[bookmark: _GoBack]Лекция № 9 Медно-цинковые руды
Минеральный состав и технологические особенности руд
Медно-цинковые руды зон первичного и вторичного обогащения представляют собой сложный комплекс сульфидов меди, цинка, железа и минералов вмещающих пород. Сульфиды меди в них представлены обычно халькопиритом, халькозином, ковеллином, борнитом, теннантитом и тетраэдритом; сульфиды железа – пиритом, марказитом и пирротином; сульфиды цинка – различными разновидностями сфалерита например, клейофаном (без примесей), марматитом (с примесью железа;, вюртцитом (с примесью марганца), пшибрамитом (богатым кадмием). Минералами породы в рудах – кварц, кальцит, хлорит, серицит, тальк, гранат, флюорит, апатит и др.
За рубежом распространены первичные медно-цинковые руды, основным минералом меди в которых является халькопирит. В СНГ большинство медно-цинковых руд затронуто процессами метаморфизма и вторичного обогащения, в результате которых медь в них представлена значительными количествами вторичных сульфидов меди.
В зависимости от стадии метаморфизма различают три технологических типа медно-цинковых руд:
I – характеризуется скрытокристаллическим строением (руды Блявинского, Комсомольского, Николаевского и других месторождений). Селективная флотация руд этого типа весьма затруднена или практически невозможна. Для их переработки рекомендуют схемы с получением коллективных медно-цинковых концентратов с последующей переработкой их одним из известных способов пиро- или гидрометаллургии (автоклавной гидроселекцией, методм КИВЦЭТ, плавкой в жидкой ванне и т. д.);
II – характеризуется явнокристаллическим строением и высокой окисляемостью (руды Райского, Сибайского, Учалинского и других месторождений). Для переработки руд этой группы месторождений применяют развитые схемы прямой селективной или коллективно-селективной флотации;
III – характеризуется плотным строением и типичной сильно развитой трещиноватостью в результате динамометаморфизма (руды Дегтярского, Кировоградского и Карабашских месторождений). Для обогащения руд этой группы применяют коллективно-селективную флотацию с использованием трех возможных вариантов проведения коллективного цикла флотации: в слабокислой, слабощелочной и сильнощелочной средах.
Ценные компоненты представляющие промышленный интерес в медно-цинковых рудах, - медь, цинк, сера, железо, благородные (золото, серебро) и редкие (кадмий, германий, индий и др.) металлы, рассеянные элементы и иногда несульфидные минералы-спутники.
Основные задачи при обогащении медно-цинковых руд связаны с получением высококачественных медных, цинковых и пиритных концентратов с высоким извлечением в них соответственно меди, цинка и пиритной серы. По ОСТ 48-31-81 цинковые концентраты должны содержать 40 – 56 % цинка, не более 5 – 18 % железа и 1 – 3,5 % меди. Благородные, редкие металлы и рассеянные элементы распределяются обычно в медном, цинковом и пиритном концентратах пропорционально выходам в соответствии с характером минерализации, взаимосвязью и формами нахождения элементов в отдельных типах руд. Минералы-спутники выделяют в отдельные концентраты.
Медно-цинковые руды относят к наиболее сложным объектам обогащения. При этом сплошные (массивные) руды, содержащие более  70 %   сульфидов,  более  труднообогатимые по сравнению с вкрапленными рудами, содержание сульфидов в которых менее 50 %.
Трудности обогащения медно-цинковых руд обусловлены:
- сложным и довольно тесным взаимопрорастанием части сульфидов, для раскрытия которых требуется очень тонкое измельчение. Например, для вкрапленных сульфидных руд Урала необходимая крупность измельчения составляет 90 – 96 % -0,074 мм, а для сплошных колчеданных руд – 90 – 94 %   -0,043 мм. При существующей технике измельчения половина потерь меди и цинка в хвостах и разноименных концентратах приходится на сростки, тогда как другая половина потерь сульфидов этих металлов обусловлена их переизмельчением;
- близостью флотационных свойств сульфидов меди и активированных ионами меди сульфидов цинка. В обоих случаях на поверхности образуются медьсодержащие соединения собирателя. Избирательное разрушение и предотвращение образования таких соединений на сульфидах цинка в условиях селективной флотации требует тонкой регулировки соотношения концентраций реагентов в пульпе;
- неодинаковой флотируемостью различных сульфидов меди и цинка. Причина неодинаковой флотируемости разных сульфидов меди – различия в природе их поверхности, способности к окислению и необходимой концентрации собирателя при флотации. Причины неодинаковой флотируемости разновидностей сфалерита – различное содержание в них изоморфной примеси железа (от 0 до 20 %), кадмия (до 2,5 %), индия или галия и различная степень «природной» активации сульфидов цинка в различных участках одного и  того же  месторождения;
- непостоянством вещественного состава руд по содержанию основных металлов, сульфидов и вторичных минералов меди, создающим при отсутствии усреднительных и шихтовальных складов и систем автоматизации значительные трудности при регулировании технологического процесса и управления им на обогатительных фабриках.
Особенности вещественного состава медно-цинковых руд – причина недостаточно высоких показателей их обогащения.
На зарубежных фабриках, чтобы полнее учесть особенности вещественного состава руд и разделяемых минералов, используют широкий ассортимент сульфгидрильных собирателей (ксантогенатов и дитиофосфатов, но при минимальном их расходе, чтобы облегчить проведение селективной флотации руд. Основной собиратель при флотации отечественных медно-цинково-пиритных руд – бутиловый и иногда изопропиловый ксантогенаты.
В качестве пенообразователей на зарубежных фабриках применяют в основном метилизобутилкарбинол (примерно 75 г/т), сосновое масло (примерно 25 г/т) и реже доуфрос, ТЭБ; в СНГ используют главным образом Т-66, ИМ-68 и тяжелые масла.
В качестве реагентов при селективной флотации медно-цинковых руд в зависимости от конкретных особенностей их вещественного состава используют различные сульфгидрильные собиратели и сочетания цианида, сернистого натрия, сульфоксидных соединений, ферроцианида, цинкового или железного купороса, соды или извести, серной кислоты и некоторых других неорганических и органических соединений. Важнейшая задача при этом – регулировка флотационных свойств сфалерита, которая в промышленных условиях достигается регулированием процессов его активации солями тяжелых металлов или дезактивации под действием реагентов-модификаторов.
Характерным для флотации медно-цинковых руд является сочетание нескольких реагентов-депрессоров, в том числе: цианида, растворяющего ксантогенатные соединения меди на поверхности сфалерита; сернистого натрия, связывающего ионы меди и предотвращающего активацию цинковой обманки; сульфоксидных соединений (сернистой кислоты, сульфида натрия, тиосульфата натрия, бисульфита аммония), изменяющих окислительно-восстановительный потенциал пульпы и скорость окисления сульфидных ионов и минералов в пульпе; цинкового или железного купороса, образующих с гидроксильными, карбонатными, цианидными и сульфоксиднымн ионами в определенных условиях соединения, гидрофилизирующие поверхность сфалерита; и щелочи (соды или извести). Применяемое сочетание реагентов обеспечивает депрессию и сульфидов железа. Следует отметить, что долю цианида в реагентных смесях постепенно уменьшают, а на некоторых фабриках он исключен полностью.
Схемы обогащения
При переработке медно-цинково-пиритных руд используют как прямую селективную, так и коллективные схемы флотации. Выбор схемы определяется вещественным составом руды, характером вкрапленности сульфидных минералов, степенью их окисления, содержанием пирита и вторичных минералов меди, степенью активации сульфидов цинка.
При обогащении первичных вкрапленных и сплошных колчеданных руд с невысоким содержанием вторичных сульфидов меди, незначительной активацией сульфидов цинка и возможностью раскрытия минералов без чрезмерно тонкого измельчения используют схему прямой селективной флотации с последовательным выделением медного, цинкового и пиритного концентратов. Получение наиболее высоких технологических показателей по данной схеме обусловлено тем, что отделить сульфидные минералы меди от цинковых легче до активации сульфидов цинка, которая потребовалась бы в случае коллективной флотации.
На большинстве фабрик Канады, США, Японии и Финляндии первичные медно-цинковые руды флотируют по довольно простой схеме. Циклы медной, цинковой и пиритной флотации обычно состоят из основной, одной-двух контрольных операций, одной-двух перечисток медного и пиритного и двух-четырех перечисток цинкового концентратов. Измельчение руды до крупности 60 – 70 % -0,074 мм достигается в две стадии: в стержневых (I стадия) и шаровых (II стадия) мельницах. Рудногалечное измельчение используют только в Финляндии на фабриках «Керетти» и «Пюха-салми», что вызвано высоким содержанием в руде кварца и пирита, делающих ее необычайно абразивной.
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Рис. 1. Принципиальные схемы коллективно-селективной флотации медно-цинково-пиритных руд
Если медно-цинковые руды имеют высокое содержание вторичных сульфидов меди (большинство месторождения Урала, Казахстана и Японии), то лучшие результаты обогащения получают при использовании схем коллективно-селективной флотации. Возникающие трудности использования в этом случае схемы прямой селективной флотации обусловлены тем, что в процессе измельчения и флотации ковеллин и халькозин, интенсивно окисляясь, вызывают сильную активацию сульфидных минералов цинка и железа, существенно затрудняя их депрессию в цикле медной флотации.
При резко выраженной «природной» активации сульфидов цинка, большом и переменном содержании в руде растворимых солей меди и шламистого материала, сложного взаимопрорастания разделяемых сульфидов наиболее рациональна схема с предварительной коллективной флотацией всех сульфидных минералов (рис. 1а.). Данная схема особенно выгодна при значительном содержании породы в руде, которую выделяют на ранних стадиях обогащения и дальнейшей обработке подвергают только коллективный концентрат. Это приводит к сокращению оборудования, расхода воды, реагентов и т. д.
Характерная особенность всех вариантов схем обогащения медно-цинковых руд – многостадиальность измельчения и флотации, дофлотация в отдельном цикле разновидностей сульфидов меди, теряемых в хвостах перечисток медного концентрата, дофлотация неактивированной разновидности сфалерита, межцикловая флотация.


Режимы флотации
Реагентные режимы, как и схемы флотации, при обогащении медно-цинково-пиритных руд определяются в значительной мере соотношением минеральных форм меди, степенью активации сульфидов цинка, характером и степенью окисления сульфидов железа. Основное трудности при этом связаны с разделением сульфидов меди и цинка, результаты которого находятся в непосредственной зависимости от эффективности предотвращения активации неактивированной и дезактивации активированной цинковой обманки под действием загружаемых реагентов.
Промышленные способы селекции минералов меди и цинка основаны преимущественно на депрессии сульфидов цинка. Для этого используют цианидные и бесцианидные реагентные режимы.
Цианидные режимы основаны на использовании одного цианида или сочетаний его с цинковым купоросом, сульфитом натрия или сернистым газом.
Наиболее легко разделяются сульфидные минералы меди и
цинка в случае, если сульфиды меди в рудах представлены в основном халькопиритом, который обычно не вызывает сильной активации сульфидов цинка. При этом, как правило, используют прямую селективную или коллективно-селективную флотацию, по которой халькопирит извлекают до активации и флотации сульфидов цинка (см. pис. 1 в.г.) поскольку флотационное отделение халькопирита от активированных и покрытых собирателем сульфидов цинка представляет собой довольно трудную задачу.
Для депрессии сульфидов цинка и железа используют цианиды кальция и натрия. Флотацию минералов меди при этом проводят при низких рН, отвечающих оптимальным условиям разделение сульфидов меди и железа.
Бесцианидные режимы депрессии сульфидов цинка основаны на использовании цинкового купороса обычно в сочетании с сернистым натрием и сульфоксидными соединениями или сочетании железного купороса с сульфоксидными соединениями.
Более эффективны при селективной флотации медно-цинковых руд разработанные и испытанные бесцианидные режимы с использованием различных сочетаний сернистого натрия, сульфоксидных соединений (сульфата натрия, бисульфата аммония, тиосульфата натрия и др.), цинкового купороса и извести при строго определенных рН пульпы в циклах измельчения и флотации. Максимальная флотируемость сульфидов меди и наиболее полная депрессия сульфидов цинка и железа наблюдается, когда рН при измельчении составляет 7 – 9, а при флотации – 9 – 10. Именно этим рН отвечают максимальная стабильность концентраций сульфидных (S2-, HS-) и сульфоксидных (SО32-, S2О32- и др.) ионов в пульпе и постоянный окислительно-восстановительный потенциал, обеспечивающий стабильность технологического процесса. Повышение рН выше 8 в измельчении и выше 11 во флотации резко ухудшает депрессию сфалерита.
Оптимальная щелочность пульпы в измельчении составляет 10 – 20 мг/л свободной СаО (рН 7 – 8), в основной медной флотации – 100 – 250 мг/л свободной СаО (рН 9 – 10). Подавляющее действие сульфоксидных соединений на пирит значительно ослабевает при отсутствии предварительной обработки пульпы известью. Избыточная их концентрация вызывает довольно резкое уменьшение скорости флотации сульфидов меди. Например:
Бесцианидный режим депрессии сульфидов цинка и железа, основанный на применении сочетания сернистого натрия (50 – 350 г/т), цинкового купороса (500 – 1500 г/т), сульфита натрия (15 – 120 г/т) вместо ранее применявшихся цианплава (200 – 600 г/т) и цинкового купороса (700 – 1400 г/т), позволил улучшить технологические показатели работы уральских фабрик, ряда фабрик Японии и Канады, сократить потери золота, серебра и других ценных компонентов.
Литература: 1 осн. [179 – 205]
Контрольные вопросы:
1 Назовите основные технологические типы медно-цинковых руд?
2 Какие элементы сопутствуют медно-цинковым рудам?
3 Какие виды схем применяют при переработке медно-цинковых руд?
4 Назовите методы разделения коллективных медно-цинковых концентратов. Кратко охарактеризуйте их сущность?
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