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摘要：介绍了铜阳极泥预处理碲化亚铜渣沉淀工艺优化和改进方法。探索试验结果表明，采用“碲化亚铜渣还原—铜粉置换”新工艺，碲沉淀率由90%提高至98%以上，铜粉用量由理论量2倍降至1.35倍。应用实践证明，该工艺综合经济效益显著，可实现溶液中碲的高效回收。
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Process Optimization and Plant Practice of Cuprous Telluride Precipitation
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Abstract：Precipitation process optimization and improvement method of pretreatment of cuprous telluride sludge with copper anode sludge were introduced. The experimental results show that precipitation rate of tellurium rises from 90% to 98% above and dosage of copper powder drops from twice to 1.35 times of theoretical quantity by applying new process of reduction of cuprous telluride slag and replacement with copper powder. Plant practice proves that this new process has comprehensive economic benefit and can achieve high recovery of tellurium in solution.
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碲是重要的稀散金属，目前，电解精炼铜产生的阳极泥是提取碲的主要原料[1-2]。工业上从铜阳极泥中回收碲的工艺有传统火法工艺、湿法工艺和联合工艺[3-4]，而无论是那种工艺，碲回收率均较低。因此，随着资源贫化和铜冶炼产能的不断扩大，强化现有工艺过程中碲的回收对铜冶炼行业稀散稀贵金属提取工艺优化与完善及整体工业架构具有重要意义。紫金铜业有限公司稀贵厂采用卡尔多炉熔炼系统处理铜阳极泥，在卡尔多炉熔炼之前铜阳极泥先经预处理脱铜，50%左右的碲会被浸出至浸出液中，后于二氧化硫沉银硒后采用铜粉置换的方法沉淀富集至碲化亚铜渣中。本文针对紫金铜业稀贵厂碲化亚铜沉淀过程中存在碲沉淀率碲、铜粉消耗量大等问题，对现有工艺进行优化和改进，实现提高碲沉淀效率，降低铜粉耗量的目的。
1 工艺现状
紫金铜业稀贵厂采用常压低酸—加压高酸预浸出工艺处理铜阳极泥，浸出过程中大部分铜、50%左右碲和硒、少部分的银会进入高压浸出液，在SO2还原作用下，硒与溶液中Ag+形成AgxSey渣，过滤可得到沉银硒后液；沉银硒后液采用铜粉置换，使碲以Cu2Te形态沉淀富集[5-6]。在置换反应发生时，硒较碲更容易沉淀，为了保证碲沉淀完全，必须添加过量的铜粉，目前，沉银硒后液铜粉置换沉碲时，碲沉淀效率低（碲沉淀率约90%）、铜粉耗量大（添加量为理论量的2倍），直接影响企业经济效益。

2 工艺优化改进

针对碲化亚铜沉淀工艺存在的问题，对工艺体系、原理进行系统梳理研究，提出先采用亚硫酸钠对银硒后液中的碲进行部分还原，再添加铜粉进行置换的工艺方法。
2.1 工艺原理

经过高压浸出，铜阳极泥中的碲主要以TeO42-（六价）形态进入溶液，也有部分会以TeO32-（四价）形态存在，有报道[7-9]指出，硫酸浸出所得的含碲溶液中若含有杂质氯离子，则溶液中的四价碲会与氯离子形成TeCl62-配离子。
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铜粉置换过程中，以TeO42-形态存在的六价碲较以TeO32-形态存在的四价碲更易沉淀，且配离子的存在也会影响铜粉对碲的置换速度，这就是碲沉淀率较低的主要原因。为了解决这个问题，采用亚硫酸钠还原配离子中的碲，主要化学反应如下：
TeCl62-+2SO32-+2H2O=Te↓+2SO42-+6Cl-+4H+
4Na2SO3+2H2O+O2=3Na2SO4+SO2+2Na++2OH-
TeCl62-+2SO2+4H2O=Te↓+2HSO4-+6HCl

H2SeO3+H2O+2SO2=Se↓+2H2SO4
基于上述原理，在酸性溶液中进行碲还原工艺是可行的，但因反应温度较高，部分亚硫酸钠会被溶液中的氧氧化，部分直接分解析出SO2，而SO2在溶液中的溶解度随温度的升高降低，大部分未参与反应就会从溶液中逸出，因此，若溶液中全部的碲采用亚硫酸钠还原，药剂实际消耗量将会是理论量的数倍，从经济角度考虑不划算；另一方面，在碲还原过程中，溶液中的杂质砷、铅、硒等也会一同被还原，产品纯度也不高。故综合考虑，选择采用亚硫酸钠先将四价形态存在的碲还原沉淀，再以铜粉置换溶液中剩余的碲工艺。

2.2 碲还原工艺探索
现阶段，经过沉银硒后银和硒的含量很少，分别为<0.02 mg/L和66.82 mg/L，主要杂质Cl-含量为3.02 g/L，此外，沉银硒后液还含有Cu 42.55 g/L、Te 4.53 g/L、酸度 256 g/L。为了验证工艺效果，本文探索了亚硫酸钠添加量、温度和时间对碲还原的影响。
2.2.1 亚硫酸钠添加量
试验条件：温度70 ℃、搅拌反应时间1 h，不同亚硫酸钠添加量（以Na2SO3/Te质量比表示，下同）时碲的还原结果如图1所示。随着亚硫酸钠添加量增加，碲还原率呈快速上升、速率稍变缓、快速上升的变化规律。主要原因是，在酸性含碲溶液中，四价碲会比六价碲优先被还原，在Na2SO3/Te从0.5到1.5的范围内，主要被还原的是四价碲；再增加Na2SO3投入量，当四价碲被还原完后，六价碲开始被还原，还原反应速率变慢，Na2SO3利用率变低，使得碲还原速率变慢；当Na2SO3添加足够多时，六价碲还原速率加快。因此，综合效果与成本考虑，选择亚硫酸钠添加量为Na2SO3/Te=1.5，此时，溶液中碲的还原率为25.43%。
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图1 亚硫酸钠添加量对碲还原率的影响

Fig.1 Effect of sodium sulfite addition on tellurium reduction rate
2.2.2 反应温度
试验条件： Na2SO3/Te=1.5、反应时间1h，不同温度下碲的还原结果如图2所示。可知，碲的还原率随温度的升高先增加后降低，这是由于化学反应的活化能随温度升高而降低，温度越高，反应速度越快，反应越容易达到平衡。但温度太高，Na2SO3分解加快，SO2释放越快，而在溶液中的溶解度随温度的升高而降低，因此造成Na2SO3利用率降低，还原反应不完全，致使碲的还原率降低。综合考虑，选取反应温度为70 ℃。
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图2 反应温度对碲还原率的影响

Fig.2 Effect of reaction temperature on tellurium reduction rate
2.2.3反应时间
试验条件：Na2SO3/Te=1.5、反应温度70 ℃，反应时间对碲还原的影响如图3所示。由图3可知，碲的还原率随反应时间增加先增加后降低。其原因是，当反应一定时间（1 h）后，反应便达到平衡，再延长时间，溶液中的SO32-继续分解，SO2不断逸出，使得溶液中SO2浓度不断下降，还原性能降低，碲还原率降低。综合考虑，适宜的反应时间为1 h。
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图3 反应时间对碲还原率的影响

Fig.3 Effect of reaction time on tellurium reduction rate
2.2.4 碲还原综合条件
在优化条件基础上，进行了综合条件碲还原试验，试验条件：Na2SO3/Te=1.5、反应温度70 ℃、搅拌反应时间1 h，由表1结果可知，采用亚硫酸钠还原碲，硒、碲的还原率分别为92.95%和25.27%。
表1 碲还原综合条件试验结果
Table 1 Comprehensive test results of tellurium reduction condition
	序号
	还原后液/(g·L-1)
	还原率/%

	
	Cu
	Te
	Se*
	Ag*
	Cl-
	酸度
	Te
	Se

	1
	42.39
	3.36
	3.64
	<0.02
	3.04
	211
	25.83
	94.55

	2
	42.50
	3.41
	5.78
	<0.02
	2.93
	224
	24.72
	91.35

	平均
	42.45
	3.39
	4.71
	<0.02
	2.99
	217.5
	25.27
	92.95


注：*mg/L
2.3 铜粉置换工艺优化
经过亚硫酸钠还原，溶液中25%的碲被还原沉淀，且剩余碲基本为易于置换的六价碲，对铜粉的消耗也会相应减少，为了进一步明确工艺条件，特对铜粉添加量进行考察。
试验条件：反应温度90 ℃、反应时间1 h，铜粉添加量为理论量的倍数，碲置换效果如图4所示。可知，随着铜粉添加量的增加，碲置换率逐渐升高，当铜粉用量为理论量的1.8倍时，再增加铜粉用量，碲置换率变化不大，因此，选取铜粉添加量为理论量的1.8倍，此时，碲置换率为98.36%，置换后液碲浓度为55.6 mg/L。

优化后的置换工艺，铜粉添加量由原来理论量的2倍降为1.6倍（以还原后液中碲含量计），联合亚硫酸钠还原碲工艺，铜粉添加量是沉银硒后液总碲含量的1.35倍，总碲沉淀率为98.77%。
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图4 铜粉添加量对碲置换率的影响
Fig.4 Effect of dosage of copper powder on tellurium replacement rate
3 生产实践

在前期研究基础上，将亚硫酸钠还原—铜粉置换工艺应用于紫金铜业稀贵厂铜阳极泥预处理工段。其工艺技术指标如下：日处理沉银硒后液60 m3，溶液酸度200~250 g/L，含铜35~45 g/L，含碲3.5~5.5 g/L，含硒50~100 mg/L，氯离子2~3 g/L。还原—置换后，碲降至60 mg/L以下，碲沉淀率98%以上。每天亚硫酸钠消耗量为300 kg，铜粉为1 000 kg。
原工艺铜粉消耗1 500 kg/d，按铜粉50元/kg、亚硫酸钠1.5元/kg计，采用新工艺每天可节约成本：（1 500-1 000）×50-300×1.5=24 550元，每年可节约成本为2.455×330=810.15万元。
4 结论

1）探索试验结果表明，优化后工艺碲沉淀率可由90%提高至98%以上，铜粉添加量由原来理论量的2倍降至1.35倍。
2）采用“亚硫酸钠还原—铜粉置换”新工艺沉淀碲化亚铜渣，可有效提高碲沉淀率、节约处理时间，年可节约成本810多万元。
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