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Введение

Общая характеристика работы. Истощение богатых руд, поступающих в производство тяжелых цветных металлов, привело к необходимости вовлечения в переработку бедного, загряз​ненного, в частности, мышьяком, труднообогатимого сырья. Применение к мышь​яксодержащему сырью традиционных методов переработки малоэффек​тивно из-за многостадийности и дороговизны процесса переработки, а также из-за об​разования загрязняющих окружающую среду токсичных отходов, тре​бующих дорогостоящего спецзахоронения.

Диссертация посвящена изучению закономерностей термического поведения соединений мышьяка с медью и свинцом и разработке на их основе эффективной, экологически безопасной вакуумтермической технологии переработки мышьяксодержащих промпродук​тов медного и свинцового производств.

В работе определены давление пара летучих компонентов над наиболее устойчивыми арсенидом меди и тиоарсенитами свинца, кинетические законно-мерности процессов термического разложения арсенида меди в равно​вес​ных и неравновесных условиях в вакууме, тиоарсенита свинца – в неравновесных условиях; определена последовательность фазовых превращений тиоарсенитов свинца при нагревании в вакууме; проведен термодинамический анализ реакций сульфидирования арсенида меди, изучены закономерности сульфидирова-ния и возгонки мышьяка из арсенида меди, исследованы зависимости степени и скорости возгонки мышьяка в зависимости от основных факторов в вакууме. Проведены лабораторные и укрупнено-лабораторные технологические испытания по вакуум​термическому удалению мышьяка из пылей ПО «Балхашцветмет».
Актуальность работы обусловлена необходимостью разработки рациональной, экологически чистой технологии деарсенации промпродуктов медного и свинцового производств, для которых проблема вывода мышьяка до сих пор не решена. 

 Цель работы заключается в изучении закономерностей термического поведения соединений мышьяка с медью и свинцом в вакууме и определении оптималь​ных режимов их деарсенации с целью разработки вакуумтермических технологий переработки мышьяксодержащих промпродук​тов медного и свинцового производств.

Научная новизна работы:

· установлено, что термическое разложение арсенида меди при понижен​ном давлении происходит выше 850 °С с образованием менее мышьяковистых соединений меди и выделением металлического мышьяка в газовую фазу;

· найдены зависимости скорости термического разложе​ния Cu3As и возгонки мышьяка от основных факторов, а также рассчитаны кинетические параметры и кажущаяся энергия активации процесса разложения Cu3As, равная 136,9 кДж/моль при давлении 0,0266 кПа в интервале температур 820-990 °С;

· определена зависимость давления диссоциации Cu3As от температуры, ко​торая описывается уравнением: lgPкПа = -13464/Т + 10,725 (1093-1233 К), от​куда энтальпия процесса равна 257,7 кДж/моль;

· найдены условия процесса сульфидирования Сu3Аs элемент​ной серой или пиритом и возгонки мышьяка в вакууме. Показано, что высокая сте​пень возгонки мышьяка в парах элементной серы в вакууме достигается при температуре 500-550 °С, что значительно ниже, чем при атмосферном давлении в нейтральной среде и ниже, чем при сульфидировании пиритом;

· составлены многофакторные обобщенные уравне​ния зависимости сте-пени возгонки мышьяка из Cu3As в парах серы и в смеси с пиритом, которые позволяют определить оптимальные параметры про​цесса в зависимости от расхода сульфидизатора, температуры, давления и про​должительности обработки;
· найдены температурные зависимости скорости термического разложе​ния и возгонки мышьяка из тиоарсенитов свинца, а также рассчитаны кинети​ческие параметры и кажущаяся энергия активации процесса разложения тиоар​сенитов свинца, в интервале давлений 0,01-1,33 кПа равная 140-120 кДж/моль;

· найдена температурная зависимость давления пара летучих компонен​тов над тиоарсенитами свинца, содержащими 20,8 % As, описываемая уравне​нием: lgPкПа = -17893/Т + 23,537; 

· методом высокотемпературной рентгенографии определена последова​тельность фазовых превращений Pb2As2S5 при нагревании в вакууме:
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Положения, выносимые на защиту:
· результаты экспериментального определения давления пара мышьяка над арсенидом меди;

· результаты исследования кинетических закономерно​стей термического разложения арсенида меди в вакууме с матема​тическим описанием зависимости степени и скорости процесса от основных факторов;

· результаты термодинамического анализа реакций сульфидирования Cu3As элементной серой и пиритом в зависимости от температуры и давления, выявившие наиболее вероятные взаимодействия;

· результаты экспериментального определения влияния основных факто​ров на степень сульфидирования арсенида меди и скорость возгонки мышьяка из Сu3As в вакууме и найденные оптимальные режимы процесса деарсенации;

· результаты изучения фазовых превращений тиоарсенитов свинца при на​гревании в вакууме;

· результаты исследования кинетических закономерно​стей термического разложения тиоарсенитов свинца в вакууме с математическим описанием зависимости степени и скорости возгонки мышьяка от ос​новных факторов;

· результаты экспериментального определения давления пара летучих ком​понентов над тиоарсенитами свинца;

· найденные оптимальные режимы деарсенации мышьяксодержащих пы​лей медного производства.

Апробация практических результатов. Основные положения диссертации доложены на I Международной на​учно-практической конференции и научно-технической выставке-форуме «Совре​менные энерго- и ресурсосберегаю-щие технологии, проблемы и перспективы» (Украина, г. Одесса, 2009 г), Международной научно-технической конференции «Современные техника и технологии горно-металлургической отрасли и пути их развития» (Республика Узбекистан, г. Навоий, 2010 г), I Международной на​учно-практической конференции «Современное состояние и проблемы  инже​нерной экологии, биотехнологии и устойчивого развития», посвященной 70-летнему юбилею д.т.н., профессора Нуркеева С.С. (Алматы, 2010 г). 

Практическая ценность диссертации заключается в разработке эффективной, экологически безопасной вакуумной технологии деарсенации мышьяксодержащих промпро​дуктов медного и свин​цового производств. Полученные экспериментальные данные по давлению пара летучих компонентов над Cu3As и тиоарсенитами свинца являются справочными и могут быть применены в термодинамических и технологи​ческих расче​тах. Разработанные математические модели процессов возгонки мышьяка возможно использовать при автоматизации технологий деарсенации сырья медного и свинцового производств.
ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ
1 Современное состояние исследований по переработке 

мышьяковистого сырья и промпродуктов медного и свинцового 

производств
Анализ распределения мышьяка по продуктам медного и свинцового произ​водств показал, что в медном производстве наиболее богатым промпродуктом являются медно-мышьяковистые шламы глубокой очистки медного электролита, в свинцовом – шпейзы, конвертерные пыли и шликеры.

Обзор существующих гидро-, пиро- и комбинированных технологий пере​работки мышьяксодержащего сырья показал, что большинство из них характе-ризуется или многостадийно​стью, или применением дорогостоящих реагентов, или выводом мышьяка в виде токсичных отходов, что требует больших капи-тальных затрат на организацию спецзахороний.
Одним из наиболее эффективных и экологически безопасных методов пере​работки мышьяксодержащего сырья вакуумная пироселекция, основанная на возгонке мышьяка при пониженном давлении.
С целью развития теоретических основ и разработки рекомендаций для со​вер​шенствования вакуумной технологии  деарсенации промпродуктов медного и свинцового производств в данной диссерта​ци​онной работе сформулированы задачи исследования, заключающиеся в изучении термиче​ского поведения наиболее устойчивых арсенида меди и тиоарсенитов свинца, а также закономерно​стей сульфидирования и возгонки мышьяка из Cu3As в присутствии элементной серы или пи​рита при пониженном давлении, проведении технологических испытаний.
2 Исследование термического поведения арсенида меди в вакууме
Для проведения исследований была наработана партия синтетического Cu3As методом спекания стехиометрических количеств электролитной меди, содержащей 99,985 % Cu, и порошка металлического мышьяка, содержащего 99,9 % As, в эвакуированных кварцевых ампулах при температуре 500 °С в течение 48 ч. Химическим анализом в синтетическом препарате определено 72 % Cu и 28 % As (теоретически 71,8 и 28,2 %, соответственно), что соответствует со​единению Cu3,032As. Рентгенофазо​вый анализ показал, что основа препарата представлена фазами β-AsCu3 и Cu3As, минералогическим анализом, кроме того, обнаружено небольшое количество металлической меди.
Исследование термического поведения арсенида меди проводили термогра​виметрическим методом на вакуумной установке с непрерывным взвешиванием навески в двух режимах: изотермическом и поли​термическом. Температуру замеряли платина-платинородиевой термопарой с милливольтметром Ш4501 (класс точности 0,5), давление измерялось манометром Мак-Леода с точностью ±10 Па и барометром-анероидом М110 с точностью ±0,13 кПа.
Зависимость степени и скорости возгонки мышьяка из арсенида меди от температуры при давлении 0,02 кПа в изотермических условиях пред​ставлены на рисунке 1. Показано, что заметное разложение Cu3As начинается при температуре 800 °С и ускоряется в первые 30 ми​нут. При изобарно-политер​мическом режиме ведения эксперимента и давлении 0,0266 кПа (рисунок 2) за​метная ско-рость разложения Cu3As относится к температуре 810 °С.
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Температура, °С: 1 – 700; 2 – 800; 3 – 900; 4 – 950; 5 – 1000.

Давление, кПа: 0,02.
Рисунок 1 – Зависимость степени разложения (а) и скорости возгонки мышьяка из Сu3As (б) от времени обработки при различных постоянных температурах
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Давление, кПа,: 1 – 0,0266;  2 – 0,066; 3 – 0,13; 4 – 1,33.

Рисунок 2 – Зависимость степени разложения Cu3As (а) и скорости возгонки мышьяка (б) из арсенида меди от температуры при различном давлении
С повышением давления начало разло​жения сдвигается в область более высоких температур. В обоих случаях после достижения мак​симума скорость разложения уменьшается, что, вероятно, связано с понижением кон​центрации летучего компонента в навеске, а также с увеличе​нием слоя конденсированных продук​тов реакции, который препятствует выходу паров из нижних слоев образца.

Обработку данных, полученных в изобарно-изотермическом режиме, про​водили по уравнению Колмогорова-Ерофеева (1) с привлечением поправки Са​ковича (2):

ln(ln(1/(1-α)) = n·lnτ + lnk,







 (1)

lnKc=lnn+lnk/n,









 (2)

где α – степень возгонки мышьяка в данный момент времени, %; τ – момент времени, мин; n и k – постоянные, Кс – константа скорости по Саковичу.
По зависимости константы скорости разложения арсе​нида меди от температуры в координатах lgKc-1/T (рисунок 3) составлено уравнение (3), по которому рассчитана кажущаяся энергия активации процесса разложения Cu3As в изо​барно-изотермическом ре​жиме:
lgKc = -9040/T + 4,929,

откуда Екаж = 173 кДж/моль.


 (3)
 Кинетическую обработку эксперимен​тальных результатов, полученных в изобар-но-политермическом режиме, проводили с применением модифицированного уравне-ния неизотермической кинетики, учитывающего долю прореагировавшего вещества и позво​ляющего сделать выводы об области проте​кания процесса при различных степе-нях разложения:
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где  V – скорость возгонки летучих компонентов, αmах – максимально возмож​ная степень разложения, α – степень разложения, 

n – порядок реакции. Вели​чину под знаком логарифма называют приведенной скоростью.
По зависимости приведенной скорости разложения Cu3As от температуры при раз​личных значениях давления в системе рас​считаны кинетические параметры процесса (рисунки 4,5). 
При давлении 0,0266 кПа уравнение зависимости приведенной скорости возгонки мышьяка от температуры имеет вид:

lgVпр = -7153,4/Т + 2,9488, (г/см2·с),






 (5)
откуда Екаж = 136,9 кДж/моль, что несколько отличается от данных изотермического режима из-за различных методик проведения опытов и обработки данных.


Зависимость скорости возгонки мышь​яка из Cu3As от давления при 920 °С описы​вается уравнением:

V·103 = 0,0152·P-0,237.  








 (6)
Если при обработке опытных данных по скорости уравнением первого по-рядка или близким к нему, какие-либо опытные данные не укладываются на прямую или требуется значительная величина порядка реакции (n) для «выпрямления» опытной кривой (рисунок 5), тогда можно говорить об изменении характера процесса. Вероятно, это связано с образо​ванием промежуточных соединений, разлагающихся по другому механизму, или с сильным влиянием тормозящих диффузионных факторов в данной области.

Как видно из рисунка 5, экспериментальные точки  неплохо укладываются на прямую линию тренда при n = 0; 1. Точка правее перегиба заметно отклоняется от продолжения ли​нии. При n = 5 данная точка приближа​ется к продолжению линии, и лишь при n = 10 лежит практически на продол​жении линии тренда. Однако, при одном и том же механизме реакции и одинаковых лимитирующих факторах нет аргументированных объяснений для приема значения n заметно больше 1.
Таким образом, при степени разложения арсенида меди более 6-8 % лими​ти​рующий фактор возгонки мышьяка изменяется. Возможно, это связано с образованием твердого плотного слоя на поверхности образца, затрудняющего диффузию летучих компонентов в газую фазу. С другой сто​роны, разложение могло происходить с постепенным образованием менее​ мышьяковистых соеди-нений меди, которые разлагаются с меньшей скоростью.

​Влияние основных факторов: тем​пературы, давления, продолжительности обработки и толщины слоя, на степень возгонки мышьяка из Cu3As и на фазовый состав огарков и возгонов изучали на вакуумной установке с периодическим взвешиванием навески. Показано, что степень воз​гонки мышьяка увели-чива​ется с повышением температуры, особенно выше 850 °С, с понижением давле​ния, особенно ниже 1 кПа, увеличением продолжитель​ности обработки в тече​ние первых 45 минут и с уменьшением высоты слоя (массы) ма​териала. 
Фазовый состав огарков от вакуумирования Cu3As до 800 °С представлен, в основном, Cu3As и небольшим количеством Cu6As, при более высокой темпера​туре, кроме того, обнаружено немного Cu5As2 и две неидентифицированные линии, возможно, металлическая медь. Возгоны представляли со​бой металли​ческий мышьяк.

На основании экспериментальных данных было получено обобщенное уравнение зависимости степени воз​гонки мышьяка из арсенида меди от основ-ных фак​торов (t – температура, °С, Р – давление, кПа, τ – продолжительность, мин, М – масса навески Cu3As) в явном виде:

As = 1- exp(-e- 2,9·(t/1000)7,72· P-0,344·τ0,331· М -0,365).



(7)
Зависимость средней скорости возгонки мышьяка из арсе​нида меди от температуры описывается уравнением:
lgV = -4705,6/T + 1,6615, 
           





 (8)

откуда кажущаяся энергия активации Екаж равна 90,1 кДж/моль.

Зависимость давления пара мышьяка над Cu3As от температуры в интервале температур 1093-1233 К, найденная методом точек кипения, представлена на рисунке 6 и описывается уравнением:

lgPкПа = -13464/Т + 10,725, 
           (9)

откуда энтальпия и энтропия ре​акции равны 257,7 кДж/моль и 167 Дж/моль, соответственно.

Таким образом, видно, что Cu3As относится к довольно прочным соединениям и для его разрушения с целью возгонки мышьяка, процесс необ​ходимо активизировать, например, сульфидированием.

3 Определение закономерностей сульфидирования арсенида меди 

серой и степени возгонки мышьяка в зависимости от основных факторов в ва​кууме
На основании результатов термодинамического анализа возможных реак​ций взаимодействия Cu3As с элементной серой, выполненного по программе HSC Chemistry 5.11, определена наиболее вероятная реакция с образова​нием устойчивого теннантита (Cu3AsS3), сульфидов меди (Cu2S) и мышьяка As2S3. С понижением давления вероятность всех рассмотренных реакций уменьшается.
Экспериментальная часть выполнена термогравиметрическим методом с периодическим взвешиванием навесок (таблица 1). 
Таблица  1 – Условия и результаты опытов взаимодействия Cu3As с серой

	Условия
	Выход огарка, %
	Сод-е в огарке, %
	Ст. воз​гонки As, %
	Ст. сульф-я, %

	t, °С
	Р, кПа
	τ, мин
	Расход S, %
	
	As
	S
	
	

	Влияние расхода серы

	500
	0,133
	30
	2,0
	101,5
	26,2
	1,5
	6,1
	4,5

	500
	0,133
	30
	5,0
	99,3
	22,2
	4,5
	20,2
	13,5

	500
	0,133
	30
	11,0
	100,6
	18,0
	9,1
	35,3
	27,3

	500
	0,133
	30
	40,0
	105,0
	7,7
	21,9
	71,2
	65,7

	500
	0,133
	30
	54,0
	102,3
	5,5
	22,6
	79,8
	67,8

	500
	0,133
	30
	70,0
	105,6
	5,41
	22,53
	78,8
	67,6

	Влияние температуры

	300
	0,133
	30
	97,3
	103
	24,9
	5,3
	8,8
	15,9

	365
	0,133
	30
	90
	114,1
	18,24
	10,9
	25,7
	32,6

	450
	0,133
	30
	67
	110,8
	10,6
	22,7
	58,1
	68,1

	500
	0,133
	30
	54
	102,3
	5,5
	22,6
	79,8
	67,8

	550
	0,133
	30
	96,0
	91,2
	2,3
	22,8
	92,6
	68,4

	Влияние давления

	500
	0,04
	30
	88,4
	92,4
	3,32
	21,6
	89,1
	64,7

	500
	0,133
	30
	54
	102,3
	5,5
	22,6
	79,8
	67,8

	500
	0,67
	30
	74
	96
	6,6
	21,1
	77,4
	63,6

	500
	1,33
	30
	96
	114,3
	10,5
	25
	75,1
	75

	500
	13,3
	30
	92
	119,0
	1,5
	27
	51,0
	80

	Влияние продолжительности

	500
	0,133
	10
	92
	94,8
	10,3
	10,9
	65,1
	32,7

	500
	0,133
	20
	81
	104,4
	6,7
	22,9
	75,1
	68,7

	500
	0,133
	30
	54
	102,3
	5,55
	22,6
	79,7
	67,8

	500
	0,133
	60
	76
	97,5
	4,2
	21,8
	85,4
	65,5


Установлено, что значительное влияние на степень возгонки мышьяка из арсенида меди оказывают: расход серы, особенно при его увеличении до 40 %; повышение температуры, особенно в интервале 400-475 °С; уменьшение давле​ния, особенно ниже 1,33 кПа; увеличение продолжительности обработки, особенно в первые 20 минут.

Фазовый состав огарков представлен, в основном, сульфидами меди и тен​нантитом (Cu12As4S13). Конденсация пара происходила в трех зонах: в более вы​сокотемпературной зоне осаждалась темная фаза (-AsS (ромбическая), затем смесь (-AsS и серы (ромбическая и аморфная фазы), в более холодной части – ромбическая сера.
Для определения оптимальных параметров вакуумтермической технологии на основании экспериментальных данных получены многофакторные уравнения зависимости степени возгонки мышьяка (As) и степени сульфидирования Cu3As (S) от основных факторов:
As = 1- exp(-e-1,29·(t/1000)5,49· P-0,18·τ0,51· mS0,89),
 (10)

S = 1- exp(-e-2,86·(t/1000)3,35· P0,07·τ0,52· mS0,91),
 (11)

где  – доля прореагировавшего вещества, t – температура, °С, Р – давление, кПа, τ – продолжительность, мин, mS – количество серы, % от массы Cu3As.

Оптимальными условиями для высокой степени возгонки мышьяка в процессе сульфидирования Cu3As серой являются: температура 500-550 °С, давление 0,133 кПа, продолжительность 60 ми​нут при расходе серы 30 % от массы арсенида меди.

Зависимость средней скорости возгонки мышьяка от темпе​ратуры описывается уравнением:

lgV = -1951,4/T - 0,8461, откуда Екаж = 37,36 кДж/моль. 

         (12)

4 Определение закономерностей сульфидирования арсенида меди 

пи​ритом и степени возгонки мышьяка в зависимости от основных 

факторов
На основании термодинамического анализа определено, что наиболее вероятной реакцией взаимодействия арсенида меди с пиритом является реакция с образованием халькопирита (CuFeS2), моносульфида железа (FeS) и возгонкой мышьяка в виде его сульфида (As2S3).
Условия и результаты экспериментального исследования влияния основ​ных факторов на степень возгонки мышьяка из Cu3As в процессе его сульфидирования пиритом приведены в таблице 2. Показано, что степень воз​гонки мышьяка возрастает с увеличением расхода пирита, особенно в интер​вале 40-80 %, с повышением температуры более 350 °С, с пониже​нием давления, особенно ниже 1,33 кПа, и с увеличением продолжительности обработки, особенно в первые 20 минут. Рентгенофазовым анализом в огарках найдены арсениды и сульфиды меди и железа, а также борнит (Cu5FeS4) и халькопирит (CuFeS2).
Многофакторное уравнение зависимости степени возгонки мышьяка из арсенида меди при сульфидировании пиритом (13) по​зволило определить оптимальные параметры процесса: температура – 600 °С, давление – 0,133 кПа, продолжительность – 90 мин, расход пирита – 70 % от массы арсенида меди.

As = 1- exp(-e- 2,18·(t/1000)5,23· P-0,24·τ0,36· m(FeS2)0,91),                 
         (13)   

где  – доля прореагировавшего вещества; t – температура, °С; Р – давление, кПа, τ – продолжительность, мин; m(FeS2) – расход пирита, % от массы Cu3As.

Зависимость средней скорости возгонки мышьяка из арсе​нида меди от температуры описывается уравнением:

lgV = -2234/Т - 0,6732, 
    откуда Екаж = 42,77 кДж/моль.

         (14)

Таким образом, применение пирита в качестве сульфидизатора для мало​медистого сырья менее эф​фективно, чем использование элементной серы, что связано с низкой скоростью разложения пирита при сравнительно низких тем​пературах процесса и разубоживанием сырья по ценным металлам. В случае 

Таблица  2  –  Условия   и   результаты  опытов  по  сульфидированию  Cu3As пиритом

	Условия
	Выход огарка, %
	Содержание в огарке As, % 
	Cтепень

 возгонки  As, %

	Т, °С
	Р, кПа
	τ, мин
	Расход FeS2, %
	
	
	

	Влияние расхода пирита

	500
	0,133
	30
	10
	98,95
	22,2
	14,29

	500
	0,133
	30
	20
	97,5
	17,45
	27,08

	500
	0,133
	30
	40
	92,61
	12,95
	40,07

	500
	0,133
	30
	60
	91,56
	8,99
	52,91

	500
	0,133
	30
	70
	90,09
	6,87
	62,42

	500
	0,133
	30
	90
	89,26
	4,87
	70,2

	Влияние температуры

	300
	0,133
	30
	60
	99,44
	16,66
	5,34

	350
	0,133
	30
	60
	98,63
	15,4
	13,4

	450
	0,133
	30
	60
	92,34
	11,37
	40

	500
	0,133
	30
	60
	91,56
	8,99
	52,91

	550
	0,133
	30
	60
	88,9
	7,4
	62,5

	Влияние давления

	500
	0,04
	30
	60
	89,31
	7,4
	60,71

	500
	0,065
	30
	60
	91,91
	9,5
	50

	500
	0,133
	30
	60
	91,56
	8,99
	52,91

	500
	1,33
	30
	60
	95,22
	11,9
	33,92

	500
	13,3
	30
	60
	96,47
	14,5
	19,64

	Влияние продолжительности

	500
	0,133
	5
	60
	95,78
	12,43
	31,97

	500
	0,133
	10
	60
	92,0
	10,3
	46,1

	500
	0,133
	20
	60
	91,19
	9,39
	51,42

	500
	0,133
	30
	60
	91,56
	8,99
	52,91

	500
	0,133
	40
	60
	91,1
	7,7
	58,92


высокого содержания меди в исходном сырье использование в качестве суль​-фидизатора пирита может оказаться более эффективным, т.к. в этом случае ис​ключается образование термически устойчивого теннантита, что обеспечит бо​лее глубокую деарсенацию сырья и более высокую температуру начала спекания материала.
5 Исследование термического поведения тиоарсенитов свинца в 

ва​кууме
Для проведения исследований была наработана пар​тия сплава тиоарсенитов свинца. Рентгенофазовый и минералогический ана​лизы показали, что основу сплава составляет дюфренуазит – Pb2As2S5, в сплаве также содержатся баумгауерит – Pb3As4S9 (до 30 %) и небольшие количества менее прочных тиоарсенитов свинца. Химическим анализом определено содержание в сплавах: As – 18-21, Pb – 58-60, S – 20-22 %.

Методом высокотемпературной рентгенографии определена последова​тельность фазовых превращений Pb2As2S5 при нагревании в вакууме:
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Показано, что при нагревании в вакууме заметное разложение тиоарсени-тов свинца относится к температуре 375 °С. Кажущаяся энергия активации процесса в интервале давлений 0,01-1,33 кПа составляет 140-120 кДж/моль. Влияние основных факторов на степень и скорость возгонки мышьяка и де​сульфуризацию тиоарсенитов свинца описано многофункциональными уравнениями, позволяющими определить оптимальные параметры процесса деарсенации:

αAs = 1 - exp(-e4·(t/1000)10,40· P-0,338·τ1,275),                          


         (15)
αS = 1 - exp(-e1,8·(t/1000)7,651· P-0,327·τ0,977),                         


         (16)
где t – температура, оС, Р – давление, кПа, τ – время, мин.

Высокая степень  возгонки мышьяка достигается при температуре 450 °С, давлении 0,133 кПа, продолжительности обработки – 30 минут.

Методом точек кипения найдена температурная зависимость давления пара летучих компонентов над сплавом тиоарсенитов свинца, содержащими 20,8 % As:

lgPкПа = -17893/Т + 23,537. 






         (17)
6 Технологические испытания процесса деарсенации мышьяксо​держащих пылей ПО «Балхашцветмет»
Технологические испытания проведены с пылями ПО «Балхашцветмет», содержащими, масс. %: As – 4,1; Pb – 37,1; Cu – 2,4; Zn – 10,1; S – 10,7; мышьяк в них содержится в форме Cu3As, Pb3As2S6, Cu3AsS4, арсенатов металлов и аурипигмента.

Лабораторными опытами показано, что для мышьяксодержащих пылей ПО «Балхашцветмет» имеется возможность сравнительно высокой степени воз​гонки мышьяка в процессе сульфидирования пылей серой или пиритом в ва​кууме. 
Укрупненные испытания проводили на вибровакуумной установке производитель​ностью 200 кг/сут при температуре в реакци​онном про​странстве 600-620 °С, давлении 1,33-4,0 кПа. За период испытаний было переработано 3 кг пыли (4,2 кг шихты) при расходе пирита 40 % от массы пылей. Применение пирита в качестве сульфидизатора связано с тем, что при его использовании медь связывается железом и серой в борнит и халькопирит, что предотвращает образование устойчивого теннантита, для разложения которого требуются температуры выше 850 °С.
Баланс распределения мышьяка по продуктам вакуумтермической перера-ботки мышьяксодержащих пылей ПО «Балхашцветмет» приведён в таблице 3.
Выход твердых продуктов вакуумтермической переработки составил, %: огарка – 85,4; пыли – 2,1; конденсата – 4,8. Невязка баланса (8,32 %) связана с не полным сбором конденсата в труднодоступных холодных частях установки.

Таблица 3 – Баланс распределения мышьяка по продуктам вакуумирования 

	Материал
	Выход
	Содержание As
	Распределение As, %

	
	г
	%
	г
	%
	

	Загружено:

	Шихта:
	4200
	100
	123,00
	2,93
	

	Пыль
	3000
	71,43
	123,00
	4,1
	100

	Пирит
	1200
	28,57
	–
	–
	–

	Получено:

	Огарок
	3586,8
	85,4
	14,35
	0,4
	11,66

	Пыль
	88,2
	2,1
	1,23
	1,39
	1,00

	Конденсат
	175,5
	4,18
	98,63
	56,20
	80,19

	Всего
	3850,5
	91,68
	114,21
	
	92,85

	Невязка
	116,5
	8,32
	8,79
	
	7,15

	Итого:
	100
	100
	123,00
	
	100


Конденсат от вакуумтермической обработки пылей представлен смесью сульфидов: реальгаром (As4S4) и аурипигментом (As2S3).

Мышьяк на 80,19 % переходит в конденсат, 11,66 % его остается в огарке и 1,0 % - в пылях. Степень возгонки мышьяка при этом составила 87,33 %. 
Полученные кондиционные по содержанию мышьяка огарки (0,4 %) пригодны для переработки в свинцовом производстве по традиционной схеме.
Таким образом, результаты укрупненных испытаний подтвердили данные теоретических и технологических лабораторных исследований – высокую степень деарсенации наиболее трудно перерабатываемого промпродукта – свинцовых пылей медного производства.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Краткие выводы по результатам диссертационного исследования.
1. Анализ распределения мышьяка по продуктам медного и свинцового про​изводств показал, что мышьяк в основном переходит в условно отвальные промпродукты в виде арсенидов, арсенитов и арсенатов тяжелых цветных металлов. Одним из наиболее эффективных, экологически безопасных методов переработки мышьяксодержащих промпродуктов является вакуумтермическая технология, которая обеспечивает глу​бокое извлечение мышьяка в малотоксичной форме.

2. Методом спекания стехиометрических смесей металлических меди и мышьяка была наработана партия арсенида меди, содержащая 72 % Cu и 28 % As (теоретически 71,8 и 28,2 % соответственно). Рентгенофазо​вым и минералогическим анализами в препарате обнаружены фазы β-AsCu3 и Cu3As (основа), а также небольшое количество непрореагировавшей металлической меди.
3. Кинетическое исследование термического поведения синтетического арсенида меди в ва​кууме проводили методом непрерывной термогравиметрии. Определено, что разложение арсенида меди в кинетическом режиме идет только в начальный период, а затем лимитируется диффузией. Установлено, что разложение Cu3As идет с образованием менее мышьяковистых соединений меди и металлического мышьяка.
4. Методом точек кипения экспериментально определено давление пара мышьяка над Cu3As, температурная зависимость которого выражается уравнением lgPкПа = -13464/Т + 10,725 (1093-1233 К), откуда энтальпия процесса – 257,7 кДж/моль.

5. Термодинамический анализ реакций взаимодействия Cu3As с элемент​ной серой и пиритом показал, что наиболее вероятная реакция взаимодей​ствия арсенида меди с парами элементной серы протекает с образова​нием устойчивого теннантита (Cu3AsS3), сульфидов меди (Cu2S) и мышьяка As2S3, пиритом – с образованием халькопирита (CuFeS2), моносульфида железа (FeS) и возгонкой мышьяка в виде его сульфида (As2S3). С понижением давления вероятность всех рассмотренных реакций сульфидирования Cu3As парами элементной серы уменьшается, пиритом – увеличивается.
6. Высокая степень возгонки мышьяка при сульфидировании арсенида меди парами элементной серы в вакууме достигается при темпе​ратуре 500-550 °С, что на 150-170 °С ниже, чем при атмосферном давлении в нейтральной среде. Полученное многофакторное уравнение зависимости степени возгонки мышьяка от основных факторов позволило определить оптимальные параметры процесса: температура – 550 °С, давление – 0,133 кПа, продолжительность – 60 мин, расход серы – 30 %.
7. На основании выведенного многофакторного уравнения зависимости сте​пени возгонки мышьяка из Cu3As при сульфидировании пиритом определе-ны оптимальные параметры процесса: температура – 600 °С, давление – 0,133 кПа, продолжительность обра​ботки – 90 мин, расход пирита – 70 % от массы арсенида меди. По​лученные данные могут быть использованы для оптимизации технологических режимов и автоматизации вакуутермической технологии. 

8. Показано, что использование в качестве сульфидизатора элементной серы для переработки маломедистого сырья эффективнее, чем пирита, не только из-за отсутствия разубоживания ма​териала по ценным металлам, но и, особенно, из-за значительно более низкой температуры возгонки мышьяка. Однако, при переработке сырья с высоким содержанием меди из-за образования устойчивого теннантита, для разрушения которого необходимы более высокие температуры процесса, применение пирита предпочтительнее. 

9. С помощью высокотемпературной рентгенографии определена последовательность изменения фазового состава тиоарсенитов свинца при нагревании в вакууме: 
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10. Методом непрерывной термогравиметрии установлено, что в вакууме тиоарсениты свинца заметно разлагаются при температуре выше 375 °С. Ско-рость процесса возрастает с повышением температуры, особенно выше 425 °С, и понижением давления ниже 0,133 кПа. Кажущаяся энергия активации в интервале 0,013-1,33 кПа изменяется от 140 до 120 кДж/моль. С повышением температуры влияние давления на скорость процесса уменьшается.
11. Влияние основных факторов на степень возгонки мышьяка из тиоар-сенитов  свинца  описывается  многофакторным  уравнением:  αAs = 1 - exp(-e4× ×(t/1000)10,40·P-0,338·τ1,275). Высокая степень  возгонки мышьяка достигается при температуре 450 °С, давлении 0,133 кПа за 30 минут.
12. Методом точек кипения определено давление пара летучих компо-нентов  над  тиоарсенитами  свинца,  описываемое  уравнением:  lgP(кПа)  =  – –17893/Т + 23,537.

13. Технологические испытания, проведенны с пробой мышьяксодержа-щих пылей ПО «Балхашцветмет», содержащих, %: 37,1 Pb, 2,4 Cu, 10,1 Zn, 10,7 S, 4,1 As. Рентгенофазовым анализом в пробе определены фазы: PbSО4, Cu3As, Pb3As2S6, Cu3AsS4, Cu2S, арсенатов металлов и аурипигмента. В лабораторных условиях показано, что высокая степень возгонки мышьяка достигается при температуре 550-600 °С, давлении 0,133 кПа в течение 30 минут и расходе пирита 40 % от массы пыли.
14. Укрупнено-лабораторные испытания проведены на вибровакуумной установке АО «ЦНЗМО» производительностью 200 кг/сут при сульфидирова-нии пиритом. По балансу распределения мышьяка между продуктами процесса установлено, что мышьяк на 80,19 % переходит в конденсат, 11,66 % его остается в огарке и 1,0 % в пылях, степень возгонки мышьяка составила более 87 %. Полученные огарки могут быть переработаны в свинцовом производстве традиционными методами.
Оценка полноты поставленных задач. Поставленные задачи по изучению термического поведения арсенида меди и тиоарсенитов свинца и возгонки из них мышьяка в вакууме решены полностью. Результаты теоретических и экспериментальных исследований подтверждены укрупненными технологическими испытаниями.
Разработка рекомендаций и исходных данных по конкретному исполь​зованию результатов. Полученные данные могут быть использованы для со​вершенствования вакуумных технологий деарсенации свинцовых пылей медного производства.

Оценка технико-экономической эффективности внедрения. Экономи-ческая эффективность разработанной технологии складывается из предотвращенного экологического ущерба вследствие отсутствия выбросов токсичных мышьяковых соединений в окружающую среду и экономии средств на захоронение малотоксичных мышьяковых отходов.
Оценка научного уровня выполненной работы в сравнении с лучшими достижениями в данной области. 
Выполненная работа соответствует современному научно-техническому уровню. Полученные данные вносят определенный вклад в теорию и практику производства тяжелых цветных металлов при переработке мышьяксодержащего минерального и техногенного сырья.
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Түйіндеме

Ниценко Алина Владимировна
Мыс және қорғасын өндірістерінің аралық өнімдерін қайта мышьяктаудың вакуумтермиялық технологиясын әзірлеу мен 

физика-химиялық зерттеу

Зерттеу нысаны құрамында мышьяк бар ең тұрақты мыс және қорғасын-ның қосындылары, олардың вакуумдағы термиялық тәртібі, мышьякты сульфидтеу мен мыс арсенидінен (Cu3As) айдау үрдістері, сонымен қатар құрамында мыс-мышьяк бар «Балхашцветмет» ӨБ қорғасынды шаңдарын қайта мышьяктау үрдісі болып табылады.
Жұмыс мақсаты мышьяктың мыс және қоғасынмен қосындыларының вакуумдағы термиялық тәртібінің заңдылықтарын анықтау және оларды қайта мышьяктаудың тиімді режимдерін құрамында мышьяк бар мыс пен қорғасын өндірістерінің аралық өнімдерін ұқсатудың экологиялық қауіпсіз вакуумтер-миялық технологиясын әзірлеу мақсатымен  анықтауда болды. 
Жұмысты орындағанда рентгенофазалық, минералогиялық, термиялық және химиялық талдау әдістері, құрамында мышьяк бар қосындылар үстіндегі ұшатын компоненттердің бу қысымын қайнау нүктелер бойынша анықтау әдісі қолданылды. Мыс арсенидінің сульфидтегішпен әрекеттесуінің ықтимал реак-цияларын термодинамикалық талдау HSC Chemistry 5.11 бағдарламасын (Out​okumpu фирмасының) қолдану арқылы жүргізілді. Мышьякты сульфидтеу мен Cu3As-тен айдау үрдістерінің кинетикасы үздіксіз және периодтық термогра-виметрияны қолдану арқылы зерттелді
Термогравиметриялық әдіспен мышьякты ыдырату дәрежесі мен оны вакуумда синтетикалық Cu3As-тен айдау жылдамдығы өлшенді, мәліметтер монофакторлық теңдеулермен суреттелді. Олар арсенидтің 850 °С-ден жоғары температурада көптеген аралық өнімдер пісіп, қайта мышьяктаудың аппара-туралық жасалуы қиындағанда мышьяк түзе ыдырайтын берік қосындыларға жататындығын көрсетті.

Қайнау нүктелер әдісімен Cu3As үстіндегі мышьяктың бу қысымы тәжіри-бе жүзінде анықталды. Мұндағы бу қысымының температуралық тәуелділігі lgPкПа = -13464/Т + 10,725 (1093-1233 К) теңдеуімен өрнектеледі, осыдан үрдістің энтальпиясы – 257,7 кДж/моль.
Элементтік күкірт буларында мышьяктың вакуумда жоғары дәрежеде айдалуына температура 500-550 °С , қысым – 0,133 кПа, ұзақтылық – 60 мин, күкірт шығыны – 40 % болғанда қол жеткізіледі. Пиритпен сульфидтегенде мышьяктың вакуумда жоғары дәрежеде айдалуына температура 600 °С, қысым – 0,133 кПа, өңдеу ұзақтығы – 90 мин, мыс арсениді массасынан 70 % мөлшерде пирит шығындалғанда қол жеткізіледі.

Мышьяктың қорғасын тиоарсенидтерінен жоғары дәрежеде қайнатылып алынуына температура 450 °С, қысым 0,13 кПа, үрдістің ұзақтығы 30 минут болғанда қол жеткізіледі. Қайнау нүктелер әдісімен қорғасын тиоарсенид-терінің үстіндегі ұшатын заттардың lgPкПа = -17893/Т + 23,537 теңдеуімен өр-нектелетін бу қысымдары анықталды. 

Жоғары температуралық рентгенография әдісімен дюфренуазиттің (Pb2As2S5) вакуумда қыздырғандағы фазалық ауысуларының реттілігі орнатылды:
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«Балхашцветмет» ӨБ құрамында мышьяк бар шаңдарын үздіксіз жұмыс істейтін өнімділігі 200 кг/тәу вибровакуумды қондырғыда қайта арсенаттау бойынша жүргізілген ұлғайтылған технологиялық сынақтар нәтижесінде құрамындағы мышьяктың мөлшері (0,4 %) бойынша кондиционды пісірінділер алынды, олар қорғасын өндірісінде дәстүрлі технология бойынша өңделініп алына алады. Мышьякты айдау дәрежесі 87,33 % құрады.
Жүргізілген зерттеулер негізінде құрамында мыс аз шаңдарды тиімді қайта мышьяктау үшін мышьякты айдауды элементтік күкірт буларының атмосферасында 550 °С температурада, 0,133 кПа қысымда 30 минут аралы-ғында жүргізу ұсынылады, құрамында көп мөлшерде мыс бар шаңдар үшін өңдеуді пиритпен қоспада 600 °С температурада, 0,133 кПа қысымда 60 минут аралығында жүргізу ұсынылады.
Abstract
Nitsenko Alina Vladimirovna
Chemo-physical study and technology of vacuum-thermal dearsenation of 
copper and lead production middlings

The most stable arsenic-containing copper- and lead compounds, their thermal behavior in vacuum, processes of arsenic sulfidizing and distillation from copper arsenide and (Cu3As), as well as process of copper- and arsenic-containing  lead dusts (PA “Balkhashtsvetmet”) dearsenation were studied. 
Proposed study was aimed at analysis and identification of thermal behavior regularities of copper- and lead-containing arsenic compounds to specify their optimal dearsenation conditions providing development of environmentally safe technology for vacuum-thermal dearsenation of copper- and lead production middlings. 
Such research methods and approaches as X-ray phase analysis, mineralogical analysis, thermography and chemical analysis methods, as well as test methods for volatiles vapor pressure over arsenic-containing compounds by bubble points were used. Thermodynamic analysis of potential copper arsenide/sulfidizer interactions was based on provisions of the HSC Chemistry 5.11 Program (company “Outokumpu”). Kinetics of processes of arsenic sulfidizing and distillation from Cu3As was studied through continuous and batch thermogravimetry methods. 
Arsenic decomposition degrees and distillation rates from synthetic Cu3As in vacuum were determined by thermogravimetry methods. Obtained results were described by multifactor equation evidencing that the arsenide is among rebellious compounds which decomposition is associated with arsenic emissions at temperatures over 850 °С, where the most middlings  are sintered and dearsenation implementation becomes difficult. 
Method of bubble points allowed to experimentally determine the arsenic vapor pressure over the Cu3As, which temperature dependence is described by equation lgPkPa = -13464/Т + 10.725 (1093-1233 К), resulting in process enthalpy: – 257.7 kJ/Mole.

Higher degrees of vacuum-assisted arsenic distillation in elementary sulfur vapor were achieved at temperatures = 500-550°С, pressure = 0.133 kPa, processing time duration = 60 minutes, sulfur consumption = 40 %. Sulfidizing with pyrites resulted in higher degrees of arsenic distillation at conditions as follows: temperature=600°С, pressure = 0.133 kPa, processing time duration = 60 minutes, pyrite consumption = 70 % of copper arsenide weight.

Higher rates of arsenic rundown from lead thioarsenites were achieved at conditions as follows: temperature=450 °С, pressure = 0.13 kPa, processing time duration = 30 minutes. Method of bubble points allowed to determine the volatiles vapor pressure over the lead thioarsenites, described by equation: lg PkPa = –17893/Т + 23.537.

Method of high-temperature X-ray radiography was applied to identify successions of dufrenoysite (Pb2As2S5) phase transformations at heating in vacuum:
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Through scaled-up technological testes of arsenic-containing dusts (PA “Balkhashtsvetmet”) dearsenation at continuously-operating vibro-vacuum plant of 200 kg daily capacity we managed to produce high-qualified by arsenic content (0.4 %) cinders, which may be processed in lead productions by conventional technology. Degree of arsenic distillation reached 87.33 %.

Based on the data of completed study we recommend for efficient dearsenation of low copper-containing dusts to carry arsenic distillation in elementary sulfur vapors medium at temperature = 550 °С, pressure = 0.133 kPa during 30 minutes, at that, high-copper containing dusts shall be processed in complex with pyrite mixtures at temperature = 600 °С, pressure = 0.133 kPa during 30 minutes.
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Рисунок  3 – Зависимость 


константы скорости разложения Cu3As от температуры





1/Т, К-1








Значения n: 1 – 0; 2 – 1; 3 – 5; 4 – 10.


Давление, кПа: 0,0266.


Рисунок 5 – Зависимость приведенной скорости возгонки мышьяка из Сu3As от температуры при различных значениях порядка реакции














Давление, кПа: 1 – 0,0266; 2 – 0,066; 3 – 0,13; 4 – 1,33.


Рисунок 4 – Зависимость приведенной скорости возгонки мышьяка из Cu3As от температуры при различном давлении (изобарно-поли�термический режим)





Рисунок 6 – Зависимость давления пара мышьяка над Cu3As от 


температуры
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