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EXPERIMENTAL STUDY OF THE OXIDATION PROCESSES AND THE CHANGES 
OF THE FLOTATION PROPERTIES IN SOME MASSIVE SULFIDE ORES 
FROM THE URALS

The oxidation of some massive sulfide ores (Valentorka (Northern Urals), Letnee and Yaman-Kasy (Southern Urals) deposits) was studied using XRD, DTA, TGA, microscope and chemical analyses. Mineral oxidation was modeled in arid climatic conditions. The influence of structural features of ores on the kinetic processes is revealed. The decreasing of flotation activity of chalcopyrite and sphalerite was found. The selectivity of flotation is reduced.

В процессе добычи и переработки сульфидных руд цветных металлов до 30 % полезных минералов теряется с отвальными продуктами, в первую очередь – с хвостами обогащения [Чантурия, 2007]. При их хранении происходит окисление сульфидов c образованием серной кислоты и сульфатов тяжелых металлов, поэтому отвальные продукты представляют серьезную опасность для окружающей среды. Процесс окисления сульфидов может растягиваться на многие десятки лет и, вследствие этого, отвальные продукты представляют угрозу окружающей среде и после завершения эксплуатации месторождения. Учитывая масштабы потерь цветных металлов в процессе обогащения, истощение запасов и снижение качества руд, отходы рассматриваются как потенциальный источник полезных компонентов, несмотря на более низкие их содержания, чем в первичном сырье. Тем более, что они требуют существенно меньших затрат на добычу и переработку. В процессе складирования вследствие дифференциации вещества по крупности и плотности могут формироваться участки, обогащенные рудными минералами (техногенные месторождения). Запасы руд в техногенных месторождениях уже в настоящее время сопоставимы с запасами первичных руд. 

В этой связи исследование химических превращений сульфидов актуально в экологическом и технологическом аспектах. Ввиду длительности процессов окисления целесообразно их моделирование в ускоренных условиях. На основе подобных исследований могут быть даны оценки потенциальной экологической опасности хвостов в зависимости от особенностей поступающей на обогащение руды, рекомендации по перспективности применения комбинированных обогатительно-металлургических схем, физико-химических геотехнологий переработки руд и техногенных отходов – хвостов обогащения. Полученные сведения полезны и для лучшего понимания формирования гипергенных профилей в природных корах выветривания.

В качестве объектов исследований взяты образцы сплошных медно-цинковых 
колчеданных руд Валенторского (Северный Урал), Летнего и Яман-Касы (Южный Урал) 
месторождений.

Минеральный состав сульфидной составляющей представлен в таблице.

Таблица 

Минеральный состав сульфидной составляющей образцов руд 

	Проба
	Минералы

	
	Халькопирит
	Сфалерит
	Пирит
	Магнетит
	Проч. сульфиды (<0.5%)

	Летнее
	34
	5
	54
	7
	Галенит

	Яман-Касы
	36.5
	15.5
	47.5
	–
	Теллуриды, сложные сульфосоли, марказит

	Валенторское
	18
	61
	21
	–
	Теннантит, теллуровисмутит, 
галенит


Примечание. По результатам подсчета в препаратах площадным методом (приведено к 100 % сульфидов).

Моделировали окисление минералов в условиях испарительного (аридного) климатического режима. Образцы руд измельчали до крупности 0.1 мм. Отметим, что наиболее высокий выход мелких классов (40 мкм) для образцов руды месторождения Яман-Касы, наиболее низкий – для образцов месторождения Летнее, руда месторождения Валенторское занимает промежуточное положение. Пробы руды массой 30 г помещали в термостатируемые при 45 оС ячейки, навеску периодически увлажняли дистиллированной водой в объеме 25 г/сутки в течение 3–120 суток. После обработки в указанных условиях одни пробы обрабатывали дистиллированной водой в соотношении Т:Ж = 7.5:100. Растворы анализировали химически, определяли рН и Eh. Другие пробы исследовали микроскопически, методами рентгенофазового (РФА), дифференциально-термического (ДТА) и термогравиметрического (ТГА) анализов. Исследовали также изменение кинетики сорбции бутилового ксантогената калия и изменение флотируемости.

Наибольшая удельная поверхность среди образцов исходных руд наблюдается для руды месторождения Яман-Касы (1.23 м2/г). C увеличением длительности экспериментов происходит рост удельной поверхности, причем наиболее интенсивный для образцов месторождения Летнее (3.65 м2/г через 120 суток экспериментов).

Как отмечено многочисленными исследователями [Чантурия и Вигдергауз, 1993 и др.], ряд экспериментальных фактов свидетельствует, что электрохимические процессы вносят наиболее существенный вклад в окисление сульфидных минералов, при этом они подобны процессам коррозии металлов с сопряженным и иногда разделенным территориально протеканием анодной и катодной реакции. Основными окислителями в гипергенных условиях являются кислород и ионы трехвалентного железа [Walder and Schuster,1997 и др.]. При окислении пирита образуются серная кислота и ионы трехвалентного железа:

2FeS2 + 7O2 + 2H2O = 2Fe2+ + 4SO42– + 4H+, 


(1)

4Fe2+ + O2 + 4H+ = 4Fe3+ + 2H2O.                                          (2)
Продукты реакций (1, 2) интенсифицируют растворение сульфидных минералов цветных металлов (халькопирита и сфалерита), например: 

CuFeS2 + 2Fe2(SO4)3 = CuSO4 + 5FeSO4 + 2S,                           (3)

ZnS + Fe2(SO4)3 = ZnSO4 + 2FeSO4 + S.                                (4)

Далее элементарная сера окисляется кислородом до сульфатной.

Разность потенциалов, определяющая электрохимическое окисление минералов, может возникать вследствие неоднородности сульфидных зерен и наличия сростков их с другими сульфидами. Нахождение сростков сульфидов в растворе электролита приводит к тому, что скорость окисления электроположительного минерала замедляется, а более электроотрицательного ускоряется [Чантурия и Вигдергауз, 1993].

Результаты химического анализа растворов после выщелачивания водой образцов руд месторождений Летнего, Валенторского и Яман-Касы подтверждают это положение. Наблюдается закономерный рост концентраций тяжелых металлов. Наиболее существенный рост характерен для цинка, что объясняется с позиций электрохимического механизма окислительных процессов. Сфалерит обладает наиболее отрицательным электродным потенциалом в сравнении с халькопиритом и пиритом, следовательно, скорость его окисления в контакте увеличивается. Так, за 120 суток более половины сфалерита руды месторождения Яман-Касы окислилось с образованием сульфатов, извлечения цинка и кадмия в раствор составили 61.7 и 55.4 % соответственно. Для растворов выщелачивания образцов месторождений Летнее и Яман-Касы характерны повышенные концентрации кобальта. Он присутствует в составе реликтового колломорфного пирита и специфической разновидности пирита. Это очень мелкозернистые агрегаты, поэтому их окисление протекает интенсивно. Вероятно, минерал растворяется инконгруэнтно с преимущественным выщелачиванием кобальта. Обращает на себя внимание медленное окисление халькопирита, что корреспондируется с литературными данными. Увеличения содержаний в растворе петрогенных элементов связаны с растворением нерудной матрицы (хлориты, эпидот, альбит и др.). В частности, повышенные концентрации кальция в растворах выщелачивания образцов Летнего месторождения обусловлены присутствием в пробах кальцита (CaСO3). В целом, наибольшие концентрации рудогенных элементов и сульфат-ионов характерны для образцов руды месторождения Яман-Касы.

Результаты изменения рН растворов после выщелачивания образцов руд свидетельствуют, что с увеличением длительности экспериментов наблюдается повышение кислотности. При этом наиболее кислотные свойства характерны для растворов выщелачивания руды месторождения Яман-Касы. Измерение величины Eh показало, что с увеличением длительности обработки окислительные свойства растворов несколько увеличиваются.

Результаты РФА образцов обработанных в режиме увлажнение-высыхание руд свидетельствуют о появлении новообразованных минеральных фаз (сульфатов) уже после 3 суток обработки. С увеличением времени обработки интенсивности рефлексов новообразований растут. Для образцов руды Валенторского месторождения характерны новообразованные гипс (CaSO4.2H2O), ганнингит (ZnSO4.H2O) и бианкит (ZnSO4.6H2O) [Белогуб и др., 2005], для Летнего – гипс, ганнингит. Кроме того, на дифрактограммах образцов руд Летнего месторождения фиксируются рефлексы, которые относятся предположительно, к алуногену (Al2(SO4)3.17H2O) [Белогуб и др., 2005]. На дифрактограммах образцов руды месторождения Яман-Касы фиксируются рефлексы сульфата меди – халькантита (CuSO4.2H2O), сульфатов цинка: ганнингита и бианкита.

Изменения минералогического состава образцов руды месторождения Летнего, связанные с окислением сульфидов и взаимодействием сульфатных растворов с химически активным кальцитом фиксируются и по данным ДТА и ТГА. Появляются низкотемпературные эффекты, интенсивность которых растет с увеличением времени обработки. Потеря массы образцов в низкотемпературной области, связанная с обезвоживанием сульфатов, увеличивается. Наоборот, величина прибавления массы в интервале температур 400–550 оС, связанного с окислением сульфидов до сульфатов, снижается. Для образцов руды месторождения Яман-Касы величины снижения массы в низкотемпературной области, отвечающие потере воды сульфатами, выражены еще более сильно. Поведение при нагревании образцов руды месторождения Валенторское серьезно отличается от образцов двух других месторождений. Прежде всего, для TГ кривых характерны две области набора массы. В целом, с увеличением длительности экспериментов наблюдается улучшение разделения этих областей и увеличение абсолютных величин прибавления массы. Наоборот, величина потери массы при последующем нагреве снижается почти на 10 %.

Исследования изменения кинетики сорбции бутилового ксантогената калия в зависимости от длительности окисления руды показали, что для образцов месторождения Летнее с увеличением продолжительности обработки характерен рост величины сорбции, в то время как для образцов месторождений Валенторское и Яман-Касы наблюдается снижение сорбции. Для исключения влияния величины рН проводили измерения сорбции в буферном боратном растворе (рН = 9.2). Характер изменения кинетики сорбции бутилового ксантогената калия в буферном растворе более сложен, но в целом можно заключить, что для всех образцов с увеличением длительности экспериментов характерно снижение величины сорбции. Причина появления таких зависимостей пока не вполне ясна, хотя вероятно, они могут быть интерпретированы исходя из степени окисления поверхности сульфидов и, возможно, влияния нерудных минералов.
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	Рис. 1. Влияние расхода ксантогената на выход концентрата при флотации пробы руды месторождения Летнее. Время окисления: 1 – 3; 2 – 43 суток.
	Рис. 2. Влияние времени окисления пробы руды месторождения Яман-Касы на выход в концентрат при постоянном расходе ксантогената.



При исследованиях флотируемости образцов руд был выбран вариант флотации меди и цинка бутиловым ксантогенатом в известковой среде для депрессии пирита (ССаО своб. ~ 300 мг/л, рН = 11.5 после флотации).

На рис. 1 показано влияние расхода ксантогената на выход концентрата при флотации проб руды месторождения Летнее. Наблюдается закономерный рост выхода с увеличением концентрации ксантогената. Следует отметить, что при непродолжительном окислении руды выход концентрата увеличивается по сравнению с исходным образцом. При небольшом времени окисления руды (3–20 суток) наблюдается рост извлечений меди и цинка в концентрат флотации, что согласуется с известными представлениями о необходимости окисления поверхности минерала для закрепления на ней ионов собирателя [Глембоцкий, Классен, 1981]. Для меди после 20 суток окисления руды месторождения Летнее извлечение в концентрат становится ниже, чем при флотации исходной руды, в то время как для цинка извлечение снижается, но остается более высоким, чем у неокисленной руды. При постоянном расходе ксантогената выход концентрата с увеличением длительности окисления снижается.
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	Рис. 3. Извлечение меди (1) и цинка (2) в концентрат при флотации руды месторождения Яман-Касы в зависимости от времени окисления.
	Рис. 4. Селективность процесса для меди (1) и цинка (2) при флотации руды месторождения Яман-Касы в зависимости от времени окисления.


Существенно иные результаты получены при флотации образцов руды месторождения Яман-Касы. При постоянном расходе ксантогената выход концентрата флотации растет при непродолжительном времени окисления, затем начинает снижаться и после 40 суток становится ниже почти в два раза, чем при флотации неокисленной руды (рис. 2).
Извлечения металлов значительно снижаются, причем если для меди при непродолжительном окислении (3 и 10 суток) наблюдается рост извлечения, а затем его снижение, то для цинка характерно снижение извлечения при любом времени окисления (рис. 3). Селективность обогатительного процесса с увеличением длительности окисления снижается (рис. 4). Эти особенности, очевидно, связаны с быстрым окислением руды месторождения Яман-Касы.
Выводы
1. Исследованы процессы окисления сульфидов на образцах сплошных медно-цинковых колчеданных руд Валенторского, Летнего и Яман-Касинского месторождений. 
С увеличением длительности экспериментов наблюдается закономерный рост концентраций тяжелых металлов в растворах выщелачивания. 

2. Cтруктурный тип руды оказывает влияние на кинетику процесса: окисление сульфидов в образцах колломорфной руды месторождения Яман-Касы протекает значительно более интенсивно, чем в образцах Летнего и Валенторского месторождений. 

3. Диагностированы новообразованные минеральные фазы – сульфаты (ганнингит, бианкит, халькантит), которые соответствуют образующимся в природных и техногенных корах выветривания.

4. Окислительные процессы существенно сказываются на флотационных свойствах минералов, с увеличением длительности обработки наблюдается снижение выхода концентрата, а также снижение извлечений меди и цинка, значительное ухудшение селективности процесса, особенно для образцов руды месторождения Яман-Касы.

Литература

Белогуб Е. В., Щербакова Е. П., Никандрова Н. К. Сульфаты Урала. Миасс: УрО РАН, 2005. 128 с.
Глембоцкий В. А., Классен В. И. Флотационные методы обогащения. М.: Недра, 1981. 304 с.

Чантурия В. А. Основные направления фундаментальных исследований в процессах первичной переработки минерального сырья // Современные методы комплексной переработки руд и нетрадиционного минерального сырья (Плаксинские чтения). Апатиты: КНЦ РАН, 2007. Ч. 1. С. 3–4.

Чантурия В.А., Вигдергауз В.Е. Электрохимия сульфидов: теория и практика флотации. М.: Наука, 1993. 206 с.

Walder I.F., Schuster P.P. Acid rock drainage. Environmental Geochemistry of Ore Deposits and Mining Activities. SARB Consulting Inc., Albuquerque. New Mexico. 1997. P. 4.1–4.26.

