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Необходимость увеличения объе-
мов производства цветных металлов 
в условиях снижения запасов богатых 
полезных ископаемых заставляет про-
мышленные предприятия вовлекать в 
технологический процесс различные 
первичные и техногенные низкосорт-
ные полиметаллические материалы, 
промпродукты обогащения и т.д. Общее 
снижение качества минерального сы-
рья в совокупности с необходимостью 
вовлечения в переработку мышьяксо-
держащих руд приводит к образованию 
больших объемов различных полупро-
дуктов, содержащих этот высокотоксич-
ный элемент [1]. 

Большое количество мышьяксодер-
жащих отходов образуется при пере-
работке упорных золотосодержащих 
концентратов, где мышьяк находится 
в форме арсенопирита, скородита, тен-
нантита и др. В процессе автоклавного 
окислительного выщелачивания дан-
ных материалов образуются арсена-
ты железа (FeAsO4·2H2O, FeAsO4·0,68-
0,77H2O, Fe(AsO4)x(SO4)y(OH)z·wH2O, 
где 0,36≤x≤0,69, 0,19≤y≤0,5, 0,55≤z≤0,8 
and 0,2≤w≤0,45 [2,3]. В процессе конди-
ционирования данных кеков для после-
дующего извлечения золота образуются 
растворы, содержащие Fe (III) и As(V). 

Быстрая нейтрализация растворов 
известью – это один из самых простых 
способов осаждения As (III) и As (V) в 
виде арсенитов и арсенатов железа и 
кальция при pH = 3–4. Полная очистка 
растворов от мышьяка достигается при 
мольном отношении Fe/As ≥ 3 [4]. Со-
вместное осаждение Fe (III) и As(V) в 
данных условиях происходит в форме 
ферригидрида, аморфных арсенатов же-
леза плохо окристаллизованного скоро-
дита. Данные соединения со временем 
при длительном хранении и воздействии 
окружающей среды преобразуются в 
альфа-гетит (α-FeOOH), что приводит 
к переходу мышьяка в жидкую фазу 
[5]. Учитывая высокую экологическую 
опасность мышьяка, необходимо пере-
водить его в форму слаборастворимых 
малотоксичных соединений. Скородит 
(FeAsO4∙2H2O) является наименее рас-
творимым и наиболее устойчивой фор-
мой мышьяка, что важно для его захоро-
нения [6,7]. 

При производстве цветных металлов 
из мышьяксодержащих концентратов 
и вторичного сырья часто образуются 
растворы без железа, но содержащие 
значительное количество мышьяка. 
Аморфные гипсовые осадки содержа-
щие ферригидриды, гидроксиды железа, 
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арсенаты железа с мольным отношени-
ем в кеке Fe/As > 1 могут выступать в ка-
честве источника железа для осаждения 
мышьяка и получения скородита. 

Для осаждения мышьяка исполь-
зовали аморфный железосодержащий 
гипсовый кек одного из золотодобыва-
ющих предприятий, работающего по 
технологии автоклавной переработки 
сульфидных пирит арсенопиритных 
концентратов. Кек получен на стадии 
очистки раствора кондиционирования 
автоклавного остатка от мышьяка (V) 
и железа (III) методом нейтрализации 
известником при pH = 3-4. Химический 
состав материала, %: 16,7 S; 12,1 Fe; 23,5 
Ca, 1,0 C; 2,1 As. Мольное отношение в 
исходном материале Fe/As = 7,8, в скоро-
дите или арсенате железа это отношение 

составляет  1, а значит данный матери-
ал может выступать в качестве источ-
ника железа для осаждения мышьяка. 
Основной фазой в материале является 
гипс (CaSO4·2H2O). Небольшие пики 
параскородита (FeAsO4·2H2O) говорят о 
преобладании аморфных арсенатов же-
леза.

рН раствора является одним из клю-
чевых параметров, влияющих на обра-
зование скородита. Поэтому исследо-
вали диапазон изменения рН = 0,8 – 2,2 
для оценки влияния рН процесса на 
осаждение мышьяка (V) из раствора. 
Поскольку влияние рН на эффектив-
ность осаждения может снижаться при 
большом избытке добавляемого железа, 
то использовали начальное мольное от-
ношение железа в кеке к мышьяку в рас-

Рисунок 1 – Зависимость степени осаждения 
мышьяка (V) из раствора от температуры и pH

Рисунок 2 – Зависимость степени осаждения 
мышьяка (V) из раствора и мольного отношения 
Fe/As в кеке от продолжительности

Рисунок 3 – Зависимость мольного отноше-
ния FeSolid/AsSolid в кеке после осаждения от на-
чального мольного отношения железа в кеке к 
мышьяку в растворе FeSolid/AsLiquid
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творе Fe/As = 1.0. Температуру процесса 
поддерживали 90, 70 и 50 °C, продолжи-
тельность ограничивали 240 мин. 

В начале процесса осаждения pH рас-
твора повышался, что может быть связа-
но с взаимодействием остатков кальци-
та с серной кислотой. Для поддержания 
pH на необходимом уровне использо-
вали серную кислоту разбавленную 1:1. 
Результаты показали, что при pН = 0,8 
степень осаждения мышьяка (V) не пре-
вышала 13 %, а железо, содержащееся 
в гипсовом кеке, растворялось на 85 % 
даже при температуре 90 °C (Рисунок 1). 

Увеличение pH до 1 способствует 
резкому увеличению степени удале-
ния мышьяка из раствора. Осаждение 
мышьяка при pH = 1 и 50, 70, 90 °C со-
ставило 14,7 %, 33,6 %, 71,9 %, соответ-
ственно. Максимальная эффективность 
очистки раствора достигалась в диапа-
зоне pH = 2,0 – 2,2 и при 50, 70, 90 °C со-
ставила 66,4 %, 83,5 %, 99,1 %, соответ-
ственно. Оптимальными параметрами 
осаждения являются pH = 1,5 и темпера-
тура 90 °C, вместе с тем в осадок перехо-
дит 95,3 % мышьяка.

Предыдущие исследования показали, 
что при значении рН ≤ 1.5 процесс пре-
вращения водородного арсената железа 
в скородит ускоряется [8]. Однако при 
низком рН ≤ 1.0 могут образовываться 
фазы Fe(H2AsO4)3·5,5H2O (kaatialaite) и 
FeH3(AsO4)2·10H2O (kamarizaite) [9], ко-
торые обладают меньшей стабильностью, 
чем скородит, что приводит к переходу 
мышьяка в раствор при контакте с водой. 

Изучение влияния продолжитель-
ности на осаждение мышьяка (V) и 
мольное отношение Fe/As в кеке иссле-
довали при температуре 90 °C, pH = 1,5. 
Для нивелирования влияния большого 
избытка добавляемого железа использо-

вали начальное мольное отношение же-
леза в кеке к мышьяку в растворе Fe/As 
= 1,0. Зависимость степени осаждения 
мышьяка (V) из раствора и мольного от-
ношения Fe/As в кеке от продолжитель-
ности представлена на рисунке 2.

Согласно представленному графику 
на рисунке 4, степень осаждения мышья-
ка плавно возрастает во всем временном 
диапазоне и достигает максимума на 240 
минуте, который составляет 95,3 %. Из-
влечение железа в раствор не превыша-
ло 12 %. Низкая степень перехода его в 
раствор связана с осаждением арсенатов 
железа согласно реакции 7. При раство-
рении железо (III) взаимодействует с ио-
нами мышьяка (V), образуются арсена-
ты железа, которые переходят в кек. 

Как видно из рисунка 3 мольное 
отношение Fe/As уменьшается в про-
цессе осаждения мышьяка с 7,8 до 0,96  
за 240 мин., характерным для параско-
родита и скородита (FeAsO4·2H2O), а 
значит переход мышьяка в кек сопро-
вождается взаимодействием аморфных 
ферригидридов, гидроксидов и основ-
ных сульфатов железа с ионами мышья-
ка (V) с образованием параскородита и 
скородита.

Начальная концентрация ионов 
мышьяка (V) может сильно влиять на 
мольное отношение Fe/As в кеке. С це-
лью определения максимально возмож-
ного количества осаждаемого мышья-
ка были проведены эксперименты при 
температуре 90 °C в течение 200 мин. с 
различным начальным мольным отно-
шением железа в кеке к мышьяку в рас-
творе Fe/As = 0,4 – 1,3 и pH = 1,0, 1,5, 2,0.

Как показано на рисунке 3, увеличе-
ние начального мольного отношения же-
леза в кеке к мышьяку в растворе сильно 
влияет на их соотношение в осадке по-
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сле осаждения. Снижение FeSolid/AsLiquid 
с 1,3 до 0,4 в растворе приводит к умень-
шению их мольного отношения в кеке с 
1,02 до 0,91, 0,75, 0,61 при pH =  1,0, 1,5, 
2.0, соответственно. Резкое снижение 
FeSolid/AsSolid для всех значений pH на-
ступает при FeSolid/AsLiquid ≤ 0.65, причем 
чем выше кислотность раствора, тем ме-
нее выражен уклон кривой.

Мольное отношение железа к мышья-
ку в параскородите и скородите близко к 
1. Повышенное содержание мышьяка в 
кеке относительно железа (FeSolid/AsSolid  
< 0,95) может указывать на образование 
других соединений. Согласно преды-
дущим исследованиям, арсенат железа 
Fe(H2AsO4)3·5,5H2O (kaatialaite) с моль-
ным отношением FeSolid/AsSolid = 0,33 об-
разуется только при pH ≤ 2, при этом с 
увеличением pH = 1,0 – 1,5 происходит 
превращения водородного арсената 
железа в скородит или параскородит, 
соединения устойчивые в диапозоне  
pH = 1,0-2,5. Согласно рисунку 5, в насто-
ящем исследовании pH имеет обратный 
эффект и с его увеличением мольное от-
ношение FeSolid/AsSolid в кеке осаждения 
уменьшается.

По результатам исследований можно 
сделать вывод, что осадки после нейтра-
лизации растворов золотодобывающих 
предприятий могут быть использованы 
для осаждения мышьяка. Оптимальны-
ми параметрами осаждения являются 
pH = 1,5 и температура 90 °C, продолжи-
тельность 240 мин., вместе с тем в оса-
док переходит 95,3 % мышьяка.

Увеличение начального мольного 
отношения железа в кеке к мышьяку в 
растворе сильно влияет на их соотноше-
ние в осадке после осаждения. Сниже-
ние FeSolid/AsLiquid с 1,3 до 0,4 в растворе 
приводит к уменьшению их мольного 
отношения в кеке с 1,02 до 0,91, 0,75, 0,61 
при pH  =   1,0, 1,5, 2,0, соответственно. 
Повышенное содержание мышьяка в 
кеке относительно железа (FeSolid/AsSolid 
< 0,95) может указывать на образование 
других соединений. Согласно преды-
дущим исследованиям, арсенат железа 
Fe(H2AsO4)3·5,5H2O (kaatialaite) с моль-
ным отношением FeSolid/AsSolid = 0,33 об-
разуется при pH ≤ 2.

Исследование выполнено при фи-
нансовой поддержке проекта Россий-
ского научного фонда № 23-29-00744. 
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The necessity to increase the non-
ferrous metals production in the 
conditions of decreasing mineral reserves 
forces industrial enterprises to involve 
various primary and technogenic low-
grade polymetallic materials, middlings, 
etc. in the technological process. The 
general decline in the mineral material 
quality  with the necessity to include the 
arsenic containing ore processing leads 
to large volumes of various intermediates 
formation that contains this highly toxic 
element [1].

A large amount of arsenic-containing 
waste is formed during the processing 
of refractory gold-bearing concentrates, 
where arsenic is in the form of arsenopyrite, 
scorodite, tennantite, etc. Iron arsenates 
are formed from these materials during 
autoclave oxidative leaching (FeAsO4·2H2O, 
FeAsO4·0,68-0,77H2O, Fe(AsO4)x·(SO4)y 
·(OH)z·wH2O, where 0,36≤x≤0,69, 
0,19≤y≤0,5, 0,55≤z≤0.8 and 0,2≤w≤0,45 
[2,3]. In the conditioning process of cakes 
for the subsequent extraction of gold, 
solutions containing Fe (III) and As(V) are 
formed. 

Rapid neutralization of solutions 
with lime is one of the simplest ways to 
precipitate As(III) and As(V) as iron and 
calcium arsenites and arsenates at pH = 3–4. 
Complete purification of solutions from 
arsenic is achieved at a molar ratio of Fe/As 
≥ 3 [4]. The coprecipitation of Fe(III) and 
As(V) under the given conditions occurs 
in the form of ferrihydride, amorphous 

iron arsenates of poorly crystallized 
scorodite. These compounds are converted 
to alpha-goethite (α-FeOOH) over time 
during long-term storage and exposure 
to the environment, which leads to the 
transition of arsenic to the liquid phase 
[5]. Considering the high environmental 
hazard of arsenic, it is necessary to convert 
it into the form of slightly soluble low-toxic 
compounds. Scorodite (FeAsO4∙2H2O) is 
the least soluble and most stable form of 
arsenic, which is important for its burial 
[6,7]. 

In the production of non-ferrous metals 
from arsenic-containing concentrates and 
secondary raw materials, solutions are 
often formed without iron, but containing a 
significant amount of arsenic. Amorphous 
gypsum sediments containing ferrihydrides, 
iron hydroxides, and iron arsenates with 
mole ratio Fe/As > 1 in the cake could act 
as a source of iron for arsenic precipitation 
and scorodite production. 

For the precipitation of arsenic, an 
amorphous iron-containing gypsum cake 
was used from one of the gold mining 
enterprises operating on the technology 
of autoclave processing of sulfide pyrite–
arsenopyrite concentrates. The cake 
was obtained at the stage of purification 
of the autoclave residue conditioning 
solution from arsenic (V) and iron (III) 
by neutralization with lime at pH = 3–4.  
The chemical composition of the material, 
%: 16,7 S; 12,1 Fe; 23,5 Ca, 1,0 C; 2,1 As.  
The mole ratio in the initial material is Fe/As 
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= 7,8; in scorodite or iron arsenate, this ratio 
is 1, which means that this material can act 
as the source of iron for arsenic precipitation. 
Gypsum (CaSO4·2H2O) is the main phase in 
the material. Small peaks of parascorodite 
(FeAsO4·2H2O) indicate the predominance 
of amorphous iron arsenates. Solution pH 
is one of the key parameters affecting the 
formation of scorodite. Therefore, the range 
of pH = 0,8 – 2,2 was studied to assess the 
effect of the process pH on the precipitation 
of arsenic (V) from solution. Since the effect 
of pH on the precipitation efficiency can 
decrease with a large excess of added iron, 
the initial molar ratio of iron in the cake to 
arsenic in the Fe/As solution was used = 1.0. 
The process temperature was maintained at 
90, 70, and 50 °C; the duration was limited 
to 240 min.

At the beginning of the precipitation 
process, the solution pH increased, which 
may be due to the interaction of calcite 
residues with sulfuric acid. To maintain the 
pH at the required level, sulfuric acid diluted 
1:1 was used. The results showed that at pH 
= 0.8, the degree of arsenic (V) precipitation 
did not exceed 13 %, and the iron contained 
in the gypsum cake was dissolved by  
85 % even at a temperature of 90 °C (Figure 1).

Increasing the pH to 1 contributes to 
a sharp increase in the degree of arsenic 
removal from the solution. Arsenic 
precipitation at pH = 1 and 50, 70, 90 °C 
was 14,7 %, 33,6 %, and 71.9 %, respectively. 
The maximum purification efficiency of 
the solution was achieved in the range pH 
= 2,0–2,2 and at 50, 70, 90 °C was 66,4 %, 
83,5 %, 99,1 %, respectively. The optimal 

Figure 1 – The dependence of the degree of 
precipitation of arsenic (V) from the solution on 
temperature and pH
Figure 2 – The dependence of the degree of 
precipitation of arsenic (V) from the solution 
and the molar ratio of Fe / As in the cake on the 
duration
Figure 3 – The dependence of the molar ratio 
FeSolid/AsSolid in the cake after the precipitation on 
the initial molar ratio of iron in the cake to arsenic 
in the solution  FeSolid/AsLiquid
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precipitation parameters are pH = 1.5 and 
a temperature of 90 °C; wherein 95,3 % of 
arsenic is precipitated. Previous studies 
have shown that at a pH value of ≤ 1,5, 
the conversion of iron hydrogen arsenate 
to scorodite accelerates [8]. However, at 
low pH ≤ 1.0, phases Fe(H2AsO4)3·5,5H2O 
(kaatialaite) and FeH3(AsO4)2·10H2O 
(kamarizaite) are formed [9], which are less 
stable than scorodite, leading to the arsenic 
transition into solution upon contact with 
water. The study of the effect of duration 
on the precipitation of arsenic (V) and the  
Fe/As molar ratio in the cake was studied at 
a temperature of 90 °C, pH = 1,5. To level 
out the effect of a large excess of added iron, 
the initial molar ratio of iron in the cake to 
arsenic in the solution Fe/As = 1,0 was used. 
The dependence of the degree of arsenic 
(V) precipitation from the solution and the  
Fe/As molar ratio in the cake on the 
duration is shown in Figure 2.

According to the graph presented in 
Figure 2, the degree of arsenic precipitation 
gradually increases over the entire time 
range and reaches a maximum at 240 min, 
which is 95,3 %. The extraction of iron into 
solution did not exceed 12 %. The low degree 
of its transition into the solution is associated 
with the precipitation of iron arsenates 
according to reaction 7. When dissolving, 
iron (III) interacts with arsenic (V) ions, 
iron arsenates are formed, which pass into 
the cake. As can be seen from Figure 3, the 
Fe/As molar ratio decreases during arsenic 
precipitation from 7,8 to 0,96 in 240 min, 
which is characteristic of parascorodite 
and scorodite (FeAsO4·2H2O), which 
means that the transition of arsenic to the 
cake is accompanied by the interaction of 
amorphous ferrihydrides, hydroxides, and 
basic sulfates iron with arsenic (V) ions 
with the formation of parascorodite and 
scorodite.

The initial concentration of arsenic 
(V) ions can strongly influence the Fe/As 
molar ratio in the cake. To determine the 
maximum possible amount of precipitated 
arsenic, experiments were carried out at 
a temperature of 90 °C for 200 min with 
different initial molar ratio of iron in the 
cake to arsenic in solution Fe/As = 0,4 – 1.3 
and pH = 1,0, 1,5, 2,0.

As shown in Figure 3, an increase in 
the initial molar ratio of iron in the cake to 
arsenic in solution strongly affects their ratio 
in the sediment after settling. Decreasing 
FeSolid/AsLiquidfrom 1,3 to 0,4 in the solution 
leads to a decrease in their molar ratio in 
the cake from 1,02 to 0,91, 0,75, and 0,61 
at pH = 1,0, 1,5, 2,0, respectively. A sharp 
decline of  FeSolid/AsSolid for all pH values 
occurs at FeSolid/AsLiquid ≤ 0,65, moreover, 
the higher acidity of the solution, the less 
pronounced the slope of the curve.

The mole ratio of iron to arsenic in 
parascorodite and scorodite is close to 1. 
An increased arsenic content in the cake 
relative to iron (FeSolid/AsSolid < 0,95) may 
indicate the formation of other compounds.. 
According to previous studies, iron arsenate 
Fe(H2AsO4)3·5.5H2O (kaatialaite) with a 
molar ratio FeSolid/AsSolid=  0,33 is formed 
only at pH ≤ 2, while with an increase in 
pH = 1,0 – 1,5, the hydrogen iron arsenate 
to scorodite or parascorodite, compounds 
stable in the pH range = 1,0-2,5. As shown 
in Figure 3, pH has the opposite effect in 
the present study, and as it increases, the  
FeSolid/AsSolid molar ratio in the 
sedimentation cake decreases.

According to the research results, it 
can be concluded that the sediments after 
neutralization of solutions of gold mining 
enterprises can be used to precipitate 
arsenic. The optimum precipitation 
parameters are pH = 1,5, temperature  



77

90 °C, duration 240 min., at the same time, 
95,3% of arsenic passes into the precipitate. 

An increase in the initial molar ratio 
of iron in the cake to arsenic in solution 
greatly affects their ratio in the sediment 
after precipitation. Decreasing  FeSolid/
AsLiquid from 1,3 to 0,4 in the solution 
leads to a decrease in their molar ratio in 
the cake from 1,02 to 0,91, 0,75, 0,61 at  
pH = 1,0, 1,5, 2,0, respectively. An increased 
arsenic content in the cake relative to 
iron (FeSolid/AsSolid < 0,95) may indicate 

the formation of other compounds. 
According to previous studies, iron arsenate 
Fe(H2AsO4)3·5,5H2O (kaatialaite) with the 
molar ratio of FeSolid/AsSolid = 0,33 is formed 
at pH ≤ 2.
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