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Резюме. Цель – выявление основных закономерностей гидротермального осаждения меди из ранее не-
изученных серно-азотнокислых и сульфатных растворов атмосферной и автоклавной переработки металлурги-
ческих пылей. В качестве сульфидизатора использован пирит. Химический элементный состав продуктов опре-
деляли методами рентгенофлуоресцентной, атомно-эмиссионной спектрометрии с индуктивно-связанной плаз-
мой, а также атомно-абсорбционным анализом. Установлено, что осаждение меди по предлагаемой технологии 
позволяет достичь более 95%-го ее извлечения. Для сульфатных растворов с высокой концентрацией мышьяка 
предложена двухстадийная схема окислительно-гидротермальной обработки со следующими параметрами: 
температура 180°С, продолжительность 2 ч, расход кислорода 0,026 дм3/г пирита (для 1-й стадии),  200°С и 2 ч 
(для 2-й). Извлечение в кек составило 95,4% меди (в виде Cu2S) и 91,4% мышьяка (в виде FeAsO4), что позволи-
ло в дальнейшем разделить данные металлы флотацией. При автоклавной обработке Cu-Zn-Fe-As-NO3

‒ раствора 
в присутствии пирита при 180–220°С получены значения энергии активации (кДж/моль), отвечающие кине-
тическому режиму, рассчитанные по двум методикам: 64,6 (по классической), 60,5 (по модели сжимающего-
ся ядра). Также определены кинетические параметры систем CuSO4-H2SO4-FeS2-H2O и CuNO3-H2SO4-FeS2-H2O.  
Показано, что при флотационном обогащении кеков автоклавного осаждения меди достигается высокая сте-
пень разделения Cu и As; извлечение, %, составило: Cu ˃ 95%, As – ˂ 5.  Драгоценные металлы из пирита пе-
реходят во флотоконцентрат на 92,7% (Au) и 96,5% (Ag). Определен состав получаемого флотоконцентрата, %:  
12 Cu; 37 Fe; 38 S; 13 прочие. Показано, что получение более кондиционного по меди продукта возможно при 
разделении флотоконцентрата на пиритный и медный концентраты и проведении дополнительной флотации 
первичного медного концентрата в щелочной среде с добавлением извести. Таким образом, выявлены ос-
новные закономерности гидротермального осаждения меди из серно-азотнокислых и сульфатных растворов 
атмосферной и автоклавной переработки металлургических пылей. 
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Abstract. In this work, we aim to establish the main regularities of hydrothermal precipitation of copper from 
the previously unstudied sulfuric-nitric acid and sulfate solutions of atmospheric and autoclave processing of 
metallurgical dusts. Pyrite was used as a sulfidizer. The elemental composition of the products was determined 
by X-ray fluorescence, inductively coupled plasma atomic emission spectrometry, and atomic absorption analysis.  
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It was found that copper precipitation by the proposed technology enables its recovery at a level of more than 95%. 
For sulfate solutions with a high arsenic concentration, a two-stage scheme of oxidation-hydrothermal treatment 
with the following parameters was proposed: temperature 180°С, duration 2 h, oxygen consumption 0.026 dm3/g 
pyrite (for the 1st stage), and 200°С and 2 h (for the 2nd stage). Extraction in the cake amounted to 95.4% of copper  
(in the form of Cu2S) and 91.4% of arsenic (in the form of FeAsO4), which allowed further separation of these metals by 
flotation. An autoclave treatment of a Cu–Zn–Fe–As–NO3 solution in the presence of pyrite at 180–220°С produced 
the activation energy values (kJ/mol) corresponding to the kinetic regime calculated by the two methods: 64.6 by the 
conventional method and 60.5 by the shrinking core model. The kinetic parameters of CuSO4–H2SO4–FeS2–H2O and 
CuNO3–H2SO4–FeS2–H2O systems were also determined. Flotation enrichment of copper autoclave precipitation 
cake was shown to result in a high degree of Cu and As separation, with the recovery amounting to Cu ˃ 95% and 
As ˂ 5%. Precious metals contained in pyrite are transferred to a flotation concentrate by 92.7% (Au) and 96.5% 
(Ag). The composition of the resulting flotation concentrate comprised (%): 12 Cu; 37 Fe; 38 S; 13 other elements. 
It is shown that, in order to obtain a product with the required content of copper, flotation concentrate should be 
separated into pyrite and copper concentrates followed by an additional flotation of primary copper concentrate in 
an alkaline medium in the presence of lime. Hence, our study has established the main regularities of hydrothermal 
precipitation of copper from the sulfuric-nitric acid and sulfate solutions of atmospheric and autoclave processing 
of metallurgical dusts.
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ВВЕДЕНИЕ
При работе медеплавильных печей обра-

зуется большое количество тонкодисперсной 
пыли, улавливаемой специальными аппа-
ратами, работающими по схемам сухой или 
мокрой газоочистки [1–3]. Высокая экологи-
ческая опасность полиметаллических отхо-
дов требует специальной и дорогостоящей их 
дезактивации, что удорожает процесс захо-
ронения [4–6]. Целесообразным решением 
проблемы утилизации металлургических от-
ходов представляется их комплексная пере-
работка, чему посвящены многочисленные 
поиски направлений, методов и конструк-
тивных решений на специализированных 
предприятиях [7–9]. В состав тонкой пыли 
медеплавильных предприятий входят цинк, 
медь, свинец, представляющие практиче-
ский интерес для последующего их исполь-
зования в металлургических переделах, и 
мышьяк, требующий извлечения и перевода 
в малотоксичные формы [10–12]. Для пере-
работки полиметаллических промпродуктов 
используют различные физико-химические 
процессы – пирометаллургические (плавка 
в шахтных, отражательных, вращающихся 
и электропечах) [13–15], гидрометаллурги-
ческие (кислотное, солевое, щелочное, бак-
териальное выщелачивание, использова-
ние органических растворителей) [16–18], 
электрохимические (электролиз) [19–21], 
обладающие кроме достоинств еще и не-
достатками: ограничениями по исходному 
составу сырья; сравнительно большим рас-

ходом топлива и электроэнергии; высокой 
запыленностью газов, требующей приме-
нения сложной системы пылеулавливания; 
необходимостью утилизации сульфат-ионов 
из больших объемов растворов выщелачи-
вания; потерями дорогостоящих реагентов 
при регенерации растворов; выделением 
газообразных продуктов реакции.

Авторами настоящей работы [16, 22] раз-
работаны технологические схемы переработ-
ки пылей различного состава, %: 10–12 Zn;  
11–13 Pb; 8–15 Cu; 12–14 Fe; 5–10 As, 
позволяющие количественно (92–95%) из-
влечь цинк и медь в раствор, а свинец оста-
вить в нерастворимом остатке. Для перера-
ботки пылей предлагаются технологии авто-
клавного и атмосферного выщелачивания, в 
том числе в смешанных сульфатно-нитратных 
растворах. Предложена технологическая схе-
ма переработки металлургической пыли сер-
но-азотнокислым раствором с получением 
свинцового концентрата и растворов слож-
ного состава (рис. 1), в которых присутству-
ют медь, цинк, мышьяк, а также сульфат- и 
нитрат-ионы. Селективное извлечение меди 
из данных растворов с последующим пере-
водом мышьяка в малотоксичный продукт 
представляет научный и технологический ин-
терес.

Технологии электрохимического [23, 24], 
сорбционного [25, 26] и экстракционного 
[27, 28] извлечения чистой меди из раство-
ров обладают рядом недостатков, среди ко-
торых: 
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–  низкая селективность; 
–  внесение с реагентами дополнитель-

ных примесей; 
–  многостадийность и сложность аппара-

турного оформления отдельных переделов. 
Альтернативой указанных методов явля-

ются различные способы ее химического 
восстановления из растворов с последую-
щим осаждением.

Цементация меди. Осаждение на желе-
зе – наиболее распространенный и простой 
способ [29, 30]. На практике используют 
железный лом, обезлуженную консервную 
жесть, жестяную обрезь, губчатое железо. 
Тяжелый скрап (рельсы, плиты, трубы, отлив-

ки и другое), несмотря на низкую стоимость, 
практически не применяется в связи с ма-
лой реакционной поверхностью. При доста-
точной технологичности и рентабельности не 
получается товарная по чистоте медь, что тре-
бует ее дальнейшей переработки. Получение 
качественного осадка (90% Cu) с приемле-
мыми технико-экономическими показателя-
ми возможно только из чистых и богатых по 
меди растворов высокосортным осадителем 
при тщательном технологическом контроле 
процесса. Цементация на железосодержа-
щих осадителях практически неприемлема 
для богатых мышьяком растворов из-за вы-
деления ядовитого арсина (H2As).

Рис. 1. Принципиальная технологическая схема серно-азотнокислого выщелачивания металлургических пылей
Fig. 1. Process flow diagram of sulphuric-nitric acid leaching of metallurgical dusts
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Автоклавное осаждение меди газообраз-
ными восстановителями (водород, монок-
сид углерода, сернистый газ). Т ≥ 150°С 
и избыточное давление (Р ≥ 0,7 МПа) га-
зов-восстановителей обеспечивают высо-
кую скорость селективного выделения меди 
с весьма высокой скоростью. Повышение 
производительности позволяет сократить 
производственные площади, снизить трудо-
вые затраты, регулировать качество конеч-
ного продукта (порошка). Водород применя-
ется в широком диапазоне pH, не загрязняет 
раствор примесями. К недостаткам следует 
отнести повышенную взрыво- и пожароо-
пасность. Для регулирования размера ча-
стиц осадка в раствор добавляют медный 
порошок или полиакриламид: с увеличением 
количества «затравки» дисперсность порош-
ка металла возрастает [31, 32]. Осаждение 
меди из сернокислых растворов при восста-
новлении монооксидом углерода:

Cu2+ + CO + H2O = Cu + CO2 + 2H+

Скорость восстановления ионов Cu2+ ок-
сидом углерода ниже, чем водородом. Не-
достатком восстановителя является его ток-
сичность; преимущество метода ‒ в малом 
материально- и энергоемкости процесса, 
высокой селективности, позволяющей отде-
лить медь от никеля, кобальта, железа и серы 
в одном технологическом цикле [33, 34].

Восстановление меди сернистым анги-
дридом протекает по реакции:

Cu2+ + SO2 + 2H2O ↔ Cu + HSO4
‒ + 3H+

При наличии сернистого ангидрида тер-
модинамически устойчивой фазой является 
только металлическая медь, за исключением 
случаев низкого парциального давления SO2 и 
высокой концентрации ионов HSO4

‒ или SO4
2‒. 

Восстановление возможно при pH = 0‒2.  
В интервале pH = 3‒5, наряду с медью, мо-
жет осаждаться закись меди, восстановле-
ние которой затруднительно вследствие низ-
ких кинетических характеристик [35, 36].

Перспективным представляется гидро-
термальное осаждение (ГТО), позволяющее 
получать медьсодержащий продукт, пригод-
ный к переработке в плавке на штейн. Ги-
дротермальное осаждение осуществляется 
посредством комплекса обменных реакций 

с участием Cu2+ и сульфидов, которые про-
исходят в автоклавных условиях при тем-
пературах выше 150°С и давлении выше  
0,6 МПа:

В результате исходные минералы, первич-
ные сульфиды (халькопирит, борнит) пере-
ходят в форму вторичных сульфидов (ковел-
лин, дигенит, халькозин) в составе кека, а в 
растворе концентрируются железо и цинк. К 
достоинствам ГТО относится использование 
пиритных хвостов, получаемых в процессе 
флотационного обогащения медных и мед-
но-цинковых сульфидных руд. Вовлечение 
последних позволяет, наряду с эффективным 
осаждением меди, доизвлекать из них ассо-
циированные драгоценные металлы [37, 38].

Цель выполненного исследования ‒ вы-
явление основных закономерностей гидро-
термального осаждения меди из растворов 
атмосферного и автоклавного сернокис-
лотного выщелачивания металлургических 
пылей и ранее не изучавшихся серно-азот-
нокислых растворов с последующим выделе-
нием медного концентрата, пригодного для 
пирометаллургической переработки.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
Объектами исследования служили:
–  растворы выщелачивания металлурги-

ческих пылей состава с содержанием г/дм3 

после: 
а) автоклавного выщелачивания: 10 Cu; 

15 Zn; 3 Fe;
б) сернокислотного выщелачивания:  

8,2 Cu; 21,8 Zn; 3,1 Fe; 16,3 As; 50 H2SO4;
в) серно-азотнокислого выщелачивания: 

10 Cu; 15 As; 50 H2SO4; 5 HNO3;
–  сульфидизатор – пирит фракции – 

0,071 мм с содержанием 98% основного 
вещества следующего состава, %: 47‒57 S; 
39,9‒50,3 Fe; 2,1‒7,7 O; 0,5‒0,6 Si; 0,2‒0,3 
Mg; 0,3‒0,5 Al.

Эксперименты проводили в автоклаве: 
температура составляла 180‒220°С; давле-
ние кислорода Р(О2) = 0–0,8 МПа; без пири-
та и с пиритом при Ж:Т = 6:12; без добав-
ки поверхностно-активных веществ (ПАВ) 
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и с лигносульфонатом; продолжительность  
τ = 1‒2 ч; интенсивность перемешивания  
V = 70 рад.с-1. Растворы автоклавного вы-
щелачивания практически не содержали 
мышьяк (< 0,5 г/дм3).

Полученные после автоклавного выще-
лачивания и осаждения растворы и кеки 
анализировали на элементный и фазовый 
составы. Использованы аттестованные фи-
зико-химические методы: рентгеновской 
спектроскопии (рентгеновский дифракто-
метр EDX-7000, Shimadzu), атомно-эмисси-
онной спектрометрии с индуктивно-связан-
ной плазмой (Agilent 5800), атомно-абсорб-
ционного анализа (анализатор novAA 300).

Для анализа скорости и константы скоро-
сти процесса осаждения меди использовали:

–  классическое уравнение:
	 dC/dτ = k(Cисх – Сτ),	 (1)
где dC/dτ – скорость осаждения меди; k – 
константа скорости, с-1; Cисх, Сτ ‒ концентра-
ция меди исходная и на момент времени τ; 

–  уравнение модели сжимающегося ядра:
	 k.τ = 1 – (1– α )1/3,	 (2)

где α ‒ степень осаждения меди.
Энергию активации (Е, Дж/моль) опреде-

ляли по уравнению Аррениуса:
	 E = [R. ln(k2/k1).T1

.T2]/(T2
. – T1),	 (3)

где k1 и k2 – константы скорости при темпе-
ратуре Т1 и Т2; R – газовая постоянная.

При графическом способе определения 
энергии активации в координатах «lnk – 1/T» 
получается прямая линия, тангенс угла на-
клона которой, рассчитанный по отношению 
катетов треугольника, равен:
	 tgγ = E/R.	 (4)

Количественно процесс осаждения меди 
описывали по методу начальных скоростей 
следующими уравнениями:
	 ωс = dά/dτ = Kc·S·Cо n;	 (5)

	 ωv = dά/dτ = Kv·S·V p,	 (6)
где скорость осаждения меди (ω с,v, с-1) при 
τ (с), концентрации реагента (Со, моль/дм3), 
скорости перемешивания пульпы (V, рад.с-1); 
константе скорости реакции (Кс,v) при из-
менении соответствующего параметра; по-
верхность дисперсной фазы (S, дм2); поря-
док реакции по концентрации реагента (nc); 
кажущийся «порядок реакции» (pv).

Значения nc, pv определяют по уравнени-
ям:
	 nc = ∆lgω/∆lgСо(V,T);	 (7)
	 pv = ∆lgω/∆lgV.	 (8)

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ  
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Осаждение меди из раствора автоклав-
ной переработки металлургической пыли. 

При обработке раствора автоклавного 
выщелачивания без добавления пирита по-
лучили осадок красного цвета, содержащего 
гидролизованное железо. Для оценки сте-
пени соосаждения меди с осадком железа 
и эффективности использования сульфиди-
затора при ГТО проведены эксперименты с 
добавлением пирита и без него при базовых 
значениях параметров: Т = 180°С; Ж:Т = 12 
(пирит/медь = 8,3 г/г); V = 70 рад.с-1, τ = 1 ч 
(табл. 1). 

Установлено, что в интервале температур 
150–220°С введение в систему пирита по-
высило степень осаждения меди с 1,5–4,5% 
до 7,3–82,3%. В растворе без сульфидизато-
ра железо осаждается на 13,5–25,8% в виде 
гидроксида и основного сульфата, при нали-
чии пирита извлечение железа в раствор со-
ставило до 8%.

Показано, что уменьшение Ж:Т до 6 (пи-
рит/медь = 16,6 г/г), добавление ПАВ для 
удаления с поверхности частиц дисперсной 
фазы элементной серы, механическая ак-
тивация поверхности пирита и увеличение 
продолжительности процесса при Т = 180°С 

Таблица 1. Показатели процесса осаждения металлов без сульфидизатора и с пиритом 
Table 1. Indicators of the sulphidizer-free metal deposition process with pyrite

Т, оС
Осаждения металлов без сульфидизатора/с пиритом, %

Cu Fe  Содержание Cu в кеке, %
150 1,5/7,3 13,5/‒ 6,3/0,87
180 2,3/26,3 15,4/‒ 10,7/3,06
200 3,3/56,1 17,8/‒ 15,3/6,31
220 4,5/82,3 25,8/‒ 20,4/8,99
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увеличивают степень осаждения меди на 
1,8–22,7% и снижают содержание меди в 
кеке до 1,39% по сравнению с базовым ва-
риантом (табл. 2).

В результате установлено, что для раство-
ров автоклавного выщелачивания при отсут-
ствии мышьяка в растворах (содержание As 
до 0,5 г/дм3) оптимальным является прове-
дение операции осаждения меди при темпе-
ратуре 220°С, Ж:Т = 6:1, в течение 2 ч, при 
данных параметрах осаждение меди из рас-
твора составило 96% при содержании меди 
в кеке 5,2%. Анализ фазового состава кека 
после автоклавного осаждения меди без ис-
пользования ПАВ выявил присутствие CuS, 
Cu2S, Cu1,84S, Fe2O3, SiO2. Значимого количе-
ства серы элементной не обнаружено; медь 
представлена сульфидами меди (I), (II); желе-
зо присутствует в виде непрореагировавше-
го пирита, часть – в виде гидролизованного 
или окисленного железа (III).

Осаждение меди из раствора ав-
токлавной переработки металлургиче-
ской пыли. Растворы сернокислотного 
выщелачивания с высоким содержани-
ем мышьяка (16,3 г/дм3 As), в отличие от  
автоклавного, обрабатывали пиритом при  
Т = 200–220°С, Р(О2) = 0–0,8 МПа,  
пирит/медь = 12,5–25 г/г (табл. 3).

Увеличение соотношения пирит/медь, г/г:  
12,5–25 (Т = 200°С); 12,5–25 (Т = 220°С), 
повышает степень осаждения меди, %: 31,9–
55,7; 32,1–92,4 соответственно. Мышьяк 
осаждается пропорционально извлечению 

меди из раствора. Концентрация меди 
в растворе снизилась с 8,2 до 0,5 г/дм3,  
содержание меди в осадке возросло с 0,6 
до 4,5%. При добавлении кислорода в диапа-
зоне 0,3–0,8 МПа степень осаждения меди 
снижается в интервале 32,1–8,9%, в то вре-
мя как извлечение мышьяка в форме арсе-
ната железа (III) увеличивается в диапазоне 
3,9–27,8%.

 Для разделения меди и мышьяка пред-
ложено двухстадийное осаждение в режи-
мах автоклавного окислительного выщела-
чивания и гидротермальной обработки в 
одном аппарате, что значительно снижает 
расходы на охлаждение и нагрев автоклава 
и исключает промежуточную фильтрацию. 
На первой стадии предусмотрено окисле-
ние пирита с переводом железа в раствор, 
для осаждения мышьяка в виде арсената 
железа FeAsO4 при мольном соотношении  
Fe:As = 4:1. На второй стадии при гидротер-
мальной обработке осаждают медь в виде 
сульфида на поверхности пирита. 

Параметры первой стадии – окислитель-
ное выщелачивание: Т = 180°С; P(O2) =  
1,0 МПа; FeS2/Cu = 12,5 г/г. После окон-
чания первой стадии избыток давления 
удаляется из автоклава. Параметры вто-
рой стадии – гидротермальное осаждение:  
Т = 200°С; τ = 120 мин. Проведены экс-
перименты с продолжительностью первой 
стадии 15 и 120 мин. Пробы отбирали по 
окончании первой стадии и через 60 мин 
после начала второй (табл. 4).

Таблица 2. Показатели процесса осаждения меди с пиритом
Table 2. Indicators of the copper deposition process with pyrite

Показатель процесса
Параметр процесса

Базовый (180°С) Ж:Т = 6:1 Добавка ПАВ Механическая
активация τ = 2 ч

Осаждение Cu, % 26,3 49,0 32,8 28,1 29,5
Содержание Cu в кеке, % 3,06 1,39 2,42 2,78 2,64

Таблица 3. Результаты гидротермального осаждения и автоклавной обработки 
Table 3. Results of hydrothermal deposition and pressure treatment

Параметры
Осаждение Cu/As, % Извлечение Fe в раствор, %

Т, оС P(O2), МПа FeS2/Cu, г/г

200 0
12,5 31,9/33,1 10,2
20 51,4/41,1 3,5
25 55,7/44,9 2,4

220

0,3
12,5

32,1/3,9 44,4
0,8 8,9/27,8 40,2

0
76,3/10,6 16,5

15,0 92,4/25,3 13,6
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На первой стадии выщелачивания окисля-
ется основная масса пирита, создавая дефи-
цит сульфидного реагента для гидротермаль-
ного осаждения меди. Продолжительность вы-
щелачивания практически не влияет на кон-
центрацию меди в растворе (8,0–8,5 г/дм3), 
но значительно снижает концентрацию 
мышьяка: с 16,3 г/дм3 до 9,5–3,1 г/дм3.

При последующей гидротермальной обра-
ботке концентрация мышьяка продолжает сни-
жаться с 9,5 г/дм3 до 4,5–1,4 г/дм3 (τ = 15 мин) 
 и с 3,1 г/дм3 до 2,9–0,8 г/дм3 (τ = 120 мин) че-
рез 60 и 120 мин соответственно. Осаждение 
мышьяка на стадии ГТО, вероятно, связано с 
продолжением реакции образования арсена-
та железа в растворе из окисленных соедине-
ний железа (III) и мышьяка (V). 

Высокая остаточная концентрация меди 
(3,5–5,1 г/дм3) после ГТО обусловлена недо-
статком сульфидов и пассивацией их поверх-
ности, на которой происходит осаждение. 
Для количественного двухстадийного выде-
ления меди на непрореагировавшем пирите 
и мышьяка использовали кислород в количе-
стве 0,025–0,045 дм3/г от загружаемого пи-
рита (FeS2/Cu = 12,5 г/г). Параметры прове-
дения первой/второй стадий: Т = 180/200°С; 
P(O2) = 0,5/0 МПа; τ = 120/120 мин приведе-
ны в табл. 5, на рис. 2 кривые 1, 3. 

При повышении удельного расхода кисло-
рода в интервале 0,025–0,045 дм3/г степень 
осаждения меди/мышьяка изменяется в ди-
апазоне, %: 95,4–79,5 и 91,4–98,6 соответ-
ственно. При увеличении удельной загрузка 
пирита FeS2/Cu = 15 г/г при расходе кисло-
рода 0,025–0,03 дм3/г степень извлечения 

(%) меди/мышьяка повышается до 95,7–
92,9/96,5–97,4 (рис. 2, кривые 2, 4). За счет 
увеличения количества загружаемого пирита 
снижается содержание меди в кеке и ее кон-
центрация в пенном продукте, что сокращает 
варианты вовлечения флотационного продук-
та в существующие технологии переработки.

Состав кека, полученного при двухста-
дийном осаждении меди, %, следующий:  
39,6–46,2 Fe; 3,9–8,3 Cu; 5,7–8,1 As. Фа-
зовый состав кека представлен пиритом, 
сульфидами меди, арсенатом железа. При-
сутствуют частицы пирита с высоким со-
держанием примесей, %: 26,9 Cu; 9,0 As, 

Таблица 4. Состав растворов при двухстадийной обработке
Table 4. Solution composition under two-stage treatment

1 стадия – 15 мин
Содержание, г/дм3

1 стадия – 120 мин
Содержание, г/дм3

Cu Fe Zn As Cu Fe Zn As
Исходный раствор 8,2 3,1 21,8 16,3 Исходный раствор 8,2 3,1 21,8 16,3
Проба 15 мин 8,0 7,4 20,9 9,5 Проба 120 мин 8,5 21,7 21,1 3,1
2 стадия (ГТО) 2 стадия (ГТО) 
Проба 60 мин 6,7 18,1 21,2 4,5 Проба 60 мин 7,1 25,6 21,6 2,9
Фильтрат 120 мин 3,5 19,7 21,1 1,4 Фильтрат 120 мин 5,1 23,8 21,3 0,8

Таблица 5. Результаты двухстадийной обработки раствора после ГТО
Table 5. Solution two-stage treatment results after hydrothermal deposition

Расход O2, дм3/г Осаждение Cu/As, % Выход кека, %
Состав кека/фильтрата, % / г/дм3

Cu Fe As
0,025 95,4/91,4 117,6 5,2/0,3 17,1/10,2 5,7/1,2
0,031 91,5/95,3 119,6 5,1/0,6 17,6/9,0 7,9/0,7
0,045 79,5/98,6 112,8 3,9/1,4 18,0/7,8 8,1/0,2

Рис. 2. Зависимость извлечения в кек мышьяка (1, 3)  
и меди (2, 4) от удельного расхода кислорода при FeS2 /Cu, 
г/г: 12,5 (1, 2); 15 (3, 4) 
Fig. 2. Dependence of arsenic (1, 3) and copper (2, 4) 
extraction into cake on specific oxygen consumption at  
FeS2 /Cu, g/g: 12.5 (1, 2); 15 (3, 4)
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образующиеся при соосаждении мышьяка, 
что ухудшает качество получаемого медно-
го продукта и снижает степень разделения 
меди и мышьяка из металлургической пыли.

Осаждение меди из раствора автоклав-
ной переработки металлургической пыли. 
Для получения кондиционного медного кон-
центрата металлургические пыли перераба-
тывают в серно-азотнокислых растворах, в 
которые переходят медь, мышьяк, цинк с их 
последующим разделением ГТО в автоклаве. 
В растворах выщелачивания часть мышьяка 
(V) и железа (III) уже окислены, а присутствие 
нитрат-ионов позволит получить необходи-
мый избыток железа в растворе при окисле-
нии пирита для осаждения мышьяка в фор-
ме FeAsO4, с максимальным разделением 
мышьяка и меди, ранее перешедшими в 
раствор. 

Различают две стадии процесса, связан-
ные с окислением пирита, интенсивным 
осаждением меди как на поверхности пи-
рита, так и на поверхности образующихся 
соединений (9), (10), продолжением взаимо-
действия меди с сульфидными минералами 
и осаждением сульфида меди (I) (11): 

	 FeS2 + Cu(NO3)2 = FeS + CuSO4 + 2NO↑	  
	 (ΔG = – 398,4 кДж/моль)	 (9)

	FeS2 + Cu(NO3)2 = FeSO4 + CuSO4 + NO↑	 (10)

	 5CuS + 3CuSO4 + 4H2O = 4Cu2S + 	
	 + 4H2SO4  (ΔG = – 3,79 кДж/моль)	 (11)

Для системы состава, г/дм3: 10 Cu; 50 H2SO4;  
5 NO3-, с параметрами V = 70 рад.с-1, Т = 180–
220°С, загрузка пирита 15 г/г меди изучена за-
висимость степени осаждения меди от продол-
жительности процесса (рис. 3).

Энергия активации (кДж/моль), рассчитан-
ная по различным методикам, составила 64,6 
(по классической) и 60,5 (по методике сжима-
ющегося ядра), см. рис. 4. Это соответствует 
кинетическому режиму осаждения меди.

При базовом варианте системы (V =  
70 рад.с-1, Т = 220°С) использовался раствор 
следующего состава, г/дм3: 10 Cu; 50 H2SO4; 5 
NO3-; изучена зависимость степени осаждения 
меди во времени от концентрации кислот и ин-
тенсивности перемешивания с соответствую-
щими кинетическими параметрами (табл. 6).

Увеличение концентрации минеральных 
кислот в растворах выщелачивания снижает 
скорость осаждения меди, вследствие чего 
значения порядка реакции по H2SO4/HNO3 

отрицательные: -nс = 0,113/0,377. Вероятная 
причина – интенсификация окисления пи-
рита, что приводит к недостатку сульфидиза-
тора для осаждения сульфида меди. Исходя 
из абсолютной величины порядка реакции, 
негативное воздействие азотной кислоты на 
скорость осаждения меди (dά/dτ = 3,36.10-4 

Рис. 3.	 Зависимость степени осаждения меди от 
продолжительности при температуре, °С: 180 (1); 200 (2); 
220 (3) 
Fig. 3. Dependence of the copper deposition degree on 
duration at temperature, °С: 180° (1); 200° (2); 220° (3)

Рис. 4. Зависимость константы скорости осаждения меди 
от температуры по классической модели
Fig. 4. Dependence of the copper deposition rate constant 
on temperature according to the classical model



Ковязин А.А., Тимофеев К.Л., Г.И. Мальцев и др. Гидротермальное осаждение меди из растворов выщелачивания...
Kovyazin A.A., Timofeev K.L., Maltsev G.I., еt al. Hydrothermal precipitation of copper from leaching solutions of metallurgical...

555https://ipolytech.elpub.ru

 – 1,99.10-4 с-1) превалирует над серной кис-
лотой (dά/dτ = 3,36.10-4 – 2,87.10-4 с-1). Поло-
жительное влияние скорости перемешива-
ния пульпы при V = 30–70 рад.с-1 по количе-
ственным показателям (pv = 0,134; dά/dτ =  
1,99.10-4 – 3,36.10-4 с-1) соизмеримо с воз-
действием концентрации электролитов в 
растворах осаждения меди.

При автоклавном осаждении меди из 
растворов серной и азотной кислот возмож-
но протекание попутных реакций:

	 H3AsO3 + 2НNO3 = H3AsO4 + 2NO2↑ + 	
	 + H2O (ΔG = – 194,22 кДж/моль)	 (12)

	 2FeSO4 + 2HNO3 + H2SO4 = Fe2(SO4)3 +	  
	 + 2NO2↑ + 2H2O	 (13)
	  (ΔG = – 452,76 кДж/моль)	

	 H3AsO3 + Fe2(SO4)3 + H2O = H3AsO4 +	  
	 FeSO4 ++ H2SO4 	 (14)
	  (ΔG = – 72,61 кДж/моль)	

	 2H3AsO4 + Fe2(SO4)3 = 2FeAsO4 + 	  
	 + 3H2SO4  (ΔG = – 59,35 кДж/моль)	 (15)

Реакции с участием нитрат-иона происхо-
дят в начальный период с образованием NO 
(9), (10), что подтверждается низким содер-
жанием азота в растворах (N < 100 мг/дм3) 
при Т = 220°С, поскольку NO имеет низкую 
растворимость в воде (0,01 г/100 г H2O), в 
отличие от NO2, который в ней растворяется.

Состав кека автоклавного осаждения 
меди (99,8%) и мышьяка (98,5%) из сер-
но-азотнокислых растворов, %: 5,2–6,0 Cu; 
39,9–43,2 Fe; 4,8–6,2 As. Сульфиды меди 
осаждаются на поверхности частиц пирита, 
мышьяк входит в состав сульфидов и арсе-
ната железа.

Для извлечения меди предложена флота-
ция коллективного сульфидного концентра-
та из пульпы автоклавного осаждения меди 
со следующими параметрами: рН пульпы 
0,5–2; расход реагентов, г/т: 250 – бутило-
вый ксантогенат калия; 80 – масло сосновое 
флотационное (табл. 7).

Пенный продукт разделяют на концен-
траты – медный и оборотный пиритный, что 
позволяет максимально использовать суль-
фидную серу и улучшить качество медного 
концентрата. Извлечение мышьяка в коллек-
тивный концентрат составило не более 5%; 
переход драгоценных металлов из пирита во 
флотоконцентрат, %: 92,7 Au; 96,5 Ag. Для 
разделения концентратов (медного и пирит-
ного) проводят флотацию в щелочной обла-
сти (pH = 11) с добавлением извести в каче-
стве регулятора среды. Предварительно ма-
териал обрабатывают в шаровой мельнице 
для разрушения сростков сульфида меди и 
пирита. В результате флотационного разделе-
ния получен медный концентрат следующе-
го состава, %: 22−27 Cu; 30−35 Fe. Данный 
продукт является сортовым концентратом 
(КМ3-4) для пирометаллургической пере-

Таблица 6. Показатели процесса осаждения меди при различных параметрах
Table 6. Indicators of the copper deposition process at various parameters

H2SO4, моль/дм3 dά/dτ, с-1 S, дм2 nс Cо
n Кс, дм/моль·с 

1,2 2,872.10-4

16,8

-0,113
0,98

1,745·10-50,8 3,007.10-4 1,026
0,3 3,359.10-4 1,146

HNO3, моль/дм3 dά/dτ, с-1 nс Cо
n Кс, дм/моль·с 

0,32 1,993.10-4

-0,377
1,537

7,72·10-60,16 2,589.10-4 1,995
0,08 3,359.10-4 2,591

V, рад.с‒1 dά/dτ, с-1 pv Vp Кv, 1/рад.дм2

30 2,999.10-4

0,134
1,577

1,132.10-550 3,211.10-4 1,689
70 3,359.10-4 1,767

Таблица 7. Результаты флотационного обогащения
Table 7. Flotation concentration results

Выход пенного продукта, % Извлечение в пенный продукт, % Состав концентрата, % 

65,8
Cu Fe S Cu Fe S
96 70 85 12 37,4 38,9
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работки. Оборотный пиритный концентрат 
содержит сульфат кальция, увеличивающий 
массу продукта, однако на стадии флотаци-
онного обогащения в кислой среде данная 
примесь выводится с хвостами флотации. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Гидротермальное осаждение меди в ав-

токлавах является эффективным методом 
извлечения ценного компонента из поли-
компонентных растворов выщелачивания 
металлургических пылей.

Осаждение меди гидротермальным вза-
имодействием с пиритом при оптимальных 
параметрах (Т = 220°С; τ = 2 ч, соотноше-
ние пирит/медь = 15 г/г) позволяет извле-
кать более 95% меди из различных по соста-
ву растворов. 

Для растворов сернокислотного выщела-
чивания с высокой концентрацией мышья-
ка предложена двухстадийная схема окис-
лительно-гидротермальной обработки с па-
раметрами: 1 стадия – Т = 180°С, τ = 2 ч; 
расход кислород/пирит = 0,026 дм3/г; 2 ста-
дия – Т = 200°С, τ = 2 ч. Извлечение в рас-
твор (%) медь/мышьяк составило 95,4/91,4. 
Осаждение меди и мышьяка происходит в 
форме сульфида меди (I) и арсената железа, 
соответственно, что позволяет разделить Cu 
и As при последующей флотации. 

Растворы серно-азотнокислого выщела-
чивания представлены сложной системой 
с арсенат-, арсенит- и нитрат-ионами. Ги-
дротермальная обработка с добавлением 
пирита сопровождается реакцией восста-
новления нитрат-ионов до NO и NO2. При ав-
токлавной обработке многокомпонентного 
Cu-Zn-Fe-As-NO3

- раствора в присутствии пи-

рита при Т = 180–220°С по двум методикам 
проведен расчет энергии активации, значе-
ния которой (кДж/моль) составили: 64,6 (при 
классической) и 60,5 (по методике сжимаю-
щегося ядра), что соответствует кинетическо-
му режиму осаждения меди.  

Впервые определены кинетические па-
раметры систем CuSO4-H2SO4-FeS2-H2O и 
CuNO3-H2SO4-FeS2-H2O. Установлено, что уве-
личение концентрации минеральных кис-
лот в растворах выщелачивания снижает 
скорость осаждения меди, вследствие чего 
значения порядка реакции по H2SO4/HNO3 

отрицательные: -nс = 0,113/0,377. Исходя 
из абсолютной величины порядка реакции, 
негативное воздействие азотной кислоты на 
скорость осаждения меди (dά/dτ = 3,36.10-4  

– 1,99.10-4 с-1) превалирует над действием 
серной кислоты (dά/dτ = 3,36.10-4 – 2,87.10-4 

с-1). Положительное влияние скорости пере-
мешивания пульпы при V = 30–70 рад.с-1 по 
количественным показателям (pv = 0,134; 
dά/dτ = 1,99.10-4 – 3,36.10-4 с-1) соизмеримо 
с воздействием концентрации электролитов 
в Cu-растворах.

При флотационном обогащении кеков ав-
токлавного осаждения меди получена высо-
кая селективность Cu/As при флотации в кис-
лой области (рН = 0,5–2,0) непосредственно 
после выгрузки из автоклава. Извлечение 
составило, %: ˃ 95 Cu; ˂ 5 As; 70 Fe. Дра-
гоценные металлы из пирита переходят во 
флотоконцентрат, %: 92,7 Au, 96,5 Ag. Состав 
первичного концентрата, %: 12 Cu; 35 Fe, 
37 S. При дополнительной флотации данного 
концентрата возможно получение сортового 
медного концентрата (КМ-3,4) состава, %: 
22−27 Cu; 30−35 Fe, 34–36 S.
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