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Аннотация: Объектом исследования послужил промежуточный продукт обогащения 
руды с горно-обогатительного комбината «Солнечный», являющийся полиминераль-
ным сырьём. Остро стоит проблема удаления арсенопирита и соединений мышьяка 
и получения чистого олова из данного промежуточного продукта обогащения. Раннее 
в программном комплексе Thermo-Calc было выполнено моделирование взаимодей-
ствия арсенопирита с нитратами калия и натрия, и выявлен оптимальный состав и со-
отношение этих нитратов для качественного протекания реакции воздействия на ар-
сенопирит. Был предложен альтернативный метод снижения концентрации мышьяка 
в полиминеральном сырье. Проведены лабораторные исследования воздействия ни-
трата калия и натрия на арсенопирит в целях проверки результатов компьютерно-
го моделирования: термогравиметрический (ТГ) и дифференциальный термоанализ 
(ДТА). Эксперимент по воздействию смеси нитратов калия и натрия подтвердил дан-
ные моделирования, но и выявил новые соединения, образовавшиеся в ходе экспе-
римента. Методом микрорентгеноспектрального анализа был определён элементный 
состав и  в  последствии проведён анализ минералогического состава исходного из-
мельчённого промежуточного продукта обогащения и промежуточного продукта с до-
бавлением нитратов калия и натрия, а также анализ этих составов после термической 
обработки при 700 ℃.
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Введение
Задача исследования заключалась 

в  том, чтобы из  исследуемого проме-
жуточного продукта обогащения кас-
ситеритового концентрата не  только 
извлечь основной ценный минерал — 
касситерита, но  и  удалить арсенопи-
рит, а также его соединения для после-
дующего получения чистого олова без 
примесей соединений серы, железа 
и  мышьяка. Проблема заключается 
в  схожих плотностях двух данных 
минералов и  невозможности их пол-

ного разделения гравитационными или 
другими традиционными методами. 

Арсенопирит  — минерал, принад-
лежащий к классу сульфидов. Ассоции-
руется с прочими сульфидами, а также 
с кварцем, касситеритом и вольфрами-
том [1]. Сам по  себе минерал не опа-
сен, но  мышьяк, содержащийся в  его 
составе, является тяжелым металлом, 
опасным для окружающей среды, 
и  в  результате разрушения минерала 
может высвободиться в  виде его ток-
сичных соединений [2]. Мышьяк 
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в рудах традиционно считается вредной 
примесью [3], но  современная пере-
оценка добывающей промышленности 
позволяет оценивать мышьяк, входя-
щий в состав определённых минералов, 
как целевой элемент.

Известно множество способов раз-
ложения арсенопирита в  иные соеди-
нения мышьяка с помощью:

– сульфидирующего обжига [4, 5];
– окислительного обжига, при кото-

ром происходит образование триоксида 
мышьяка (As2O3), он сам по себе явля-
ется крайне токсичным и опасным для 
здоровья человека соединением (стоит 
учитывать не  только токсичность 
самого триоксида мышьяка, но  и  тот 
факт, что данный оксид может всту-
пать в реакцию с оксидами металлов, 
что зачастую приводит к образованию 
арсенатов) [4, 6];

– биовыщелачивания, при котором 
поверхность арсенопирита становится 
гидрофильной вследствие покрытия 
образцов биоплёнкой, несмотря на  то 
что поверхность арсенопирита в обыч-
ных условиях является гидрофобной [7];

–  биоокисления арсенопирита 
до  скородита путём его осаждения 
в мезофильных условиях [8];

– применения реагентов  — оксида 
кальция при термическом разложении 
арсенопирита [9], оксида марганца, 
используемого для окисления арсенопи-
рита и контроля мышьяка в кислой среде, 
которое способствует растворению арсе-
нопирита и  иммобилизации мышьяка 
[10], а  также покрытие байеритом 
γ-(Al(OH)3), подавляющим окисление 
арсенопирита, блокируя контакт с  кис-
лородом [11]. Более быстрым, с увеличе-
нием скорости примерно в 10 раз, ока-
зался способ разложения механически 
активированного арсенопирита в сравне-
нии с неактивированным образцом [12]. 

Литературный обзор позволяет сде-
лать выводы об эффективности спосо-

бов, в  которых применяются методы 
химического обогащения и  выделе-
ния арсенопирита методом перевода 
его в другие соединения. Часто с этой 
целью используются соединения 
щелочноземельных металлов.

Касситерит же — основной минерал 
для получения олова — является также 
целевым металлом в  производственном 
цикле, где была отобрана проба про-
межуточного продукта обогащения. 
В настоящее время рентабельным явля-
ется извлечение олова не только из руд, 
низкосортных оловянных концентратов 
[13], продуктов перечистки оловянного 
концентрата [14], но даже из хвостов [15]. 
Известны способы эффективного извлече-
ния олова с помощью сульфидирующего 
обжига с  использованием безводного 
гипса, при котором извлечение Sn доходит 
до 91,27% [16], и использования окисли-
тельного обжига с  последующим суль-
фидирующим обжигом, позволяющего 
извлечь до 97,5% Sn и концентрировать 
свинец, цинк и мышьяк в огарке. [17].

Учитывая постоянное усложнение 
минерального состава и  текстурно-
структурных характеристик перера-
батываемых оловянных руд, решение 
проблемы обеспечения отрасли нуж-
ными реагентами необходимо решать 
на фундаментальной основе с исполь-
зованием физико-химических методов 
и аналитической химии [18].

Извлечение касситерита и  получе-
ние чистого олова, а также поиск новых 
реагентов для химического обогаще-
ния минералов с вредными примесями 
в  целевой продукт, являются приори-
тетными задачами в добывающей про-
мышленности. 

Методы
В качестве сырья был выбран поли-

минеральный промежуточный продукт 
обогащения касситерит-сульфидной 
руды ГОКа «Солнечный».



43

При помощи компьютерного моде-
лирования с использованием базы дан-
ных The Materials Project были уста-
новлены качественные возможности 
протекания реакций превращения арсе-
нопирита при воздействии хроматов 
и нитратов щелочноземельных метал-
лов (Mg, Na, K, Ca).

Измельчение исходного промежуточ-
ного продукта обогащения и с добавле-
нием нитрата калия и натрия (3/2) про-
изводилось в ступке. 

Термогравиметрический и  диффе-
ренциальный термоанализ проводили 
с помощью синхронного термоанализа-
тора NETZCH STA 409 PC Luxx (Гер-
мания). 

Термическую обработку исходного 
промежуточного продукта обогащения 
и с добавлением смеси нитрата калия 
и натрия (3/2) проводили в печи сопро-
тивления при 700 ℃ в течение 3 часов.

Для определения минералогиче-
ского состава исходного промежуточ-
ного продукта обогащения до и после 
термообработки, возможного проте-
кания механической активации вслед-
ствие измельчения, а также минерало-
гического состава продукта обогащения 
со смесью нитратов до и после термо-
обработки проводили микрорентге-
носпектральный анализ на  растровом 
электронном микроскопе Hitachi SU-70 
(Япония).

Результаты и их обсуждение
Результаты исследований [19−21] 

показывают необходимость использо-
вания в качестве реагента для взаимо-
действия с арсенопиритом смеси нитра-
тов. В  процессе ранее проведённого 
моделирования с помощью программ-
ного комплекса Thermo-Calc уста-
новлено, что оптимальный результат 
достигнут при совместном взаимодей-
ствии арсенопирита с нитратами калия 
и  натрия в  соотношении 3/2: именно 

данный состав позволяет наиболее 
полно провести реакцию вследствие 
высокого сродства калия с мышьяком, 
а натрия — с серой [19].

Для определения необходимого для 
протекания реакции количества нитра-
тов с помощью открытой базы данных 
The Materials Project был произведён 
расчет энтальпии реакций с  минера-
лами промпродукта и нитратами калия 
и натрия. С кварцем и кианитом взаимо-
действия не происходит, с фаялитом про-
исходит крайне слабое взаимодействие  
(~ –55  кДж/моль), им можно прене-
бречь, а  взаимодействие арсенопи-
рита (~ –208  кДж/моль) и  пирита (~ 
–225  кДж/моль) с  нитратами проис-
ходит активно. Соответственно, при 
планировании экспериментов по хими-
ческому воздействию смеси нитратов 
необходимо учитывать реакционную 
способность не  только арсенопирита, 
но  и  пирита, и  добавлять нитраты 
соразмерно количеству этих минера-
лов.

Для проведения экспериментов 
по воздействию смеси нитрата натрия 
и  калия (2/3) с  промпродуктом было 
произведено измельчение всех состав-
ляющих и исходного промежуточного 
продукта обогащения в ступке. 

Для определения минералогиче-
ского состава и  проверки на  наличие 
или отсутствие переходов минераль-
ных составляющих в  другие соедине-
ния за счёт воздействия давления при 
истирании был определен элементный 
состав исходного промпродукта мето-
дом рентгеноспектрального микро-
анализа. Данный метод не  позволяет 
с высокой точностью установить коли-
чественное содержание лёгких эле-
ментов, таких, как кислород, азот, сера 
и т. д.

На рис. 1 точки 1, 2, 5 соответствуют 
по  стехиометрии арсенопириту, точка 
3 — пириту, 4 — касситериту, 8, 12 — 
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кварцу, 6, 9–11 — кордиериту, а 7 — 
фаялиту. Сравнивая результаты раннее 
проведённого анализа [19] минера-
логического состава с результатами 
анализа измельчённого промпродукта, 
представленными на рис. 1, можно сде-
лать вывод, что переход минеральных 
составляющих в другие соединения 
при истирании в ступке не происходит.

Далее был изготовлен образец, 
состоящий из промпродукта и смеси 
нитратов натрия и калия (2/3). При 
добавлении нитратов брали в расчёт 
количество минералов, содержащихся 
в промежуточном продукте обогащения, 
которые вступают в реакцию с нитра-

тами калия и натрия: пирит и арсено-
пирит. В исследуемом промежуточном 
продукте обогащения объемная доля 
пирита равна 3,97 %, а арсенопирита — 
3,4 % от общей доли продукта обога-
щения. Следовательно, на 100 г гото-
вого состава необходимо взять 93,62 г 
промпродукта и 6,38 г смеси нитрата 
калия и натрия 3/2. Расчёт производился 
исходя из фазового состава и уравне-
ний реакции, указанных в предыдущем 
исследовании [19]. Данный состав был 
также измельчён в ступке, и затем про-
ведён анализ на растровом электронном 
микроскопе, результаты которого пред-
ставлены на рис. 2. 

№ то-
чек

O Al Si S Fe As Sn

1 2,71 0,73 10,49 38,24 47,83
2 32,03 31,18 36,78
3 0,83 1,98 65,51 31,68
4 24,38 0,37 1,01 74,24
5 2,12 33,92 29,83 34,13
6 48,25 17,63 20,46 13,66
7 46,53 0,87 1,55 51,06
8 63,32 36,68
9 73,88 9,26 12,14 4,71

10 70,50 11,53 12,90 5,07
11 68,81 10,91 14,18 6,11
12 29,36 0,48 68,79 1,37

Рис. 1. Точки анализа элементов и их содержание в исходном измельчённом промпродукте
Fig. 1. Analysis points of elements and their content in the initial milled intermediate product
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№ O Na Al Si S K Fe Cu As Sn W
1 49,65 0,49 49,86
2 55,69 1,59 1,60 41,12
3 59,52 40,48
4 0,20 21,42 34,64 43,74
5 59,04 0,35 40,61
6 0,43 34,10 30,38 35,09
7 28,58 32,23 39,18
8 22,71 7,94 61,64 6,58 1,13
9 61,48 38,52
10 58,55 2,36 14,16 17,99 6,95
11 0,09 0,23 54,81 44,87
12 0,10 0,41 52,20 25,24 22,05

Рис. 2. Точки анализа элементов и их содержание в измельчённом промежуточном продукте 
обогащения с нитратами калия и натрия (3/2)
Fig. 2. Analysis points of elements and their content in the milled intermediate product of enrichment 
with potassium and sodium nitrates (3/2)

Рис. 3. ДТА и ТГ анализ исходного измельчённого промежуточного продукта обогащения
Fig. 3. DTA and TG analysis of the initial milled intermediate product
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На рис. 2  точки 1, 2  соответствуют 
стехиометрии касситерита, 4, 6, 7  — 
арсенопирита, 5, 11  — пирита, 9  — 
кварца, 8, 10  — кордиерита. В  точках 
5, 8, 10 среди других минералов наблю-
дается присутствие нитратов натрия 
и калия. Как видно, минералы и нитраты 
находятся в неизменном виде, а значит, 
не  произошло взаимодействия нитра-
тов с  сульфидами при измельчении. 
В точке 3 был найден шеелит, в  точке 
12 — халькопирит. Стоит отметить, что 
данные минералы носят характер при-
месей и не являются для исследуемого 
промпродукта основными.

Затем был проведён ДТА и ТГ ана-
лиз исходного измельчённого пром-
продукта (рис. 3) и его смеси с нитра-
тами калия и  натрия. На  диаграммах 
наблюдается экзотермический пик при 
~535 ℃ у  исходного промежуточного 
продукта обогащения и  при ~590 ℃ 
у продукта обогащения с добавлением 
нитратов натрия и  калия. При темпе-
ратуре выше данных пиков значимых 
реакций не  происходит. Проведение 
ТГ и ДТА для полиминеральных про-
межуточных продуктов обогащения 
оказалось нецелесообразным вслед-
ствие большого количества наложений 
(пиков) от различных минералов.

Далее была проведена термооб-
работка исследуемых порошков при 
температуре, выше температуры пиков 
на  ДТА, равной 700 ℃. А  затем был 
проведён анализ порошков на  рас-
тровом электронном микроскопе для 
получения более полного понимания 
процессов, протекающих при воздей-
ствии данной температуры на  проме-
жуточный продукт обогащения в целом 
и смеси нитратов с ним в частности.

На рис. 4  точки 1–3 по  стехиоме-
трическому составу соответствуют 
касситериту. Мышьяк, содержащийся 
в точках 10 и 12, перешел из арсенопи-
рита, вероятнее всего, в арсенат железа 

или скородит, а также в данных точках 
присутствуют оксиды железа и кварц. 
В  точках 4–6 и  9  содержатся кианит, 
фаялит (производные от  кордиерита) 
и кварц. Точка 7  соответствует стехи-
ометрии кварца. В  точке 8 находится 
инородное включение неясного проис-
хождения. В точке 11 находятся кварц 
и оксиды железа.

На рис. 5  точки 1 и  2 по  стехио-
метрии соответствуют касситериту. 
Мышьяк, содержащийся в  точках 5, 9 
и 10, находится в  точке 5 и 10 в виде 
сульфида мышьяка (AsS) и  арсената 
калия (AsK3O4), также в  данных точ-
ках присутствуют оксиды железа, 
сульфат натрия (Na2SO4) и небольшое 
количество кордиерита и  кварца  — 
основных минералов в  исследуемом 
промпродукте. В  точке 9, вероятнее 
всего, мышьяк образует с железом мел-
кодисперсный сплав As2Fe. В  точке 
3  содержатся кварц, кианит и  следы 
нитрата натрия, а  стехиометрия точек 
4 и  6  соответствует кварцу. В  точках 
6–8 и  11 находятся фаялит и  кианит, 
а  в  точке 12 кварц, оксиды железа 
и сульфат калия (K2SO4).

Анализ содержания элементов в точ-
ках для измельчённого исходного пром-
продукта после термообработки до 700 
℃ показал, что при данной температуре 
происходят пирометаллургические пре-
вращения и преобразование минералов 
в  другие соединения. Неизменными 
остались лишь некоторые минералы, 
такие как касситерит и кварц, которые 
не  подверглись воздействию пироме-
таллургических превращений. 

Анализ содержания элементов в точ-
ках для измельчённого промпродукта 
с добавлением нитратов калия и натрия 
3/2 после термообработки до  700 ℃ 
показал, что протекание реакции вза-
имодействия арсенопирита с  нитра-
тами происходит согласно данным 
термодинамического моделирования 



47

O Al Si P S Ca Fe Cu As Sn
1 40,19 59,81
2 55,23 1,77 3,10 0,39 1,31 38,20
3 54,26 1,42 3,36 0,38 1,40 39,18
4 58,14 4,09 30,73 1,28 0,51 3,95 1,30
5 38,10 23,11 28,82 1,33 0,80 7,83
6 42,82 12,92 44,26
7 60,57 0,50 38,93
8 44,88 0,27 21,54 33,31
9 51,77 16,36 22,69 1,33 7,85

10 53,29 0,64 1,56 0,56 29,44 7,16 7,35
11 56,91 1,87 6,56 0,95 0,17 33,28 0,26
12 40,55 3,36 6,80 1,14 0,73 34,35 1,02 12,06

Рис. 4 Точки анализа элементов и их содержание исходного измельчённого промежуточного 
продукта обогащения после термообработки 700 ℃, ат. %
Fig. 4 Analysis points of elements and their contents of the original milled intermediate benefi ciation 
product after heat treatment at 700 ℃, at. %

по реакции 5AsFeS+3KNO3+2NaNO3→
→AsK3O4+4AsS+Fe2O3+Fe3O4+Na2SO
4+2.5N2↑ с образованием всех соеди-
нений, представленных в данной фор-
муле. Также получились интересные 
результаты и помимо вышеуказанных 
соединений мышьяка, мышьяк обра-
зует мелкодисперсный сплав As2Fe, 
вероятно являющийся лёллингитом. 
При этом касситерит и кварц в реак-
ции участия не принимали и остались 
в неизменном виде, что подтверждает 
данные, полученные при термодинами-
ческом моделировании.

Заключение
При проведении комплексного 

исследования воздействия нитратов 
калия и натрия на арсенопирит в про-
межуточном продукте обогащения был 
сделан ряд выводов.

1) При измельчении исходного про-
межуточного продукта обогащения 
и промежуточного продукта с добавле-
нием нитрата калия и натрия (3/2) мине-
ралы и нитраты находятся в неизменном 
виде, а значит, не произошло взаимодей-
ствия нитратов с сульфидами под воз-
действием давления при измельчении.
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2) При проведении анализа содер-
жания элементов для измельчённого 
исходного промпродукта после термо-
обработки до 700 ℃ выяснилось, что 
при данной температуре происходят 
пирометаллургические превращения 
и преобразование минералов в другие 
соединения. Неизменными остались 
лишь касситерит и кварц.

3) При исследовании измельчённого 
промпродукта с добавлением нитратов 
калия и натрия (3/2) после термооб-
работки до 700 ℃ методом растровой 
электронной микроскопии выяснилось, 

что протекание реакции взаимодействия 
арсенопирита с нитратами происходит 
по данным термодинамического моде-
лирования по формуле 5AsFeS+3KNO3
+2NaNO3→AsK3O4+4AsS+Fe2O3+Fe3O
4+Na2SO4+2.5N2↑ с образованием всех 
соединений, представленных в реакции. 
Также, исходя из полученных результа-
тов, помимо вышеуказанных соедине-
ний, мышьяк образует мелкодисперсный 
сплав As2Fe, вероятно являющийся лёл-
лингитом. При этом касситерит и кварц 
в реакции участия не принимали и оста-
лись в неизменном виде.

O Na Al Si S K Fe As Sn
1 60,90 0,36 0,44 38,30
2 52,37 1,20 1,81 0,85 1,63 0,64 41,50
3 56,89 9,67 8,05 25,39
4 50,88 49,12
5 49,32 6,47 1,06 5,05 2,24 28,40 7,45
6 61,89 37,87 0,24
7 74,31 9,48 12,73 3,49
8 74,93 8,76 12,06 4,25
9 6,63 0,44 0,68 1,50 0,91 0,97 32,85 56,02

10 46,58 2,00 5,62 29,80 1,77 1,74 5,33 7,16
11 49,05 5,77 10,04 28,70 2,81 3,63
12 84,79 8,42 2,39 1,05 3,35

Рис. 5 Точки анализа и их содержание измельчённого промежуточного продукта обогащения 
с нитратами калия и натрия (3/2) после термообработки 700 ℃
Fig. 5 Analysis points and their contents of milled intermediate benefi ciation product with potassium 
and sodium nitrate (3/2) after 700℃ heat treatment
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