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Важной задачей в технологии ком-
плексной переработки полупродуктов 
металлургического производства явля-
ется удаление, обезвреживание, захо-
ронение или использование мышьяка. 
Промышленное использование мышья-
ка и его соединений не превышает 1,5% 
от количества, поступившего с сырьем 
на предприятия цветной металлургии, 
а обезвреживание или захоронение 
мышьяковых продуктов ввиду высокой 
их токсичности связано с большими за-
тратами. Основное количество мышья-
ка поступает на предприятия отрасли 
с медными и золотосодержащими кон-
центратами – 52,4% от всего количества.

В современных условиях увели-
чения объемов производства меди 
горнодобывающая промышленность 
вынуждена вовлекать в переработку 
труднообогатимое мышьяксодержащее 
(арсенопиритное) сырье и как сопут-
ствующий компонент извлекать мышьяк 
из недр в составе добываемых руд или 
из различных медьсодержащих отходов 
обогатительных или металлургических 
производств. Такими отходами являют-
ся лежалые хвосты Солнечного ГОКа, 
обогащение которых с получением мед-
ного концентрата началась в последние 
годы компанией ООО «Геопроминвест». 
В используемом сырье для получения 

медного концентрата мышьяк в основ-
ном представлен в форме арсенопирита. 
Несмотря на подавление мышьяка реа-
гентом-депрессором в схеме селектив-
ной флотации, содержание мышьяка в 
медном концентрате гораздо выше, чем 
требуется согласно ГОСТ Р 52998-2008 
(менее 0,6 %). Задачами работы являет-
ся проведение деарсенизации медного 
концентрата низкотемпературным об-
жигом с получениме мышьяксодержа-
щего сульфидного продукта 3 (и более) 
класса опасности, разработка вариантов 
направления его возможного использо-
вания (кроме захоронения продукта). 

Мероприятия позволят значительно 
снизить содержание мышьяка в продук-
те, избежать использование флотореа-
гентов-депрессоров мышьяка на основе 
цианокомплексов (W-1), повысить доба-
вочную стоимость медного концентрата. 

На данный момент известно около 
двухсот мышьяксодержащих минера-
лов. Из них промышленное значение 
имеют арсенопирит – FeAsS, лёллингит 
– FeAs2, а также аурипигмент – Аs2S3 и 
реальгар – As4S4 [1, 2]. Опасность для 
человека представляют соединения 
мышьяка в хвостохранилищах обога-
тительных фабрик, а также отходах ме-
таллургического производства (пыль, 
шламы, шлаки) [3, 4]. При контакте сое-
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динений мышьяка с грунтовыми водами 
и почвой (pH 5-9) неизбежно нарушают-
ся нормы экологической безопасности, 
при этом разные соединения мышьяка 
обладают совершенно разной раство-
римостью в воде. Растворимость оксид-
ных форм мышьяка существенно выше 
растворимости сульфидов, так, раство-
римость As2O3 составляет 18,5 г/л, в то 
время как As2S3 – 0,5 мг/л. Очевидно, 
что для предотвращения растворения 
мышьяка в грунтовых водах необходимо 
принимать меры по его переводу в фор-
мы, имеющие меньшую растворимость 
[5], что требует внедрение комплексных 
технологий переработки сырья с пере-
водом мышьяка в малотоксичные про-
дукты или минералоподобные соедине-
ния и их безопасное захоронение. 

В связи с изложенным, на метал-
лургических предприятиях существу-
ет проблема обезвреживания твердых 
мышьяксодержащих отходов I-II класса 
опасности. Согласно требованиям к за-
хоронению отходов (СанПиН 2.1.3684-
21) на полигоны ТКО допускается при-
нимать отходы III-IV классов опасности. 

Известно, что сульфиды мышья-
ка при достижении их максимальной 
устойчивости к воздействию окружаю-
щей среды могут иметь III класс опас-
ности. Характеристиками устойчивости 
сульфидных соединений в природной 
среде являются их растворимость в 
воде и окисляемость на воздухе. Окис-
лению наиболее подвержены порошко-
образные сульфиды. Практически не 
подвергаются окислению сульфиды, 
представленные в виде компактных мо-
нолитных блоков. Стекловидные суль-
фиды мышьяка являются наименее 
токсичными его соединениями, они не-
растворимы в воде и концентрирован-
ной соляной кислоте. 

В литературе выявлены различ-
ные способы обезвреживания токсич-
ных мышьяксодержащих отходов [6-8]: 
сплавление мелкодисперсных мышьяко-
вистых сульфидных осадков с элемент-
ной серой; перевод несульфидных от-
ходов в плавленые сульфидные; плавка 
арсенатных кальциевых отходов после 
рафинирования чернового свинца на 
железомышьяковистую шпейзу; суль-
фидно-купоросная обработка хвостов 
обогащения мышьяксодержащих руд; 
введение различных отходов в бетон-
ные и другие твердеющие смеси; терми-
ческая обработка арсенатнокальциевых 
отходов в присутствии извести; сплав-
ление отходов со шлаками и спекание их 
с инертными наполнителями; механохи-
мическая обработка мышьяксодержа-
щих отвальных хвостов в присутствии 
добавок. Кроме того, предложено обе-
звреживание малотоннажных мышьяк-
содержащих отходов при загрузке их на 
пирометаллургические стадии крупно-
тоннажного производства и захороне-
ние.

Изучение физико-химических 
свойств различных свойств различных 
видов исходного сульфидно-мышьяко-
вистого сырья металлургического пе-
редела позволяет разделить его на две 
существенно различающихся по хими-
ческому и фазовому составу группы:

• материалы, в которых сера, 
мышьяк и железо представлены в 
основном природными сульфид-
ными минералами;

• материалы условных отвалов 
прошлых лет, промпродукты 
металлургического передела 
собственного и смежных про-
изводств с различной степенью 
окисленности серы и мышьяка до 
сульфатов, арсенатов и их ком-
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плексных соединений (сульфид-
но-кварцевые промпродукты, 
хвосты, шламы, ила, пыли и так 
далее).

Определение химического, мине-
рального и фазового состава харак-
терных проб исследуемых материалов 
показало, что в зависимости от вида 
пиродуктов обогащения, в том числе 
поступающих на доводку, содержание 
серы, мышьяка и железа колеблется в 
широких пределах, достигая 20-40% по 
железу и сере, 10-25% по мышьяку. Ос-
новная масса серы, мышьяка и железа 
представлена пиритом, арсенопиритом 
и леннингитом при весовом отношении 
пирита к сумме леллингита с арсенопи-
ритом не менее единицы, причем основ-
ным мышьяксодержащим минералом, 
как показывают результаты химанали-
за мономинеральных проб, является 
арсенопирит. Содержание пирротина 
колеблется в пределах 1,5-6,5 %. Содер-
жание сульфатной серы не превышает 
0,3-0,5 %. Олово в основном представле-
но касситеритом, содержание станнина 
не превышает 0,1-0,2 %. Медь, свинец, 
висмут и цинк представлены сульфид-
ными минералами. Основные минералы 
пустой породы ‒ лимонит, карбонаты, 
турмалин и кварц. Исходя из данных о 
минеральном, химическом и фазовом 
составе материалов, общие закономер-
ности физико-химических превраще-
ний, составляющих шихты, в процессе 
деарсенизирующего обжига могут быть 
описаны на основе анализа поведения 
системы «железо - мышьяк - сера - кис-
лород - углерод – олово» в зависимости 
от температуры и соотношения компо-
нентов. Анализ процессов, наиболее ве-
роятных в указанной системе с участием 
природных сульфидных минералов, по-
казывает, что при нагревании материала 

свыше 450-500 °C без доступа кислорода 
они диссоциируют с выделением эле-
ментарной серы и мышьяка: 

  FenSn+1 → nFeS + 1/2S2↑ (1) 

 FeAsS → FeS + 1/4As4↑ (2) 

 FeAs2 → FeAs + 1/4As4↑ (3)

Равновесное давление паров дости-
гает значений, близких к атмосферному, 
при температурах 650-700  °C. Образу-
ющиеся арсениды и сульфиды железа 
практически не разлагаются при даль-
нейшем повышении температуры вплоть 
до температуры плавления, в связи с чем 
дальнейшее удаление мышьяка, связан-
ного в арсенид железа, в заметных коли-
чествах за счет диссоциации маловеро-
ятно. В то же время выделяющаяся при 
диссоциации пирита сера может играть 
роль сульфидизатора мышьяковистых 
минералов с одновременной отгонкой 
как металлического, так и сульфидного 
мышьяка по суммарным реакциям: 

2FeAs2 + 4FeS2 →  
 → 6FeS + 1/2As4S4↑ + 1/2As4↑   (4) 

   2FeAsS + 2FeS2→ 4FeS + 1/2As4S4↑ (5)

Упругость пара тетрасульфида 
мышьяка достигает, по данным разных 
исследователей, 1 атм. при 550-660  °C. 
Сопоставление упругостей пара метал-
лического мышьяка и его тетрасульфида 
показывает, что он может быть отогнан 
из смеси лелленгита, арсенопирита и сте-
хиометрического количества пирита по 
реакциям (4-5) при нагревании матери-
ала до температур 550-600 °C. При этом 
сера может быть не менее чем на 66-75 % 
извлечена в огарок. Реакции окисления 
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минералов и продуктов их диссоциации 
характеризуются большими отрицатель-
ными значениями свободной энергии 
Гиббса во всем, практически приемле-
мом, по условиям оплавления исходных 
материалов, диапазоне температур об-
жига и могут интенсивно протекать при 
введении в систему кислорода. Таким 
образом, для предотвращения окисления 
мышьяка в процессе сульфидизирующе-
го обжига либо получения металличе-
ского мышьяка необходимо определить 
оптимальные режимные условия обжига 
с получением медного концентрата с со-
держанием мышьяка не более требуемо-
го и получением преимущественно суль-
фидсодержащих возгонов.

Известно множество способов пе-
реработки тонких мышьяксодержащих 
отходов [9-13]. Материалы, которые со-
держат более 5 % As и не содержат дру-
гих летучих компонентов, подвергают 
обжигу при температуре 550-700 °C [9]. 
В этих условиях основная часть мышья-
ка (80-90 %) отгоняется в виде оксида 
мышьяка As2O3. Описан метод с пред-
варительным добавлением к обжигае-
мому материалу до 10 % угольной мело-
чи и сульфидизатора (пирита) с целью 
предотвращения образования высших 
оксидов мышьяка As2O5 и ускорения 
отгонки низших [10]. Процесс перера-
ботки включает в себя восстановитель-
ную плавку с подшихтовкой магнитной 
фракции клинкера и флюсов с перево-
дом мышьяка в водонерастворимый 
шлак. Авторы смогли добиться 40 % пе-
рехода мышьяка в шлак (содержание до 
0,5 %), путем регулировки восстанови-
тельного потенциала. При этом извлече-
ние меди в штейн составило 91-92 %, а 
содержание ее в шлаке 0,8-0,9 %. Штейн 
содержал, %: 30-40 Cu, 20- 25 Рb; 4-5 As.

Удаление мышьяка свинцово-цин-

кового и других производств описано в 
работе [11]. Мышьяксодержащий суль-
фидный концентрат смешивают с угле-
родсодержащим материалом в коли-
честве 7-10 % от массы шихты и 2-4 %  
мелочи металлургического кокса, вы-
держивают при температуре 150-350 °C 
в течение 10-15 минут. Введение одно-
временно углерода, имеющегоо значи-
тельно большее, по сравнению с серой и 
мышьяком, сродство к кислороду, долж-
но приводить к практически полному 
и преимущественному его связыванию 
в окислы углерода, а отгонка мышьяка 
при этом также должна протекать в за-
висимости от соотношения сульфидных 
минералов как по реакциям (1-3), так 
и (4-5). Расчеты показали, что переход 
в газовую фазу мышьяка в виде суль-
фида по реакциям сульфидирования 
возможен уже при температуре выше 
400-500  °C. Разложение избыточного 
пирита завершается при 675  °C. Замет-
ное окисление сульфидов в интервале 
температур 600-800  °C становится воз-
можным лишь при мольных отношени-
ях кислорода к углероду, превышающих 
2. Сульфидирование олова в интервале 
мольных отношений кислорода к угле-
роду 0:1,0 возможно с 500-600 °C, однако 
увеличение указанного соотношения до 
1,25 предотвращает образование суль-
фида олова даже при 800  °C. Обжиг и 
отгонку осуществляют при температуре 
500-600 °C в течение 35-45 минут в при-
сутствии кислорода воздуха, а получен-
ный газообразный мышьяк конденсиру-
ют в растворе гидроксида кальция.

В работе [12] представлен способ 
удаления мышьяка из окисленных пром-
продуктов, включающий сульфидиро-
вание серой при 300-350  °C и отгонку 
мышьяка обжигом при 500-700 °C. Ста-
дию сульфидирования ведут при тео-



387

ретическом расходе серы, необходимом 
для полного сульфидирования оксидов 
цветных металлов, кроме мышьяка. За-
тем мышьяк отгоняют окислительным 
обжигом, пропуская воздух через слой 
непрерывно опускающихся гранул про-
сульфидированной пыли, с одновремен-
ным десульфидированием мышьяка в 
газовой фазе при массовом соотноше-
нии сероводорода к мышьяку 0,4-0,5. 

Одним из перспективных способов 
перевода мышьяка в сульфидную фор-
му, является обжиг арсенопиритных руд 
при температуре 500-650 °C, серосодер-
жащими агентами. В работе [13] описы-
вается исследование кинетики деарсе-
низации арсенопиритного концентрата 
и образования сульфидов мышьяка в 
атмосфере перегретого водяного пара, 
процесс обжига проводился в трубчатом 
реакторе (при температуре 330-830 °C), 
а пиритный концентрат служил в каче-
стве сульфидизатора мышьяка.

Химический анализ огарка на содер-
жание мышьяка осуществляли стан-
дартным гипосульфидным методом, фо-
тометрически, по окраске коллоидного 
раствора. В результате термодинамиче-
ского моделирования обжига системы 
FeAsS-FeS2-H2O в интервале температур 
330-830  °C в зависимости от расхода 
FeS2 и H2O на 1 моль FeAsS установле-
но, что при взаимодействии 1 моля ар-
сенопирита с 1 молем пирита и воды при 
температуре 330 °C мышьяк выделяется 
в конденсированной фазе в форме ме-
таллического мышьяка. Увеличение 
температуры обжига до 530  °C приво-
дит к разложению пирита до пирротина 
и сульфидизации в парогазовой среде 
мышьяка до его тетрасульфида (As4S4): 
в возгонах содержание As4S4 составляет 
24,5%. Металлический мышьяк не обна-
ружен. Мышьяк, помимо тетрасульфи-

да, в газовой фазе представлен в виде 
As4 (0,3%), As4O6 (0,2%). При температу-
ре обжига 630 °C содержание тетрасуль-
фида мышьяка снижается (до 16,8%). 
Дальнейшее увеличение температуры до 
830 °C приводит к уменьшению содержа-
ния образующегося сульфида мышьяка. 
Установлено, что для практически пол-
ного превращения мышьяка из 1 моля 
арсенопирита в сульфидную форму 1 
моля пирита недостаточно. Увеличе-
ние количества сульфидизатора до 1,5 
моля приводит к выделению мышьяка 
в сульфидных формах при температуре 
630-680  °C. Сульфиды мышьяка пред-
ставлены трисульфидом до 70% (As2S3) в 
конденсированной фазе и тетрасульфи-
дом до 30% (As4S4) в возгонах. При уве-
личении температуры до 730 °C конден-
сированная фаза трисульфида мышьяка 
исчезает. Мышьяк полностью возгоня-
ется в виде As4S4, AsS и As4. Увеличение 
количества сульфидизатора несколько 
расширяет температурный диапазон 
существования трисульфида As2S3(К) 
(от 630 до 730  °C). Увеличение количе-
ства молей воды влияет на образование 
трисульфида мышьяка, который при 
избыточном содержании воды не обра-
зуется. Таким образом, согласно рабо-
те [34] при 630 °C мышьяк возгоняется 
в виде тетрасульфида. Сульфидизация 
токсичных форм мышьяка при условии 
диссоциации арсенопирита возможна в 
гетерогенном процессе продуктом тер-
мического разложения пирита - серой. 

В данной работе проведен деарсе-
низирующий обжиг в шнековой печи 
в инертной среде (газ-носитель – ар-
гон) мышьяксодержащих сульфидных 
медных концентратов. Минеральный 
анализ пробы показал, что материал 
представлен преимущественно суль-
фидными минералами, среди которых 
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наиболее распространены халькопи-
рит, пирротин, арсенопирит, сфалерит 
и пирит. В резко подчиненных количе-
ствах в пробе присутствуют галенит, 
висмутин, самородный висмут, стан-
нин, буланжерит, кубанит и ковеллин. 
Минералами-концентраторами меди в 
концентрате являются халькопирит (в 
основном), кубанит, ковеллин, станнин, 
сульфаты Fe-Cu. Минералом-концен-
тратором мышьяка является арсено-
пирит, присутствующий в концентрате 
в виде свободных обломочных частиц 
размером 50-100 мкм. Для арсенопири-
та характерна тесная ассоциация с ми-
нералами висмута, которые образуют в 
сульфиде мышьяка субмикроскопиче-
ские включения, а также халькопирита, 
золота и серебра. По результатам рент-
геноспектрального анализа преобла-
дающими компонентами в пробе кон-
центрата являются, железо, сера и медь 
с содержанием 30,18; 16,32; 18,07 соот-
ветственно. В подчиненном количестве 
присутствуют кремний, составляющий 
1,62%, а также цинк, мышьяк, и свинец 
‒ 1,24 %; 1,54 % и 0,98 % соответствен-
но. Согласно данным рентгенофазового 
состава в пробе зафиксировано высокое 
содержание карбоната железа и магне-
тита, а также сульфата свинца. Согласно 
Мёссбауэровскому анализу существу-
ет вероятность небольшого замещения 
серы атомами мышьяка в халькопирите.

Результаты ДТА, проведенного в 
инертной атмосфере на термоанализато-
ре SDTQ600, показывают, что заметная 
скорость возгонки медного концентрата 
в инертной атмосфере происходит при 
температурах выше 500 °C, наибольшая 
скорость возгонки наблюдается в диапа-
зоне температур 500-650 °C.

При температуре свыше 500 °С на-
чинают разлагаться сульфиды и карбо-

наты железа, а также сульфат свинца с 
образованием сульфида свинца. Реак-
ция разложения сульфата свинца, а так-
же избыточная окисленность поверх-
ности медного концентрата по данным 
минералогического анализа приводит 
к окислению As4 и сульфидов мышьяка 
с образованием оксидов мышьяка. Так-
же возможно прямое взаимодействие 
выделяющегося серного ангидрида с 
арсенопиритом. Действительно, даже 
в герметичной системе с нейтральной 
атмосферой в возгонах при обжиге рас-
сматриваемого сырья фиксируется арсе-
нолит (As2O3). 

Для предотвращения появления ок-
сидных форм мышьяка в возгонах не-
обходимо либо вводить в шихту различ-
ные восстановители (углерод, СО), либо 
сульфидизаторы (элементную серу, пи-
рит), либо смесь восстановителя и суль-
фидизатора. 

В работе оценивалось влияние повы-
шение температуры Т от 500 до 650  °C 
при продолжительностях обжига τ, рав-
ных 30, 60 и 90 мин, анализировалось 
влияние введения в шихту элементной 
серы и бурого угля.

Относительные потери массы огарка 
в диапазоне температур 500-650 °C при 
различной продолжительности про-
цесса увеличиваются экспоненциально, 
при этом потери массы при температуре 
600  °C при продолжительности обжига 
30, 60 и 90 мин составляют 3%, 4,3% и 5,6 
% соответственно. Это косвенно указы-
вает на торможение процесса деарсени-
зации при разложении арсенопирита.

Возгоны во время обжига в основном 
конденсировались в холодной зоне труб-
чатой печи (температура в данной зоне 
колебалась в диапазоне 120-170 °C), в кон-
денсаторе и на фильтре АФА-ВП. Возгоны 
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собирались с разных участков с последую-
щим анализом их фазового состава. Дан-
ные анализов показывают распределение 
фаз между возгонами, отобранными в 
разных точках, сравнительно одинаковое 
в пределах ошибки анализа.

Содержание мышьяка в огарках с 
повышением температуры в диапазоне 
500-650 °C снижается по степенному за-
кону, однако при этом на процесс деар-
сенизации очевидно оказывают влияние 
лимитирующие факторы: содержание 
мышьяка в огарке ниже 0,5 % при про-
должительности обжига 30 мин дости-
гается только при температурах выше 
650 °C, при продолжительности 60 мин – 
при температурах выше 580-600 °C. При 
продолжительности обжига 90 мин при 
температуре 600 °C содержание мышья-
ка в огарке снизилось до 0,15 %.

Извлечение мышьяка в возгоны 
экспоненциально увеличивается с по-
вышением температуры, при этом при 
продолжительности обжига 30 мин в 
диапазоне температур 500-600 °C извле-
чение в возгоны растет с 19 до 65 %, при 
60 мин – с 30 до 85 %, при 90 мин при 
600  °C извлечение мышьяка в возгоны 
составляет 93 %. 

Возгоны мышьяка представлены 
смесью соединений: As2O3, As4S3 и As4S4 
– в различных соотношениях. Наблюда-
ется следующая тенденция: при повыше-
нии температуры от 500 до 600 °C доля 
сульфидов мышьяка увеличивается с 20 
до 57 % при продолжительности обжига 
30 мин, с 29 до 69 % при продолжитель-
ности обжига 60 мин и составляет 84 % 
при 600 °C и продолжительности обжи-
га 90 мин. Также отмечается тенденция 
увеличения доли реальгара в возгонах с 
увеличением температуры и продолжи-
тельности процесса. При 600  °C и про-

должительности обжига 90 мин доля 
реальгара составила 83,5 % (значения 
могут сильно варьироваться с учетом 
того, что рентгенофазовый анализ явля-
ется полуколичественным).

При деарсенизации медного концен-
трата имеются лимитирующие факто-
ры, которые снижают скорость и пол-
ноту процесса. Возможно, это связано 
с растворением меди, кобальта, никеля, 
висмута и серебра в структуре арсено-
пирита и замещением ими атомов же-
леза. На эту возможность косвенно ука-
зывает минералогический анализ пробы 
концентрата, который показал ассоциа-
цию арсенопирита с халькопиритом, ко-
бальтом, никелем, висмутом и серебром. 

Растворение меди, висмута и сере-
бра в арсенопирите при разложении 
последнего приводит к образованию 
соответствующих арсенидов. Арсениды 
меди и серебра являются тугоплавкими 
устойчивыми соединениями, арсенид 
висмута – легкоплавким, образующим 
при обжиге спекательную фазу, тем са-
мым замедляющую процесс деарсениза-
ции. Замещения серы атомами мышьяка 
в халькопирите согласно Мёссбауэров-
скому анализу может также привести к 
большим кинетическим затруднениям 
процесса деарсенизации, требуя увели-
чение его продолжительности и темпе-
ратуры обжига.

Получен состав возгонов с большой 
долей содержания арсенолита, неболь-
шой долей реальгара и отсутствием ау-
рипигмента. Для получения возгонов 
преобладающего сульфидного состава 
с преимущественным получением суль-
фида мышьяка с высокой стехиометри-
ей к сере, и для предотвращения появ-
ления в возгонах металлического или 
окисленного мышьяка необходимым 
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является добавление восстановителя 
(бурого угля, коксика, угарного газа) и/
или сульфидизатора (элементной серы, 
пирита). 

Введение даже небольших добавок 
элементной серы при температуре обжи-
га 550  °C способствует резкому умень-
шению содержания мышьяка в огарке 
и заметному извлечению его в возгоны, 
тогда как при более высоких температу-
рах обжига такого существенного влия-
ния не наблюдается, и до соотношения 
серы в шихте S:As= 1:1 практически не-
существенно.

Во всех случаях без введения в ших-
ту элементной серы получено резкое 
увеличение доли сульфидов мышьяка и 
реальгара в возгонах. Так, при обжиге 
550  °C доля сульфидов мышьяка в воз-
гонах при введении 3 % масс. угля уве-
личивается с 50 до 89 %, доля реальгара 
– 14-22 до 53 %, при обжиге 600 °C доля 
сульфидов мышьяка в возгонах увели-
чивается с 68 до 93 %, доля реальгара – с 
14 до 93 %. При совместном введении в 
шихту элементной серы и угля значи-
тельного эффекта не наблюдается. 

Введение бурого угля способствует 
некоторому повышению эффективно-
сти процесса обжига и значительному 
увеличению доли сульфидов мышьяка и 
реальгара в возгонах, а также уменьше-
нию степени десульфуризации.

Наиболее приемлемыми режимными 
параметрами процесса деарсенизирую-
щего обжига медного концентрата яв-
ляются: τ = 60 мин; Т = 600 °C, введение  
3 % масс. угля (коксика, бурого угля  
и т.д.).

Конденсированные возгоны имеют 
рыхлую порошкообразную структуру, 
поэтому для предотвращения дальней-
шего окисления, разложения или рас-

творения сульфидов мышьяка, а также 
для получения компактных продуктов, 
в технологических условиях возгоны 
необходимо будет сплавить при темпе-
ратуре 200-300  °C с получением моно-
литных блоков. При получении сульфи-
дов мышьяка с низкой стехиометрией 
к сере, к примеру, диморфита As4S3 или 
реальгара As4S4, а не более стабильного 
аурипегмента As2S3 сплавление необхо-
димо проводить в присутствии элемент-
ной серы.

Для проведения деарсенизирующего 
обжига предлагается использовать шне-
ковую печь с электрическим нагревом 
по зонам, позволяющая последователь-
но проводить процессы сушки, прокал-
ки, обжига и спекания как сыпучих, так 
и пастообразных материалов. При этом 
повышение качества термической обра-
ботки материалов достигается за счет 
расширения температурного диапазона, 
регулирования и контроля подачи мате-
риала в установку. 

Преимуществом работы данной 
печи является повышение глубины тер-
мической обработки материалов путем 
расширения температурного диапазо-
на обжига материалов от 400 до 800 °C, 
повышение качества термообработки 
из-за регулирования расхода шихтовых 
материалов и контроля температуры. 
Интенсификация удаления газовой сме-
си и пара из корпуса приводит к повы-
шению производительности печи и бо-
лее полной конденсации возгонов вне 
печного пространства. 
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A method of dearsenizing firing in an 
inert atmosphere with the production of 
arsenic sulfides having the third hazard class 
in sublimations is proposed. The mineral, 
elemental and phase composition of raw 
materials are presented and analyzed. The 
results of the DTA are analyzed, according 
to which the temperature range optimal 
for conducting research is selected. A 
thermodynamic analysis of the possibility 
of obtaining various forms of arsenic sulfide 
at different operating parameters has been 
carried out. To carry out dearsenizing 
firing, a screw tube furnace is proposed as a 
pyrometallurgical equipment that allows to 
control the drying and firing temperatures 
of the material within a wide range, to divert 
the ignition into condensers, to ensure 
constant mixing of raw materials without 
its caking and sintering.

The study of the physicochemical 
properties of various types of initial sulfide-
arsenic raw materials for metallurgical 
processing allows us to divide them into two 
groups significantly different in chemical 
and phase composition: 

• materials in which sulfur, arsenic 
and iron are represented mainly by 
natural sulfide minerals; 

• materials from conventional dumps 
of previous years, industrial products 
of metallurgical processing of our 
own and related industries with 
varying degrees of oxidation of sulfur 
and arsenic to sulfates, arsenates and 

their complex compounds (sulfide-
quartz industrial products, tailings, 
sludge, silt, dust, and so on).

Determination of the chemical, mineral 
and phase composition of characteristic 
samples of the materials under study showed 
that, depending on the type of enrichment 
products, including those supplied for 
finishing, the content of sulfur, arsenic and 
iron varies widely, reaching 20-40% for iron 
and sulfur, 10 -25% for arsenic.

Known methods for processing fine 
arsenic-containing waste are analyzed in 
this paper. One of the promising methods 
for converting arsenic into the sulfide form 
is the roasting of arsenopyrite ores at a 
temperature of 500-650  °C with sulfur-
containing agents.

In this work, de-arsenizing roasting 
of arsenic-containing copper sulfide 
concentrates was carried out in a screw 
furnace in an inert environment (carrier 
gas - argon). Mineral analysis of the sample 
showed that the material is represented 
predominantly by sulfide minerals, 
among which the most common are 
chalcopyrite, pyrrhotite, arsenopyrite, 
sphalerite and pyrite. Galena, bismuthine, 
native bismuth, stannine, boulangerite, 
cubanite and covellite are present in the 
sample in sharply subordinate quantities. 
Copper concentrating minerals in the 
concentrate are chalcopyrite (mainly), 
cubanite, covellite, stannine, Fe-Cu 
sulfates. The arsenic concentrator mineral 
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is arsenopyrite, present in the concentrate 
in the form of free clastic particles 50-100 
microns in size. According to the results of 
X-ray spectral analysis, the predominant 
components in the concentrate sample are 
iron, sulfur and copper with a content of 
30.18; 16.32; 18.07 respectively. According 
to X-ray phase composition data, the sample 
contained a high content of iron carbonate 
and magnetite, as well as lead sulfate.

The results of DTA, carried out in an 
inert atmosphere on an SDTQ600 thermal 
analyzer, show that a noticeable rate of 
sublimation of copper concentrate in an 
inert atmosphere occurs at temperatures 
above 500 °C, the highest rate of sublimation 
is observed in the temperature range 500-
650 °C. 

The work assessed the effect of 
increasing temperature T from 500 to 650 °C  
with firing durations τ equal to 30, 60 and 
90 minutes, and analyzed the effect of 
introducing elemental sulfur and brown 
coal into the charge.

The most acceptable operating 
parameters for the process of de-arsenizing 
roasting of copper concentrate are:  
τ = 60 min; T = 600 °C, introduction 
of 3% wt. coal (coke, brown coal, etc.). 
When preparing arsenic sulfides with 
low stoichiometry to sulfur, for example, 
dimorphite As4S3 or realgar As4S4, and not 
the more stable orpiment As2S3, fusion must 
be carried out in the presence of elemental 
sulfur.

To carry out dearsenizing firing, it 
is proposed to use a screw furnace with 
electrical heating in zones, which allows 
sequential processes of drying, calcination, 
firing and sintering of both bulk and pasty 
materials. At the same time, improving 
the quality of heat treatment of materials 
is achieved by expanding the temperature 
range, regulating and controlling the supply 
of material to the installation


