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Введение

Совершенствование процесса переработки до-

рогостоящего обезмеженного электролитного 

шлама медерафинировочных предприятий плав-
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С помощью программы «Outotec’s Chemical Reaction and Equilibrium Software HSC Chemistry» выполнены балансовые рас-

четы многокомпонентных составов равновесия в гетерофазной системе газ–жидкость–твердое при окислительной плавке 

обезмеженного медеэлектролитного шлама, в процессе которой в газовую фазу переходят диоксиды серы, селена и теллу-

ра, а в составе силикатного шлака концентрируются соединения свинца, меди, сурьмы, железа и алюминия. В ходе работы 

установлено следующее. При оптимальных условиях окислительной плавки шихты (100 кг) электролитного шлама (О2 
 0,9 кг, SiO2  6 %, СаО  3 %, t = 1200 °С) свинец, сурьма и мышьяк практически полностью переходят в силикатный шлак, 

а медь и серебро (свыше 91 %) – в штейн. Селен распределяется между газовой фазой (49,8 %), штейном (24,1 %) и металли-

ческой фазой (26,1 %), а теллур – между возгонами (14,4 %), силикатным шлаком (8,4 %) и штейном (77,2 %). 
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Thermodynamic prediction of copper anode slime fusion
The Outotec’s Chemical Reaction and Equilibrium Software HSC Chemistry software was used to make balance calculations for 

multicomponent equilibrium compounds in a heterophase gas-liquid-solid system under oxidizing fusion of the decoppered anode 

slime with sulfur, selenium and tellurium dioxides entering the gas phase, while the compounds of lead, copper, antimony, iron, and 

aluminum are concentrated in silicate slag. The study findings are as follows: under optimal conditions for the oxidizing fusion of the 

mixture (100 kg) of the anode slime (O2  0,9 kg; SiO2   6 %;  CaO ~ 3 %; t = 1200 °C), lead, antimony and arsenic almost completely 

pass into silicate slag, while copper and silver (over 91 %) pass into matte. Selenium is distributed between the gas phase (49,8 %), matte 

(24,1 %), and metal phase (26,1 %); while tellurium is distributed between the fumes (14,4 %), silicate slag (8,4 %), and matte (77,2 %). 
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лением определяет актуальность исследований, 

посвященных оптимизации состава продуктов пи-

рометаллургического передела. Плавление шлама 
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осуществляют для получения сере-

бряно-золотого сплава (ССЗ), со-

держащего благородные металлы, 

%: 93—94 Ag, 4—5 Au, 0,2—0,3 Pd, 

0,04—0,08 Pt, 0,8—1,0 Te [1—6]. 

Пирометаллургический передел 

включает следующие последова-

тельные стадии [7—11]: 

— окислительная плавка шихты; 

— восстановление расплава; 

— отстаивание и слив силикат-

ного шлака; 

— окислительное рафинирование 

чернового металла и разлив ССЗ.

Целью работы является термо-

динамическое прогнозирование 

оптимальных условий окислитель-

ной плавки электролитного шлама 

в химико-металлургическом цехе 

(ХМЦ) на комбинате АО «Уралэлект-

ромедь» (г. Верхняя Пышма, Сверд-

ловская обл.), в процессе которой в газовую фазу 

переходят диоксиды серы, селена и теллура, а в со-

ставе силикатного шлака концентрируются соеди-

нения свинца, меди, сурьмы, железа и алюминия.

Методика исследований

 При выполнении балансовых расчетов много-

компонентных составов равновесия в гетерофаз-

ной системе газ—жидкость—твердое использова-

ли функцию «Equilibrium Composition» программы 

«Outotec’s Chemical Reaction and Equilibrium Software 

HSC Chemistry» [12—15]. При этом исходили из 

предположения, что продуктами окислительной 

плавки обезмеженного шлама являются: 

— металлическая фаза — сплав серебряно-зо-

лотой; 

— силикатный шлак, получаемый с флюсами 

(СаО, SiO2);

— штейновая фаза — халькогениды благород-

ных и цветных металлов; 

— содистый шлак, образующийся при окисле-

нии халькогенидов; 

— газовая фаза, в которую переходят летучие 

диоксиды селена, серы и частично теллура.

Коэффициенты активности всех химических 

соединений в термодинамических расчетах при-

нимались равными единице. 

На основе предварительных балансовых расче-

тов определено количественное соотношение фаз, 

а также их начальные и конечные наиболее веро-

ятные химический и минералогический составы 

с учетом исходной шихты и продуктов плавки. 

Расчеты проведены для состава шихты (100 кг) с 

идентифицированными исходными соединения-

ми (см. таблицу).

Для создания окислительной атмосферы в 

отражательной печи при плавке обезмеженного 

медеэлектролитного шлама регулируют коэффи-

циент α, равный соотношению топливо/воздух в 

пределах 1,1—1,3, что соответствует 0,8÷0,94 кгО2
 /

100 кгшихты [16]. 

Исследовали влияние количества кислорода 

для создания окислительной атмосферы в печи 

(0,01—1,73 кгО2
) и содержания в исходной шихте 

(100 кг) кварцита (0,1—12,1 кгSiO2
), оксида каль-

ция (0,1—5,7 кгСаО), а также температуры плавки 

(t = 800÷1300 °С).

Результаты и их обсуждение

Результаты термодинамического расчета вли-

яния расхода кислорода в замкнутой системе на 

распределение химических соединений по про-

дуктам плавки представлены на рис. 1. 

Возгоны содержат диоксиды серы (~39 %1), селе-

на (22—28 %) и теллура (1,6—1,8 %), концентрации 

1 Здесь и далее содержания элементов и соединений 

приводятся в мас.%.

Содержание соединений и элементов (мас.%) в исходной шихте 
и продуктах плавки 

Исходные 

соединения

Газовая 

фаза
Шлак Штейн Металл

Ag2Se – 20,41

Ag2Te – 0,33

Cu2Se – 1,72

Se – 0,49

TeO2 – 6,45

PbSO4 – 30,44

CuO – 1,66

PbS – 3,0

Sb2O3 – 14,0

CuS – 3,0

As2O3 – 9,5

CaO – 3,0

SiO2 – 6,0

Итого: 100,0 %

SeO2  – 9,54

SO2 – 6,0

PbS – 2,0

TeO2 – 2,0

Ag2S – 1,1

AsS – 0,1

SbS – 1,4

Pb2SiO4 – 5,0

Cu6Si6O18·6H2O – 0,4

Ca(SbO3)2 – 3,0

Ca2Sb2O7 – 3,0

Ca3(SbO4)2 – 3,0

Ca(AsO2)2 – 1,9

Ca3(AsO4)2 – 1,9

Ag2S – 1,2

Sb2S3 – 1,4

As2S3 – 0,05 

Ag – 14,5
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которых увеличиваются в различной степени, по 

мере роста концентрации кислорода в системе в 

исследованном интервале 0—2 % О2. 

Силикатный шлак состоит из макросоедине-

ний: 2PbO·SiO2 (~48 %), Sb2O3 (~25 %), Ca(AsO2)2 

(~16 %), PbSO4 (~10 %), Са3(SbO4)2 (~9 %), ТеO2 

(~4 %). Остальных соединений в шлаке содержит-

ся менее 1%. Концентрация кислорода в системе не 

оказывает влияния на количество компонентов в 

силикатном шлаке.

Штейн представлен селенидами и теллурида-

ми серебра и меди: Ag2Te (32—33 %), Ag2Se (27—

28 %), Cu2Se (7 %), содержания которых также 

практически не зависят от избытка кислорода в 

системе. 

В металлической фазе кроме драгметаллов при-

сутствует селен (14,4—10,1 %), содержание которо-

го уменьшается в 1,5 раза за счет перехода в виде 

SeO2 в газовую фазу по мере возрастания количе-

ства кислорода в системе.

По результатам термодинамического расчета 

влияния расхода кварцита в шихте на распреде-

ление элементов в химических соединениях по 

продуктам плавки (рис. 2) установлено, что при 

увеличении содержания кварцита в шихте (0,1—

12 %) возрастает количество диоксида серы (28—

40 %) и селена (17—27 %) в возгонах вследствие 

привнесения в систему кислорода в составе SiO2 

и снижается доля сульфата свинца (с 60 до 5 %) в 

силикатном шлаке за счет увеличения образова-

ния оксисиликата свинца 2PbO·SiO2 (с 6 до 52 %). 

Количество остальных компонентов шлака оста-

ется неизменным, так же как и состав штейновой 

фазы: Ag2Te (32—31%), Ag2Se (28—29 %), Cu2Se 

(~7 %).

В металлической фазе содержание селена 

уменьшается в 1,8 раза (с 18 до 11 %) благодаря ин-

тенсификации процесса возгона SeO2 под воздей-

ствием кислорода из состава увеличивающейся 

доли кварцита.

Результаты термодинамического расчета вли-

яния расхода оксида кальция в шихте на распре-

деление элементов в химических соединениях по 

продуктам плавки приведены на рис. 3.

По мере возрастания в шихте содержания ок-

сида кальция в интервале 0,1—12,1 % СаО при не-

изменном количестве в газовой фазе диоксидов 

серы (~39 % SО2) и теллура (~2 % TeО2) снижает-

Рис. 1. Степень перехода соединений из шихты (100 кг) 

в продукты плавки: возгоны (а) и металлическую фазу (б), 

в зависимости от содержания кислорода в системе

Рис. 2. Степень перехода соединений в продукты плавки: возгоны (а), силикатный шлак (б) 

и металлическую фазу (в), в зависимости от содержания кварцита в шихте (100 кг)
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ся возгонка диоксида селена (с 28 до 24,5 % SeO2) 

при одновременном увеличении количества эле-

ментного селена в металлической фазе (с 10 до 

12,6 % Se).

В шлаке часть сурьмы из состава оксида (30,3—

20,7 % Sb2O3) переходит в кальцит (0,2—15,8 % 

Ca3(SbO4)2) (рис. 3, б) при неизменном содержа-

нии остальных компонентов: 2PbO·SiO2 (~48 %), 

Ca(AsO2)2 (~16 %), PbSO4 (~10 %), ТеO2 (~4 %). Со-

став штейновой фазы также остается стабильным: 

Ag2Te (32—33 %), Ag2Se (28—29 %), Cu2Se (~7 %).

Результаты термодинамического расчета вли-

яния температуры окислительной плавки на рас-

пределение элементов в химических соединениях 

по продуктам приведены на рис. 4. Показано, что 

при возрастании температуры в интервале 800—

1300 °С увеличивается количество возгоняемых 

диоксидов серы (с 27 до 40 %), селена (с 7 до 28 %) и 

теллура (с 0,01 до 4,0 %) и, соответственно, снижа-

ется содержание селена в штейновой (с 51 до 26 % 

Ag2Se) и металлической (с 19 до 10 % Se) фазах. На-

против, при увеличении температуры окислитель-

ной плавки количество теллура в штейне возрастает 

(с 6 до 35 % Ag2Тe) за счет его удаления из состава 

силикатного шлака (с 18 до 1 % ТeО2). 

В силикатном шлаке при повышении t снижа-

ется доля сульфата свинца (с 67 до 2 % PbSO4) и 

увеличивается количество ортосиликата свинца 

(с 0,005 до 54,7 % 2PbO·SiO2), а остальные его ком-

поненты в исследованном интервале температур 

Рис. 4. Степень перехода соединений в продукты плавки: возгоны (а), силикатный шлак (б), штейн (в) 

и металлическую фазу (г), в зависимости от температуры окислительной плавки

Рис. 3. Степень перехода соединений в продукты плавки: возгоны (а), силикатный шлак (б) 

и металлическую фазу (в), в зависимости от содержания оксида кальция в шихте (100 кг)
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остаются неизменными: Sb2O3 (~25 %), Ca(AsO2)2 

(~16 %) и Са3(SbO4)2 (8,5 %).

Заключение

Выявлены оптимальные условия окислитель-

ной плавки шихты (100 кг) электролитного шлама: 

О2  0,9 кг; SiO2  6 %; СаО ~3 %; t = 1200 °С, при ко-

торых металлы и элементы распределяются между 

образующимися фазами следующим образом:

— свинец, сурьма и мышьяк практически пол-

ностью переходят в силикатный шлак: 2PbO·SiO2 

(~48 %), Sb2O3 (~25 %), Ca(AsO2)2 (~16 %), PbSO4 

(~10 %), Са3(SbO4)2 (~9 %) и ТеO2 (~4 %);

— медь и серебро (свыше 91 %) концентрируют-

ся в штейне;

— селен распределяется между газовой фазой 

(49,8 %), штейном (24,1 %) и металлической фазой 

(26,1 %); 

— теллур присутствует в возгонах (14,4 %), си-

ликатном шлаке (8,4 %) и штейне (77,2 %). 
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