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Аннотация. Постановка задачи (актуальность работы). При переработке сульфидных цинковых концентра-

тов по традиционной обжигово-гидрометаллургической технологии, значительная часть цинка остается в не-

растворенном остатке. Цинковый кек, в котором концентрируются благородные металлы, подвергают вельце-

ванию. При вельцевании к кеку добавляют коксик для восстановления цинка и отгонки его в газовую фазу, бла-

городные металлы и медь остаются в технологических отходах, называемых клинкером. Коксик, добавленный в 

шихту, выгорает примерно на 50%, соответственно, остаточное содержание углистой фазы в клинкере может 

составлять 25-40 мас.%. Выход клинкера достигает 27-30% от массы переработанного концентрата, при этом 

содержание меди в нем составляет 1-3%, цинка 2-4%, золота порядка 2-5 г/т, серебра – до 200 г/т в зависимости 

от состава исходного сырья. Известно, что на предприятиях России и за рубежом накоплены десятки миллио-

нов тонн клинкера, переработка которого с целью извлечения ценных компонентов является важной задачей. 

Традиционная переработка клинкера в составе шихты медеплавильных заводов сопровождается определенны-

ми технологическими трудностями, а главное, не дает возможности селективно и достаточно быстро перевести 

благородные металлы и медь в товарный продукт. Известные технологии извлечения меди и благородных ме-

таллов обогатительными и гидрометаллургическими методами не обеспечивают удовлетворительных показате-

лей. Цель работы. Исследование причин неудовлетворительного извлечения благородных металлов и меди из 

клинкера гидрометаллургическими методами. Результат. Установлено, что кокс, оставшийся в клинкере, обла-

дает сорбционными свойствами. Удаление кокса из клинкера позволяет повысить извлечение золота при выще-

лачивании тиомочевинными растворами исходного клинкера с 45 до 87%. После предварительного выщелачи-

вания меди извлечение золота возрастает с 59 до 93%. 
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STUDY ON THE INFLUENCE OF CARBON IN THE COMPOSITION  

OF CLINKER ON HYDROMETALLURGICAL PROCESSING  

PERFORMANCE 

Lobanov V.G., Kolmachikhina O.B., Polygalov S.E., Saveliev S.M., Khabibulina R.E., Sokolov L.V. 

Ural Federal University named after the first President of Russia B.N. Yeltsin, Yekaterinburg, Russia 

Abstract. Problem Statement (Relevance). When processing sulfide zinc concentrates according to conventional calci-

nation hydrometallurgical technology, a significant part of zinc remains in the insoluble residue. Zinc cake, where pre-

cious metals are concentrated, is subjected to the Waelz process. During the Waelz process, coke breeze is added to the 

cake to reduce zinc and distill it into the gas phase; noble metals and copper remain in technological waste, called as 

clinker. Сoke breeze added to the charge burns out by about 50%; therefore, the residual carbon-bearing content in the 

clinker can be 25-40%wt. Clinker yield reaches 27-30% by weight of the processed concentrate, and the copper content is 

1-3%, zinc is 2-4% gold is about 2-5 g/t, silver is up to 200 g/t depending on the composition of the original raw materi-

als. It is known that enterprises in Russia and abroad have accumulated tens of millions of tons of clinker, whose pro-

cessing is an important task to extract valuable components. The conventional processing of clinker as part of the charge 

of copper smelters is accompanied by certain technological difficulties, and most importantly, does not make it possible 

to selectively and rather quickly convert precious metals and copper into commercial products. The known technologies 

for recovery of copper and noble metals by enrichment and hydrometallurgical methods do not provide satisfactory per-

formance. Objective. The paper is aimed at studying the reasons for the unsatisfactory recovery of noble metals and cop-

per from clinker by hydrometallurgical methods. Result. It has been found that coke remaining in clinker has sorption 

properties. The removal of coke from clinker contributes to increasing gold recovery by leaching of initial clinker with 

thiourea solutions from 45 to 87%. Gold recovery increases from 59 to 93% after preliminary leaching of copper. 
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Введение 

Клинкер – наиболее объемный и проблемный 

техногенный продукт цинкового производства. 

Выход клинкера достигает 27-30% от массы пе-

реработанного цинкового концентрата, при этом 

содержание меди в нем составляет 1-3%, цинка 

2-4%, золота порядка 2-5 г/т, серебра – до 200 г/т 

в зависимости от состава исходного сырья. За 

десятилетия работы цинковых заводов на пред-

приятиях России и за рубежом были накоплены 

десятки миллионов тонн клинкера [1]. Реализуе-

мая на практике эффективная переработка клин-

кера основана исключительно на использовании 

пирометаллургических методов, в частности 

плавка в шахтных и автогенных печах на меде-

плавильных предприятиях. Вместе с тем под-

шихтовка клинкера к медному сырью крайне 

негативно влияет на технико-экономические по-

казатели основного производства [2-4]. 

Многочисленные известные способы обога-

щения в сочетании с гидрометаллургической 

переработкой малоэффективны и не обеспечи-

вают, прежде всего, требуемого извлечения цен-

ных компонентов в товарные продукты. Основ-

ной причиной отмеченных проблем являются 

особенности химического и фазового состава 

клинкера. Наиболее значимые трудности извле-

чения меди, золота и серебра связаны с наличи-

ем в клинкере углистой фазы (кокса) и железа в 

многообразных фазовых состояниях.  

Ранее [5] показано, что аналитическое опре-

деление содержания золота и его степени срод-

ства с теми или иными фазами клинкера при ис-

пользовании традиционных методик не позволя-

ет получить корректные результаты. Практиче-

ское выщелачивание золота при заведомо избы-

точных параметрах из измельченного клинкера 

цианистыми и тиомочевинными растворами ха-

рактеризуется извлечением не более 30-50%. 
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Считаем, что в данном случае проявляется эф-

фект «прег-роббинг» – сорбция растворенного 

свободного золота коксом.  

Другой причиной неудовлетворительного 
извлечения золота может быть начальное при-
сутствие нерастворяемого в обычных условиях 
золота в фазе кокса. Клинкер Беловского цинко-
вого завода (Кемеровская обл.), явившийся объ-
ектом исследований в данной работе, в течение 
многих лет подвергали обработке разнообраз-
ными реагентами, содержащими компоненты 
Fe

3+
, Сl

-
, S2O3

2- 
, тиомочевину, роданид и т.д., со-

четание которых допускает переход золота в 
раствор и последующую сорбцию коксом. Кроме 
того, в литературных источниках широко об-
суждается факт наличия золота в энергетических 
и коксующихся углях и проблемы извлечения 
золота из продуктов использования углей [6, 7]. 
Другими словами, допускается присутствие зо-
лота как в исходном коксе, так и сорбированного 
на стадии выщелачивания меди. Подтверждени-
ем такой возможности является присутствие в 
заметных количествах (до 3 г/т) золота в це-
ментной меди, получаемой при осаждении из 
слабокислых растворов на первой стадии. 

В числе известных методов, используемых 
для снижения негативного влияния органическо-
го углерода в материале, поступающем на ме-
таллургическую переработку, следует отметить:  

1. Удаление углерода из сырья на стадии 
предварительной угольной флотации при помо-
щи реагентов – керосина, бутилового спирта и 
др. [8, 9]. 

2. Сочетание гравитационных и флотацион-
ных методов [10]. 

3. Подавление органического углерода в 
процессе флотации с применением реагентов, 
выступающих в роли депрессоров органического 
углерода [11]. 

4. Сорбционное цианирование с введением в 
пульпу выщелачивания сорбента, имеющего бо-
лее высокую сорбционную активность. В каче-
стве конкурирующего сорбента используют акти-
вированный уголь или ионообменную смолу [12]. 

5. Хлорирование пульпы перед сорбционным 
цианированием [13]. 

6. Окислительный обжиг при температуре 
550-800°С [14]. 

Применимость указанных методов к повы-
шению эффективности извлечения золота из 
клинкера осложняется рядом причин. 

Углистая фаза в клинкере представлена «не-
догоревшим» при вельцевании коксом. При этом 
крупность частиц кокса находится в диапазоне 

от пылевидной фракции до нескольких санти-
метров. При помоле клинкера для последующего 
обогащения и гидрометаллургической перера-
ботки хрупкий кокс легко измельчается, что со-
провождается увеличением его сорбционной ак-
тивности. Важнейшим фактором, обуславлива-
ющим негативное влияние кокса, является очень 
высокое, по меркам рудного сырья, его содержа-
ние – от 10 до 20%. Даже при незначительной 
сорбционной активности кокса создаются усло-
вия частичной или полной сорбции золота. 

Попытки использовать для удаления кокса 
технологически очевидный прием – флотацию – 
положительного эффекта не принесли, так как 
селективное извлечение в концентрат углистой 
фазы при использовании традиционных реагент-
ных режимов в проведенных нами тестовых 
опытах не достигается. В значительной степени 
в пенный продукт переходили железосодержа-
щие мелкодисперсные частицы, которые на ста-
дии вельцевания физически закрепились на по-
верхности кокса. Свободное мелкое золото, об-
ладая повышенной естественной флотоактивно-
стью, в той или иной степени также переходило 
в концентрат, что предопределяло необходи-
мость переработки как хвостов флотации, так и 
углеродного концентрата. 

Усложнение флотации гравитационными 
приемами осложняется наличием тяжелой фрак-
ции на основе зерен спеченного металлического 
железа и его оксидов. Данная составляющая 
клинкера обладает повышенной твердостью, 
легко выделяется в концентрат гравитационного 
или магнитного обогащения. Негативной сторо-
ной этого варианта, как и в случае с флотацией, 
является значимое присутствие благородных 
металлов в концентратах магнитной сепарации. 
Проведенные нами исследования показали со-
держание благородных металлов в хвостах маг-
нитной сепарации клинкера, г/т: золота – поряд-
ка 2,3; серебра – 134. 

Специалисты [15] единодушны в том, что из-
вестными методами обогащения выделить бла-
городные металлы из клинкера в отдельный 
продукт не представляется возможным. Наибо-
лее рациональным вариантом гидрометаллурги-
ческой переработки этого техногенного продук-
та является выщелачивание. 

Варианты реагентного подавления сорбци-
онной активности органического углерода, рав-
но как и сорбционное цианирование с введением 
в пульпу выщелачивания сорбента, имеющего 
более высокую сорбционную активность, для 
переработки клинкера неприемлемы, поскольку 
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золото, изначально присутствующее в фазе кок-
са, остается в хвостах цианирования. И, наконец, 
следует признать, что применение хлорирования 
по технологическим и экономическим причинам 
в изучаемом случае неоправдано. 

Материалы и методы исследования 

Задачей данной работы являлось исследование 
влияния углерода на результаты аналитического 
определения золота и показатели выщелачивания 
золота, серебра и меди известными методами. 

Наиболее простой и очевидный прием, кото-
рый позволит оценить негативное влияние угле-
рода, заключается в сопоставлении результатов 
анализа и выщелачивания исходного клинкера и 
клинкера, из которого предварительно удален 
углерод. В аналитических целях в качестве 
наиболее целесообразного приема удаления уг-
лерода в данной работе использовали «мягкое 
горение», основной целью которого является 
минимизация уноса тонкодисперсного золота с 
газообразными продуктами горения. Для прак-
тической реализации процесса навески тонкоиз-
мельченного клинкера в фарфоровых чашках 
подвергали нагреву при температуре 650-700°С. 
Периодическое взвешивание массы навески поз-
волило определить, что полное окисление кокса 
достигается в течение примерно 10 ч. Предвари-
тельный обжиг клинкера способствует не только 
удалению углерода, входящего в состав клинке-
ра, но и (возможно) деструкции золотосодержа-
щих фаз, что делает частицы золота более до-
ступными для выщелачивающего реагента. 

Состав частной пробы клинкера БЦЗ, опре-
деленный с использованием РФА на анализаторе 
EDX-7000, приведен в табл. 1. Содержание бла-
городных металлов определяли пробирной плав-
кой по традиционной методике в лаборатории 
ООО «Березовский рудник» (г. Березовский, 
Свердловская обл.). 

Таблица 1. Химический состав клинкера  
по основным компонентам, % 

T a b l e  1 . Chemical composition of clinker by main  
components, % 

Элемент Содержание Элемент Содержание 

Cu 2,4 С 12,7 

Fe 37,4 Pb 0,4 

SiO2 24,0 CaO 3,2 

Zn 6,7 Au, г/т 3,1 

Sобщ 1,85 Ag, г/т 195,0 

Для оценки влияния обезуглероживания на 

показатели процесса выщелачивания меди и бла-

городных металлов провели серию опытов, схемы 

проведения которых показаны на рис. 1 и 2. 

Эксперименты проводили в следующих 

условиях. Размол частной пробы исходного 

клинкера проводили в лабораторной стержневой 

мельнице без добавления воды для получения 

фракции -0,5 мм. Во избежание переизмельчения 

через 30 мин помола материал рассеяли, фракцию 

-0,5 мм отделили, фракцию +0,5 мм подвергли 

дальнейшему измельчению. После повторного 

измельчения полученный материал вновь рассе-

яли и смешали с ранее выделенной фракцией  

-0,5 мм. Пробу тщательно усреднили. 

 

Рис. 1. Схема эксперимента без удаления коксика 

Fig. 1. Scheme of the experiment without removal 

of coke breeze 

 

Рис. 2. Схема экспериментов с предварительным  

удалением коксика 

Fig. 2. Scheme of experiments with preliminary  

removal of coke breeze 

Отобрали малые пробы усредненного матери-

ала и подвергли обжигу в муфельной печи при 

температуре 650°С в течение 12 ч. В ходе обжига 

материал периодически перемешивали, в печь по-
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↓

Обжиг Вариант 4

Исходный клинкер

↓

Измельчение до крупности  -0,5 мм
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давали воздух для лучшего окисления угля. Убыль 

массы навесок клинкера составляла 17-18%. При 

обработке результатов с использованием извест-

ных методик учтено изменение массы, связанное с 

удалением кристаллической воды и окислением 

Fe
2+

 до Fe
3+

. Состав полученного огарка, опреде-

ленный с использованием РФА на анализаторе 

EDX-7000, приведен в табл. 2. Содержание благо-

родных металлов в продукте обжига (огарке) так 

же, как и в исходном клинкере, определяли про-

бирной плавкой. Изображения исходного клинке-

ра и огарка приведены на рис. 3. 

Таблица 2. Химический состав продукта обжига  
(огарка) по основным компонентам, % 

T a b l e  2 . Chemical composition of the product  
of calcination (calcine) by main components, % 

Элемент Содержание Элемент Содержание 

Cu 2,91 С 1,05 

Fe 45,60 Pb 0,42 

SiO2 29,31 CaO 3,87 

Zn 8,15 Au, г/т 3,68 

Sобщ 0,31 Ag, г/т 237,40 

 

 

Рис. 3. Исследуемый материал: а – исходный  
неизмельченный клинкер; б – исходный  
клинкер, измельченный до крупности -0,5 мм;  
в – клинкер, измельченный до крупности  
-0,5 мм, после обжига  

Fig. 3. The material under study: a is initial non-crushed  
clinker; б is initial clinker crushed to a size of  
-0.5 mm; в is clinker crushed to a size  
of -0.5 mm after calcination 

Из полученных огарков отбирали параллель-
ные пробы по 50 г для выщелачивания. Медь вы-
щелачивали раствором серной кислоты с концен-
трацией 100 г/дм

3
. Для выщелачивания благород-

ных металлов использовали три выщелачиваю-
щие системы: 

– цианистый раствор с концентрацией 5 г/дм
3
 

и раствор реагента «Золотая цикада» с концен-
трацией 5 г/дм

3
; 

– окислителем в этих опытах являлся кисло-
род воздуха; 

– тиомочевинный раствор (концентрация  

5 г/дм
3
). 

Выщелачивание параллельных проб проводи-

ли в бутылочном агитаторе, без нагрева, в тече-

ние 24 ч. После завершения выщелачивания 

пульпу фильтровали, растворы методом атомной 

адсорбции анализировали на содержание меди, 

золота и серебра. 

Опыты с предварительным выщелачиванием 

меди проводили с целью оценить влияние этой 

стадии на показатели выщелачивания благород-

ных металлов. 

Полученные результаты и их обсуждение 

Результаты экспериментов по выщелачива-

нию благородных металлов различными раство-

рителями представлены на рис. 4, 5. 

 

а 

 

б 

Рис. 4. Влияние предварительного обжига на извлечение  

золота в раствор: а – из исходного клинкера;  

б – из клинкера, подвергнутого сернокислому  

выщелачиванию для извлечения меди 

Fig. 4. The effect of precalcination on gold recovery  

into the solution: a is from initial clinker;  

б is from clinker subjected to sulfuric acid  

leaching for copper recovery 
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а 

 

б 

Рис. 5. Влияние предварительного обжига на извлечение  
серебра в раствор: а – из исходного клинкера;  
б – из клинкера, подвергнутого сернокислому  
выщелачиванию для извлечения меди 

Fig. 5. The effect of precalcination on silver recovery  
into the solution: a is from initial clinker;  
б is from clinker subjected to sulfuric acid  
leaching for copper recovery 

На основании полученных результатов можно 
утверждать, что кокс, оставшийся в клинкере по-
сле вельцевания, обладает сорбционной активно-
стью по отношению к благородным металлам и 
меди, прежде всего – по отношению к золоту. 
При этом кокс проявляет сорбционные свойства в 
продуктивных растворах разного состава (циани-
стые, тиомочевинные, реагента «Золотая цика-
да»). Таким образом, сорбция благородных ме-
таллов на коксе является одной из причин неудо-
влетворительного извлечения металлов из клин-
кера гидрометаллургическими методами.  

Удаление углистой фазы из клинкера позво-
ляет повысить извлечение золота при выщелачи-
вании тиомочевиной исходного клинкера с 45 до 
87%. После предварительного выщелачивания 
меди извлечение золота возрастает с 59 до 93%. 
Выщелачивание тиомочевиной при сопостави-
мых условиях позволяет достичь более высокого 
извлечения золота. 

Предварительный обжиг клинкера положи-
тельно влияет на переход в раствор золота при 
выщелачивании всеми выбранными растворите-
лями, но негативно влияет на показатели выще-
лачивания серебра в аналогичных условиях. При-
чины данной особенности требуют изучения. 

Практическое удаление кокса из исходного 
клинкера «мягким горением» экономически не 
оправдано. Намечена программа исследования по 
выбору режимов эффективного удаления кокса 
флотацией перед выщелачиванием или после него. 

Заключение 

Проведенные исследования показали, что не-
сгоревший в процессе вельцевания кокс, даже 
несмотря на пассивацию его поверхности, обла-
дает сорбционными свойствами по отношению к 
меди и золоту.  

В результате проявления сорбционной актив-
ности кокса не удается достигнуть высоких пока-
зателей по переводу меди и золота в продуктивные 
растворы. Для повышения показателей извлечения 
целевых металлов требуется удаление углистой 
фазы из клинкера до начала выщелачивания. 
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