碲化亚铜渣中二氧化碲的提取与制备
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摘要：采用氯酸钠＋硫酸浸铜、氢氧化钠浸碲、中和沉碲的方法从碲化亚铜渣中制取二氧化碲。在氯酸钠︰碲化亚铜渣=0.5、硫酸70 g/L、反应温度80 ℃、液固比5︰1、反应时间2 h的条件下，铜和碲的浸出率分别为99.33%、10.58%。酸浸渣在反应温度90 ℃、NaOH 100 g/L、液固比5︰1、反应时间2 h的条件下进行碱性浸出，碲浸出率为99.13%。利用浓硫酸调节碱浸液pH至5.5，碲沉淀率为100%，沉淀产物为TeO2，碲含量为75.76%。
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Extraction and Preparation of Tellurium Dioxide from Copper Telluride Slag
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Abstract：TeO2 was prepared from copper telluride slag by copper leaching with sodium chlorate and sulfuric acid, tellurium leaching with sodium hydroxide, and tellurium precipitation with neutralization. The results shows that leaching rates of copper and tellurium is 99.33% and 10.58% respectively under the conditions including dosage of sodium chlorate of 0.5 time of copper telluride slag, sulfuric acid concentration of 70 g/L, reaction temperature of 80 ℃, L/S of 5, and reaction time of 2 h. Leaching rate of tellurium with alkaline is 99.13% under the conditions including temperature of 90 ℃, L/S of 5, and reaction time of 2 h. Tellurium neutralization precipitation rate is 100% at pH value of 5.5 adjusted by vitriol. Precipitation product is tellurium dioxide with tellurium content of 75.76%.
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碲广泛应用于冶金[1-2]、能源[3]、化工[4]、电子电气[5-6]等行业。碲是一种稀散元素，除少量以单质存在外，大部分与铅、铋、铜、铁、锌、镍、金、银以及铂族等元素形成碲化物、碲硒（硫）化物、碲的氧化物和含氧酸盐等[7-8]。由于碲矿物的分散性及稀缺性，80%的碲是从铜阳极泥中提取的[9-10]。铜阳极泥经预处理[11-13]得到含碲溶液，利用铜粉置换得到碲化亚铜渣。碲化亚铜渣作为危险固废大多数企业选择直接外售，虽可节约一定的无害化处置费用，但铜、碲、金、银等有价金属计价系数低，影响企业经济效益。基于此，本文采用氯酸钠＋硫酸浸铜、氢氧化钠浸碲、中和沉碲的工艺路线处理碲化亚铜渣，得到高附加值的二氧化碲产品。
1 试验原料及方法

1.1 试验原料

试验原料取自某铜冶炼企业的稀贵金属厂，该碲化亚铜渣为黑色，经105 ℃鼓风干燥后，研磨并过0.147 mm筛，取过筛混匀后的碲化亚铜渣做多元素和XRD分析，结果表明，碲化亚铜渣中主要含有Cu和Te，其含量分别为29.25%、36.76%，并主要以Cu2Te、Cu及Te的形式赋存。此外，碲化亚铜渣中还含有Se、As、Bi、Au、Ag等元素，含量分别为2.47%、0.69%、0.31%、25.87 g/t、1 162.45 g/t，具有很高的经济利用价值。

1.2 工艺流程及原理

基于碲化亚铜渣的元素组成及赋存状态，提出以氯酸钠和硫酸的复合体系选择性强化浸出铜，分别得到含铜酸浸液和脱铜渣。采用氢氧化钠高效浸出酸浸渣中的碲，得到含碲液和碱浸渣，利用浓硫酸调节含碲液pH，使碲发生水解产生TeO2，碱浸渣富含硒、金、银等有价金属直接返卡尔多炉熔炼，而含铜酸浸液则中和沉淀返铜预浸出工序，具体的工艺路线如图1所示。
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图1 碲化亚铜渣处理工艺流程

Fig.1 Treatment process of copper telluride slag
酸浸过程中碲化亚铜、单质铜会与浸出剂氯酸钠和硫酸发生反应，生成硫酸铜、亚碲酸、氯化钠和水，生成的亚碲酸随着酸度的降低（溶液pH的提高）发生水解反应，产生二氧化碲，具体反应如下：

3Cu2Te＋4NaClO3＋6H2SO4=6CuSO4＋3H2TeO3＋4NaCl＋3H2O        (1)

3Cu＋NaClO3＋3H2SO4=3CuSO4＋NaCl＋3H2O                      (2)
H2TeO3=TeO2↓＋H2O                                             (3)

酸浸渣主要为二氧化碲，在氢氧化钠浸出体系下发生如下反应：

TeO2＋2NaOH=Na2TeO3＋H2O                                     (4)

通过浓硫酸调节碱浸液的pH，使亚碲酸钠发生水解，从而得到纯度较高的二氧化碲：
Na2TeO3＋H2SO4=Na2SO4＋TeO2＋H2O                              (5)

1.3 试验试剂及设备

主要试剂：分析纯H2SO4、NaClO3和NaOH。

主要仪器：pH 7110实验室台式pH测试仪、DF–101S型集热式磁力搅拌器、DGS–III型原子发射光谱仪、WFX-120B原子吸收分光光度计、XPert Pro多用途粉末衍射仪。
2 试验结果及讨论
2.1 碲化亚铜渣酸浸试验
2.1.1氯酸钠添加量的影响

取碲化亚铜渣100 g，在反应温度80 ℃、液固比5︰1、反应时间2 h、硫酸浓度90 g/L的条件下，考察氯酸钠添加量对碲化亚铜渣浸出效果的影响，结果如图2所示。由图2可知，铜和碲的浸出率随氯酸钠添加量的增加而增大，当氯酸钠︰碲化亚铜渣由0.3增至0.6时，铜和碲的浸出率分别由83.78%、11.43%提高至99.96%、22.87%。氯酸钠的增加有利于反应(1)、(2)向正反应方向进行，即利于铜的溶解，但过量的氯酸钠会使H2TeO3进一步氧化为易溶于水的H6TeO6，从而使碲的浸出率大幅增加。因此，为降低碲的损失及铜的有效分离，选择氯酸钠︰碲化亚铜渣=0.5，此时铜和碲的浸出率分别为99.34%、17.68%。
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图2 氯酸钠添加量对碲化亚铜渣浸出效果的影响

Fig.2 Effect of sodium chlorate addition on leaching of copper telluride slag
2.1.2 酸度的影响

取碲化亚铜渣100 g，在氯酸钠︰碲化亚铜渣=0.5、反应温度80℃、液固比5︰1、反应时间2 h的条件下，硫酸浓度对碲化亚铜渣浸出效果的影响如图3所示。由图3可知，铜和碲的浸出率随着酸度的增大而升高，当酸度增至70 g/L时，继续增加酸度对铜的浸出率影响不大，但会显著促进碲的溶解。这是因为，随着酸度的提高，反应终点残留的硫酸也随之增加，不利于H2TeO3的水解反应，导致碲的大量溶解。因此，选择硫酸浓度为70 g/L。
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图3 硫酸浓度对碲化亚铜渣浸出效果的影响

Fig.3 Effect of H2SO4 concentration on leaching of copper telluride slag
2.1.3 反应温度的影响

取碲化亚铜渣100 g，在氯酸钠︰碲化亚铜渣=0.5、硫酸浓度70g/L、液固比5︰1、反应时间2 h的条件下，考察反应温度对碲化亚铜渣浸出效果的影响，结果如图4所示。图4表明，铜和碲的浸出率随反应温度的升高而增大，这是因为反应温度的提升有利于分子活化，增加分子间有效碰撞的概率，从而提高浸出效率。当反应温度从60 ℃提高至80 ℃时，铜和碲的浸出率分别由91.95%、7.91%，提升至99.16%、10.72%，继续提高温度对铜浸出率的提升影响很小，但会增加碲的溶解，综合考虑选择反应温度为80 ℃。
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图4 反应温度对碲化亚铜渣浸出效果的影响

Fig.4 Effect of reaction temperature on leaching of copper telluride slag
2.1.4 液固比的影响

取碲化亚铜渣100 g、氯酸钠︰碲化亚铜渣=0.5、硫酸浓度70 g/L、反应温度80 ℃、反应时间2 h的条件下，液固比对碲化亚铜渣浸出效果的影响如图5所示。由图5可知，铜和碲的浸出率随液固比的增加而增大。当液固比为3︰1时，铜的浸出率仅为76.35%，这是因为液固比过低，分子扩散动能不足，不利于铜的溶解。但当液固比超过5︰1后，对铜的浸出促进效果不明显，而此时碲的溶解度达到了10.72%。基于此，选择最佳液固比为5︰1。
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图5 液固比对碲化亚铜渣浸出效果的影响

Fig.5 Effect of L/S on leaching of copper telluride slag
2.1.5 扩大试验

取碲化亚铜渣1 000 g，在氯酸钠︰碲化亚铜渣=0.5、硫酸浓度70 g/L、反应温度80 ℃、液固比5︰1、反应时间2 h的最佳工艺条件下进行扩大试验，得到的浸出液成分：Cu 58.11 g/L、Te 7.78 g/L、Se 0.59 g/L、As 18.21 mg/L、Pb 59.08 mg/L、Sb 114.44 mg/L、Cl 3.53 g/L，酸度0.99 g/L。浸出渣成分：Cu 0.45、Te 74.61、Se 4.94、As 1.54、Pb 0.17、Sb 0.07、Cl<0.05，渣率44.06%。各元素的浸出率(%)：Cu 99.33、Te 10.58、Se 11.94、As 1.32、Pb 29.54、Sb 65.02。
由此可知，在最佳工艺条件下，铜浸出率高达99.33%，此时碲的浸出率为10.58%。浸出渣中碲得到有效富集，含量达到了74.61%，此外浸出渣还含有部分硒、砷、金（58.41 g/L）和银（2 589.33 g/L）等。
2.2 酸浸液中和试验
取酸浸液2 L，添加氢氧化钠，调节pH至5~6，进行酸浸液的中和试验，分析酸浸液中和后液成分，可以得出各元素的沉淀率分别为(%)：Cu 99.84、Te 99.97、Se 89.10、As 97.14、Pb 99.70、Sb 95.37、Cl 8.32。中和渣主要成分（%）：Cu 41.12、Te 4.02、Se 0.40、As 0.048、Pb 0.13、Sb 0.40、Cl 0.000 5。
结果表明，通过氢氧化钠调节酸浸液pH至5.87时，溶液中的铜、碲、硒、砷、铅都发生水解反应，生成对应的沉淀物，而氯的沉淀率仅为8.32%，未沉淀的Cl-可随中和后液排至废酸工序，从而保持系统中氯含量的稳定。中和渣含铜量高达41.12%，可返回预浸铜工序，进行铜的分离回收。
2.3 酸浸渣碱浸试验
取酸浸渣100 g，反应温度90 ℃，液固比5︰1，反应时间2 h，进行酸浸渣碱浸试验，结果如表1所示。由表1可知，随着碱浓度的提升，酸浸渣各主要成分的浸出率也随之增加，当碱度为100 g/L时，碲的浸出率高达99.13%，进一步提升碱度对碲的浸出率影响不大，但会显著促进其他杂质的溶解。因此，选择碱浓度为100 g/L。
表1 酸浸渣碱浸试验结果

Table 1 Results of alkaline leaching of acid leaching residue
	NaOH浓度/

(g·L-1)
	浸出液含量/(g·L-1)
	浸出率/%

	
	Cu
	Te
	Se
	As
	Cu
	Te
	Se
	As

	80
	0
	131.86
	5.94
	2.21
	0
	88.37
	60.13
	71.75

	100
	0.000 2
	147.92
	7.27
	2.66
	0.022
	99.13
	73.58
	86.36

	120
	0.003
	149.21
	9.16
	2.98
	0.33
	99.99
	92.71
	96.75


碱浓度为100 g/L时的碱浸渣的渣率仅为6.26%，多元素分析结果(%)：Cu 7.01、Te 10.42、Se 22.81、As 3.53、Pb 2.38、Sb 1.06、Cl <0.05、Au 0.092、Ag 4.14。可见，碱浸渣其主要成分为碲、硒等，且金、银得到有效富集，可直接返卡尔多炉熔炼进一步回收有价金属。
2.4 碱浸液中和沉碲试验
取2.3节获得的碱浸液500 mL，利用浓硫酸调节溶液pH至5.5，在60 ℃的条件下反应1 h，分析碱浸液中和后液成分，经计算，各元素的沉淀率分别为(%)：Cu 100、Te 100、Se 15.36、As 13.91、Pb 97.32、Sb 83.26。得到的二氧化碲产品成分(%)：Cu<0.001、Te 75.76、Se 0.035、As 0.014、Pb 0.011、Sb 0.041、Bi 0.0087、Cl 0.0017。二氧化碲产品的XRD谱见图6。由上述结果可知，调节pH至5.5时，碱浸液中的碲基本完全沉淀，而硒和砷的沉淀率分别仅为15.36%、13.91%，得到的二氧化碲产品含碲75.76%，产品物相为二氧化碲，且衍射峰较为尖锐，结晶完整。
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图6 二氧化碲产品XRD谱
Fig.6 XRD pattern of tellurium dioxide products
3 结论

1）采用氯酸钠＋硫酸浸出体系，在氯酸钠︰碲化亚铜渣=0.5、硫酸浓度70 g/L、温度80 ℃、液固比5︰1、反应时间2 h的最佳工艺条件下，铜和碲的浸出率分别为99.33%、10.58%。

2）采用氢氧化钠浸出酸浸渣，在反应温度90 ℃、NaOH 100 g/L、液固比5︰1、反应时间2 h的条件下，碲的浸出率为99.13%。利用浓硫酸调节碱浸液pH至5.5，碲的沉淀率为100%，产物为TeO2，其碲含量为75.76%。
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