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Введение

В процессах плавки медных концентратов 

мышьяк переходит в штейн не более чем на 1—2 %, 

в шлак — 1,5—5,0 %, в пыли — до 16—20 %, и 
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Недостатками сульфидного метода очистки промывных вод серно-кислотного производства являются образование 

мелкодисперсных (размер частиц от 0,3 до 1,5 мкм) труднофильтруемых осадков сульфида мышьяка (III) и опасность 

выделения сероводорода в атмосферу при передозировке гидросульфида натрия. Исследован процесс коагуляции золей 

сульфида мышьяка для разработки более эффективной и быстрой технологии фильтрации осадка. Определены скоро-

сти фильтрации в различных режимах подачи гидросульфида натрия, рассмотрена зависимость скорости отстаивания и 

фильтрации от присутствия коагулянтов – сульфата железа и сульфата алюминия. Установлено, что реализация рассре-

доточенной подачи гидросульфида натрия при осаждении сульфида мышьяка в сочетании с применением неорганического 

коагулянта – сульфата железа (III) – позволит в несколько раз увеличить размеры частиц As2S3, а также повысить скоро-

сти фильтрации и отстаивания пульп. 
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Improvement of arsenic trisulfide precipitation from sulfuric acid production flush waters at copper works
The sulfide method for purification of sulfuric acid production flush waters have such disadvantages as the formation of finely dispersed 

(0,3 to 1,5 μm particle size) difficult-to-filter precipitates of arsenic sulfide (III) and the risk of hydrogen sulfide release into the 

atmosphere in case of sodium hydrosulfide overdose. The article studies the process of arsenic sulfide sols coagulation in order to 

develop a more effective and fast precipitate filtration technology. The article determines filtering rates in various modes of sodium 

hydrosulfide feeding, and dependence of the settling and filtering rates on the presence of coagulants – iron sulfate and aluminum 

sulfate. It was found that the implementation of dispersed feeding of sodium hydrosulfide during the arsenic sulfide precipitation in 

combination with the use of inorganic coagulant – ferric sulfate (III) would make it possible to increase the size of As2S3 particles by 

several times, and to increase filtering and settling rates of pulps.
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около 77—80 % As удаляется с газами, при про-

мывке которых в схеме серно-кислотного произ-

водства он концентрируется в кислых промыв-
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мицелле называют активной частью, и ее присут-

ствием объясняется поведение золя при введении 

в него электролитов [16—20].

Мицелла состоит из сравнительно инертно-

го ядра и способной к ионизации активной части 

(ионогенного комплекса). Этот комплекс можно 

рассматривать как настоящее комплексное со-

единение, и строение мицеллы золя сульфида 

мышьяка можно изобразить следующей схемой: 

xAs2S3·yAs2S4H–·yH+.

Такое строение объясняет как заряд частиц золя 

сульфида мышьяка, так и поведение золя при вве-

дении в него электролитов, однако не иллюстри-

рует, каким образом обеспечивается связь между 

ионогенным комплексом и неактивной частью 

мицеллы. Эта схема не может объяснить и того, 

почему коллоидные частицы характеризуются как 

общим скачком потенциала на границе двух фаз, 

так и особым потенциалом, обнаруживающимся 

только при электрокинетических явлениях. Коа-

гулирующим действием в электролите обладают 

не все его ионы, а только те, которые несут заряд, 

одноименный с зарядом противоиона мицеллы 

(или, что то же, заряд, противоположный по зна-

ку заряду коллоидной частицы). Таким образом, 

для золей сульфида мышьяка с отрицательно за-

ряженными частицами коагулирующими ионами 

являются катионы. С технологической точки зре-

ния для коагуляции золя сульфида мышьяка мо-

гут быть успешно применены сульфаты алюминия 

и железа (III).

Целью данной работы является поиск реше-

ния задачи повышения производительности про-

цессов отстаивания и фильтрации осадков три-

сульфида мышьяка при очистке промывных вод 

серно-кислотных производств медеплавильных 

предприятий. 

Методика экспериментов

Эксперименты проводили в лабораторных ус-

ловиях на специально подготовленной установке, 

схема которой представлена на рис. 1. 

В реакционный стакан с рабочим раствором 

подавали гидросульфид натрия через дозатор, к 

которому крепили специальную кольцевую труб-

ку с отверстиями (35 отверстий ∅ 0,5 мм), поме-

щенную на дно реакционного стакана. Такая уста-

новка позволяет производить рассредоточенную 

подачу сульфидного реагента в зону турбулентного 

перемешивания раствора снизу вверх, что исклю-

ных растворах (стоках), требующих утилизации 

[1—5].

В связи с увеличением количества перерабаты-

ваемых медеплавильными предприятиями высо-

комышьяковистых медных концентратов крайне 

актуальной становится задача увеличения произ-

водительности участков очистки промывных вод 

от мышьяка при сохранении объема существую-

щего оборудования.

При очистке растворов серно-кислотного про-

изводства, содержащих до 10—15 г/дм3 мышьяка 

в форме высокотоксичных соединений (HAsO2 

и H3AsO3), зачастую применяют осаждение в ви-

де труднорастворимого сульфида. Этот способ 

имеет ряд преимуществ перед другими методами 

(очистка солями 3-валетного железа, соединения-

ми кальция, а также пиролюзитные технологии и 

др.) [6—11]. Во-первых, используемые сульфидные 

реагенты способны достаточно полно (до 99 %) и 

безопасно выделять мышьяк из растворов в виде 

осадков, пригодных для длительного хранения, 

во-вторых, используемые реагенты относительно 

доступны и недороги. 

Недостатками сульфидного метода очистки 

промывных вод серно-кислотного производства 

являются образование мелкодисперсных (раз-

мер частиц от 0,3 до 1,5 мкм) труднофильтруемых 

осадков сульфида мышьяка (III), а также опас-

ность выделения сероводорода в атмосферу при 

передозировке гидросульфида натрия. Причины 

образования золей As2S3 подробно рассмотрены 

в работах [12—15], однако полученные в них дан-

ные зачастую противоречивы и не позволяют дать 

объективные технологические рекомендации.

Сама технология получения труднораствори-

мого сульфида мышьяка заключается во введении 

в раствор гидросульфида натрия по реакциям:

4HAsO2 + 6NaHS + 3H2SO4 =

= 2As2S3 + 3Na2SO4 + 8H2O,

4H3AsO3 + 6NaHS +3H2SO4 =

= 2As2S3 + 3Na2SO4 + 12H2O.

В составе частиц золя As2S3, получающегося в 

результате взаимодействия As2O3 (HAsO2) и NaHS 

всегда присутствуют небольшие количества H2S в 

виде As2S3·nH2S.

При ведении процесса в неоптимальном гидро-

динамическом режиме имеется возможность ши-

рокого изменения содержания H2S в коллоидной 

частице. Небольшое количество стабилизатора в 



38

Металлургия цветных металлов

Известия вузов. Цветная металлургия • 2 • 2017

Аналогичные операции проводили при добав-

лении в исходный раствор коагулянтов. В качестве 

присадок-электролитов использовали следующие 

реагенты: 

• добавка 1 — Fe2(SO4)3·9H2O;

• добавка 2 — Al2(SO4)3·18H2O.

Скорость перемешивания во всех опытах под-

держивали постоянной для обеспечения турбу-

лентного режима в пределах чисел Рейнольдса 

Re = 3000÷4000.

Результаты и их обсуждение

В ходе работы были проведены опыты (см. та-

блицу), в которых отрабатывались дозировка ре-

агентов, способ подачи гидросульфида натрия 

(капельный и рассредоточенный по объему) и вли-

чает возникновение локальных зон пересыщения 

гидросульфидом, а значит, и нежелательное вы-

деление токсичного сероводорода. Для сравнения 

определяли скорость отстаивания пульпы при ка-

пельном режиме подачи реагента сверху.

В качестве рабочих растворов в работе использо-

вали промывные сточные воды серно-кислотного 

цеха медеплавильного завода, содержащие, г/дм3: 

• раствор 1 — 9,85 As и 32,8 H2SO4;

• раствор 2 — 4,5 As и 35,0 H2SO4. 

Показателем окончания реакции служило рез-

кое снижение окислительно-восстановительного 

потенциала (ОВП) (рис. 2). Изменение ОВП си-

стемы измеряли с помощью платинового рабочего 

(ЭПВ-1) и хлорсеребряного электрода сравнения 

(ЭВЛ-1М3) на милливольтметре рН-410.

Из полученной пульпы отбирали пробы три-

сульфида мышьяка (0,3 мл) и анализировали 

крупность получаемых частиц в растворе с помо-

щью микроскопа Planachromat HD с приставкой 

Levenhuc C310 при увеличении до 200×. 

Пульпу помещали в мерный цилиндр и в тече-

ние 3 ч измеряли скорости отстаивания и фильтра-

ции по известным методикам [21, 22]. 

Рис. 1. Принципиальная схема лабораторной установки

1 – реакционный стакан; 2 – дозатор для подачи раствора NaHS; 

3 – верхняя мешалка; 4 – платиновый электрод; 

5 – хлорсеребряный электрод сравнения; 6 – милливольтметр; 

7 – кольцо с отверстиями для подачи NaHS

Рис. 2. Характерная кривая изменения ОВП 

в процессе осаждения сульфида мышьяка

Условия опытов по осаждению трисульфида мышьяка

№ 

опыта
Раствор*

Рассредо-

точенная 

подача

Коагулянт

Количество 

коагулянта, 

г 

1 1 Нет – –

2 1 Нет Fe2(SO4)3 0,02

3 1 Да – –

4 1 Да Al2(SO4)3 0,02

5 2 Нет – –

6 2 Нет Fe2(SO4)3 0,03

7 2 Нет Al2(SO4)3 0,03

8 2 Да Fe2(SO4)3 0,03

9 2 Да Fe2(SO4)3 0,01

10 2 Да Fe2(SO4)3 0,02

11 2 Да Al2(SO4)3 0,01

12 2 Да Al2(SO4)3 0,02

* Раствор 1 – 9,85 As и 32,8 H2SO4; 2 – 4,5 As и 35,0 H2SO4.
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фильтрации получаемого сульфида мышьяка. Да-

же при выдержке пульпы в течение 4 сут величина 

h/h0 не превышала 0,6—0,65 (см. рис. 3).

Скорость отстаивания при капельном режиме 

(т.е. подача сверху, а не снизу через кольцо на дне) 

не превышает 0,93 (см. рис. 3, а, кр. 1) и заметно 

не увеличивается при подаче в раствор в качестве 

коагулянта сульфата железа (III). Скорости филь-

трации таких пульп тоже крайне низки — не более 

0,4—0,6 мл/мин (см. рис. 4). 

Полученные осадки (рис. 5, фото 1 и 3) имеют 

очень мелкодисперсную золевую структуру, со-

стоящую из конгломератов мицелл неправильной 

яние исходной концентрации мышьяка в очища-

емом растворе на свойства получаемого сульфид-

ного осадка.

На рис. 3 представлены результаты измерения 

скорости отстаивания пульп сульфида мышьяка 

(отношение высоты неосветленной части раство-

ра к высоте исходной пульпы — h/h0), а на рис. 4 — 

скорости фильтрации тех же пульп в виде зависи-

мости количества накопленного в цилиндре филь-

трата от времени. 

В ходе исследований выяснилось, что для рас-

творов с концентрацией мышьяка 9—10 г/дм3 

(опыты 1—4, см. таблицу), в том числе при реализа-

ции рассредоточенной подачи реагента, невозмож-

но достичь приемлемых скоростей отстаивания и 

Рис. 3. Скорость осаждения сульфида мышьяка, 

полученного в различных условиях 

а – без добавок, б – с добавкой Fe2(SO4)3, в – с Al2(SO4)3

Цифры у кривых соответствуют № опыта (см. таблицу)
Рис. 4. Скорость фильтрации сульфида мышьяка, 

полученного в различных условиях

а – без добавок, б – с добавкой Fe2(SO4)3, в – с Al2(SO4)3

Цифры у кривых соответствуют № опыта (см. таблицу)
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для формирования более крупных осадков As2S3. 

Получены близкие к сфероидальным образования 

крупностью 2—3 мкм (см. рис. 5, фото 3 и 4), одна-

ко доля очень мелких частиц все еще велика.

Для раствора с концентрацией мышьяка 4,5 г/л 

капельная подача гидросульфида также приводит 

к появлению достаточно мелких частиц, не обра-

зующих заметных конгломератов (рис. 5, фото 5), 

однако введение неорганических коагулянтов, 

особенно в концентрациях до 30 мг/л, способствует 

формированию достаточно крупнокристалличе-

ского (4—6 мкм) осадка (рис. 5, фото 6 и 7), но в 

пульпе сульфида мышьяка значительную долю со-

ставляют и мелкодисперсные частицы.

формы размером до 0,3 мкм. Большую часть осад-

ка составляют частицы менее 0,03 мкм. Добавки 

неорганических коагулянтов несколько укрупня-

ют частицы и упорядочивают их форму (рис. 5, фо-

то 2 и 4), однако в таких условиях действия обоих 

коагулянтов, очевидно, недостаточно для замет-

ной нейтрализации заряда частиц и их слипания в 

крупные устойчивые конгломераты. 

При рассредоточенной подаче гидросульфида 

натрия в объем раствора для осаждения сульфи-

да мышьяка из раствора 1 скорости отстаивания 

(см. рис. 3, кр. 3 и 4) и фильтрации (рис. 4, кр. 3 

и 4) пульпы значительно увеличиваются, что гово-

рит о том, что этот прием является эффективным 

Рис. 5. Микрофотографии осадка сульфида мышьяка 

1–12 соответствуют условиям опытов, приведенным в таблице



Металлургия цветных металлов

Izvestiya vuzov. Tsvetnaya metallurgiya • 2 • 2017 41

Al2(SO4)3 в качестве реагента нецелесообразно по 

экономическим соображениям, поскольку его 

влияние на процесс коагуляции практически не 

отличается от влияния сульфата железа.
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