті таңдамалы бөліп алудың физика-химиялық заңдылықтарын құру.

Жұмыста цианидті ерітінділерден күміс және ілеспе аниондардың поликонденсациалық аниониттермен цианидті ерітінділерден сорбциялау, олардың түрлі десорбенттермен десорбциялану үрдістерінің квантты-химиялық әдістерді, талдаудың химиялық және физика-химиялық әдістерін (атомды-абсорбциялық, ИҚ-спектроскопиялық, спектралдық, стандартты және стандартты емес құрылғыларды) қолдана отырып теориялық және ғылыми-қолданбалы зерттеулерінің нәтижелері ұсынылған. 

Әлсізнегізді Ионал А-1 және Ионал А-la жекелеген модельді ерітінділердің өзінен күміс иондарын нашар сорбциялайтындығы көрсетілді. Сорбцияланған күмістің мардымсыз маөлшері темір мен түсті металдардың цианидті кешендерінің иондарымен оңай ығыстырылады. Күміс бойынша аниониттердің статикалық алмасу сйымдылығының шамасы құрамындағы күштінегізді топтарға сәйкес келесі кезекпен төмендейді: Ионал А-7 > АМ-2Б >> Ионал А-1а > Ионал А-1.
Ортанегізді Ионал А-7 және АМ-2Б-мен салыстырғанда Ионала А-1-дің марганец, роданид-, сульфат-, тиосульфат- және арсенат-иондардың цианидті комплекстерінің аниондары бойынша САС шамасы анықталды. Бұл Ионал А-1-ді күкірт, марганец аниондарының және мышьяктың біршама бөлігінен тазарту үшін қолдануға мүмкіндік береді.
Квантты-химиялық әдіспен күмістің трицианидті (-710 кДж/моль) және тетрацианидті (-1478 кДж/моль) кешендерінің салыстырмалы гидратация энергиясының шамалары есептелді, ИҚ-спектроскопия әдісімен күмістің жекелеген ерітінділерден бос цианид-иондары мен аниониттің негізділігіне тәуелсіз жұтылу жолағы 2133 см–1 болатын, мейлінше төмен гидратталған бірзарядты кешен [Ag(CN)2]– түрінде сорбцияланатындығы анықталды. 
Ортанегізді аниониттермен күміс иондарының сорбциясына қоспа металдардың (Au, Cu, Zn, Ni, Co, Fe, Mn) цианидті кешенінің иондарының әсерін ауыспалы концентрациялар әдісімен зерттеу арқылы, мырыш едәуір жоғары депрессивті, темір мен марганец мейлінше аз әсер ететіндігі анықталды. Бұл жағдайда алтыннан басқа, қоспа металдар иондары бар ерітіндіден күміс жұтылу жолағы ν CN 2133 см–1 болатын күмістің дицианидті кешені түрінде сорбцияланады. 
Осы жағдайларда алтын мен күміс иондары бар ерітіндімен қанықтырылған Ионал А-7 және АМ-2Б аниониттерінде күмістің тетрацианидті кешені (ν CN 2090, 2087 см–1), ал бастапқы ерітіндіде алтын мен күмістің трицианидті кешені (ν CN 2104 см–1) болатындығы ИҚ-спектроскопия әдісімен анықталды. 
120 мг/дм3-ге дейінгі Күмістің концентрациясының аумағында Ионал А-7 и АМ-2Б аниониттері үшін күміс сорбциясының кинетикалық көрсеткіштері, алмасу константалары, реакция реті, жуықтама белсендіру энергиясының шамалары белгіленді. Зерттелген жүйелерде күміс сорбциясы қабықшалы диффузиямен шектелетіндігі, ал Ионал А-7 АМ-2Б-ге қарағанда жоғары кинетикалық көрсеткіштерге ие екендігі анықталды.

Күміс және марганец, роданид-, сульфат-, тиосульфат и арсенат-иондардың түрлі десорбенттермен десорбциялау үрдістерін зерттеу кезінде құрамы, г/дм3: 2 Zn; 6 CN болатын тиімді элюент табылды. 

Ерітінділерді алдын-ала қоспа аниондардан Ионал А-1-мен тазарту арқылы бағалы металдарды алудың принциптік технологиялық жүйесінде күміс пен алтынды ортанегізді аниониттен десорбциялау кезінде оларды бөліп алу ұсынылды. Бөлме температурасында сұйытылған цианид-мырышты ерітіндісімен күміс, одан кейін 55 0С температурада құрамы г/дм3: 32 Zn; 50 CN болатын цианид-мырышты элюентпен алтын  десорбцияланады.  Сонымен бірге, Ионала А-1-ден ілеспе аниондарды десорбциялау үшін  сұйытылған цианид-мырышты элюентті (ҚР патенті № 16683) қолданады. Күміс пен алтынды жеке-жеке десорбциялау олардың жекелеген тауарлық элюатын алуға және күмістің жоғалуын айтарлықтай азайтуға мүмкіндік береді. 
Ірілендірілген-зертханалық сынақтарда құрамы мг/дм3; 10,0 Au; 6,4 Ag; 10,4 Cu; 2,1 Zn; 1,3 Co; 0,4 Ni; 5,3 Fe; 0,2 Mn; 6,1 As; 185 Sжалпы. болатын ақбақай флотоконцентратын шаймалаудың технологиялық ерітінділерін ілеспе аниондардан Ионал А-1-де  алдын-ала тазартудан кейін күміс бойынша Ионала А-7-нің сиымдылығы  19,8 есе өсіп, 31,7 мг/г-ға, ал күміс пен алтынның суммасы  81,4 мг/г-ға жетті. Бағалы металдарды жеке-жеке десорбциялау кезінде бай фракцияларда күмістің концентрациясы 4020 мг/дм3, алтынның концентрациясы 3500 мг/дм3 болатын жекелеген элюаттар алынды. 36,5 мың т.  ақбақай флотоконцентратын өңдеу кезінде, күміс бойынша жылдық бағдарлық экономикалық тиімділік - күмістің бағасы  17,5 $/унц. болғанда 35,5 млн. тг.-ні құрайды. 

Zakharova Natalya Anatolyevna
   Chemo-physical study of silver sorption recovery from cyanide solutions 
with polycondensate anionites

Our investigation is concerned with polycondensate anionites based-on as follows: polyepichlorohydrin and polyethylenimine (Ional А-1); resorcine diglycidyl ether and polyethylenimine (Ional А-1а); resorcine diglycidyl ether, bromallylene and 2,5-polymethylvinylpyridine (Ional А-7); cyanide standardized test and processing solutions to leaching silver-gold bearing ores and flotation concentrates. Ional А-1 and Ional А-1а anionites were selected for their unreactiveness to ions of gold cyanide complexes and higher sorption capacity in ions of zinc, copper, nickel and cobalt cyanide complexes; Ional А-7 was selected for its highest sorption capacity and best kinetic parameters in gold as compared to AM-2B agents as well as for lower costs of polycondensate anionites. 
Proposed thesis work identifying chemo-physical mechanisms of selective silver recovery from multicomponent cyanide solutions with polycondensate anionites is aimed at supporting development of advanced process flow sheet of silver sorption recovery from solutions produced in ores and concentrates cyanide leaching.
Empiric and applied research data concerning processes of silver ions and associated anions sorption from cyanide solutions with polycondensate anionites as well as their desorption with desorbents of different nature were obtained through application of quantum chemistry computational methods, chemical and chemo-physical analysis methods (atomic absorption, IR spectroscopy, spectral analysis) completed at standard and optional equipment.
It was shown that the low-basic Ional А-1 and Ional А-la are weakly sorbing silver ions even from individual standardized test solutions. A few of sorbed silver is readily displaced by ions of non-ferrous and iron cyanide complexes. Values of anionites static silver-exchange capacity (SEC) in keeping with the tenor of the strongly basic groups are decreasing in series as follows: Ional А-7 > AM-2B >> Ional А-1а > Ional А-1. The SEC values of  Ional А-1 were determined as compared to the same values of  medium-basic anionites Ional А-7 and AM-2B by manganese cyanide complexes  anions, rhodanide -, sulphate -, thiosulfate - and arsenate  ions making it possible to use the Ional А-1 in processes of solutions separation from sulphur, manganese and, partially, arsenic anions.  
The values of relative hydration energy of silver tricyanide (-710 kJ/mole) and silver tetracyanide (-1478 kJ/mole) complexes were calculated by quantum chemistry methods, at the same time it was proved by IR spectroscopy method that the silver of individual solutions was sorbed in form of the least hydrated single-charged complex [Ag(CN)2]– having 2133 cm–1 absorption band independently of free cyanide ions  concentrations and anionites basicity.  
Method of variable concentrations applied to study effects of associated metals (Au, Cu, Zn, Ni, Co, Fe, Mn) cyanide complexes ions on silver ions sorption with medium-basic anionites allowed to prove that zinc has a maximum suppressing  effect, while minimal suppressing  effect is provided by iron and manganese. At that, silver of solutions containing associated metals ions, with exception of gold, is sorbed in form of silver dicyanide complex having ν CN 2133 cm–1 sorption band. 
IR spectroscopy analysis allowed identifying presence of silver tetracyanide complex (ν CN 2090, 2087 cm–1) in the anionites Ional А-7 and AM-2B saturated at the same conditions from silver- and gold-containing solutions, while silver  tricyanide complex  (ν CN 2104 cm–1) was found in initial silver  and gold  solution.
Within silver concentrations ranged up to 120 mg/dm3 for anionites Ional А-7 and AM-2B such kinetic parameters of silver sorption as exchange interaction constants, reaction order, apparent activation energy values were determined. It was found that the silver sorption is restricted by film diffusion in considered systems and that the   Ional А-7 has higher kinetic parameters that the AM-2B.  
Completed study of silver and manganese cyanide complexes, rhodanide-, sulphate-, thiosulfate and arsenate ions desorption with desorbents of different nature allowed identifying effective eluent of following composition, g/dm3: 2 Zn; 6 CN. 

We proposed to separate silver and gold at the stage of their desorption from the medium-basic anionites in a process flow sheet of precious metals recovery providing Ional А-1assisted pretreatment of solutions to separate associated anions. Firstly, silver is desorbed with diluted zinc cyanide solution at the room temperature, then gold is desorbed at 55oС temperature with zinc cyanide eluent of following composition, g/dm3: 32 Zn; 50 CN. The zinc cyanide eluent (RK Patent No. 16683) is also used to desorbing associated anions from the Ional А-1. Selective silver and gold desorption makes it possible to produce their individual commercial eluents and substantially diminish silver losses.

Scaled-up laboratory tests of processing solution produced in Akbakay flotation concentrates leaching, mg/dm3: 10.0 Au; 6.4 Ag; 10.4 Cu; 2.1 Zn; 1.3 Co; 0.4 Ni; 5.3 Fe; 0.2 Mn; 6.1 As; 185 Stotal with Ional А-1 assisted pretreatment of solutions to separate associated anions enabled to increase the Ional А-7 capacity in silver by 19.8 times that amounted up to 31.7 mg/g, and total capacity in silver and gold amounted up to 81.4 mg/g. Selective desorption of precious metals enabled to produce individual eluents having up to 4020 mg/dm3 and 3500 mg/dm3 of silver and gold concentrations in rich fractions, respectively. Estimated economic effect in silver through increased silver concentrations in eluents and lower polycondensate anionites costs, as well as through diminished silver losses and material costs of desorption processes in annually processing of 36.5 thousand tons of Akbakay  flotation concentrates should amount 35.5 million tenge at silver  price = 17.5 $/oz. 
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				Десорбция нас. АМ-2Б 0,02 М р-ром цианида цинка																		Десорбция отр. АМ-2Б 0,02 М р-ром цианида цинка

				уд.об.		Au		Co		Cu		Zn		Ni		Fe						уд. об.		Au		Co		Cu		Fe

				0		0		0		0		0		0		0						0		0		0		0		0

				1		3.5		341		436		1085		15		56						1		1		1		1		1

				2		5.5		890		1230		610		37.5		130.5						2		1		1		1		1

				3		6		206		205		1075		34		27						3		1		1		1		1

				4		6.5		229.5		195		1100		41.5		24.5						4		2		218		27		23

				5		7		202		195		1135		39		21						5		4		879		71		33

				6		5		136		130		1340		28		14						6		2		567		20		9

				10		5		43		19		1385		14		3						7		1		539		3		4

				12		4		22		8		1535		6		2.8						12		1		155		1		3
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																																																																												Степень сорбции сер. из 2-х комп. р-ров								на АМ-2Б								АМ-2Б		Степень сорбц. сер.				из 2-комп. р-ров								АМ-2Б		Степень сорбц. Сер. из 2-х комп. р-ров										АМ-2Б		Степень сорбц. Сер. из 2-х комп.р-ров

				АМ-2Б Ag=4,8 мг/л				Ионал А-7						рис. 1 Сорбция серебра на АМ-2Б из индивид. Р-ров																														Сорбция сер. + зол. По всем концентрациям																Сорбция сер + зол По всем конц-циям																Сорбция сер+цинк по всем  конц.														Сорбция серебро+медь						по всем конц.								Сорбция серебо		еребро + кобальт				по всем конц						Сорбция серебро+никель          по всем конц.																АМ-2Б все мет конц. 5 мг/л																Ионал А-7 все мет конц. 5 мг/л																		АМ-2Б		Все мет, кроме золт				по 5 мг/л

				время, ч		Е, %										4,8 мг/л		10.6		17.4		32.3		1																		АМ-2Б		сер.3,3		сер. 9,3		сер 10,7		сер14,6		сер18,8		сер 17,4				Ионал А-7		сер 3,3		сер 9,3		сер 10,7		сер 14,6		сер 18,8		сер 17,4						сер 1,95		сер 6,5		сер11,1		сер 15,3		сер20,3						сер 2,1		сер 6,1		сер 10,0		сер 14,0		сер 17,8						сер 2,1		сер 6,4		сер10		сер13,8		сер 16,7						сер 2,1		сер 5,5		сер9,5		сер 12,6		сер 16,8

				0		0		0						время, ч		Е, %																												зол.16,7		зол.12,5		зол 9,2		зол 4,8		зол.1,7		зол  0						зол 16,7		зол 12,5		зол 9,2		зол 4,8		зол 1,7		зол 0						цинк 15,4		цинк 15,0		цинк 10,7		цинк 6,6		цинк 1,9						медь 17,2		медь 15,0		медь 11,7		медь 6,5		медь2,2						коб 20,3		коб 15,4		коб 10		коб 7,1		коб 2,2						ник 17,6		ник 14		ник 10,8		ник 5,4		ник 2,1						время		Е,%		Е,%		Е,%		Е,%		Е,%		Е,%				время		Е,%		Е,%		Е,%		Е,%		Е,%		Е,%						время		Е,%		Е,%		Е,%		Е,%		Е,%

				1		66.7		90.2						0		0		0		0		0		0																		время		Е, %сер		Е, % сер		Е, % сер		Е, % сер		Е, % сер		Е, % сер				время		Е,% сер		Е,% сер		Е,% сер		Е,% сер		Е,% сер		Е,% сер				время		Е,%		Е,%		Е,%		Е,%		Е,%				время		Е,%		Е,%		Е,%		Е,%		Е,%				время		Е,%		Е,%		Е,%		Е,%		Е,%				время		Е,%		Е,%		Е,%		Е,%		Е,%								зол		сер		медь		цинк		кобальт		никель				ч		зол		сер		медь		цинк		кобальт		никель						ч		сер		медь		цинк		кобальт		никель

				2		90.8		95.6						1		66.6		72.6		66.1		49.8		75																		0		0		0		0		0		0		0				0		0		0		0		0		0		0				0		0		0		0		0		0				0		0		0		0		0		0				0		0		0		0		0		0				0		0		0		0		0		0						0		0		0		0		0		0		0				0		0		0		0		0		0		0						0		0		0		0		0		0

				4		99.3		96.7						2		90.8		87.7		85.9		68.1		95																		1		57.6		55.9		58.4		61.6		60.6		66.1				1		54.5		53.8		53.3		53.4		46.3		65.5				1		43.6		36.9		30.2		52.9		60.6				1		42.8		45.9		53		56.4		43.2				1		47.6		46.9		44		47.1		61.7				1		33.3		32.7		44.2		43.6		60.7						1		63.7		35.7		29.1		15.8		11.7		31.5				1		58.3		39.8		54		40.7		25		58.9						1		35.5		27.6		32.2		1.1		26.9

				6		99.7		97.7						4		99.3		97.9		95.5		81.7		99																		2		77.6		74.2		76.6		74		70.2		85.9				2		63.6		63.4		63.5		66.4		53.2		67.5				2		56.9		47.7		50.4		70.6		79.3				2		57.1		59		66		71.4		82.6				2		57.1		53.1		57		60.1		74.8				2		42.8		41.8		52.1		58.7		73.5						2		72.8		43.5		38.1		24.3		16.3		37.2				2		61.9		45.7		63.3		52.3		33.2		66.9						2		44.7		35.3		36.3		14.3		34.9

				8		99.8		97.8						6		99.6		98.9		97.5		88.2		99																		4		92.7		89.2		90.6		87.7		84.6		95.5				4		74.2		73.1		72		74.6		63.6		83.3				4		74.3		55.4		62.2		85		92.1				4		76.2		73.8		79		86.4		93.8				4		71.4		71.9		70		77.5		88.6				4		52.4		52.7		66.3		78.6		90.5						4		81.9		53.3		46.8		38		24.4		48.5				4		75		52		72		63		42		75						4		52.1		43.8		45.4		20		44

														8		99.8		99.8		97.6		91.8		99																		6		98.5		93.2		95.3		92.5		90.4		97.5				6		79.7		77.4		76.6		78.1		68.1		88.7				6		84.6		61.5		66.7		92.2		96.1				6		80.9		85.2		89		92.8		96.6				6		76.2		78.1		76		83.3		93.4				6		61.9		61.8		75.8		85.7		94.6						6		87.4		55.3		54		54.4		31.9		56.5				6		81.9		55.9		81.7		72		51.2		83						6		55.2		49.4		53.6		22.4		49.1

																																										8		98.9		96.1		96.3		94.5		93.1		97.6				8		85.1		81.7		81.3		80.8		70.7		91.7				8		93.3		67.7		71.6		95.5		97.5				8		87.1		90.2		93		95.7		97.7				8		80.9		81.2		80		87		95.2				8		66.7		65.4		83.1		91.3		95.8						8		87.4		58.8		58.6		66.9		34.3		62.2				8		81.9		58.4		88.8		76.6		61.3		89.5						8		58.5		53.1		61.5		29.3		54

																												Сорбция из индивидуальных р				р-ров сер на Ионна		на Ионале А-1а

																														сер 4,8		10.6		17.4		32.3

																												время, ч		Е, %		Е, %		Е, %		Е, %

																												0		0		0		0		0

																												1		64.8		34.4		14.9		4.9

																												2		68.7		39.6		18.4		4.9

																												4		70.8		50.9		19.5		6.5

																												6		72.9		51.9		20.1		6.8

																												8		75		51.9		20.1		6.8

				АМ-2Б		Ag-10,6		А-7						Рис.2		Сорбция Ag на А-7 из индив. Р-ров

				время, ч		Е, %								Исх. конц.		4.8		10.6		17.4		32.3

				0		0		0						время		Е, %

				1		72.6		85						0		0		0		0		0

				2		87.7		92.3						1		90.2		85		65.5		53.2

				4		97.9		95						2		95.6		92.3		75		65

				6		98.9		95.7						4		96.7		95		83.3		74.3

				8		99.8		96						6		97.7		95.7		88.6		78.9

														8		97.8		96		91.7		82.5

																												Зависимость СОЕ от равновесн. Конц сер. на ионитах

																												АМ-2Б						Ионал А-7						Ионал А-1а

																												равн. Конц. СОЕ						равн. Конц.		СОЕ				равн. Конц.		СОЕ

																												0.01		5.7				0.11		5.72				1.2		6.67

																Рис.3 Зависим. СОЕ от исх. кон-ции  Ag ионитами												0.02		12.59				0.42		12.41				5.1		10.19

																												0.42		20.22				1.45		19.45				13.9		6.48

				АМ-2б		Ag-17,4 мг/л  Ионал А-7										Исх. конц.		АМ-2Б		А-7		А-1А						2.65		35.3				5.65		32.5				30.1		4.07

																0		0		0		0

		время				Е, %										4.8		5.7		5.72		6.67

		0		0		0										10.6		12.59		12.41		10.19

		1		61.2		54.3										17.4		20.22		19.45		6.48

		2		85.9		75.2										32.3		35.3		32.5		4.07

		4		95.5		85.6

		6		97.5		88.6

		8		97.6		91.7

																Рис. 4 Сорбция Ag Au				из 2 компент р-ровна АМ-2Б и А-7												Отдельные графики

																		АМ-2Б		А-7						Ионал А-7						АМ-2Б										Ионал А-7

																сер.		зол.		сер		зол				сер		зол				сер		зол								сер		зол

														время		Е, %								время		Е, %				время		Е, %								время		Е, %

														0		0		0		0		0		0		0		0		0		0		0						0		0		0

														1		58.4		76.1		53.3		69.6		1		53.3		69.6		1		58.4		76.1						1		53.3		69.6

														2		76.6		94.1		63.5		76.1		2		63.5		76.1		2		76.6		94.1						2		63.5		76.1

														4		90.6		98.9		72		85.7		4		72		85.7		4		90.6		98.9						4		72		85.7

														6		95.3		99.4		76.6		88		6		76.6		88		6		95.3		99.4						6		76.6		88

														8		96.3		99.5		81.3		90.2		8		81.3		90.2		8		96.3		99.5						8		81.3		90.2

														Рис Сорбция серебра в присутствии других металлов										на АМ-2Б

																														Сорбция серебра на АМ-2Б от конц. Цианидов

																Ag		Ag+Au		Ag+Cu		Ag+Co		Ag+Zn		Ag+Ni

																E,%														CN мг/л		Е, %

														время, ч

														0		0		0		0		0		0		0				19		99.8

														1		72.6		58.4		53		44		30.2		44.2				57		98.8

														2		87.7		76.6		66		57		50.4		52.1				227		98.4

														4		97.9		90.6		79		70		62.2		66.3				541		97.6

														6		98.9		95.3		89		76		66.7		75				739		94.7

														8		99.8		96.3		93		80		71.6		83.1

																		Новый график		6 металлов

																				Старый график без одного металла

				Сорбция мышьяка м золота наАМ-2Б из модельн. Р-ров

				Кон-ция мышьяка				Е, мг/г мышьяка

						0		0

						66		9

						130		16.8

						260		12

						390		10

						585		7.6

				Сорбция мышьяка на АМ-2Б от конц в щелочн. и щелочно-цианидн. р-ре

		Исх.		конц. мышьяка				СОЕ мг/г

								б/з циан.		с цианид.

						0		0		0

						30		2.5		2

						64		6.5		3

						80		7.5		3.2

						140		8.8		4.5

						320		13		7.6
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																																																																																																																																																																						Zn		Ni		Cu		Co

				Vp:Vc		Au		Co		Cu		Zn		Ni		Fe				Десорбция раствором тиомочевины																																																																																														Рис. 6																Рис.7																																Рис. 10		время, ч -		ln( 1-F)																																																																																														Рис. 16 а		Табл. 14												Рис. 16 б		Табл. 14																																																				Зависимость -ln(1-F)  от времени  Ионал А-1 ( прежние данные)

				0		0		0		0		0		0		0				тиомочев.		Au		Co		Cu		Zn		Ni		Fe																																																																				Кинетика		время		Co		Co+Zn		Co+Ni		Co+Cu				Кинетика		время, ч		Ni		Ni+Zn+Cu		Ni+Cu+Co		Ni+Zn+Co						Кинетика		время		Cu		Cu+Zn+Ni		Cu+Zn+Co		Cu+Ni+Co						Рис. 9		время, ч		Zn		Ni		Cu		Co						Ионал А-1		0		0		0		0		0				Ионал А-1		Зав. F от скорости перемешивания								0,5 ч				Ионал А-1		Зав. F от скор. перемеш.														Обработка более ранних табичных				них табличных данных (У.И.				х Е. И. П.						Рис. 13 а		Табл. 10		Zn										Рис. 13 б		Табл. 10		Ni						Рис. 15а		Табл. 8																																										Изменение скорости сорбции меди и кобальта в 2-х компонент. Системе																																Рис. 20		цинк

				5		75.7		0		58		86		96		37				0		0		0		0		0		0		0																																																																				Рис. 4		0		0		0		0		0				3 комп.		0		0		0		0		0						3 комп.		0		0		0		0		0						Кинетика		0		0		0		0		0						перемеш.		0.5		0.446		0.07		0.039		0.098				Рис. 12		√ω		Zn		Ni		Cu		Co				Рис. 12а		√ω		Zn		Ni		Cu		Co						Ионал А-1														Ионал А-1																																																																				Рис. 18 а				медь										Рис. 18 б		кобальт																										Zn-9,5		Cu-40,0		Ni-10,0

				10		88.2		5		78		89		97		46				5		15.7		0		8		48.3		0		0																																																																				2 комп. Со		0.5		9.9		11.3		7.1		7				Ni		0.5		27.4		9.5		4.7		6.6						Cu		0.5		26.2		5.3		6.1		2.6						4 комп.		0.5		15.3		2.8		1.7		5.6						500 об./мин		1		0.545		0.074		0.046		0.111				ω		0		0		0		0		0				1 ч		0		0		0		0		0								Табл. 20														Изменение скорости сорбции цинка в 2-х комп. системе  Zn+Ni						инка и никеля в 2-х компонентной системе Zn+Ni																Изменение скорости сорбции цинка и кобальта в 2-х комп. системе																Изменение скорости сорбции никеля и кобальта в 2-х комп. системе																																																												время, ч		Zn- 9,5						время, ч

				15		90		10		94		91		98		65				10		25.5		0		36		63.3		12.8		28.8																																																																				Со		1		6.3		6.9		4.2		4.6						1		16.5		6.6		2.8		4.2								1		17.5		3.2		3.4		1.7								1		8.9		1.5		1		3.2								2		0.967		0.095		0.06		0.128				200		14.1		0.28		0.068		0.032		0.069				ω    200		14.1		42		9.1		5.8		7.3								Изменение скорости сорбции цинка						инка в 3 комп. системе						время, ч		Zn-11,3		Zn-5,9		Zn-0,9						время, ч		Ni-1,4		Ni-3,7		Ni-10,5						время, ч		Zn-8,6		Zn-6,5		Zn-5,4		Zn-2,7		Zn-0,9						время, ч		Ni-9,2		Ni-7,1		Ni-4,7		Ni-1,4						время, ч		Со-8,4		Со-4,6		Со-3,1		Со-1,0						время, ч		Cu-7,1		Cu-5,8		Cu-3,0								время, ч		Co-8,7		Co-5,1		Co-0,5												0		0						0		0		0		0

				20		92		15		95		92		99		68				20		29.4		0		80.8		92.8		51.4		32																																																																						2		5.1		4.6		3.5		3.9						2		11.1		3.8		1.7		2.6								2		10.5		2.8		2		1.1								2		6.6		0.9		0.6		1.8								4		1.427		0.201		0.122		0.178				500		22.4		0.36		0.068		0.038		0.093				500		22.4		42		7.1		4.5		10.5						время, ч		Zn+Cu+Ni		Zn+Ni+Co		Zn+Cu+Co								0		0		0		0						0		0		0		0						0		0		0		0		0		0						0		0		0		0		0						0		0		0		0		0						0		0		0		0								0		0		0		0												0.25		116						0.25		2.3		0.2		0.15

				25		93		18		96		93		99		69				40		88.2		3		85.4		93.3		98.5		42																																																																						4		4.8		4.2		3		2.4						4		5.7		3.7		1.5		1.8								4		5.3		2.5		1.5		1.2								4		4		0.9		0.6		1.2								6		2.12		0.383		0.213		0.206				750		27.4		0.34		0.045		0.038		0.093				750		27.4		46		9.1		6		11.6						0		0		0		0								1		33		17		2.75						1		4.5		9.25		21.87						1		24.8		20.3		15.4		7.8		3.1						1		19.1		12.9		6.2		1.8						1		18.3		12		11.9		2						1		5.46		5.68		3.15								1		17.73		11.55		1.79												0.5		95.9						0.5		3.9		0.3		0.25

																				60		88.8		10		86		94.7		98.5		44																								время, ч		Zn		Zn+Ni		Zn+Cu		Zn+Co						Рис.2		время, ч		Cu		Cu+Zn		Cu+Ni		Cu+Co																						6		4.5		4.2		2.8		2.1						6		3.8		3.6		1.8		1.7								6		3.5		2.7		1.6		1.4								6		3.1		1.1		0.7		0.9																																																		1		14.95		11.83		11.9								2		18		9.2		1.45						2		2.6		5.95		15.9						2		15		12		8.6		4.3		1.6						2		14		8.1		3.6		1.2						2		13.5		6.8		6.8		1.9						2		2.86		3.04		1.84								2		9.85		6.93		0.99												1		32.3						1		0.001		0.462		0.357

																				90		92.1		15		94		94.7		98.9		50																				Кинетика				0		0		0		0		0								0		0		0		0		0																																																																																																																														2		7.65		6.8		6.8								4		12.5		4.9		0.76						3		1.77		3.7		10.5						4		8		6		4.5		2.2								3		9.1		6.3		3.2		0.74						3		7.9		5		4		1.8						4		1.6				1.05								4		5.42		3.97		0.64																				2				0.693		0.562

																																																				Рис. 1				0.5		29.7		21.2		25.5		16.1						2 комп.		0.5		26.2		11.4		8.7		3.5																																																																																																																														4		3.99		3.74		3.74								5		9.6		4								4				3.22		9.44						6								1.9								4		7.8		5.4		2.8		0.6						4		6		4		2.7		1.75						6						0.79								6		4.1		2.89																						4				0.734		0.58

																																																				2 комп. Zn				1		18.2		13.6		14		9.3						Cu		1		17.5		7		5.7		3.1																																																																																																																														6		2.72		2.66		2.6																				5				2.8		7.95																						5				5.1		1.4		0.5						5		5.2		3.3		2		1.7						8		0.9				0.6								8		3.69		2.34		0.35																				6				0.776		0.58

																																																								2		9.4		8.5		9.3		6.4								2		10.5		5.7		5		2.8																																																																																																																														8		2.12		2.18		1.95																																																6				4.5		1.3		0.42						6		4.7		3				0.94																																														8				0.867		0.58

																																																								4		5.1		5.1		5.1		4.7								4		5.3		4.5		4.5		2.1																																																																																																																																																																																				8				3.2		1.2		0.41						8		4		2.5

																																																								6		3.4		3.5		3.5		3.4								6		3.5		3.6		3.4		2

				серная к-та		Au		Co		Cu		Zn		Ni		Fe																																																																																																																		Кинетика		время		Co		Co+Zn+Cu		Co+Zn+Ni		Co+Cu+Ni																												Zn		Ni		Cu		Co

				0		0		0		52.4		48.3		0		0																																																																																																																		Рис.8		0		0		0		0		0																										время, ч -																																																				Рис. 14 а

				2		16.4		0		75		53		10		43																																																																																																																		3 комп.		0.5		9.9		8.5		4.3		2.5																						Рис. 11				0		0		0		0		0																																												Ионал А-1

				5		83.7		2		92.7		90.5		92.8		51																																																																																																																		Со		1		6.3		4.9		2.8		1.7																						Ионал А-1а				1		1.427		0.328		0.198		0.598																																												Изменение скорости сорбции цинка ()						инка (а) и меди (б) в 2-х комп. системе																				Рис. 15 б		Табл. 8

				10		85.6		3		92.9		90.8		98.6		61																																																																																																																				2		5.1		2.6		1.8		1.1																										2		1.772		0.357		0.211		0.654

				20		85.9		5		92.9		90.8		98.6		61																																																																																																																				4		4.8		1.9		1.7		0.9																										4		2.207		0.431		0.223		0.821																																												время, ч		Zn-7,7		Zn-5,9		Zn-4,4		Zn-2,2						время, ч		Cu-0,5		Cu-3,2		Cu-4,8		Cu-6,7				время, ч		Со-1,0		Со-3,1		Со-4,8		Со-6,7		Со-8,7																																		Однокомпонентные системы на Ионале А-1						Ионале А-1, полечены ранее

				25		86.5		10		93.7		91.3		98.6		61																																																																																																																				6		4.5		1.9		1.8		1.1																										6		2.408		0.478		0.236		0.967																																												0		0		0		0		0						0		0		0		0		0				0		0		0		0		0		0

				30		89.2		15		93.8		92.7		98.7		65																																																																																																																																																																																																										1		24.6		18.8		14.1		7						1		1.5		7.8		12.1		12.9				1		5.7		17.5		21.1		24.3		26.1																																Рис. 19		никель														Рис.20		медь

																																																																																																																																																																																																																										2		12.6		9.6		7.2		3.6						2		0.8		4.9		6.5		7.5				2		2.5		11		13.3		14		17.7						Изменение скорости сорбции никеля и меди в 2-х компонент. Системе

																																																																																																																																																																																																																										4		6.4		4.9		3.7		1.8						4		0.2		2.5		3.7		4.1				4						8.5		7.6		9.85						Рис. 17а																Рис. 17б										время, ч		Ni-3,9		Ni-5,3		Ni-6,5		Ni-10,0								время, ч		Cu-4,0		Cu-8,0		Cu-27,0		Cu-40,0

																																																																																																																																																																																																																										5		5.2		4		3.2		1.5						5				2.5		3		3.4				6						4		5.4		6.89										никель																медь						0		0		0		0		0								0		0		0		0		0

																																																																																																																																																																																																																										6						2.9		1.3						6						2.5		2.8				8						3.4				5.23						время, ч		Ni-8,0		Ni-6,4		Ni-4,9		Ni-3,0						время, ч		Cu-6,9		Cu-4,9		Cu-3,1		Cu-1,0				1		13.29		10.03		10.33		11.36								1		10.9		16.78		38.7		51.76

																																																																																						Рис. 3		время		Ni		Ni+Zn		Ni+Cu		Ni+Co				Рис.5		время		Zn		Zn+Ni+Cu		Zn+Cu+Co		Zn+Ni+Co																																																																																																																										8						2.1		2.3																				0		0		0		0		0						0		0		0		0		0				2		10.25		7.02		6.89		8.14								2		6.3		11.19		26.44		34.97

																																																																																								0		0		0		0		0						0		0		0		0		0																																																																																																																																																						1		19.69		17.45		13.36		8.4						1		14.96		10.28		7.05		2.27				4		3.73		3.61		3.8		4.16								4		3.4		6.3		13.63		18.88

																																																																																						2 комп.		0.5		27.4		11.3		17		6.6				3 комп.		0.5		29.7		19.5		6.1		14.4																																																																																																																																																						2		12.72		10.9		8.35		4.54						2		9.65		7.2		3.79		1.43				6		2.16		2.47		2.62		2.77								6		2.3		4.77		9.44		12.95

																																																																																						Ni		1		16.5		7.6		10.4		4.3				Zn		1		18.2		13.3		3.4		9.8																																																																																																																																																						4		7.57		5.81		4.54		2.67						4		5.13		3.77		2.17		0.87				8				1.91				2.01								8		1.74		3.39		7.79		9.44

																																																																																								2		11.1		5.9		7.1		2.8						2		9.4		7.6		2		7																																																																																																																																																						6				4.04		3.09		1.89						6		3.71		2.63		1.72

																																																																																								4		5.7		4.7		5.4		2.5						4		5.1		4.8		1.5		4.5

																																																																																								6		3.8		4.1		4		3.1						6		3.4		3.5		1.6		3.3

				Рис. 1а

				Кинетика		время		Zn		Zn+Ni		Zn+Cu		Zn+Co						Рис 2а																Рис 3а																		Рис 4а

				750		0		0		0		0		0						Кинетика		время		Ni		Ni+Cu		Ni+Zn		Ni+Co						Кинетика		время		Cu		Cu+Ni		Cu+Zn		Cu+Co								Кинетика		время		Ni		Ni +Cu		Ni +Zn		Ni +Co

				2 комп.		0.5		30.6		26.3		26.3		20.4						250		0		0		0		0		0						750		0		0		0		0		0								750		0		0		0		0		0

				Zn		1		18.7		15.7		15.3		14.4						2 комп		0.5		24.6		14.2		10.3		5.7						2 комп		0.5		27.4		8.7		11.4		3.5								2 комп		0.5		24.6		14.2		10.3		5.7

						2		9.6		9.8		10.2		9.3						Ni		1		14.7		8.5		7.1		3.3						Cu		1		19.2		7.4		8.7		3.1								Ni		1		14.7		8.5		7.1		3.3

						4		5		5.2		5.2		5								2		9.5		5.4		4.5		1.9								2		10.5		6.5		7		2.5										2		9.5		5.4		4.5		1.9

						6		3.4		3.5		3.5		3.5								4		5.7		3.9		3.9		1.1								4		5.3		4.9		5.3		4.4										4		5.7		3.9		3.9		1.1

																						6		3.8		3.1		3.2		1								6		3.5		3.6		3.6		3.6										6		3.8		3.1		3.2		1



комната 139 ОГМ:



		



1

2

3

4

время, ч



		



1

2

3

4

время, ч



		



1

2

3

4

время, ч



		



1

2

3,

4

время, ч



		



3

1

2

4

время, ч



		



2

1

3

4

время, ч



		



1

2, 3

4

время, ч



		



1

2

3

4

время, ч



		



1

2

3

4

время, ч



		



1

2,3

4

время, ч



		



1

1

2

3

4

Ni

Ni+Cu

Ni+Zn

Ni+Co

время,ч



		



1

2

3

4

Cu

Cu+Ni

Cu+Zn

Cu+Co

время,ч



		



1

2

3

4

Ni

Ni +Cu

Ni +Zn

Ni +Co

время,ч



		



1

3,4

2

время, ч



		





		





		



1

2

3

4

4

время, ч



		



1

2

3

4



		



1

2

3

время, ч



		



1

2

3

время,ч



		



3

2

1

время, ч



		



1

2

3

4

время, ч



		



1

2

3

4

время,ч



		



1

2

3

4

5

время,ч



		



1

2

3

4

5

время, ч



		



1

2

3

4

время, ч



		



4

3

2

1

время, ч



		



1

2

3

4

время, ч



		



4

3

2

1

время, ч



		



1

2

3

время, ч



		



3

2

1

время, ч



		



1

2

3

4

время, ч



		



1

2

3

4

время, ч



		



время, ч



		



1

2

3

время, ч



		



1

2

3

Fe

Co

Ni

Zn

Au

Cu

Vp:Vc

E,%



		



Zn

Ni

Co

Fe

Cu

Au

Концентрация тиомочевины, г/л

E, %



		



Co

Fe

Ni

Cu

Zn

Au

Концентрация серной к-ты, г/л

Е, %




