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[摘摇 要] 摇 采用电热鼓风干燥箱对硫化砷渣进行减量化处理,并对干燥工艺参数进行了研究,从节省能源和工艺

难易性角度考虑,在干燥温度 125 益、干燥时间 60 min 条件下对硫化砷渣进行干燥,失重率为 29郾 1% ,达到了硫化

砷渣减量化目标(硫化砷渣缩减 20%以上)。 依据实验室结果,进行了硫化砷渣回转窑干燥工业化实验,硫化砷渣

失重率达到 36郾 8% ,每年可节约资金 163郾 8 万元,经济效益和环保效益显著,为其他冶炼企业硫化砷渣减量化提供

了理论支撑和方向。
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0摇 前言

砷是一种有毒物质,在铜火法冶炼过程中主要

以 As2O3的形式进入烟尘。 As2O3 进入电收尘器后

会对电收尘器的放电收灰产生严重影响[1];As2 O3

进入二氧化硫转化工序,会导致转化催化剂中毒,降
低转化效率[2 - 3];制酸后残余的少量 As2O3 与污酸

中的硫酸反应,形成 As3 + 进入污酸污水处理系统,
经硫化处理形成硫化砷渣[4]。 砷产品市场消费能

力有限,市场长期处于饱和状态,国内 50% 的铜冶

炼企业采用干法骤冷收砷工艺将铜精矿中约 68%
的砷回收制成粗砷,其中大约 10%的粗砷被回收制

成半导体材料,剩余 90%的粗砷和大量硫化砷渣均

堆存于固体危险废弃物仓库[5]。 硫化砷渣是一种

固体危险废弃物,含水量一般大于 50% ,需送至有

资质的厂家处理,处理费用高达3 080 元 / t,从而导

致企业经济效益降低。 近年来,环保形势越来越严

峻,迫于环保压力和库存风险,需要采取措施对硫化

砷渣进行减量化处理[6]。
本文对某冶炼厂的硫化砷渣干燥减量化处理

工艺进行研究,分析干燥温度、干燥时间对失重率

和环境的影响,从而确定最佳工艺参数。

1摇 试验

1郾 1摇 试验原理

硫化砷渣在减量化干燥过程中可能发生的反

应[7]如下:
2As2S3 + 9O2寅2As2O3 + 6SO2 (1)

2As2S5 + 15O2寅2As2O5 + 10SO2 (2)
2As2S2 + 7O2寅2As2O3 + 4SO2 (3)

2As2O3寅4As + 3O2 (4)
H3AsO3·nH2O寅H3AsO3 + nH2O (5)

H3AsO4·1 / 2H2O寅H3AsO4 + 1 / 2H2O (6)
As2O3 + O2寅As2O5 (7)

2H3AsO4寅As2O5 + 3H2O (8)
2H3AsO3寅As2O3 + 3H2O (9)

由上述反应式可知,硫化砷渣中的 H2O 主要以

结合水的形式存在。 将硫化砷渣放入鼓风干燥箱

中,在一定温度下,硫化砷渣中 H2O 会迅速蒸发进

入空气,从而使硫化砷渣的含水量降低,实现硫化砷

渣的减量化。 由于在温度 125 益条件下 As2O3会发

生升华现象[7],因此需对干燥温度加以控制。
1郾 2摇 试验原料

硫化砷渣来自某铜冶炼厂污酸污水处理车间,
取连续 36 h 产出的硫化砷渣,每 4 h 取样一次,每次

约 3 kg,将样品混合均匀后置于样品袋中备用。 硫
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化砷渣的主要化学成分见表 1。

表 1摇 硫化砷渣的主要化学成分 %

成分 As S Cu H2O

含量 37郾 95 37郾 69 1郾 47 57郾 88

1郾 3摇 试验仪器及设备

H- 2674 型电热恒温鼓风干燥箱;电子天平

ALH - Z 型; 电 感 耦 合 等 离 子 光 谱 仪 ( ICP -
6300DV);便携式气体分析仪。

尾气吸收装置:将内装 1 mol / L 氢氧化钠溶液

的吸收瓶连接于电热恒温鼓风干燥箱的出气口。
1郾 4摇 试验方法

取 1 000 g 硫化砷渣置于不锈钢样品盘中,放入

电热恒温鼓风干燥箱,于特定温度下干燥一定时间,
取出,冷却后称量,计算硫化砷渣的失重率。 失重率

按公式(10)计算:

F =
m1 -m2

m1
伊 100% (10)

式中,F 为失重率;m1为干燥前试料的质量,g;m2为

干燥后试料的质量,g。

2摇 结果与讨论

2郾 1摇 干燥温度对硫化砷渣失重率的影响

取 5 份 1 000 g 硫化砷渣试样,分别在不同温度

下于干燥箱中干燥 60 min,取出后放入干燥器中冷

却,称量,计算硫化砷渣的失重率,考察不同干燥温

度对硫化砷渣失重率的影响,结果如图 1 所示。

图 1摇 干燥温度对硫化砷渣失重率的影响
摇

由图 1 可知,随着温度升高,硫化砷渣的失重率

不断提高。 当干燥温度从 100 益提高到 180 益,硫
化砷渣的失重率从 16郾 96%提高到 51郾 70% ,所以提

高干燥温度对硫化砷渣的失重率有利。 在试验过程

中发现,当温度大于等于 140 益时,干燥 60 min 后,

样品盘中的试料中有黑色熔融物生成,黑色晶体粘

结于样品盘中,冷却后难以倒出。 因此考虑到硫化

砷渣易发生烧结,工业化生产选择 125 益作为硫化

砷渣的干燥温度。
2郾 2摇 干燥时间对硫化砷渣失重率的影响

取 5 份 1 000 g 硫化砷渣试样,分别置于干燥箱

中在 125 益干燥不同时间,取出后放入干燥器中冷

却,称量,计算硫化砷渣的失重率,考察干燥时间对

硫化砷渣失重率的影响,结果如图 2 所示。

图 2摇 干燥时间对硫化砷渣失重率的影响

由图 2 可知,当干燥时间由 20 min 延长至

120 min, 硫 化 砷 渣 失 重 率 从 2郾 02% 提 高 到

53郾 42% ;硫化砷渣失重率在 40 ~ 60 min 变化速率

最大;随着干燥时间继续延长,硫化渣失重率上升缓

慢。 在125 益条件下干燥硫化砷渣 60 min 后,未见

黑色熔融晶体生成,即未发生烧结现象,硫化砷渣脱

水率为 29郾 1% 。 从节省能耗的角度考虑,选择干燥

时间为 60 min 是可行的。
2郾 3摇 干燥对作业环境的影响

在干燥过程中,硫化砷渣吸附的 AsH3和 H2S 会

随着温度的升高而挥发,且其中的 As2S3和 As2S5会

与氧气反应生成 SO2,从而对环境造成污染。 根据

《工作场所有害因素职业接触限值第 1 部分:化学

有害因素》(GBZ 2郾 1—2019)的规定,工作场所空气

中 H2S 的最高容许浓度为 10 mg / m3,AsH3的最高容

许浓度为 0郾 03 mg / m3,SO2 的短时间加权容许浓度

为 10 mg / m3。 当环境空气中的 H2 S 等有害物质超

过上述限值时,人体吸入后会发生中毒事故。 因此,
为了减少环境污染,需对硫化砷渣的干燥尾气进行

监测和处理。
在不同干燥温度下,采用便携式气体分析仪对

干燥箱出气口的烟气成分进行测定,其中的有害气

体浓度见表 2。
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表 2摇 不同干燥温度下干燥尾气中有害气体浓度

温度 /
益

干燥时间 /
min

籽(H2S) /

(mg·m - 3)

籽(SO2) /

(mg·m - 3)

籽(AsH3) /

(mg·m - 3)
20 0 0 7郾 0

100
40 0 0 7郾 0
60 0 0 7郾 0
90 0 5郾 4 13郾 9
20 0 3郾 4 13郾 9

125
40 1郾 7 5郾 7 13郾 9
60 2郾 1 13郾 4 13郾 9
90 1郾 8 14郾 3 43郾 2
20 0郾 8 5郾 7 15郾 7

140
40 3郾 0 15郾 4 45郾 6
60 4郾 6 18郾 0 53郾 6
90 4郾 6 18郾 0 46郾 7
20 7郾 3 30郾 0 69郾 6

160
40 7郾 6 57郾 1 69郾 6
60 3郾 9 57郾 1 55郾 4
90 3郾 5 40郾 0 20郾 5
20 7郾 6 57郾 1 69郾 6

180
40 7郾 6 57郾 1 69郾 6
60 5郾 5 32郾 6 31郾 3
90 1郾 8 13郾 4 7郾 0

摇 摇 由表 2 可知,当干燥温度从 100 益 升高到

180 益,籽(H2S)最高为 7郾 6 mg / m3,低于最高容许浓

度10 mg / m3;籽(SO2)普遍高于短时间加权容许浓度

10 mg / m3,最高为 57郾 1 mg / m3;籽(AsH3)则远高于最高

容许浓度 0郾 03 mg / m3,且随着干燥温度的升高和时间

的延长呈明显的增大趋势,最高达 69郾 6 mg / m3。 在

100 益条件下,硫化砷渣干燥蒸发的主要是水分,
随着干燥时间延长至 90 min 时,有少量 SO2 和

AsH3气体挥发。 干燥温度提高至 125 益 时,H2 S、
SO2和 AsH3气体的浓度随着干燥时间延长逐渐增

大;当加热时间大于 60 min 时,SO2和 AsH3浓度都

超过工作场所有害因素职业接触限值。 当干燥温

度高于 140 益时,H2S、SO2和 AsH3气体的逸出速率

随着温度升高而增大。 在 160 益和 180 益条件下

干燥硫化砷渣,干燥时间为 20 min 时,上述有害气

体即开始析出,这是因为温度较高,硫化砷渣反应

速率较快;而当干燥时间为 90 min 时,气体浓度又

开始降低,这是因为 H2 S、 SO2 和 AsH3 气体挥发

完毕。
为了防止工作人员吸入有毒物质发生事故,需

采取以下措施:1)试验人员必须穿戴防毒口罩;2)
在干燥箱出气口连接气体吸收装置,采用浓度为

1 mol / L 的氢氧化钠溶液吸收 H2S、SO2和 AsH3等气

体;3)硫化砷渣干燥温度不宜太高。

3摇 工业应用

3郾 1摇 半工业化试验

该冶炼厂采用干燥法进行实验室试验后,由于

硫化砷渣减量化效果明显,因此采用回转窑进行半

工业化应用。 回转窑干燥的物料通过窑头和窑尾的

位差螺旋式从窑头运行到窑尾,干燥时间长。 综合

考虑鼓风干燥箱试验结果和回转窑干燥的特点,选
择在回转窑温度 125 益、干燥时间135 min(从进料

到出料的时间)条件下进行硫化砷渣的干燥。
半工业试验用的回转窑规格为 准400 mm 伊

4 000 mm,加热方式为电加热,在窑壁上开孔作为硫

化砷渣的加料口,通过人工进行间歇式加料。 从硫

化 砷 渣 库 取 含 水 量 为 55郾 42% 的 硫 化 砷 渣

154郾 50 kg,分 10 次 加 入 回 转 窑 中。 窑 壁 温 度

125 益,减速机电机频率 15 Hz,窑头负压0郾 157 kPa。
每次加入硫化砷渣 15郾 45 kg,每隔 30 min 加一次料,
测定尾气吸收罐碱液 pH = 14 后,开启回转窑进行

硫化砷渣干燥。 干燥为连续性过程,干燥完成后取

样分析并记录。
硫化砷渣在回转窑中干燥 135 min 后开始出料,

干燥后的物料呈绿色,与原硫化砷渣物料颜色相同,没
有发生烧结现象。 干燥后硫化砷渣质量为 119郾 04 kg,
含水量为 45郾 05%,水平衡分析如下:干燥前硫化砷渣

含水质量 154郾 50 伊55郾 42% =85郾 62 kg;干燥后硫化砷

渣含水质量 119郾 04 伊45郾 05% =53郾 63 kg,生成水蒸气

31郾 99 kg,质量损失 3郾 47 kg。
由上述水平衡分析数据可以推测硫化砷渣中的

水在回转窑干燥过程中的流向,质量损失主要是硫

化砷渣在回转窑窑壁上粘结所导致;干燥后硫化砷

渣含水量由 55郾 42%降低至 45郾 05% ,对比采用鼓风

干燥箱干燥 120 min 含水量降低了 53郾 42% ,用回转

窑进行硫化砷渣干燥效果较差。
3郾 2摇 工业化试验

回转窑干燥硫化砷渣半工业化试验存在干燥效

果差的问题,对比实验室试验结果,发现主要原因是

间断加料方式、窑内和窑壁温差大,因此在此基础

上,对回转窑加料方式和测温点进行改造,并进行工

业化试验。
工业化试验采用的回转窑规格为 准1 200 mm 伊

13 000 mm,在窑头加料口加装螺旋给料机,硫化砷

渣物料通过螺旋给料机连续加入预热好的回转窑

中,热电偶安装在窑内,直接接触空气。 回转窑减
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速机电机频率 7 Hz,窑头负压0郾 213 kPa,回转窑

(窑头、窑中、窑尾) 窑壁温度 210 益,窑内温度

120 益,螺旋给料机频率 3郾 5 Hz。 测定吸收罐碱液

pH 值 = 14 后,开启真空机组、动力波洗涤、回转

窑。 将 973 kg 硫化渣采用螺旋给料机连续加入回

转窑中,即整个干燥过程为连续过程,加料后 3 h
出料,出料后取样分析,称重,并记录。

硫化砷渣(含水量 58郾 38% )在回转窑中干燥

138 min 后开始出料,干燥后的物料呈绿色,与原硫

化砷渣物料颜色相同,未见烧结现象发生。 干燥后

硫化砷渣质量为 615 kg,含水量为 34郾 2% 。
干燥前、后硫化砷渣减量 358 kg,硫化砷渣含水

量由 58郾 38%降低至 34郾 2% 。 对比采用半工业化试

验结果,大回转窑工业化试验失重率达到 36郾 8% ,
硫化砷渣缩减效果明显,达到预期工业化技术指标

(硫化砷渣缩减 20%以上)。
3郾 3摇 经济效益估算

该铜冶炼厂硫化砷渣产生量为 7 t / d,1 年运行

时间按 330 d 计,可产生湿硫化砷渣 2 310 t / a,按湿

硫化砷渣失重率 36郾 8%估算,每年可减少硫化砷渣

量约 850 t。 硫化砷渣处理成本包括人工工资 42 万

元 / a(按 6 人计)、回转窑装置电费 32 万元、利旧电

热装置维修费用 10 万元及其他费用 14 万元,合计

98 万元 / a。 硫化砷渣送外处理费用按3 080 元 / t
计,则减量化处理每年可节省处理费 261郾 8 万元。
因此,经过硫化砷渣减量化处理,未计回收铜费用,
每年可节约资金 163郾 8 万元。

4摇 结论

1)采用电加热对硫化砷渣进行减量化处理的工

艺是可行的,可实现经济化减量,减少硫化砷渣体积,

降低硫化砷渣储存的环保风险。 从节省能源和工艺

难易性(黑色熔融晶体生成导致硫化砷渣难以取出)
角度考虑,在干燥温度 125 益、干燥时间 60 min 条件

下对硫化砷渣进行干燥,失重率为 29郾 1%,达到了硫

化砷渣减量化目标(硫化砷渣缩减 20%以上),为其

他冶炼企业硫化砷渣减量化提供了理论支撑和方向。
2)在硫化砷渣干燥过程中,因为存在有害气体

逸散(H2S、SO2和 AsH3),因此在干燥过程中,需要

采用氢氧化钠等碱性溶液吸收干燥尾气中有害气

体,降低环境风险。
3)进行硫化砷渣减量化工业化试验,硫化砷渣失

重率达到 36郾 8%。 依据硫化砷渣干燥工业化试验结

果进行经济效益计算,每年冶炼厂处理硫化砷渣可节

约资金 163郾 8 万元,经济效益和环保效益显著。
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Study on Reduction of Arsenic Sulfide Residue
LV Jun, DANG Xiao鄄e

Abstract: The electrothermal blowing dry box was used to reduce arsenic sulfide slag, and the process
parameters of the drying process were studied. From the perspective of energy saving and process difficul鄄
ty, the drying temperature of 125 益 and the drying time of 60 min were selected to dry arsenic sulfide
slag, and the weight loss rate was 29郾 1% , reaching the goal of reducing arsenic sulfide slag (the slag re鄄
duced by more than 20% ). The rotary kiln drying experiment of arsenic sulfide slag was carried out, and
the weight loss rate reached 36郾 8% . The annual smelter treatment of arsenic sulfide slag can save 1郾 638
million yuan, with significant economic and environmental benefits, providing theoretical support and di鄄
rection for other smelting enterprises.
Key words: arsenic sulfide slag; dry; weight loss rate; reduction
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