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Предложена схема переработки пылевидных отходов, образующихся при металлургическом производстве латуни, 

с использованием двухстадийного выщелачивания. На первой стадии при растворении пыли раствором 0,5 моль/л 

серной кислоты получается продукционный раствор, содержащий основное количество ионов цинка (0,46 моль/л) и 

немного ионов меди (менее 0,02 моль/л). Из этого раствора последовательно электрохимически выделяется медь при 

плотности тока 0,1 А/дм2, а затем – цинк при 5,0 А/дм2. Cухой остаток (кек) подвергается медно-аммиачному выщела-

чиванию, в результате чего вся медь переходит в раствор, а сопутствующие металлы остаются в нерастворенном виде. 

Для извлечения меди из полученного раствора применяется жидкостная экстракция раствором 0,34 моль/л ДХ-510А 

в керосине. Из органической фазы ионы меди выделяются реэкстракцией раствором 2,0 моль/л серной кислоты. Из 

полученного сернокислого электролита при плотности тока 1,5–2,0 А/дм2 выделяется катодная медь. Преимущества-

ми предложенной схемы являются повышение экологичности благодаря использованию рециркуляции растворов на 

всех стадиях процесса, а также минимизация отходов всего процесса переработки пылевидного металлургического 

шлама.
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Kondratyeva E.S., Gubin A.F., Kolesnikov V.A. 

Basic scheme of copper and zinc waste recycling in metallurgical brass production
The article proposes a recycling scheme for dusty waste generated during the metallurgical brass production with the use of two-stage 

leaching. During the first stage, when the dust is dissolved by a 0,5 mol/l sulfuric acid solution, a product solution containing the 

major amount of zinc ions (0,46 mol/l) and a small amount of copper ions (less than 0,02 mol/l) is obtained. Copper is sequentially 

electrochemically isolated from this solution, at a current density of 0,1 A/dm2, and then zinc is isolated at 5,0 A/dm2. The dry residue 

(cake) is subjected to copper-ammonia leaching, as a result of which all copper passes into the solution, and associated metals remain 

undissolved. In order to extract copper from the resulting solution, the liquid extraction by a 0,34 mol/l DH-510A solution in kerosene is 

used. Copper ions are extracted from the organic phase through re-extraction by a 2,0 mol/l sulfuric acid solution. The cathode copper 

is extracted from the obtained sulfuric acid electrolyte at current density of 1,5–2,0 A/dm2. The advantages of the proposed scheme 

are the increase in environmental friendliness through the use of solution recirculation at all stages of the process, as well as waste 

minimization through the entire process of dusty metallurgical sludge recycling.
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Введение

Известно, что на медеплавильных предприя-

тиях, в цехах переработки цветных металлов не-

избежно образуются отходы в виде кеков, пылей 

или шламов. В предыдущие годы часть их скла-

дировалась, образуя экологически опасные на-

копления [1]. На современных металлургических 

предприятиях стало больше уделяться внимания 

использованию старых отвалов, что экономи-

чески обоснованно, поскольку во многих слу-

чаях такие отходы являются дополнительным 

источниками сырья для основного производства 

[2, 3]. Вместе с тем цикл их переработки связан 

с необходимостью обеспечения экологической 

безопасности процесса. При этом факторами, 

определяющими возможность безопасной пере-

работки отходов, являются их физическое состо-

яние и химический состав [4]. Кроме того, важно 

и то, какие технические решения применяются 

для указанных целей. 

В настоящее время все большее число иссле-

дований посвящено возможности применения 

гидрометаллургических технологий получения 

цветных металлов из вторичного сырья. По срав-

нению с пирометаллургическими они отличаются 

меньшими энергозатратами, позволяют селектив-

но разделять металлы и получать их в товарном ви-

де, не сопряжены с необходимостью улавливания 

и переработки отходящих газов и имеют другие 

преимущества [5]. Но и в этом случае существует 

целый ряд принципиальных проблем, которые 

следует иметь в виду при создании способа пере-

работки, поскольку его выбор зависит как от каче-

ственного состава сырья, так и от степени окислен-

ности металлов в отходах. Поэтому для каждого их 

вида разрабатывается своя технологическая схема, 

что отражено в патентной литературе и научных 

публикациях [6—9]. 

В данной работе мы рассмотрели возможность 

гидрометаллургической переработки медно-цин-

ковых отходов, полученных при выплавке латун-

ных сплавов и скопившихся в хранилищах ОАО 

«КУЗОЦМ» (г. Каменск-Уральский). Отходы об-

разовались из металлургического шлака после его 

дробления, просеивания и выделения крупных 

медных фракций. Оставшийся после этих опера-

ций пылевидный остаток стал предметом наших 

исследований. 

Химический состав медно-цинковых отходов 

следующий, мас.%:

Cu ..............25,0—30,5

Zn ........................38,0

Mn .........................0,2

Fe ...........................0,8

Pb ...........................1,8

Sn ...........................0,1

Al ...........................0,2

Интерес к переработке данного вида отходов 

продиктован высоким содержанием в них меди, 

а кроме целевого компонента, в них также со-

держатся значительные количества цинка, что 

следует учитывать при создании приемлемого 

и экологически безопасного способа перера-

ботки.

Таким образом, целью настоящей работы ста-

ли разработка экологически приемлемой схемы 

переработки медно-цинковых отходов металлур-

гического производства латуни и определение тех-

нологических параметров процессов разделения и 

извлечения основных компонентов. 

Методика исследований

При проведении экспериментов был использо-

ван экспериментальный экстракционно-электро-

химический стенд, предназначенный для отработ-

ки изучаемых стадий технологического процесса. 

Дисперсный состав отходов определялся на ана-

лизаторе размеров частиц Mastersizer Micro. Рент-

генофазовый анализ проводился на дифрактоме-

тре ДРОН-3М. 

Исследование растворов на содержание ионов 

металлов (меди и цинка) выполнялось йодоме-

трическим титрованием по методике, описанной в 

[10]. Для измерения малых концентраций раство-

ренных форм меди, цинка и сопутствующих эле-

ментов с общим содержанием не более 5,0 г/л ис-

пользовался атомно-абсорбционный спектрометр 

Квант-АФА.

Для экстракционных целей был применен но-

вый товарный экстрагент ДХ-510А, описание ко-

торого представлено в работе [11]. Оценка плотно-

сти органических соединений осуществлялась на 

цифровом измерителе плотности DDM 2910. Для 

определения вязкости жидких сред выбран вибро-

вискозиметр SV-10.

Содержание ионов металла (II) в органической 

фазе находилось по разности концентраций в ис-

ходной и равновесной водных фазах. Эффектив-

ность экстракционного процесса оценивалась по 

величине степени извлечения целевого компонен-

та (α, %), а процесса электроэкстракции — по зна-

чению выхода по току (ВТ, %). 
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Результаты и их обсуждение

Исследование дисперсного состава отходов, 

подлежащих переработке, показало, что это по-

лидисперсный, бимодальный порошок со сред-

ним геометрическим размером частиц 46,75 мкм и 

удельной поверхностью 0,9007 м2/г. Рентгенофазо-

вый анализ выявил, что он в основном состоит из 

ZnO, CuO, Cu2O, Cu и сплава меди с цинком. При 

этом медь преимущественно находится в металли-

ческой форме.

Таким образом, данные по составу Cu—Zn-от-

ходов, представленные выше, и дополнительные 

исследования показали, что перерабатываемый 

порошок в основном содержит медь и цинк, ко-

торые целесообразно разделить в первую очередь. 

Для этих целей использовали принцип дробного 

выщелачивания. На первой стадии проводили вы-

щелачивание 1 кг порошка в 12,5 л раствора сер-

ной кислоты с концентрацией 0,5 моль/л в течение 

40 мин при температуре 20 °С. В результате были 

получены раствор и твердый остаток (кек). 

Установлено, что в растворе находится 0,43—

0,49 моль/л ионов цинка и 0,01—0,02 моль/л ионов 

меди (II); рН составляет величину 1,5—2,0. При этом 

раствор не содержит других компонентов, зафик-

сированных в составе отхода. Следует отметить, 

что перешедшее в раствор количество цинка соот-

ветствует его содержанию в навеске, в то время как 

количество меди в полученном растворе составля-

ет лишь 3 % от ее расчетного содержания. Малая 

степень растворения меди может быть объясне-

на только тем, что она находится в неокисленной 

форме. В отфильтрованном осадке остались ее ос-

новная часть и другие сопутствующие металлы. 

Таким образом, сернокислое выщелачивание 

позволило сразу разделить основные компоненты 

смеси — медь и цинк. Тогда вся технологическая 

схема делится на два потока: первый из них связан 

с выделением цинка из раствора выщелачивания, 

а второй — с выделением меди из твердого осадка.

Переработка цинксодержащего раствора может 

быть осуществлена разными способами, но все они 

связаны с его утилизацией. Самым простым и рас-

пространенным с технологической точки зрения 

методом является нейтрализация раствора каусти-

ческой или кальцинированной содой и выделение 

из водной фазы нерастворимых осадков гидрокси-

дов или карбонатов металлов [12]. Предлагаемая 

ниже схема переработки сернокислого раствора 

связана с желанием не утилизировать раствор, а 

регенерировать его и повторно использовать для 

растворения порошка. Это требует сохранения ос-

тавшейся после выщелачивания кислотности и да-

же ее восстановления перед повторным примене-

нием. Именно эти обстоятельства определили вы-

бор только электрохимических методов, посколь-

ку они позволяют достичь указанных целей.

Особенностью электрохимической экстракции 

цинка является то, что при электролизе с нерас-

творимым анодом происходит электролиз воды, 

сопровождающийся увеличением кислотности 

электролита. Необходимо отметить, что электро-

выделение цинка из кислых растворов имеет свои 

особенности и применяется в гидрометаллургии. 

В нашем случае организации процесса препят-

ствует присутствие ионов меди в растворе выще-

лачивания, поскольку они не позволяют получить 

компактные катодные осадки цинка и приемле-

мые значения ВТ. 

Для решения этой проблемы предложен ши-

роко использующийся в гальванотехнике метод 

катодной проработки электролита. Он заключа-

ется в том, что при низких значениях катодной 

плотности тока (iк = 0,05÷0,10 А/дм2) достигаются 

значения предельного катодного тока выделения 

более электроположительного металла, т.е. меди, 

которая и выделяется в первую очередь. За счет 

этого происходит очистка электролита. Как видно 

из рис. 1, остаточная концентрация ионов меди в 

растворе составляет порядка 0,004 моль/л и не вы-

зывает снижения ВТ цинка. 

Экспериментально установлено, что для очист-

ки электролита необходимо затратить всего 

0,32 Вт·ч/л электроэнергии, при этом на матрице 

выделяется пористый осадок меди с ВТ ~ 80 %.

После очистки электролита компактные осад-

ки цинка образуются при катодной плотности то-

Рис. 1. Зависимость выхода по току цинка 

от концентрации меди для электролита, 

содержащего 0,50 моль/л Zn2+ и 1 моль/л H2SO4
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ка 4,5—5,0 А/дм2 с ВТ ~ 90 % [13]. Удельный расход 

электроэнергии при этом составил 3,0—3,3 кВт·ч/кг 

при напряжении на электролизере 3,2—3,8 В. 

Следующий этап исследования заключался в 

разработке способа выделения чистой меди из от-

фильтрованного осадка (кека). Для этого приме-

нялось медно-аммиачное растворение, поскольку 

известно, что данный вид выщелачивания позво-

ляет отделить ионы меди от сопутствующих ме-

таллов [14]. Состав раствора выщелачивания был 

следующим, г/л: медь двухлористая — 60÷70, аммо-

ний хлористый — 100÷110 и гидроксид аммония — 

140÷150. Температура процесса составляла 40—50 °С. 

Растворение меди обусловлено окислением ме-

таллической меди ионами меди (II) и образовани-

ем медно-аммиачного комплекса, где медь нахо-

дится в 1-валентном состоянии согласно реакции 

Cu0
мет + Cu(NH3)4Cl2 → 2Cu(NH3)2Cl.

В дальнейшем происходит окисление ионов ме-

ди кислородом с формированием медно-аммиач-

ного комплекса меди (II) по уравнению

4Cu(NH3)2Cl + O2 + 4NH4OH + 4NH4Cl →
→ 4Cu(NH3)4Cl2.

Полученный раствор характеризовался значе-

нием рН = 9,0 и был проанализирован на содержа-

ние в нем металлов, присутствующих в исходной 

навеске. Отмечено, что концентрация в нем меди 

составила 0,45—0,50 моль/л, а остальные компо-

ненты не обнаружены, что подтвердило данные о 

селективном растворении меди в медно-аммиач-

ном растворе.

Из полученного раствора медь целесообразно 

извлечь методом жидкостной экстракции [15], про-

цесс которой можно описать следующим образом: 

[Cu(NH3)4]Cl2 + 2HR + 2H2O → 

→ CuR2 + 2NH4OH + 2NH4Cl,

где HR — органический экстрагент, CuR2 — мед-

но-органический комплекс. 

Из представленного уравнения видно, что в 

результате экстракции обрабатываемый водный 

раствор обедняется по ионам меди и обогащается 

исходными компонентами в виде аммиачных со-

единений. Это обстоятельство позволяет осуще-

ствить повторное использование водного раствора 

для выщелачивания новых порций осадка. 

В экспериментах использован отечественный 

экстрагент ДХ-510А, поскольку было установлено 

[16], что при экстракции с его помощью ионов меди 

из медно-аммиачных растворов, полученных при 

травлении печатных плат, не происходило соэкс-

тракции ионов аммония, а наблюдались быстрая 

экстракция и реэкстракция. При этом реагент не 

теряет своих реэкстракционных свойств при дли-

тельной эксплуатации. Вместе с тем следует отме-

тить, что экстрагент представляет собой активное 

вещество в растворителе, который снижает плот-

ность и вязкость органической фазы, что важно 

для процесса разделения фаз. Для изучения влия-

ния растворителя на процесс экстракции меди бы-

ли исследованы такие вещества, как керосин (мар-

ки КО-30), техническая смесь парафинов фракций 

С14—С17, ShellSol D70 и ShellSol D90. 

Сравнение разных органических систем по-

зволяет обосновать их применение, подобрать тип 

экстракционного оборудования и рассчитать по-

казатели его работы.

На рис. 2 показана степень извлечения (α) ио-

нов меди из аммиачных растворов при рН = 9,0. 

Зависимость плотности и вязкости 
органического раствора 
от состава органической фазы (t = 20 °С)

Состав ρ, г/см3 η, 10–6 м2/с

ДХ-510А 0,898 2,10

Керосин 0,724 0,42

ДХ-510А + керосин 0,743 0,45

Парафин 0,755 1,78

ДХ-510А + парафин 0,770 1,81

ShellSol D70 0,780 1,23

ДХ-510А + ShellSol D70 0,792 1,22

ShellSol D90 0,790 1,81

ДХ-510А + ShellSol D90 0,801 1,80

Примечание. Концентрация экстрагента ДХ-510А 

в растворителях составляла 0,34 моль/л.

Рис. 2. Зависимость степени извлечения меди 

от концентрации экстрагента в растворителях

1 – керосин, 2 – парафин, 3 – ShellSol D90, 4 – ShellSol D70
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Можно отметить, что применение разных рас-

творителей некоторым образом отражается на ве-

личине степени извлечения ионов меди: наиболь-

шее ее значение наблюдалось при использовании 

модельного, не разбавленного в растворителе ве-

щества ДХ-510А. 

Из представленных в таблице данных следует, 

что наиболее приемлемым растворителем являет-

ся керосин, поскольку именно при его примене-

нии значения плотности и вязкости органическо-

го раствора минимальны. Установлено, что при 

содержании ДХ-510А в керосине ~0,34 моль/л сте-

пень извлечения меди составляет около 73 %, вре-

мя достижения экстракционного равновесия не 

превышает 30 с, а разделение фаз в стационарных 

условиях происходит за 60 с.

Неотъемлемой частью всего процесса извлече-

ния компонентов по методу жидкостной экстрак-

ции является стадия реэкстракции. Она осущест-

влялась раствором серной кислоты с концентра-

цией 2 моль/л. Процесс можно описать следующим 

уравнением: 

CuR2 + H2SO4 → CuSO4 + 2HR.

В этом случае органическая фаза обедняется 

по ионам меди и может быть возвращена на ста-

дию экстракции. Отмечено, что не менее 95 % Cu 

извлекается сернокислым электролитом за время 

не более 60 с, а разделение фаз достигается за 60 с.

Таким образом, применение экстрагента ДХ-

510А обеспечило высокую степень извлечения ио-

нов меди (II) из аммиачных растворов. 

Приведенные данные по экстракционным и ре-

экстракционным характеристикам позволили вы-

брать современное экстракционное оборудование, 

к которому относятся экстракционные аппараты 

центробежного типа [17]. В наших эксперимен-

тах использовались два лабораторных аппарата 

ЭЦ33Ф — один для экстракции, а другой для ре-

экстракции. Отличительной особенностью пред-

ложенной схемы являлось то, что органический 

раствор непрерывно циркулировал между этими 

аппаратами и был переносчиком ионов меди из 

аммиачного раствора в сернокислый. Соотноше-

ние фаз в аппаратах поддерживалось постоянным 

и составляло 1 : 1. Для обеспечения полноты про-

текания экстракции и реэкстракции обеспечивал-

ся постоянный расход всех жидкостей — по 0,7 л/ч.

Полученный после реэкстракции сернокислый 

раствор, обогащенный ионами меди (II), направ-

лялся на электроосаждение металлической меди.

Общее выражение электрохимических процес-

сов с нерастворимыми анодами имеет вид

2CuSO4 + 2H2O → 2Cu0
кат + O2  + 2H2SO4.

Таким образом, в процессе электролиза не толь-

ко выделяется медь, но и регенерируется серная 

кислота реэкстрагирующего раствора, что позво-

ляет использовать его многократно. Данные, ха-

рактеризующие процесс электровыделения меди, 

представлены на рис. 3. 

Установлено, что электровыделение меди с вы-

соким выходом по току (около 99 %) происходит 

при содержании ионов меди 0,45—0,63 моль/л, 

концентрации серной кислоты 1,0—2,0 моль/л и 

катодной плотности тока 1,5—2,0 А/дм2. При на-

пряжении на электролизной ванне 2,0—2,5 В и 

ВТCu = 98÷99 % удельный расход электроэнергии, 

затраченной для получения катодной меди, со-

ставляет 3,0—3,2 кВт·ч/кг. 

Рентгенофазовый анализ катодного осадка по-

казал, что в нем содержится 99,99 % меди.

Отметим, что представленная в данной работе 

схема переработки изучаемого вида отходов (рис. 4) 

не предусматривает полного использования всех 

металлов, входящих в его состав, но позволяет 

извлечь наиболее востребованный компонент — 

медь, соблюдая принципы регенерации техноло-

гических растворов.

Заключение

Предложена технология переработки медно-

цинковых отходов металлургического производ-

ства латуни экстракционно-электрохимическими 

методами с использованием оборотных растворов. 

Ее суть состоит в следующем. Разделение цинка и 

меди осуществляется выщелачиванием 0,5 моль/л 

раствором серной кислоты при t = 20 °С в течение 

Рис. 3. Зависимость выхода по току меди 

от катодной плотности тока

СCu, моль/л: 1 – 0,50, 2 – 0,16 и 3 – 0,08
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40 мин. Полученный сернокислый раствор воз-

вращается на повторное выщелачивание после его 

очистки от ионов меди путем последовательного 

электролиза меди при iк = 0,05÷0,10 А/дм2 до оста-

точной концентрации 0,004 моль/л, а затем элект-

ролиза цинка при iк = 4,5÷5,0 А/дм2 и t = 20 °С.

Для отделения меди от сопутствующих метал-

лов используется медно-аммиачное выщелачива-

ние при t = 40÷50 °С с последующими жидкост-

ной экстракцией 0,34 моль/л ДХ-510А в керосине, 

затем реэкстракцией 2,0 моль/л серной кислотой 

и электролизом с нерастворимыми анодами при 

iк = 1,5÷2,0 А/дм2. В результате выделяется катод-

ная медь чистотой 99,99 %. Полученные цинк и 

медь могут быть использованы в производстве ла-

туни.
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