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АҢДАТПА 

 

Диссертация 2 бөлімнен, тапсырмалардан, кіріспеден, қорытындыдан 

және пайдаланылған әдебиеттер тізімінен тұрады. 

Жұмыс 64 бетте сипатталған және 20 сурет пен 9 кестеден тұрады, 

пайдаланылған әдебиеттер тізімі 43 . 

Бұл жұмыстың мақсаты өнімді ерітінділерден мыс экстракция кезіндегі 

қоспалардың әсерін зерттеу болып табылады. 

Бірінші тарауда кедей мыс кендерін өңдеуге арналған 

гидрометаллургиялық технологияның қазіргі жағдайы, шаймалау 

ерітінділерінен мысты экстракция әдісімен өндіру кезәндегі кездескен 

проблемалар туралы әдебиет шолуы келтірілген. 

Тәжірибелік бөлімде бастапқы материалдарды физика-химиялық талдау 

нәтижелері, әр түрлі жүйелерді термодинамикалық талдау, өнімді 

ерітінділерден мыс алу тәжірибелік эксперимент нәтижелері, IК 

спектрометриясын қолдана отырып экстракцияда мыс пен қоспалық 

кешендердің пайда болу механизмі келтірілген. Арнайы әзірленген реагенттің 

қоспалардың әсерін төмендету бойынша тәжірибелік нәтижелері келтірілген. 

Арнайы реагенттің қосындысымен органиканың рафинатпен жоғалымы 

есептелген 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



АННОТАЦИЯ 

 

Диссертационная работа состоит из 2 глав, задачи, введения, заключения 

и список использованной литературы.  

Работа описана на 64 страницах и включает 20 изображений и 9 таблиц,  

список использованной литературы состоит из 43 наименований. 

Цель настоящей работы исследование влияния примесей на экстракцию 

меди из продуктивных растворов. 

В первой главе приводится литературный обзор о современном состоянии 

гидрометаллургической технологии переработки бедных окисленных медных 

руд, о жидкостной экстракции меди из растворов выщелачивания, а также о 

проблемах, возникающих при извлечении меди экстракцией. 

В экспериментальной части приведены результаты физико-химического 

анализа исходных материалов, термодинамический анализ различных систем, 

результаты экспериментальных опытов экстракционного извлечения меди из 

продуктивных растворов, механизм образования комплексов меди и примесей 

в экстрагентом с использованием ИК-спектрометрии. Приведены опытных 

результатов по снижению влияния примесей специально разработанным 

реагентом. 

Выполнен расчет уноса органической фазы без и с добавлением 

специального реагента процесса экстракции предприятия. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



ABSTRACT 

 

The dissertation consists of  2 chapters, tasks, introduction, conclusion and list 

of used literature. 

The work is described on 64 pages and includes 20 images and 9 tables, the list 

of used literature consists of 43 items. 

The purpose of this work is to study the effect of impurities on the extraction 

of copper from productive solutions. 

The first chapter provides a literature review on the current state of the 

hydrometallurgical technology for processing poor oxidized copper ores, on the liquid 

extraction of copper from leaching solutions, and also on the problems encountered 

in the extraction of copper by extraction. 

The experimental part presents the results of physicochemical analysis of the 

starting materials, thermodynamic analysis of various systems, the results of 

experimental experiments on the extraction of copper from productive solutions, the 

mechanism of formation of copper and impurity complexes in the extractant using IR 

spectrometry. Experimental results on reducing the effect of impurities by a specially 

developed reagent are presented. 

The ablation of the organic phase was calculated without and with the addition 

of a special reagent for the extraction process of the enterprise. 
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ВВЕДЕНИЕ 

 

Современное состояние научно-технической проблемы. В настоящее 

время в мире значение медной индустрии для дальнейшего развития 

информационных технологии, электроэнергии и техники играет огромную 

роль. По результатам последних статистических исследовании, около 65 % 

всего меди в мире поступают на рынок как конечный продукт 

пирометаллургических процессов, 18 % как продукт по технологии жидкостной 

экстракции и электролиз и около 17 % как результат переработки вторичного 

медного сырья. 

В последнее время процессы жидкостной экстракции занимают 

значительное место в процессах селективного извлечения, разделения и 

концентрирования металлов, а также в химической, радиохимической, 

нефтехимической и других отраслях промышленности.  

Технология жидкостной экстракции и электролиз применяется в 

основном для переработки окисленных медных руд с применением кучного 

выщелачивания. Помимо перехода в раствор меди, при использовании 

технологии кучного выщелачивания протекает растворение многих металлов, 

входящих в состав руд, а именно растворение кремния, алюминия, магния, 

марганец, железа и т.д. Растворение попутных металлов неизбежно при 

использовании кучного выщелачивания.  

В процессе реализации жидкостной экстракции в разных месторождениях 

часто приходится сталкиваться с трудными проблемами, такие как реализация 

самого процесса в резко континентальных условиях, снижение чистоты 

металла, возникновение микроэмульсий в различных типах экстракторов, или 

так называемую третьей фазы (на английском языке – CRUD). Последний 

образуется в основном при соэкстракции примесей, который приводит к 

возникновению проблемы, т.е. в повышении основных показателей процесса 

экстракции: снижает степень извлечения основного компонента – меди, 

снижается чистота металла, повышается унос органической фазы, замедляется 

скорость потоков, и в целом снижается производительность экстракционного 

цеха.  

Актуальность работы. Организация извлечения меди из бедных 

окисленных руд гидрометаллургической технологией невозможна без создания 

высокорентабельной технологии, включающего жидкостную экстракцию, 

способной органично соединиться с действующими требованиями по целевому 

продукту, охране окружающей среды, аппаратурно-технологической схемой 

медь производящего предприятия. Технология жидкостной экстракции 

относительно новая технология в РК. Такая технология должна основываться 

на новейших достижениях науки и техники, и прежде всего, в использовании 

новейших органических реагентов, обладающими высокими технологическими 

свойствами. Однако, в зависимости от состава исходной медьсодержащей руды 

при кучном выщелачивании неизбежно получение продуктивного раствора 

сложного состава и селективное извлечение меди является сложной проблемой. 
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По данному направлению отечественные научные исследования  проводились 

только ранее использованными на предприятиях реагентами. 

В связи с этим актуальной является изучение влияния примесей металлов 

на экстракционное извлечение меди с новыми экстрагентами. Немаловажным 

аспектом является рыночная стоимость меди, по которому частично 

прогнозируется рост в экономике страны, главным образом, за счет экспорта 

меди высокой чистоты по низкой себестоимости.   

Таким образом, исходя из сказанного, исследование, посвященное 

исследованию влияния примесей металлов на экстракцию меди, является 

актуальным.  

Целью диссертационной работы является изучение влияния примесей 

металлов на экстракционное извлечение меди из растворов выщелачивания 

Актогайского месторождения.  

Объекты исследования: бедные окисленные руды месторождения 

Актогай, продуктивные растворы, полученные выщелачиванием Актогайской 

руды, синтетические сернокислотные растворы металлов. 

Обоснование необходимости выполнения работы заключается в 

разработке оптимальной экстракционной технологии извлечения меди из 

продуктивных растворов. 

Научная новизна работы – механизм образования комплекса меди и 

металлов. 

Впервые в диссертационной работе получены обширные 

спектрометрические данные по ИК-спектрам поглощения высокодипольных 

молекул в области 4000-200 см-1 в чистых органических жидких, водных 

ионных растворах. Обнаружены новые полосы поглощения, отнесенные к 

колебаниям комплексных соединений металлов с экстрагентом Acorga5640, т.е. 

получены новые экспериментальные данные по ИК-спектрам - уменьшение 

интенсивности полосы при 1497 (1496) см‾1 и появление полосы при 1611 см‾1 в 

диапазоне проявления валентных колебаний С=С ароматических колец и 

валентных колебаний связи С=N азометиновой группы оксимов в совокупности 

с изменением профиля спектра в области  проявления валентных колебаний С–

О, где наблюдается одна полоса при 1182 см‾1, вместо дуплета в спектре 

экстрагента. Отмечается и снижение интенсивности валентного колебания ν OH 

относительно спектра исходного экстрагента для образцов чистого, 

нагруженного продуктивным раствором и третьей фазы. 

Задачи исследования: 

– патентный поиск и литературный обзор по изучению влияния примесей 

на экстракцию меди; 

– изучение физико-химических свойств исходных твердых и жидких 

образцов экстракционного предприятия месторождения Актогай; 

– термодинамический анализ систем «медь-вода», «металл-сера-вода»; 

– изучение влияния различных параметров на экстракцию меди и 

примесей металлов; 
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– изучение механизма образования комплексов металлов с экстрагентом 

ИК-спектрометрией; 

– исследование влияния специального модификатора на показатели 

экстракции; 

– расчет изотермы экстракции меди; 

– расчет уноса органической фазы с водной фазой при присутствии 

специального реагента. 

Методологическая основа исследований. При выполнении исследований 

по теме магистерской диссертации были использованы следующие методы: 

– химический анализ; спектрометрический анализ;; 

– рентген дифракционный метод анализа веществ, в результате которого 

устаналивается точный качественный и количественный состав исходных, 

промежуточных твердых образцов; 

– ИК-спектрометрический метод исследования жидких органических, 

водных растворов, реагентов, основанный на получение и изучение 

инфракрасных спектров взаимодействия с основными составляющими молекул 

вещества. Инфракрасная спектроскопия изучает молекулярные спектры 

испускания, поглощения и отражения, так как в инфракрасной области 

расположено большинство колебательных и вращательных спектров молекул; 

 – рН-метрия и др. 

Практическая база – кафедра «МПТиТСМ», экстракционный цех 

предприятия Актогай, ИМиО. 

Обоснование для написания работы - использование основных 

положений законов физики, физической химии, современных методов 

исследований и анализа, специальной программной обработки полученных 

экспериментальных данных по экстракции и подтверждается сходимостью 

теоретических данных и экспериментальных исследований. 

Практическая значимость работы: полученные в магистерской 

диссертации результаты расширяют и дополняют сведения, необходимые для 

экстракционного извлечения меди из растворов сложного состава. 

Публикация. Основные положения диссертации опубликована в 1 

печатной работе: 

1  Улдаханов Ө.Х. Мамырбаева К.К. Бақберген Ж. Мысты экстракциямен 

бөліп алуда үшінші фазаның түзілуін азайтуды зерттеу . Международная 

научно-практическая конференция «Сатпаевские чтения», 11 апреля 2019 г. 
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1 Аналитический обзор  литературы 

 

1.1 Сырьевая база медной отрасли                                                                 

 

Медь входит в состав более чем 198 минералов, из которых 

промышленными являются  17. Основные рудные минералы  – халькопирит, 

ковеллин, халькозин, малахит, хризоколла, азурит, куприт, диоптаз. 

 В первичных рудах большинства промышленных месторождений медь 

присутствует в сульфидной форме. В зоне окисления она представлена 

карбонатами, силикатами, сульфатами, оксидами и другими                       

соединениями [42].  

Содержания меди вразличных типах руд колеблется в пределах 0,3-5  %. 

Содержания в них основных попутных компонентов варьируют в широких 

пределах. Основной способ добычи медных руд – открытый, на долю которого 

приходится около 65  % мировой добычи металла. Годовая мощность наиболее 

крупных медно рудных предприятий превышает 30 млн. т по руде и 200 тыс. т. 

по металлу  (Чукикамата и Эль-Теньенте в Чили, Бингем в США, Пангуна в 

Папуа – Новой Гвинее).  

Наиболее крупные запасы медных руд сосредоточены на Урале, в 

Казахстане, Средней Азии, Африке, Америке [43].  

Китай, Чили, Япония, США и Россия являются лидерами мирового 

производства меди. В целом, больше всего меди производится в Азии  (43  %), 

Америке  (32  %) и Европе  (19  %). В Африке производится всего 4 % меди, а в 

Австралии и Океании – 2 %. 

В свою очередь, по добыче меди мировыми лидерами стали такие страны 

как Чили, Перу, США, Китай, Индонезия и Австралия [40].  

Казахстан производит около  4  % мирового производства меди и около  

50 % производства СНГ. При этом потребление меди в республике составляет 

8 % от ее общего производства, 22 % экспортируется в страны ближнего 

зарубежьяи 70 % экспортируется в дальнее зарубежье.  

 Медная промышленность   – одна из ключевых отраслей Казахстана. 

Казахстан располагает значительными ресурсами медных руд (четвертое место 

в мире по подтвержденным запасам) и может контролировать почти десятую 

часть мирового рынка. По оценкам казахстанских геологов, внедрах страны 

имеется порядка 40 млн. тонн меди, что позволяет республике, разрабатывая 17 

месторождений, входить в число крупных в мире производителей и 

экспортеров рафинированной меди. 

  Достоверные запасы меди в Казахстане оцениваются примерно в                   

36,6 млн. тонн. [41]. 

Обеспеченность горно добывающих предприятий подготовленными к 

эксплуатации запасами меди невелика и составляет ориентировочно 25-30 лет. 

В тоже время в республике имеются потенциальные возможности для развития 

минерально-сырьевой базы медно рудной промышленности. Резервом для 

укрепления минерально-сырьевой базы является ряд колчеданно-
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полиметаллических месторождений Восточного и Центрального Казахстана. 

Значительным потенциалом рудной базы республики являются крупнейшие 

месторождения медно порфирового типа Актогай, Айдарлы, Коксай и 

Бозшаколь. 

Развитие сырьевой базы Казахстана предусматривается засчет 

строительства горно добывающих предприятий на базе медных месторождений 

Акбастау, Кусмурын, Актогайв Восточном Казахстане, Бозшакол в 

Павлодарской области, Каратальской группы медно-молибденовых 

месторождений в Карагандинской области. 

 

 

1.2 Гидрометаллургические способ переработки медных руд   

 

Медь всегда была неотъемлемой частью нашего развития, и спрос на медь 

постоянно увеличивался на протяжении всего 20-го века. Рост населения, 

повышение уровня жизни и расширение медноемких технологий, таких как 

передача энергии, будут и впредь способствовать этой тенденции                         

вперед [1, 2]. Вероятно удвоение спроса на медь до 2050 года, и в некоторых 

исследованиях даже ожидается увеличение в пять-восемь раз [1, 3]. Поэтому 

обеспечение поставок меди является для нашего общества важнейшей задачей 

для обеспечения устойчивого будущего [1, 4]. 

Несмотря на увеличивающуюся переработку, первичные ресурсы все еще 

будут необходимы для удовлетворения спроса в обозримом                                   

будущем [1, 3]. Кроме того, медь является основным металлом; его руды часто 

содержат другие элементы, такие как золото, серебро, молибден, кобальт и 

селен [1, 5], что делает медные рудники важным источником этих побочных             

продуктов [1, 6, 7]. Однако количество основной меди ограничено, то есть 

содержание руды в ресурсах варьируется. Наибольшая доля – это породы с 

минимальными концентрациями [1, 8, 9], которые для нас бесполезны, по 

крайней мере, в современных условиях. Поэтому геологические скопления 

металлов в месторождениях имеют большое значение. Однако исторические 

данные показывают снижение содержания руды в добываемом                         

материале [1, 10, 11]. Для этого есть много причин: например, огромный рост 

спроса и, следовательно, изменение типа добываемого месторождения, а также 

развитие технологий, используемых для добычи и производство [1, 12, 13]. 

Хотя эта тенденция не указывает на чисто геологическую нехватку, ее часто 

интерпретируют как указание на то, что доступность сырья ограничена. 

Производство меди можно разделить на три основных этапа: добыча, 

переработка и металлургия. Каждый шаг процесса может быть выполнен с 

использованием различных методов (представлена на рисунке 1.1). 
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Рисунок 1.1 – Технологические методы производства меди 

 

На первом этапе руда добывается в открытых или подземных шахтах. После 

этого руда перерабатывается пиро- или гидрометаллургическим путем. Какой 

метод выбрать, зависит в основном от типа руды. Сульфидные руды 

обрабатываются пирометаллургией путем дробления, измельчения и флотации 

с получением концентрата, который впоследствии выплавляется и очищается. 

Оксидные руды выщелачивают и затем обрабатывают экстракцией 

растворителем (SX) и электрохимическим извлечением (EW). В 1930-х и       

1970-х годах были альтернативные процессы, а именно цементация и 

последующая плавка или прямое электролиз (EW). 

Процессы, используемые для дальнейшей переработки, зависят главным 

образом от типа руды. Существует два типа руды - сульфидная и оксидная, 

первая из которых более распространена. 

 После добычи сульфидная руда была дроблена и измельчена. Степень 

измельчения зависит от конкретных свойств руды и последующих процессов, 

которые служат для отделения бесполезных и других нежелательных веществ 

из металла. Пенная флотация является предпочтительным процессом для меди. 

Химические вещества собирают минералы, которые распределяются в растворе 
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ила, и выводят их на поверхность, где они оседают в пене, которая 

обезжиривается. Эти процессы дают концентрат с содержанием меди 

приблизительно 30 %. 

Оксидные руды были обработаны выщелачиванием, где медь извлекалась 

растворением металла. Поэтому руда больше не измельчается, а обычно 

дробится. Затем металл выщелачивают с использованием кислот, разбрызгивая 

их на измельченную породу. 

Концентрат или раствор, полученный на предыдущих этапах процесса, 

был доведен до чистоты почти 100 % с помощью металлургических процессов. 

Для концентратов использовалась пирометаллургия, в которой концентрат 

расплавлялся и примеси, такие как сера, удалялись с помощью кислорода. Для 

дальнейшей доработки были использованы электрометаллургические 

процессы. На гидрометаллургическом пути, который использовался для 

дальнейшей обработки растворов, металл извлекается из раствора с помощью 

SX, а затем концентрируется с помощью EW. Альтернативные процессы 

использовались до 1980-х годов. Затем растворы с высокой концентрацией 

меди обрабатывали непосредственно методом электрометаллургии (прямое 

ЭВ). Растворы с низкой концентрацией цементировали с использованием лома 

черных металлов и затем подвергали пирометаллургической обработке. 

Продуктом пиро- или гидрометаллургического процесса является медный 

катод. 

Оксидные руды выщелачиваются и в дальнейшем обрабатываются с 

помощью гидрометаллургических процессов. Строго говоря, процесс 

выщелачивания является частью гидрометаллургии, но рассматривается здесь 

отдельно. Сегодня кучное выщелачивание является наиболее важным методом 

выщелачивания, хотя в прошлом выщелачивание в чане также играло важную 

роль [14, 15]. 

 

 

1.3 Экстракция и ее проблемы 

 

Экстракция (SX) – это процесс, посредством которого тесно связанные 

элементы или соединения в растворе разделяются на основании различий в 

распределении частиц между двумя несмешивающимися фазами. Эта методика 

была первоначально разработана химиками-аналитиками, которые в отсутствие 

современного оборудования, способного обнаруживать и распознавать 

незначительное количества большинства элементов в сложных матрицах, 

должны были отделять различные элементы друг от друга до их определения 

классическими аналитическими методами. Сегодня SX до сих пор в 

ограниченной степени используется в аналитической лаборатории, но его 

основное применение – очистка и модернизация широкого спектра металлов и 

химикатов. Область его применения варьируется от ядерной, 

фармацевтической, биологической и пищевой промышленности до разделения 
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нефтехимических побочных продуктов и переработки драгоценных и цветных 

металлов. 

В процессе SX (также известном как экстракция жидкость-жидкость) 

представляющие интерес виды обычно экстрагируют из водной фазы в 

органическую фазу. Две фазы смешаны для облегчения массопереноса через 

интерфейс. Извлеченные частицы образуют комплекс с нерастворимым в воде 

экстрагентом и переносятся в органическую фазу, оставляя все другие виды в 

водной фазе (известной как рафинат). Несмешивающиеся фазы затем отделяют 

и загруженную органическую фазу, содержащую интересующий элемент или 

соединение, обрабатывают для ее извлечения. 

Замечательная история успеха в коммерческом применении SX связана с 

медной промышленностью. За последние лет использование SX для первичной 

обработки меди достигло впечатляющего роста: производство высокочистой 

меди путем сочетания выщелачивания в серной кислоте, очистка меди с 

помощью SX и извлечение металла методом электролиза (EW) неуклонно 

растет, в настоящее время приближается к 30 % текущего производства [3].  

Экстрагент. Важнейшим элементом процесс экстракции является состав 

и смесь органического экстракционного реагента. Реагент является не только 

дорогой частью первоначальных капитальных затрат, но и выбор органического 

реагента также будет влиять на технологические и эксплуатационные 

параметры, такие как pH и температура. Остальная часть технологической 

схемы установки также будет затронута, потому что контроль примесей, 

кинетика загрузки и отгонки, а также устойчивость цепи модификаторов 

выщелачивания или усилителей электрохимического извлечения зависят от 

характеристик органического реагента. Обратное также верно. Благодаря тому, 

что состав реагента наиболее подходит для обратной реакции и рудного тела, 

реагент SX можно адаптировать для наилучшего степень экстракции и 

обеспечения более эффективного извлечения. 

Два основных класса реагентов для экстракции меди – это альдоксимные 

реагенты и кетоксимные реагенты. Реагенты кетоксима были изобретены 

вскоре после начала промышленного применения меди SX в 1968 году с 

использованием рецептур оксима 2-гидроксибензофенома. Позднее 

кетоксимные реагенты были приготовлены с использованием                                            

2-гидрокси-5-нонилацетофенона, что сделало их более эффективными для 

разбавленных кислотных растворов с низким содержанием меди. 

Альдоксимовые реагенты были изобретены компанией Acorga Limited в               

1979 году с использованием состава 5-нонилсалицилальдоксима. Эти реагенты 

были намного сильнее, чем экстрагенты класса кетоксима, и оказалось, что их 

трудно удалить с помощью обычных отработанных электролитов [16]. 

В течение следующего десятилетия было обнаружено, что при 

использовании нехелатирующих модификаторов на альдоксимных реагентах 

производительность SX может быть улучшена в нескольких областях. 

Алкилфенол был первым таким модификатором, который позволил 

коммерциализировать альдоксимные реагенты. Использование алифатического 
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спирта привело к лучшей селективности по меди: железу, более быстрому 

разделению фаз и лучшей устойчивости к деградации окружающей среды. 

Реагенты, модифицированные сложным эфиром, имеют лучшую селективность 

в отношении меди: железа, а также лучшие физические свойства, которые 

приводят к меньшему уносу и образованию третий фазы (CRUD Крад) [16]. 

Модифицированные сложным эфиром альдоксимные реагенты сегодня широко 

используются, особенно на новых заводах, где схемы технологического 

процесса не ограничены существующим оборудованием и запасами 

растворителей. 

Контроль кислотности. Управление и контроль кислотности является 

наиболее важной эксплуатационной переменной в схеме жидкостная 

экстракции. Кислотность может повлиять на эффективность работы завода 

несколькими способами. Прежде всего, равновесные кривые                                         

загрузки / удаления органических реагентов являются сильными                      

функциями рН. 

pH PLS должен регулироваться так, чтобы медь переходила из водной 

фазы в органическую, тогда как pH электролита выше, чтобы эффективно 

очищать органику. Если эти переменные не контролируются должным образом, 

нагрузочная способность и кинетика органического реагента будут эффективно 

уменьшены. Стратегии контроля pH включают снижение водного уноса в 

органике для предотвращения загрязнения PLS-электролитом, нейтрализацию 

избытка кислоты основными солями или известью, а также тщательное 

регулирование любых отводимых рециркулирующих потоков из электролита. 

Кислотное управление также может быть проблемой при обработке 

растворов с высоким содержанием кислоты и меди. Экстракция меди  приводит 

к образованию кислоты в водной фазе, как показано в уравнении 1.1. 

 

2RHOrg + Cuaq
2+ ↔ R2CuOrg + 2Haq 

+                          (1.1) 

 

На каждый моль меди, удаленный из водного раствора, его заменяют                     

2 молями протонов, что эквивалентно кислотности 1 моля серной кислоты. В 

растворах с низким содержанием меди это несущественно, поскольку 

изменение концентрации меди в цепи относительно мало. Однако в растворах с 

высоким содержанием меди, таких как растворы для окисления под давлением 

концентрата, где концентрации меди могут превышать 40 г/л, уравнение 1.1 

добавляет значительное количество кислоты в эектролит. Это, в свою очередь, 

может повлиять на загрузку органического экстрагента путем смещения 

равновесия в сторону реэктракция. Есть несколько решений этой проблемы. 

Самым простым и дорогим решением является непосредственная 

нейтрализация кислоты в смесителях. Это не требует дополнительного 

оборудования или смены технологической схемы, но затраты на реагенты могут 

быть чрезмерно высокими [17]. Другим решением является адсорбция кислоты 

ионообменными смолами. Однако это дает относительно бесполезную 

разбавленную кислоту [17]. Стадия загрузки также может быть разделена на 
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несколько ячеек для частичной нейтрализации промежуточного рафината 

известью или карбонатом. Это требует обработки гипса вниз по течению. 

Компания Bateman Engineering подошла к этой проблеме, разработав схему 

экстракции кислотным растворителем для Chambishi Metals в Замбии [17]. 

Оптимальное решение для данной установки очень зависит от участка, 

поскольку основной переменной является стоимость нейтрализующих агентов. 

Еще один способ, которым кислотность может повлиять на 

производительность установки – это крад. Развитие локализованных зон с 

высоким pH может усилить образование кремнеземистого гель-крад (жидкий 

крад) с большим объемом и низкой плотностью, которым трудно управлять. Все 

эти факторы продемонстрировать важность строгого контроля pH всей меди SX 

схем. 

Температура раствора. Температура водного потока, поступающего в 

ступень SX, не всегда может быть близка к комнатной температуре. Нагретые 

атмосферные выщелачивания и потоки окисления под давлением могут 

находиться вблизи температуры кипения, когда они впервые покидают 

реакторы выщелачивания. Даже если градирни используются, поток может 

быть выше комнатной температуры. Температура выщелачивающего раствора, 

поступающего в процесс, изменит химическое поведение и физические 

свойства органики. Более высокая температура органических веществ приведет 

к увеличению гидролитической деградации и увеличению вязкости жидкости, 

изменяя свойства смешивания/отстаивания [18]. Если используется смешанный 

состав органических реагентов, состав может изменяться со временем, если 

один реагент более чувствителен к температуре, чем другие. Повышенная 

температура также увеличит потери органического растворителя в результате 

испарения [19]. Точно так же это увеличит риск возникновения пожара и других 

угроз безопасности. 

Крад. Крад - это название твердой стабилизированной эмульсии, 

образованной смешением водной фазы, содержащей мелкие взвешенные 

твердые частицы, с фазой органического экстрагента. Тонкий, компактный 

слой крада на границе раздела органика-вода в отстойнике оказывает 

положительное влияние на загрязнение между фазами и скорость разделения 

фаз. Тем не менее, крад должна эффективно управляться, поскольку 

избыточное накопление крада в отстойнике в конечном итоге распространится 

на остальную часть процесса и может привести к серьезным сбоям вниз по 

течению. Поскольку крад обычно содержит 50 % органического вещества по 

весу или более, для извлечения высокоценного органического экстрагента 

обычно используется обработка крада, такая как центрифугирование или 

нанесение глины [19, 20]. В зависимости от выбора оборудования для 

контактирования SX, можно более легко контролировать крад. Колонка SX 

обычно имеет меньше проблем, связанных с крадом [21]. 

Крад является проблемой на большинстве установок для экстракции, и ее 

образование в среде полного цикла является сложным. Твердые частицы, 

которые обеспечивают стабильность эмульсии, обычно моделируются как 
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кремнезем, но любое мелкое твердое вещество (<2 микрона), которое проходит 

через загустители, может вызвать образование крада. Глины, ярозиты, гипс, 

кварц и слюды были связаны с образованием крада при экстракции                      

меди [22, 23]. 

Чрезмерное перемешивание может также улучшить образование крада за 

счет сильных сдвиговых сил, которые разбивают капли на микрокапельки, 

которые плохо оседают и имеют большую площадь поверхности раздела. 

Присутствие коагулянтов и флокулянтов из процесса флотации выше по 

течению также может привести к увеличению образования сырой нефти. Это 

может быть вызвано тем, что модификатор связывается с взвешенными 

частицами и делает его более гидрофобным [23]. Гидрофобные частицы имеют 

более высокий потенциал стабилизации крада, чем гидрофильные частицы. 

 

 

1.4 Влияние примесей и добавок 

 

Выщелачивающие средства. Некоторые процессы производства меди 

используют выщелачивающие добавки на стадии выщелачивания для 

улучшения извлечения или кинетики. Часто эти химические добавки находятся 

в форме поверхностно-активных веществ, которые улучшают способность 

раствора для выщелачивания проникать в поры измельченных минералов путем 

уменьшения поверхностного натяжения раствора для выщелачивания, такого 

как Dearcodox или Dowfax 2AO [24]. Эти химикаты не удаляются из PLS перед 

входом в сегмент SX-EW схемы, поэтому они могут влиять на 

производительность в понижающем направлении. В частности, более низкое 

поверхностное натяжение в воде может помочь стабилизировать дисперсии, 

увеличивая время отстаивания и разделения фаз. Это, в свою очередь, может 

увеличить увлечение воды органикой и электролитом. Поверхностно-активные 

вещества также могут увеличивать скорость разложения органических 

реагентов либо путем гидролиза, либо путем нитрования, если раствор 

содержит нитрат-ионы [24]. В результате важно учитывать возможные 

негативные воздействия выщелачивающих добавок на процесс SX-EW и 

способы их наилучшего смягчения. 

Нитрат. Нитраты иногда присутствуют в месторождениях медной руды 

в небольших количествах и, таким образом, могут проникать в растворы PLS. 

Через рециркуляционные потоки концентрация нитратов может возрасти до 

значительных уровней, которые негативно влияют на производительность  SX-

EW. Это было засвидетельствовано на шахте Lomas Bayas в Чили, где 

концентрация нитратов > 25 г/л в PLS ускорила нитрование органический 

экстрагент. Эта проблема была в конечном итоге решена в Lomas Bayas путем 

замены экстрагента из LIX 622N на LIX 84-IC. При нитровании альдоксимных 

экстрагентов образуется нитроальдоксим, который слишком сильно 

связывается с медью для удаления полосовых растворов, эффективно снижая 

экстракционную способность. Наличие модификаторов равновесия и хлорид-
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ионов увеличивают скорость такого типа нитрационной эрадации [23]. Эта 

проблема усугубляется высоким потенциалом раствора в PLS или электролите. 

Проблемы нитрования имеют тенденцию усугубляться, если их не 

контролировать, поскольку побочные продукты реакции нитрования 

усиливают деградацию [25]. Было показано, что деградация нитрования может 

быть проблемой даже у заводов с низким (1-4 г/л) уровень нитратов в PLS, хотя 

скорость деградации ниже [24]. На любом заводе с потенциальной 

возможностью попадания нитрат-ион в в PLS важно выбрать подходящий 

органический экстрагент или иным образом смягчить последствия накопления 

нитратов. 

Кремнезем. Кремний часто может присутствовать в растворах для 

выщелачивания меди в результате кремния в медной руде или в вмещающей 

породе. Он может присутствовать как в виде мелких частиц кремнезема, 

которые не удаляются во время флотации, так и в виде растворенного 

кремнезема после растворения минералов меди. В любом случае присутствие 

кремнезема в растворе выщелачивания меди может вызвать затруднения на 

выходе из процесса экстракции. Мелкие частицы кремнезема стабилизируют 

эмульсии, замедляя разделение фаз и приводя к образованию крад [26]. 

Растворенный диоксид кремния осаждается и полимеризуется в виде цепей 

коллоидного силоксана, согласно уравнению 1.2. 

 

Si(OH)4 + (H4SiO4)n-1 → (H4SiO4)n                                  (1.2)      

 

Этот коллоидный силикагель имеет низкую плотность и его трудно 

отделить от водной фазы. Гель впитывает органические вещества и не 

уплотняется легко. Эта проблема была детально изучена после проблем с 

кремнеземом на медном заводе Girilambone SX-EW. Там было обнаружено, что 

при использовании органического непрерывного процесса вместо 

непрерывного водного процесса уменьшается увлечение воды органическим 

веществом и снижаются уровни диоксида кремния в полосе с высокой 

кислотностью, где осаждение диоксида кремния является наиболее 

распространенным [22] . 

Хлористый. Хлорид может присутствовать в растворах для 

выщелачивания меди по нескольким причинам. Наиболее очевидными 

являются процессы, в которых хлорид является выщелачивающим агентом, 

такие как процесс очистки [28]. Тем не менее, эти процессы, как правило, 

приводят к получению меди из раствора для выщелачивания, а не к экстракции 

растворителем. Хлорид также может поступать с минералом, хотя это редко. 

Чаще всего в сульфатных процессах SX-EW хлорид поступает с водой в 

зависимости от источника воды. Это особенно верно, если используется 

соленая вода. Определенная концентрация хлорида желательна в электролитах, 

поскольку она увеличивает проводимость раствора [27]. Однако избыток 

хлорида может вызвать проблемы, если потенциал раствора достаточно высок, 

чтобы вызвать выделение газообразного хлора. Газообразный хлор ускорит 
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коррозию окружающего оборудования. Проблема выделения газообразного 

хлора усугубляется присутствием ионов марганца с высокой валентностью, 

которые увеличивают потенциал раствора [22].  

Марганца. Марганец часто связан с минералами меди и может 

накапливаться в технологических цепях. Медных SX-EW контроль 

растворенного марганца в очень важен, поскольку он оказывает существенное 

негативное влияние как в экстракцию, так и в электролизе. Контроль марганца 

особенно важен, потому что, как только в электролите накапливается 

значительное количество марганца, потенциал раствора возрастает, вызывая 

попадание большего количества марганца в систему по контуру положительной 

обратной связи [22, 29]. 

Марганец (II) в установке SX первоначально имеет ограниченное 

воздействие, но когда он переносится в электролит через водный унос, 

возникают проблемы. Попав в электролит, марганец (II) может быть окислен до 

более высокой валентности марганца (III), марганца (IV) и марганца (VII), что 

приводит к снижению текущей эффективности процесса нанесения покрытия. 

Энергия тратится не только на эти побочные реакции окисления, но и потому, 

что присутствие марганца может понизить проводимость электролита. 

Образование MnO2 из марганца (IV) также оказывает негативное влияние на 

эксплуатационные характеристики электродов, например, вызывает более 

быструю деградацию свинцовых анодов через образование слоя оксида свинца, 

который отшелушиваются (отслоение) [31]. Марганец также вызывает узловой 

рост меди на катодах, снижая конечное качество   меди [30] . 

Присутствие MnO4 – и других ионов марганца с высокой валентностью в 

отработанном электролите повышает потенциал раствора. Это вызывает 

несколько проблем в серии. Во-первых, деградация органических реагентов 

усиливается за счет увеличения потенциала раствора. Естественно, это 

вызывает снижение грузоподъемности и эффективно кинетики. Во-вторых, 

продукты этих органических реакций деградации являются поверхностно-

активными, что делает их стабилизирующими эмульсии и замедляет разделение 

фаз в отстойниках [22]. Это усиливает унос воды в органическую фазу, что, в 

свою очередь, приводит к накоплению марганца в электролите. Таким образом, 

накопление марганца может проходить по кругообороту, что приводит к 

резкому снижению производительности установки. 

Несколько стратегий, как физических, так и химических, могут быть 

использованы для минимизации негативного воздействия марганца в медных 

цепях SX-EW. Физически, заборы или сетка могут способствовать слиянию и 

предотвращению уноса. Тщательное удаление крада и обработка также 

помогает [22]. С химической точки зрения, поскольку марганец в первую 

очередь вызывает проблемы из-за ионов с высокой валентностью, 

увеличивающих потенциал раствора, может помочь контроль потенциала 

посредством добавления восстановителя. Было показано, что барботирование 

SO2 эффективно для поддержания потенциала раствора 400-450 мВ при 

условии, что в растворе содержится 1 г/л двухвалентного железа. Однако 
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избыток SO2 может реагировать с растворенным кислородом с образованием 

HOSO3, который сам по себе является сильным окислителем, поэтому этот 

метод может быть рискованным, если его использовать в течение длительного 

времени [22]. 

Железо. Железо вездесуще в линия экстракции меди, потому что оно 

растворяется из минерального сырья, как в случае окисления халькопирита под 

давлением. В любом случае это влияет на конструкцию и работу установки 

экстракции растворителем несколькими способами. Во-первых, как 

органический экстрагент ведет себя по отношению к железу. Селективность 

медь: железо значительно улучшилась в ходе процесса экстракции 

растворителем, и в настоящее время модифицированные эфиром реагенты 

обеспечивают лучшую селективность медь: железо (Cu/Fe) [32]. Именно железо 

конкурирует с медью за поглощение [33]. Наличие избыточного растворенного 

железа в полосовом электролите нежелательно, поскольку эффективность тока 

в резервуаре уменьшается вследствие циклического окисления железа (II), 

железо (III). Железо в электролите может быть уменьшено за счет улучшения 

селективности органических экстрагентов, а также за счет уменьшения уноса 

водной PLS в полосе. Тем не менее, в случае выщелачивающих растворов с 

высоким содержанием марганца, но с низким содержанием железа, железо 

может быть добавлено в PLS, чтобы гарантировать, что марганец не извлекается 

органическими [32]. Проблемы, вызванные марганцем, хуже, чем железо. 

Железо (II) также добавляют в растворы, чтобы снизить потенциал раствора и 

снизить высокий уровень ионов других металлов с высокой валентностью [33]. 

Попав в электролит, железо может быть удалено путем рециркуляции 

отводимого потока обратно в PLS. Однако это неэффективно, поскольку 

представляет собой потерю кислоты и меди. Другим решением является 

использование ионообменных смол для очистки от электролита и селективного 

удаления железа. Это процесс контроля железа в Фениксе, и он был 

эффективным при контроле железа на медном заводе в Маунт-Гордоне [34] . 
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2 Экспериментальная часть 

 

2.1 Исходные материалы и оборудование 

 

Для эксперимента были использованы следующие пробы, реагенты и 

оборудование, программы 

– окисленная руда месторождения Актогай; 

– хелатный экстрагент ACORGA M5640;  

– разбавители – технический керосин, авиационный керосин, спирты, 

специальные разбавители - Shellsol D70;  

– сульфат меди пяти водный CuSO4*5H2O, марки «хч»;   

– фиксанал 0,1 N тиосульфатнатрия Na2S2O8;  

– калий йодистый, KI, марки;  

– крахмал, (C6H10O5)n, 1 %;  

– серная кислота, Н2SO4,  марки «хч» ;  

– сульфат железа (III) семиводный,  Fe3SO4*7H2O, марки «хч»; 

– соли марганца: 

– кремниевая кислота. 

Оборудование: 

– экстракторы лабораторные и промышленные; 

– мешалки электрические с подогревом; 

– термометры; 

– весы технические и аналитические; 

– автоматические титраторы; 

– спектрофотометры СФ 101, 103; 

– рентгендифрактометр; 

– ИК-спектрометр 

Программные обеспечения: 

– программа для расчета ступеней экстракции и реэкстракции компании 

Солвей; 

– Outotec HSC Chemistry Software для темодинамического анализа. 

 

 

2.1.1 Характеристика исходной руды 

 

Пробы для исследований нами выбрана окисленная бедная руда 

Актогайского месторождения. Содержание меди в руде низкое и составляет 

всего 0,35 %. 
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Таблица 2.1 – Состав исходной руды, % 

 

Компонент  Содержание в процентах 

Медь  0,35 

Оксид кремний 55-68 

Fe2O3 0,5-5 

FeO 0,4-6 

CaO 2-6 

MnO 0,03-0,18 

MgO 0,5-4 

Al2O3 14-18 

Хлориды  0-0,08 

 

Как следует из результатов физико-химического анализа пробы наряду с 

основным металлом меди в руде содержится значительное количество 

алюминия до 18 %, кремнезем до 68 %. 

Доля сульфидных и окисленных минералов составляет 34 и 66 % 

соответственно. 

 

 

2.1.2 Продуктивный раствор меди  

 

Для извлечения меди на предприятии Актогай руда обрабатываться 

методом кучного выщелачивания. Выщелачивающие растворы протекают вниз 

через руду и собирается на пруды-сборники. Кислота содержащий раствор 

растворяет окисленные медьсодержащие минералы в куче (подушке), в итоге 

получается насыщенный медьсодержащий выщелоченный раствор.  

Наряду с основными минералами идет растворение примесей. 

Продуктовый раствор после выщелачивания подаются на процессы 

жидкостной экстракции и электролиза (SX-EW). Схема переработки растворов 

состоит из несколько стадий параллельно-последовательной экстракции, одной 

стадии реэкстракции и электролиза. Химический анализ раствора 

продуктивного раствора после сернокислотного выщелачивания руды (далее по 

тексту – PLS) приведена ниже в таблице 2.2. 

 

Таблица 2.2  – Состав продуктивного раствора (PLS) 

 
Me Cu SiO2 Fe2+ Sобщ Сa Mg Na K Al Fe Mn 

С 
(Me), 

г/дм3 

3 0,65 3,21 57,9 0,10 7,8 3,0 0,031 15,0 7,21 0,900 
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2.1.3 Характеристика органических реагентов 

 

Состав органической фазы менялся в зависимости от исследований 

влияния различных факторов и составили от 5 до 30 % в объеме. Для 

проведения тестовых опытов на действующем предприятии был использован 

состав ACORGA M5640 (5-30 %) и разбавитель ShellSol D70 (мл). 

Экстракционные показатели извлечения металла зависит от многих 

факторов. Среди них важную роль играет свойства основного экстрагента, в 

нашем случае экстрагента ACORGA M5640. 

По паспорту экстрагент ACORGA M5640 (таблице 2.3) обладает 

высокими технологическими и физико-химическими свойствами, обеспечиает 

оптимальный перенос меди в органическую фазу, обладает высокой 

селективностью, стабильностью физико-химических свойств в широком 

диапазоне рабочих условий (от -40 до +50 С воздуха). 

 

Таблица 2.3 – Сойства экстрагента 

 

Экстрагент для меди ACORGA M5640 

Химические компоненты Альдоксим+модификатор 

Селективность (Cu/Fe) Более 2000 

рH Кислые 

Cu Высокое содержание 

Производитель SOLVAY 

 

Разбавитель Shellsol D70 – углеводородный продукт с низким 

содержанием ароматических веществ с высокой температурой кипения и 

относительно выскокой температурой вспышки. В состав жидкости входят в 

основном парафины и нафтены ряда С11 – С14. В процессе ее применения на 

производстве есть возможность контролировать параметры Shellsol D70, что 

позволяет выпускать продукт с малым количеством реактивных примесей и 

слабовыраженным запахом. 

 

Таблица 2.4 – Основные характеристики разбавителя Shellsol D70: 

 

Плотность при 15°С 0,78–0,80 кг/л. 

Цветность не менее по Saybolt +25-+30 

Ткип,°С >190  

Твспыш,°С  >70°С 

С(S) 1 мг/кг 

Cарома в-в  <0,1 % 

  

Как следует из таблицы, в составе Shellsol D70 содержание 

ароматических углеводородов менее 0,1 %, серы 1 мг/л. 
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Изучение примесей в экстракции была взята исходная руда и 

продуктивный раствор выщелачивание PLS из Казахстанских производных 

комплексов. 

 

 

2.2 Термодинамический анализ 

 

Для прогнозирования поведения металлов в воде и кислых растворах 

нами проведен термодинамический анализ диаграмм Пурбэ - «потенциал    – 

рН» следующих систем «Cu -H2O», «Cu-S-H2O», «Cu-Fe-H2O», «Fe-S-H2O», 

«Mn-S-H2O», «Mn-H2O», «Si-S-H2O», «Cu-Fe-S-H2O».  

Термодинамический анализ выполнен с помощью компьютерной 

программы компании Оутокумпу Оу.  

 

 

2.2.1 Термодинамический анализ системы «Cu -H2O», «Cu-Fe-H2O»  

 

В кислых средах (представлена на рисунке 2.1)  при рН = -2 ÷ 4 медь находится 

в растворе в форме Cu2+. А стабильными твердыми фазами являются 

элементная медь и ее оксиды Cu2O и CuO. Дополнительно образует комплекс 

CuFeO2. 

 

  

 
 

Рисунок 2.1 – Диаграмма «Потенциал – рН» системы Cu – H2O, «Cu-Fe-H2O»   

 

 

2.2.2 Термодинамический анализ систем «Cu-S-H2O»   

 

Растворение сульфидов меди возможно лишь при проведении 

окислительного выщелачивания  (представлена на рисунке 2.2). Существование 

ионов меди  Cu2+ возможно лишь при окислительном потенциале не ниже 0,45 

В,  в интервале рН 0 - 4,5. 
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Рисунок 2.2 – Диаграмма «потенциал – рН» системы Сu-S-H2O  

 

 

2.2.3 Термодинамический анализ систем «Fe-S-H2O» 

 

В системе «Fe-S-H2O» в растворе могут находиться ионы  Fe2+, которые 

при потенциале выше + 0,77 В окисляются до Fe3+ в соответствии с уравнением: 

Fe3+ +е = Fe2+           

 
Рисунок 2.3 – Диаграмма «потенциал – рН» системы «Fe-S-H2O»  

 

 

2.2.4 Термодинамический анализ системы «Cu-Fe-S-H2O» 

 

Большинство медьсодержащие руды наряду с основными окисленными 

минералами меди содержат в своем составе халькопирит. Поэтому анализ 

диаграммы системы «Cu-Fe-S-H2O помогает прогнозировать поведение его 

основных составляющих (представлена на рисунке 2.4).  
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Как видно из рис 2.4 в водном растворе в интервале рН 0-4 и повышенном 

потенциале, Е>0,4, в системе «Cu-Fe-S-H2O» медь существует в виде катиона 

Cu2+. С понижением рН, в интервале рН 4-14 медь окисляется и переходит в 

CuO. 

 

 
 

Рисунок 2.4 – Диаграмма «потенциал – рН» системы «Cu-Fe-S-H2O»  

 

 

2.2.5 Термодинамический анализ систем  «Mn-H2O» и «Mn-S-H2O» 

 

Диаграмма Пурбэ системы «Mn-H2O»  построена с помощью Outotec HSC 

Chemistry Software для растворов с исходной концентрацией по марганцу 

1  моль/л (представлена на рисунке 2.5) 

 

 
 

 

Рисунок – 2.5 Диаграмма Пурбэ систем  «Mn-H2O» и «Mn-S-H2O» 
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Из диаграммы «Mn-H2O» видно, что марганец в водном растворе в 

интервалах рН 1-7,6 и потенциале 1,3-1,2 существует в виде катиона Mn2+ . 

Выше рН 7,6 в растворе образуется гидроксид марганца Mn(OH)2, который 

является нерастворимым в воде. Поэтому полу реакцию для перехода марганца 

Mn(II)/Mn(0) до значения рН 7,6 можно записать в следующем виде: 

 

Mn2+ + 2e→Mn,                                                             (2.1) 

 

При равновесном значении рН выше 8,6 протекает реакция: 

 

Mn(OH)2 + 2e→ Mn + 2OH–                                        (2.2) 

 

Потенциал первой полуреакции не меняется при большом диапазоне рН, 

а во второй полуреакции уменьшается с повышением рН cреды. 

Манганат-анион MnO4
2– образуется в области рН >14, что соответствует  

сильнощелочной среде. При повышении потенциала катионы Mn2+ склонны к 

окислению, и почти во всем интервале рН от 0 до 14 переходит в Mn2+, но с 

образованием диоксида марганца - MnO2. 

Анион MnO4
– - перманганат марганца при восстановлении превращается  

в оксид - MnO2, однако при  снижении потенциала, т.е. в сильно кислой среде 

он переходит в катион Mn2+, происходит его восстанавление. 

Диаграмма Пурбэ системы «Mn-S-H2O». В сернокислом растворе 

марганец может находиться в виде катиона Mn2+. Темне менее в интервале           

рН 1-7,6   область существования марганца в виде катиона Mn2+ по значениям 

потенциала меньше по сравнению с предыдущий диаграммой и  составляет от -

0,3 до -1,25 мВ.  С понижением окислительного потенциала во всех значениях 

рН марганец переходит в сульфидное соединение MnS, с повышением 

потенциала в узкой, щелочной области рН 7-14 Mn может находиться в виде 

оксисоединения - сульфата марганца. С повышением окислительного 

потенциала при всех значениях рН образуется соединение MnO2 , далее - анион 

MnO4
–. 

 

 

2.2.6 Термодинамический анализ систем «Si-S-H2O» 

 

При выщелачивании руды с раствором серной кислотой протекает 

взаимодействие раствора серной кислоты с оксидом кремния, содержащее в 

исходной руде и его можно записать в виде следующей реакции:   

 

SiO2+2H2O →    H4SiO4,                                            (2.3) 

 

В результате этой реакции выделяется в свободном состоянии 

ортокремневая кислота. Известно, что в водном растворе при определенных 

условиях в очень малых количествах ортокремневая кислота - 
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(мономолекулярная форма) неустойчива, поэтому она очень быстро 

конденсируется в высокомолекулярные формы, которая является 

нерастворимой в воде, что видно из нижеприведенной реакции и диаграммы 

Пурбэ (представлена на рисунке 2.6):  

  

H4SiO4 𝐻
+ → H2SiO3→гель (SiO2∙nH2O)                         (2.4) 

 

и переходит в Н2SiO3 - метакремневую кислоту. 

 

 
 

Рисунок 2.6 – Диаграмма «потенциал – рН» системы «Si-S-H2O»    

 

 

2.3 Экстракция меди и примесей экстрагентом ACORGA M5640 из 

синтетических растворов  

 

Известно, что на показатели экстракции во многом зависит от значении 

рН раствора. Нами для уточнения влияния рН среды на степень извлечения 

металлов из многокомпонентного раствора были проведены опыты по 

экстракции металлов из синтетического раствора.  

Для проведения процесса экстракции меди нами выбран 

модифицированный экстрагент ACORGA M5640, обладающий высокими 

технологическими свойствами, в качестве разбавителя экстрагента – 

специально разработанный для медного производства деароматизированный 

разбавитель марки Shellsol D70. 

Изучение влияния примесей проводили в разделительный воронке, при 

рН: 1-1,5. Соотношение органической и водной фаз – 1:1, температура – 20 ºС, 

интенсивность перемешивания – 1000 об/мин, время контакта фаз – 180 сек, 

время отстаивания – 300 сек.  Реэкстракция проводилась раствором серной 

кислоты концентраций 100-200 г/дм3 в той же воронке.  
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Синтетический сернокислый раствор был приготовлен из солей металлов 

марки «химически чистый». 

Содержание металлов был подобран аналогичным продуктивному 

раствору. Состав которого приведен ниже в таблице 2.5. 

 

Таблица 2.5 – Содержание металлов в продуктивном растворе  

 

Me Cu Fe2+ Mn 

С (Me), г/дм3 3 3,2 1,0 

 

Известно, что выбранный нами экстрагент по характеристикам должен 

обеспечивать высокую селективность к меди. 

Результаты экстракции приведены ниже в таблице и иллюстрированы в 

графиках 2.6 .  

 

Таблица 2.6 – экстракция Cu, Fe, Mn 

  
рН Е, % Е, % Е, % медь железо марганец 

Сu Fe Mn Сорг С водн D Сорг С водн D Сорг С водн D 

0,5 55 10 0,5 1,65 1,35 1 0,32 2,88 0,11 0,005 0,995 0,01 

1,0 69 18 1 2,07 0,93 2 0,576 2,624 0,22 0,01 0,99 0,01 

1,5 92 19 2 2,76 0,24 12 0,608 2,592 0,23 0,02 0,98 0,02 

2,0 93 15 3 2,79 0,21 13 0,48 2,72 0,18 0,03 0,97 0,03 

2,5 94 0 19 2,82 0,18 16 0 3,2 0,00 0,19 0,81 0,23 

3,0 94 0 65 2,82 0,18 16 0 3,2 0,00 0,65 0,35 1,86 

3,5 95 0 88 2,85 0,15 19 0 3,2 0,00 0,88 0,12 7,33 

 

Как видно из данных, приведенных в таблице, с увеличением рН среды 

повышается степень извлечения для меди и марганца, в случае железа – степень 

извлечения при рН среды с 0 до 1,5 повышается с 0 до 19 %, при дальнейшем 

увеличении рН степень извлечения резко падает. Это связано с тем, что пр рН 

среды 2 и более железо гидролизуется с выпадением в виде желто осадка. 

Оптимальной средой при содержании примесей железа и марганца 

является для извлечения меди является 2.2.  
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Рисунок 2.6 – Извлечение меди железа и марганца 

 

Влияние рН среды на значения коэффициента распределения металлов 

важное и наглядно показано на рисунке ниже. 

 

 

 
 

Рисунок 2.7 – Влияние рН среды на значения коэффициента 

распределения 

 

Как видно из графика, с повышением рН среды коэффициент 

распределения меди и марганца увеличивается, а коэффциент распределения 

железа повышается до рН 2,0 затем – снижается до нуля. 
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2.4 Изучение механизма образования комплексов меди и примесей в 

экстрагентом 

 

Извлечение меди с экстрагентом Acorga5640 относится с 

катионообменной экстракции. К этому типу экстракции  относится  извлечение 

катионов металлов органическими кислотам и их солями. Механизм экстракции 

состоит в обмене экстрагируемого металла на катион эктрагента, 

происходящем на границе раздела фаз (межфазный ионный обмен). В общем 

виде катионообменная экстракция может быть описана уранением:        

     

Ме(вод)
Z+ + zHR(орг)  ↔  MeRz(орг)  +  zH+ 

(вод) ,                               (2.5) 

 

где  R –  кислотный остаток органической кислоты. 

 

К катионообменным экстрагентам относятся также хелатообразующие 

реагенты – органические вещества, образующие с катионами металлов цикли-

ческие комплексные соединения хелаты. В процессе экстракции с одной 

стороны   происходит замещение протона функциональной  группы реагента на 

экстрагируемый металл, с другой стороны – дополнительная координация 

металла донорными атомами молекулы экстрагента. 

Таким образом, молекулы хелатообразующих реагентов имеют в своем 

составе функциональные группы двух типов:  

– группы, из которых катион экстрагируемого металла вытесняет водород. 

Экстрагент Acorga5640, содержащий в своем составе оксимную группу  =NOH 

должен образовывать комплексное соединение с таким механизмом с медью и 

другими катионами;  

– группы, образующие с металлом донорно-акцепторную связь.  

Эти группы содержат атомы кислорода (кетонная группа =С=О, 

гидроксильная –ОН) или азота (аминогруппы –NH2, =NH, ≡N, оксимная группа 

=NOH или др), обладающие повышенной донорной способностью. 

Наибольшие достижения в области промышленного использования хела-

тообразующих экстрагентов связаны с извлечением меди. Применение экст-

рагентов содержащих в своем составе оксиоксимов позволило извлекать этот 

металл из относительно разбавленных сульфатных растворов, получаемых 

после кучного выщелачивания. Общая формула оксиоксимов следующая: 
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Важное достоинство хелатообразующих реагентов, особенно гидрокси-

мов, – их высокая избирательность. Кроме того, все хелатообразующие 

реагенты проявляют избирательность к катионам того или иного радиуса в 

зависимости от вида и взаимного расположения активных атомов и прос-

транственной ориентации их орбиталей, участвующих в образовании внутри-

комплексных соединений. 

Изучение механизма образования комплексных соединений металлов 

можно проводить химическими, физико-химическими методами. 

В наших исследованиях механизм образования комплексного соединения 

выбранного нами экстрагента Acorga5640 с металлами проводилась                    

ИК-спектрометрией. 

ИК-спектрометрические исследования проводились на ИК-Фурье 

спектрометре «Avatar 370 CsI» в спектральном диапазоне 4000-250 см-1 от 

капиллярных слоёв образцов в окнах KRS-5. Приставка для эксперимента: 

Transmission E.S.P. 

 

Таблица 2.6 – Пробы для ИК-спектрометрические исследования 

 

№ 
пробы 

Описание объекта 
исследований или 

выполняемых работ 

Предполагаемые фазы, состав, 
характеристики 

1 Экстрагент Органика ACORGA M5640, 

2 Разбавитель ShellsolD70 (разбавитель)  

3 Органическая фаза ACORGAM5640+ ShellsolD70 

4 
Экстракт Органическая фаза + продуктивный раствор 

(Cu 2.9 г/л, Fe 7,9  г/л) 

5 Продуктивный раствор меди Продуктивный раствор серной кислоты 

6 
Экстракт Органическая фаза + модельный раствор 

(Cu 5 г/л) 

7 
Экстракт Органическая фаза + модельный раствор 

(Fe 8  г/л) 

8 
Экстракт Органическая фаза + модельный раствор 

(Mn) 

9 
Экстракт Органическая фаза + модельный раствор 

(NaCl 1 г/л) 

10 
Экстракт Органическая фаза + модельный раствор 

(NH4F 1 г/л) 

11 
Экстракт Органическая фаза + модельный раствор 

(фторидный и хлоридный раствор) 

12 
Третья фаза Третья фаза образованная между водный и 

органической фазами (CRUD) 

 

В ИК-спектре чистого экстрагента ACORGA M5640 (представлена на 

рисунке 2.8) наблюдаются полосы валентных колебаний С–Н алифатических 

углеводородов 2964, 2930, 2874 см-1,  деформационные колебания 

алифатических углеводородов  δCH3 , δCH2 – 1469, 1387 см-1 [35]. Валентное 
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колебание ν OH (спиртов, фенолов) – 3398 см-1 [35, 36]. Валентное колебание 

карбонильной группы ν С=О – 1736, 1712 см-1 [35, 36]. Полосы при волновых 

числах 1624, 1583, 1539, 1497  см-1 попадают в диапазон проявления валентных 

колебаний С=С ароматических колец и валентных колебаний связи С=N 

азометиновой группы оксимов [35, 36]. Плоскостные деформационные 

колебания С–Н замещенных ароматических ядер и валентные колебания С–О 

эфиров, фенолов и спиртов проявляются в области 1300-1000 см-1 [35]. Полосы 

при 828, 795, 743, 711, 663 см‾1 попадают в область проявления внеплоскостных 

деформационных колебаний СН ароматических соединений [35, 36]. В 

диапазоне 650-250 см-1 полосы замещающих групп производных бензола [1]. 

В спектре разбавителя ShellsolD70 (представлена на рисунке 2.9) 

наблюдаются полосы  метиленовых (СH2) и метильных (CH3) групп 

алифатических углеводородов: валентные колебания ν СН2,СН3 - 2956, 2925, 

2871, 2855 см-1; деформационные колебания δ СН2,СН3 - 1460, 1378 см‾1;               

ρ СН2 - 722 см‾1 (маятниковые колебания) [35]. Очень слабая полоса при 

волновом числе 1169 попадает в диапазон проявления валентных колебаний 

связей С–С нормальных парафиновых углеводородов и связей С – О 

алифатических эфиров [35, 36, 37].  γ = CH нафтеновых структур - 967 см‾1 [37]. 

Неплоские δ(C-H) колебания нафтено-ароматических структур, неплоские         

δ(C-H) колебания ароматических структур различных типов замещения; 

моноциклы ароматические – 769 см‾1 [37]. Неплоские деформационные –С–Н   

в  –С=С–Н у соединений  R’RC=CH2 - 891 см‾1 [35]. 

В спектрах смеси ACORGA M5640 и разбавителя ShellsolD70пробе 3 

(представлена на рисунке 2.10) (ACORGA M5640 - 3413, 2871, 1741, 1716, 1624, 

1583, 1540, 1496, 1465, 1272, 1204, 1191, 1156, 1077, 1000, 952, 828, 795, 740 см‾1; 

ShellsolD70 - 2956, 2925, 2871, 2855, 1460, 1378, 722 см‾1) полосы при волновых 

числах 1624, 1583, 1540, 1496  см-1 попадают в диапазон проявления валентных 

колебаний С=С ароматических колец и валентных колебаний связи С=N 

азометиновой группы оксимов [35, 36]. Валентные колебания С–О - 1204,            

1191 см-1. Валентное колебание ν OH – 3413 см-1. 

В спектре экстракта (представлена на рисунке 2.11) (после контакта 

экстрагента с продуктивным раствором, содержащим Cu – 2,9 г/дм3,                               

Fe – 7,9 г/дм3) в диапазоне проявления валентных колебаний С=С 

ароматических колец и валентных колебаний связи С=N азометиновой группы 

оксимов [35, 36]  зафиксированы полосы при 1624, 1611, 1541, 1506, 1497 см‾1. 

Интенсивность пика при 1497 см‾1 в сравнении со спектром образца №3 

уменьшилась. Появились полосы при 1611, 1506 см‾1. 

В области проявления валентных колебаний С–О наблюдается полоса при 

1182 см‾1. Валентное колебание ν OH– 3413 см-1. 

В спектре (представлена на Рисунке 2.12) экстракта (после контакта 

экстрагента с модельным раствором, содержащим Cu – 5 г/дм3) в диапазоне 

проявления валентных колебаний С=С ароматических колец и валентных 

колебаний связи С=N азометиновой группы оксимов [35, 36] зафиксированы 

полосы при 1623, 1611, 1541, 1506, 1497, 1482 см‾1. Интенсивность пика при 
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1497 см‾1 в сравнении со спектром образца №3 уменьшилась. Появились полосы 

при 1611, 1506 см‾1 и плечо при 1482 см‾1. 

В области проявления валентных колебаний С–О наблюдается полоса при 

1182 см‾1. Валентное колебание ν OH– 3413 см-1, интенсивность полосы 

уменьшилась, относительно спектра экстрагента (образец 3). 

В спектре (представлена на Рисунке 2.13) экстракта (после контакта 

экстрагента с модельным раствором, содержащим Fe – 8 г/дм3) в диапазоне 

проявления валентных колебаний С=С ароматических колец и валентных 

колебаний связи С=N азометиновой группы оксимов [35, 36]  зафиксированы 

полосы при 1624, 1583, 1541, 1506, 1497 см‾1, интенсивность пика при               

1497 см‾1 в сравнении со спектром образца №3 не изменилась. Появилась полоса 

при 1506 см‾1. 

В области проявления валентных колебаний С–О наблюдаются полосы 

при 1203, 1187 см‾1. Сдвиг на 4 см‾1  в длинноволновую область максимума при 

1187 см‾1 относительно спектра образца 3 (1191 см‾1). Валентное колебание            

ν OH– 3412 см-1. 

В спектре экстракта (после контакта экстрагента с модельным раствором, 

содержащим Mn) (представлена на рисунке 2.14) в диапазоне проявления 

валентных колебаний С=С ароматических колец и валентных колебаний связи 

С=N азометиновой группы оксимов [35, 36]  зафиксированы полосы при 1624, 

1583, 1537, 1496 см‾1. интенсивность пика при 1496 см‾1 в сравнении со 

спектром образца №3 не изменилась. 

В области проявления валентных колебаний С–О полосы при 1203,            

1190 см‾1. Валентное колебание ν OH– 3413 см-1. 

В спектре экстракта пробы после контакта экстрагента с модельным 

раствором, содержащим NaCl – 1 г/дм3). (представлена на Рисунке 2.15) в 

диапазоне проявления валентных колебаний С=С ароматических колец и 

валентных колебаний связи С=N азометиновой группы оксимов [35, 36]  

зафиксированы полосы при 1624, 1583, 1539, 1496 см‾1.  

В области проявления валентных колебаний С–О наблюдаются полосы 

при 1204, 1185 см‾1. Сдвиг на 6 см‾1  в длинноволновую область максимума при 

1185 см‾1 относительно спектра образца 3 (1191 см‾1). Валентное колебание          

ν OH– 3412 см-1. 

В спектре пробы (представлена на Рисунке 2.16) экстрагента, после 

контакта экстрагента с модельным раствором, содержащим NH4F – 1 г/дм3, в 

диапазоне проявления валентных колебаний С=С ароматических колец и 

валентных колебаний связи С=N азометиновой группы оксимов [35, 36]  

зафиксированы полосы при 1624, 1583, 1539, 1496 см‾1. 

В области проявления валентных колебаний С–О наблюдаются полосы 

при 1203, 1190 см‾1. Валентное колебание ν OH– 3412 см-1. 

В спектре пробы 11 (представлена на Рисунке 2.17), экстрагента, после 

контакта с модельным раствором, содержащим NaCl и NH4F) в диапазоне 

проявления валентных колебаний С=С ароматических колец и валентных 
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колебаний связи С=N азометиновой группы оксимов [35, 36]  зафиксированы 

полосы при 1624, 1583, 1541, 1497 см‾1. 

В области проявления валентных колебаний С–О наблюдаются полосы 

при 1203, 1189 см‾1. Валентное колебание ν OH– 3408 см-1. 

В спектре пробы 12 (представлена на рисунке 2.18) – третьей фазы, 

образовавшейся между водной и органической фазами (CRUD) в диапазоне 

проявления валентных колебаний С=С ароматических колец и валентных 

колебаний связи С=N азометиновой группы оксимов [35, 36]  зафиксированы 

полосы при 1647, 1622, 1611, 1542, 1505, 1497, 1481 см‾1. интенсивность пика 

при 1497 см‾1 в сравнении со спектром образца №3 уменьшилась. Появились 

полосы при 1647, 1611, 1505 см‾1 и плечо при 1481 см‾1. Полоса при 1647 см‾1 

может быть отнесена к деформационным колебаниям молекул воды δHOH [38]. 

В области проявления валентных колебаний С–О наблюдается полоса при 

1182 см‾1. Валентное колебание ν OH– 3410 см-1.  

В результате проведения ИК-Фурье анализа образцов установлено: 

1) В образцах 4, 6, 12 присутствует внутрикомплексное соединение меди, 

о чём свидетельствуют наблюдаемые изменения относительно спектра 

экстрагента:  уменьшение интенсивности полосы при 1497 (1496) см‾1 и 

появление полосы при 1611 см‾1 в диапазоне проявления валентных колебаний 

С=С ароматических колец и валентных колебаний связи С=N азометиновой 

группы оксимов в совокупности с изменением профиля спектра в области  

проявления валентных колебаний С–О, где наблюдается одна полоса при         

1182 см‾1, вместо дуплета в спектре экстрагента. Отмечается и снижение 

интенсивности  валентного колебания ν OH относительно спектра  исходного 

экстрагента  для образцов 4, 12, 6, наиболее сильное уменьшение отмечается 

для образца 6. 

 2) Наблюдаются изменения в спектре образца 7. Появление полосы при 

1506 см‾1,  сдвиг на 4 см‾1 в длинноволновую область максимума валентных 

колебаний С–О – 1187 см‾1 относительно спектра экстрагента (1191 см‾1) и 

увеличение интенсивности валентного колебания ν OH относительно спектра  

исходного экстрагента, возможно, свидетельствуют о деградации экстрагента.  

3) Присутствие в спектрах образцов 4, 6, 7, 12 полосы при 1506 см‾1            

(1505 см‾1), возможно, свидетельствует о деградации исходного экстрагента.  

4) В спектрах образцов 6 и 12 наблюдается перераспределение 

интенсивностей полос поглощения валентных колебаний двойной связи С=О. 

Большее увеличение интенсивности полосы при 1741 см‾1 в спектре образца 12, 

что в совокупности в появлением в спектрах образцов 6, 12 плеча  при волновом 

числе 1482 см‾1 (1481 см‾1) более выраженном у образца 12, позволяет 

предположить значимое изменение в соотношении присутствующих 

органических фаз после экстракции или образование органической фазы в 

результате деградации экстрагента.  

5) После математической обработки (сглаживание и автоматическая 

коррекция базовой линии в диапазоне 3600-3200 см‾1) отмечено увеличение 

интенсивности полосы валентного колебания ν OH для образцов полученных в 
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результате взаимодействия экстрагента с растворами фторида аммония, 

хлорида натрия и их смеси. Наиболее интенсивные и близкие по значению 

полосы наблюдаются в спектрах образцов 11 и 9, промежуточное значение 

между образцами 11, 9 и образцом 3  у образца 10. 

 

 

 

 
Рисунок 2.8 –  Инфракрасный спектр проба 1 

 

 

Рисунок 2.9 – Инфракрасный спектр проба 2 

4
1

34
7

1

6
3

4
6
6

3

7
1

1

7
4

3
7
9

5

8
2

8

9
5

4
9
9

8

1
0

7
9

1
1

6
0

1
1

9
0

1
2

0
6

1
2

7
1

1
3

8
7

1
4

6
9

1
4

9
7

 1
5
3
9 1
5

8
3

1
6

2
4

1
7

1
2

1
7

3
6

2
8

7
4

2
9

3
0

2
9

6
4

3
3

9
8

 0.0

 0.1

 0.2

 0.3

 0.4

 0.5

 0.6

 0.7

 0.8

 0.9

 1.0

 1.1

 1.2
А

 500    1000   1000   2000   3000   4000  

Волновое число (см-1)

4
1

37
2

2

7
6

9

8
9

1

9
6

7

1
1

6
9

1
3

0
3

1
3

7
8

1
4

6
0

2
8

5
5

 2
8

7
1

2
9

2
5

2
9

5
6

 0.0

 0.1

 0.2

 0.3

 0.4

 0.5

 0.6

 0.7

 0.8

 0.9

 1.0

 1.1

 1.2

А

 500    1000   1000   2000   3000   4000  

Волновое число (см-1)



40 
 

 

Рисунок 2.10 – Инфракрасный спектр проба 3 

       

 

Рисунок 2.11 – Инфракрасный спектр проба 4 

 

 

Рисунок 2.12 – Инфракрасный спектр проба 5 
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Рисунок 2.13 – Инфракрасный спектр проба 6       

 

Рисунок 2.14 –  Инфракрасный спектр проба 7 

 

  

Рисунок 2.15 – Инфракрасный спектр проба 8 
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Рисунок 2.16 – Инфракрасный спектр проба 9 

 

 

Рисунок 2.17 – Инфракрасный спектр проба 10 

 

 

Рисунок 2.18 – Инфракрасный спектр проба 11 
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2.6 Исследование снижения образования третьей фазы при 

экстракции со специальной добавкой 

 

Проблемы, возникающие при экстракции в технологической цепи могут 

быть разными и зависит от состава продуктивного раствора, выбранного 

экстракционного оборудования и т.д.  

В общем в процессе жидкостной экстракция должно обеспечиваться: 

1) химическая стойкость экстрагента; 

2) низкое испарение разбавителя; 

3) высокая скорость разделения фаз; 

4) низкий унос органической фазы в водную фазу; 

6) низкий унос водной фазы в органическую фазу; 

7) высокая температура вспышки и т.д. 

Среди прочего целый ряд проблем возникает из-за примесей в 

продуктивных растворах. 

PLS, получаемый после выщелачивания концентратов и последующих 

стадий разделения твердой/жидкой фаз, может содержать различные типы и 

концентрации примесей, которые вызывают проблемы, связанные с 

физическим поведением процесса SX. 

 

Таблица 2.8 – Примесей и их влияние 

 

Виды примесей Влияние 

Взвешенные 

частицы 

– Увеличение времени расслоения фаз  

– Обильное образование крада 

Поверхностно 

активные вещества 

– Увеличение времени расслоения фаз  

– Повышенные уносы  

– Широкий дисперсный пояс в отстойниках 

Ионы металлов 

– Проблемы с разделением фаз – например: попутная 

экстракция молибдена  

– Другие металлы – потенциальное загрязнение 

Кремнезем (silica) 

– Увеличение времени расслоения фаз 

– Повышенные уносы 

– Образование крада и стабильной эмульсии 

 

Кремний. Одна из наиболее частых и распространенных проблем на всех 

заводах с извлечением меди методом жидкостной экстракции. Это может 

привести к большим потерям органики, что повлияет на расходы. Crad, 

результат смешивания органической фазы, водной фазы и мелких частиц, 

которые превращаются в густую смесь, которая находится в межфазном 

интервале, и предотвращает разделение фаз, когда оно достигает размеров, 

превышающих 5-8 см. 
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– Крад сильно отличается в разных экстракционных цехах, а твердые 

частицы, образующиеся при выщелачивании, также сильно отличаются друг от 

друга.  

– Крад нежелателен, что затрудняет разделение фаз, способствуя тем 

самым утечке частиц воды в органическое вещество и органических частиц в 

водную фазу. 

– Крад в основном формируется в начале стадии экстракци в сеттера          

Е-1, его накопление приводит к увеличению утечки водной фазы в загруженную 

органику, что впоследствии приводит к загрязнению электролита различными 

примесями. 

Если крад периодически не чистить, она может попасть в мешалки, 

превратившись таким образом в измельченное вещество, которое будет трудно 

счистить. И которая может перейти в дальнейшие шаги, вплоть до ванн. 

Поэтому необходимо регулярно очищать сеттер от загрязняющей массы. 

Образующийся третья фаза имеет более разнообразный состав фаз, и 

зависит от состава примесей поступающего на экстракцию PLS. В таблице 2.9 

приведен состав третьей фазы экстракционного передела Актогайского 

/предприятия.   

 

Таблица 2.9 – Состав твердой фазы, образующегося на экстракционном 

переделе АП 

 

Наименование Компонент(формула) Содержание, % 

Магнезит меди CuMg2 12,1 

Гидросульфат алюминия AlH(SO4)2 25,9 

Сера S 29,1 

Гидросульфат магния Mg3S2O8(OH)2 25,1 

Кварцит SiO2 9,5 

 

Железа, Марганец. Влияние марганца на SX/EW 

– Физический трансфер через: 

– Унос водной фазы с органической  

– Движение крада 

– Влияние Mn:  

– Неготивное воздействие на коррозию анодов 

– Возможное окислительное разрушение органики 

– Окисление органической фазы:  

––В некоторых случаях марганец окисляется до высокой валентности  

– Mn восстанавливается до низкой валентности потребляя разбавитель и 

экстрагент в процессе  

– Контролировать соотношение Fe:Mn и потенциал электролита 

– Окислительное разрушение органической фазы  

– Возникает при контакте с ионами перманганата  

– Реакция с очень высокой скоростью  
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– Растет время расслоение фаз  

– Уменьшает трансфер меди в связи с тем, что молекулы экстрагента 

разрушаются 

Эффект марганца на SX/EW 

– Железо необходимо в электролите для предотвращения окисления Mn 

– Производственная рекомендованная норма соотношения Fe/Mn - 10/1 

– Также зависит от агитации в ваннах/условий в EW  

– Точное соотношение Fe/Mn необходимое для предотвращения 

окисления марганца изменчиво в зависимости от условий 

– Согласно реакции минимальное соотношение Fe2+/Mn должно быть        

как 5/1 

 

 

 
 

Рисунок 2.19 – Соэкстракция ионы металлов 

 

На производстве с использованием кучного выщелачивания в SX 

экстрагируются только два металла: Cu и Fe3+ Селективность Cu:Fe является 

основным параметром в выборе экстрагента 

Химический трансфер – Железо в органической фазе  

Насыщенный органики железом зависит от загрузки органики медью. 

Если загрузка медью низкая, то незагруженная часть экстрагента будет 

нагружать железо. 
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Рисунок 2.20 – Соэкстракция ионов железа с медью 

 

Ион марганца, Mn2+, сам по себе не влияет на работу установки SX. 

Однако Mn2+ может переноситься в электролит различными путями захвата 

воды в загруженном органическом потоке. Попадая в электролит, среда с 

высоким Eh ячеек EW может окислять Mn2+ до более высоких степеней 

окисления. Эта ситуация особенно заметна из-за низких концентраций железа 

как в PLS, так и в электролите. Эффекты марганца в электролите обусловлены 

высоким окислительным потенциалом ионов Mn7+. Эти ионы реагируют с 

органической фазой в установке SX, давая продукты реакции, которые 

являются полярными: кетоны, карбоновые кислоты и альдегиды. Эти полярные 

молекулы являются поверхностно-активными веществами, которые 

концентрируются на границе раздела вода-органика и заполняют поверхность 

доступны для реакции. Это имеет следующие вторичные эффекты: 

– Снижение кинетики химической реакции экстрагента с потерей меди в 

рафинат. 

– снижение способности реагента реагировать (хелатно) с ионом меди; то 

есть снижается пропускная способность реагента с дальнейшей потерей меди 

для рафината. Это интерактивный эффект с уменьшенной кинетикой и может 

привести к значительному снижению извлечения меди через SX. Обычно может 

происходить снижение с 70 % до 90 % восстановления. 

Деградирующее снижение межфазного поверхностного натяжения имеет 

следующие эффекты: 

– увеличение времени разделение фазы; 

– снижение гидрофобности органической фазы; 

– снижение способности коалесцировать органической фазы. 

Последовательная к вторичным и третичным эффекты, дополнительные 

проблемы, которые могут появиться на заводе, включают следующее:  
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– получение устойчивой «смешанной» фазы, в результате чего в 

отстойниках образуются глубокие, устойчивые дисперсионные полосы; 

– повышенный унос водного в органическом и органический в водном - 

эти уловления могут достигать экстремальных пропорций, когда органические 

потоки переносят 15000-20000 ppm водного из смесителя с непрерывной 

органикой; 

– трудности в поддержании необходимой непрерывности фазы при 

перемешивании и сильная тенденция к изменению непрерывности, особенно на 

стадиях экстракции; 

– или извлечение органики из электролита с использованием процессов, 

которые зависят от гидрофобности органической фазы, таких как воздушная 

флотация; 

– повышенные потери органики в рафинат; 

– увеличение производства плавучей крад; 

– увеличенный перенос плавающего масла из Е1 в загруженный бак для 

органики и, следовательно, в ленточный смеситель-отстойник. 

Чтобы определить унос органики с водной фазы из каждый линии 

рафината отбирается пробы на специальный колбы. Пробы ставить на 

центрифугу на 12-14 мин, для разделение водный и органически фазы. Замеряет 

сколько деление (1 деление равно 40 ppm) показывает органическая фаза.  

 

     
 

Рисунок 2.21 – приборы для измерение уноса органики 
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Таблица 2.10 – Уноса органики с водный фазы до добавление реагента 

 
 проба Значение делениях Унос в 

ррm 

 

Поток PLS 

м3/ час 

Поток 

органика  

м3/ час 

день ночь среднее 

Цех1 RAFF E2 11 10 10,5 420 330 500 

RAFF E3 3 3 3,0 120 290 

Цех2 RAFF E2 10 10 10,0 400 330 500 

RAFF E3 3 3 3,0 120 330 

 

Расчет потери органики с водный фазой 

Среднее значение уноса двум цехам (420+120+400+120)/4=265 ppm 

Месячный расх. орг.= (сумма поток PLS *Сред. зн. уноса* месяц* сутку)/ 

1000000 

Месячный расх. орг.= ((330+290+330+330)*265*30*24)/1000000=     

=237,58 м3 

 

Растворитель 199,6  м3 159,7  т       5,32  т суточный 

Экстрагент  38,0  м3 35,4  т        1,18 т суточный 

 

Таблица 2.10 – Уноса органики с водный фазы после добавление реагента 

 
 проба Значение делениях Унос в 

ррm 

 

Поток PLS 

м3/ час 

Поток 

органика  

м3/ час 

день ночь среднее 

Цех1 RAFF E2 3 3 3,0 120 220 350 

RAFF E3 3 3,5 3,3 130 220 

Цех2 RAFF E2 3 3 3,0 120 220 350 

RAFF E3 2,5 3 2,8 110 220 

 

Расчет потери органики с водный фазой 

Среднее значение уноса двум цехам (120+130+120+110)/4=120 ppm 

Месячный расх. орг.= (сумма поток PLS*Сред. зн. уноса* месяц* сутку)/ 

1000000 

Месячный расх. орг.= ((220+220+220+220)*120*30*24)/1000000=               

=70,71 м3 

 

Растворитель 59,4  м3 47,5  т       1,58  т суточный 

Экстрагент  11,3  м3 10,5  т        0,35  т суточный 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

 

1) Выполнен обширный анализ современного состояния и перспектив 

гидрометаллургической переработки бедных окисленных медных руд, 

включающую процессов жидкостную экстракцию и электролиза. Оценена 

возможность влияния различных примесей металлов и применения различных 

подходов для улучшения схем переработки экстракционной технологии 

применительно к медным рудам Актогайского месторождения и сделан выбор 

в пользу применения специальных реагентов. 

2) Экстракционная технология может быть применена к производству 

многих цветных металлов, а именно меди, урана, благородных металлов и др. 

Состав органического экстрагента следует выбирать так, чтобы избежать 

разложения и совместной экстракции других ионов в системе. Поскольку 

емкость и кинетика органического экстрагента являются важными 

параметрами, на которых влияет равновесное значение рН раствора, регулируя 

этого параметра можно поддержать эффективную работу процессов 

жидкостной экстракции (SX). Установлено, что различные примеси в 

продуктивном растворе могут влиять по-разному и в целом на эффективную 

работу всего процесса SX.  

3) Выполнен физико-химический анализ проб исходной исследуемой 

руды: содержание меди в руде низкое и составляет всего 0,35 %, кремнезёма до 

68 %; Fe2O3 до 5 %; FeO до 6 %; MnO 0,18 %. 

4) Выполнен физико-химический анализ продуктивных растворов, 

полученных кучным выщелачиванием на месторождении Актогай. Результаты 

показывают, что содержание меди 3 г/дм3; Fe -7; Fe2+- 3,21 Mn2+- 0,9 SiO2 - 0,65  

5) Выполнен физико-химический анализ твердой третьей фазы, 

образующийся при процессе экстракции.  

6) Выполнен термодинамический анализ диаграмм Пурбэ - 

«потенциал – рН» следующих систем «Cu -H2O», «Cu-S-H2O», «Cu-Fe-H2O», 

«Fe-S-H2O», «Mn-S-H2O», «Mn-H2O», «Si-S-H2O», «Cu-Fe-S-H2O».  

7) Обоснован выбор селективного экстрагента для извлечения меди из 

продуктивных растворов выщелачивания Актогайской руды и 

экспериментально подтверждена эффективность использования в качестве 

растворителя специально разработанного разбавителя Shellsol D70.   

8) Исследованы основные параметры экстракции меди и примесей 

металлов экстрагентом Acorga5640 из синтетических растворов. Установлено, 

что при присутствии марганца и железа экстракцию необходимо проводить в 

кислой среде при равновесном значении рН 2,5, степень извлечения при этом 

достигает 93 %. 

9) Выполнен моделирование технологических характеристик 

экстракционных систем меди построением изотерм экстракции МакКэба-Тиле 

и показана необходимость наличия трех стадий экстракции и одной стадии 

реэкстракции отработанным электролитом для получения богатой по меди 

раствор в насыщенном электролите 45,00 г/дм3. 
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10) Изучен механизм образования комплексов меди и примесей в 

экстрагентом с применением ИК-спектрометрии. Получен широкий набор  ИК-

спектров чистых органических реагентов, образования комплексов металлов с 

экстрагентом Acorga5640. 

В образцах нагруженные медью орагнической фазы присутствует 

внутрикомплексное соединение меди, о чём свидетельствуют наблюдаемые 

изменения относительно спектра экстрагента: уменьшение интенсивности 

полосы при 1497 (1496) см‾1 и появление полосы при 1611 см‾1 в диапазоне 

проявления валентных колебаний С=С ароматических колец и валентных 

колебаний связи С=N азометиновой группы оксимов в совокупности с 

изменением профиля спектра в области  проявления валентных колебаний                

С–О, где наблюдается одна полоса при 1182 см‾1, вместо дуплета в спектре 

экстрагента.  

11) Исследован способ снижения образования третьей фазы при 

экстракции с использованием специальной, патентованной добавкой. 

Установлено, что при добавлении патентованного реагента образование 

третьей фазы резко уменьшается. 

12) Установлено, что ионы марганца, Mn2+, сам по себе не влияет на 

работу установки SX. Однако Mn2+ может переноситься в электролит 

различными путями, в том числе захватом воды нагруженной медью 

органическим потоком. Попадая в среду с высоким потенциалом, в электролит, 

Mn2+ может окисляться до более высоких степеней окисления. Эти ионы 

взаимодействуя с органической фазой в установке SX, образует полярных 

органических соединений такие как кетоны, карбоновые кислоты и альдегиды. 

В результате чего деградирует экстрагент, который приводит к снижению 

кинетики экстракции, тем самым степени экстракции меди до 70 %. 

13) Выполнен расчет уноса органики с водной фазой до и после 

добавления специальног6о патентованного реагента в экстракционный 

процесс. Установлено, что без добавления специального реагента унос 

органической фазы в месяц составил 237,58 м3, после добавлением 

специального реагента унос органической фазы составил 70,71 м3 

На основании проведенных исследований разработаны технологические 

рекомендации по экстракционному извлечению и концентрированию 

медьсодержащих продуктивных растворов сложного состава, содержащих 

примесей, склонных к соэкстракции с медью. 
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