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Представлены результаты экспериментов очистки растворов медного производства от мышьяка псевдобрукитом 

(Fe2TiO5). С использованием вероятностно-детерминированного планирования эксперимента на четырех уровнях бы-

ли изучены свойства псевдобрукита как осадителя мышьяка в медных сернокислых растворах. В качестве варьируемых 

факторов выбраны: кратность дозирования осадителя (КДО) – 1÷4; соотношение осадителя к мышьяку (Fe2TiO5 : As) – 

(1÷2,5):1; температура процесса – 25÷60 °С; концентрация H2SO4 – 120÷200 г/л; продолжительность опыта – 15÷60 мин. 

Для исследования процесса осаждения мышьяка из медного электролита использован технологический раствор 

ТОО «Корпорация «Казахмыс» (г. Балхаш) с содержанием компонентов, г/л: 50,7 Cu, 7,75 Ni, 9,83 As, 200 H2SO4 и др. 

По результатам рентгенофазового и ИК-спектроскопического анализов идентифицировано и подтверждено наличие ар-

сенат-иона в составе твердых осадков в виде комплексного соединения гидроксосульфата арсената железа и пироарсе-

ната железа. На основе графических зависимостей степени осаждения мышьяка от исследуемых факторов определены 

значимые параметры (соотношение осадителя к мышьяку, температура рабочего раствора и продолжительность опыта), 

которые определяют эффективность извлечения мышьяка в твердую фазу псевдобрукитом. Выведена обобщенная фор-

мула математической зависимости степени осаждения мышьяка псевдобрукитом от условий проведения процесса (урав-

нение Протодьяконова). Установлены оптимальные условия проведения процесса очистки медного электролита, при 

которых более 60 % мышьяка извлекается в осадок. Разработан новый способ очистки медного электролита от мышьяка 

псевдобрукитом.

Ключевые слова: титансодержащие минералы, псевдобрукит Fe2TiO5, медный электролит, мышьяк, степень осаждения, 

железо, гидроксосульфат арсенат, пироарсенат, рентгенофазовый анализ, ИК-спектроскопия.
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Omarov Kh.B., Absat Z.B., Aldabergenova S.K., Rakhimzhanova N.Zh., Muzapparov A.A. 

Study of arsenic sedimentation from copper electrolyte with pseudobrookite
The article presents the results of experimental cleaning of copper manufacture solutions from arsenic with pseudobrookite (Fe2TiO5). 

The stochastic-determined design of experiment at four levels was used to study the properties of pseudobrookite as an arsenic 

precipitator in copper sulphuric acid solutions. The following variable factors were selected: frequency rate of precipitator dispens-

ing: 1–4; precipitator-to-arsenic ratio (Fe2TiO5 : As): (1÷2,5):1; process temperature (t, °C): 25–60; sulfuric acid concentration 

(H2SO4 g/l); 120–200; experiment duration (time, minutes): 15-60. The process of arsenic sedimentation from copper electrolyte 

was studied using the process solution of Kazakhmys Corporation LLC (Balkhash) with the following component contents, g/l: 

50,7 Cu; 7,75 Ni; 9,83 As; 200,0 H2SO4, etc. X-ray and IR spectroscopy identified and confirmed the presence of arsenate ion in the 

solid sediment composition as a complex compound of iron hydroxysulphate arsenate and iron pyroarsenate. The plots of arsenic 

sedimentation rate versus studied factors were made to determine significant parameters (precipitator-to-arsenic ratio, working 

solution temperature and experiment duration) that determine the efficiency of arsenic extraction to a solid phase with pseudo-

brookite. The generalized formula for the mathematical dependence of the degree of arsenic sedimentation with pseudobrookite on 

the process conditions (Protodyakonov equation) was calculated. Optimal conditions for the process of copper electrolyte purifi-



12

Металлургия цветных металлов

Известия вузов. Цветная металлургия • 6 • 2017

Введение

На сегодняшний день наибольшую часть тех-

ногенных отходов цветной металлургии состав-

ляют отходы переработки и обогащения меди, 

представляющие собой нерастворимые формы 

соединений тяжелых металлов и неметаллов, где 

преимущественно преобладают соединения мы-

шьяка, сурьмы и висмута, которые негативно влия-

ют на окружающую среду[1]. 

Мышьяк в виде различных соединений доста-

точно широко распространен в природе, входя в 

сопутствующие минеральные ассоциации медных 

руд и руд благородных металлов. При обогащении 

и металлургической переработке они концентри-

руются в хвостах, промежуточных и отвальных 

продуктах. В условиях их захоронения мышьяк 

попадает в почву, делая ее непригодной для сель-

ского хозяйства и повышая риск своего проникно-

вения в грунтовые и сточные воды.

Вредное воздействие мышьяка сказывается не 

только на состоянии окружающей среды, но и на 

качестве товарной меди. В процессе рафинирова-

ния меди соединения мышьяка, концентрируясь в 

медном электролите, значительно ухудшают меха-

нические, физические и химические свойства то-

варной меди [2].

Согласно литературным данным [3, 4] при 

электрорафинировании меди с анода в электро-

лит переходит 60—80 % As, остальное количество 

поступает в шлам. Распределение мышьяка между 

электролитом и шламом, а также форма пребыва-

ния его в растворе зависят от состава электролита 

и режима электролиза. Например, наличие в элек-

тролите As и Sb различной валентности приводит 

cation were determined where over 60 % of arsenic is extracted to the sediment. A new method for copper electrolyte cleaning from 

arsenic with pseudobookite was developed.

Keywords: titaniferous minerals, Fe2TiO5 pseudobrookite, copper electrolyte, arsenic, sedimentation rate, iron, hydroxysulphate arse-

nate, pyroarsenate, X-ray analysis, IR spectroscopy.
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к выпадению сурьмянисто-мышьяковых (Sb3+—

As5+) и сурьмяно-мышьяковистых (Sb5+—As3+) 

осадков. 

Существующие методы вывода мышьяка из 

производственного цикла, хранения и обезврежи-

вания As-содержащих отходов не всегда отвечают 

современным требованиям комплексности ис-

пользования сырья и охраны окружающей среды. 

Поэтому проблема вывода мышьяка из растворов 

медного производства остается актуальной.

Известен способ [5] очистки растворов от 

мышьяка природными минеральными сорбен-

тами, такими, как ильменит, гематит, магнетит, 

глакуонит и пирит. Высокая удельная поверхность 

минералов обеспечивает извлечение мышьяка 

из растворов. Наиболее высокую сорбционную 

способность показал ильменит (FeTiO3) по отно-

шению к иону As5+ (AsO4
3–) в количестве 1,5 мг/г. 

К ильменитам также относят такие Ti-содержащие 

минералы, в которых железо находится только в 

оксидной форме, — псевдобрукит (Fe2TiO5) и ари-

зонит (TiO2·Fe2O3). 

Нами проведен физико-химический анализ As-

содержащих систем на основе построения рН-диа-

грамм редокс-потенциала Е и рН систем Ti—As—

H2O, Fe—As—H2O и диаграмм парциальных дав-

лений Ti—O2—SO2—As2, Fe—O2—SO2—As2 (рис. 1 

и 2). Исследования основываются на результатах ра-

бот [6—18], которые в совокупности дают возмож-

ность прогнозировать устойчивость компонентов 

и продуктов взаимодействий в As-содержащих 

системах и оптимизировать ход гидролитических 

процессов. Анализ указанных диаграмм показал 
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стабильность и устойчивость арсенатов железа и 

титана в широком диапазоне рН (от 4,2 до 14 для 

FeAsO4 и от 0 до 14 для Ti3(AsO4)2). Зона их суще-

ствования охватывает восстановительную, вод-

ную и окислительную области при t = 25 °С, т.е. 

объекты, где мышьяк присутствует в форме ар-

сенатов железа или титана, могут направляться 

на захоронение, поскольку представляют собой 

устойчивые в природных условиях соединения.

Цель нашего исследования заключалась в изу-

чении свойств Ti-содержащего минерала — псев-

добрукита — как осадителя мышьяка в медных 

Рис. 1. Диаграммы Е-рН систем Fe–As–H2O (а) и Ti–As–H2O (б)

Рис. 2. Диаграмма парциальных давлений систем Fe–O2–SO2–As2 (а) и Ti–O2–SO2–As2 (б)
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сернокислых растворах и идентификации твердых 

осадков, полученных в результате опытов.

Методика исследований

Для исследования процесса осаждения мышья-

ка из медного электролита использовали техноло-

гический раствор ТОО «Корпорация «Казахмыс» 

(г. Балхаш), содержащий, г/л: 50,7 Cu, 7,75 Ni, 9,83 As, 

200,0 H2SO4 и др.

Опыты по осаждению мышьяка из медного 

электролита выполняли в реакционной термо-

статированной ячейке емкостью 150 см3. Навеску 

псевдобрукита, взятую в необходимом количестве, 

вводили в раствор медного электролита с заданной 

температурой. Температура опытов поддержива-

лась с точностью ±2 °C. Процесс осаждения про-

водили при непрерывном перемешивании с про-

должительностью, диктуемой условием матрицы 

эксперимента. По истечении заданного времени 

осадок отделяли фильтрованием, а в фильтрате 

(т.е. в оставшейся после фильтрования жидко-

сти) определяли остаточное содержание мышьяка 

бихроматным методом после выделения мышьяка 

из солянокислого раствора гипофосфитом калия 

[19]. Твердые осадки подвергали рентгенофазово-

му и ИК-спектроскопическому анализам. 

Исследование процесса осаждения мышьяка 

из медного электролита псевдобрукитом прово-

дили методом вероятностно-детерминированного 

планирования эксперимента [20, 21] на 4 уровнях. 

В качестве варьируемых факторов выбраны сле-

дующие (табл. 1): 

— кратность дозирования осадителя (КДО) — 

подача осадителя в реакционную ячейку пор-

циями; 

— соотношение осадителя к мышьяку (Fe2TiO5 :

: As); 

— температура процесса (t, °C); 

— концентрация серной кислоты (H2SO4, г/л); 

— продолжительность опыта (τ, мин). 

Выбор КДО обоснован возможностью периоди-

чески создавать максимальную рабочую поверх-

ность осадителя. Варьирование концентрации 

серной кислоты в процессе осаждения мышьяка 

необходимо для получения данных, которые будут 

использованы на последующих стадиях перера-

ботки медного электролита — селективного разде-

ления его компонентов.

Результаты и их обсуждение

С использованием наиболее распространенной 

матрицы вероятностно-детерминированного пла-

на пятифакторного эксперимента составлен план 

(табл. 2), в котором номера уровней заменены их 

значениями из табл. 1. В колонку справа внесены 

результаты эксперимента по осаждению мышья-

ка (αэ). 

Для построения частных зависимостей степени 

осаждения мышьяка псевдобрукитом от изучае-

мых факторов x1—x5 результаты опытов по каждо-

му фактору усреднялись (табл. 3).

Таблица 1

Факторы и уровни их варьирования 
при осаждении мышьяка псевдобрукитом

Фактор Обозначение
Уровни варьирования

1 2 3 4

КДО x1 1 2 3 4

Fe2TiO5 : As x2 1 1,5 2 2,5

t, °C x3 25 40 50 60

H2SO4, г/л x4 120 150 175 200

τ, мин x5 15 30 45 60

Таблица 2

План-матрица и результаты пятифакторного 
эксперимента на четырех уровнях осаждения 
мышьяка псевдобрукитом

№ 

опыта

КДО 

(х1)

Fe2TiO5 : As 

(х2)

t, °C 

(x3)

H2SO4, г/л 

(x4)

τ, мин

(x5)
αэ, %

1 1 1,0 25 120 15 57,30

2 1 1,5 40 150 30 60,40

3 1 2,0 50 175 45 62,50

4 1 2,5 60 200 60 61,70

5 2 1,0 40 175 60 77,50

6 2 1,5 25 200 45 51,00

7 2 2,0 60 120 30 61,00

8 2 2,5 50 150 15 47,40

9 3 1,0 50 200 30 61,40

10 3 1,5 60 175 15 61,80

11 3 2,0 25 150 60 59,60

12 3 2,5 40 120 45 67,00

13 4 1,0 60 150 45 68,80

14 4 1,5 50 120 60 81,30

15 4 2,0 40 200 15 54,40

16 4 2,5 25 175 30 51,60
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Таблица 3

Выборка для построения частных зависимостей 
степени осаждения мышьяка псвдобрукитом 
в растворах от рассматриваемых факторов

Фактор

αэ, %
Среднее 

геометрическое 

значение αэ

Уровни факторов

1 2 3 4

х1 60,48 59,23 62,45 64,03

61,60

х2 66,25 63,63 59,38 56,93

х3 54,88 64,83 63,15 63,33

х4 66,65 59,05 63,35 57,13

х5 55,23 58,60 62,33 70,03

Усредненные значения αэ использовались для 

поиска аппроксимирующей функции с расчетом 

коэффициента корреляции и значимости (табл. 4).

На рис. 3 приведены графические зависимости 

степени осаждения мышьяка от всех рассматри-

ваемых факторов. 

Как видно из рис. 3, а, при увеличении КДО с 1 

до 4 наблюдается незначительное (на 4 %) повыше-

ние αэ. Это обусловлено сложной природой про-

текания процесса: участием серной кислоты в об-

менных реакциях с образованием сульфата железа 

и последующим его взаимодействием с анионами 

мышьяковой кислоты. Незначимость данного 

фактора, установленная в результате математиче-

ской обработки данных, подтверждает что лими-

тирующей стадией процесса является химическая 

реакция, приводящая к образованию Fe—As-со-

держащего комплекса.

Факт снижения степени извлечения мышьяка 

при увеличении количества вносимого псевдобру-

кита (см. рис. 3, б) также объясняется низкой ско-

ростью стадии образования конечного стабильно-

го As-содержащего соединения. 

Если повышение температуры с 25 до 60 °С 

(рис. 3, в) положительно сказывается на процессе 

извлечения мышьяка (на 7—10 %), что вполне за-

кономерно, то рост концентрации серной кислоты 

(рис. 3, г) оказывает противоположное действие. 

Такая зависимость αэ от концентрации H2SO4 яв-

ляется следствием увеличения количества катион-

Рис. 3. Частные зависимости осаждения 

мышьяка от кратности дозирования 

осадителя (а), соотношения Fe2TiO5 : As (б), 

температуры (в), содержания серной 

кислоты (г) и времени процесса (д)

Таблица 4

Коэффициенты корреляции (R) и их значимости 
(tR) для частных зависимостей степени осаждения 
мышьяка псевдобрукитом

Функция R tR Значимость

αэ(x1) = 1,39x + 58,08 0,63 1,48 Не значима

αэ(x2) = 66,90x–0,17 0,79 3,00 Значима

αэ(x3) = (–385,50/x) + 71,35 0,82 4,00 Значима

αэ(x4) = (2268,76/x) + 46,96 0,60 1,32 Не значима

αэ(x5) = 0,32x + 59,52 0,93 16,92 Значима
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ных форм As в медном электролите при высоких 

значениях его кислотности. При дальнейшей ма-

тематической обработке было выявлено, что дан-

ный фактор также не является значимым для про-

цесса осаждения мышьяка. 

Увеличение продолжительности процесса с 

15 до 60 мин значительно повышает величину αэ 
(рис. 3, д), что объясняется бóльшим временем взаи-

модействия осадителя с мышьяком, позитив-

но влияющим на полноту его извлечения в оса-

док. Так, в работе [22] образование комплекса 

nFe4(As2O7)3·mFe2(SO4)3 также зависимо от време-

ни и температуры.

Получена обобщенная формула математиче-

ской зависимости степени осаждения мышьяка 

псевдобрукитом от условий проведения процесса 

(уравнение Протодьяконова):

α = 66,90x2
–0,17 (–385,50/x3 + 71,35) ×

× (0,32x5 + 59,52) 61,60–2.

Тип используемого среднего значения α — гео-

метрический, R = 0,971, tR = 57,93. 

Проведен сравнительный анализ полученных 

нами ИК-спектрограмм (рис. 4) твердого осадка 

опыта 5 (см. табл. 2) с данными ИК-спектров по-

глощения арсенатов металлов [23].

Полосы поглощения при ν = 500÷600 см–1 указы-

вают на колебания As—O—As-мостика, а при 800÷
÷900 см–1 — As—O-мостика, что подтверждает нали-

чие арсенат-иона в исследуемых твердых осадках. 

Рис. 4. ИК-спектры твердого осадка опыта осаждения мышьяка псевдобрукитом

Рис. 5. Рентгенограмма твердого осадка

■ – [Fe(AsO4)1–x(SO4)x](OH)x·(1 – x)H2O;  – Fe2TiO5;  – TiO2; ▲ – Fe4(As2O7)3
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В монографии [24] установлено, что при тер-

мическом воздействии на As-содержащий об-

разец происходит образование арсената железа 

nFe4(As2O7)3·mFe2(SO4)3, что подтверждается по-

лосами поглощения при 550—750 см–1, характер-

ными и для валентных колебаний νAs и νS пиро-

арсенатного аниона. Для иона AsO4
3–·7H2O харак-

терна интенсивная полоса поглощения при 590 см–1 

ввиду низкой симметрии ионов AsO4
3–·nH2O. 

В [24] установлено общее число полос поглоще-

ния, равное 9, т.е. помимо интенсивной полосы 

поглощения иона AsO4
3–·7H2O наблюдаются так-

же полосы при ν = 1170, 1620, 1675 2300, 2350, 2950, 

3930 см–1. Кроме того, автором приведены данные 

об ИК-спектрах поглощения метаарсенатов, ха-

рактеризующихся наличием сложных интенсив-

ных полос поглощения νAsO валентных колебаний 

связей AsO в области ν = 600÷850 см–1. 

Таким образом, сравнив вышеуказанные ре-

зультаты о спектрах поглощения арсенатов [24] с 

полученной нами спектрограммой, в анализируе-

мом образце идентифицировано присутствие ар-

сенат-ионов (AsO4
3–). 

С целью подтверждения результатов наших 

опытов и доказательства присутствия арсена-

та железа в твердых осадках был проведен срав-

нительный анализ известной рентгенограммы 

[Fe(AsO4)1–x(SO4)x](OH)x·(1 – x)H2O, Fe4(As2O7)3 и 

полученной в настоящей работе рентгенограммы 

твердого осадка в результате осаждения мышьяка 

псевдобрукитом (рис. 5).

Рентгенофазовый анализ твердого осадка пока-

зал пики, доказывающие образование арсенатов. 

Полученные результаты совпадают с литератур-

ными данными [25, 26]. Таким образом, согласно 

РФА в твердом осадке идентифицированы соеди-

нения: [Fe(AsO4)1–x(SO4)x](OH)x·(1 – x)H2O, TiO2, 

Fe4(As2O7)3 и Fe2TiO5.

Осаждение мышьяка псевдобрукитом проис-

ходит в виде двух соединений — гидроксосуль-

фата арсената железа и пироарсената железа, об-

разующихся в результате протекания следующих 

реакций:

Fe2(SO4)3 ↔ 2Fe3+ +3SO4
2–,

Fe3+ + HOH ↔ FeOH2+ + H+,

Fe3+ +3SO4
2– + HOH ↔ FeOH2+ + 3SO4

2– + H+,

Fe2(SO4)3 + 2H2O ↔ 2Fe(OH)SO4 + H2SO4,

Fe(OH)SO4 + AsO4
3– + H2O =

= [Fe(AsO4)1–x(SO4)x](OH)x·(1 – x)H2O.

Выводы

На основании анализа результатов экспери-

ментов по осаждению мышьяка псевдобрукитом и 

исследования полученных твердых осадков можно 

сделать следующие выводы.

1. Псевдобрукит может осаждать мышьяк более 

чем на 70 %, что представляет практический инте-

рес, поскольку при его использовании электролит 

не загрязняется посторонними примесями. На-

учной новизной представленной работы является 

применение псевдобрукита (Fe2TiO5) для осаж-

дения мышьяка из промышленных сернокислых 

растворов медного производства, который устой-

чив в сильнокислых растворах и обладает высо-

кими удельной поверхностью и реакционной спо-

собностью по отношению к арсенат-иону. Данный 

осадитель можно использовать для выделения 

мышьяка из промышленных растворов медного 

производства в устойчивой малотоксичной форме.

2. Установлено, что наиболее важными факто-

рами, оказывающими значительное влияние на 

процесс осаждения мышьяка псевдобрукитом, 

являются продолжительность опыта и темпера-

тура рабочего раствора. Разработан новый способ 

очистки медного электролита от мышьяка псевдо-

брукитом [27], где оптимальными условиями про-

ведения процесса осаждения являются: 

— кратность дозировки осадителя — 4; 

— соотношение Fe2TiO5 : As = 1; 

— температура t = 60 °С; 

— концентрация серной кислоты 120 г/л; 

— время 60 мин.

В этих условиях в твердую фазу извлекается бо-

лее 60 % As.

3. Идентифицировано и подтверждено резуль-

татами ИК-спектроскопического и рентгенофа-

зового анализов твердых осадков, полученных в 

опытах по осаждению мышьяка псевдобрукитом, 

наличие арсенат-иона в составе комплексного со-

единения гидроксосульфата арсената железа и пи-

роарсената железа.
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