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Руды зоны окисления Техутского месторождения имеют сложный минералоги-
ческий состав, в котором присутствуют также сульфидные минералы. Так как окис-
ленные минералы не подвергаются флотации, извлечение меди из этих минералов 

флотацией становится невозможным: ее можно извлечь только гидрометаллургичес-
ким способом, что нежелательно из-за сложности извлечения сопутствующих метал-
лов, в том числе золота и серебра. С этой точки зрения, поставленная задача, целью 

которой является разработка технологии сульфидизации окисленной медной руды, 

затем получение медного концентрата флотацией полученных сульфидов и извлече-
ние меди по известной пирометаллургической технологии, весьма актуальна и перс-
пективна. 

Из многочисленных сульфидирующих веществ интерес представляют гидроли-

зируемые в воде и сульфидирующие окисленные минералы меди вещества, которые 

при измельчении руды в мельнице, во время механоактивации, образуют стабильные 

сульфиды меди. Для обогащения окисленной руды был выбран вариант предва-

рительной поверхностной сульфидизации серой, за которым следует процесс пенной 

флотации.  

Впервые термодинамическими расчетами был обоснован технологический 

процесс глубокой сульфидизации поверхностного слоя окисленных медных мине-
ралов техутской меди, который осуществляется в процессах дробления и измельчения 

азурита, малахита, куприта и тенорита в присутствии серы. Было показано, что на 

процесс сульфидизации окисленных минералов влияют длительность сульфидизации, 

температура, расход сульфидирующего агента, а также дисперсность минералов, т.е. 

их гранулометрический состав. Установлено, что увеличение продолжительности 

процесса и расхода сульфидирующего вещества повышает степень сульфидизации 

окисленных минералов азурита, куприта, тенорита и малахита, причем степень 

сульфидизации прямо пропорциональна расходу сульфидирующего агента.                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                         

По результатам исследования и исходя из технологических соображений, 

определены оптимальные условия сульфидизации окисленных медных минералов, 

обеспечивающие степень сульфидизации - 63%, длительность процесса - 70 мин, 

температуру - 343 K, расход сульфидирующего агента - 100%, исходя из массы 

окисленной меди.  

Ключевые слова: медь, окисленная руда, сульфидирующий агент, минерал, 

дробление, сера, сульфидирование. 

 



23 

Введение. Руды зоны окисления Техутского месторождения имеют 

сложный минералогический состав, в котором присутствуют также сульфид-

ные минералы. Так как окисленные минералы не подвергаются флотации, то 

возникла задача их сульфидизации и извлечения меди по известным тех-

нологиям. Процесс сульфидизации окисленных минералов связан с много-

численными окислительно-восстановительными реакциями, для выяснения 

вероятности протекания которых были произведены предварительные термо-

динамические расчеты. Критерием протекания реакций является уменьшение 

энергии Гиббса при постоянном давлении и температуре. Анализ литературы 

[1, 2] показал, что реакции сульфидизации медных минералов зоны окисления 

имеют большую вероятность протекать с сульфидом кремния, чем с 

сульфидом натрия. Взаимодействие протекает с большим отрицательным 

значением энергии Гибса, что необходимо для получения сульфидов меди.  

В последние годы в металлургических процессах имеет место новое 

направление, согласно которому обработка концентратов ведется в сочетании 

с методами механохимического и металлотермического восстановления, что 

способствует интенсификации дальнейших окислительно-восстановительных 

процессов и получению принципиально новых модифицированных продуктов. 

С этой точки зрения, решение поставленной в работе задачи крайне актуально 

и перспективно. 

Постановка задачи и обоснование методики. С целью изучения окис-

ленных руд образцы были взяты из центральной выработки Техутского место-

рождения на глубинах 2,0 и 3,0 м соответственно, а также из трех разве-

дывательных каналов общей длиной 150 м и объемом 200 м3. Указанные 

поверхностные горные выработки были подвергнуты геологическому доку-

ментированию и маркированной выборке проб. Образцы для исследования 

готовились следующим образом. Из образцов керна разведывательных сква-

жин и шурфов разной глубины (номер 68871, 68872, 68887, 68897, 68903, 

68906, 68895, 68716, 68784, 68785, 78001, 78002, 78003 и 78077) была 

изготовлена экспериментальная руда. Содержание меди в образцах определя-

лось с помощью атомно-абсорбционного спектрометра (VARIAN 55B AA, 

Agiland). Содержание меди в вышеуказанных образцах изменяется в пределах 

Cu-0,27...0,8%. Полученные экспериментальные руды дробились сначала 

щековой, затем конической дробилкой до размеров менее 3 мм. Дальнейшее 

измельчение и механохимический синтез сульфидов меди производились на 

шаровых мельницах. В работах [3-6] было предложено большое количество 

различных флотореагентов для повышения показателей обогащения окислен-
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ных минералов флотацией, которые, однако, не очень эффективны в произ-

водственных условиях, так как требуют поддержания узкого диапазона pH и 

строгого контроля параметров.  

Результаты исследования. Результаты спектрального анализа руды 

приведены в таблице. Технологический испытательный образец окисленной 

медной руды имеет следующий химический состав (масс %): Cuобщ - 0,7, Cuокс- 

0,4, SiO2 - 55, Al2O3 - 16,1, Fe2O3 - 2,5, FeO - 1,0, CaO - 1,6, MgO - 3,0, MnO - 

0,04, Na2O+K2 - 2,2 и т.д.  

                                                                                                             Таблица 

Результаты спектрального анализа руды, % 

Si >10 Cr >0,01 

Al >10 Mo 0,01…0,03 

Mg >10 Cu 0,03…0,3 

Ca >3,0 Zn 0,03…0,1 

Fe >10 Pb >0,001 

Mn 0,01…0,03 Zr 0,003…0,01 

Ni 0,001…0,003 Na >3,0 

Ti 0,03…0,1 Ba 0,03-0,1 

 

Так как руды зоны окисления Техутского месторождения имеют слож-

ный минералогический состав, в котором присутствуют также сульфидные 

минералы, то для обогащения был выбран метод предварительной поверх-

ностной сульфидизации с использованием серы в качестве сульфидирующего 

агента, после чего руда подвергалась пенофлотации.  

В работе [7] показано, что для гидротермальной сульфидизации окис-

ленных минералов тяжелых цветных металлов элементарной серой обяза-

тельным условием является прямой контакт взаимодействующих веществ, 

требующий равномерного распределения компонентов в смесях. Техническим 

средством смешивания веществ до такой степени могут быть мельницы. В 

пользу сочетания процессов сульфидизации и измельчения говорит также то, 

что максимальный эффект воздействия энергии механоактивации ожидается 

при выделении энергии в момент непосредственного контакта взаимо-

действующих веществ.  
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В [8] предлагается следующая последовательность взаимодействия: H2S 

возникает при дроблении с элементарной серой:  

                                       S + H2O → H2S + 1/2O2,                              (1) 

далее H2S взаимодействует с металлом: 

                                       2Cu + H2S → Cu2S + H2,                                      (2) 

                                       Fe + 2H2S  →  FeS2 + 2H2.                                      (3) 

В работе [9] представлен твердофазный механизм сульфидообразова-

ния: 

                                              Me + S → MeS,                                      (4) 

где Me- Mg, Cd, Zn, Sn, Pb, Sb, Bi: 

Таким образом, при тонком и сверхтонком измельчении в мельницах 

можно осуществлять подобные синтезы.  

Известно, что температура является одним из определяющих факторов в 

процессе гидротермальной сульфидизации окисленных медных минералов 

элементарной серой. Информация о влиянии нагревания на измельчение 

гидропульпы неоднозначна. Исследования П.А. Ребиндера и сотрудников 

подтвердили влияние температуры на процесс измельчения за счет изменения 

свойств воды. В диапазоне температур 277...343 К вязкость воды уменьшается 

в 5 раз, а теплота электролитической диссоциации и смачивания увеличи-

вается. Это повышает количество микротрещин, а скорость и глубина проник-

новения воды приводят к расклиниванию микротрещин и интенсификации 

влажного измельчения материалов. 

Впервые термодинамическими расчетами был обоснован технологичес-

кий процесс глубокой сульфидизации поверхностного слоя окисленных мед-

ных минералов техутской меди, который осуществляется в процессах дробле-

ния и измельчения азурита, малахита, куприта и тенорита в присутствии серы 

(S). Из всех известных машин для измельчения наиболее распространенными 

являются барабанные мельницы, в которых удар шаров определяется 

естественной гравитационной силой. Несмотря на то, что барабанные мель-

ницы не предназначены для сверхтонкого помола, они достигают тонкого 

помола при использовании каскадного режима с преобладанием перети-

рающего воздействия и уменьшением поверхностей трущихся шаров. Для 

тонкого помола и механической активации широкое распространение 

получили вибрационные и струйные мельницы [10].  

Исследования процесса сульфидизации окисленных минералов меди в 

процессе измельчения и в условиях нагревания проводились на лабораторной 

шаровой мельнице типа А091-02. Опыты проводились по дроблению 



26 

окисленной руды Техутского месторождения путем механохимической акти-

вации, где в качестве сульфидирующего агента выступала элементарная сера.  

Эксперименты проводились следующим образом: навеска руды круп-

ностью (-3...+0), шары и сульфидирующий агент (S) были загружены в 

шаровую мельницу. Соотношение жидкость - твердая руда - сферы составило 

1/1/(9...12). Нагреватель был включен, и когда температура эксперимента была 

достигнута, были произведены измельчение и сульфидизация. По истечении 

времени эксперимента мельницу отключали и охлаждали до комнатной 

температуры. Гидропульпа выгружалась во флотационную машину, и 

сульфидированная руда подвергалась флотации на лабораторной флотацион-

ной машине марки ФМ-4. Объем флотационной камеры - 0,5 л.  

На процесс сульфидизации окисленных минералов влияют длительность 

сульфидирования, температура, расход сульфидирующего агента, а также 

дисперсность минералов, т.е. их гранулометрический состав. Увеличение про-

должительности процесса и расхода сульфидирующего вещества повышает 

степень сульфидизации окисленных минералов азурита, куприта, тенорита и 

малахита. Степень сульфидизации прямо пропорциональна расходу сульфи-

дирующего агента. Исследования показали, что концентрации сульфидных 

ионов, необходимые для различных минералов в оптимальных условиях, 

различны, и разные минералы имеют разную скорость сульфидирования.   

На рис. 1 представлена макроструктура окисленного минерала, содержа-

щего 60% малахита: до сульфидизации (рис. 1а), после сульфидизации (рис. 

1б). Как показывают эксперименты, тиокомплекс натрия, помимо образования 

глубокой сульфидной пленки, также способствует упрочнению частиц. Пленка 

образовавшихся сульфидов изменяет их поверхностные и флотационные 

свойства.  

   

 

 

 

 

 

     

 

 

 

 Рис. 1. Макроструктура окисленной руды, содержащей 60% малахита: 
 а - до сульфидизации; б - после сульфидизации  

a) б) а) 
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На рис. 2 представлена зависимость флотации сульфидированного 

малахита от концентрации сульфидных ионов [S2-], скорости флотации (K) и 

степени извлечения (γ).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Преимущество сульфида кремния (SiS2), по сравнению с сущест-

вующими распространенными сульфидами, заключается в том, что он не 

образует в воде щелочной среды, в то время как другие сульфиды (Na2S, BaS, 

CaS, (NH4)2S и т.д.) вызывают щелочную реакцию, и сульфидные мембраны 

образуются в щелочной среде, в которой сульфиды нестабильны и легко 

разрушаются в процессе флотации [11].  

Стабильные сульфиды меди образуются в интервале pH≤7, т.е. в кислой 

среде.  

На основании результатов исследования и исходя из технологических 

соображений, определены оптимальные условия сульфидизации окисленных 

минералов меди, обеспечивающие степень сульфидирования - 63%, длитель-

ность процесса - 70 мин, температуру – 343 К, расход сульфидирующего   

агента - 100%, исходя из массы окисленной меди. 

Заключение. В результате исследований установлено, что сульфи-

дирование элементарной серой окисленных минералов меди протекает более 

активно, чем сульфидом кремния. Определены оптимальные режимы 

сульфидизации медно-окисленных руд. 

 

 

    Рис. 2. Зависимость флотации сульфидированного малахита от концентрации 

сульфидных ионов [S2 -], скорости флотации (K) и степени извлечения (γ)  
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INVESTIGATING THE PROCESS AND DEVELOPING A TECHNOLOGY  

OF SULFIDIZATION OF OXIDIZED COPPER MINERALS  

OF THE TEGHUT DEPOSIT 

 

H.V. Avagyan 
 

The ores of the oxidized zone of the Teghut deposit have a complex mineralogical 

composition, which also contains sulfide minerals. Since oxidized minerals are not subjected 

to flotation, the extraction of copper from these minerals by flotation becomes impossible: it 
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can only be extracted hydrometallurgically, which is undesirable due to the complexity of 

extracting accompanying metals, including gold and silver. From this point of view, the task 

set, the purpose of which is to develop a technology for sulfidization of oxidized copper 

minerals, and then flotation of the resulting sulfides to obtain copper concentrate and extract 

copper using a well-known pyrometallurgical technology, is very relevant and promising. Of 

the numerous sulfidization substances, those hydrolyzed in water and sulfidizing oxidized 

copper minerals are of interest, which, when grinding ore in a mill, during mechanical 

activation, form stable copper sulfides. 

To enrich the oxidized ore, a method of preliminary surface sulfidization with sulfur 

was chosen, which should be followed by a foam flotation process. 

For the first time, by means of thermodynamic calculations the technological process 

of deep sulfidization of the surface layer of oxidized copper minerals in Teghout was 

substantiated, which takes place in the presence of sulfur in the processes of crushing and 

grinding azurite, malachite, cuprite and tenorite.  

It was shown that the process of sulfidization of oxidized minerals is affected by the 

time and temperature of sulfidization, the consumption, of the sulfidizer, as well as the 

dispersion of minerals - granulometric composition. It was revealed that an increase in the 

consumption of the sulfidizer and the duration of the process increase the degree of 

sulfidization of oxidized minerals - azurite, cuprite, tenorite and malachite. In addition, the 

degree of sulfidization is directly proportional to the consumption of the sulfidizer. Based on 

the results of the study and technological considerations, the optimal conditions for the 

suldization of oxidized copper minerals were adopted, which are: the duration of the process 

is 70 minutes, the temperature is 343 С, the consumption of the sulfidator is 100%, based on 

the mass of oxidized copper: 

Keywords: copper, oxidized ores, sulfidizer, mineral, crushing, sulfur, sulfidization. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 


