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К ПРОБЛЕМЕ ПЕРЕРАБОТКИ ОТВАЛЬНЫХ 
ШЛАКОВ МЕДЕПЛАВИЛЬНЫХ ЗАВОДОВ 
КАЗАХСТАНА

Аннотация. Дана характеристика отвальным медным шлакам, рассчитан их рациональный состав. Для эффективной переработки подобных шлаков пред-
ложено применение процесса выщелачивания растворами серной кислоты, не требующего затрат тепловой энергии извне, вследствие экзотермичности проте-
кающих реакций. Выполнен расчет термодинамических характеристик реакций, возможных при выщелачивании отвальных медных шлаков растворами серной 
кислоты. Проведен анализ фазового равновесия процесса выщелачивания шлака при различных расходах серной кислоты, оценено влияние температуры на 
изменение состава фаз, построены диаграммы фазового равновесия. Выполнены исследования по сернокислотному выщелачиванию отвальных медных шлаков 
при комнатной температуре и при 80 °С. Выявлены проблемы сгущения и фильтрования пульпы после выщелачивания, связанные с образованием кремниевой 
кислоты.
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Қазақстанның мыс балқыту зауыттарының үйінді шлактарын қайта өңдеу проблемасына
Аңдатпа. Үйінді мыс шлактарына сипаттама беріліп, олардың рационалды құрамы есептелді. Мұндай шлактарды тиімді өңдеу үшін жүретін реакциялардың 

экзотермиялық болуына байланысты жылу энергиясының сырттан шығынын қажет етпейтін күкірт қышқылының ерітінділерімен шаймалау процесін қолдану 
ұсынылады. Үйінді мыс шлактарын күкірт қышқылының ерітінділерімен шаймалау кезінде мүмкін болатын реакциялардың термодинамикалық көрсеткіштері 
есептелді. Күкірт қышқылының әр түрлі шығындарында шлакты шаймалау процесінің фазалық тепе-теңдігіне талдау жүргізіліп, температураның фазалар 
құрамының өзгеруіне әсері бағаланды, фазалық тепе-теңдік диаграммалары тұрғызылды. Үйінді мыс шлактарын бөлме және 80 °С температураларда күкірт 
қышқылымен шаймалау бойынша зерттеулер жүргізілді. Кремний қышқылының түзілуіне байланысты шаймалаудан кейін пульпаның қоюланып сүзуге кедергі 
жасайтыны анықталды.

Түйінді сөздер: мыс балқыту шлактары, күкірт қышқылы, шаймалау, ерітінді, кек.

To the problem of processing of waste slag from copper smelting plants in Kazakhstan
Abstract. The characteristic of dump copper slag is given, their rational composition is calculated. For the effective processing of such slags, it is proposed to use 

the leaching process with sulfuric acid solutions, which does not require the expenditure of heat energy from outside, due to the exothermicity of the ongoing reactions. 
Calculation of thermodynamic characteristics of reactions possible at leaching of waste copper slags with solutions of sulphuric acid is carried out. The phase equilibrium 
of the slag leaching process was analysed at different sulphuric acid flow rates and the influence of temperature on the change of phase composition was evaluated, phase 
equilibrium diagrams were constructed. Studies on sulfuric acid leaching of waste copper slag at room temperature and at 80 °C. Problems of pulp thickening and filtration 
after leaching associated with the formation of silicic acid have been identified.

Key words: copper smelting slag, sulfuric acid, leaching, solution, undissolved residue.

Введение
В настоящее время в старых отвалах всего мира нако-

плено десятки миллионов тонн шлаков черной и цветной 
металлургии, представляющих собой огромную ценность 
[1], причем шлаки, получаемые на предприятиях цветной 
металлургии, могут оказывать более негативное воздей-
ствие на окружающую среду по сравнению со шлаками 
черной металлургии. В связи с этим остро стоит проблема 
переработки шлаков с целью извлечения из них дополни-
тельного количества ценных компонентов либо в случае 
ничтожного их содержания – с целью использования шла-
ка в качестве строительного материала [2].

По своему составу шлаки медеплавильных предпри-
ятий весьма неоднородны и химически разнообразны 
из-за различий в исходном сырье, применяемых флюсу-
ющих добавок, аппаратурного оформления и темпера-
турных режимов процессов плавки [3]. Основными ком-
понентами шлака являются кремнезем, оксиды железа, 
известняк и глинозем. Наряду с этим в медных шлаках 
в довольно высоких пределах содержатся такие ценные 
компоненты, как сама медь, никель, кобальт, цинк, сви-
нец [4].

Существуют различные методы извлечения металлов 
из медных шлаков, при этом особое внимание уделяется 
флотации [5], гидрометаллургии [6], пирометаллургии 
[7-9], а также комбинированным методам, сочетающим в 
себе приемы как пиро-, так и гидрометаллургии [10]. 

С целью комплексного извлечения из шлаков кремне-
зема, железа и цветных металлов наиболее приемлемыми 

технологиями с точки зрения расхода энергии, текущих 
и капитальных затрат представляются гидрометаллурги-
ческие процессы выщелачивания основных компонентов 
шлаков с выделением из растворов товарной продукции 
в виде кремнезема (белой сажи), железа в виде оксидов 
или гидратов и цветных металлов [11-12]. Кеки выщела-
чивания при малых содержаниях цветных металлов могут 
рассматриваться для применения в качестве строительных 
материалов. Разработка и внедрение технологий комплекс-
ной переработки шлаков позволит решить экологические 
проблемы накопленных шлаковых отвалов медеплавиль-
ных заводов.

Объект и методы исследования   
Объектом исследования являлись отвальные медные 

шлаки, отобранные из шлаковых терриконов Иртышско-
го медеплавильного завода представителями ТОО «East 
Minerals Resources» (таблица 1). 

По стандартным методикам исследованы химический и 
рентгенофазовый анализ шлаков на основе химических и 
минералогических анализов, а также известных данных о 
строении металлургических шлаков для термодинамиче-
ского моделирования процессов выщелачивания рассчи-
тан их рациональный состав (таблица 2).

Содержание серы в отвальных шлаках процессов плав-
ки в шахтных и отражательных печах составляет пример-
но 0,5-1,3%. Эта сера может быть связана в виде таких 
сульфидов, как борнит Cu5FeS4, халькозин Cu2S, троилит 
FeS, сфалерит ZnS. 
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Термодинамический анализ возможных реакций взаи-
модействия компонентов отвальных шлаков с серной кис-
лотой проведен на основе расчетов термодинамических 
характеристик в лицензионной программе фирмы Outotec 
Technologies HSC Chemistry ver: 8.1.5. Для расчетов энер-
гии Гиббса, энтальпии, энтропии и константы равновесия 
использовали модуль программы Reaction Equations. Тер-
модинамическое моделирование фазовых равновесий про-
ведено с учетом рентгенофазового анализа (РФА), с при-
менением модуля программы Equilibrium Compositions. 

При термодинамическом моделировании фазовых равно-
весий выщелачивания отвальных медных шлаков раствора-
ми серной кислоты учитывалось, что при выщелачивании 
шлаков растворами серной кислоты термодинамическая 
система включает такие фазы, как газ – раствор – твердое. 
В газовой фазе присутствуют кислород, азот, при взаимо-
действии сульфида железа с серной кислотой возможно об-
разование сероводорода. В растворе присутствуют сульфа-
ты металлов, серная кислота и вода. Твердый шлак в свою 
очередь содержит фазы, имеющие границы раздела, и эти 
фазы для термодинамического моделирования можно ус-
ловно разделить на сульфиды, оксиды, силикаты, сульфаты.

Для расчета равновесного состава фаз при выщелачи-
вании шлаков приняты исходные данные, приведенные в 
таблице 2. Активности компонентов рассматриваемой си-
стемы приняты равными единице. Равновесные составы 
фаз рассчитаны при увеличении расхода серной кислоты 
на каждом шаге на 0,05 кмоль, количество шагов 21.

Для подтверждения результатов термодинамического 
моделирования проведены опыты по сернокислотному 
выщелачиванию проб шлаков в лабораторной мешалке. 
Предварительные исследования по сернокислотному вы-

щелачиванию проводились при комнатной температуре, 
показавшие, что в первые 10-15 минут происходит само-
произвольное повышение температуры пульпы от 20 °С до 
50-60 °С за счет тепла экзотермических реакций. В связи 
с этим с целью сравнения показателей по выщелачиванию 
без подогрева дальнейшую серию опытов проводили при 
температуре выщелачивающего раствора 80 °С, достигае-
мой за счет тепла реакций и незначительного подогрева в 
термостате.

Результаты и их обсуждение
Расчеты термодинамических характеристик возмож-

ных реакций
 В таблицах 3-4 приведена выборка термодинамических 

характеристик реакций, возможных при 20 °С.
Из основных силикатов, присутствующих в медных 

шлаках, термодинамическая вероятность протекания ре-
акции с серной кислотой наиболее высока для силиката 
кальция и, в соответствии с изменением величины изме-
нения энергии Гиббса, снижается от силиката кальция к 
силикату магния. 

Следует отметить, что при выщелачивании отвальных 
медных шлаков происходит самопроизвольный разогрев 
реакционной смеси от комнатной температуры до 50-60 
°С, что обусловлено значениями энтальпии реакций. Как 
было показано выше, в отвальных медных шлаках содер-
жатся сульфиды металлов, вследствие чего при выщела-
чивании без окислителя возможно выделение токсичного 
сероводорода за счет реакций сульфидов с кислотой. До-
бавление окислителя (в частности пероксида водорода) 
устраняет выделение сероводорода и способствует обра-
зованию сульфатов металлов (таблица 4).

Таблица 1
Состав отвальных шлаков Иртышского медеплавильного завода

Кесте 1
Ертіс мыс балқыту зауытының үйінді шлактарының құрамы

Table 1
The composition of the waste slag of the Irtysh Copper smelter 

Содержание, %
SiO2 TiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO Na2O K2O MnO Σ Cu Pb Zn
36,08 1,13 5,81 34,38 9,73 1,82 0,95 1,12 0,58 91,67 0,46 0,69 4,68

Таблица 2
Расчетный рациональный состав шлака

Кесте 2
Шлактың есептік рационалды құрамы 

Table 2
Calculated rational composition of slag

Ед. изм. 2FeO·SiO2 Fe3O4 2CaO·SiO2 2MgO·SiO2 Na2O·SiO2 K2O·SiO2 2ZnO·SiO2

кг 42,2 1,674 14,94 2,825 1,933 1,833 7,972
кмоль 0,207 0,0072 0,087 0,026 0,0164 0,0119 0,0564
Ед. изм. 2PbO·SiO2 SiO2 Al2O3 MnO Cu2S FeS ZnS Итого
кг 0,843 13,492 5,81 0,58 0,621 0,343 0,381 95,447
кмоль 0,002 0,225 0,057 0,0225 0,0039 0,0039 0,0039
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Результаты расчета равновесия выщелачивания шлака 
при 25 °С приведены на рисунках 1-3.

Из данных термодинамического моделирования, пред-
ставленных на рис. 1а, видно, что с увеличением расхода 
кислоты на 100 кг шлака в газовой фазе несколько возрас-
тает содержание кислорода. При расходе кислоты выше 40 
кг на 100 кг шлака в газовой фазе появляется сероводород, 
содержание которого резко возрастает при расходе кисло-
ты более 75 кг на 100 кг шлака (рис. 1б). Выделение серо-
водорода обусловлено реакциями взаимодействия сульфи-
да железа и сульфида цинка с кислотой.

Из рис. 2 следует, что при выщелачивании отвальных 
медных шлаков растворами серной кислоты в равновес-
ной системе при расходах кислоты до 35 кг на 100 кг шла-
ка возрастает содержание кремнекислоты примерно от 
33 до 48 кг. Содержание сульфатов щелочных металлов и 
сульфата магния возрастает при расходах кислоты от 0 до 

примерно 24 кг на 100 кг шлака, и для шлака принятого 
состава равновесное содержание сульфатов калия и маг-
ния составляет около 2 кг, для сульфата магния около 7 кг. 

Сульфат цинка появляется в растворе при расходе кис-
лоты более 20 кг, а сульфат железа при расходе кислоты 
более 34 кг на 100 кг шлака. При заданном расходе воды, 
кислоты и шлака равновесное содержание сульфата цинка 
составляет около 18 кг, сульфата железа около 67 кг. Избы-
ток серной кислоты при выщелачивании достигается при 
расходе кислоты более 79 кг на 100 кг шлака. В раствор 
также переходит сульфат меди, однако из-за малого со-
держания меди в шлаке его содержание в растворе в виде 
сульфата CuSO4 составляет примерно 0,49 кг.

Из кривых, приведенных на рис. 3, можно проследить 
изменение равновесного содержания компонентов в твер-
дой фазе кека от выщелачивания. Содержание силиката 
кальция снижается при минимальных расходах кислоты 

Металлургия
Таблица 3

Реакции взаимодействия компонентов шлака с серной кислотой и значения термодинамических  
характеристик при 20 °С

Кесте 3
Шлак компоненттерінің күкірт қышқылымен өзара әрекеттесу реакциялары және 20 °С   

температурадағы термодинамикалық сипаттамалардың мәні
Table 3

Reactions of the slag components with sulfuric acid and the values of thermodynamic characteristics at 20 °C

Реакция ΔH,
 кДж

ΔS, Дж/
моль∙К

ΔG,
кДж K

Ca2SiO4(ж) + 2H2SO4 = 2CaSO4 + H2SiO3 + H2O -432,248 -37,778 -421,173 1,129E+075
Pb2SiO4 + 2H2SO4 = 2PbSO4 + H2SiO3 + H2O -308,352 0,986 -308,641 9,989E+054
Fe2SiO4 + 2H2SO4 = 2FeSO4 + H2SiO3 + H2O -235,948 -8,119 -233,568 4,184E+041
Mg2SiO4 + 2H2SO4 = 2MgSO4 + H2SiO3 + H2O -195,898 -21,158 -189,695 6,361E+033
Zn2SiO4 + 2H2SO4 = 2ZnSO4 + H2SiO3 + H2O -169,964 -20,138 -164,061 1,720E+029
Na2SiO3 + H2SO4 = Na2SO4 + H2SiO3 -208,385 12,440 -212,032 6,079E+037

Таблица 4
Реакции взаимодействия оксидных и сульфидных составляющих шлака с H2SO4 

Кесте 4
Шлактың тотықты және сульфидті компоненттерінің H2SO4 қышқылымен өзара әрекеттесу реакциялары

Table 4
Reactions of the oxide and sulfide components of slag with H2SO4 

Реакция ΔH, 
кДж

ΔS, Дж/
моль∙К

ΔG, 
кДж K

2Cu2O + 4H2SO4 + O2(г) = 4CuSO4 + 4H2O                              -631,700 -300,832 -543,511 7,131E+096
Cu2O·Fe2O3 + 4H2SO4 = 2CuSO4 + 2FeSO4 +4H2O           -261,869 -64,873 -242,851 1,887E+043
Cu2S + 2,5O2(г) + H2SO4 = 2CuSO4 + H2O -931,262 -497,275 -785,486 9,395E+139
Cu2S + H2SO4= Cu2SO4 + H2S(г) 125,316 116,070 91,290 5,398E-017
Cu5FeS4+4H2SO4=2Cu2SO4+CuSO4+FeSO4+4H2S(г) 342,872 395,728 226,864 3,742E-041
FeS+H2SO4=FeSO4+H2S(г) -37,330 99,924 -66,623 7,449E+011
PbS + H2SO4 = PbSO4 + H2S(г) -25,820 106,974 -57,179 1,546E+010
ZnS + H2SO4 = ZnSO4 + H2S(г) 16,566 101,293 -13,128 2,185E+002
FeS + 4H2O2(ж) = FeSO4 + 4H2O -1210,669 -248,907 -1137,702 5,463E+202
PbS + 4H2O2(ж) = PbSO4 + 4H2O -1199,159 -241,856 -1128,259 1,134E+201
ZnS + 4H2O2(ж) = ZnSO4 + 4H2O -1156,773 -247,538 -1084,208 1,602E+193
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до 20 кг на 100 кг шлака. В этом же интервале расходов 
кислоты разлагаются силикаты щелочных металлов и маг-
ния. Силикат цинка, свинца и железа выщелачивается при 
расходах кислоты более 25-35 кг на 100 кг шлака. 

Моделирование равновесных составов газовой фазы, 
получаемых растворов и кеков при различных расходах 
серной кислоты и изменении температуры в интервале 
25-100 °С, не выявило существенного влияния температу-
ры на равновесие, но безусловно повышение температу-
ры влияет на скорость выщелачивания. Как указывалось 
выше, энтальпия большинства реакций в изучаемой систе-
ме характеризуется значительными отрицательными вели-
чинами и за счет экзотермического тепла выщелачивание 
можно проводить без затрат внешней энергии.

Исследования по сернокислотному выщелачиванию про-
бы шлака проводили в лабораторной мешалке. Предвари-
тельно проведены исследования по выщелачиванию 100 гр 
измельченного шлака без подогрева раствором серной кис-
лоты концентрацией 200 г/дм3 и отношением Ж:Т = 4:1.   
Далее с целью сравнения показателей с выщелачиванием без 
подогрева, 100 грамм измельченного шлака выщелачивали 
при температуре 80 °С раствором серной кислоты концен-
трацией 132 г/дм3 при отношении Ж:Т = 5:1.  

В первом случае извлечение в раствор составило, при-
мерно, %: 70 Fe, 76 Cu, 59 Zn, 56 SiO2. При выщелачива-
нии с подогревом степень извлечения металлов в раствор 
повысилась и составила, %: 92 Fe, 76 Cu, 93 Zn, 76 SiO2. 
Следовательно, при сернокислотном выщелачивании ос-
новная часть железа, меди и цинка может быть переведе-
на в раствор, однако в раствор переходит и значительная 
часть кремнезема из силикатов шлака. Значительное коли-
чество кремневой кислоты, образующейся в обоих случа-
ях, затрудняет сгущение и фильтрацию пульпы и препят-
ствует последующему выделению извлекаемых металлов 
(Fe, Zn, Cu и др.) в товарные продукты и промпродукты, 
что требует в дальнейшем решения этой проблемы.
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                                              а)                                                                                                        б)
Рис. 1. Кривые изменения равновесного состава газовой фазы системы шлак – H2SO4.

Сурет 1. Шлак – H2SO4 жүйесінің газ фазасының тепе-теңдік құрамының өзгеру қисықтары.
Figure 1. Curves of changes in the equilibrium composition of the gas phase of the slag – H2SO4 system.

Рис. 2.  Кривые изменения равновесного состава 
водной фазы системы шлак – H2SO4.

Сурет 2. Шлак – H2SO4 жүйесінің су фазасының тепе-
теңдік құрамының өзгеру қисықтары.

Figure 2. Curves of changes in the equilibrium 
composition of the aqueous phase of the slag – H2SO4 

system.

Рис. 3. Кривые изменения равновесного состава 
твердой фазы (кек) системы шлак –  H2SO4.

Сурет 3. Шлак – H2SO4 жүйедегі қатты фазаның (кек) 
тепе-теңдік құрамының өзгеру қисықтары.
Figure 3. Curves of changes in the equilibrium 

composition of the solid phase (undissolved residue) of the 
slag – H2SO4 system. 
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Заключение 
Литературный и патентный обзор показывает, что 

для решения проблем переработки шлаковых отвалов 
медеплавильных заводов проводится большое количе-
ство исследований: предложены способы обогащения 
шлаков флотацией, пирометаллургические способы 
обеднения, гидрометаллургические технологии выще-
лачивания.

С целью комплексного извлечения из шлаков кремне-
зема, железа и цветных металлов наиболее приемлемыми 
технологиями с точки зрения расхода энергии, текущих и 
капитальных затрат представляются гидрометаллургиче-
ские процессы выщелачивания шлаков с выделением из 
растворов товарной продукции в виде кремнезема (белой 
сажи), железа в виде оксидов или гидратов и цветных 
металлов. Кеки выщелачивания при малых содержаниях 
цветных металлов могут рассматриваться для применения 
в качестве строительных материалов. 

Разработка и внедрение технологий комплексной пе-
реработки шлаков позволит решить экологические про-
блемы накопленных шлаковых отвалов медеплавильных 
заводов.

Приведены результаты термодинамического анализа и 
моделирования фазового равновесия процесса выщела-
чивания шлака растворами серной кислоты, проведены 
опыты по выщелачиванию шлака. Максимальная степень 
извлечения металлов в раствор составила, %: 92 Fe, 76 
Cu, 93 Zn, 76 SiO2 при температуре 80 °С, концентрации 
H2SO4, равной 132 г/дм3 и отношении Ж:Т = 5:1

Выявлены проблемы сгущения и фильтрования пульпы 
после выщелачивания, связанные с образованием кремни-
евой кислоты и при низких значениях кислотности среды 
(рН = 1-3) выделениям гидроксида железа – Fe(OH)2. 
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