微波活化预处理对黄铜矿加压浸出的影响
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摘要：研究微波活化预处理保温时间和温度对黄铜矿加压浸出的影响，并采用X射线衍射和扫描电子显微镜表征微波活化处理前后黄铜矿及其浸出渣的形貌。结果表明，微波活化预处理保温时间越长，活化效果越好，最适宜的活化温度为100 ℃。微波活化处理能导致部分Cu-Fe-S和Fe-S键的去稳定化，并能在黄铜矿表面生成局部细小的裂缝与孔洞，从而促进黄铜矿的浸出。微波活化可以提高铜的浸出并且抑制铁的浸出。
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Effect of Microwave Activation Treatment on Pressure Leaching Behavior of Chalcopyrite
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Abstract：Effects of microwave activation time and activation temperature on pressure leaching behavior of chalcopyrite were investigated. Chalcopyrite and its leaching residue before and after microwave activation treatment were characterized by XRD and SEM. The results show that activation effect is enhanced by elongation of activation time, and the optimum activation temperature is 100 ℃. Microwave activation treatment can lead to de-stabilization of Cu-Fe-S and Fe-S bonds. Local fine cracks and holes can be formed on surface of chalcopyrite, thus promoting leaching of chalcopyrite. Microwave activation treatment can improve copper leaching and inhibit iron leaching.
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加压氧化浸出技术历史悠久，在有色金属冶金领域有很多应用，黄铜矿通过加压酸浸技术可降低耗氧量，缩短浸出周期，逐渐受到冶金行业的重视[1-4]。
天然黄铜矿活性较低，浸出速率较慢，在浸出过程中，其表面会产生诸如单质硫及金属硫化物等产物，阻碍黄铜矿的进一步浸出，因此，有必要先对矿物进行活化预处理，然后进行浸出[3,5-6]。微波活化技术可以强化浸出，广泛用于湿法冶金领域的预处理上[7-13]。丁伟安[14]采用微波辐射辅助FeCl3浸出硫化铜矿，铜浸出率达到98.80%以上。彭金辉等[15-18]研究表明，微波辐射加热较传统加热方式可使FeCl3浸出方铅矿时铅的溶解速度大幅提升，浸出过程符合化学反应控制动力学模型。
本文采用微波活化预处理黄铜矿，研究活化温度和活化保温时间对黄铜矿加压浸出行为的影响。采用X射线衍射（XRD）和扫描电子显微镜（SEM）对微波活化前后矿物及浸出渣成分进行分析，对微波活化浸出黄铜矿的机理进行了探讨。
1 试验原料与方法
试验原料为国内某矿山的黄铜矿，原矿中主要物相为黄铜矿(CuFeS2)，并含有少量的黄铁矿(FeS2)，化学成分分析结果（%）：Cu 30.10、Fe 32.16、S 31.73、SiO2 0.34、Zn 0.18。
配置试验所需浓度为0.05 mol/L的硫酸溶液。浸出试验参数：微波功率2 kW、搅拌速率600 r/min、浸出液300 mL、液固比30︰1、浸出时间180 min、矿样粒度-0.038+0.305 mm。每隔30 min取样留存，过滤并稀释后，用原子吸收分光光度计测定取出样品中铜离与铁离子的浓度，计算黄铜矿浸出率。滤渣干燥称量后，采用XRD和SEM进行表征。
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2 结果与讨论
2.1 微波活化矿和未活化矿常压浸出对比试验
图1为黄铜矿原矿和在100 ℃活化预处理20 min后，在80 ℃常压浸出下铜和铁的浸出率。黄铜矿原矿在常压条件下，难以用硫酸直接浸出，浸出180 min后，铜的浸出率只有2.5%；在相同条件下，微波活化预处理后，铜浸出率有一定程度的提升，浸出180 min后，铜的浸出率为7.1%。说明微波活化预处理对铜和铁的浸出是有利的，但在常压浸出条件下，黄铜矿微波活化后的浸出率仍然较低。
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图1微波活化对黄铜矿铜和铁浸出的影响

Fig.1 Effects of microwave activation treatment on leaching rate of copper and iron of chalcopyrite
2.2 微波活化温度及时间对黄铜矿浸出的影响
在不同温度下将黄铜矿活化预处理5 min，然后在温度150 ℃、氧分压400 kPa的条件下进行加压浸出，结果如图2所示。从图2a可见，微波活化矿较未活化矿加压浸出时铜的浸出率有所提升，当浸出时间为180 min时，与未微波活化相比，100 ℃微波活化后的黄铜矿中铜浸出率增加了约10个百分点，达到54.8%，但随着活化温度的升高，铜浸出率呈下降趋势，高温活化效果反而较低温差。原因是高温时存在去活化过程[2]。因此适宜的活化温度为100 ℃。从图2b可见，在浸出零点（即通氧前），微波活化也能提高铁的浸出效果，随着氧气的通入，促进铜的浸出，抑制铁的浸出，铁浸出率基本稳定在3.5%左右。说明微波活化可以提高铜的浸出并且抑制铁的浸出。
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图2 微波活化温度对黄铜矿铜(a)和铁(b)浸出的影响（活化时间5 min）

Fig.2 Effects of activation temperature on leaching rate of copper (a) and iron (b) (activation time 5 min)

图3为黄铜矿在100、200、400 ℃的温度下活化预处理20 min后，铜、铁在150 ℃、氧分压400 kPa下的浸出率。图3表明，铜和铁的浸出率变化规律与微波处理5 min(图2)的一致，随着活化温度的升高，铜浸出率降低，但整体依然比未活化的高；在浸出零点，微波活化后铁的浸出率整体高于未活化，通入氧气后，随着浸出时间的增加，铁的浸出率迅速降低，浸出30 min后，铁浸出率基本稳定在4%以下，并与未活化的基本保持一致。随着微波活化保温时间的增加，铜的浸出率有一定程度的增加。这是由于保温时间的延长，相当于矿物受微波辐射的时间变长，增加了矿物的活化效果，加速了传质过程及浸出速度，从而提升了铜的浸出率，而铜的迅速浸出抑制了铁的浸出。
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图3 微波活化温度对黄铜矿铜(a)和铁(b)浸出的影响（活化时间20 min）

Fig.3 Effects of activation temperature on leaching rate of copper (a) and iron (b) (activation time 20 min)

2.3 微波活化处理对矿石和浸出渣的物相组成及表面形貌影响
图4为黄铜矿原矿与经100 ℃微波活化处理20 min后黄铜矿的XRD分析结果。从图4可以看出，原矿与微波活化矿的衍射特征峰基本上变化不大，主要物相均为黄铜矿CuFeS2，黄铜矿原矿中含有少量FeS2伴生矿物，微波活化后，主要物相依然是CuFeS2，但有少量Fe2O3生成。说明在微波活化过程中，黄铜矿中Cu-Fe-S键或Fe-S键被破坏，颗粒表面有部分的Fe和S被氧化，这可能是微波活化提高铜浸出效果的原因。
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图4 微波活化处理前后黄铜矿的XRD谱

Fig.4 XRD patterns of chalcopyrite before and after microwave activation treatment

图5为微波活化前后黄铜矿的SEM形貌。从图5可以看出，微波活化前后黄铜矿颗粒的形貌未见明显变化，但对比图5b和图5d可知，微波活化后，部分黄铜矿颗粒表面有局部细小的裂缝，大部分颗粒表面出现较多的孔洞。表明微波辐射产生的热应力在一定程度上破坏了黄铜矿的晶体结构，从而改善黄铜矿的浸出效果。
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(a)、(b)未微波活化；(c)、(d)微波活化
图5 黄铜矿的SEM形貌
Fig.5 SEM images of chalcopyrite

图6为黄铜矿原矿和经100 ℃微波活化处理20 min后的黄铜矿在150 ℃、氧分压400 kPa浸出180 min后浸出渣的XRD分析结果。图6表明，原矿与微波活化矿的浸出渣衍射特征峰基本上变化不大，只是个别峰值的强度稍有变化。通过对浸出渣进行Rietveld全谱拟合可知，原矿加压浸出后浸出渣中含有67.1%的未被浸出的CuFeS2、5.5%的FeS2和27.4%的Fe2O3；微波活化后，浸出渣中CuFeS2含量较原矿浸出渣中明显减少，只有47.7%，说明微波活化后提高了黄铜矿的浸出率。
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图6 未经微波活化处理和微波活化处理后黄铜矿加压浸出渣的XRD谱

Fig.6 XRD patterns of leaching residue with or without microwave activation treatment
图7为微波活化前后浸出渣的SEM形貌。由图7可以看出，微波活化前浸出渣形貌呈不规则状，颗粒尺寸较大，多数颗粒表面呈片状。微波活化后，只有少部分表面有孔洞的大颗粒，大部分为反应完全的絮状小颗粒，这些大颗粒可能是未反应完全的黄铜矿。
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(a)、(b)未微波活化；(c)、(d)微波活化
图7 黄铜矿浸出渣的SEM形貌
Fig.7 SEM images of chalcopyrite leaching residue
3 结论
1）微波活化预处理有助于黄铜矿浸出，适宜的微波活化温度为100 ℃，微波活化时间的增加，在一定程度上可以进一步促进黄铜矿的浸出，并抑制铁的浸出。
2）微波活化处理能导致部分Cu-Fe-S和Fe-S键的去稳定化，并在黄铜矿表面生成局部细小的裂缝与孔洞，从而促进黄铜矿的浸出。
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