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Введение

При плавке полиметаллического сырья [1] до 

95—96 мас.% As переходит в возгоны, пыль и отхо-

дящие газы. Улавливаемые пыли электрофильтров 

ОАО «Среднеуральский медеплавильный завод» 

УДК 669.2/83:66.046 DOI: dx.doi.org/10.17073/0021-3438-2015-6-4-9 

АВТОКЛАВНОЕ ВЫЩЕЛАЧИВАНИЕ МЕДНЫХ 
МЫШЬЯКСОДЕРЖАЩИХ ШТЕЙНОВ РАСТВОРАМИ СУЛЬФАТА МЕДИ

© 2015 г. К.А. Каримов, С.С. Набойченко, В.И. Неустроев

Уральский федеральный университет (УрФУ) им. первого Президента России Б.Н. Ельцина, г. Екатеринбург

Статья поступила в редакцию 25.04.15 г., доработана 30.06.15 г., подписана в печать 06.07.15 г.

Показана актуальность совершенствования технологии переработки сложного полиметаллического сырья, содержащего 

значительные количества токсичных примесей – мышьяка и свинца. Обсуждаются результаты по автоклавному выщела-

чиванию растворами сульфата меди штейнов, полученных после восстановительной плавки пылей ОАО «Среднеуральский 

медеплавильный завод» (СУМЗ), содержащих наряду с медью значительное количество свинца и мышьяка. По данным рент-

генофазового анализа образцов штейнов в них выявлены фазы сульфидов (PbS, PbS·As2S3, Cu2S, FeS, (Zn,Fe)S) и арсенидов 

(FeAs2, Cu3As, FeAs, Cu0.85As0.15), а также включения металлической меди. Установлены оптимальные параметры выщела-

чивания штейнов растворами сульфата меди: температура 150–180 °C, кислотность от 5 до 30 г/дм3, концентрация меди 14–

32 г/дм3, что позволило извлечь в раствор 85 % As, а медь и свинец при этом оставались в кеке.
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The topicality is shown to improve the processing technology of complex polymetallic raw material containing a considerable amount 

of toxic impurities of arsenic and lead. Results on pressure leaching the mattes acquired after reduction smelting the dusts of OAO 

Sredneural’skii Copper Smeltery (SUMZ) by solutions of copper sulfate are discussed. These mattes contain a considerable amount of lead 
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(СУМЗ) [2, 3] содержат, мас.%: 10,3 Cu, 11,7 Zn, 11,8 Pb, 

13,3 Fe, 9,00 S и 5,81 As, и их возврат на плавку при-

ведет к загрязнению черновой меди мышьяком и 

свинцом. Авторами [4, 5] предложено тонкие пыли 
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Штейны РТП и ШП измельчались в шаровой 

мельнице сухого помола до крупности –74 мкм. 

Для экспериментов использовался титановый авто-

клав объемом 1 дм3. Скорость вращения мешалки 

составляла 1000 об/мин, что исключало диффузион-

ные затруднения. Температура в автоклаве поддер-

живалась терморегулирующим устройством. Пос-

ле окончания опыта и быстрого охлаждения ав-

токлава холодной водой до 50—60 °С твердая фаза 

отделялась под вакуумом на воронке Бюхнера и 

подвергалась промывке горячей дистиллирован-

ной водой с последующей сушкой при температу-

ре 100 °С до постоянной массы. Из фильтратов и 

сухого кека формировали пробы для химических 

анализов. 

Полученные результаты экспериментов обраба-

и подобные оборотные полупродукты выводить из 

оборота и подвергать их восстановительной плавке 

в шахтной (ШП) и рудно-термической (РТП) печах 

с получением полиметаллического штейна, содер-

жащего, мас.%: 30—40 Cu, 2—5 Zn, 14—23 Pb, 7—

20 Fe, 15 S и 4—5 As. Для исключения накопления в 

обороте мышьяка и свинца в работе [6] предложено 

получаемые штейны перерабатывать по автоклав-

ной технологии. 

Цель данной работы — изучить влияние техно-

логических параметров (температура, начальная 

концентрация кислоты и содержание меди, про-

должительность процесса) и оптимизировать авто-

клавное выщелачивание мышьяка из штейнов ШП 

и РТП.

Материалы 
и методика эксперимента

Растворы выщелачивания готовили из химичес-

ки чистых веществ. Автоклавное выщелачивание 

штейнов, состав которых представлен в таблице, 

вели в лабораторных условиях. По данным рентге-

нофазового анализа, в них выявлены фазы сульфи-

дов (PbS, PbS·As2S3, Cu2S, FeS, (Zn,Fe)S) и арсенидов 

(FeAs2, Cu3As, FeAs, Cu0,85As0,15), а также включения 

металлической меди.

Состав штейнов, мас.%

Штейн Cu Pb Zn Fe S As Au, г/т Ag, г/т

РТП 40,1 23,0 2,9 7,1 14,6 5,0 18,7 742,5

ШП 30,2 11,0 1,7 23,3 13,6 5,0 38,4 1051,3

тывались с помощью программного продукта Stat-

graphics. Отобранные кеки изучались с помощью 

рентгенофазового анализа.

Результаты и их обсуждение

В работе [6] нами исследован вариант автоклав-

ного выщелачивания в растворах кислоты. Было 

установлено, что при температуре t = 180 °C, исход-

ной концентрации кислоты [H2SO4]0 = 64 г/дм3, 

мольном отношении реального количества суль-

фат-иона (при условии количественного окисле-

ния серы штейна до SO4
2–) к стехиометрически не-

обходимому для извлечения меди штейна Qр/Qт =

= 1,35, давлении кислорода PO2
 = 0,4 МПа и про-

должительности τ = 4 ч извлекается 94,2 % меди, а 

мышьяк, железо и свинец остаются в кеке. Однако 

этим способом не удается перерабатывать штейны 

с высоким содержанием железа, а полученные кеки 

содержат до 7 % As [6, 7], что усложняет их перера-

ботку традиционными методами [8], поэтому на-

ми испытано солевое автоклавное выщелачивание 

растворами сульфата меди. 

Исследовали вариант выщелачивания штейнов, 

основанный на механизме обменных реакций, раз-

вивающихся при t > 150 °C [9—11]: 

CuSO4 + MeS = CuS + MeSO4,

где Me — Fe, Zn, Pb.

Поисковые опыты проводили при следующих 

условиях: плотность пульпы Ж : Т = 12 : 1; t = 180 °C; 

[H2SO4]0 = 5÷30 г/дм3 (для исключения гидратообра-

зования); [Cu]0 = 14÷32 г/дм3 (мольный расход меди 

Cu/(Zn + Fe + As + Pb) = 1,1); τ = 120 мин. Обработка 

штейнов растворами сульфата меди в указанном ре-

жиме позволила извлечь до 93 % мышьяка и железа; 

при этом кеки содержали, мас.%: 0,7—1,0 As, 0,6 Fe, 

0,5—1,0 Zn, 47—50 Cu и 20—23 Pb.

Последующие эксперименты были реализованы 

в соответствии с ортогональной матрицей, позво-

ляющей сделать переменные статистически незави-

симыми друг от друга. Независимые переменные в 

размерном и безразмерном масштабах варьировали 

в следующих пределах: 

8,6 < Cu < 20,2,     3,3 < K < 16,7, 

160 < t < 200,     15 < τ < 45,

где Cu — концентрация меди в растворе, г/дм3; K — 

концентрация серной кислоты в растворе, г/дм3; 

t — температура, °С; τ — время, мин;
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–1 < X1 < 1,    –1 < X2 < 1,    –1 < X3 < 1,    –1 < X4 < 1,

где X1 — медь, X2 — кислота, X3 — температура, X4 — 

продолжительность.

Зависимой переменной в размерном масштабе 

являлась величина As — извлечение мышьяка из 

штейна, мас.%. Во всех экспериментах отношение 

Ж : Т = 12 : 1 было постоянным.

При обработке результатов были получены сле-

дующие регрессионные модели в безразмерном и 

размерном масштабах, адекватные эксперименталь-

ным данным при уровне значимости 0,05:

As = 85,0266 + 9,28X1 – 3,67X2 + 15,95X3 –

– 1,62X4 – 7,80X1
2

 + 2,43X1X2 – 2,17X1X3 +

+ 2,59X1X4 – 1,23X2
2+ 1,11663X2X3 + 0,07X2X4 –

– 15,83X3
2 – 0,81X3X4 – 5,71X4

2,  (1)

As = –1454,83 + 10,11Cu – 2,43K + 15,31t +

+ 1,47τ – 0,23Cu2 + 0,063CuK – 0,019Cut +

+ 0,03Cuτ – 0,03K2 + 0,01Kt + 0,0007Kτ –

– 0,04t2 – 0,003tτ – 0,02τ2.  (2)

Коэффициент детерминации оказался равным 

R2 = 0,948, а коэффициент множественной корреля-

ции — достаточно высоким R = √
—
R2 = 0,974.

В соответствии с абсолютными значениями ко-

эффициентов регрессии при переменных X1—X4 

(в первой степени) их влияние на извлечение мышь-

яка можно оценить (по убыванию) следующим об-

разом: X3, X1, X2, X4, или температура (t), концентра-

ция меди в растворе (Cu), кислотность раствора (K), 

время (τ). Иначе говоря, в условиях принятых огра-

ничений на независимые переменные наибольшее 

влияние на извлечение мышьяка при выщелачи-

вании штейна, оказывает температура, а наимень-

шее — время (рис. 1).

Отрицательное влияние продолжительности про-

цесса, возможно, связано с гидротермальным взаи-

модействием ионов мышьяка (III), присутствующих 

в растворе [12], с сульфидами штейна, которые не 

вскрылись при недостатке меди в растворе. Это взаи-

модействие может проходить по следующей реакции:

3MeS + 2HAsO2 + 3H2SO4 =

= As2S3 + 3MeSO4 + 4H2O,  (3)

где Me — Zn, Fe, Pb.

3D-график для уравнения (2) — зависимости из-

влечения мышьяка от концентрации меди и кисло-

ты — показан на рис. 2.

Для анализа влияния температуры на выщела-

чивание мышьяка при постоянной длительности 

процесса были построены 3 контурных графика 

(рис. 3). Из рис. 4 видно, что максимальное извле-

чение мышьяка при t = 150 °C составляет 25 %. При 

дальнейшем увеличении температуры до 160 °C оно 

достигает 55 %. При t = 180 °C рост извлечения As 

замедляется, а свыше 190 °C начинает падать, что, 

возможно, связано с развитием обменной реакции 

между мышьяком в растворе и оставшимися суль-

фидами штейна. С повышением начальной кислот-

ности извлечение As в раствор снижается, а увели-

чение расхода меди положительно сказывается на 

выщелачивании мышьяка.

Установлено, что наиболее оптимальным являет-

ся мольный расход меди Cu/(Zn + Fe + Pb) = 0,9÷1,3 

(13—21 г/дм3 Cu). Увеличение температуры выше 

180 °C практически не влияет на извлечение As, ко-

Рис. 1. Влияние технологических параметров 

на извлечение мышьяка

Рис. 2. Зависимость извлечения As от концентрации меди 

и кислоты при t = 180 °C, τ = 30 мин
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торое составило 86,7 %, поэтому оптимальной ее ве-

личиной при обработке штейнов растворами суль-

фата меди является t = 180 °C.

Для анализа влияния продолжительности на 

Рис. 5. Контурные графики для уравнения регрессии (2)

t = 180 °C; а – τ = 15 мин, б – 30 мин, в – 45 мин

Рис. 3. Контурные графики для уравнения регрессии (2)

τ = 30 мин; а – t = 160 °C, б – 180 °C, в – 200 °C

Рис. 4. Влияние температуры на выщелачивание мышьяка

Cu/(Zn + Fe + Pb) = 1, [H2SO4]0 = 6,7 г/дм3, τ = 30 мин

выщелачивание мышьяка были построены 3 кон-

турных графика для t = 180 °C (рис. 5). Видно, что 

максимальное извлечение As в раствор за 15 мин со-

ставило 80 %. При увеличении τ до 30 мин мышьяк 

растворяется на 85 %, а за 45 мин его извлечение сно-

ва падает до 80 %. То есть наиболее оптимальной яв-

ляется длительность процесса 30 мин. Отметим, что 

начальная кислотность раствора отрицательно ска-

зывается на извлечении As при любом значении τ. 

Таким образом, оптимальными параметрами 

для выщелачивания мышьяка из штейна являются: 

Cu/(Zn + Fe + Pb) = 1, [H2SO4]0 = 6,7 г/дм3, τ = 30 мин, 

t = 180 °C. Кек после выщелачивания в таких усло-

виях содержал, мас.%: 1 As, 0,6 Fe, 0,5 Zn, 48,5 Cu и 

23 Pb. В раствор помимо мышьяка извлекается 80—

85 % цинка и железа. Полученный раствор содержал, 

г/дм3: 6 Cu, 3,4 As, 5,4 Fe и 2,2 Zn. Такие растворы 

можно направлять на осаждение ферроарсенатного 

кека [13—15]. По данным рентгенофазового анали-
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за в кеке свинец присутствует в виде PbSO4 и PbS, 

медь — в основном в металлическом виде и Cu2S, 

мышьяк — в виде Cu3(AsO4)2; также были обнаруже-

ны основные сульфаты меди Cu3(SO4)2(OH)2.

Рекомендуемые оптимальные параметры были 

опробованы на штейне ШП. Опыты проводили при 

следующих условиях: Cu/(Zn + Fe + Pb) = 1, [H2SO4]0 =

= 6,7 г/дм3, τ = 30 мин, t = 180 °C. При выщелачива-

нии в раствор извлекалось, %: 84—86 As, 80 Fe и 80 Zn. 

Кеки содержали, мас.%: 0,7 As, 4—5 Fe, 0,5—0,7 Zn, 

56 Cu и 11 Pb. 

Выводы

1. В ходе исследования выщелачивания штейнов 

растворами сульфата меди определены оптималь-

ные параметры процесса: Cu/(Zn + Fe + Pb) = 1, 

[H2SO4]0 = 6,7 г/дм3, τ = 30 мин, t = 180 °C. При этом 

извлечение мышьяка достигает 85—90 %.

2. На основе экспериментальных данных получе-

на адекватная регрессионная модель, позволяющая 

прогнозировать и управлять процессом автоклав-

ного выщелачивания мышьяка из медных штейнов 

раствором сульфата меди.
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