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Аннотация. В статье исследованы термодинамические закономерности селективной очистки 

железооксидных пигментов от мышьяка, полученных из техногенных растворов после 

нейтрализации продуктов биоокисления. Выполнен анализ температурной зависимости 

свободной энергии Гиббса для реакций с участием сульфида натрия и дана оценка 

термодинамической устойчивости соединений железа и мышьяка. Результаты расчётов 

показали, что мышьяксодержащие соединения легко переходят в сульфидные формы, тогда как 

соединения железа сохраняют устойчивость. Установлено, что наиболее благоприятные 

условия процесса достигаются при температуре 40–60 °С. Полученные результаты могут быть 

использованы при разработке экологически безопасных технологий переработки техногенных 

растворов и получения железооксидных пигментов с пониженным содержанием токсичных 

примесей. 
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Введение. В последние годы комплексная 

переработка техногенных отходов металлур-

гической промышленности рассматривается как 

одно из наиболее перспективных направлений 

развития ресурсосберегающих и экологически 

безопасных технологий. Особое внимание 

уделяется переработке растворов, обра-

зующихся после биологического окисления 

упорных золотосодержащих сульфидных 

концентратов, поскольку они содержат 

значительные количества соединений железа, 

мышьяка и других токсичных элементов, 

оказывающих негативное воздействие на 

окружающую среду при отсутствии эффектив-

ных методов их обезвреживания [6]. 

Технология бактериально-химического 

окисления (BIOX) широко применяется при 

переработке упорных золотосодержащих руд 

благодаря высокой эффективности разрушения 

сульфидной матрицы минералов, прежде всего 

пирита и арсенопирита. В процессе био-

окисления микроорганизмы Acidithiobacillus 

ferrooxidans, Acidithiobacillus thiooxidans и 

Leptospirillum ferrooxidans осуществляют 

окисление железа и серосодержащих соеди-

нений, обеспечивая вскрытие золота, 

недоступного для традиционного цианирования 

[10]. Вместе с тем в жидкую фазу переходят 

значительные количества железа и мышьяка, что 

требует последующей нейтрализации растворов 

и безопасной утилизации образующихся 

осадков. 

При нейтрализации кислых технологи-

ческих растворов формируются железо-

оксидные продукты, которые могут рассмат-

риваться как перспективное сырьё для 

получения железооксидных пигментов. Однако 

присутствие мышьяка существенно ограни-

чивает возможности их дальнейшего промыш-

ленного использования, поскольку даже относи-

тельно небольшие концентрации токсичного 

элемента не соответствуют современным 

экологическим требованиям и создают потен-

циальную опасность вторичного загрязнения 
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окружающей среды [8, 9, 11]. 

Одним из наиболее перспективных нап-

равлений решения данной проблемы является 

разработка методов селективного удаления 

мышьяка при максимальном сохранении 

соединений железа. В настоящее время особый 

интерес представляют технологии, основанные 

на использовании сульфидсодержащих реаген-

тов, позволяющих переводить соединения 

мышьяка в устойчивые растворимые или 

малорастворимые сульфидные формы без 

существенного растворения железосодержащей 

матрицы [2]. Однако эффективность подобных 

процессов в значительной степени определяется 

их термодинамической обоснованностью, 

поскольку именно значения энергии Гиббса 

позволяют прогнозировать направление хими-

ческих реакций, устойчивость образующихся 

соединений и оптимальные температурные 

режимы проведения процесса. 

Несмотря на большое количество 

исследований, посвящённых биоокислению 

золотосодержащих концентратов и переработке 

техногенных растворов, вопросы термо-

динамического анализа селективного удаления 

мышьяка из железооксидных пигментов 

остаются недостаточно изученными. Особенно 

актуальной является оценка возможности 

применения сульфида натрия для разрушения 

связей между железом и мышьяком с 

сохранением железа в твёрдой фазе и переводом 

мышьяка в термодинамически устойчивые 

сульфидные комплексы. 

В связи с этим целью настоящего 

исследования являлась термодинамическая 

оценка процессов взаимодействия компонентов 

железооксидного пигмента с сульфидом натрия, 

определение возможности селективного 

удаления мышьяка и установление опти-

мального температурного диапазона проведения 

процесса, обеспечивающего получение экологи-

чески безопасного железооксидного пигмента 

из техногенных растворов, образующихся после 

биоокисления золотосодержащих концентратов. 

Материалы и методы исследования. 

Объектом исследования являлись железо-

оксидные пигменты, полученные после 

нейтрализации техногенных растворов, образу-

ющихся при бактериально-химическом окис-

лении золотосодержащих сульфидных концен-

тратов на ГМЗ-3 Навоийского горно-

металлургического комбината [1]. По данным 

рентгенофлуоресцентного анализа (XRF), иссле-

дуемый продукт содержал 63,5 mass.% Fe, 7,50 

mass.% Ca, 4,54 mass.% Mg, 3,29 mass.% As и 

другие компоненты. Высокое содержание 

мышьяка обусловило необходимость его 

селективного удаления [4]. 

Исследование включало 

рентгенофлуоресцентный анализ состава 

пигмента и термодинамическое моделирование 

взаимодействия Na₂S с соединениями железа и 

мышьяка. Для анализа были выбраны девять 

наиболее вероятных реакций, а их термоди-

намическая возможность оценивалась по 

значениям стандартной энергии Гиббса (ΔG°) 

[12]. 

Расчёты выполнялись в диапазоне 25–

120°С с построением зависимостей ΔG=f(T). 

Отрицательные значения ΔG свидетельствовали 

о самопроизвольном протекании реакций, 

положительные — об устойчивости соединений 

[14]. Установлено, что наиболее благоприятные 

условия селективного удаления мышьяка 

достигаются при 40–60 °С, когда обес-

печиваются минимальные потери железа и 

высокая эффективность процесса [15]. 

Результаты и обсуждения. 

Рентгенофлуоресцентный анализ показал, что 

полученный после нейтрализации биоокисли-

тельных растворов железооксидный продукт 

характеризуется высоким содержанием железа и 

присутствием ряда сопутствующих элементов. 

Как видно из таблицы 1, основным компонентом 

исследуемого материала является железо, 

содержание которого достигает 63,5 mass.%. 

Кроме железа в составе пигмента присутствуют 

кальций (7,50 mass.%), магний (4,54 mass.%), 

мышьяк (3,29 mass.%), алюминий (0,83 mass.%), 

сера (0,599 mass.%) и кремний (0,589 mass.%). 

Содержание остальных элементов (Cr, Mn, Co, 

Ni, Cu, Zn, Se, Sr, Y, Zr, Cd, Sn, Sb и Te) не 

превышает 0,25 mass.%, что свидетельствует об 

их незначительном влиянии на химические 

свойства исследуемого материала. 

Повышенное содержание мышьяка 

значительно ограничивает возможность про-

мышленного использования полученного 
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пигмента. При концентрации 3,29 mass.% 

мышьяк существенно превышает допустимые 

значения для большинства пигментных 

материалов, вследствие чего необходима его 

предварительная селективная очистка. В то же 

время высокая концентрация железа 

свидетельствует о целесообразности сохранения 

железосодержащей матрицы в процессе 

удаления токсичных компонентов. 

Таблица 1.  

Химический состав пигментного продукта, 

содержащего железо 

 
Результаты рентгенофлуоресцентного 

анализа подтверждаются спектром, предс-

тавленным на рисунке 1. Наиболее интенсивные 

пики соответствуют железу, что согласуется с 

количественным химическим анализом. Менее 

интенсивные пики кальция, магния и мышьяка 

подтверждают присутствие этих элементов в 

составе исследуемого продукта. Следовательно, 

применение рентгенофлуоресцентной спектро-

метрии позволило достоверно установить 

элементный состав пигмента и определить 

основные соединения, участвующие в 

последующих термодинамических расчётах. 

 
Рис.1. Рентгенофлуоресцентный (XRF) 

спектр химического состава пигмента, 

содержащего железо. 

 

После определения химического состава 

выполнена термодинамическая оценка взаимо-

действия компонентов пигмента с сульфидом 

натрия. Для анализа были рассмотрены девять 

наиболее вероятных химических реакций между 

соединениями железа, мышьяка, кальция, 

магния и реагентом Na₂S. Полученные 

уравнения зависимости стандартной энергии 

Гиббса от температуры представлены в таблице 

2. 

 
Рис.2. Массовая доля основных элементов в 

составе железооксидного пигмента, 

полученного после нейтрализации продуктов 

биоокисления. 

 

Таблица 2.  

Уравнения зависимости энергии Гиббса от 

температуры для реакций между 

компонентами пигмента и сульфидом 

натрия 

№ Химические реакции 
Уравнение энергии 
Гиббса, кДж/моль 

1 
2Fe (OH)3 + 3Na2S = 2FeS +S + 

6NaOH 
ΔG1=502,4−0,00238*T 

2 
2As (OH)3 + 3Na2S = As2S3 + 

6NaOH 
ΔG2=−164+0,247*T 

3 
2FeAsO4 + 3Na2S = 2FeS + S + 

2Na3AsO4 
ΔG3=−283,342+0,3277*T 

4 
Fe3(AsO4)2 + 3Na2S = 3FeS + 

2Na3AsO4 
ΔG4=−183,0+0,308*T 

5 As2S3 + 3Na2S = 2Na3[AsS3] ΔG5=−1773,8−0,1664*T 

6 
Mg3(AsO4)2 + 3Na2S = 3MgS + 

2Na3AsO4 
ΔG6=534,86−0,2117*T 

7 
Ca3(AsO4)2 + 3Na2S = 3CaS + 

2Na3AsO4 
ΔG7=−312,8−0,209*T 

8 
Mg (OH)2 + Na2S = MgS + 

2NaOH 
ΔG8=52,5+0,0547*T 

9 Ca (OH)2 + Na2S = CaS + 2NaOH ΔG9= −175,0+0,07*T 

 
Рис.3. Температурная зависимость свободной 

энергии Гиббса (ΔG) исследуемых реакций 

взаимодействия мышьяксодержащих 

соединений с сульфидом натрия. 
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Как показано на рисунке 3, изменение 

свободной энергии Гиббса исследуемых 

реакций существенно зависит от температуры. 

Для реакций взаимодействия мышьяк-

содержащих соединений с сульфидом натрия 

значения ΔG сохраняют отрицательный 

характер во всём исследуемом диапазоне 

температур 25–120 °С, что свидетельствует об 

их термодинамической реализуемости. 

Наиболее благоприятные условия процесса 

наблюдаются при 40–60 °С, где обеспечивается 

высокая селективность удаления мышьяка при 

минимальных потерях железа и расходе 

реагента. Дальнейшее повышение температуры 

сопровождается увеличением вероятности 

разложения Na₂S и выделения H₂S, что снижает 

технологическую эффективность процесса. 

Анализ результатов показывает, что 

характер изменения энергии Гиббса сущест-

венно различается для соединений железа и 

мышьяка. Для реакции взаимодействия гидрок-

сида железа Fe(OH)₃ с Na₂S величина ΔG 

остаётся положительной во всём исследуемом 

температурном диапазоне 25–120 °С. Это 

свидетельствует о высокой термодинамической 

устойчивости железосодержащих соединений и 

отсутствии условий для их растворения или 

разрушения. Следовательно, использование 

Na₂S практически не приводит к потерям железа 

и обеспечивает сохранение железооксидной 

основы пигмента. 

Совершенно иной характер наблюдается 

для соединений мышьяка. Для реакций 

образования As₂S₃, Na₃AsO₄ и Na₃[AsS₃] 

значения свободной энергии Гиббса имеют 

отрицательные значения, что свидетельствует о 

самопроизвольном протекании данных про-

цессов. Наиболее энергетически выгодной 

является реакция образования тиоарсенитного 

комплекса Na₃[AsS₃], для которой величина ΔG 

достигает –1773,8–0,1664Т кДж/моль, что 

значительно превышает по абсолютному значе-

нию остальные исследованные реакции. 

Полученный результат указывает на высокую 

вероятность полного перевода мышьяка в 

растворимые соединения при обработке 

пигмента раствором сульфида натрия. 

Сравнение термодинамического пове-

дения соединений кальция и магния показало 

различную устойчивость данных компонентов. 

Реакции с участием кальция характеризуются 

отрицательными значениями ΔG, тогда как для 

гидроксидов и арсенатов магния свободная 

энергия Гиббса остаётся положительной. 

Следовательно, соединения магния практически 

не участвуют в процессах сульфидизации, тогда 

как кальций способен вступать в ограниченное 

взаимодействие с Na₂S без существенного 

влияния на селективность очистки. 

Для более детальной оценки техноло-

гических параметров проведён анализ влияния 

температуры на изменение энергии Гиббса 

исследуемых реакций. Установлено, что повы-

шение температуры до 40–60 °С сопровождается 

увеличением скорости химических превра-

щений при сохранении отрицательных значений 

ΔG для соединений мышьяка. При дальнейшем 

увеличении температуры возрастает вероят-

ность гидролиза Na₂S и выделения H₂S, что 

приводит к увеличению расхода реагента и 

ухудшению экологических показателей про-

цесса. Поэтому диапазон 40–60 °С следует 

считать наиболее рациональным для реализации 

процесса селективной очистки. 

Полученные результаты хорошо согла-

суются с современными представлениями о 

механизме взаимодействия сульфидов с 

мышьяксодержащими соединениями, опублико-

ванными в работах Johnson, Bulaev, Liu и других 

исследователей. Аналогично литературным дан-

ным, в настоящем исследовании подтверждено, 

что соединения железа обладают значительно 

большей термодинамической устойчивостью по 

сравнению с соединениями мышьяка, что 

обеспечивает высокую селективность процесса 

удаления токсичного компонента. 

Таким образом, выполненные иссле-

дования показали, что использование сульфида 

натрия позволяет эффективно разделять соеди-

нения железа и мышьяка за счёт различной 

термодинамической устойчивости исследуемых 

фаз. При содержании железа 63,5 mass.% и 

мышьяка 3,29 mass.% разработанный подход 

обеспечивает сохранение железосодержащего 

пигмента и перевод мышьяка в растворимые 

сульфидные соединения. Полученные резуль-

таты создают научную основу для разработки 

экологически безопасной технологии перера-
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ботки техногенных растворов и получения 

железооксидных пигментов с пониженным 

содержанием токсичных примесей. 

Вывод. Проведённые исследования 

позволили научно обосновать возможность 

селективного удаления мышьяка из железо-

оксидных пигментов, полученных при 

нейтрализации растворов биоокисления золото-

содержащих сульфидных концентратов. 

Рентгенофлуоресцентный анализ показал, что 

исследуемый пигмент содержит 63,5 mass.% 

железа и 3,29 mass.% мышьяка, что 

обусловливает необходимость предварительной 

очистки перед его промышленным исполь-

зованием. Выполненный термодинамический 

анализ подтвердил, что взаимодействие 

мышьяксодержащих соединений с сульфидом 

натрия сопровождается отрицательными 

значениями свободной энергии Гиббса, тогда 

как соединения железа сохраняют термо-

динамическую устойчивость в исследуемом 

температурном диапазоне. Это свидетельствует 

о высокой селективности процесса и 

возможности удаления мышьяка без сущест-

венных потерь железосодержащей основы 

пигмента. Наиболее благоприятные условия 

реализации процесса установлены при темпе-

ратуре 40–60 °С, при которой достигается 

максимальная термодинамическая вероятность 

протекания реакций при минимальном расходе 

реагента. 

Полученные результаты расширяют науч-

ные представления о механизме взаимодействия 

соединений мышьяка и железа с сульфидом 

натрия и могут служить теоретической основой 

для разработки экологически безопасной 

технологии переработки техногенных раст-

воров, образующихся после биоокисления. 

Предложенный подход обеспечивает снижение 

содержания токсичных компонентов в желе-

зооксидных пигментах, повышает возможности 

их дальнейшего промышленного использования 

и способствует комплексной переработке 

металлургических отходов с получением 

продукции, соответствующей современным 

экологическим требованиям. Перспективным 

направлением дальнейших исследований 

является проведение экспериментальной про-

верки рассчитанных термодинамических зако-

номерностей в лабораторных и опытно-

промышленных условиях с оценкой кинети-

ческих параметров процесса и эффективности 

очистки. 
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