
Металлургия цветных металлов

Izvestiya Vuzov. Tsvetnaya Metallurgiya • 1 • 2020 13

УДК: 669.334.12  DOI: dx.doi.org/10.17073/0021-3438-2020-1-13-18

КОНДИЦИОНИРОВАНИЕ КЕКОВ 
ОКИСЛИТЕЛЬНОГО АВТОКЛАВНОГО ВЫЩЕЛАЧИВАНИЯ 

ХАЛЬКОПИРИТНОГО КОНЦЕНТРАТА

© 2020 г. А.В. Крицкий, М.А. Третьяк, К.А. Каримов, С.С. Набойченко

Уральский федеральный университет (УрФУ) 

им. первого Президента России Б.Н. Ельцина, г. Екатеринбург

Статья поступила в редакцию 18.06.19 г., доработана 11.07.19 г., подписана в печать 15.07.19 г.

При флотационном обогащении медно-порфировых руд месторождений Челябинской области (Южный Урал) получа-

ют халькопиритные концентраты состава, мас.%: 21,5 Cu, 24,5 Fe, 26,5 S, 0,4 Pb, 17,6 SiO2, 1,8 CaO, 2–6 Au (ppm), 20–

40 Ag (ppm). Классическая пирометаллургическая технология переработки такого сырья включает автогенную плав-

ку, конвертирование штейна и рафинирование черновой меди. Наиболее перспективной альтернативной технологией 

переработки халькопиритных концентратов считается автоклавное окислительное выщелачивание (АОВ), в результа-

те которого образуется кек следующего состава, мас.%: 56–65 Fe2O3, 25–30 SiO2, 2,7 Ca, 0,3–1,0 Cu, 2–7 S, 0,6–0,8 Pb, 

4–12 Au (ppm), 40–80 Ag (ppm), – выход которого составляет 55–63 %. Стандартный метод цианирования кеков позволяет 

достичь удовлетворительных показателей извлечения благородных металлов, однако требует организации громоздкого 

участка их переработки и не решает проблему утилизации остатка, в связи с чем в настоящей работе исследован способ 

доработки кеков с применением автоклавного кондиционирования (АК) для удаления железа. Показано влияние на ре-

зультаты этого процесса следующих параметров АК: t = 110÷210 °C, исх. H2SO4= 15÷60 г/дм3, τ = 45÷120 мин. Построено 

статистическое описание операции АК. Предложены условия AК (t = 110 °C, исх. H2SO4 = 60 г/дм3, τ = 60÷100 мин), при 

которых выход кека операции АОВ снижается до 30–35 % от массы исходного материала и имеет следующий состав, %: 

28–33 Fe2O3, 47–53 SiO2, 2–5 Ca, 0,6–2,0 Cu, 0,8–1,5 Pb, 2–8 S; в то же время содержание благородных металлов в кеке 

достигает 12–16 Au (ppm) и 80–120 Ag (ppm). Предложены варианты использования продуктов АК.

Ключевые слова: автоклавное окислительное выщелачивание, автоклавное кондиционирование, халькопиритный кон-

центрат, гематитокварцевый кек, удаление железа, выход кека, серная кислота, драгметаллы.
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Kritskii A.V., Tretyak M.A., Karimov K.A., Naboichenko S.S. 

Autoclave treatment of cakes after pressure oxidation leaching of chalcopyrite concentrates
The existing technologies for copper-porphyry ores enrichment, located in deposits in the Urals of Russia, allow the production of 

chalcopyrite concentrates of the following composition, %: 21.5 Cu, 24.5 Fe, 26.5 S, 0.4 Pb, 17.6 SiO2, 1.8 CaO, 2–6 Au (ppm), 20–

40 Ag (ppm). A conventional technology for processing such concentrates includes autogenous smelting, matte desulfurization and 

blister copper refining. Pressure oxidation leaching (POX) is considered the most promising alternative technology for chal-

copyrite concentrate processing. The POX of concentrates originated from Mikheevskii GOK allow the production a cake of 

the following chemical composition, %: 56–65 Fe2O3, 25–30 SiO2, 2.7 Ca, 0.3–1.0 Cu, 2–7 S, 0.6–0.8 Pb, 4–12 Au (ppm), 

40–80 Ag (ppm); mass loss was 37–45 %. A standard method of cake cyaniding provides satisfactory indicators of precious met-

al extraction, but it requires a cumbersome area to be arranged for their processing and offers no solution for residue disposal. 

In this regard, this paper investigates the method of subsequent cake processing using autoclave treatment (AT) for iron removal. 

The study shows how the following parameters affect the results of this process: t = 110÷210 °C, H2SO4 = 15÷60 g/dm3, τ = 45÷
÷120 min. A statistic description of the AT operation is developed. Recommended AT conditions (t = 110 °C, H2SO4 = 60 g/dm3, 

τ = 60÷100 min) allow to obtain the POX cake yield reduced to 30–35 % of the source material with the following composition, %: 



14

Металлургия цветных металлов

Известия вузов. Цветная металлургия • 1 • 2020

28–33 Fe2O3, 47–53 SiO2, 2–5 Ca, 0.6–2.0 Cu, 0.8–1.5 Pb, 2–8 S. At the same time, the content of precious metals in the cake reaches 

12–16 Au (ppm) and 80–120 Ag (ppm). Options for using AT products are proposed.

Keywords: pressure oxidation leaching, autoclave treatment, chalcopyrite concentrate, hematite-quartz cake, iron removal, cake yield, 

sulfuric acid; precious metals.
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Введение

Современные технологии флотационного обо-

гащения медных руд позволяют получать халько-

пиритные концентраты с содержанием меди 20—

30 % в зависимости от минералогического состава 

сырья и тонины измельчения руды [1, 2]. Наиболее 

распространенный метод переработки халькопи-

ритных концентратов включает автогенную плав-

ку, конвертирование штейна и рафинирование 

черновой меди [3]. Среди гидрометаллургических 

подходов [4—10] к переработке халькопиритных 

концентратов наиболее перспективным счита-

ется автоклавное окислительное выщелачива-

ние (АОВ) [11—14]. Высокотемпературный режим 

АОВ свыше 200 °C приводит к полному окисле-

нию компонентов халькопиритного концентрата 

[3] с образованием сульфатов меди (II) и железа 

(II). Сульфидная сера окисляется до сульфатной, 

большая часть растворенного железа (II) окисля-

ется до трехвалентного (уравнение (1)) и гидроли-

зуется в виде гематита (уравнение (2)). Суммарная 

реакция процесса АОВ описывается уравнением 

(3) [3]. В ряде источников ступенчатый механизм 

окисления ионов (II) железа с последующим ги-

дролитическим осаждением ионов железа (III) в 

форме гематита называют процессом «Hematite» 

[15—18].

4FeSO4 + O2 + 2H2SO4 →

→ 2Fe2(SO4)3 + 2H2O,  (1)

Fe2(SO4)3 + 3H2O → Fe2O3 + 3H2SO4,   (2)

2CuFeS2 + 8,5O2 + 2H2O →
→ 2CuSO4 + Fe2O3 + 2H2SO4,   (3)

CuFeS2 + 2,2CuSO4 + 1,6H2O →

→ 1,6Cu2S + FeSO4 + 1,6H2SO4.  (4)

При переработке халькопиритного концентра-

та Михеевского ГОКа (Южный Урал) с примене-

нием высокотемпературного АОВ [19] (t = 190÷
÷220 °C, РО2

 = 4÷6 атм, τ = 120 мин) образуется 

гематитокварцевый кек (кек) следующего соста-

ва, %: 39 Fe, 15,3 Si, 2,6 Al, 2,7 Ca, 0,3—1,0 Cu, 5,6 S, 

4—12 Au (ppm), 40—80 Ag (ppm). Выход его состав-

ляет 55—63 %, а основными компонентами явля-

ются Fe2O3 (56—65 %) и SiO2 (25—30 %). 

Согласно работам [20, 21] возможно использо-

вание насыщенного медного раствора операции 

АОВ для гидротермальной обработки (ГТО) халь-

копиритного концентрата (уравнение (4)) и полу-

чения халькозинового концентрата, впоследствии 

направляемого в классический пирометаллурги-

ческий цикл получения меди. Применение такой 

схемы не требует контроля содержания железа 

на стадии АОВ, поскольку на стадии ГТО железо 

концентрируется в растворе и затем выделяется 

в самостоятельный продукт (например, водный 

сульфат железа). Таким образом, «хвостом» опи-

санного метода являются кеки стадии АОВ, содер-

жащие благородные металлы.

Для уменьшения выхода кека АОВ, а значит, 

повышения содержания благородных металлов 

предлагали различные способы селективного рас-

творения оксидов железа, в том числе с использо-

ванием диоксида серы [22, 23].

Нами предложен более интенсивный, не тре-

бующий токсичных реагентов способ доработки 

кеков — автоклавное выщелачивание в растворах 
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серной кислоты, названный автоклавным конди-

ционированием (АК).

Материалы и методы

Использовали халькопиритный концентрат, 

полученный при обогащении медно-порфировой 

руды Михеевского месторождения (Южный Урал). 

Химический и фазовый составы концентрата при-

ведены в табл. 1. Представленный концентрат ха-

рактеризуется повышенным содержанием кварца 

и низкой долей пирита.

Фазовый и химический составы концентра-

та и кеков определяли с помощью оптической и 

сканирующей электронно-оптической микроско-

пии — SEM (Carl Zeiss Sigma VP, ZEISS Microscopy), 

рентгеновской дифракции — XRD (XRD-7000, 

SHIMADZU), атомно-эмиссионной спектромет-

рии с индуктивно-связанной плазмой — ICP-ES 

(iCAP 6500 Duo, Thermo Electron Corp.) — после 

полного растворения образцов. Анализ содержа-

ния компонентов растворов проводили с приме-

нением ICP-ES; серную кислоту анализировали 

титрованием. 

При выполнении опытов по АК придержива-

лись следующей последовательности проведения 

операций:

— предварительная операция АОВ пробы халь-

копиритного концентрата при следующих пара-

метрах: t = 220 °C; 5 атм; P = 5 атм; [H2SO4] = 15÷
÷60 г/дм3; Cuисх — 5 г/дм3; τ = 120 мин; Ж/Т = 6; 

ν = 800 об/мин;

— сброс давления кислорода и установка требу-

емой температуры;

— операция АК в нейтральной атмосфере.

Опыты по АК проводили в титановом автокла-

ве (1 л) при температуре 110—210 °C и продолжи-

тельности опыта 5—120 мин. Изменение величины 

концентрации серной кислоты на стадии АК кека 

достигалось путем варьирования кислотности пе-

ред началом стадии АОВ (15—60 г/дм3 H2SO4).

Концентрат обезвоживали в сушильном шка-

фу при t = 50 °С в течение 24 ч перед обработкой в 

автоклаве. Навеску халькопиритного концентра-

та взвешивали с помощью аналитических весов 

(OHAUS Pioneer, PA214C). Исходный раствор гото-

вили из реагентов ЧДА и анализировали на содер-

жание H2SO4. Автоклав герметизировали и опрес-

совывали азотом (при давлении 10 атм). После 

удаления азота автоклав нагревали до требуемой 

температуры и подавали кислород в реактор до 

заданного давления для проведения стадии АОВ. 

В конце операции АОВ перекрывали клапан пода-

чи кислорода, автоклав охлаждали проточной во-

дой, а общее давление снижали до давления паров 

воды при заданной температуре (табл. 2) — этот 

момент являлся началом стадии АК. По оконча-

нии стадии АК автоклав охлаждали до комнатной 

температуры, после чего из него удаляли пульпу, 

фильтровали и измеряли объем фильтрата. Кек 

стадии АК промывали дистиллированной водой 

и сушили в печи (50 °C, 24 ч), затем взвешивали и 

анализировали. Промывную воду объединяли с 

фильтратом.

Результаты опытов обобщены и проанализиро-

ваны с использованием статистических программ 

и программ моделирования (Statgraphics Centurion 

XVIII (18.1.06); MODDE Pro (12.1.0.5491)). Параме-

тры стадии АОВ, за исключением исходной кон-

центрации серной кислоты, поддерживали по-

стоянными. При АК кеков исследовали влияние 

температуры (110—210 °C) и исходной концентра-

ции серной кислоты (15—60 г/дм3) на изменение 

выхода кека. Продолжительность (45 мин) при АК 

на протяжении матричной серии опытов остава-

лась постоянной (табл. 2).

Таблица 1

Химический и фазовый составы халькопиритного концентрата

Химический состав, мас.%

Cu Fe S Pb SiO2 CaO Au, ppm Ag, ppm Прочее

21,5 24,5 26,5 0,4 17,6 1,8 2–6 20–40 9,8

Фазовый состав, мас.%

CuFeS2 FeS2 Cu5FeS4 MoS2 SiO2 Прочее

62 9 3 0,2 16,2 9,6
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Длительность балансовых и кинетических 

опытов была увеличена до 120 мин. 

В кинетических опытах (τ = 120 мин) отбирали 

пробы при работающей мешалке.

Результаты и их обсуждение

Согласно результатам, приведенным в табл. 2 

(опыты 1, 6, 11), увеличение температуры АК при-

водит к повышению выхода кека — при посто-

янной концентрации серной кислоты (60 г/дм3) 

его выход возрастает с 40 до 53,7 %. Аналогичную 

зависимость наблюдали при увеличении темпера-

туры АК со 120 до 200 °C при [H2SO4] = 40 г/дм3 в 

опытах 2, 4 и 5. Тенденция сохраняется и при по-

ниженной концентрации серной кислоты (опыты 

8, 9 и 10). Подобная зависимость может объяс-

няться развитием процесса гидролиза железа при 

повышенных температурах даже в условиях дефи-

цита окислителя. 

Увеличение исходного содержания серной кис-

лоты с 15 до 60 г/дм3 при t = 200 °C, напротив, по-

зволяет снизить выход кека с 59,9 до 53,7 % (опыты 

1, 5 и 10). Аналогичная тенденция наблюдается 

при повышении H2SO4 при 160 °C (опыты 2, 8, 11) и 

120 °C (опыты 4, 6, 9). 

Полученные данные были обобщены графичес-

ки (рис. 1) и математически: 

M = 89,9 – 0,4t – 0,49H + 0,0012t 2 +

+ 0,0024tH – 0,00197H2, (5)

где M — выход кека АК, %; t — температура (110—

210 °C); H — исходное содержание серной кислоты 

(15—60 г/дм3).

Получено значение коэффициента R 2 = 0,96.

Таким образом, наиболее эффективными 

условиями операции АК являются высокое со-

держание серной кислоты в исходном растворе 

(>40 г/дм3) и низкая температура (<160 °C).

В следующих опытах уточняли влияние темпе-

ратуры на выход кека АК в диапазоне 110—160 °C 

при выбранных условиях ([H2SO4] = 60 г/дм3, τ =

= 45 мин). Полученные результаты представлены 

на рис. 2. Показатели выхода кека совпадают с рас-

четными по уравнению (5), предел погрешности со-

ставляет ±3 %, что подтверждает адекватность пара-

метрической зависимости для данного типа сырья.

Рис. 1. Графическое описание процесса АК кеков

Таблица 2

Условия и результаты опытов по АК кеков АОВ

Номер 

опыта
t, °C

[H2SO4], 

г/дм3
Выход кека, 

мас.%

1 200 60 53,7

2 160 40 51,5

3 160 40 50,8

4 110 40 45,58

5 210 40 55,25

6 120 60 40,0

7 160 40 51,2

8 160 15 56,7

9 120 15 55,03

10 200 15 59,9

11 160 60 44,15
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Балансовые опыты по АК кеков стадии АОВ 

проводили при t = 110 °C, [H2SO4] = 60 г/дм3 и 

увеличенной продолжительности (τ = 120 мин). 

Конечное содержание Feобщ и H2SO4 стабилизи-

ровалось на уровне 27 и 41,5 г/дм3 соответственно. 

Основными фазами кека операции АК являются 

Fe2O3 (28—33 %) и SiO2 (47—53 %), выход кека соста-

вил 34 %, его химический состав был следующим, 

мас.%: 21,9 Fe; 24,3 Si; 2—5 Ca; 0,6—2,0 Cu; 0,8—

1,5 Pb; 2—8 S; 12—16 Au (ppm); 80—120 Ag (ppm).

По данным кинетических опытов (рис. 3) наи-

более интенсивное растворение железа происхо-

дит в первые 5 мин операции АК, в том числе во 

время охлаждения автоклава с 220 до 110 °C. Да-

лее концентрация железа постепенно, в течение 

60 мин, повышалась с 14,6 до 27 г/дм3 Feобщ. В свою 

очередь, содержание серной кислоты постепенно 

снижалось с 48,6 до 37,6 г/дм3 в связи с протекани-

ем реакции 

Fe2O3 + 3H2SO4 → Fe2(SO4)3 +3H2O.  (6)

На протяжении всего процесса наблюдали сни-

жение содержания ионов Fe2+ в растворе.

Заключение

Предложены параметры автоклавного конди-

ционирования (t = 110 °С, [H2SO4]  60 г/дм3, τ =

= 60÷100 мин) для снижения выхода кека операции 

автоклавного окислительного выщелачивания 

до 30—34 % от массы исходного концентрата. Ос-

новными компонентами кека после АК являют-

ся Fe2O3 (28—33 %) и SiO2 (47—53 %); химический 

состав, мас.%: 21,9 Fe, 24,3 Si, 2—5 Ca, 0,6—2,0 Cu, 

0,8—1,5 Pb, 2—8 S. Содержание благородных ме-

таллов в гематитокварцевом кеке достигает (ppm) 

12—16 Au и 80—120 Ag. Железосодержащие раство-

ры предлагается утилизировать одним из извест-

ных способов (нейтрализация известью, гематит-

процесс, упаривание).
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