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Аннотация: Статья посвящена исследованиям технологии цементационной очистки сульфатных цинковых растворов от 

примесей, отрицательно влияющих на электролиз цинка. Цель работы – поиск новых вариантов глубокой цементационной 

очистки растворов, позволяющих сократить расходы цинковой пыли и активирующих добавок (соединений сурьмы и меди) в 

технологическом процессе и улучшить качество очищенного раствора (снижением в нем содержаний кобальта, никеля, кад-

мия), подаваемого на электролиз цинка. Разработана новая технология цементационной очистки промышленных растворов, 

включающая следующие три стадии цементации примесей цинковой пылью: предварительная – очистка растворов от меди 

до концентрации 90–110 мг/л; первая – совместное осаждение меди, кадмия, кобальта, никеля с добавкой триоксида сурьмы; 

вторая – глубокая очистка растворов от всех оставшихся после 1-й стадии примесей. Эти стадии осуществлялись при следую-

щих режимах: предварительное осаждение протекало при температуре t = 50 °С, продолжительности τ = 30 мин и расходе 

цинковой пыли m = 0,2÷0,4 г/л; 1-я стадия очистки – t = 80 °С, τ = 1 ч, m = 2÷3 г/л, дозировка по сурьме – 3–6 мг/л; 2-я стадия 

очистки – t = 75÷80 °С, τ = 1 ч, m = 2÷3 г/л, дозировка медного купороса по меди – 50 мг/л, по сурьме – 2–3 мг/л. Разработанный 

метод позволяет снизить содержание примесей в исходном растворе до необходимых пределов для электролиза высококаче-

ственного цинка марки SHG. При этом расход цинковой пыли на первую и вторую стадии цементации должен уменьшиться 

до 35 кг/т цинка.

Ключевые слова: цементация, кобальт, кадмий, никель, медь, цинковая пыль, триоксид сурьмы, температура, очищенный для 

электролиза раствор.
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Abstract: The article focuses on researching the technology of cementation purification of zinc sulfate solutions from impurities that adversely 

affect the electrolysis of zinc. The purpose of this work is to explore new approaches for deep cementation purification of solutions, aimed at 

reducing the consumption of zinc dust and activating additives (antimony and copper compounds) in the technological process, while improving 

the quality of the purified solution by decreasing the content of cobalt, nickel, and cadmium in the solution supplied for zinc electrolysis. In this 

study, a new technology for the cementation purification of industrial solutions was developed, which includes the following stages of impurity 

removal using zinc dust: preliminary purification stage to remove copper to a concentration of 90–110 mg/L; co-precipitation of copper, 

cadmium, cobalt, and nickel with the addition of antimony trioxide; deep purification of the solutions from all impurities remaining after the 

first stage. The purification process was conducted under the following conditions: the preliminary deposition took place at a temperature 
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Введение

В последние годы все большая потребность 

возникает в высококачественном цинке марки 

«Specialhighgrade» (SHG), в котором доля цин-

ка, по сравнению с цинком марки ЦОА, выше на 

0,015 мас. % (табл. 1).

Одно из основных требований производства 

высококачественного цинка — это получение рас-

творов с глубокой очисткой от кобальта и никеля, 

которое усложняется на предприятиях, имеющих 

высокое содержание органики, железа и других 

примесей в электролитах, поступающих на цемен-

тационную очистку. Практика работ цинковых 

заводов показывает, что кобальт является основ-

ной примесью в цинковых растворах, а остальные 

микропримеси закоррелированы с ним с высокой 

статистической надежностью. То есть в 95 случаях 

из 100 можно считать, что при удалении из раство-

ров кобальта до содержаний менее 1 мг/л осталь-

ные примеси снижаются в растворах до приемле-

мых для электролиза концентраций [1; 2].

Анализ работ по кинетике цементации 
цинковой пылью

Как правило, цементационный процесс, по 

сравнению с коррозионным, идет быстро и не 

может быть охарактеризован от начала до конца 

каким-нибудь одним механизмом. Весь процесс 

цементации, от момента соприкосновения цемен-

тирующегося металла с раствором до конечной 

стадии замедления реакции, можно разбить на 

несколько довольно четко выраженных периодов, 

of 50 °C, with a duration of 30 min and a zinc dust consumption of 0.2–0.4 g/L; the first purification stage occurred at a temperature 

of 80 °C, for a duration of 1 h, with a zinc dust consumption of 2–3 g/L, and an antimony dosage of 3–6 mg/L; the second purification stage 

was carried out at a temperature of 75–80 °C, for a duration of 1 h, with a zinc dust consumption of 2–3 g/L, and dosages of copper sulfate and 

antimony at 50 mg/L and 2–3 mg/L, respectively.
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Таблица 1. Химический состав (мас. %) цинка марок ЦОА и SHG

Table 1. Chemical compositions (wt. %) of zinc grades TsОА and SHG

Марка 

цинка

Zn, 

не менее

Примесь, не более

Pb Cd Fe Cu Sn Al

ЦОА 99,98 0,01 0,003 0,003 0,001 0,001 Не нормируется

SHG 99,995 0,003 0,003 0,002 0,001 0,001 0,005

каждый из которых подчиняется своим законо-

мерностям [3].

Типичная кинетическая кривая скорости про-

цесса цементации представлена на рисунке. Ее 

вид позволяет выделить 4 периода процесса це-

ментации. Как отмечено в работе [3], период I на-

блюдается только при наличии на поверхности 

металла пассивирующих пленок и связан с их уда-

лением вследствие растворения при взаимодей-

ствии с электролитом. Если же поверхность ме-

талла в момент контакта с раствором находится в 

активном состоянии (без пассивирующих пленок), 

то период активирования поверхности отсутствует 

и цементация начинается непосредственно после 

погружения металла в электролит, т.е. без индук-

ционного периода.

Второй период (II), по данным [3], связан с 

процессом формирования катодной поверхности, 

который нельзя отделить от процесса ее роста в 

толщину. Сразу же после появления первых цен-

тров кристаллизации восстановленного металла 

параллельно с образованием новых центров начи-

нается рост уже существующих. 

Третий период (III) — это главный период про-

цесса, во время которого происходит в основном 

рост осадка восстанавливаемого металла и умень-

шается концентрация его ионов в растворе. Скоро-

стями побочных реакций во время главного пери-

ода обычно можно пренебречь. 

Четвертый период цементации (IV) — это конеч-

ный период затухания реакции, сопровождающий-

ся, как правило, существенным увеличением роли 
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побочных реакций (см. пунктир на рисунке), часто 

прекращающих процесс восстановления задолго до 

наступления термодинамического равновесия [3].

В технологии гидрометаллургического произ-

водства цинка нейтральный цинковый раствор 

(рН = 5,0÷5,2), полученный в результате заверше-

ния растворения обожженного цинкового концен-

трата в серной кислоте, подвергается цементаци-

онной очистке от меди, кадмия, никеля, кобальта, 

сурьмы, таллия и некоторых неконтролируемых 

микропримесей. 

Цементационное осаждение примесных MeZ+ из 

раствора осуществляется действием металлическо-

го цинка. Этот процесс основан на том, что цинк не 

загрязняет цинковый раствор и более электроотри-

цателен, чем осаждаемые примеси, поэтому он слу-

жит восстановителем примесных катионов. Осаж-

даемые на цинке примеси по скорости цементации 

при температуре ≤ 70 °С образуют убывающий 

ряд: Cu > Cd > Ni > Co, а Fe2+ не осаждается. При 

t > 80 °С, как отмечается в литературе, кадмий оса-

ждается в меньшей степени, чем никель и кобальт. 

Этот ряд характерен для величин концентраций 

примесей в цинковом производстве.

К задачам цементационной очистки цинковых 

растворов от примесей относятся следующие:

— повышение степени очистки раствора;

— увеличение содержания кадмия в цементных 

осадках (сырье для получения кадмия);

— сокращение удельного расхода цементатора 

(цинковой пыли).

На показатели процесса цементации влияют 

температура, уровень рН, количество и соотноше-

ние осаждаемых примесей, масса твердой взвеси в 

исходном растворе, длительность операций, спосо-

бы разделения цементных осадков от раствора [1].

Степень цементационной очистки нейтрально-

го раствора эффективно возрастает лишь в течение 

ограниченного времени контакта цинковой пыли 

с раствором (20—30 мин). Затем окисление в пер-

вую очередь восстановленного кадмия начинает 

преобладать над осаждением примесей, и показа-

тели очистки не улучшаются, а даже ухудшаются, 

если не добавлять «свежий» цементатор [1].

Таким образом, интенсификация цементации, 

как показано в вышеуказанных работах, достига-

ется следующими способами:

— повышением удельного расхода цинковой 

пыли и ее дисперсности;

— применением активаторов цинковой пыли; 

— повышением температуры до оптимальной; 

— увеличением скорости перемешивания рас-

твора; 

— исключением передержек контакта раствора 

с цементатором.

При цементационной очистке на первых ста-

диях обычно удаляют медь и кадмий. Медь срав-

нительно легко удаляется из раствора при стехио-

метрическом расходе цинка, а полное удаление 

кадмия затруднительно, так как его цементный 

осадок способен вновь растворяться. Присутствие 

в цинковом растворе мышьяка, сурьмы, германия 

и окислителей типа Fe3+ способствует растворе-

нию цементного осадка кадмия [2].

Представление о том, какие металлы могут 

быть выделены из раствора цементацией цинком, 

можно получить, сравнивая стандартные элект-

родные потенциалы металлов. Из теории электро-

химических процессов следует, что все металлы, 

имеющие стандартный потенциал положительнее 

–0,763 В, могут быть цементированы цинком. 

Практика очистки 
цинковых растворов от примесей, 
отрицательно влияющих 
на электролиз цинка

По данным информационно-аналитического 

банка данных [1] нами рассчитано (в процентном 

выражении) число заводов (всего 32), работаю-

щих по различным технологиям и показателям 

очистки от Со, включая схемы (периодическую 

и непрерывную) очистки, число стадий, актива-

Зависимость скорости цементации от времени

I, II, III, IV – периоды процесса цементации

Dependence of cementation rate on time

I, II, III, IV – periods of the cementation process
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торы, температуру очистки, содержание кобаль-

та в очищенном растворе. Большинство заводов 

в мире работают по непрерывной схеме очистки 

от примесей в две или три стадии. В 22 % слу-

чаях вместо цинковой пыли для очистки от Со 

используют α—β-нафтол. Наиболее распростра-

ненная температура на очистке от кобальта — 

t = 60÷70 °С. Глубина очистки от кобальта прак-

тически равномерно распределяется в диапазоне 

содержаний 0,1—2,0 мг/л. В качестве активаторов 

цинковой пыли используют Sb2O3, As2O3, CuSO4, 

в меньшей степени — соль шлиппе и тартрат 

калия.

На одном цинковом заводе реализована схема 

очистки, включающая две стадии очистки цин-

ковой пылью крупностью +0,063—0,25 мм на пер-

вой стадии и –0,063 мм — на второй. На 2-ю ста-

дию подавались такие активаторы, как медный 

купорос и соединения сурьмы. На 2-й стадии t =

= 70÷90 °С. Назначение 1-й стадии — удалить из 

растворов медь и кадмий до концентраций < 1 мг/л 

(Cu) и менее 7—10 мг/л (Cd) и получить медно-кад-

миевый кек, используемый для производства кад-

мия. На 2-й стадии необходимо очистить растворы 

от никеля, кобальта, кадмия и других примесей, 

остаточная концентрация которых должна удов-

летворять требованиям электролиза цинка марки 

SHG [1]. Однако при внедрении новой схемы при-

шлось столкнуться с рядом трудностей по подго-

товке растворов к электролизу цинка. Ситуация 

усложнилась при переработке на заводе цинко-

вых концентратов и окисленных руд с высоким 

содержанием кобальта и никеля и, как следствие, 

повышением содержания этих металлов в цинко-

вых растворах, направляемых на цементационную 

очистку. В создавшейся ситуации возникла необ-

ходимость более глубокого изучения процесса це-

ментации кобальта и никеля. 

Известно [1; 2], что самым распространенным 

способом очистки цинковых растворов от кобаль-

та является цементация его цинковой пылью с 

добавкой активаторов, в качестве которых чаще 

всего используют мышьяк и сурьму в виде солей, 

оксидов или простых веществ. Причем, как пра-

вило, усиление активации цинковой пыли про-

исходит, когда в раствор вводят сурьму и мышьяк 

с ионами меди. В некоторых работах показывают 

преимущество ведения очистки от Со2+ и Ni2+ с 

применением активатора сурьмы в пятивалентном 

состоянии в количестве 0,25—0,4 мг/л [4]. 

Также на стадии цементации Со2+ и Ni2+ ис-

пользуют цинковую пыль с включениями свин-

ца, алюминия, меди и сурьмы [5—7]. В работе [5] 

предложено вести очистку сульфатного раствора 

цинка от примесей цементацией цинковой пы-

лью, содержащей, %: 0,001—0,03 Al, 0,05—1,0 Pb и 

иногда 0,02—0,1 Cu. Сплав для получения цин-

ковой пыли готовят добавкой свинца и цинка к 

сплаву цинка с алюминием [5—7]. Процесс очист-

ки цинковой пылью ведут в две стадии по прин-

ципу противотока. Цинковую пыль, содержащую 

вышеуказанные примеси, подают с избытком 

на 2-ю стадию цементации, на которой удаляют 

из раствора кобальт и никель. По крайней мере, 

часть полученного цементного осадка с избытком 

цинковой пыли направляют на 1-ю стадию цемен-

тации для осаждения из раствора кадмия и меди. 

Авторы [8] исследовали влияние на процесс 

цементации PbO и оксидов, образующихся на пер-

вом переделе по Гаррису, представляющих смесь 

окисленных соединений свинца и сурьмы. При 

этом показано, что оксиды свинца в растворе спо-

собствуют более полному осаждению кобальта и 

никеля при их цементации цинковой пылью. Для 

повышения эффективности осаждения никеля 

предложено вводить цинковые кеки, а также суль-

фиды свинца и цинка [1]. В работе [9] предлагают 

при очистке растворов добавлять кроме сурьмы 

соли свинца (20—100 мг/л) и серу (100—5000 мг/л), 

активированный уголь, бентонит, известняк. 

Цинк-электролитный завод в Debari (Индия) 

вступил в строй в 1967 г. [10], а в 1976 г. его произ-

водство было расширено до 45 тыс. т. При этом был 

введен процесс очистки электролита посредством 

добавки К—Sb-тартрата к цинковой пыли для це-

ментации примесей. Вначале расход цинковой пы-

ли составлял 62 кг/т цинка, однако начиная с 1977 г. 

ее удельный расход постоянно возрастал, достиг-

нув 80 кг/т из-за снижения качества сульфидного 

цинкового сырья. На основе исследований по со-

кращению расхода пыли была разработана дву-

стадийная схема очистки. Первая стадия предус-

матривала заниженную подачу цинковой пыли, 

а образующийся в технологии медно-кадмиевый 

кек выводили из процесса. На второй стадии так-

же подают цинковую пыль, а отделенный в гидро-

циклоне кек возвращают на 1-ю стадию очистки. 

Внедрение двустадийного способа на заводе сни-

зило расход цинковой пыли до 35—40 кг/т. 

В работе [11] дано описание технология трех-

стадийной очистки. На 1-й стадии подают оборот-

ную цинковую пыль со 2-й и 3-й стадий и при t =

= 70÷75 °С полностью цементируют медь и кадмий, 

а также значительную часть кобальта. Осадок от-
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деляют в двух сгустителях диаметром 9 м. Слив по-

догревают до 95 °С и подают на 2-ю стадию (каскад 

из 4-х чанов). Здесь удаляют остатки кобальта пу-

тем подачи порошка Sb2O3 в 1-й чан и цинковой 

пыли в 1-й, 3-й и 4-й чаны. Избыток цинковой пы-

ли вместе с осадком кобальта отделяют от раство-

ра в гидроциклонах и возвращают на 1-ю стадию 

очистки. Слив гидроциклона поступает на 3-ю 

стадию, которая служит для окончательной очист-

ки и является буфером для раствора перед подачей 

его на фильтрацию. На 3-ю стадию подают неболь-

шое количество цинковой пыли для предотвраще-

ния перехода из осадка в раствор кобальта, кадмия 

и меди. Для лучшей фильтруемости рН раствора 

поддерживают на уровне 3,6—3,8. Фильтрацию ве-

дут на фильтр-прессах через пропиленовую ткань 

и крафт-бумагу. Отфильтрованный раствор пода-

ют на электролиз.

В ряде работ показана эффективность очист-

ки растворов от кобальта путем использования 

бутилового ксантогената и других органических 

веществ типа гидроксиламина, этилендиамина, 

мочевины, водорастворимой соли нитрозосоеди-

нения [12; 13], солей винной кислоты [14]. В то же 

время отмечено [1], что присутствие органических 

веществ сильно тормозит цементацию кобальта 

из-за их адсорбции на катодных участках метал-

лического цинка. Поэтому разработанные методы 

очистки от примесей [15] имеют актуальное значе-

ние не только для очистки сточных вод, но и для 

получения качественных растворов для электро-

лиза.

Установлено [16], что добавки нонилфенол-

полиэтиленгликоля, полиэтиленгликоля ухудша-

ют цементацию кобальта, а добавки динафтил-

метан-4,4-дисульфоновой кислоты не влияют на 

цементацию. Показано, что медь оказывает пози-

тивное влияние на цементацию кобальта, а сурьма, 

наоборот, отрицательное. Также отмечено, что при 

t = 65÷85 °С реакция цементации Со2+ протекает 

в кинетическом режиме и описывается уравнени-

ем 1-го порядка. При этом исследуемый процесс 

включает в себя два периода: начальный (до 4 мин) 

и основной (до 10 мин), связанный с интенсивным 

выделением водорода.

В публикациях [17; 18] рассматривается вли-

яние поверхностно-активных веществ (ПАВ) на 

цементацию никеля цинковым порошком крупно-

стью 54—74 мкм из растворов с содержаниями ни-

келя и меди 180 и 200 мг/л соответственно. Добав-

ки ПАВ составляли 15—30 мг/л. Установлено, что 

присутствие ПАВ ингибирует процесс цемента-

ции никеля, при этом уменьшаются размер зерен 

и пористость цементных осадков. С повышением 

температуры увеличиваются кристаллы никеля и 

пористость осадка. 

В работе [18] также рассмотрено влияние до-

бавки нонилфенолполиэтиленгликоля на цемен-

тацию кадмия цинковым порошком крупностью 

54—74 мкм из растворов 202 мг/л Cd2+ + 200 мг/л 

Cu2+ при рН = 4,5. Установлено, что, в отличие от 

отрицательного влияния на цементацию никеля 

всех исследуемых ПАВ, в случае с кадмием, наобо-

рот, процесс ускорялся. Выявлено, что константа 

скорости цементации кадмия в присутствии меди 

(К·103, см/с) уменьшается в ряду: с 4,2 в присут-

ствии нонилфенолполиэтиленгликоля до 3,7 (без 

добавок), до 3,3 при добавке полиэтиленгликоля и 

до 2,6 в присутствии динафтилметан-4,4-дисуль-

фоновой кислоты.

Авторами [19] отмечено, что при организации 

непрерывного процесса очистки растворов до до-

пустимого содержания в них отрицательных для 

электролиза цинка примесей присутствие ПАВ в 

исходном растворе потребует увеличения расхода 

цинковой пыли для достижения заданного уровня 

очистки.

В работе [20] для цементации кобальта в ка-

честве активатора использовали порошок Sb2O3. 

При этом были определены оптимальные условия 

для цементации кобальта из растворов сульфата 

цинка, содержащих 150 000 мг/л ZnSO4 и 24 мг/л 

кобальта. Так, содержание Со2+ в растворе было 

снижено до 1 мг/л при следующих режимах цемен-

тации: расход цинковой пыли крупностью 120—

150 мкм составлял 5 г/л; добавка Sb2O3 — 4 мг/л; 

рН раствора — 4,5, t = 85 °С. Были установлены 

[20] оптимальные условия очистки растворов 

от кобальта при добавке оксида сурьмы (III): t =

= 80÷85 °С, концентрация Сu2+ — 200—300 мг/л, 

соотношение Sb : Cо = (0,5÷2) : 1.

В работе [21] описан модифицированный ва-

риант глубокой очистки растворов сульфата 

цинка от кобальта. Исходный раствор содержал, 

мг/л: 80—180 Cu, 300—450 Cd, 4—8 Co, 4—8 Ni, 

5—12 Ti, 0,1—0,15 As. При оптимальных расходах 

цинкового порошка 3,0—3,5 г/л, рвотного камня 

K(SbO)C4H4O6 — 1 мг/л, CuSO4 — 25 мг/л (мини-

мум), рН = 4,5÷4,8, t = 80÷85 °C, τ = 3,0÷3,5 ч полу-

чен очищенный раствор, содержащий 0,1 мг/л Co, 

< 0,3 мг/л Ni и повышенное количество (в мг/л) ме-

ди (0,13—0,15), кадмия (1,0) и таллия (2,0).

Изучены [22] условия очистки от кобальта суль-

фатных цинковых растворов с содержанием цин-
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ка 154 000 мг/л и примесей (в мг/л): Сu — 290, Cd — 610, 

Co — 22, Fe — 3, Ni — 6, Sb — 2. Цементация 

проходила в две стадии при температуре 70 °С, 

рН = 4,5 и добавках Сu2+ — 20 мг/л, As — 100 мг/л, 

расходе цинкового порошка 2 г/л. На первой ста-

дии степень очистки от кобальта составила 50 %. 

После второй стадии содержание кобальта в рас-

творах понижается до <0,75 мг/л.

Исследовано [23] влияние добавок солей метал-

лов (Cu, Cd, Pb, Sb, Sn) на кинетику цементации 

кобальта с использованием цинкового порошка с 

размером частиц 50—750 мкм и удельной поверх-

ностью 1,74 м2/г. Определен оптимальный режим 

цементации: температура 85 °C, добавки (в мг/л): 

Cu — 15, Cd — 10, Sb — 2. Установлено, что процесс 

цементации кобальта описывается кинетическим 

уравнением 1-го порядка и энергия активации со-

ставляет 51 кДж/моль. Показаны значительные 

отличия в цементации кобальта из промышленно-

го и синтезированного растворов.

Исследования, проведенные в работе [24], до-

казали, что при цементации кобальта с добавками 

Sb2O3 происходит соосаждение сурьмы с кобаль-

том и получаемый цементный продукт содержит в 

этом случае металлическое соединение типа CoSb. 

Изучена [25] цементация кобальта цинковым 

порошком из раствора состава, мг/л: 13—28 Co, 

3,0 Sb2O3, 150 000 Zn при рН = 5,0. Определен опти-

мальный режим цементации, при котором содер-

жание кобальта в растворе составляет <0,5 мг/л: 

t = 85 °С, τ = 90 мин, скорость перемешивания 

пульпы — 300 об/мин, расход цинкового порошка 

(крупность < 55 мкм) — 1,6 г/л.

Определены [26] оптимальные условия цемен-

тации кобальта и никеля в присутствии активи-

рующих добавок CuSO4 и КSbC4H2O6: t = 80 °С, 

τ = 75 мин, расход цинкового порошка — 1500 % 

(от стехиометрии), отношение Sb : Со = 1. Отме-

чается, что при увеличении продолжительности 

очистки (τ > 75 мин) фиксируется частичное рас-

творение цементных осадков. Отсутствие меди 

в растворе очень сильно влияет на цементацию 

никеля, в меньшей степени влияет отсутствие 

мышьяка.

Показано [27] отрицательное влияние цинка на 

цементацию кобальта. Отмечено, что при концент-

рации цинка >50 000 мг/л через 3 ч из раствора 

удалялось только несколько процентов кобальта. 

Процесс цементации протекал на вращающемся 

диске из металлического цинка при t = 90 °С, ис-

ходной концентрации кобальта 10 мг/л, рН = 3,3, 

без активирующих добавок.

Исследован [28] механизм удаления кобаль-

та цинковой пылью с добавлением As2O3 и Cu в 

гальванической ячейке с мембраной и цинковым 

анодом и медным катодом. Дана конструкция 

ячейки. Приведены катодные реакции: 2Н+ + 2е– =

= Н2 (г) , 2Со2+ + 2НAsО2 + 6Н+ + 10е– = 2СоАs +

+ 4Н2О и анодная реакция: Zn = Zn2+ + 2е. По-

казано, что степень удаления кобальта возрастает 

с увеличением температуры и количества добавля-

емого As2O3. Дозировка Сu2+ ускоряет выделение 

кобальта, что объясняется образованием гальва-

нической пары между цинком и медью. При дози-

ровке активирующих добавок картина цемента-

ции кобальта существенно меняется. Приводятся 

[28; 29] сравнительные данные скоростей цемен-

тации кобальта, отн. ед.: 1 (без добавок), 1,1 (до-

бавка медь), 3,0 (сурьма), 18,0 (медь + сурьма) при 

температуре 73 °С, содержании в исходном раство-

ре, мг/л: Со — 30, Cu — 30, Sb — 1,5, расходе цинко-

вой пыли 4 г/л, рН = 3,6.

В работах [2; 9; 30] отмечено, что влияние ПАВ 

на процессы цементации состоит в том, что они, 

адсорбируясь на поверхности цементационных 

элементов, создают дополнительное сопротив-

ление в электрической цепи, в результате чего 

снижается ток. В макроэлектролизе заданный 

ток легко поддерживается путем изменения под-

водимого к ванне напряжения, а в маломощных 

цементационных элементах для преодоления до-

полнительного сопротивления пришлось бы под-

бирать гальваническую пару с большой величиной 

ЭДС. В конечном итоге наличие ПАВ в растворах, 

подвергаемых цементации, ведет к увеличению 

времени процесса, необходимого для достижения 

заданного остаточного содержания осаждаемого 

металла в растворах [30—34].

Проведенный анализ литературных данных 

свидетельствует, что практически на всех заво-

дах реализована трехстадийная схема очистки, 

включая промежуточную очистку для частич-

ного вывода меди из процесса. Известно, что для 

глубокой очистки растворов от кобальта и нике-

ля необходимы повышенный расход цинковой 

пыли с крупностью менее 55 мкм, обязательные 

добавки соединений сурьмы и присутствие в 

растворе меди. Существенное снижение расхода 

цинковой пыли было достигнуто на цинковом 

заводе «Цинкур» (Kokkola, Финляндия) за счет 

использования на стадии цементации триокси-

да мышьяка [1]. Кроме того, на указанном заводе 

существуют различия с другими известными схе-

мами очистки, связанные с последовательностью 
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проведения операций: после промежуточной 

стадии частичной очистки от меди на 1-й стадии 

проводится глубокая очистка от кобальта и нике-

ля (в большинстве заводов — от меди и кадмия), 

а на конечной стадии — глубокая очистка от кад-

мия (на других предприятиях — от кобальта и 

никеля). 

В связи с вышесказанным в настоящей работе 

была исследована схема очистки с глубоким осаж-

дением кобальта и никеля на 1-й стадии.

Цель работы — поиск новых вариантов глубо-

кой цементационной очистки растворов, позволя-

ющих сократить расходы цинковой пыли и акти-

вирующих добавок (соединений сурьмы и меди) 

в технологическом процессе и улучшить качество 

очищенного раствора (за счет снижения в нем со-

держаний кобальта, никеля, кадмия), подаваемого 

на электролиз цинка.

Экспериментальная часть

В работе предлагается следующая технология 

цементационной очистки промышленных раст-

воров: 

— предварительная стадия — цементационная 

очистка растворов от меди до ее концентрации 

90—110 мг/л (t = 50 °С, τ = 30 мин, расход цинковой 

пыли m = 0,2÷0,4 г/л);

— 1-я стадия — совместное осаждение меди, 

кадмия, кобальта, никеля с добавкой триоксида 

сурьмы (t = 80 °С, τ = 1 ч, m = 2÷3 г/л, дозировка по 

сурьме — 3—6 мг/л);

— 2-я стадия — глубокая очистка растворов 

от всех оставшихся после 1-й стадии примесей 

(t = 75÷80 °С, τ = 1 ч, m = 2÷3 г/л, дозировка мед-

ного купороса по меди — 0—50 мг/л, дозировка по 

сурьме — 2—3 мг/л).

Общий расход реагентов составил: цинковая 

пыль — 4,2—6,4 г/л, дозировка медного купороса 

по меди — 50 мг/л, дозировка по сурьме — 5—9 мг/л.

Расходные показатели цинковой пыли и реа-

гентов показаны в некоторых пределах, что свя-

зано с разным содержанием примесей в исполь-

зуемом в опытах нейтральном промышленном 

цинковом растворе.

В качестве исходных материалов применялись:

— нейтральные промышленные цинковые раст-

воры состава (средние данные), мг/л: Zn — 136 800, 

Co — 4,09, Cd — 562, Cu — 306, Ni — 3,85, Sb — 0,41, 

As — 0,35, Feобщ — 91,1, Fe2+ — 22,9; 

— раствор триоксида сурьмы — суспензия с 

концентрацией по твердому 800 мг/л;

— раствор сульфата меди; 

— мелкодисперсная цинковая пыль. 

На стадии предварительного осаждения про-

водили цементацию меди из цинковых растворов, 

получаемых при выщелачивании обожженно-

го цинкового концентрата, используя цинковую 

пыль (40—60 % фракции —0,063 мм).

В результате после предварительного осажде-

ния были получены фильтраты, используемые на 

1-й стадии цементационной очистки, с различным 

содержанием меди:

Номер фильтрата ..... 1     2       3       4       5       6        7

Cu, мг/л ................... 65   93   100   115   124   200   300

На первой стадии цементационной очистки в 

исходный фильтрат с различным остаточным со-

держанием меди (от 65 до 300 мг/л), после ее пред-

варительного осаждения, добавляли сурьму в виде 

пульпы Sb2O3 из расчета, что Sb : (Co + Ni) = 1 : 1, 

и цинковую пыль крупностью –0,063 мм для 

осаждения примесей (Cu, Cd, Co и Ni) с расходом 

2,5 г/л. Цементацию на 1-й стадии вели при темпе-

ратуре 80 °С в течение 1 ч. Указанные параметры 

(расход цинковой пыли, температура и продолжи-

тельность процесса) были определены при прове-

дении дополнительных опытов с использованием 

фильтратов, полученных после предварительного 

осаждения меди до ее концентраций 90—110 мг/л. 

Было установлено влияние содержания меди в 

фильтратах после предварительного осаждения на 

остаточное содержание кадмия и кобальта в рас-

творе после 1-й стадии цементации:

Cu, мг/л ........ 65      93     100    111     124    200    300

Cd, мг/л ....... 0,12   0,13    0,15   0,25    2,6     4,8   104,5

Co, мг/л ....... 0,26   0,21   0,22   0,27   0,30   0,35   2,62

Видно, что содержание кадмия и кобальта в 

растворе после 1-й стадии очистки снижается с 

уменьшением содержания меди в растворе после 

стадии предварительной цементации. Таким обра-

зом, можно было сделать предварительный вывод, 

что для получения приемлемых для электролиза 

цинка показателей кадмия и кобальта необходимо 

достигать содержание меди в растворе после пред-

варительной цементации 90—110 мг/л. 

Как было отмечено выше, для установления 

более точных режимов проведения очистки бы-

ла поставлена дополнительная серия опытов, в 

ходе которой определяли температуру и продол-

жительность протекания процесса, дозировку 
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цинковой пыли и активирующих добавок. Также 

была доказана необходимость стадии предвари-

тельного осаждения меди до указанных концен-

траций 90—110 мг/л. Результаты опытов приведе-

ны в табл. 2.

Из полученных данных (табл. 2) видно, что с 

повышением температуры наблюдается снижение 

содержания некоторых примесей в фильтрате, од-

нако в случае с кобальтом при t = 85 °С через 1 ч 

протекает обратное растворение с ростом его ко-

личества. Поэтому можно считать целесообраз-

ным применение температурного режима в 80 °С, 

так как концентрация других примесей колеблется 

в допустимых пределах.

Были также поставлены опыты по цементации 

примесей на 1-й и 2-й стадиях очистки при разных 

расходах цинковой пыли (табл. 3) при расходах ме-

ди и сурьмы 50 и 2 мг/л соответственно. 

Как видно из приведенных данных (табл. 3), 

при расходах цинковой пыли от 2,5 до 4,0 г/л были 

получены приемлемые для 1-й стадии результаты 

очистки растворов. На 2-й стадии при высоком 

качестве раствора после 1-й стадии получены ста-

бильно высокие показатели очистки от кобальта и 

кадмия на уровне 0,2 и 0,1 мг/л соответственно при 

расходе цинковой пыли 1,5 г/л.

Были проведены исследования с различными 

добавками реагентов, выступающих в роли ката-

лизатора цементации, а именно с раствором суль-

фата меди с концентрацией по меди 50 мг/л и с 

сурьмой в виде пульпы Sb2O3 с концентрацией по 

сурьме 6—7 мг/л на 2-й стадии очистки. Результа-

ты сведены в табл. 4. 

Из полученных данных (табл. 4) видно, что при 

введении на 2-й стадии цементации 50 мг/л меди 

и 2 мг/л сурьмы количество примесей в очищен-

ном растворе сводится к минимуму. Увеличение 

Таблица 4. Содержание примесей в растворе после очистки цинковой пылью при изменении дозировки 
активирующих добавок на 2-й стадии цементации (τ = 1 ч, t = 80 °С, расход цинковой пыли 2,5 г/л)

Table 4. Impurity content in the solution after purification with zinc dust when varying the dosage of activating additives 

at the second stage of cementation (τ = 1 h, t = 80 °C, zinc dust consumption 2.5 g/L)

Дозировка реагентов 

на 2-й стадии цементации, мг/л
Cd, мг/л Co, мг/л

Сu Sb

Раствор 

после 1-й стадии 

цементации

Очищенный раствор 

после 2-й стадии

Раствор 

после 1-й стадии 

цементации

Очищенный раствор 

после 2-й стадии

0 2 0,32 0,11 0,37 0,33

50 2 0,20 0,10 0,35 0,14

50 0 0,15 0,10 0,26 0,28

50 4 0,35 2,59 0,45 0,43

Таблица 2. Химический анализ растворов (мг/л) 
после 1-й стадии очистки от примесей, 
отрицательно влияющих на электролиз цинка

Table 2. Chemical analysis of solutions (mg/L) after 

the first stage of purification from impurities that negatively 

affect zinc electrolysis

t, °С Cd Co Ni

75 0,15 0,39 0,31

80 0,11 0,22 0,31

85 0,07 0,41 0,21

Таблица 3. Концентрация примесей в растворе (мг/л) после очистки при разных дозировках 
цинковой пыли (г/л)

Table 3. Concentration of impurities (mg/L) in the solution after purification at different zinc dust dosages (g/L)

1-я стадия 2-я стадия

Цинковая пыль Cd Co Ni Цинковая пыль Cd Co Ni

2,5 0,24 0,20 0,29 1,5 0,105 0,233 0,218

3,0 0,23 0,19 0,23 2,0 0,103 0,209 0,162

4,0 0,22 0,13 0,19
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дозировки сурьмы до 4 мг/л на 2-й стадии очист-

ки при одновременном дополнительном введении 

ионов меди до 50 мг/л ухудшает качество раство-

ра — в очищенном растворе наблюдается возрас-

тание количества кадмия до 2,59 мг/л и кобальта 

до 0,43 мг/л. 

В табл. 5 приведены данные по влиянию про-

должительности проведения цементации на 1-й 

стадии на качество полученного раствора. Рас-

ход цинковой пыли составлял 2,5 г/л. На первой 

стадии цементации использовали раствор после 

выщелачивания продуктов обжига цинковых 

концентратов без проведения стадии предвари-

тельного осаждения меди. Содержание в нем меди 

составляло 300 мг/л. 

Из табл. 5 следует, что минимальное содержа-

ние примесей наблюдается через 60 мин проте-

кания 1-й стадии процесса, а при увеличении ее 

продолжительности возрастает содержание как 

кадмия, так и кобальта, что указывает на их об-

ратное растворение. Приведенные в табл. 5 данные 

еще раз свидетельствуют о необходимости предва-

рительной цементации меди в растворе до концен-

трации 90—110 мг/л.

В табл. 6 показаны сравнительные данные це-

ментационной очистки растворов по известной [1] 

и разработанной технологиям. 

Выводы

1. Предложена новая схема цементационной 

очистки цинковых растворов, включающая:

— предварительную цементацию примесей 

цинковой пылью в растворах после стадии выще-

лачивания продуктов обжига до концентраций в 

них меди 90—110 мг/л; 

— проведение первой стадии цементации от ко-

бальта и никеля и других примесей цинковой пы-

лью крупностью –0,063 мм при температуре 80 °С 

с добавкой соединений сурьмы;

— осуществление второй стадии цементации 

цинковой пылью крупностью –0,063 мм от кадмия 

и других примесей при температуре 80 °С с добав-

кой соединений меди и сурьмы.

2. Экспериментально доказана необходимость 

в предварительном осаждении меди из растворов 

выщелачивательного цеха до 90—110 мг/л перед 

первой стадией очистки, что значительно улучша-

ет показатели цементационной очистки растворов.

3. Разработанный метод позволяет снизить со-

держание примесей в исходном растворе до необ-

ходимых для электролиза высококачественного 

цинка SHG пределов. При этом расход цинковой 

пыли на 1-ю и 2-ю стадии должен снизиться до 

35 кг/т цинка.

Таблица 5. Содержание кобальта и кадмия (мг/л) 
на 1-й стадии очистки при увеличении 
продолжительности процесса

Table 5. Cobalt and cadmium content (mg/L) at the first 

stage of purification with increasing process duration

τ, мин Cd Co

0 516 3,54

30 15,5 1,41

60 15,8 0,73

90 59,3 1,64

120 104,5 2,62

Таблица 6. Сравнительные данные известной и разработанной технологий

Table 6. Comparative data of the known and developed technologies

№ Известная технология Разработанная технология

1 Частичная цементационная очистка от меди Предварительная стадия цементационной очистки 

от меди до концентрации в растворе 90–110 мг/л

2 Первая стадия цементации – медно-кадмиевая 

очистка

Первая стадия цементации – очистка от примесей: Co, 

Ni, Cd, Cu и др.

3 Вторая стадия цементации – очистка от Сo, Ni 

и других цементных примесей

Вторая стадия цементации – глубокая очистка 

от цементных примесей, оставшихся в фильтрате 

после 1-й стадии цементации

4 Суммарный расход цинковой пыли крупностью 

–0,63 мм на 1-ю и 2-ю стадии цементации – 75 кг/т

Суммарный расход цинковой пыли крупностью 

–0,63 мм на 1-ю и 2-ю стадии цементации – 35 кг/т

5 Содержание в очищенном растворе, мг/л: 

Сo – 0,28; Сd – 0,53; Ni – 0,31; Sb – 0,12; Сu – 0,18

Содержание в очищенном растворе, мг/л: 

Сo – 0,1; Сd – 0,1; Ni – 0,2; Sb – 0,015; Сu – 0,069
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