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Приведены результаты исследования влияния предварительной термической обработки измельченных электронных от-

ходов при температуре 450 °С на степень извлечения меди при последующем выщелачивании материала растворами азот-

ной кислоты. В качестве объектов исследования были выбраны отходы электронной промышленности, в частности авто-

мобильные микросхемы и компьютерные печатные платы. Экспериментальным путем выявлено, что доля органической 

фазы в их составе колеблется в пределах 20–25 % от массы измельченного сырья. По результатам термогравиметрического 

и рентгенофлуоресцентного анализов установлено, что максимальная степень удаления органики и образование оксид-

ных форм металлов наблюдаются в интервале температур 400–450 °С. Получена математическая модель процесса вы-

щелачивания меди из электронных отходов растворами HNO3. Найдены оптимальные параметры проведения процесса: 

температура в системе 75 °С, продолжительность выщелачивания 150 мин, концентрация кислоты 4 М, обеспечивающие 

максимальное извлечение меди в раствор (98 %). Проведен сравнительный анализ процессов выщелачивания двух типов 

сырья (после термической обработки и без таковой). Экспериментально подтверждено, что для сырья после предвари-

тельного отжига наблюдается более полное выщелачивание меди из электронных отходов растворами азотной кислоты 

меньшей концентрации по сравнению с образцами без термической обработки. Доказано, что последняя обуславливает 

фазовые изменения в составе исследуемого объекта, а именно переход металлов в их оксидные формы, что положительно 

влияет на степень извлечения меди из электронных отходов при последующем азотно-кислом выщелачивании.

Ключевые слова: комплексный термический анализ, термическая обработка, электронные отходы, печатные платы, 
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Akhmetvaliyeva Z.M., Kulenova N.A., Mamyachenkov S.V., Anisimova O.S., Fokina E.L. 

Thermal treatment influence on copper extraction from electronic waste
The paper provides the results of studying the influence of preliminary thermal treatment of crushed electronic waste at a temperature 

of 450 °C on the copper extraction degree during subsequent material leaching by nitric acid solutions. Electronic industry waste, 

in particular automobile microcircuits and computer printed circuit boards, was chosen as a research object. It was experimentally 

determined that the percentage of the organic phase in the research object composition varies within 20–25 % of the crushed raw 

material mass. The results of thermogravimetric analysis (TGA) and X-ray fluorescence analysis (XRF) show that the maximum 

degree of organic removal and formation of metal oxides are observed in a temperature range of 400–450 °C. A mathematical model 

of copper leaching from electronic waste by HNO3 solutions was obtained. The optimum parameters for the process were found – 
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the temperature in the system is 75 °C; leaching duration is 150 min; acid concentration is 4 M with a maximum copper extraction 

to the solution of 98 %. A comparative analysis of leaching processes for two types of materials (after thermal treatment and without 

it) was carried out. It was experimentally confirmed that copper leaching from electronic waste by nitric acid solutions with lower 

concentrations is more complete for materials after preliminary thermal treatment as compared to raw material leaching without 

thermal treatment. It was proved that preliminary thermal treatment leads to phase changes in the composition of the research object, 

namely, the transition of metals to their oxide forms, which positively affects the degree of copper extraction from electronic waste at 

subsequent nitric acid leaching.

Keywords: complex thermal analysis, thermal treatment, electronic waste, printed circuit boards, copper, leaching, nitric acid.
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Введение

Отходы электронной промышленности, или 

электронные отходы (ЭО), по своему химическому 

составу являются очень привлекательным источ-

ником сырья для получения цветных, благород-

ных и редких металлов. В зависимости от типа 

устройства, по данным [1—3], в них содержится 

20—50 мас.% меди и других ценных компонентов, 

включая свинец, олово, цинк, алюминий, серебро, 

золото, платину, палладий и др.

Учитывая массу ежегодно образующихся ЭО 

(приблизительно от 20 до 50 млн т/год во всем ми-

ре [4]), металлургическая переработка такого типа 

сырья в промышленном масштабе может отли-

чаться высокой рентабельностью производства.

Известны различные способы переработки ЭО, 

которые в большинстве основаны на комбиниро-

вании пирометаллургических, гидрометаллурги-

ческих и электрометаллургических технологий [1, 

5—9] и ориентированы на извлечение благородных 

металлов (БМ) [10—16]. Однако в связи с миниатю-

ризацией электронных блоков наблюдается резкое 

снижение распределения БМ в современных вы-

пускаемых приборах, что бросает вызов традици-

онным методам переработки отходов электронной 

промышленности.

Известно, что гидрометаллургические процес-

сы переработки ЭО осуществляются с применени-

ем различных кислот — серной, азотной, соляной 

и их смесей [17—19], и характеризуются высокой 

степенью извлечения целевых компонентов (меди, 

цинка, свинца и благородных металлов), гибким 

режимом работы и возможностью применения в 

небольших масштабах. Перечисленные факторы 

делают их более экономически стабильными ме-

тодами с целью переработки широкого спектра 

отходов электронной промышленности, в том чис-

ле низкосортных. Тем не менее в промышленном 

масштабе нет действующей технологии переработ-

ки ЭО, полностью основанной на гидрометаллур-

гических процессах.

Целью данной работы было изучение процесса 

выщелачивания меди растворами азотной кисло-

ты из электронных отходов, активированных тер-

мической обработкой.

Экспериментальная часть

Объектом исследования являлись электронные 

отходы в виде автомобильных микросхем и ком-

пьютерных печатных плат. На рис. 1 представлена 

схема проведения экспериментов, включающая 

предварительную термическую обработку (ТО) 

исходного материала и азотно-кислое выщелачи-

вание.

Исходный материал измельчали в две стадии с 

использованием передвижного режущего станка 

для дробления пластика Scutter SA-22 от компа-

нии «Stolz Co. Ltd.» (крупность частиц на выходе 
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d  1 см) и вибрационной дисковой мельницы 

Herzog HSM. Гравитационный анализ объекта 

исследования после измельчения показал, что 

основная доля фракций (~75 %) имела крупность 

+0,08—0,25 мм.

Химический состав изучаемого материала 

определяли на оптическом эмиссионном спектро-

метре с индуктивно-связанной плазмой ICP-OES. 

Содержание основных металлов составило, мас.%: 

Cu — 32,87, Pb — 2,05, Zn — 2,44, Sn — 3,55, Ag — 

1400 г/т, Au — 5,1 г/т.

С целью качественной идентификации фаз в 

исследуемом материале и полуколичественных 

оценок по фазовому анализу проводили рентге-

новский дифракционный анализ на оборудовании 

PANalytical X’Pert PRO при θ = 5°÷70° для опреде-

ления металлических фаз и на приборе Ultima IV 

XRD Rigaku при θ = 28° для выявления органиче-

ских составляющих. Установлено наличие α-по-

липропилена, полипропилена, а также металли-

ческих фаз меди, свинца, цинка, олова и др.

Комплексное термическое исследование, вклю-

чающее дифференциально-сканирующую кало-

риметрию (ДСК) и термогравиметрический ана-

лиз (ТГА), проводили для изучения потерь массы 

и фазовых переходов с изменением температуры от 

25 до 1000 °С в атмосфере воздуха на синхронном 

термическом анализаторе Mettler Toledo. Масса на-

вески составляла 18,842 мг (с учетом массы тигля 

458,070 мг), скорость нагрева — 10 град/мин. Сле-

дует отметить, что данных по термическому ана-

лизу такого типа материалов в научной литературе 

не обнаружено.

Для получения зависимости изменения мас-

сы объекта исследования с ростом температуры 

и установления оптимальной температуры ТО 

проводили лабораторные испытания по прока-

ливанию исходного материала в интервале темпе-

ратур 25—700 °С в лабораторной муфельной печи 

SNOL 7,2/1100. Время выдержки в печи было 

определено по скорости окисления органических 

компонентов, исходя из результатов ДСК, и со-

ставило 1 ч. После удаления органических компо-

нентов методом термической обработки образец 

подвергали выщелачиванию растворами азотной 

кислоты. Выбор кислоты-растворителя обуслов-

лен составом объекта исследования. Присутствие 

2,05 мас.% Pb исключает применение серной кис-

лоты, так как твердая фаза малорастворимого 

продукта (сульфата свинца), образующаяся на по-

верхности растворяющихся частиц, негативно по-

влияла бы как на скорость выщелачивания (вну-

тридиффузионное торможение), так и на глубину 

извлечения основных компонентов.

Выщелачивание осуществляли в термостой-

ких фторопластовых стаканах емкостью 500 мл, 

установленных в водяную баню с автоматическим 

регулятором температуры. Для перемешивания 

использовали электроприводное лабораторное 

устройство IKA RW 16 basic. После установления 

заданной температуры в раствор азотной кислоты 

помещали навеску исследуемого материала.

Пульпу после проведения экспериментов раз-

деляли на твердые остатки и растворы на систе-

ме вакуумной фильтрации (размер пор 0,45 мкм). 

Твердые остатки после 3-кратной промывки дис-

тиллированной водой сушили в сушильном шка-

фу при температуре 100—110 °С до постоянной 

массы и анализировали химический состав на 

массспектрометре с индуктивно-связанной плаз-

мой ICP-MS.

Результаты и их обсуждение

По результатам комплексного термического 

анализа исследуемого образца на кривой ДСК 

наблюдается значительный экзотермический эф-

фект в интервале t = 400÷450 °С (рис. 2). Согласно 

данным рентгеновского дифракционного анали-

Рис. 1. Схема проведения экспериментов 

по переработке электронных отходов
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за он может быть связан с выделением большого 

количества тепла за счет выгорания органиче-

ских компонентов (полипропилена и α-полипро-

пилена). В то же время в области этих температур 

на кривой ТГА наблюдается образование неболь-

шого пика, который с учетом химического соста-

ва (~33 мас.% Cu) свидетельствует об окислении 

монооксида меди (рис. 3). Последний, как и ме-

таллическая медь, входит в состав печатных плат 

в связи с обязательной металлизацией при их 

производстве.

Экспериментальным путем было установлено, 

что доля органической фазы в составе объекта ис-

следования колеблется в пределах 20—25 % от мас-

сы измельченных электронных отходов. Макси-

мальная степень удаления органики наблюдается 

в интервале t = 400÷450 °С. Результаты проведен-

ных экспериментальных исследований согласуют-

ся с данными ТГА исходной пробы (рис. 4).

Фазовый анализ объекта исследования после 

проведения термической обработки при t = 450 °С 

показал присутствие оксидных фаз меди. Содер-

жание металлов по данным рентгенофлуоресцент-

ного анализа составило, мас.%: Cu — 41, Pb — 2,56, 

Zn — 3, Ag — 1750 г/т, Au — 12,5 г/т.

Серию экспериментов по азотно-кислому вы-

щелачиванию измельченных электронных отхо-

дов согласно схеме эксперимента (см. рис. 1) про-

водили методом трехфакторного эксперимента, 

предложенного Р. Фишером [20]. Изменяющимися 

параметрами выбраны продолжительность выще-

лачивания X1 = 30÷180 мин, температура X2 = 25÷
÷75 °С и концентрация азотной кислоты X3 = 0,5÷
÷4,0 М, а постоянными — отношение Ж : Т = 10 : 1 

Рис. 2. Результаты ДСК исходной пробы: характер изменения количества высвободившейся энергии 

в зависимости от роста температуры со временем

а, b и c – начало, пик и окончание экзоэффекта соответственно

Рис. 3. Результаты ТГА исходной пробы: кривая зависимости изменения массы от температуры

1 – процесс выгорания органики (потери массы); 2 – пик фазового перехода, окисление Cu2O



Металлургия цветных металлов

Izvestiya vuzov. Tsvetnaya metallurgiya • 2 • 2018 25

и скорость механического перемешивания 500 об/

мин. Функцией отклика (y) являлась степень из-

влечения меди в раствор (εCu, %). Результаты при-

ведены в табл. 1.

Для получения уравнения регрессии, т.е. мате-

матической модели эксперимента по азотно-кис-

лому выщелачиванию меди, при факторах Х1—Х3 

по формуле

B = ΣXjiyi /N,

где j — число факторов; i — число опытов; Х — коди-

рованное значение фактора (+1 или –1, см. табл. 1); 

y — опытное значение отклика; N — количество 

опытов в матрице, рассчитали коэффициенты В 

модели (табл. 2).

Математическая модель эксперимента по вы-

щелачиванию меди растворами азотной кислоты с 

учетом влияния всех входных факторов (времени, 

температуры и концентрации реагента), а также их 

взаимовлияния имеет следующий вид: 

y = 48,854 + 4,796X1 + 13,546X2 + 28,354X3 +

+ 0,104X1X2 – 1,296X1X3 + 4,046X2X3 –

– 2,396Х1Х2Х3.

Расчетный критерий Фишера для матрицы экс-

периментов составил F = 17,85, а его табличное зна-

чение для заданного количества опытов в матри-

це (N = 8) и числа входных факторов ( j = 3) равно 

Fтабл = 6,59 [21, 22]. Поскольку F > Fтабл, следова-

тельно, найденная оценка уравнения регрессии 

статистически надежна.

С помощью полученной математической мо-

дели были определены оптимальные параметры 

процесса азотно-кислого выщелачивания меди: 

продолжительность процесса 150 мин, темпера-

тура 75 °С и концентрация кислоты 4 М. При этом 

извлечение меди в раствор достигает ~98 %. Экспе-

риментальное значение εCu при указанных услови-

ях составляет 97,85 %, т.е. практически совпадает 

с расчетными данными, полученными по матема-

тической модели.

Хотелось бы отметить, что фазовые изменения 

в составе объекта исследования, а именно, переход 

соединений меди в оксидные формы в ходе пред-

варительной термической обработки, могут ока-

зывать положительное влияние на последующее 

выщелачивание меди из электронных отходов. Для 

подтверждения этого предположения был прове-

ден сравнительный анализ зависимости извлече-

ния меди от концентрации HNO3 для двух типов 

сырья — активированного термической обработ-

кой и без предварительной ТО при выбранных 

оптимальных параметрах: t = 75 °С и τ = 150 мин 

(рис. 5). Представленные графики зависимостей 

имеют S-образный характер. При этом наблюдает-

ся, что при низких концентрациях HNO3 извлече-

ние меди из сырья без ТО достигает только 20 %, в 

то время как степень извлечения меди из активи-

рованного сырья уже при CHNO3
 = 2 М поднимает-

ся до 40 %.

В целом анализ зависимости выщелачивания 

меди из электронных отходов без предваритель-

ной ТО показал, что для эффективного извлече-

ния меди необходимы высококонцентрированные 

растворы HNO3. Процесс активного взаимодей-

Таблица 1

Матрица трехфакторного эксперимента 
по азотно-кислому выщелачиванию меди

План Отклик

Х1 τ, мин Х2 t, °С Х3 CHNO3
, М εCu, %

– 1 30 – 1 25 – 1 0,5 9,84

+ 1 180 – 1 25 – 1 0,5 11,20

– 1 30 + 1 75 – 1 0,5 24,75

+ 1 180 + 1 75 – 1 0,5 36,04

– 1 30 – 1 25 + 1 4 51,23

+ 1 180 – 1 25 + 1 4 68,16

– 1 30 + 1 75 + 1 4 91,64

+ 1 180 + 1 75 + 1 4 98,02

Таблица 2

Рассчитанные коэффициенты модели

B0 B1 B2 B3 B12 B13 B23 B123

48,854 4,796 13,546 28,354 0,104 1,296 4,046 –2,396

Рис. 4. Результаты ТГА исходной пробы: 

кривая изменения массы исследуемого образца 

электронных отходов в зависимости от роста 

температуры
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ствия частиц меди с кислотой начинается при ее 

концентрациях 4—5 М и стабилизируется при 6 М. 

Наряду с этим при выщелачивании ЭО, активи-

рованных термической обработкой, интенсивное 

взаимодействие частиц меди с азотной кислотой 

отмечается уже при ее концентрациях 3,0—3,5 М, 

далее при достижении максимального извлечения 

~98 % кривая выходит на плато (см. рис. 5).

Таким образом, можно сделать вывод о том, 

что интенсивное выщелачивание меди из элек-

тронных отходов, активированных термической 

обработкой, происходит при применении менее 

концентрированных растворов азотной кислоты. 

Благодаря предварительной ТО происходят фазо-

вые изменения в составе объекта исследования, а 

именно, переход металлов в их оксидные формы, 

что положительно влияет на степень извлечения 

меди из электронных отходов при последующем 

кислотном выщелачивании.

Медьсодержащие растворы после стадии вы-

щелачивании далее могут быть направлены на 

переработку известными способами, например 

цементацией, электролизом или экстракцией, для 

получения меди и попутно — серебросодержащих 

промышленных продуктов.

Заключение

Рассмотрен способ переработки электронных 

отходов, включающий предварительное измель-

чение и термическую обработку с последующим 

выщелачиванием в растворах азотной кислоты. 

Впервые приведены данные по комплексному 

термическому анализу измельченных ЭО. Уста-

новлено, что содержание органической фазы в со-

ставе объекта исследования колеблется в пределах 

20—25 % от массы измельченных ЭО. Максималь-

ная степень удаления органики и образование ок-

сидных форм металлов наблюдается в интервале 

температур 400—450 °С. Получена математическая 

модель процесса выщелачивания ЭО азотной кис-

лотой, с помощью которой найдены оптимальные 

параметры проведения процесса с максимальным 

извлечением меди в раствор 98 %. Эксперимен-

тально подтверждено положительное влияние тер-

мической обработки на процесс выщелачивания 

меди из электронных отходов.
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