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Аннотация: При переработке сульфидных медно-цинковых концентратов на медеплавильных заводах образуются сульфидно-

мышьяковистые кеки, подлежащие утилизации. Для решения глобальной экологической проблемы мышьяка в металлургиче-

ской и горнодобывающей отраслях промышленности он должен быть надежно сконцентрирован и иммобилизован в техноло-

гических потоках с последующим удалением отходов. Сплавление мышьяковистого кека с элементной серой приводит к обра-

зованию стекловидных сульфидов, которые менее токсичны в сравнении с дисперсным порошкообразным кеком, однородны 

и обладают компактной формой. Продукт сплавления представлен нестехиометрическим сульфидом мышьяка, близким по 

составу к As2S5. Высокая химическая устойчивость стеклообразных сульфидов мышьяка подтверждается результатами выще-

лачивания по методике TCLP. Продукты сплавления имеют в 100 раз меньшую растворимость по сравнению с исходным кеком. 

Достижение растворимости мышьяка в сплаве ниже пороговой концентрации (5 мг/дм3) позволяет рекомендовать утилизацию 

мышьяковистого кека способом сплавления его с элементной серой. Продукты сплавления относятся к неопасным отходам и 

пригодны для длительного хранения. Изучены состав и структура сплавов кека с железным порошком. В сплавленных образцах 

выявлены новые соединения переменного состава: арсениды и сульфиды железа, сульфиды мышьяка и арсенопириты. Исследо-

вания показали, что продукты сплавления с железом обладают растворимостью в 10–15 раз меньшей, чем соединения мышьяка 

в исходном кеке, но выше пороговой концентрации по методике TCLP. Поэтому сплавление с железом не может быть рекомендо-

вано к практическому использованию для утилизации мышьяковистых кеков.
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ческий анализ, концентрация
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Abstract: When processing sulfide copper-zinc concentrates at copper smelters, sulfide-arsenic cakes are formed, which are subject to disposal. 

To solve the global environmental problem of arsenic in the metallurgical and mining industries, it must be reliably concentrated and fixed in 

technological f lows with subsequent waste disposal. The fusion of arsenic cake with elemental sulfur leads to the formation of vitreous sulfides, 

which are less toxic in comparison with dispersed powdered cake, homogeneous and compact in shape. The fusion product is represented by 

non-stoichiometric arsenic sulfide, similar in composition to As2S5. The high chemical stability of glassy arsenic sulfides is confirmed by the 

results of leaching by TCLP method. The fusion products have 100 times lower solubility compared to the initial cake. Achieving the solubility 

of arsenic in the alloy below the threshold concentration (5 mg/dm3) makes it possible to recommend the disposal of arsenic cake by fusing 

it with elemental sulfur. The fusion products belong to non-hazardous waste and are suitable for long-term storage. The composition and 

structure of cake fusions with iron powder have been studied. New compounds of variable composition were identified in the fused samples: 

arsenides and sulfides of iron, arsenic sulfides and arsenopyrites. Studies have shown that the products of fusion with iron have a solubility 
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Введение

При переработке сульфидных медно-цинковых 

концентратов на медеплавильных заводах образу-

ются сульфидно-мышьяковистые кеки, подлежа-

щие утилизации. Для решения глобальной эколо-

гической проблемы мышьяка в металлургической 

и горнодобывающей отраслях промышленности 

он должен быть надежно сконцентрирован и им-

мобилизован в технологических потоках с после-

дующим удалением отходов. Сочетание недорогих 

и селективных методов физико-химической обра-

ботки — таких, как ионный обмен, выщелачива-

ние, осаждение, фильтрация и адсорбция, наряду 

с биологическими методами, может быть безопас-

ной альтернативой для удаления мышьяка из жид-

ких и твердых продуктов, подлежащих очистке [1]. 

Стадия иммобилизации мышьяка может быть вы-

полнена гидрометаллургическими и пирометал-

лургическими методами. Начальным этапом фик-

сации мышьяка является окисление As(III) как 

для удаления мышьяка, так и для стабильности 

его конечных остатков. Обычно As(V) осаждается 

с использованием гидрометаллургических про-

цессов, состоящих из нейтрализации известью, 

осаждения сульфидов, совместного осаждения 

мышьяка ионами железа, в том числе скородита 

FeAsO4·2H2O. В пирометаллургических методах 

мышьяк и сера улавливаются с помощью фикси-

рующего агента — солей кальция и железа — для 

получения стабильного остатка [2].

Выделение мышьяка из твердой фазы возможно 

окислительным выщелачиванием под щелочным 

давлением (2,5 моль/дм3 NaOH, р(О2) = 0,5 МПа, 

t = 120 °C, Ж : Т = 4, τ = 3 ч) и восстановлением в 

растворе арсената AsO4
3– до арсенита AsO2

– диок-

сидом серы на ~93 % (pH = 4, t = 30 °C, Q(SO2) =

= 60 см3/мин, τ = 2,5 ч) [3]. Возможно выщелачи-

вание As2O3 на 89 % раствором 100 г/дм3 Na2S при 

Ж : Т = 6, t = 80 °C вместе с его осаждением Fe2(SO4)3, 

когда 99,93 % мышьяка удаляется в виде аморфного 

арсената железа при рН = 4,8, молярном соотноше-

нии Fe3+/As = 5 и H2O2/As = 4 [4]. Исследования на 

10–15 times lower than the arsenic compounds in the initial cake but above the threshold concentration as per TCLP method. Therefore, fusion 

with iron cannot be recommended for practical use for the disposal of arsenic cakes. 

Key words: arsenic, sulfur, iron, arsenides, sulfides, oxides, structure, composition, sintering, leaching, cake, chemical analysis, concentration

Acknowledgments: The work was performed under the Comprehensive Program of Fundamental Research of UrB RAS (project 

No. AAAA-A18-118012590113-6) using the equipment of Collective Use Center “Ural-M” under IMET of the UrB RAS.

For citation: Novikov D.O., Galkova L.I., Maltsev G.I. The disposal of sulfide-arsenic cake. Izvestiya. Non-Ferrous Metallurgy. 2023; 

29 (1): 16–25. (In Russ.). https://doi.org/10.17073/0021-3438-2023-1-16-25

границе «осадок—вода» позволяют предположить, 

что удаление As из поверхностных и глубоких сло-

ев связано с адсорбцией As(V) оксидами Fe и обра-

зованием осадка и/или адсорбцией сульфидами Fe 

соответственно [5]. Мышьяк, адсорбированный на 

гидратированном оксиде железа (HFO), может 

вновь перейти в раствор в результате биореакти-

вированного восстановительного растворения 

HFO при почти нейтральном рН с соответству-

ющим окислением органического вещества [6]. 

Арсенаты кальция также нестабильны и подвер-

жены трансформации. При нейтрализации CaO с 

различными соотношениями Ca/As при рН = 7÷12 

в присутствии атмосферного CO2 образуются раз-

личные типы кристаллического арсената кальция, 

определяющие устойчивость Ca3(AsO4)2. При по-

вышении значений рН с 8 до 10—12 растворимость 

мышьяка возрастает [7]. 

При сульфатировании богатых гематитом каль-

цинов (56—62 % Fe2O3) серной кислотой получен 

раствор сульфата железа (13,4 г/дм3 Fe и 2,3 г/дм3 As), 

использованный для осаждения мышьяка на 

~99,8 % из сточных вод (с 1583,4 до 5,3 мг/дм3 As). 

Носителями мышьяка являлись арсенат/арсениты 

железа (алюминия) или кальция (до 72,8 % As), а 

также оксигидроксиды железа [8]. Аморфный, в 

большей степени, чем кристаллический, трисуль-

фид мышьяка (As2S3) нестабилен в щелочных и 

окислительных условиях. Выделение мышьяка 

в форме арсенита, который впоследствии окис-

ляется до арсената, и серы в виде тиосульфата с 

переходом в сульфат путем окисления и диспро-

порционирования возрастает с повышением рН, 

концентрации растворенного кислорода и темпе-

ратуры [9]. 

Выщелачивание мышьяка из хвостов Zn—Pb-

шахт усиливалось в большей степени в кислых, 

чем в щелочных, условиях и возрастало при уве-

личении соотношения Ж : Т и продолжительно-

сти контакта хвостов с водой, достигая максиму-

ма для образцов с размерами частиц 500—600 и 
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150—250 мкм [10]. Для выделения из возгонов 

свинцового завода 98,2 % мышьяка использова-

лось кислотное выщелачивание в сочетании с 

окислением под давлением (100 г/дм3 H2SO4, р(О2) =

= 2,5 МПа, t = 170 °C, Ж : Т = 10, τ = 2,5 ч, ω =

= 500 об/мин) [11]. Впрыск адсорбента на основе 

кальция в дымовые газы может обеспечить высо-

кую эффективность удаления мышьяка. Даль-

нейшее развитие перспективных адсорбентов, 

устойчивых к высокотемпературному спеканию и 

дезактивации, вызванной конкурентной адсорб-

цией кислых газов, имеющих большую удельную 

площадь поверхности, недорогих, отделяемых и 

пригодных для вторичной переработки, должно 

стать основным направлением будущих исследо-

ваний [12]. 

Арсенат мышьяка (2 мг/дм3) на ~85 % сорби-

руется из водных растворов на 0,3 г/дм3 CuFe2O4 в 

течение 90 мин при рН = 7 [13]. Недорогое хими-

ческое соединение — гидроксил-яичная скорлупа 

(ES-OH) — удаляет мышьяк из водных растворов 

менее чем за 15 мин с описанием процесса моделью 

псевдовторого порядка и максимальной адсорбци-

ей As в 529 мг/дм3 по изотерме Ленгмюра. Механизм 

удаления As с помощью ES-OH обусловлен осаж-

дением владимирита Ca5(HAsO4)2(AsO4)2·5H2O, за 

которым следуют слабые электростатические взаи-

модействия между осадком и арсенат-ионами [14].

Пирометаллургический метод обжига исполь-

зован для обработки пыли с добавлением серной 

кислоты и битума, для восстановления As(V) и 

окисления сульфидов мышьяка (расход H2SO4 =

= 0,2÷0,3 г/г, 5 % угля, t = 300÷400 °C, τ = 2÷3 ч). 

Около 98 % As возгонялось, содержание As в остат-

ке снизилось до 0,57 %. В конечном итоге мышьяк 

был извлечен в виде As2O3 с высокой чистотой 

~99,1 % [15].

Физическое и химическое выветривание обо-

гащенных мышьяком промышленных отходов 

может привести к мобилизации и рассеиванию 

загрязненных отложений в окружающих произ-

водственные зоны жилых районах с риском хро-

нического воздействия мышьяка на людей. В от-

ложениях ртутного рудника (фракция  250 мкм) 

содержание мышьяка составляет 114—678 мг/кг 

[16]. Самая высокая биологическая доступность As 

(19—32 %) установлена для фракции мелких час-

тиц (< 53 мкм), представленных, в основном, кри-

сталлическими (30—73 %) и аморфными (9—59 %) 

оксигидроксидами Fe/Al [17]. Метаболическая ак-

тивность микроорганизмов была основной при-

чиной трансформации и мобилизации мышьяка в 

составе отходов на полигонах. Арсенат восстанав-

ливается до арсенита и дополнительно метилиру-

ется до моно- (ММА) и диметиларсина (DMA), что 

снижает общее содержание мышьяка в процес-

се захоронения отходов, но облегчает его выход в 

жидкую фазу в форме арсенита, ММА и DМА [18]. 

Исследованы отложения в пруду для сброса отхо-

дов металлургического производства. Определено 

содержание соединений мышьяка, растворимых 

в воде, HCl и NaOH. Установлено, что окисление 

As(III) и процессы сорбции и осаждения As(V) 

протекают при растворении. Содержание водора-

створимого As не превышает 7,4 % от общего As в 

осадках, As(III) ниже 7,4 % от содержания извле-

ченного As. Основная масса соединений мышьяка 

(~78 % As) растворяется в 2 М HCl, As(V) составля-

ет ~94 % экстрагированного мышьяка [19].

Для стабилизации As использовали две раз-

личные добавки, а именно комбинацию кальцита 

и сульфата железа (CC + Fe(III)) и побочный про-

дукт, полученный при переработке шлаков соли 

алюминия (BP—AlOx). При выщелачивании отме-

чено снижение концентрации растворенного As 

на 95—98 и 52—79 % соответственно, что приемле-

мо для хранения отходов шахт на контролируемых 

полигонах [20]. Для стабилизации в течение года 

мышьяково-кальциевого остатка (ACR), образу-

ющегося при очистке сточных вод, содержащих 

As, его обрабатывают посредством FeSO4—H2SO4. 

В результате при выщелачивании концентрация As 

уменьшается с 162 до 1,2 мг/дм3. Растворение As 

стабилизировано образованием устойчивых ком-

плексов Fe—O—As (FeAsO4·xFe(OH)3) [21]. Поверх-

ность нанокремнезема (~18 нм) была модифициро-

вана силановым связующим агентом, содержащим 

меркаптогруппу и соль железа (II), для получе-

ния органическо-неорганического гибрида, со-

держащего функциональную группу —S—Fe—S 

(RNS-SFE). При дозировке 3,0 мас.% RNS-SFE он 

может иммобилизовать биодоступные Pb, Cd и As 

на 97,1, 85,0 и 80,1 % соответственно. Элементы 

образуют нерастворимые соединения меркапто-

металлов (—S—Pb—S— и —S—Cd—S—) и менее 

растворимый арсенат железа (Fe3(AsO4)2, FeAsO4), 

осаждающийся на поверхности нанокремнезем-

ных частиц. Иммобилизованные продукты Pb, Cd 

и As обладают хорошей устойчивостью к кислот-

ному выщелачиванию [22]. 

Несмотря на ранее выполненные исследова-

ния, остается необходимость разработки новых, 

относительно недорогих и эффективных способов 

иммобилизации мышьяка, содержащегося в про-
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межуточных продуктах и промышленных отходах. 

Цель настоящей работы — обоснование метода 

термической обработки сульфидно-мышьяковис-

того кека с элементной серой и железом для сни-

жения растворимости мышьяка в условиях дли-

тельного хранения и утилизации.

Методики и материалы

Химический состав исходных материалов и 

продуктов взаимодействия определен методами 

атомно-эмиссионной спектроскопии на спектро-

метре «Spectroflame Modula S» (Spectro Analytical 

Instruments GmbH, Германия). Рентгеноспект-

ральный микроанализ (РСМА) образцов прове-

ден на растровом электронном микроскопе EVO 40 

XVP (Carl Zeiss, Германия) и энергодисперсион-

ном рентгеновском спектрометре «INCA Energy 

350 X-max 80» (Oxford Instruments, Великобри-

тания). Рентгенофазовый анализ (РФА) образо-

ванных продуктов выполнен на дифрактометре 

«Дрон 2.0» (НПП «Буревестник», г. Санкт-Петер-

бург) с высокотемпературной приставкой УВД-2000 

(CuKα-излучение, графитовый монохроматор, фо-

кусировка по Брэггу—Брентано, интервал углов 

2θ = 15,0÷80,0°, шаг съемки 0,02°, выдержка 2 с). 

Для расшифровки рентгенограмм использована 

база данных ICDD PDF-4 [23]. 

Для характеристики токсичности отходов ис-

пользована методика тестирования «Toxicity cha-

racteristic leaching procedure» (TCLP) [24, 25], раз-

работанная Агентством по охране окружающей 

среды США (EPA). Метод основан на выщелачи-

вании твердого образца в условиях, имитирующих 

нахождение его в отвалах. Выщелачивание вели на 

платформе перемешивающего устройства в буфер-

ном растворе ацетата натрия (рН = 4,93) при соот-

ношении Т : Ж = 1 : 20, скорости перемешивании 

30 об/мин и температуре 25 °С в течение 18 ч. После 

фильтрации в растворе определяли концентра-

цию мышьяка, которую сопоставляли с таблицей, 

представленной ЕРА, содержащей максимальные 

концентрации токсичного вещества. В настоящее 

время пороговая концентрация TCLP для мышья-

ка составляет 5 мг/дм3.

Объектом исследования являлся сульфид-

но-мышьяковистый кек сернокислотного произ-

водства ОАО «СУМЗ» (г. Ревда, Свердловская обл.) 

состава, %: 55,3 As; 33,6 S; 2,58 Pb; 0,58 Zn; 0,18 Sb; 

0,18 Se; 0,16 Cd; 0,097 Cu; 0,064 Fe; 0,034 Si; 0,21 Na 

[26]. Эксперименты проведены путем сплавления 

смеси сульфидно-мышьяковистого кека с добав-

ками элементной серы и железа. В качестве желе-

зосодержащего материала использовали минерал 

пирротин (кусок), сплавленное железо (кусок) и 

порошкообразное восстановленное железо. Обо-

рудование для сплавления шихты: печь сопро-

тивления с углеграфитовым нагревателем (печь 

Таммана), трубчатая печь СНОЛ и муфельная 

печь. Режим сплавления: температура 370—500 °С, 

продолжительность 0,25—2,0 ч. Для поддержания 

инертной атмосферы в печь на поверхность ших-

ты подавали аргон или азот с расходом ~2 дм3/ч. 

Расход элементной серы составил 5—50 %, а же-

леза (порошка) — 50—200 % от массы кека. Шихту 

тщательно перемешивали и помещали в фарфоро-

вый тигель с крышкой, который устанавливали в 

разогретую печь. После нагрева шихты до задан-

ной температуры и выдержки в течение контро-

лируемого промежутка времени печь отключали, 

охлаждали и вынимали тигель. Продукты взве-

шивали, измельчали до крупности менее 1 мм, 

анализировали методами рентгенофазового ана-

лиза, электронно-микроскопического и рентгено-

спектрального микроанализа, а также определяли 

растворимость As в воде и буферном растворе по 

методике ТСLP. 

Результаты и их обсуждение 

Результаты наших исследований микрострук-

туры и фазового состава сульфидно-мышьяко-

вистого кека подробно описаны ранее [26]. По 

результатам РФА кек представлен рентгеноаморф-

ным дисперсным сульфидом мышьяка (As2S3), вы-

явлены рефлексы сульфата свинца — PbSO4 и ок-

сида мышьяка — As2O3. Микроанализ частиц кека 

показал их неоднородность как по структуре, так 

и по составу. По данным РСМА, в кеке выявлены 

индивидуальные сульфаты и сульфиды свинца и 

цинка. В точках локального зондирования уста-

новлены фазы, характеризующие агрегаты слож-

ного состава, содержащие сульфиды железа и 

свинца, мышьяк, цинк, медь, оксид кремния и др. 

Значительная часть агрегатов содержит нестехио-

метрические сульфиды мышьяка вида As2Sх, где 

х = 3,1÷3,8, с малыми включеними оксидов мышья-

ка и меди.

Проверка кека на растворимость свидетельству-

ет, что содержание форм мышьяка, растворимых 

в кислоте, составляет 19 166 мг/кг, водорастворимых 

форм — 132 мг/кг. Выщелачивание кека в воде/бу-

ферном растворе (по методике TCLP) показало, 

что в жидкой фазе содержится, мг/дм3: 170/334 As; 
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1200/1240 S; 150/180 Zn; 3,1/0,4 Pb. Полученные 

данные многократно превышают ПДК мышьяка. 

С целью предварительного выбора режима пе-

реработки кека проведено термодинамическое 

моделирование (ТДМ) фазовых превращений при 

нагреве кека. Расчеты выполнены на 100 кг массы 

рабочего тела, содержащего, %: 90 As2S3, 8,7 PbSO4 

и 1,3 CuS, близкого по составу к основе мышьяко-

вистого кека. Результаты ТДМ указывают на суще-

ственное влияние температуры на фазовый состав. 

Происходит трансформация исходных соедине-

ний, изменяется форма нахождения металлов. 

В частности, большая часть As2S3 переходит в дру-

гие сульфиды и оксид мышьяка. При достижении 

температуры 370—380 °С наиболее значимыми из 

сформированных фаз являются: AsS, PbS, CuS, 

As2S3, As2S2. Сера распределяется по соединениям 

металлов, медь и мышьяк выявлены в одноимен-

ных низших сульфидах. В интервале температур 

25—500 °С идет последовательный переход As2S3 в 

AsS, As2S2, As2O3, As, As4S4. Повышение количест-

ва As2O3 можно пояснить взаимодействием

As2S3 + 2,25PbSO4 = As2O3 + 2,25PbS + 3SO2.

Оценку фазообразования при нагреве рабочего 

тела в смеси с элементной серой проводили при ее 

добавке в количестве 5, 50 и 200 %. При термообра-

ботке шихты часть серы переходит в газовую фазу, 

а другая — реагирует с сульфидом мышьяка при 

температуре 120—150 °C:

As2S3 + 2S = As2S5.

В процессе нагрева шихты наблюдаются сни-

жение количества As2S3, появление и рост доли 

других сульфидов — AsS, As2S2. Увеличение ко-

личества вводимой элементной серы с 5 до 50 % 

практически не меняет картину, а при ее добавке в 

200 % увеличивается переход серы в газовую фазу 

и снижается количество вновь образованных суль-

фидов мышьяка. Результаты термодинамического 

прогноза показали, что оптимальная добавка эле-

ментной серы составляет не менее 5—10 %, что по-

зволяет количественно связать мышьяк в малора-

створимое нетоксичное соединение.

Термообработка системы, состоящей из шихты 

с железом, показала, что железо реагирует с суль-

фидом мышьяка с образованием вторичных суль-

фидов. Некоторые из вероятных взаимодействий 

имеют следующий вид: 

As2S3 + 2Fe = Fe2S3 + As2,

As2S3 + 3Fe = 3FeS + As2,

As2S3 + 2Fe = 2FeS + AsS + As,

As2S3 + Fe = FeAs2 + 1,5S2,

As2S3 + 3Fe = 2FeAsS + FeS.

Количество соединений Fe2S3, FeS2, FeAs при 

прогнозируемых температурах обработки кека 

400—450 °С снижается. Соединения FeAs2, FeS и 

AsS к указанным температурам количественно 

увеличиваются, образуются также нестехиометри-

ческий сульфид Fe0,877S и арсенопирит FeAsS. По 

результатам ТДМ оптимальное добавление железа 

(~14 мас.%) приводит к трансформации мышьяк-

содержащих фаз кека в арсениды и арсенопири-

ты — минеральные формы, соответствующие кри-

териям химической инертности. Технологические 

эксперименты по термообработке смеси кека с до-

бавками показали, что после сплавления с серой 

при температуре 420 °С кек переходит в компакт-

ное стеклообразное состояние (рис. 1). 

Рис. 1. Вид кека до (а) и после (б) сплавления с серой

Fig. 1. The view of the cake before (a) and after (б) the fusion with sulfur

a б
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Согласно выполненным расчетам можно пред-

положить, что с увеличением количества добав-

ленной серы при сплавлении происходит измене-

ние формы существования мышьяка от исходного 

As2S3 до As2S5 и As2S7, что согласуется с резуль-

татами термодинамического анализа и РСМА. 

В точках локального зондирования (рис. 2, табл. 1) 

выявлены фазы нестехиометрического сульфида 

мышьяка As2S4,6 и сульфата свинца, в том числе 

нестехиометрического состава.

Проверка сплавов на токсичность по мето-

дике TCLP показала (табл. 2), что небольшая 

добавка серы (5 %) уменьшает растворимость 

мышьяка на порядок, а увеличение серы до 20 % 

снижает растворимость мышьяка ниже порого-

вой концентрации (3,7—3,3 мг/дм3), что позволя-

ет проводить захоронение сплавов без специаль-

ных мероприятий.

Для сплавления сульфидно-мышьяковистого 

кека с железом предварительными опытами уста-

новлена температура 400—440 °С, позволяющая 

предотвратить потери с возгонами. Термообработ-

ку с железом, представленным в разных вариан-

тах, проводили при температуре 400 °С в течение 

2 ч. Соотношение железо/кек составило 0,6/1,0, но 

в опыте с порошковым железом на поверхность 

реакционной смеси был добавлен слой железа 

(300 % от смеси). 

При термообработке кека в смеси с сульфидом 

железа Fe7S8 (пирротином) на границе с послед-

ним (табл. 3) выявлены фазы нестехиометрическо-

Таблица 1. Состав фаз образца после сплавления кека с 20 % S (по рис. 2)

Table 1. The composition of the phases of the sample after fusion of the cake with 20 % S (as per Fig. 2)

№ точки
Содержание, мас.%

Состав фаз
As S O Pb Zn

1 50,87 49,13 – – – As2S4,6

2 48,98 50,52 – – 0,5 As2S4,6

3 – 11,98 20,79 67,23 – PbSO4

4 – 12,84 14,97 71,55 0,64 PbS1,2O2,7

5 50,55 49,45 – – – As2S4,6

6 22,19 28,48 – 49,33 – PbAs1,2S3,8

Таблица 2. Результаты выщелачивания образцов 
после сплавления с серой

Table 2. The results of leaching of samples after fusion 

with sulfur

Добавка серы, 

%

Концентрация в растворе, мг/дм3

As S

0 70,0 117,0

5 7,2 51,2

20 3,7 52,9

40 3,6 54,7

50 3,3 52,1

Таблица 3. Состав фаз сплава на границе 
с сульфидом железа

Table 3. The composition of fusion phases at the interface 

with iron sulfide

Фаза S, % Fe, % Состав фаз

1 41,6 58,4 Fe7S8,7

2 42,19 57,81 Fe7S9

3 43,53 56,47 Fe7S9,5

Рис. 2. Микроструктура сплава кека

Fig. 2. The microstructure of cake fusion
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го сульфида Fe7Sх, где х = 8,7; 9,0; 9,5. Наблюдается 

насыщение исходного Fe7S8 серой. Вероятно, про-

текает взаимодействие

As2S3 + Fe7S8 = As2S2 + Fe7S9.

Методом РСМА поверхности кека после термо-

обработки с плавленым железом определен хими-

ческий состав фаз в точках зондирования (табл. 4)

В продуктах сплавления выявлены соединения 

переменного состава: сульфиды свинца, железа и 

мышьяка, оксисульфиды железа и серы, арсенопи-

риты FeAsSz и др.

Эксперименты по сплавлению кека с порошко-

вым железом проводили при его расходе от 50 до 

200 % от массы кека (табл. 5, 6). Полученные сплавы 

проверены на токсичность. Растворимость мышья-

ка в буферном растворе снижается, по сравнению 

с исходным кеком, на порядок при расходе железа 

~60÷80 %, но его концентрация в растворе остается 

высокой и значительно превышает пороговую. 

В продуктах сплавления кека с железным по-

рошком выявлены новые соединения переменного 

состава: сульфиды свинца и железа вида FeхSy, где 

x = 1÷2, y = 1÷3; сульфиды мышьяка AsmSn, где m 

и n варьируются от 1 до 4; оксисульфиды железа 

и серы вида FeS2O4 и FeS3O5, а также мышьяка и 

серы As2S2O5; арсенаты FepAsq, где p и q изменя-

ются в пределах 1—2; арсенопириты FeAsSz, где 

z = 1÷4. Обнаружено также кислородное соеди-

нение — FeAsO4, одно из самых устойчивых со-

единений мышьяка. Установлено, что состав про-

дуктов сплавления меняется в широких пределах. 

Известно о возможности связывания мышьяка в 

труднорастворимые соединения (арсенопириты, 

FeAsO3, FeAsO4 и др.) в автоклавных процессах. 

Образование малорастворимых соединений в 

процессе сплавления кека с железом может спо-

собствовать снижению его растворимости и пере-

воду кека из категории опасных отходов в разряд 

неопасных.

Таблица 5. Результаты по сплавлению кека с порошковым железом

Table 5. The results of cake fusion with iron powder

Расход железа, 

%

Убыль массы, 

%

Концентрация As в растворе, 

мг/дм3

Доля после выщелачивания, мас.%

As S

0 4,9 110 – –

80 8,2 38 47,35 40,5

120 6,6 76 49,66 39,1

170 3,9 90 47,30 38,5

200 9,6 81 51,00 37,1

Таблица 6. Химический состав (%) 
в точках зондирования сплава кека 
с порошком железом (по данным РСМА)

Table 6. Chemical composition (%) at the points of probing 

of cake fusion with iron powder  (according to XSMA data)

№ 

точки
O S Fe Pb As

1 6,46 21,35 48,58 12,39 5,86

2 28,56 13,10 5,19 7,61 33,48

3 10,16 20,48 53,95 2,41 11,54

4 11,93 26,06 52,65 – 8,46

Таблица 4. Химический состав (%) фаз сплава кека с железом

Table 4. The chemical composition (%) of the phases of cake fusion with iron

Фаза S Cu Fe As Pb O Состав фаз

1 22,63 – – 19,45 43,3 8,51 PbAsS3O3

2 23,47 – 7,37 9,86 53,85 –
FeAsS

PbS

3 29,77 – 70,23 – – – FeS

4 22,88 1,58 9,81 14,42 23,79 16
As2S4O3

PbFeO3

5 24,96 4,2 4,78 14,31 – 27,9 AsS4O6
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Заключение 

Сплавление мышьяковистого кека с элемент-

ной серой приводит к образованию стекловидных 

сульфидов, которые менее токсичны по сравнению 

с дисперсным порошкообразным кеком, одно-

родны и обладают компактной формой. Продукт 

сплавления представлен нестехиометрическим 

сульфидом мышьяка, близким по составу к As2S5. 

Высокая химическая устойчивость стеклообраз-

ных сульфидов мышьяка подтверждается ре-

зультатами выщелачивания по методике TCLP. 

Продукты сплавления имеют в 100 раз мень-

шую растворимость по сравнению с исходным 

кеком. Достижение растворимости мышьяка в 

сплаве ниже пороговой концентрации (5 мг/дм3) 

позволяет рекомендовать утилизацию мышья-

ковистого кека путем перевода мышьяка в мало-

растворимые соединения способом сплавления с 

элементной серой. Продукты сплавления отно-

сятся к неопасным отходам и пригодны для дли-

тельного хранения.

Изучены состав и структура сплавов кека с 

железом. В сплавленных образцах выявлены но-

вые соединения переменного состава: арсениды 

и сульфиды железа, сульфиды мышьяка и арсено-

пириты и др. Эксперименты по сплавлению кека с 

железом показали возможность перевода мышья-

ка в малорастворимые соединения (арсениды и 

арсенопириты), которые приводят к снижению 

растворимости сплава и его токсичности. В усло-

виях экспериментов достигнуто уменьшение рас-

творимости продуктов сплавления в 10—15 раз по 

отношению к исходному кеку с тестируемой кон-

центрацией мышьяка в растворе выше пороговой. 

На выполненном этапе железосодержащие реаген-

ты не могут быть рекомендованы для технологии 

утилизации мышьяковистого кека путем перевода 

в малорастворимые соединения.
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