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Резюме. Цель –  исследование эффективности введения поверхностно-активного вещества – лигносульфона-
та натрия – в процесс гидротермальной обработки сульфида цинка растворами сульфата меди. Растворы анализи-
ровали оптико-эмиссионным спектральным методом, кеки – на волновом рентгенофлуоресцентном спектрометре 
ARL ADVANT’X. Обработка полученных данных проводилась с использованием пакетов прикладных программ: MS 
Excel, OriginPro и Statgraphics. Анализ размера частиц осуществлялся методом лазерной дифракции на приборе 
Bettersize ST. Изучена эффективность добавления лигносульфоната натрия на гидротермальное извлечение цинка 
из сфалерита. Установлено, что добавка данного поверхностно-активного вещества улучшает осаждение меди на 
поверхности сфалерита, что повышает уровень извлечения цинка в раствор. Было изучено влияние следующих 
параметров: количества лигносульфоната (0–1 г/дм3), температуры (180–220°С), концентраций серной кисло-
ты (10–30 г/дм3) и меди (6–24 г/дм3); выявлены оптимальные условия для максимального извлечения цинка 
(55–71%) в продуктивный раствор и осаждения меди (45–83%) на кеке. Показано, что повышение температуры 
способствует увеличению скорости реакции и растворимости металлов. Выявлено, что изменение концентраций 
серной кислоты и меди влияет на равновесие реакций и эффективность извлечения цинка в раствор и осаждение 
меди из раствора. В ходе проведенных экспериментов установлены оптимальные параметры гидротермальной 
обработки: концентрация лигносульфоната – 0,25 г/дм³, температура – 220°C, концентрация серной кислоты – 
10 г/дм³, начальная концентрация меди – 15 г/дм³. При данных параметрах за 120 мин в раствор извлекается 
74% цинка и осаждается 83% меди на кеке. Таким образом, выявлено положительное влияние лигносульфоната 
натрия на процесс гидротермальной обработки сфалерита: введение данной добавки в количестве не более 0,25 
г/дм³ интенсифицировало процесс, ускоряя обработку сфалерита в 1,5–2 раза. 
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Abstract. The present paper aims to study the efficiency of using sodium lignosulfonate surfactant for hydro-
thermal treatment of zinc sulfide with copper sulfate solutions. The solutions were analyzed by the optical emis-
sion spectral method; an ARL ADVANT’X wave X-ray fluorescence spectrometer was used to study cakes. MS Excel, 
OriginPro, and Statgraphics software packages were used for data processing. Particle size was determined using 
 a Bettersize ST laser diffraction particle size analyzer. We have studied the effect of sodium lignosulfonate on the hy-
drothermal extraction of zinc from sphalerite. The addition of this surfactant enhances the precipitation of copper on 
the sphalerite surface, thus increasing the degree of zinc extraction into the solution. Effects of temperature (180–
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220°C) and concentration of lignosulfonate (0–1 g/dm3), sulfuric acid (10–30 g/dm3), and copper (6–24 g/dm3) 
has been studied; optimal conditions for the maximum zinc extraction of 55–71% into the pregnant solution and 
copper cake precipitation of 45–83% were identified. Elevated temperatures increase the reaction rate and solu-
bility of metals. Changes in the concentrations of sulfuric acid and copper affect the equilibrium of reactions and 
the efficiency of copper precipitation and zinc extraction into the solution. The performed experiments have result-
ed in the optimal parameters of hydrothermal treatment: 0.25 g/dm³ lignosulfonate concentration, 220°C tem-
perature, 10 g/dm³ sulfuric acid concentration, and 15 g/dm³ initial copper concentration. For these parameters, 
74% of zinc is extracted into the solution in 120 min and 83% of copper is deposited on the cake. Thus, the effect  
of sodium lignosulfonate on the hydrothermal treatment of sphalerite can be stated as positive: the concentration 
of this additive below 0.25 g/dm³ accelerates sphalerite treatment by 1.5–2 times.

Keywords: autoclave, hydrothermal treatment, sphalerite, sodium lignosulfonate, copper
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ВВЕДЕНИЕ 
Современные технологии переработки 

медно-цинковых руд, содержащих минералы 
халькопирит и сфалерит, представляют со-
бой сложные и многоступенчатые процессы, 
направленные на селективное извлечение 
меди, цинка и других ценных компонентов 
[1]. В последние десятилетия наблюдается 
значительное усложнение состава добывае-
мого медного и медно-цинкового сырья. Про-
блемы, возникающие при обогащении таких 
руд, часто связаны с взаимным вкраплением 
частиц основных минералов, что затрудняет 
их разделение. Например, халькопирит и 
сфалерит находятся в тесной связи, что требу-
ет применения более сложных методов раз-
деления. К тому же наличие нежелательных 
примесей, таких как мышьяк, может значи-
тельно ухудшать качество конечного продукта 
и усложнять технологические процессы [2, 3]. 
Ученые по всему миру активно трудятся над 
разработкой новых технологий переработки, 
направленных на повышение эффективно-
сти извлечения металлов из сложных руд. Что 
включает в себя как усовершенствование 
традиционных методов флотации и гравита-
ционного обогащения, так и внедрение ин-
новационных подходов, таких как гидроме-
таллургия и биопереработка.

Пирометаллургические технологии, та-
кие как рудная плавка и обжиг, по-прежнему 
занимают центральное место в металлурги-
ческих схемах переработки, являясь основ-
ным способом получения металлов. Напри-
мер, для переработки бедных руд с высоким 
содержанием примесей усложняется аппа-
ратурная схема по причине введения новых 
операций, требующих значительных капи-

тальных затрат (в частности, очистки пыле- 
и газовыноса от нежелательных элементов 
– мышьяка, сурьмы и т.д., либо вторичной 
переработки шлаков), что в итоге может 
привести к понижению экономической эф-
фективности пирометаллургических процес-
сов [4, 5]. 

Среди гидрометаллургических технологий 
переработки медно-цинкового сырья в ми-
ровой промышленности одним из распро-
страненных методов является автоклавное 
выщелачивание [6–9]. Одним из частных 
случаев автоклавного выщелачивания яв-
ляется гидротермальная обработка (ГТО), 
которая используется не только для обогаще-
ния медных концентратов, но и для удаления 
нежелательных примесей, таких как цинк, 
железо и мышьяк. Многие исследования по 
применению ГТО подтверждают эффектив-
ность взаимодействия медных концентра-
тов с растворами сульфата меди [10–14], 
где преимущественно в раствор извлекают-
ся Fe, Zn и другие металлы, а Cu из раство-
ра осаждается на кеке, образуя вторичные 
сульфиды, тем самым обогащая кек по Cu до 
50–60%. В частности, взаимодействие сфа-
лерита (ZnS) и пирита (FeS2) с растворами 
CuSO4 приводит к образованию вторичных 
сульфидов меди (CuS, Cu2S) [11–16] по реак- 
циями (1)–(4):

 ZnS + CuSО4 ® CuS + ZnSО4 (1)
5ZnS + 8CuSО4 + 4H2О ® Cu2S +  

 + 5ZnSО4 + 4H2SО4 (2)
 FeS2 + CuSО4 = CuS + FeSО4 + S0 (3)

4FeS2 + 7CuSО4 + 4H2О = 7CuS +  
 + 4FeSО4 + 4H2SО4  (4)
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Детальные кинетические исследования 
этого механизма проведены авторами рабо-
ты [11], которые доказали двухступенчатое 
протекание реакций образования вторич-
ных сульфидов меди на поверхности сфале-
рита с характерными диффузионными за-
труднениями. 

Использование поверхностно-активных 
веществ в автоклавных процессах позво-
ляет повысить показатели выщелачивания 
металлов (Cu, Fe, Zn, Ni) из сульфидных 
минералов (CuFeS2, FeS2, Fe7S8, ZnS, NiS)  
[17–20].

 Введение в процесс отходов целлюлоз-
но-бумажной промышленности, а имен-
но технического лигносульфоната натрия 
(ЛСН) в качестве поверхностно-активного 
вещества, может способствовать интен-
сификации процесса ГТО как по извле-
чению цинка из концентрата в раствор в 
виде сульфата цинка (ZnSO4), так и обра-
зованию вторичных сульфидов меди (CuS, 
Cu2S) в кеке. 

Целью данной работы является исследо-
вание эффективности введения поверхност-
но-активного вещества – лигносульфоната 
натрия – в процесс гидротермальной обра-
ботки сульфида цинка растворами сульфата 
меди.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 
Исследования элементного состава ис-

ходного сырья и твердых продуктов гидро-
термальной обработки проводили на уста-

новке ARL ADVANT’X (Thermo Scientific, США) 
– метод рентгенофлуоресцентной спектро-
метрии. Химический состав исходной жид-
кой фазы и конечных растворов определя-
ли методом атомно-эмиссионной спектро-
метрии на установке АЭС-ИСП, Expec-6500 
(Китай). Распределение частиц по фракциям 
определяли лазерной дифракцией на уста-
новке Bettersize ST, Bettersize Instruments 
Ltd., Китай.

Объект исследований – минерал сфале-
рит Учалинского месторождения (Челябин-
ская область, Россия). Минерал предвари-
тельно был измельчен до крупности 95% 
(-0,075 мм). Гранулометрический анализ 
представлен на рис. 1, дифракционное рас-
пределение частиц по фракциям приведено 
в табл. 1. Элементный анализ исходного ми-
нерала представлен в табл. 2.

В связи с ограниченной доступностью 
высокоочищенного минерала сульфида цин-
ка (ZnS) в природных условиях, приоритет-
ным направлением лабораторных исследо-
ваний стало планирование экспериментов, 
направленных на оценку эффективности 
разработанного метода извлечения метал-
лического цинка из рудных материалов и 
концентратов с применением ЛСН. Основ-
ное внимание уделялось оптимизации техно-
логических параметров процесса, включая 
выбор реагентов, температурных режимов, 
времени обработки и других факторов, вли-
яющих на степень извлечения целевого ме-
талла.

Рис. 1. Гранулометрический анализ пробы сфалерита
Fig. 1. Granulometric analysis of the sphalerite sample
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Учитывая вышеуказанное ограничение 
имеющегося количества материала (ZnS), 
была выбрана лабораторная установка, по-
зволяющая провести большее количество 
опытов для изучения широкого диапазона 
данных. Установка состоит из двух основных 
частей: горизонтальной печи и герметичных 
титановых реакторов. Печь (рис. 2 а) обеспе-
чивает необходимый температурный режим, 
а реакторы (рис. 2 b) позволяют проводить 
эксперименты в условиях, исключающих 
доступ кислорода, что критично для процес-
са гидротермальной обработки. Реакторы 
имеют объем 50 см3 и состоят из стакана с 
крышкой на резьбе, а также фторопластовой 
прокладки с корзинкой для материала. Такая 
конструкция позволяет избежать контакта 
между материалом и раствором при верти-
кальной установке стакана в печи, что дает 
возможность контролировать начало реак-
ции до достижения заданной температуры. 
Температура в реакторах автоматически ре-
гулируется блоком управления с точностью 
±2°С и измеряется с помощью термопары.

Навеску минерала массой 0,5 г поме-
щали во фторопластовую корзинку. Раствор 
с заданными концентрациями серной кис-
лоты, сульфата меди (II) и лигносульфоната 
общим объемом 30 мл загружали в реакци-
онный стакан. Перед началом эксперимен-
та титановый реактор устанавливали на вал 
горизонтальной печи в вертикальном поло-
жении, печь нагревали до заданной темпе-
ратуры и после ее достижения запускали 
вращение вала, тем самым смешивая на-
веску с раствором и фиксируя начало экспе-
римента. По завершении эксперимента ре-
актор остужали в объеме холодной воды до 
комнатной температуры, полученную пульпу 
фильтровали самотеком. Из полученных про-
дуктов (кека, фильтрата) формировали про-
бы для химического анализа на содержание 
цинка, меди.

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ  
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В рамках исследования были изучены 
основные параметры, влияющие на выще-
лачивание цинка из ZnS и осаждение меди в 
виде вторичных сульфидов меди (CuS, Cu2S) 

Таблица 1. Дифракционное распределение пробы сфалерита
Table 1. Diffraction distribution of the sphalerite sample

d, мкм 0,00-
0,50

0,50-
1,00

1,00-
2,00

2,00-
5,00

5,00-
10,00

10,00-
20,00

20,00-
45,00

45,00-
75,00

75,00-
100,00

100,00-
200,00

% 0,39 1,91 3,88 10,34 13,78 22,25 30,93 13,72 2,52 0,28

Таблица 2. Химический состав пробы сфалерита 
Table 2. Chemical composition of the sphalerite sample

Элемент Zn Fe S Прочее
Содержание, % масс. 56 1 38 5

b
Рис. 2. Лабораторная установка: a – горизонтальная печь; 
b – титановый реактор (автоклав)
Fig. 2. Laboratory setup: a – horizontal furnace; b – titanium 
reactor (autoclave)

а
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на кек. В частности, эксперименты прово-
дились при температуре в диапазоне от 180 
до 220°С, с варьируемой исходной концен-
трацией серной кислоты от 10 до 30 г/дм³ 
и свободных ионов меди от 6 до 24 г/дм³. 
Время реакции также изменялось от 1 до 
120 мин.

Рис. 3 иллюстрирует зависимость извле-
чения цинка и осаждения меди от продолжи-
тельности процесса при различной исходной 
концентрации ЛСН (0–1 г/дм3) в растворе.

Влияние добавки ЛСН на показатели ги-
дротермальной обработки сфалерита оказы-
вается весьма значительным. Так, наличие 

ЛСН в растворе при процессе ГТО суще-
ственно ускоряет процесс гидротермальной 
обработки сфалерита в первые 40 мин бла-
годаря своим поверхностно-активным свой-
ствам. При концентрации лигносульфоната 
0,25 г/дм³ извлечение цинка за 120 мин 
составляет около 64%, а осаждение меди – 
более 65%. Важно отметить, что добавление 
ЛСН более 0,25–1 г/дм³ оказывало негатив-
ное влияние на извлечение цинка и осаж-
дение меди. Это связано с деструктивными 
изменениями ЛСН при температурах выше 
130°С, что подтверждается исследования-
ми других авторов, фиксировавших сниже-

b
Рис. 3. Зависимость степени извлечения цинка (а) и осаждения меди (b) от продолжительности при разных концентрациях 
лигносульфоната натрия (t = 200°С, [H2SO4]0 = 20 г/дм3, [Cu]0 = 15 г/дм3)
Fig. 3. Degree of zinc recovery (a) and copper precipitation (b) vs experiment duration at different concentrations of sodium 
lignosulfonate (t = 200°С, [H2SO4]0 = 20 g/dm3, [Cu]0 = 15 g/dm3)
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ние эффективности ЛСН при повышении его 
концентрации в условиях среднетемператур-
ного автоклавного выщелачивания [21]. На 
основании полученных данных, для дальней-
ших расчетов была выбрана оптимальная 
концентрация ЛСН – 0,25 г/дм³. Результаты 
следующих экспериментов демонстрируют 
зависимость извлечения цинка и осаждения 
меди от продолжительности при различной 
температуре (180–220°С), что представле-
но на рис. 4. 

С увеличением температуры наблюдает-
ся рост извлечения цинка (рис. 4 а, с) и осаж-
дения меди (рис. 4 b, с) в первые 60 мин. 
Это подчеркивает важность температурного 
контроля в процессе выщелачивания, так 
как более высокие температуры способ-
ствуют активизации реакций и увеличению 

скорости извлечения металлов. При темпе-
ратуре 180°C и использовании ЛСН через 
40 мин в раствор удалось извлечь 37,9% Zn. 
В то же время без добавления ЛСН при той 
же температуре за тот же интервал времени 
извлечение Zn составило лишь 16,8%. Более 
того, при температуре 220°C за 120 мин с 
использованием ЛСН наблюдается повыше-
ние осаждения до 81% Cu, в отличие от 70% 
без применения ЛСН.

Несмотря на возможность дальнейшего 
увеличения показателей извлечения цинка 
и осаждения меди при еще более высоких 
температурах, в нашем эксперименте су-
ществует риск повреждения лабораторного 
оборудования при превышении 220°C. Поэ-
тому для последующих расчетов мы фиксиру-
ем температуру на уровне 220°C. 

b
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d

с

Рис. 4. Влияние продолжительности на извлечение цинка (а, с) и осаждение меди (b, d) при отсутствии (а, b) и наличии 
лигносульфоната натрия (с, d) при различной температуре ([H2SO4]0 = 20 г/дм3, [Cu]0 = 15 г/дм3, [ЛСН]0 = 0,25 г/дм3)
Fig. 4. Experiment duration vs degree of zinc recovery (а, с) and copper  precipitation (b, d) in the absence (a, b) and presence 
of sodium lignosulfonate  (c, d) at different temperature ([H2SO4]0 = 20 g/dm3, [Cu]0 = 15 g/dm3, [SLS]0 = 0.25 g/dm3)

На рис. 5 представлена зависимость из-
влечения цинка из сфалерита в раствор и 
осаждения меди на кек от продолжительности 
эксперимента при различной исходной кон-
центрации серной кислоты (10–30 г/дм3). 

Увеличение начальной концентрации 
серной кислоты оказывает негативное 
влияние на степень извлечения цинка, а 
также на осаждение меди в условиях отсут-
ствия лигносульфоната, что соответствует 
выводам исследователей, представлен-
ным в работе [21]. В то же время добавле- 
ние ЛСН в систему вызывает эффект обрат-
ной зависимости влияния серной кислоты 

на извлечение металла и осаждение меди 
на сфалерит. В течение 60 мин гидротер-
мальной обработки сфалерита при концен-
трациях 10, 20 и 30 г/дм³ извлекаются, 
соответственно, 62, 66 и 71% цинка. При 
этом также происходит осаждение меди, 
достигающее 79, 82 и 86% в тех же услови-
ях. Это свидетельствует о том, что увеличе-
ние концентрации кислоты положительно 
сказывается на извлечении цинка, однако 
разница в показателях не является значи-
тельной. Для дальнейших экспериментов 
была выбрана начальная концентрация 
серной кислоты, равная 10 г/дм³, что по-
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зволяет более точно оценить влияние дру-
гих факторов на процесс.

На графике, представленном на рис. 6, 
отображено влияние продолжительности экс-
перимента на извлечение цинка из сфалери-
та, а также на степень осаждения меди на 
кеке при различной исходной концентрации 
меди (6–24 г/дм3).

Интересен тот факт, что увеличение кон-
центрации ионов меди не приводит к зна-
чительному изменению скорости и степени 
извлечения цинка, как в условиях отсут-

ствия, так и в присутствии ЛСН. Однако сто-
ит отметить, что добавление ПАВ в систему 
значительно улучшает извлечение цинка. На-
пример, при концентрации меди 24 г/дм³ и 
времени реакции 60 мин извлечение цинка 
достигает 72% в присутствии ПАВ, в то время 
как в отсутствие ПАВ этот показатель состав-
ляет всего 57%. Это подчеркивает важность 
использования ПАВ для ускорения извле-
чения металлов из минералов. Более того, 
в условиях присутствия ПАВ процесс извлече-
ния цинка достигает стабильного уровня уже 

Рис. 5. Влияние продолжительности эксперимента на извлечение цинка (а, с) и осаждение меди (b, d) при отсутствии  
(а, b) и наличии лигносульфоната натрия (с, d) при различной исходной концентрации серной кислоты (t = 220°С, [Cu]0 = 
15 г/дм3; [ЛСН]0 = 0,25 г/дм3)
Fig. 5. Experiment duration vs zinc recovery (а, с) and copper precipitation (b, d) in the absence (a, b) and presence of sodium 
lignosulfonate (c, d) at different initial concentration of sulfuric acid (t = 220°С, [Cu]0 = 15 g/dm3; [SLS]0 = 0.25 g/dm3)
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Рис. 6. Влияние продолжительности эксперимента на извлечение цинка (а, с) и осаждение меди (b, d) при отсутствии  
(а, b) и наличии лигносульфоната натрия (с, d) при различной исходной концентрации меди ([H2SO4]0 = 10 г/дм3; t = 220°С; 
[ЛСН]0 = 0,25 г/дм3)
Fig. 6. Experiment duration vs zinc recovery (a, c) and copper precipitation (b, d) in the absence (a, b) and presence of sodium 
lignosulfonate (c, d) at different initial copper concentration ([H2SO4]0 = 10 g/dm3; t = 220°С; [SLS]0 = 0.25 g/dm3)
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через 40 мин, тогда как в отсутствие ПАВ это 
значение достигается только после 120 мин  
обработки. Данные результаты подтвержда-
ют гипотезу о том, что ПАВ способствуют 
интенсификации извлечения металлов, ве-
роятно, за счет снижения поверхностного 
натяжения и улучшения взаимодействия 
между реагентами. Что касается осаждения 
меди, то здесь влияние ПАВ не столь заметно 
при низкой начальной концентрации меди в  
6 г/дм³. Это может указывать на то, что 
при более низких концентрациях меди дру-
гие факторы, такие как температура и, как 
следствие, давление паров воды, могут 
оказывать более значительное влияние на 
процесс осаждения. Однако, если рассмо-
треть результаты осаждения Cu при 24 г/дм³  
исходной концентрации ионов меди (II), то в 
условиях присутствия ЛСН за 120 мин пока-
затель осаждения составляет 64%, что значи-
тельно выше, чем 51% при отсутствии ЛСН. 
Это может быть связано с тем, что наличие 
ЛСН в растворе способствует, вероятно, об-
разованию более стабильных комплексов с 
медью, что в свою очередь облегчает про-
цесс осаждения. Таким образом, можно сде-
лать вывод, что использование ЛСН не толь-
ко способствует повышению степени извле-
чения цинка, но и влияет на эффективность 
осаждения меди. Также стоит отметить, что 
гидротермальная обработка сфалерита явля-
ется сложным процессом, в котором выбор 
подходящих реагентов и условий оптимиза-
ции процессов могут влиять друг на друга. 
Например, температура процесса и дав-
ление паров воды, а также время реакции 
могут существенно изменять эффективность 
извлечения. Важно учитывать, что каждая из 
этих переменных может быть оптимизирова-
на для достижения наилучших результатов. 

Дальнейшие исследования в этой обла-
сти могут привести к более эффективным 
технологиям переработки цинковых и мед-
но-цинковых концентратов, что будет способ-
ствовать более широкому использованию 
сложных по составу минерально-сырьевых 
ресурсов в металлургической промышлен-
ности. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Исследования показали, что добавление 

0,25 г/дм³ лигносульфоната натрия значитель-
но улучшает эффективность гидротермальной 
обработки сфалерита, уменьшая продолжи-
тельность процесса примерно в 1,5–2 раза. 
Этот способ имеет важное значение для гор-
ной и металлургической отраслей, поскольку 
позволяет более эффективно извлекать цен-
ные металлы из руд. Однако стоит отметить, 
что при дальнейшем увеличении концентра-
ции поверхностно-активного вещества в про-
цессе ГТО сульфида цинка показатели выще-
лачивания цинка из этого соединения – ос-
новы сфалерита – начинают снижаться. Это 
может быть связано с тем, что высокие кон-
центрации добавки могут вызывать нежела-
тельные эффекты, такие как агрегация частиц 
или изменение свойств раствора, что, в свою 
очередь, негативно сказывается на процессе 
извлечения цинка. Также были установлены 
оптимальные параметры для гидротермаль-
ной обработки сфалерита с использованием 
растворов сульфата меди в присутствии ЛСН. 
В ходе экспериментов было определено, что 
при концентрации серной кислоты, равной 
10 г/дм³, температуре 220°C и начальной 
концентрации меди, равной 15 г/дм³, при 
добавлении 0,25 г/дм³ ЛСН можно достичь 
максимального извлечения цинка – до 74% 
за 120 мин обработки. В то же время в про-
цессе осаждается 83% меди, что также явля-
ется высоким результатом. Таким образом, 
результаты исследований открывают новые 
горизонты для повышения эффективности 
извлечения металлов из сульфидных руд и 
концентратов, что может привести к более 
устойчивым и экономически выгодным тех-
нологиям в металлургической промышлен-
ности. Важно продолжать изучение влияния 
использования различных поверхностно-ак-
тивных добавок на показатели автоклавных 
процессов, в частности ГТО, и изменяющихся 
условий на процессы выщелачивания, чтобы 
выявить оптимальные параметры данной об-
работки сульфатом меди при разработке тех-
нологии переработки сфалерит- и пиритсодер-
жащих руд и концентратов. 
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