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Объектами исследования служили окисленная медная руда Жезказганского месторождения и техническая сера – от-

ход нефтепромышленности. Для выявления возможности сульфидирования окисленных медных руд с серой изучена 

система «окисленная медная руда–сера». Ввиду истощения сульфидных медных минералов в производство вовлекается 

окисленная медная руда. Для повышения эффективности извлечения меди из данного вида сырья многие исследования 

направлены на проведение сульфидирования окисленных медных минералов. Немаловажно изучение процесса сульфи-

дирования окисленных медных руд с технической серой – отходом нефтепромышленности. Термодинамическая оценка 

реакции сульфидирования оксидов металлов с использованием сероводорода, серы или других серосодержащих соеди-

нений вызывает интерес в плане подготовки металлургического сырья к обогащению. Применение технической серы 

одновременно решает проблемы нефтепромышленности. Система «окисленная медная руда–сера» была исследована с 

помощью термического и рентгенодифрактометрического анализов. Термический анализ выполнен на дериватографе 

Q-1000/D системы F. Paulik, J. Paulik и L. Erdey фирмы МОМ (Венгрия). В связи с особенностью свойств cеры (низкие 

температуры плавления и кипения), включенной в состав шихты (невысокая температура взаимодействия), прогревание 

ряда образцов ограничивалось пределами 20~650 °С. Режим нагревания – динамический, эталонное вещество – про-

каленный Аl2O3, навеска образца – 100 мг. Установлено, что взаимодействие серы с окисленными минералами меди в 

условиях неизотермического нагрева реакционной смеси происходит в интервале температур 160–350 °С и реакция суль-

фидирования сопровождается выделением тепла и сернистого ангидрида. Результаты рентгенодифрактометрического 

анализа продуктов после термического взаимодействия подтверждают образование сульфида меди.

Ключевые слова: сера, сульфидирование, термогравиметрия, окисленная медная руда, сульфидизатор, дериватограмма, 

рентгенодифрактометрический анализ.
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Serikbayeva A.K., Zhumashev K.Zh., Berdikulova F.A., Akilbekova Sh.K. 

Study of phase transformations in oxidized copper ore – sulfur system
The object of the study was oxidized copper ore of the Zhezkazgan deposit and technical sulfur, oil industry waste. The oxidized copper 

ore – sulfur system was studied to explore the possibility of sulfidation of oxidized copper ores with sulfur. Oxidized copper ore is 

involved in production in view of depleted sulfide copper minerals. Many studies focuses on the sulfidation of oxidized copper minerals 

in order to improve the efficiency of copper extraction from this type of feed. It is also important to study the sulfidation of oxidized 
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Введение

Смешанная окисленная медная руда Жезказ-

ганского месторождения представлена оксидами, 

сульфатами и карбонатами [1]. Из полезных ком-

понентов в ней присутствуют медь (в количестве 

0,96 %), серебро (10 г/т) и редкие металлы. Содержа-

щиеся в руде цинк, свинец, золото, селен, теллур, 

молибден и рений встречаются в виде собственных 

минералов или же в качестве изоморфных приме-

сей в халькопирите, пирите и молибдените [2].

Существует множество способов переработки 

таких руд — самыми распространенными явля-

ются прямая классическая схема флотации, схема 

Мостовича, сорбционно-флотационная техноло-

гия, сегрегационный обжиг, кучное выщелачива-

ние, биотехнология, экстракционно-флотацион-

ная схема [3—5].

В качестве альтернативного метода переработ-

ки окисленных медных руд, в плане обеспечения 

комплексности извлечения тяжелых цветных ме-

таллов при обогащении, может быть рассмотрена 

предварительная сульфидизация элементной се-

рой. Термодинамическая оценка реакции суль-

фидирования оксидов металлов с использованием 

сероводорода, серы или других серосодержащих 

соединений [6—13] вызывает интерес в плане под-

готовки металлургического сырья к обогащению.

copper ores with technical sulfur as an oil industry waste. The thermodynamic evaluation of metal oxides sulfidation using hydrogen 

sulfide, sulfur or other sulfur-containing compounds is of interest in terms of preparing metallurgical raw materials for enrichment. 

The use of technical sulfur also solves the oil industry problems. Thermal and X-ray diffraction analyzes were used to study the oxidized 

copper ore – sulfur system. Thermal analysis was performed on the Q-1000/D derivatograph (F. Paulik, J. Paulik and L. Erdey system) 

manufactured by MOM, Hungary. Due to the peculiar thermal behavior of sulfur (low melting and boiling points) included in the 

charge composition (low interaction temperature) the heating temperature of a number of samples was limited to 20~650 °C. Heating 

was performed in a dynamic mode with calcined Al2O3 as a reference substance and a test charge of 100 mg. It was found that sulfur 

reacts with oxidized copper minerals at the non-isothermal heating of the reaction mixture in the temperature range 160–350 °С, and 

the sulfidation reaction is accompanied by the release of heat and sulfur dioxide. The results of X-ray diffraction analysis of products 

after thermal interaction confirm the copper sulfide formation.

Keywords: sulfur, sulfidation, thermogravimetric analysis, oxidized copper ore, sulfidizer, thermogram, X-ray diffraction analysis.
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Наибольшее распространение процесс сульфи-

дирования получил в производстве никеля [6], где 

при шахтной плавке окисленных никелевых руд 

никель отделяется от пустой породы переводом 

его в относительно богатые штейны (содержание 

Ni — до 22 %). Расход сульфидизаторов, в качестве 

которых применяются гипс (CaSO4·2H2O) и пирит 

(FeS2), составляет 57 % от массы шихты. Также 

при обогащении руд для подготовки окисленных 

минералов перед флотацией проводят обработку 

с сульфидом натрия. Замена сложных и дорогих 

сульфидизаторов элементной серой имеет пре-

имущество с точки зрения сокращения матери-

ального потока и расхода восстановителя — угле-

рода, используемого для получения сульфидов из 

сульфатов, а также снижения температуры взаи-

модействия. Кроме того, имеется большой храни-

мый запас технической серы в нефтепромышлен-

ности, что связано с определенными проблемами 

утилизации и охраны окружающей среды. 

Известны работы по сульфидированию оксида 

и арсенатов свинца серой [7, 8]. Автором [9] при-

ведены результаты сульфидирования свинцовой 

пыли серой, причем процесс рекомендован для 

получения мышьяка в нетоксичной сульфидной 

форме. По мнению авторов указанных работ, то-
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похимические реакции сульфидирования эле-

ментной серой протекают по мере образования 

жидкой и газообразной серы, что связано с ускоре-

нием процесса диффузии.

Ранее нами экспериментальным путем был 

определен оптимальный расход серы для сульфи-

дирования медных минералов в зависимости от 

массы руды (на основании результатов химиче-

ских фазовых анализов проб до и после сульфиди-

рования) [14, 15].

В данной работе представлены результаты 

исследований фазовых превращений в системе 

«окисленная медная руда с небольшим содержани-

ем халькопирита — техническая сера» при неизо-

термическом нагревании реакционных смесей. 

Cостав изучаемой руды приведен в табл. 1.

Методика эксперимента

Термический анализ был выполнен на дерива-

тографе Q-1000/D системы F. Paulik, J. Paulik и L. 

Erdey фирмы МОМ (Венгрия).

Термохимическое состояние пробы описыва-

ется кривыми: дифференциально-термическо-

го анализа (ДТА), термогравиметрической (ТG) 

и дифференциальной термогравиметрической 

(ДТG), являющимися производными от ТG-функ-

ции.

Съемка осуществлялась в воздушной среде в 

диапазоне температур 20—1000 °С. В связи с осо-

бенностью физических свойств cеры (низкие тем-

пературы плавления и кипения) и невысокой 

температурой взаимодействия нагрев образцов в 

неизотермических условиях ограничивался пре-

делами t = 20÷650 °С. Скорость нагрева — dt/dτ =

= 10 °С/мин, эталонное вещество — прокаленный 

Аl2O3, навеска образца смесей — 100 мг.

Чувствительность измерительных систем при-

бора для всех проб устанавливалась одинаковой, 

мкВ: ДТА — 250, ДТG — 500, Т — 500, ТG — 100, — 

при чувствительности воспроизведения линии 

500 мкВ, навеска образца — 500 мг.

Интерпретацию термического поведения по-

рошковой пробы проводили по численным зна-

чениям интенсивностей эндо- и экзотермических 

эффектов с помощью сопряженных с ними тер-

могравиметрических показаний ТG-линий. При 

расшифровке диаграмм термического анали-

за, минералогической интерпретации кривых и 

объяснении термического поведения изученных 

систем использовали литературные источники 

[16—18]. 

Обсуждение результатов

Результаты термического анализа системы 

«окисленная медная руда — сера» показали неко-

торое различие в термическом поведении исследу-

емых материалов. 

Термический анализ исходной изучаемой окис-

ленной медной руды месторождения Бозшаколь 

при динамическом нагревании в пределах 20—

1000 °С выявил ряд эффектов, вызванных выделе-

нием тепла (экзоэффекты) и, наоборот, поглоще-

нием тепла (эндоэффекты) (рис. 1). 

Эндотермические реакции в большинстве слу-

чаев связаны с процессами диссоциации мине-

ральных включений, входящих в состав изучаемой 

руды. Экзотермическое проявление, отмеченное в 

интервале t = 345÷505 °С, обусловлено окислением 

железа кислородом воздуха с образованием суль-

фата по предполагаемому уравнению реакции, а 

также частичным окислением серы шихты, что 

подтверждается прибавкой массы на кривой ТG и 

наличием SO2 в газовой фазе:

Таблица 1

Фазовый анализ меди 
в рудах месторождения Бозшаколь

Cu, %

В окисленных 

минералах

В виде 

сульфидов
Общее

0,486 0,266 0,752

Рис. 1. Дериватограмма окисленной медной руды
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2CuFeS2 + 5O2 = 2FeSO4 + Cu2S + SO2.

На каждом этапе термохимического преобра-

зования объекта исследования на термогравиме-

трической кривой (в соответствующих пределах 

температур) наблюдаются изменения массы об-

разца из-за выделения летучих соединений (Н2О, 

SO2, СО2) и тонкодисперсных частиц из продукта 

обжига (см. рис. 1). Термогравиметрические пара-

метры разложения исходной руды следующие, %: 

Δm1 = –2,1 (Н2О); Δm2 = –0,9 (ОН); Δm3 = +0,5 (О2); 

Δm4 = –2,9 (SО2); Δm5 = –0,9 (SО2); Δm6 = –0,9 (ОH); 

Δm7 = –1,0 (СО2); Δm8 = –1,1 (SО2 + сублимация); 

Δm1000 °C = 9,3 %. При этом обратное увеличение 

массы образца происходит за счет окисления кис-

лородом воздуха. Номенклатура летучих соеди-

нений, образованных при нагревании, %: Н2О =

= –3,9; ОН = –1,8; SO2 = –4,3; СО2 = –1,0; субли-

мация = –0,6; кислород = +0,5; Δm1000 °C = 9,3 %. 

Причиной выделения СО2 может быть наличие в 

руде карбонатов меди и железа, которые термиче-

ски разлагаются при t > 300 °С.

По данным термогравиметрических измере-

ний минеральный состав термически активных 

компонентов пробы следующий, %: монтморилло-

нит — 10,6; гидрослюда — 7,8; кальцит — 1,1; доло-

мит — 1,0; халькопирит — 0,768 (расчет произведен 

исходя из содержания сульфидной меди — 0,266 %). 

Термически инертные вещества составляют ~70 % 

(кремнезем).

На дериватограмме шихты (рис. 2), состоящей 

из окисленной руды и серы в отношении 1,0 : 0,05, 

удаление как свободной, так и кристаллизацион-

ной воды особо не проявляется, что, видимо, свя-

зано незначительным ее содержанием в шихте. 

При этом наблюдаются смещение основного эндо-

эффекта в сторону низкой температуры и его более 

яркое проявление, чем на рис. 1, что объясняется 

окислением и количеством серы с образованием 

диоксидов кислородными соединениями меди по 

уравнению реакции

2CuCO3 + S2 = Cu2S + SO2 + 2CO2.

Превращение тетрагонального халькопирита в 

кубическую форму при t = 550÷620 °С описывается 

в работе [19]. В качестве активатора процессов ав-

тор [20] предлагает использовать элементную се-

ру, способствующую эффективному разложению 

сложных сульфидов при более низкой температу-

ре. В различных литературных источниках при-

водятся данные о протекании диссоциации халь-

копирита, начиная от температуры 450 °С, и пири-

та — от 650 °С [21, 22]. По данным [23], сульфиди-

рование халькопирита с элементной серой с обра-

зованием CuS и FeS2 происходит в интервале t =

= 325÷500 °C, а при бóльших температурах суще-

ствуют формы Cu5FeS6 и FeS2. Однако в данном 

случае применение результатов этих исследований 

к объяснению природы основного эндоэффекта не-

целесообразно, поскольку содержание меди в халь-

копирите намного меньше, чем в окисленных ми-

нералах, и выводы авторов вышеуказанных работ 

противоречат результатам других исследований 

[7]. Температура разложения пирита, по данным 

[7], на кривой ДТА происходит при t = 500÷550÷
÷580 °С, где 550 °С — пиковая температура.

В настоящей работе явно выраженный экзотер-

мический пик на кривой ДТА (так же как и на кри-

вой TG потеря массы — Δm2 = 3,81 %, по сравнению 

с исходной рудой — 2,9 %) существует при t > 160 °С 

(см. рис. 2), когда сера (4,7 % в шихте) находится 

в более подвижном жидком состоянии после рас-

пада полимерной формы, т.е. при заметной упру-

гости паров. Потеря массы по TG и экзотерми-

ческий эффект по ДТА с пиковой температурой 

300 °С свидетельствуют о взаимодействии окис-

ленных минералов меди (большее сродство к сере) 

с серой. 

Температурный интервал взаимодействия на 

кривой ДТА соответствует t = 160÷350 °С с пико-

вой температурой ~280 °C. Наблюдается заметная 

потеря массы из-за выделения диоксидов серы, 

углерода за счет термической диссоциации карбо-

натов.

Рис. 2. Дериватограмма шихты, 

включающей окисленную руду и серу (1 : 0,05)
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Термогравиметрическая кривая данного об-

разца показала следующие выбросы из системы 

летучих продуктов обжига, %: Δm1 = 0,95 (Н2О); 

Δm2 = 3,81 (SО2); Δm3 = 0,83 (ОН); Δm4 = 2,5 (СО2); 

Δm1000 °C = 8,1. Здесь приведены количества моле-

кулярной (0,95 %) и гидроксильной (0,83 %) воды, 

которые изменили теплосодержание системы.

Из этого следует следующий состав газового 

потока, образованного при нагреве реакционной 

смеси, %: Н2О — 0,4; ОН — 1,38; SO2 — 3,81; СО2 — 

2,5; в сумме Δm1000 °C = 8,1 %.

Минеральный состав термически неактив-

ных компонентов пробы, по результатам анализа, 

остался прежним (табл. 2).

Результаты полуколичественного рентгенофа-

зового анализа обожженной смеси при соотноше-

нии руда : сера = 1,0 : 0,05 показывают основную 

фазу в виде кварца. Сульфидной меди не выяв-

лено, так как количество серы недостаточно для 

сульфидизации системы (см. табл. 2, рис. 3).

Утверждение о том, что основной экзотерми-

ческий эффект на кривой ДТА относится к ре-

акции сульфидирования серой, подтверждается 

более ярким выражением вышеуказанных пиков 

на кривых ДТА и TG в случае увеличения расхо-

да сульфидизатора до 0,2 частей (см. рис. 2 и 4). Об 

этом также свидетельствует увеличение количе-

ства SO2. Количественный состав газовой фазы 

несколько отличается от состава газа предыдущей 

пробы, %: Δm1 = 1,18 (Н2О); Δm2 = 1,68 (ОН-гидрок-

Таблица 2

Результаты полуколичественного 
рентгенофазового анализа

Фаза Формула Концентрация, %

Кварц SiO2 61,7

Альбит Na(AlSi3O8) 20,0

Рис. 3. Дифрактограмма обоженного материала (руда : сера = 1,0 : 0,05)

На поле рисунка указаны межплоскостные расстояния (d, Å)

Рис. 4. Дериватограмма шихты, 

состоящей из окисленной руды с серой (1,0 : 0,2)
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сильная вода); Δm3 = 14,08 (SО2); Δm4 = ±2,1 (О2); 

Δm5 = 1,70 (SО2); Δm6 = 1,59 (S2); Δm7 = 1,00 (СО2); 

Δm8 = 1,48 (ОH); Δm1000 °C = 22,71 %.

Количественный состав летучих продуктов со-

ответствует, %: Н2О — 1,18; ОН — 4,75; SO2 — 15,78; 

СО2 — 1,00; O2 — 0,21; Δm1000 °C = 22,71 %. Более 

выраженное проявление Δm6 = 1,59 %, видимо, 

относится к (ОН), как это дают результаты рас-

шифровки ДТА, а скорее всего, — к кипению 

(точка кипения 444,4 °С) избытка элементной 

серы.

Результаты полуколичественного рентгено-

фазового анализа обожженного материала при 

соотношении окисленной руды и технической 

серы, составляющем 1,0 : 0,2 (рис. 5, табл. 3), сви-

детельствуют об образовании сульфидной меди. 

На рентгенограмме показаны интенсивные ди-

фракционные линии кварца — SiO2 (d/n = 4,2618 и 

3,3459 Å), гематита — Fe2O3 (2,6945 и 2,5105 Å) и 

сульфида меди — Cu2S (2,8727 и 1,9890 Å).

Заключение

Таким образом, установлено, что взаимодей-

ствие серы с окисленными минералами меди в ус-

ловиях неизотермического нагрева реакционной 

смеси происходит в интервале температур 160—

350 °С и реакция сульфидирования сопровождает-

ся выделением тепла и сернистого ангидрида. Ре-

зультаты рентгенодифрактометрического анализа 

продуктов после термического взаимодействия 

подтверждают образование сульфида меди.

Применение сульфидирования элементной се-

рой может быть использовано для различных це-

лей, например подготовки окисленного сырья к 

обогащению или плавке в штейн. 
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