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Техногенные отходы медного производства отли-

чаются содержанием таких ценных металлов, как ос-

мий и рений, которые не имеют собственных сырье-

вых источников, а извлекаются из этих отходов. Тех-

ногенные отходы являются многофазовыми и мно-

гокомпонентными, что осложняет достижение высо-

ких технологических показателей по извлечению Os 

и Re [1—3]. Одним из путей решения этой проблемы 

является перевод всех составляющих перерабаты-

ваемого техногенного сырья в единую сульфидную 

форму. Так как сульфидные соединения тяжелых 

цветных и редких металлов отличаются по физико-

химическим свойствам [4], то с учетом этого факта 

их можно разделить в отдельные продукты. 
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There was investigated thermal characteristics and phase transformation of technological systems silt–sulfur, cake–sulfur and 
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was defined that mechanism of sulfidizing of lead in technogenic waste by sulfur is common, and it refer to bond breaking 
lead–oxygen.
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Ранее в качестве сульфидирующего агента для 

техногенного сырья мы изучали сульфид натрия — 

продукт взаимодействия сульфата натрия и кокса 

при t = 800÷850 °С. При этом соединения свинца и 

другие составляющие компоненты в техногенном 

отходе сульфидировались полностью, свинец при 

выщелачивании солянокислым раствором хлорис-

того натрия удалялся в раствор, а в нерастворимом 

остатке концентрировались осмий и рений в виде 

сульфидов [5]. 

В целях поиска других, более дешевых сульфиди-

рующих агентов нами рассматривалась возможность 

применения элементарной серы для сульфидиро-

вания техногенных отходов медного производства, 
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а именно свинцового шлама, кеков и пылей. Эле-

ментарная сера широко используется при высоко-

температурном сульфидировании оксида свинца 

[6]. Известно, что его сульфидирование серой тер-

модинамически вероятно даже при механическом 

размалывании [7].

В настоящей статье представлены результаты ис-

следований термогравиметрическим методом ана-

лиза таких технологических систем, как пыль—се-

ра, кек—сера, шлам—сера.

Термический анализ образцов выполнялся на де-

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

L. Erdey фирмы МОМ (Будапешт). Метод основан на 

регистрации прибором изменений термохимичес-

ких и физических параметров вещества при его на-

гревании. Термохимическое состояние пробы опи-

сывалось кривыми: Т (температурной), DTA (диф-

ференциальной термоаналитической), ТG (термо-

гравиметрической) и DTG (дифференциальной тер-

могравиметрической). Последняя является произ-

водной от ТG-функции.

Съемка осуществлялась в воздушной среде в 

диапазоне температур 20—1000 °С, режим нагрева — 

динамический (dT/dt = 10 град/мин), эталонное ве-

щество — прокаленный Аl2O3, навеска образца — 

500 мг. Чувствительность измерительных систем 

прибора для всех проб устанавливалась одинаковой: 

DTA = 250 мкВ, DTG = 500 мкВ, Т = 500 мкВ.

Идентифицирование компонентов порошковых 

проб проводилось по морфологиям термических 

кривых и численным значениям интенсивностей 

эндо- и экзотермических эффектов с использова-

нием сопряженных с ними термогравиметрических 

показаний ТG-линий.

Результаты анализа сравнивались с данными, 

приведенными в атласах термических кривых ми-

нералов и горных пород, и сопоставлялись с описа-

ниями термического поведения мономинеральных 

проб, изложенных в других справочных источниках 

и накопленных в банке данных лаборатории, прово-

дившей эти исследования [8—10].

Характеристика техногенных отходов медного 

производства представлена в таблице. Видно, что 

основным компонентом техногенного сырья являет-

ся свинец (до 60 %), осмия содержится 4—50 г/т, ре-

ния — 0,2—1,2 кг/т. Основу шлама составляет суль-

фат свинца, в кеках, кроме него, превалирует кар-

бонат свинца, в пыли — оксид свинца [11]. В техно-

генных отходах встречаются и другие соединения 

свинца (сульфиды, металлический свинец, арсена-

ты), но в очень малых количествах. 

Шлам является монофазой сульфата свинца, 

тогда как в кеках имеется до 5—15 % органики, что 

осложняет их переработку. Особенность химичес-

кого состава пыли — в содержании меди (до 3 %) 

и цинка (до 11 %), которые являются халькофиль-

ными элементами. Анализ химического и фазово-

го составов техногенных отходов показывает, что 

макрокомпонентом являются соединения свинца в 

виде сульфата, карбоната и оксида, а доля осталь-

ных составляющих не превышает 1,5 %. То есть 

основные эффекты взаимодействия с серой будут 

относиться к соединениям свинца и продуктам его 

сульфидирования. 

В системе пыль—S (рис. 1) выделяются серии эн-

дотермических эффектов, сконцентрированных в 

температурных интервалах 90—140, 140—425, 425—

560, 600—775 и 800—1000 °С.

В первом из этих температурных диапазонов про-

слеживаются реакции полиморфного превращения 

серы и удаления воды. Низкая концентрация серы в 

пробе (см. рис. 1, а) приводит к слабому проявлению 

эффектов, характерных для серы. 

В данной системе при недостатке серы наблюда-

ются два основных эндоэффекта, характерных для 

взаимодействия при 195—275—315 °С по уравнению 

реакции 

2PbO + 3S = 2PbS·SO2 (PbS2O3)  (1)

и диспропорционирования промежуточного про-

дукта — тиосульфата свинца — при 475—505—600 °С 

по уравнению реакции 

Химический и фазовый составы техногенных отходов

Отходы
Содержание элементов, % Фазовый состав, %

Pb Cu Zn As Fe Hg Cобщ Re, кг/т Os, г/т PbSO4 PbO PbCO3 Pbмет PbS

Пыль 41,6 3,34 11,9 1,16 0,43 – – 0,2 4 20,3 10,4 – 5,4 0,82

Кек 62,4 0,26 0,19 0,09 1,10 1,20 6,58 1,2 25 23,6 2,03 35,5 1,4 0,63

Шлам 63,5 0,47 0,19 0,10 0,18 0,43 – 0,8 50 61,4 1,51 – – 0,23
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4PbS2O3→PbSO4 + 3PbS + 4SO2.  (2)

По мере увеличения расхода серы происходит ос-

лабление второго эффекта (см. рис. 1, б), что логич-

но объяснить полнотой сульфидирования до обра-

зования сульфида свинца по уравнению 

2PbO + 3S = 2PbS + SO2.  (3)

При этом появляется эффект кипения избыточ-

ной серы (444,4 °С). 

Протекание указанных реакций подтвержда-

лось химическим и фазовым анализом полученных 

в этих условиях продуктов с преобладанием (>75 %) 

сульфида свинца [12].

В системе кек—сера, в соотношении 1,0 : 0,1 (рис. 2, 

а), процессы, протекающие в пределах низких (60—

120 °С) температур нагревания, связаны с полиморф-

ным превращением серы, другие (при 125—140 °С) 

обусловлены выходом из системы молекулярной 

формы воды. 

Начало взаимодействия в изучаемой системе на-

чинается примерно при температуре 200 °С. Далее, 

при ее возрастании до 450 °С, практически одновре-

менно протекают экзо- и эндотермические реак-

ции, вызванные, по-видимому, диссоциацией ком-

понента пробы и частичным окислением продукта 

распада. Два эндотермических пика на DTA-кривой 

по динамике развития и температурам сходны с эф-

фектами диссоциации церуссита, наблюдаемыми в 

интервале 170—400 °С: сначала PbO·PbCO3 + СО2, 

а затем PbО + CO2 [8].

Кривые ДТА экзоэффекта сульфидирования 

карбоната свинца в случае недостатка серы (см. 

рис. 2, а) при Т = 230 °С резко меняют направление в 

эндоэффект разложения избыточного карбоната:

PbCO3 → PbO + СО2,  (4)

а при достатке серы область температур расширяет-

ся до 350 °С (см. рис. 2, б) с протеканием процесса 

сульфидирования по реакции (3).

Рис. 2. Дериватограмма системы «свинцовый кек–сера»

Соотношение Pb-кек : сера = 1,0 : 0,1 (а) и 1,0 : 0,5 (б)

Рис. 1. Дериватограмма системы «свинцовая пыль–сера»

Соотношение Pb-пыль : сера = 1,0 : 0,1 (а) и 1,0 : 0,5 (б)
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В системе свинцовый шлам—сера с составами 

1,0 : 0,1 (рис. 3, а) и 1,0 : 0,5 (рис. 3, б) кривая DTA 

образует четыре пика в области температур 90, 100 и 

110 °С. Первые два из них едва заметны на фоне ме-

няющейся температуры шихты и связаны с поли-

морфным превращением серы из α-состояния в β 

[9]. Два последующих пика обусловлены удалением 

воды ранее аккумулированной серой.

Все три реакции протекают в интервале темпера-

тур, где одновременно осуществляется взаимодейс-

твие основного компонента шлама с серой. 

Далее, после обезвоживания, кривая DTA описы-

вает два встречных термических эффекта: экзотер-

мический, обусловленный взаимодействием серы 

по реакциям

PbSO4 + 2Sг = PbS + 2SO2,  (5)

PbSO4 + Sг = 0,33PbS + 0,67PbO + 1,67SO2,  (6)

PbSO4 + 1,5Sг = 0,5PbS + 0,5Pb + 2SO2  (7)

с образованием SO2, и эндотермический, вызван-

ный удалением за пределы системы этого диоксида. 

Протекание реакций (5)—(6) подтверждено фазовы-

ми анализами продуктов взаимодействия шламов с 

серой и экспериментальным путем [13].

Таким образом, рассматриваемая кривая DTA в 

интервале 160—400 °С дает экзотермический пик, 

который в диапазоне 245—375 °С прерывается эндо-

термическим углублением. Природу данного пика, с 

учетом траекторий DTG- и TG-линий в окрестности 

этой температуры, возможно, следует отнести к вза-

имодействию в системе (PbS + PbO + PbSO4) с обра-

зованием более основных сульфатов. Так, увеличе-

ние серы до вышеуказанного значения (см. рис. 3, б) 

привело к росту амплитуд эндотермических пиков, 

образованных на DTA-кривых в области 60—120 °С. 

Увеличились также высоты пиков экзотермических 

эффектов взаимодействия серы с сульфатом свинца 

с образованием SO2. 

Все испытанные нагревом пробы (см. рис. 3), со-

стоящие из шлама и серы, в одних и тех же пределах 

температур (760—780 °С) расплавились. Механизм 

этих термических переходов у данных образцов 

един, поскольку едина сама динамика поглощения 

тепла при плавлении. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате исследования термических характе-

ристик систем пыль—S, кек—S, шлам—S термогра-

виметрическим методом анализа показана приме-

нимость элементарной серы для их сульфидизации. 

Выявлено, что начало взаимодействия во всех систе-

мах протекает после фазового превращения элемен-

тарной серы (>112 °С) и перехода ее в газообразное 

состояние. С повышением температуры реакции 

сульфидирования ускоряются. Близость температур 

взаимодействия разных кислородных соединений 

свинца в техногенных отходах с серой подтвержда-

ет, что механизм сульфидирования является общим 

и относится к разрыву связи свинец—кислород. 
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новной базой производства первичного германия 

в России [1]. Это месторождение, расположенное 

в Приморском крае, по своим запасам относится 
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