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摘要：采用硫酸化焙烧—水浸脱铜—碱浸提碲—电积工艺回收铜碲渣中的碲，考察了NaOH浓度、温度等对碲浸出的影响，并对水解脱杂和碲电积工艺进行探索。结果表明，经过硫酸化焙烧、水浸后，铜脱除率为75%；电积产品碲纯度为99.90%，综合碲回收率约93%；金、银、铂和钯等贵金属进一步富集在碱浸渣中。
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Study on Tellurium Recovery from Cu-Te Slag
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Abstract：Tellurium was recovered from Cu-Te slag by sulfating roasting, water leaching to remove copper, alkali leaching to recover tellurium, and electrodeposition to recover copper. Effects of NaOH concentration and temperature on leaching of tellurium were investigated. Hydrolysis deimpurity and tellurium electrodeposition were explored. The results show that copper removal rate is 75% after sulphation roasting and water leaching. Tellurium grade in electric product is 99.90% with total recovery of tellurium of about 93%. Valuable metals such as Au, Ag, Pt, and Pd are concentrated in leaching residue.
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人们习惯性地把镓、铟、铊、锗、硒、碲和铼等7个元素统称为稀散金属[1]，我国稀散金属资源丰富，其中碲储量位居世界第三位[2-3]，应用范围广泛[4]。
自然界中碲主要与金、银、铅、铋、铜、铁、锌、镍等金属共生[5]。目前，工业上制取碲的原料主要是电解精炼铜、镍和铅的阳极泥。在卡尔多炉处理铜阳极泥工艺中，约50%的碲会在预处理阶段被富集于铜碲渣中，一般采用直接外售的方法处理，铜、碲等有价金属附加值低，折损大，严重影响企业经济效益。
含碲物料中回收碲的方法有硫酸或苛性碱氧化加压浸出[6-8]、氧化焙烧高温浸出、稀硫酸浸出[9]以及低温氧化焙烧法等。前期作者也针对铜冶炼副产物碲化亚铜渣探索了焙烧—水浸—碱浸—氧化—酸融—还原制得粗碲粉的工艺[10]，铜碲分离效果好，回收率高，但氧化工序对溶液和物料条件要求高，工艺应用受限。本文采用硫酸化焙烧—水浸脱铜—碱浸提碲（除杂）—电积工艺处理铜碲渣，获得纯度99.90%的阴极碲产品，使铜、碲得到较好分离。
1 试验
1.1 试验原料
铜碲渣取自我国南方某铜冶炼企业稀贵厂，铜碲渣中铜、碲含量分别为32.83%和33.71%，此外还含Au 1.16 g/t、Ag 50.9 g/t、Se 0.35%、Bi 1.03%。
1.2 工艺流程
原则工艺流程如图1所示。
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图1 从铜碲渣回收碲的原则工艺流程
Fig.1 Process flow diagram of Te recovery from Cu-Te slag
1.3 仪器设备及试剂
仪器设备：panalytical X’pert pro XRD衍射仪；X2ICP-MS、iCE3300原子吸收光谱仪；ICP-5300DV；HDM-1000加热套；KSS-1600℃马弗炉；JB-90SH搅拌器；1 000 mL烧瓶；瓷舟等。
试剂：98%硫酸、氢氧化钠。
2 结果与讨论
2.1 硫酸化焙烧
参照文献[10]的方法进行铜碲渣的硫酸化焙烧[11]；硫酸用量为碲理论用量的1.25倍，于450 ℃焙烧2 h，焙砂产率约为125%，焙砂XRD分析结果表明，经过硫酸化焙烧，铜碲渣中的铜和碲主要以CuSO4和TeO2形态存在，后续可采用水浸脱铜进行铜碲分离。
2.2 水浸脱铜
将焙砂与水放入四口烧瓶中，控制液固比为5︰1，在50 ℃搅拌浸出2 h，试验结果如表1所示。
表1 水浸试验结果

Table 1 Test result of water leaching

	编号
	渣
	浸出率/%

	
	Cu/%
	Te/%
	Au/(g·t-1)
	Ag/(g·t-1)
	Bi/%
	Pb/%
	Cu
	Te

	1
	10.09
	61.05
	1.53
	75.90
	1.80
	0.015
	79.16
	0.02

	2
	13.82
	58.66
	1.50
	74.60
	1.72
	0.013
	75.52
	0.02


由表1可知，焙烧、水浸后，铜浸出率约为75%，水浸液中铜浓度可达35~45 g/L，采用铜粉置换除碲后，溶液可直接进铜电解或电积系统回收铜；水浸渣中金、银、碲等有价元素被富集，便于集中回收处理。
2.3 碱浸提碲试验
经过硫酸化焙烧、水浸脱铜后的水浸渣成分：Cu 10.86%、Te 59.88%、Au 1.52g/t、Ag 75.76g/t、Pt 2.57g/t、Pd 28.38g/t、Pb 0.015%、Se 0.04%、As 1.35%、Bi 1.76%。在四口烧瓶中加入一定量水、氢氧化钠和水浸渣，升温至设定温度后搅拌浸出一定时间[12]，浸出结束后过滤，滤渣洗涤、烘干、碾细混匀，滤液计量，滤渣和滤液备用。
2.3.1氢氧化钠浓度试验研究
按照液固比7︰1，改变氢氧化钠浓度，在75 ℃浸出2 h，试验结果如图2所示。
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图2 NaOH用量试验结果

Fig.2 Test result of NaOH consumption
从图2可看出，随着氢氧化钠浓度的增大，碲浸出率增大；当氢氧化钠浓度为100 g/L时，碲浸出率为93.46%，再增加氢氧化钠的量碲浸出率升高不明显。综合考虑处理成本，选取氢氧化钠浓度为100 g/L。
2.3.2 碱浸温度试验
在液固比为7︰1，氢氧化钠浓度100 g/L的条件下，在不同温度浸出2 h，结果如图3所示。
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图3 反应温度试验结果

Fig.3 Test result of temperature
由图3可知，随着反应温度升高，碲浸出率呈上升趋势，温度升高到80 ℃以上后，碲浸出率变化不大，因此选择碱浸温度为80 ℃。
2.3.3 验证试验
在以上条件试验基础上，对水浸渣进行碱浸验证试验。试验条件：液固比5︰1、温度80 ℃、氢氧化钠浓度100 g/L，搅拌浸出时间2 h。碱浸结果及浸出液成分如表2和表3所示。
表2 碱浸试验结果

Table 2 Test result of alkaline leaching

	编号
	碱浸渣成分/%
	浸出率/%

	
	Cu
	Te
	Au*
	Ag*
	Pt*
	Pd*
	Pb
	Se
	As
	Bi
	Cu
	Te

	1
	43.28
	2.44
	5.04
	435.1
	8.57
	94.56
	0.064
	0.01
	0.10
	9.44
	0.36
	98.98

	2
	35.99
	2.10
	4.99
	426.5
	8.64
	93.56
	0.062
	0.01
	0.12
	9.21
	0.58
	98.95


注：*单位为g/t
表3 碱浸液成分

Table 3 Composition of alkali leaching solution      /(mg·L-1)
	编号
	Cu
	Te
	As
	Bi
	Se
	Pb

	1
	3.26
	105.6
	2.05
	7.28
	52.15
	1.27

	2
	2.54
	92.50
	1.72
	5.44
	23.78
	0.62


注：*单位为g/t
由表2可知，碲的碱浸出率可达98.9%以上，碱浸渣中碲的含量降为2%左右。碱浸渣经酸浸脱铜后返回卡尔多炉系统回收贵金属。由表3可知，碱浸液中碲的含量可达105.6 g/L，主要杂质元素为砷，还有少量的铜、铋、硒和铅等元素，为保证后序电积所得产品质量，必须进行脱杂处理。
2.4 除杂
利用各元素在溶液中水解pH差异，向碱浸液中添加硫酸调pH至5.5左右，所得沉淀物的成分如表4所示。
表4 沉碲物成分

Table 4 Composition of sediments     /%
	序号
	Cu
	Te
	As
	Bi
	Se
	Pb

	1
	<0.01
	82.36
	0.037
	<0.01
	<0.01
	<0.01

	2
	<0.01
	81.73
	0.030
	<0.01
	<0.01
	<0.01


由表4可知，沉淀物中碲的含量在82%左右，基本可认定沉淀物就是纯的二氧化碲；溶液中的碲含量降为98.49 mg/L，其他杂质含量基本不变，碲沉淀率为99.8%。
2.5 沉碲物碱浸—电积
将沉淀所得二氧化碲用碱液重溶，调节碱浸液氢氧化钠浓度至合适范围，采用不锈钢板做阴阳极，在电流密度80 A/m2、电解液流速30 mL/h、电压1.6 V，同极距5 cm条件下进行碲电积试验，电积时间5 d。电积液含Te 163.7 g/L、NaOH 114.3 g/L，其他杂质含量（mg/L）：Cu 0.32、As 62.02、Bi 0.70、Se 1.16、Pb 0.18。所得阴极粗碲约12 g，电流效率为95%，粗碲粉含碲99.90%，其他杂质成分（%）：Cu 0.003 4、Na 0.018、As 0.002 6、Bi <0.001、Se 0.001 2、Al <0.001、Fe <0.001、Si <0.001、Pb <0.001。
后续在电积造液时增加除杂操作，并加强阴极碲的洗涤，可望得到纯度99.99%的精碲产品。
3 结论
1）约75%的铜在硫酸化焙烧—水浸工序中被浸出，可返回电解系统。
2）采用碱浸水浸渣，碲浸出率为98.9%，其余贵金属富集在碱浸渣中。
3）一步脱杂99.8%的碲被沉淀，再碱浸后电积，所得产品碲含量为99.90%，全流程碲综合回收率约93%。
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