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Резюме: Цель – исследование физико-химических особенностей процесса осаждения высококачественного же-
лезного концентрата из растворов азотнокислотного выщелачивания бедного медно-сульфидного сырья и полу-
чение высокорентабельного, пригодного для непосредственной переработки на предприятиях черной металлур-
гии продукта. Для проведения экспериментов по получению богатого и обедненного по содержанию примесей 
железного концентрата использован гидролитический осадок, содержащий 54,6% железа и многочисленные при-
меси, полученный при переработке растворов азотнокислотного выщелачивания чернового медного сульфидно-
го концентрата Жезказганского месторождения. Для проведения аналитических исследований исходных матери-
алов и получаемых продуктов изучаемых процессов применены современные аттестованные методы: рентгено-
спектральный, рентгенофазовый, атомно-абсорбционный анализы, масс-спектрометрии с индуктивно связанной 
плазмой. Получен высококачественный железный концентрат, содержащий минимальные количества кремния, 
алюминия, фосфора и серы. Получены частные и обобщенные уравнения, которые позволяют судить о влиянии 
исследуемых факторов на показатели процесса получения железного концентрата. Рассчитано значение кажу-
щейся энергии активации процесса – 46,77 кДж/моль, что, вероятно, свидетельствует о наличии диффузионных 
затруднений, вызванных образованием твердых продуктов, пассивирующих поверхность растворяемого матери-
ала. Показана принципиальная возможность получения высококачественного железного концентрата из пром-
продуктов переработки бедного медно-сульфидного концентрата Жезказганского месторождения. В ходе мате-
матической обработки экспериментальных данных определены уравнения, характеризующие степень влияния 
изучаемых факторов на показатели процесса. Установлено, что процесс получения кондиционного железного 
концентрата протекает в режиме диффузионных ограничений. Впервые получены многофакторные обобщенные 
зависимости для рассматриваемого процесса. Выполнены их аналитические преобразования. Эти методы могут 
быть использованы для изучения аналогичных процессов переработки подобного металлургического сырья. 
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Abstract: The purpose of the paper is to study the physical and chemical features of high-quality iron concentrate precip-
itation from nitric acid leaching solutions of low-grade copper-sulfide raw materials, and to obtain a highly profitable prod-
uct which is suitable for direct processing at ferrous metallurgy enterprises. To conduct the experiments on obtaining 
impurity rich and depleted iron concentrate a hydrolytic precipitate containing 54.6% iron and numerous impurities ob-
tained as a result of processing of nitric acid leaching solutions of rough copper sulfide concentrate from the Zhezkazgan 
deposit is used. Analytical studies of initial materials and resulting products of the processes under investigation are con-
ducted using the modern certified methods including the x-ray spectral, x-ray phase, atomic absorption analysis, mass 
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spectrometry method with inductively coupled plasma. We have obtained a high-quality iron concentrate containing min-
imal amounts of silicon, aluminum, phosphorus and sulfur as well as partial and generalized equations that give an idea 
of the influence of the studied factors on the indicators of the iron concentrate production process. The apparent activa-
tion energy of the process has been calculated – 46.77 kJ/mol. It probably indicates the presence of diffusion complica-
tions caused by the formation of solid products passivating the surface of the material being dissolved. The principal pos-
sibility of obtaining high-quality iron concentrate from processing poor copper-sulfide concentrate middlings of the 
Zhezkazgan deposit is shown. The mathematical processing of experimental data has resulted in the determination of 
equations that characterize the degree of influence of the studied factors on the process indicators. It is found out that the 
production process of the saleable iron concentrate proceeds in the mode of diffusion restrictions. It is the first time, when 
multivariate generalized dependencies are obtained for the process under consideration and their analytical transfor-
mations are performed. These methods can be used to study the analogous processing of similar metallurgical raw mate-
rials. 
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ВВЕДЕНИЕ 

В процессах гидрометаллургической пе-
реработки как природного, так и техногенного 
сырья образуются значительные объемы 
растворов, в которых концентрируется желе-
зо, а также щелочные и щелочноземельные 
металлы. Такие растворы требуют перера-
ботки с целью выделения ценных компонен-
тов и повторного использования технической 
воды. Однако получаемые в настоящее вре-
мя железосодержащие осадки обогащены 
примесями тяжелых цветных металлов, се-
ры, кальция и фосфора. Такие осадки не 
имеют товарной ценности.  

В ходе азотнокислотной переработки чер-
нового медного сульфидного концентрата [1–
7] в раствор переходят соединения кальция 
(сульфат, фосфат и пр.), которые при гидро-
лизе соосаждаются совместно с железом. 
Выделение примесей из осадка позволит по-
лучать товарный железосодержащий концен-
трат. Использование традиционных способов 
(магнитная сепарация, магнетизирующий об-
жиг [8–11]) либо малоэффективно, либо эко-
номически нецелесообразно. 

Применение процессов химического обо-
гащения является перспективным. Результа-
ты пионерских исследований по щелочной 
обработке железных руд приведены в работе 
[12]. В ходе высокотемпературной обработки 
руды в раствор гидроксида натрия переходи-

ло до 80% кремния и 90% алюминия в форме 
силикатов и алюминатов натрия соответ-
ственно. Извлечение в раствор серы и фос-
фора близко к 100%.  

Авторы работы [13] сообщают о возмож-
ности получения концентрата, содержащего 
до 50% железа, путем обработки бедной же-
лезной руды растворами гидроксида натрия. 
При этом извлечение кремния и алюминия в 
раствор достигает 50%, а выход концентрата 
– 96%.  

В работах [14, 15] показана возможность 
удаления примесей из руд, концентратов и 
пиритных огарков с помощью раствора гид-
роксида натрия. Извлечение примесных эле-
ментов в раствор зависит от морфологии об-
рабатываемого сырья. Так, содержание 
кремния в Керченской руде удалось снизить 
с 13,7 до 0,40%, в Криворожском концентрате 
– с 8,62 до 0,76%, в пиритном огарке – с 6,76 
до 4,70%. В щелочной раствор, в отличие от 
кальция и магния, практически полностью 
переходят сера, фосфор и мышьяк. 

Маркетинговые данные свидетельствуют 
о том, что рынок пересыщен различным вто-
ричным железосодержащим сырьем низкого 
качества. Богатые железные концентраты, 
содержащие более 62% основного компонен-
та и минимальные количества примесей, на 
рынке практически не представлены. Одной 
из причин этого является отсутствие ком-
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плексных исследований, направленных на 
получение таких концентратов из промпро-
дуктов гидрометаллургической переработки 
первичного и вторичного сырья цветных ме-
таллов, с последующей промышленной реа-
лизацией. 

Целью данной работы является исследо-
вание процесса выделения высококаче-
ственного железного концентрата из раство-
ров азотнокислотного выщелачивания бедно-
го медно-сульфидного сырья, пригодного для 
непосредственной переработки на предприя-
тиях черной металлургии. 

 
ОБЪЕКТ ИССЛЕДОВАНИЙ 

В качестве объекта исследований выбран 
черновой медный сульфидный концентрат 
Жезказганского месторождения (табл. 1)1. 
Азотнокислотное вскрытие проводили при 
следующих параметрах:      = 170 г/дм3, 

    = 30 г/дм3; температура t – 900С, продол-

жительность  – 60 мин, Ж:Т = 4:1. Извлече-
ние ценных компонентов в азотнокислотный 
раствор составило, %: Cu – 99, Fe – 89,0, Ag 
– 98, Re – 99.  

 
Таблица 1. Химический состав чернового медного 
сульфидного концентрата 
Table 1. Chemical composition of the rough copper  
sulfide concentrate 
 

Компонент Содержание, % Компонент Содержание, % 

Cu 7,66 Zn 0,75 

Fe 9,76 Al 4,57 

Mg 1,16 Si 28,36 

S 2,97 Ti 0,4 

Ag, г/т 31,8 Pb 0,548 

Re, г/т 0,57 СаО 3,48 

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ  
ИССЛЕДОВАНИЯ 

Гидролитическое осаждение железа из 
раствора проводили при pH 2,8–3. Химиче-
ский состав полученного осадка, предвари-
тельно высушенного при температуре 250 0С, 
приведен в табл. 2. 

Переработка раствора азотнокислотной 
обработки чернового медного концентрата с 
получением железосодержащего осадка про-
ведена впервые. 

 
Таблица 2. Химический состав осадка 
Table 2. Chemical composition of the sediment 
 

Компоненты 
Содержание,  

% масс. 
Компоненты 

Содержание,  
% масс. 

Fe 54,6 Zn 0,07 

Cu 0,06 Al 3,7 

Р 0,298 Pb 0,05 

S 4,45 Ca 1,05 

 
Для планирования экспериментов ис-

пользовали метод, приведенный в работе 
[16]. В ходе экспериментов варьировали сле-
дующие параметры: концентрация гидрокси-
да натрия (1–5%), продолжительность выще-
лачивания (30–240 мин), температура рас-
твора (25–600С). Содержание железа, фос-
фора и серы в получаемых продуктах опре-
деляли аналитическими методами. Цен-
тральный эксперимент проводили при сле-
дующих параметрах: масса осадка – 100 г 
(влажность – 80%), Ж:Т = 2:1, температура 
250С (термостатирующий реактор марки 
«Minni-100-1»), скорость перемешивания – 
300 об/мин, концентрация NaOH – 5%. Полу-
ченные данные приведены в табл. 3. Зави-
симости, описывающие влияние различных 
факторов на содержание железа, фосфора и 
серы в концентрате, представлены на рис. 2.  

Согласно данным, приведенным на рис. 1, 
полнота извлечения серы имеет определен-
ный предел. Это обусловлено тем, что в рас-
творах щелочей происходит гидролиз суль-
фата железа(III) с образованием, в зависи-
мости от концентрации гидроксида натрия, 
соответствующих продуктов: 

 
Fe2(SO4)3 + 2NaOH = 

= 2FeSO4(OH) + Na2SO4;   (1) 
 

Fe2(SO4)3 + 6NaOH = 2FeO(OH) + 
+ 3Na2SO4 + 4H2O.     (2) 

___________________________________ 

1
Каримова Л.М. Научные основы грануляции, обжига и выщелачивания в гидрометаллургической переработке 

забалансового медного и медно-молибденового сырья: дис. ... д-ра техн. наук: 05.16.02. Екатеринбург, Караган-
да, 2018. 334 с. 
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Таблица 3. Результаты экспериментов. Условия и результаты центрального опыта дополнительно выделены  
Table 3. Experiment results. Conditions and results of the central experiment are given in bold 
 

Изучаемый фактор 

условия проведения  

эксперимента 

βFe (%) 

эксп. 

βFe 

(%) 

расч. 

βFe по 

(3) 

βS (%) 

эксп. 

εS, % 

эксп. 

εS, % 

расч. 

εS, % 

по (4) 

βP 

(%) 

эксп. 

βP 

(%) 

расч. 

βp по 

(5) 
βCu (%) βAl (%) βSi (%) βZn (%) 

СNaOH, % 
 

t – 25
0
С,  – 1 ч 

1 54,6 56,66 56,63 2,26 49,21 49,93 42,50 0,226 0,24 0,225 0,07 2,95 0,239 0,08 

2 59,0 57,98 57,96 1,34 69,89 69,713 70,38 0,241 0,2273 0,213 0,05 3,56 0,268 0,09 

3 59,8 59,31 59,287 0,78 82,47 81,285 88,01 0,173 0,2136 0,200 0,06 3,84 0,239 0,09 

4 60,5 60,64 60,615 0,39 91,24 89,496 95,36 0,180 0,1999 0,187 0,09 3,63 0,308 0,08 

5 61,4 61,97 61,943 0,29 93,48 95,865 92,45 0,183 0,1862 0,175 0,07 3,61 0,240 0,19 

, мин 
 
t – 25

0
С, СNaOH − 5% 

0 54,6 54,60 54,60 4,45 0 0 0 0,14 0,14 0,14 0,06 1,34 0,30 0,07 

30 60,3 58,48 58,74 0,404 90,92 91,381 91,01 0,15 0,1562 0,148 0,08 3,49 0,33 0,09 

60 61,3 60,34 60,62 0,290 93,48 92,843 92,45 0,17 0,1694 0,161 0,07 3,61 0,240 0,19 

120 61,4 62,44 62,72 0,249 94,41 94,304 93,91 0,176 0,1742 0,166 0,05 3,82 0,318 0,08 

240 61,2 60,16 60,43 0,201 95,48 95,764 95,39 0,09 0,0974 0,093 0,04 3,80 0,343 0,09 

t, 
0
С 

 

 – 1 ч, СNaOH − 5% 

25 61,4 60,86 60,615 0,29 93,48 93,134 92,45 0,183 0,1755 0,161 0,07 3,61 0,240 0,19 

40 60,9 61,47 61,219 0,16 96,41 96,017 94,75 0,11 0,1455 0,134 0,055 2,82 0,217 0,096 

60 62,3 62,27 62,02 0,096 97,84 98,05 96,79 0,13 0,1055 0,097 0,046 2,19 0,248 0,089 

 

Фосфор плохо поддается выщелачива-
нию в течение первых 2-х ч, после чего его 
содержание в кеке начинает снижаться.  

В течение первого часа выщелачивания 
происходит некоторое замедление процесса, 
что не может быть объяснено повышенным 
расходом гидроксида натрия на образование 
соответствующего силиката, поскольку в 
данном процессе обеспечивается практиче-
ски десятикратный избыток щелочи в раство-
ре (начальная концентрация NaOH – 1%). 
Причина данного явления, вероятно, связана 
с диффузионными затруднениями, вызван-
ными формирующимся слоем выщелоченно-
го материала (кека), что также характерно 
для экспериментов с концентрированными 
растворами NaOH [15].  

Частные уравнения, приведенные в  
табл. 4, адекватны, учитывая значения ко-
эффициентов нелинейной множественной 
корреляции R и их значимости tR [16], и при-
годны для получения математической моде-
ли процесса1.  

Приведенные уравнения поддаются 
обобщению по методу, предложенному в ра-
боте [16], в виде их произведения с норми-
ровкой по центральному экспериментально-
му значению (в данном случае в %: для (Fe) 
= 60,615; (S) = 92,449; (P) = 0,179). Тогда 
обобщенные уравнения будут иметь вид: 

 

4

4 2

β 2,72 10 (1,3286

55,329)( 3 10 τ 0,089τ

56,082)(0,0403 59,855),

Fe NaOH
C

t





  

    

   

 
R = 0,9097, tR = 17,50 > 2;   (3) 

 
4 2

0,0226 0,0524

ε 1,17 10 (-5,04 C + 

+42,54 C   + 4,28) 84,623

τ 79,123 ,

s NaOH

NaOH

t

   

  

    
 

R = 0,9097, tR = 17,50 > 2;   (4) 
 

6 2

β 31,403(0,241 0,0137 )

( 4 10 τ 0,0008τ 0,136)

(0,225 0,002 ),

P NaOHC

t



  

     

   
 

R = 0,8925, tR = 14,56 > 2.   (5) 
 
Составляющие члены обобщенных урав-

нений позволяют судить о влиянии исследу-
емых факторов на показатели извлечения 
примесей из железного концентрата (табл. 5).  

Для кинетического анализа1 выщелачива-
ния серы из железного концентрата приме-
няли обобщенное уравнение (4). 

С целью определения скорости процесса1 
проведены преобразования уравнения (4):  

 
2

0,0524

0,7834 ( 5,04 42,537

4,278) ;

NaOH

NaOH

С

C t А

   

   
; 

 
0.0226ε τ ;s A       (6) 
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1

0.0226ε
τ ;s

A

 
  
 

   (7) 

 

0.9774ε
0,0226 τ ;

τ

sd
A

d

     (8) 

 

0.9774

0.0226

0.9774 0.9774
1

0.0226 0.0226

ε ε
0,0226

τ

0,0226 ε

s s

s

d
A

d A

A



 

 
    

 

   

 (9) 

 

44.25 43.25ε
0,0226 ε .

τ

s
s

d
A

d

  
 

 

 
 

a 
 

 
 

b 
 

 
 

c 
 

Рис. 1. Зависимости влияния различных факторов на содержание железа, фосфора и серы в железном 
концентрате: а – концентрация NaOH, b – продолжительность выщелачивания, с – температура раствора;  

1 – содержание железа, 2 – извлечение серы, 3 – содержание фосфора 
Fig. 1. Dependences of various factor effects on the content of iron, phosphorus and sulfur in the iron concentrate: a – NaOH 
concentration, b – leaching duration, с – solution temperature; 1 – iron content, 2 – sulfur extraction, 3 – phosphorus content 
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Таблица 4. Частные уравнения содержания железа, фосфора и извлечения серы в раствор из железного  
концентрата с определением коэффициента нелинейной множественной корреляции R и его значимости tR 
Table 4. Partial equations of iron and phosphorus content and sulfur extraction from the iron concentrate into solution 
with the determination of the coefficient of nonlinear multiple correlation R and its value tR 
 

Функции R Условие tR > 2 

329,553286,1  NaOHFe C
 

0,680 2,19 > 2 

082,56089,00003,0 2  Fe  
0,866 5,99 > 2 

855,590403,0  tFe
 

0,910 17,50 > 2 

4,2777 +  C 42,537 +C-5,0441 NaOH

2

NaOH S  
0,990 104,20 > 2 

0226,0623,84  S  
0,999 12,21 >2 

0524,0123,79 tS 
 

0,975 19,72 >2 

241,00137,0  NaOHP C
 

0,652 1,964 < 2 

136,0108104 426   P  
0,9860 61,67 > 2 

β 0,002 0,225
P

t    0,9219 20,36 > 2 

 
Таблица 5. Результаты расчета скорости процесса выщелачивания серы и кажущейся энергии активации  

по модели (9) 
Table 5. Calculation results of the sulfur leaching rate and the apparent activation energy according to the model (9) 
 

№ CNaOH, % t, °C ɛ/, %/мин ln(
  

  
) 1/T, К E, кДж/моль

.
К 

1 1 25 1,285·10
-16

 -36,59 0,0034 

46,769 2 1 40 3,821·10
-16

 -35,5 0,0032 

3 1 60 9,782·10
-16

 -34,56 0,003 

4 3 25 0,013 -4,369 0,0034 

46,769 5 3 40 0,038 -3,279 0,0032 

6 3 60 0,096 -2,339 0,003 

7 5 25 0,116 -2,157 0,0034 

46,769 8 5 40 0,344 -1,068 0,0032 

9 5 60 0,88 -0,127 0,003 

 

 
 

Рис. 2. Зависимость скорости от температуры 
Fig. 2. Rate vs temperature  

 

Обобщенное уравнение в дифференци-
альной форме имеет вид: 

43,25ε
0,0226 ε

τ

s
s


  


 





2

44,25
0,0524

0,7834 5,04

42,537 4,278 .

NaOH

NaOH

C

C t

    


    

 

(9) 
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В табл. 5 приведены рассчитанные зна-
чения скорости для температур 25, 40 и 600С. 

Определена величина кажущейся энергии 
активации процесса извлечения серы в рас-
твор (извлечение серы – 90%, концентрация 
NaOH – 1%) – 46,77 кДж/моль. Для указанно-
го процесса характерно наличие диффузион-
ных затруднений, вызванных образованием 
твердых пассивирующих продуктов.  
Для других концентраций гидроксида натрия 
характерны аналогичные значения кажущейся 
энергии активации, что говорит о наличии 

диффузионных затруднений в широком диапа-
зоне влияющих факторов и согласуется с дан-
ными, приведенными в работе [17]. 
 
ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Впервые получены многофакторные 
обобщенные зависимости для рассматрива-
емого процесса. Выполнены аналитические 
преобразования полученных зависимостей. 
Эти методы [18–20] были использованы для 
изучения аналогичных процессов переработ-
ки металлургического сырья. 
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