氧化焙烧碲化铜渣—碱浸碲试验
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摘要：研究了氧化焙烧碲化铜渣和氢氧化钠浸出焙烧产物中碲的工艺，主要考察焙烧时间、焙烧温度、氢氧化钠浓度、浸出温度、浸出时间、预处理方式对碲浸出率的影响。结果表明，焙烧温度不仅对焙烧产物的物相组成有影响，而且对氢氧化钠浸出焙烧产物中碲的浸出率也有明显影响，且随着焙烧温度的升高，碲浸出率降低。焙烧产物经球磨后浸出较直接浸出，碲浸出率可提高3.59个百分点。在下述最佳工艺条件下，碲浸出率为96.87%：焙烧温度400 ℃、焙烧时间3 h、氢氧化钠浓度4 mol/L、浸出温度75 ℃、浸出时间2 h、焙烧产物球磨30 min。
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Abstract：Process to leach tellurium from roasting products of oxidizing roasting copper telluride slag with sodium hydroxide was studied. Effects of roasting time, roasting temperature, concentration of sodium hydroxide, leaching temperature, leaching time and pretreatment method on tellurium leaching rate were investigated. The results show that roasting temperature not only affects phase composition of roasting product, but also has obvious effect on tellurium leaching rate from roasting product by sodium hydroxide. Tellurium leaching rate drops with increase of roasting temperature. Compared with direct leaching, tellurium leaching rate rises by 3.59 percent point after roasting product is ball milled. Tellurium leaching rate is 96.87% under the optimum conditions including roasting temperature of 400 ℃, roasting time of 3 h, sodium hydroxide concentration of 4 mol/L, leaching temperature of 75 ℃, leaching time of 2 h, and ball milling time of roasting product of 30 min.
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金属碲广泛应用于半导体、电子光学材料、特殊合金、新型功能材料以及有机金属化合物等领域，是重要的工业原料[1]。碲主要和黄铁矿、黄铜矿、闪锌矿等矿物共生[2]；国内碲主要来源是铜精炼厂的阳极泥，通常含碲2%~10%[3]。碲化铜渣为铜阳极泥提取贵金属过程中采用铜粉置换含碲溶液后形成的[4-5]。目前，从碲化铜渣提取碲的方法有常压氧化碱浸[1-6]、氧化酸浸[7-9]、硫酸化焙烧[10-14]、加压浸出[15-16]等。为了研发一种高效、环保、低成本的碲化铜渣浸出碲工艺，本文提出了氧化焙烧—球磨—氢氧化钠处理碲化铜渣的工艺，主要研究焙烧时间、焙烧温度、氢氧化钠浓度、浸出温度、浸出时间、预处理方式对碲浸出率的影响。
1 试验
1.1 试验原料

碲化铜渣含Te 29.10%、Se 0.15%、Cu 47.31%、Pb<0.005%、Au 0.1 g/t、Ag<55.0 g/t，XRD分析结果见图1。从图1可以看出，该原料主要物相为CuSO4·5H2O、Cu7Te4、Cu、Cu2S。
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图1 碲化铜渣XRD谱

Fig.1 XRD pattern of copper telluride slag
1.2仪器与试剂

试验仪器：球磨机（240×80）、制样机（590×670×970）、滚筒锥形球磨机（RK/ZQM(BM，0.55 kW），水浴锅（DZKW-S-4）、精密曾力电动搅拌器（JJ-1）、真空泵（SHB-111A）、电阻炉（KSY-12-16）、干燥箱（101A-3）、玛瑙研钵（100 mL）、自制电解槽（290×165×220）、电子天平（TY5002）、颚式破碎机（100×60）。
试剂：分析纯氢氧化钠。
1.3 试验原理与方法
试验原理：碲化铜渣在焙烧过程中与氧反应生成二氧化碲和氧化铜，焙烧物加氢氧化钠浸出，生成碲酸钠和水，渣中硫化铜、硫酸铜、铜在焙烧过程中发生氧化和分解反应。
试验方法：称取具有代表性的碲化铜渣置于马弗炉中进行氧化焙烧，进行不同焙烧温度、焙烧时间试验，焙烧物进行球磨，球磨后加热浸出，控制氢氧化钠浓度、浸出温度、浸出时间等参数，浸出结束后过滤和洗涤，浸出液取样分析，测定碲含量，浸出渣作为X射线衍射分析用。根据浸出液中碲含量计算碲浸出率。
2 结果与讨论

2.1 氧化焙烧过程中的物相变化

称取碲化铜渣置于马弗炉中进行氧化焙烧，控制焙烧温度400 ℃，焙烧时间3 h。焙烧物的XRD谱见图2。从图2可以看出，焙烧产物主要以CuO、TeO2存在，少量以Cu3TeO6存在。与图1比较，碲化铜渣中CuSO4·5H2O、Cu7Te4、Cu、Cu2S消失，出现了新相CuO、TeO2，主要原因是，焙烧过程中Cu7Te4与氧反应生成CuO和TeO2；Cu与氧反应生成CuO；Cu2S与氧反应生成CuO和SO2；CuSO4·5H2O分解为CuO、SO2、H2O；同时焙烧过程中CuO和TeO2反应生成Cu3TeO6。
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图2 焙烧产物XRD谱

Fig.2 XRD pattern of roasting products
2.2 焙烧温度对碲浸出率的影响

控制焙烧时间3 h、氢氧化钠浓度4 mol/L、浸出温度75 ℃、浸出时间2 h、焙烧产物球磨30 min条件不变，焙烧温度对碲浸出率的影响见图3。从图3可见，在焙烧温度低于400 ℃时，碲浸出率随焙烧温度的升高而提高；超过400 ℃后，碲浸出率随焙烧温度的升高逐渐降低，特别是焙烧温度超过550 ℃后，碲浸出率随着焙烧温度升高出现显著降低，当焙烧温度为600 ℃时，碲浸出率仅为22.90%。为了查清碲浸出率降低的原因，采用X射线衍射对浸出渣进行表征，结果见图4。可以看出，浸出渣主要物相为Cu3TeO6，这是氧化焙烧过程中CuO和TeO2反应的生成物，且难于被氢氧化钠浸出。因此，确定焙烧温度为400 ℃。
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图3 焙烧温度对碲浸出率的影响

Fig.3 Effect of roasting temperature on tellurium leaching rate
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图4 浸出渣XRD谱
Fig.4 XRD pattern of leaching slag

2.3 焙烧时间对碲浸出率的影响

控制焙烧温度400 ℃、浸出温度75 ℃、氢氧化钠浓度4 mol/L、浸出时间2 h、焙烧产物球磨30 min条件不变，研究焙烧时间对碲浸出率的影响，结果见图5。从图5可以看出，随着焙烧时间的延长，碲浸出率逐渐提高，但焙烧时间超过3 h，焙烧时间延长对碲浸出率的影响较小，且延长焙烧时间，势必降低设备处理效率，因此焙烧时间选择3 h。
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图5 焙烧时间对碲浸出率的影响
Fig.5 Effect of roasting time on tellurium leaching rate
2.4 氢氧化钠浓度对碲浸出率的影响

固定焙烧温度400 ℃、焙烧时间3 h、浸出温度75 ℃、浸出时间2 h、焙烧产物球磨30 min条件不变，不同氢氧化钠浓度时的碲浸出率见图6。图6表明，碲浸出率随氢氧化钠浓度的升高逐渐升高，当氢氧化钠浓度超过4 mol/L，碲的浸出率提高不明显。过高的氢氧化钠浓度无疑增加成本，且后续净化过程中加硫酸调节pH时也会增加硫酸消耗。因此，选择氢氧化钠浓度为4 mol/L较合理。
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图6 氢氧化钠浓度对碲浸出率的影响

Fig.6 Effects of sodium hydroxide concentration on tellurium leaching rate
2.5 浸出温度对碲浸出率的影响

固定条件：焙烧温度400 ℃、焙烧时间3 h、氢氧化钠浓度4 mol/L、浸出时间2 h、焙烧产物球磨30 min，浸出温度对碲浸出率的影响如图7所示。碲浸出率随浸出温度的升高而提高，当浸出温度为85 ℃时，碲的浸出率较浸出温度75 ℃仅提高0.35个百分点，因此确定浸出温度为75 ℃。
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图7 浸出温度对碲浸出率的影响

Fig.7 Effect of leaching temperature on tellurium leaching rate
2.6 浸出时间对碲浸出率的影响

固定焙烧温度400 ℃、焙烧时间3 h、氢氧化钠浓度4 mol/L、浸出温度75 ℃、焙烧产物球磨30 min不变，研究浸出时间对碲浸出率的影响，结果如图8所示。可以看出，浸出时间在0.5~2.0 h时，碲浸出率随着浸出时间延长呈直线上升，当浸出时间超过2 h后，碲浸出率随浸出时间的延长缓慢增加，因此确定浸出时间为2 h。
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图8 浸出时间对碲浸出率的影响

Fig.8 Effect of leaching time on tellurium leaching rate
2.7 焙烧产物预处理方式对碲浸出率的影响

固定条件：焙烧温度400 ℃、焙烧时间3 h、氢氧化钠浓度4 mol/L、浸出温度75 ℃、浸出时间2 h，焙烧产物经过球磨后浸出和直接浸出时的碲浸出率如图9所示。从图9可以产出，焙烧产物球磨30 min后再浸出，碲的浸出率高于直接浸出，当浸出时间为2 h，焙烧产物球磨再浸出，获得的碲浸出率较直接浸出提高了3.59个百分点，因此选择焙烧产物球磨后再浸出。
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图9 焙烧产物预处理方式对碲浸出率的影响
Fig.9 Effect of pretreatment of roasting products on tellurium leaching rate

3 结论

1）根据碲化铜渣的物相组成，采用氧化焙烧碲化铜渣和氢氧化钠浸出碲是可行的。

2）焙烧温度对焙烧产物的物相组成和碲浸出率的影响明显，需要严格控制焙烧温度；焙烧产物经球磨后浸出较直接浸出，碲的浸出率可提高3.59个百分点。最佳工艺参数为：焙烧温度400 ℃、焙烧时间3 h、氢氧化钠浓度4 mol/L、浸出温度75 ℃、浸出时间2 h、焙烧产物球磨30 min。在此条件下，碲的浸出率为96.87%。
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