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Аннотация: Тонкие пыли медеплавильного производства являются ценным сырьем для извлечения тяжелых цветных, благо-

родных и редких металлов. Особенностью пылей является высокое содержание в них мышьяка, который должен быть выведен 

из технологического цикла в виде пригодного для безопасного хранения продукта. Наиболее рациональной является комбини-

рованная технология переработки пылей медеплавильного производства, включающая низкотемпературный обжиг (прокалку) 

пылей с целью отгонки мышьяка в отдельный продукт и разрушения малорастворимых сульфидных и ферритных соединений 

цинка и меди. Представлен химический и фазовый состав пылей технологии «Ausmelt». Выполнены термодинамические расчеты 

реакций, протекающих при обжиге этих пылей, с целью изучения поведения соединений меди, цинка, мышьяка и железа при 

обжиге в диапазоне температур 20–1000 °С, особенностей образования и состава твердых фаз, оптимизации условий обжига и 

отгонки мышьяка. Установлено, что прокалка пылей позволяет перевести труднорастворимые сульфиды и ферриты цинка и 

меди в кислоторастворимые оксиды и сульфаты. Определены термодинамические параметры реакций сернокислотного выще-

лачивания отдельных соединений полученного огарка. Результаты лабораторных исследований показали, что температура про-

калки 550 °С обеспечивает наиболее удовлетворительные результаты по переводу мышьяка в возгоны (более 95 %) и извлечению 

меди и цинка в раствор при сернокислотном выщелачивании (более 90 %). Начальная кислотность растворов 50 г/дм3 и темпера-

тура раствора 60 °С являются достаточными для достижения высоких значений извлечения меди и цинка в раствор.

Ключевые слова: медеплавильное производство, тонкие пыли, низкотемпературный обжиг, сернокислотное выщелачивание, 

термодинамика, лабораторные исследования, оптимизация.
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Abstract: Fine dusts of copper smelting production are a valuable raw material for the extraction of heavy non-ferrous, noble and rare metals. 

A feature of dusts is the high content of arsenic in them, which must be removed from the production cycle in the form of a product suitable for 

safe storage. The most rational way is the combined technology for processing copper smelting production dusts including low-temperature 
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dust roasting (calcination) in order to distill arsenic into a separate product and to break up poorly soluble sulfide and ferrite zinc and copper 

compounds. The chemical and phase composition of Ausmelt technology dusts is presented. Thermodynamic calculations of reactions 

occurring during the dust roasting were carried out in order to study the behavior of copper, zinc, arsenic and iron compounds when roasted 

in the temperature range of 20–1000 °C, features of solid phase formation and composition, optimization of arsenic roasting and distillation 

conditions. It was established that dust calcination allows the conversion of poorly soluble sulfides and ferrites of zinc and copper into acid-

soluble oxides and sulfates. Thermodynamic parameters were determined for the sulfuric acid leaching of individual cinder compounds. The 

results of laboratory studies showed that the calcination temperature of 550 °C provides the most satisfactory results of arsenic conversion to 

sublimates (more than 95 %) as well as copper and zinc recovery into the solution during sulfuric acid leaching (more than 90 %). The initial 

acidity of solutions of 50 g/dm3 and solution temperature of 60 °C are sufficient to achieve high values of copper and zinc recovery into the 

solution.

Keywords: copper smelting, fine dusts, low-temperature roasting, sulfuric acid leaching, thermodynamics, laboratory studies, optimization.
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Введение

В современных условиях производства цветных 

металлов на первое место выходят вопросы комп-

лексности использования сырья и экологичности 

производства.

На предприятиях металлургической отрасли 

реализация рациональных современных подхо-

дов к технологическим процессам невозможна без 

комплексного использования имеющихся ресур-

сов, без разработки и внедрения малоотходных и 

безотходных технологий.

Современные технологические процессы пере-

работки медных концентратов являются в основ-

ном пирометаллургическими и сопровождаются 

образованием большого количества отходящих 

газов и пылей. Кроме экологических причин, не-

обходимость очистки пылегазовых выбросов меде-

плавильного производства обусловлена высоким 

содержанием в них тяжелых цветных и редких ме-

таллов.

В пылях, которые образуются при плавке мед-

ных концентратов по технологии «Аусмелт» на 

ЗАО «Карабашмедь», содержится значительное ко-

личество свинца, меди, цинка, железа, серы и др. 

Эти пыли представляют собой сложную многоком-

понентную систему, которая включает и опасные 

элементы (мышьяк, сурьму, кадмий и др.). Цирку-

ляция пылей влечет накопление мышьяка и свинца 

в оборотах, нарушение технологии, потери ценных 

металлов и загрязнение окружающей среды. Воз-

врат тонких пылей электрофильтров на стадию 

шихтоподготовки приводит к снижению качества 

черновой меди и известным проблемам в последую-

щем медерафинировочном производстве.

В условиях, требующих высокой комплексно-

сти использования сырья, возникает необходи-

мость вывода пылей из основной схемы переработ-

ки и создания эффективных технологий утилиза-

ции этих сложных полиметаллических полупро-

дуктов.

Таким образом, актуальность технологии пере-

работки тонких пылей «Аусмелт» обусловлена сле-

дующими причинами:

— содержанием в них значительного количест-

ва цветных металлов (меди, цинка, свинца и др.), а 

также благородных металлов, т.е. признанием пы-

лей ценным сырьем;

— необходимостью переработки пылей отдель-

но от основной схемы предприятия из-за наличия 

летучих (и токсичных) компонентов и ввиду их по-

лиметаллического состава;

— наличием в пылях мышьяка, требующим его 

вывода из технологической цепочки с безопасным 

захоронением для предотвращения экологическо-

го ущерба.
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1. Методы переработки 
медеплавильных пылей

Большинство пирометаллургических процес-

сов, используемых в металлургии меди, характе-

ризуются образованием значительного количества 

пылей, поэтому их улавливание, переработка и ис-

пользование являются важнейшими проблемами 

современного металлургического производства. 

Содержание и химический состав пылей опре-

деляются параметрами процесса, при котором они 

были получены: температурой, окислительно-вос-

становительными условиями, скоростью газовых 

потоков, составом и крупностью исходного сырья 

и флюсов [1—3].

Достоинствами пирометаллургических схем 

переработки пылей являются высокая удельная 

производительность и сравнительно низкая стои-

мость применяемых реагентов [4—6].

К недостаткам следует отнести получение про-

дуктов с высоким содержанием примесей, интен-

сивный процесс вторичного пылеобразования, 

что, как следствие, приводит к дополнительным 

потерям ценных компонентов и необходимости 

организации мероприятий по очистке технологи-

ческих газов. Продукты, получаемые при перера-

ботке пылей в пирометаллургических агрегатах, 

чаще всего требуют дополнительной (чаще гидро-

металлургической) доработки, что значительно 

снижает эффективность пирометаллургических 

схем [7—10].

Преимущества гидрометаллургических спо-

собов перед пирометаллургическими как с тех-

нологической, так и экологической точек зрения 

представляются очевидными: сравнительно низ-

кие капитальные затраты, высокая селективность 

выделения ценных компонентов, отсутствие газо-

вых выбросов; кроме того, внедрение гидрометал-

лургических методов обеспечивает более низкие 

производственные расходы при высокой ком-

плексности использования сырья [11, 12]. Однако 

при гидрометаллургической (сернокислотной) 

переработке медеплавильных пылей неизбежно 

приходится решать проблемы выщелачивания 

труднорастворимых соединений цветных метал-

лов (ферритов, сульфидов) и очистки получаемых 

сульфатных растворов от железа и других приме-

сей [13—15]. Поэтому в последние годы проводят-

ся исследования по применению при переработке 

пылей других растворителей [16—18]. В целом, вы-

бор реагента и способа переработки пылей прежде 

всего зависит от специфики сырья, технологиче-

ской схемы, аппаратурного оформления, операци-

онных затрат и ряда других факторов [19].

Наиболее перспективным с точки зрения ком-

плексности использования сырья, селективности и 

эффективности извлечения ценных компонентов 

является комбинированный метод [20] переработ-

ки тонких пылей медеплавильного производства, 

при котором на первом этапе (низкотемператур-

ный обжиг) в газовую фазу максимально отгоня-

ют мышьяк, а малорастворимые сульфиды меди 

и цинка переводят в сульфатную или оксидную 

форму. На втором этапе (сернокислотное выщела-

чивание) достигается высокое извлечение меди и 

цинка в раствор, а в кеке количественно концен-

трируется свинец. 

2. Исходные материалы 
и методика исследований

Исследования проводили с тонкими пылями 

электрофильтров технологии «Аусмелт» (ЗАО «Ка-

рабашмедь»), химический состав которых приве-

ден ниже, %:

As ........................ 9,98

Cu ....................... 4,40

Fe ........................ 4,79

Zn ..................... 12,85

Pb ........................ 6,02

SiO2 ......................3,91

Au ....................0,9 г/т

Ag .................. 39,3 г/т

Фазовый состав пробы пыли изучали на диф-

рактометре XRD-7000 (Zhimadzu, Япония) в диа-

пазоне углов дифракции 2θ = 10÷80° в излучении 

СuKα с шагом 0,048° и эквивалентным временем 

на шаг 25 с (рис. 1). Качественный фазовый ана-

лиз выполняли на базе эталонных дифракцион-

ных спектров с помощью бета-версии программы 

«Match Phase Identification from powder diffraction 

v.1.10». Полуколичественный фазовый анализ про-

водили с использованием безэталонного метода 

Ритвельда. Кристаллические структуры взяты 

из открытой базы данных «Crystallography Open 

Database». Получены следующие результаты полу-

количественного анализа пыли электрофильтров 

технологии «Аусмелт», мас.%:

PbSО4 ...................... 8 ZnSО4·H2О ............ 32

ZnO ......................... 5 ZnS .......................... 6

Cu2S......................... 6 As2O3 ..................... 11

As2O5 ....................... 6 CuFeS2 ................... 14

Fe2,9O4 ..................... 3 ZnFe2O4 ................... 9
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Из результатов фазового анализа пыли элек-

трофильтров технологии «Аусмелт» можно заклю-

чить, что значительная часть цинка представле-

на формами сфалерита и феррита, медь в пыли 

находится в виде сульфида (I) и халькопирита, 

свинец определяется в основном в форме сульфа-

та. Поэтому извлечение цинка и меди в раствор в 

предварительных опытах по сернокислотному вы-

щелачиванию (до 100 г/дм3 H2SO4, 60 °C, 1 ч) без 

предварительного обжига было достаточно низ-

ким (табл. 1).

Термодинамические расчеты для реакций низ-

котемпературного обжига проводили с использо-

ванием пакета HSC 6.0.

Методика изучения низкотемпературного об-
жига. Навеску пыли помещали в алундовую ло-

дочку и обжигали при заданной температуре в 

трубчатой печи в герметичной проточной квар-

цевой трубке с непрерывной подачей воздуха 

компрессором со скоростью 3 дм3/мин. Избы-

точное давление составляло 1,3 кПа. Конденса-

ция оксида мышьяка происходила на внутрен-

ней поверхности холодного (40—50 °С) выходного 

конца трубки. Воздух из печи подвергали са-

нитарной очистке барботажем через щелочной 

раствор.

После окончания опыта (время обжига 1 ч) ло-

дочку извлекали из печи, огарок взвешивали, ана-

лизировали и направляли навеску на сернокис-

лотное выщелачивание. 

Охлажденную кварцевую трубку с оксидом 

мышьяка промывали в растворе NaOH (30 г/дм3, 

200 мл) в течение 1 ч. Раствор подкисляли до 

рН = 2 и обрабатывали гидросульфидом натрия 

(80 г/дм3, 30 мл). Полученный осадок после вы-

держки 10 ч фильтровали через мелкопористый 

(№ 40) стеклянный фильтр Шотта и сушили в те-

чение 12 ч при t = 105 °С. Массу сульфида мышьяка 

определяли по разнице масс чистого и заполнен-

ного фильтра. Выполняли пересчет на массу ото-

гнанного при обжиге мышьяка.

Оборудование и процедура выщелачивания. Экс-

перименты по выщелачиванию проводили в лабо-

раторном стакане, перемешивание обеспечивали 

при помощи механической мешалки. В стакан за-

гружали раствор серной кислоты (объем раство-

ра во всех опытах составлял 100 мл) с требуемой 

концентрацией и прокаленную пыль с заданным 

соотношением Ж : Т = 10 : 1. В процессе выщела-

чивания поддерживали определенную темпера-

туру раствора. Исходную концентрацию кислоты 

Таблица 1. Результаты экспериментов 
прямого выщелачивания пыли «Аусмелт» 
без предварительного обжига

Table 1. Results of experiments on direct Ausmelt dust 

leaching without preliminary roasting

CH2SO4
, г/дм3

Извлечение в раствор, %

Cu Zn

0 20,8 48,6

20 35,6 55,9

50 44,4 57,8

100 50,9 59,2

Рис. 1. Дифрактограмма тонкой пыли электрофильтров технологии «Аусмелт»

Fig. 1. XRD pattern of Ausmelt fine dust from electrostatic precipitators
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изменяли от 0 до 100 г/дм3, температуру — от 20 до 

80 °С. Выщелачивание проводили в течение 1 ч. 

После его завершения пульпу фильтровали, кек 

промывали дистиллированной водой (100 мл), 

раствор и промводу анализировали на содержание 

цинка и меди. Рассчитывали извлечение металлов 

в раствор. 

3. Термодинамика вероятных реакций 
обжига мышьяксодержащих пылей

Для понимания возможности максимального 

перевода меди и цинка в водо- и кислотораство-

римые соединения и определения оптимальных 

параметров был проведен термодинамический 

анализ реакций, вероятных при низкотемператур-

ном окислительном обжиге рассматриваемых ме-

деплавильных пылей. 

Сравнение величин изменения энергии Гиббса 

для однотипных реакций позволяет определить 

предпочтительность их протекания. 

В табл. 2 приведены величины изменений энер-

гии Гиббса и логарифмов констант равновесия 

вероятных реакций окисления сульфидов до ок-

сидов, сульфатов и металлов, рассчитанные для 

диапазона температур 400—700 °С.

Все приведенные в табл. 2 реакции окисле-

ния сульфидов характеризуются значительной 

убылью энергии Гиббса и, следовательно, вполне 

могут быть реализованы. Однако полнота проте-

кания различных реакций этого типа будет раз-

личной.

При данных температуре и составе газовой 

фазы преимущественно будет идти тот процесс, 

который отвечает бóльшим концентрациям сер-

нистого ангидрида в равновесной газовой смеси 

(SO2 + O2), т.е. большей константе равновесия.

Изменение энергии Гиббса реакций окисления 

сульфидов при прочих постоянных условиях зави-

сит от соотношения давлений диссоциации суль-

фида, сульфата и оксида данного металла и парци-

альных давлений сернистого, серного ангидридов 

и кислорода.

Когда сульфид, сульфат и оксид металла при 

повышенных температурах являются непрочны-

ми химическими соединениями, т.е. характери-

зуются высокими давлениями диссоциации, 

окисление сульфида проходит с образованием ме-

талла и сернистого ангидрида. Напротив, когда 

сульфид и сульфат имеют очень низкие давления 

диссоциации, т.е. представляют из себя термиче-

ски устойчивые соединения, то даже при условии 

существования очень прочного оксида того же ме-

талла сульфид его будет окисляться до состояния 

сульфата.

В присутствии других веществ, взаимодейству-

ющих с сульфатами (сульфидов, оксидов железа, 

кремнезема), давление диссоциации сульфатов 

может значительно увеличиваться.

3.1. Поведение отдельных соединений 
при обжиге

3.1.1. Соединения меди

В пылях медной плавки медь присутствует в ви-

де минерала халькозина Cu2S. Сульфид меди легко 

воспламеняется и быстро окисляется, температу-

ра воспламенения зерна халькозина величиной 

0,09—0,127 мм в воздухе равна 435 °С. 

Обжиг сульфидов меди в окислительной атмос-

Таблица 2. Зависимость термодинамических параметров реакций окисления сульфидов меди и цинка 
от температуры

Table 2. Dependence of thermodynamic parameters of copper and zinc oxidation reactions on temperature

Реакция

400 °C 500 °C 600 °C

ΔG, кДж/моль lgKр ΔG, кДж/моль lgKр ΔG, кДж/моль lgKр

Cu2S + 1,5O2 = Cu2O + SO3 –324,3 105,17 –312,0 87,57 –300,7 75,21

ZnS + 2O2 = ZnSO4 –538,6 136,57 –516,8 146,44 –485,3 121,42

Cu2S + 2,5O2(g) = CuSO4 + CuO –518,3 40,21 –469,1 31,70 –420,4 21,15

ZnS + 1,5O2 = ZnO + SO2 –471,4 156,76 –385,9 109,02 –378,3 94,69

ZnS + 2O2 = ZnSO4 –538,6 136,57 –516,8 146,44 –485,3 121,42
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фере при относительно низкой температуре при-

водит главным образом к получению сульфатов, 

легко растворимых в воде.

Сульфат меди разлагается при t = 653 °C с обра-

зованием основного сульфата 2CuO·SO3, который, 

в свою очередь, диссоциирует при t = 702 °C на CuO 

и SO3. Дальнейшее повышение температуры до 

700—750 °С вызывает взаимодействие оксида меди 

с кремнеземом и оксидами железа с образованием 

труднорастворимых ферритов и силикатов.

Окисление полусернистой меди протекает в со-

ответствии со следующими реакциями (рис. 2):

Cu2S + 1,5О2 = Cu2O + SO2, (1)

Cu2O + SO2 + О2 = 2CuO + SO3,  (2) 

CuO + SO3 ↔ CuSO4.   (3)

Халькозин при температурах от 200 до 330 °С 

окисляется по реакции

2Cu2S + 5O2 = 2CuO + 2CuSO4.   (4)

При температурах выше 330 °С протекает сле-

дующая реакция (рис. 3):

Cu2S + 2O2 = 2CuO + SO2.  (5)

Одновременно с повышением температуры до 

550 °С больше половины сульфидной серы перехо-

дит в сульфатную форму. Было также установлено 

окислительное действие на сульфид меди серного 

ангидрида по реакции

Cu2S + 3SO3 = Cu2O + 4SO2.   (6)

Образующаяся по этой реакции закись меди 

дальше окисляется серным ангидридом до оксида 

(рис. 4, а):

Cu2O + SO3 = 2CuO + SO2.   (7)

Рис. 2. Изменение состава фаз с увеличением 

температуры для реакций (1)–(3)

а – реакция (1); б – (2); в – (3)

Fig. 2. Change in the composition of phases 

with rising temperature for reactions (1)–(3)

а – reaction (1); б – (2); в – (3)

Рис. 3. Изменение состава фаз 

с увеличением температуры для реакции (5)

Fig. 3. Change in the composition of phases 

with rising temperature for reaction (5)
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При удалении сернистого ангидрида из сис-

темы происходит взаимодействие между Cu2O и 

сульфатом меди (рис. 4, б):

Cu2O + 4CuSO4 ↔ 3(CuO·CuSO4) + SO2,  (8)

при этом сульфат меди переходит в основной суль-

фат.

При дальнейшем повышении температуры до 

700 °С получает развитие взаимодействие основ-

ного сульфата и оксида меди (рис. 4, в) по реак-

ции

Cu2O + CuO·CuSO4 ↔ 4CuO + SO2. (9)

Кроме этого, имеет место и непосредственная 

диссоциация нормального и основного сульфатов 

меди:

2CuSO4 ↔ CuO·CuSO4 +

+ SO3 (SO2 + 0,5O2), (10)

CuO·CuSO4 ↔ 2CuO + SO3 (SO2 + 0,5О2).  (11)

Из термодинамических данных можно предпо-

ложить, что образование металлической меди яв-

ляется результатом ряда промежуточных реакций 

в интервале температур 350—500 °С (рис. 5), на-

пример:

2Cu2S + 4О2 = 2Cu2SO4,  (12)

2Cu2SO4 + О2 = 2CuSO4 + 2CuО.  (13)

Из приведенных данных можно сделать вывод 

о том, что при окислении халькозина при относи-

тельно низких температурах одним из основных 

продуктов является сульфат меди.

Первичные сульфаты при наличии сульфидов 

разлагаются. С уменьшением количества суль-

Рис. 5. Изменение состава фаз 

с увеличением температуры для реакций (12) и (13)

Fig. 5. Change in the composition of phases 

with rising temperature for reactions (12) and (13)

Рис. 4. Изменение состава фаз 

с увеличением температуры для реакций (7)–(9)

а – реакция (7); б – (8); в – (9)

Fig. 4. Change in the composition of phases 

with rising temperature for reactions (7)–(9)

а – reaction (7); б – (8); в – (9)
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фидов по мере обжига и с повышением в газах 

концентрации сернистого ангидрида происходит 

сульфатизация оксидов меди с образованием вто-

ричных сульфатов.

3.1.2. Соединения цинка

В пылях, по результатам фазового анализа, 

цинк представлен минералами ZnS, ZnO и ZnSO4. 

Согласно оксидной теории, окисление сфале-

рита протекает по следующим реакциям (рис. 6):

2ZnS + 3O2 = 2ZnO + 2SO2,  (14)

→2SO2 + O2 ← 2SO3, (15)

→ZnO + SO3 ← ZnSO4,  (16)

что предполагает начальное образование оксида, 

а затем (при определенных температурах и составе 

газовой фазы) — сульфата. 

По сульфатной теории вначале образуется 

ZnSO4, а оксид является продуктом его разложе-

ния по схеме:

ZnS + 2O2 = ZnSO4, (17)

ZnSO4 ↔ ZnO + SO3,  (18)

2SO3 ↔ 2SO2 + O2.  (19)

Сульфатная теория не исключает возможности 

образования сульфата цинка по вторичной реак-

ции: 

ZnO + SO3 ↔ ZnSO4. (20)

Как видно из приведенных термодинамических 

данных, обе теории объясняют тот практический 

результат, что в результате окисления сульфида 

цинка одновременно образуются оксид и сульфат 

цинка, серный и сернистый ангидриды. Соот-

ношение компонентов в твердой и газовой фазах 

определяется условиями проведения обжига. 

Сульфат цинка первичной или вторичной фор-

мации при нагревании переходит в основной суль-

фат:

3ZnSO4 ↔ 3ZnO·2SO3 + SO2 + 1/2O2,  (21)

который устойчив до 800 °C. Таким образом, про-

дуктами окисления сульфида цинка, в основном, 

могут быть ZnO, ZnSO4 и 3ZnO·2SO3.

При повышении температуры наиболее до-

стоверным следует считать следующий механизм 

окисления сфалерита:

— первичным продуктом окисления ZnS при 

низких температурах является сульфат;

— сульфат цинка заметно реагирует с сульфи-

дом уже при температурах 350—400 °С, что приво-

дит к образованию оксида цинка;

— сульфат цинка подвергается термической 

диссоциации с образованием основного сульфата 

при t > 600 °С и с образованием оксида цинка при 

t > 767 °С;

— в отсутствие ZnS оксид цинка при необходи-

мой концентрации сернистого ангидрида в газо-

вой фазе может сульфатизироваться при t < 700 °С 

с формированием вторичных сульфатов.

При t = 500 °С сернистый ангидрид в присут-

ствии кислорода воздуха окисляется до серного, 

а выше 600 °С реакция идет в сторону разложения 

серного ангидрида на сернистый газ и кислород. 

В присутствии катализаторов, способствующих 

разложению молекулы кислорода на два активных 

атома, образование SO3 ускоряется. Большая мас-

са ZnO, катализаторы (например, оксиды железа 

и меди) и пониженная температура благоприят-

ствуют протеканию реакции сульфатизации. При 

обжиге с большим содержанием сульфидов железа 

и меди сульфатизация цинка протекает также за 

счет SO3, выделяемого при разложении сульфатов 

железа и меди. 

В окислительных процессах наряду с реак-

циями взаимодействия сульфидов с кислородом 

Рис. 6. Изменение состава фаз 

с увеличением температуры для реакций (14)–(16)

Fig. 6. Change in the composition of phases 

with rising temperature for reactions (14)–(16)
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газовой фазы существенная роль принадлежит 

реакциям взаимодействия продуктов окисления 

с исходными сульфидами или продуктами их дис-

социации. К числу таких взаимодействий следует 

отнести прежде всего реакции между сульфидами 

и высшими оксидами железа (500—700 °C):

FeS2 + 16Fe2O3 = 11Fe3O4 + 2SO2,  (22)

ZnS + 9Fe2O3 = ZnO + 6Fe3O4 + SO2,  (23)

Cu2S + 6Fe2O3 = 2Cu + 4Fe3O4 + SO2.  (24)

Рассмотрение термодинамических особенно-

стей образования сульфата цинка позволяет сде-

лать следующие заключения:

— образование сульфатного цинка при обжи-

ге происходит как прямым окислением сульфида 

цинка, так и с помощью вторичной реакции суль-

фатизации оксида цинка серным ангидридом;

— в зависимости от целей обжига и условий его 

проведения для получения сульфата цинка можно 

пользоваться одним из указанных путей или их 

сочетанием;

— на процесс сульфатообразования оказывает 

влияние содержание в промпродуктах соединений 

меди и железа;

— для протекания вторичной реакции образо-

вания сульфата цинка решающее значение имеет 

концентрация сернистого газа в слое материала;

— в отсутствие сульфида сульфат цинка раз-

лагается при t > 600 °С — сначала с образованием 

основного сульфата, а при t > 767 °С в условиях 

атмосферного давления — с образованием оксида 

цинка.

3.1.3. Соединения мышьяка

По результатам проведенного анализа в пылях 

процесса «Ausmelt» мышьяк представлен в форме 

оксидов As2O5 и As2O3.

Триоксид мышьяка обладает высокой летуче-

стью. При t = 457 °С упругость паров As2O3 равна 

0,1 МПа, поэтому мышьяк в форме As2O3 перехо-

дит в газовую фазу (рис. 7). Однако при избытке 

кислорода триоксид мышьяка может окислиться 

до оксида As(V):

As2O3 + O2 = As2O5.  (25)

В зависимости от условий обжига и веществен-

ного состава обжигаемого материала As2O5 может 

оставаться в огарке в неизменном состоянии или 

вступать во взаимодействие с оксидами железа, 

образуя арсенаты железа (II) и (III): Fe3(AsO4)2 

и FeAsO4. Так как арсенаты железа не летучи, 

мышьяк, окисленный до As(V), остается в огар-

ке, что нежелательно. В связи с этим при обжиге 

мышьяк необходимо переводить в газовую фазу. 

С этой целью обжиг следует проводить в слабо-

окислительной атмосфере, что способствует обра-

зованию летучего триоксида и сводит к минимуму 

окисление мышьяка до As(V).

Устойчивые формы оксида мышьяка в газовой 

фазе — мышьяковистый ангидрид As2O3 и его ди-

мер As4O6. До t = 300 °С основная форма в газовой 

фазе — димер, выше этой температуры он замет-

но диссоциирован, а при t > 1800 °С газообразный 

оксид состоит практически из мономерных моле-

кул As2O3. При нагревании As2O5 диссоциирует на 

As4O6 (газ) и О2:

As2O3  As2O3 (газ),  (26)

As2O5 ↔ As4O6 (газ) + O2. (27)

4. Термодинамика поведения 
основных элементов и примесей 
при сернокислотном выщелачивании 
огарка

На основании результатов рентгенофазового 

анализа выбраны основные соединения, составля-

ющие огарок обжига мышьяксодержащих пылей, 

Рис. 7. Изменение состава фаз 

с увеличением температуры для реакций (26) и (27)

Fig. 7. Change in the composition of phases 

with rising temperature for reactions (26) and (27)
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составлены стехиометрические уравнения воз-

можных реакций в системе «огарок—серная кис-

лота» (без учета физического растворения сульфа-

тов меди и цинка).

Основные реакции выщелачивания огарка сле-

дующие: 

1. PbO + H2SO4 = PbSO4 + H2O,

2. ZnO + H2SO4 = ZnSO4 + H2O,

3. CuO + H2SO4 = CuSO4+ H2O,

4. CaO + H2SO4 = CaSO4+ H2O,

5. CaSiO3 + H2SO4 = CaSO4 + H2SiO3,

6. FeO + H2SO4 = FeSO4 + H2O,

7. Fe2O3 + 3H2SO4 = Fe2(SO4)3 + 3H2O,

8. Fe3O4 + 4H2SO4 = Fe2(SO4)3 + FeSO4 + 4H2O,

9. As2O3 + H2O = 2HAsO2,

10. As2O5 + H2O = 2HAsO3.

Для каждой реакции рассчитаны величины эн-

тальпии, изменения свободной энергии Гиббса, 

константы равновесия и их зависимости от темпе-

ратуры в пределах 20—100 °С. Результаты расчетов 

ΔG и lgKр представлены на рис. 8. Номера на диа-

граммах соответствуют номерам вышеприведен-

ных реакций.

Изменения свободной энергии Гиббса выще-

лачивания компонентов в зависимости от темпе-

ратуры (см. рис. 8, а) имеют одинаковый характер: 

ΔG с повышением температуры снижается в абсо-

лютном значении приблизительно линейно. По 

значениям ΔG реакций 1—4, 6—8 и 10 компоненты 

можно расположить в ряд по уменьшающейся ве-

роятности их растворения в сернокислой среде:

CaO > Fe3O4 > PbO > Fe2O3 > FeO >

> ZnO > CuO > As2O5.

Поскольку в термодинамических расчетах не 

учитывается реальное содержание элементов в 

исходном твердом огарке, данный ряд лишь ус-

ловно отражает вероятность перехода металлов в 

раствор. 

Расчетные значения ΔG для реакции выщела-

чивания оксида мышьяка As2O3 раствором сер-

ной кислоты (реакция 9) составляют от 4,5 до 

8,5 кДж/моль, что свидетельствует о термодина-

мической невозможности протекания реакции с 

образованием мышьяковистой кислоты. Данный 

процесс вероятен только при кислотности среды, 

близкой к нейтральной.

Выводов о снижении вероятности протекания 

реакций 1—4, 6—8 и 10 с повышением температу-

ры сделать нельзя, поскольку реальные процессы 

определяются в большей степени кинетически-

ми закономерностями, вероятнее всего диффузи-

онного характера, особенно для реакций, в ходе 

которых образуются новые твердые фазы (PbSO4, 

CaSO4 и др.).

Этими же соображениями можно объяснить ход 

температурных зависимостей lgKр (см. рис. 8, б). 

Абсолютные значения и наклон кривых в полуло-

гарифмических координатах полностью совпада-

ют с вышеприведенным рядом оксидов. Высокие 

значения констант равновесия реакций растворе-

Рис. 8. Сопоставление температурных зависимостей 
ΔG (а) и lgKр (б) для различных реакций растворения

Fig. 8. Comparison of temperature dependences ΔG (а) 

and lgKр (б) for different dissolution reactions
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ния свидетельствуют о том, что данные процессы 

протекают только в прямом направлении и полно-

стью необратимы.

Незначительное уменьшение логарифмов кон-

стант равновесия с повышением температуры для 

реакций 1—4, 6—8 и 10 может свидетельствовать о 

слабой экзотермичности этих реакций. Увеличе-

ние lgKр с ростом температуры наблюдается для 

реакции 5, реализация которой требует повышен-

ных температур.

5. Результаты и их обсуждение

Экспериментальные данные, приведенные на 

рис. 9, показывают, что наибольшее извлечение 

мышьяка достигается при температуре 500 °С. 

При t = 400 и 450 °С степень его извлечения 

составляет 50,1 и 87,5 % соответственно, что сви-

детельствует о малой интенсивности процесса 

возгонки оксида мышьяка, так как температура 

кипения мышьяковистого ангидрида составляет 

~460 °C. После достижения температуры кипения, 

при t = 500 °С идет активное улетучивание паров 

триоксида мышьяка. Конденсация происходит 

на поверхности кварцевой трубки при комнатной 

температуре, в связи с чем возгоны формируются 

в виде мелкокристаллической формы Аs2O3. Ес-

ли температура поверхности, на которой конден-

сируются пары, превышает 310 °С, то образуется 

стекловидная форма, называемая «мышьяковым 

стеклом». 

Из результатов опытов по сернокислотному 

выщелачиванию прокаленной пыли следует, что 

наибольший переход меди и цинка из огарка в рас-

твор происходит при выщелачивании образцов, 

прокаленных при температуре до 550 °С (рис. 10), 

что обусловлено разрушением сульфидов меди и 

цинка с образованием соответствующих сульфа-

тов, являющихся растворимой формой. Дальней-

шее повышение температуры прокалки приводит 

к разложению сульфатов с образованием оксидов. 

Получение значительных количеств сульфата в 

продуктах обжига возможно лишь при температу-

ре процесса, не превышающей температуры разло-

жения сульфата. 

Таким образом, из результатов опытов по про-

калке пыли была определена достаточная темпе-

ратура обжига материала. При t = 550 °С были по-

лучены наиболее удовлетворительные результаты 

по извлечению мышьяка в возгоны (см. рис. 9) и 

извлечению меди и цинка в раствор (см. рис. 10), 

поэтому материал для проведения дальнейших 

опытов по выщелачиванию предварительно под-

вергали прокаливанию при t = 550 °С.

Рис. 9. Зависимость степени извлечения мышьяка 

от температуры прокалки пыли

Fig. 9. Dependence of arsenic recovery ratio 

on dust calcination temperature

Рис. 10. Зависимости концентраций меди (а) 

и цинка (б) в растворе после выщелачивания 

от температуры прокалки пыли

Fig. 10. Dependences of copper (а) and zinc (б) 

concentrations in the solution after leaching 

on dust calcination temperature 
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Эксперименты по выщелачиванию прокален-

ных образцов пыли серной кислотой с различной 

исходной концентрацией показали, что макси-

мальное извлечение меди (94,7 %) и цинка (96,7 %) 

достигается при концентрации серной кислоты 

100 г/дм3 (рис. 11, а). Достаточная кислотность для 

проведения дальнейших опытов по выщелачи-

ванию была определена как 50 г/дм3, поскольку 

при этой кислотности значения извлечения меди 

(92,8 %) и цинка (95,8 %) близки к максимальным, 

поэтому дальнейшее увеличение кислотности рас-

твора нецелесообразно.

Результаты опытов по определению оптималь-

ной температуры выщелачивания при CH2SO4
 =

= 50 г/дм3 приведены на рис. 11, б.

Максимальные значения извлечений меди и 

цинка (96,7 и 98,3 % соответственно) достигаются 

при температуре 80 °С, но нагревание раствора от 

60 до 80 °С нецелесообразно, так как извлечение 

увеличивается на 1 % для меди и на 0,2 % для цин-

ка. Достаточной была определена температура вы-

щелачивания 60 °С.

Выводы

1. Исследование прямого выщелачивания пы-

лей «Aусмелт» в сернокислых растворах показало 

низкое извлечение цинка (не выше 60 %) и меди 

(50 %) в раствор. 

2. Термодинамические расчеты характеристик 

вероятных реакций обжига мышьяксодержащих 

пылей и поведения основных элементов и приме-

сей при сернокислотном выщелачивании огарка 

показали целесообразность низкотемпературного 

обжига пылей.

3. Температура прокалки 550 °С обеспечила 

наиболее удовлетворительные результаты по из-

влечению мышьяка в возгоны и извлечению меди 

и цинка в раствор.

4. При выщелачивании огарков низкотемпе-

ратурного обжига за счет перевода сульфидных и 

ферритных соединений меди и цинка в кислотора-

створимые формы можно извлечь в раствор более 

90 % Cu и Zn.

Результаты опытов по выщелачиванию огарка 

показали, что начальная кислотность растворов 

50 г/дм3 и температура раствора 60 °С являются до-

статочными условиями для достижения высоких 

значений извлечения меди и цинка в раствор. 
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