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Аннотация 

Представлены данные о выделении солей ценных металлов из отработанного медного электролита. 
Показано, что при его переработке возможно получение меди, раствора сульфата цинка, оксида железа(III), 
карбоната никеля, а также разбавленной серной кислоты.  
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Abstract 

The paper presents data on obtaining valuable metal salts from the spent copper electrolyte. During its treatment, 
it is possible to produce copper, zinc sulfate solution, iron(III) oxide, nickel carbonate, and dilute sulfuric acid. 
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Введение 
Около 20 % меди в мире производится посредством электролиза [1]. В отличие от многих цветных 

металлов электрорафинирование и электроэкстракция меди возможны при наличии в растворе 
достаточно большого количества примесных элементов, так как осаждение меди начинается при более 
положительном потенциале, чем у многих металлов. Однако со временем концентрация примесей  
в электролите становится слишком высокой, поэтому его часть вынуждены отсекать из общего потока 
и выводить из производства для утилизации. При утилизации отсечных электролитов на заводах, 
перерабатывающих вторичное медное сырье, их зачастую подвергают нейтрализации. Например, 
нейтрализацию медного электролита известью проводят сначала до рН 1,5–2,0 [2]. Далее в фильтрат 
после отделения гипса добавляют известь до рН 8–8,5 и осаждают гипсогидрат, содержащий 11 % никеля, 
который предложено направлять на пиропереработку. 
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При выводе медного электролита на утилизацию его отсечка ведется по примеси, которая 

оказывает наиболее отрицательное влияние на процесс. Обычно такой примесью является железо, 

концентрацию которого поддерживают на уровне не более 1,5 г/л, так как с дальнейшим увеличением 

его содержания снижается качество катодной меди [3].  

Для удаления из медного электролита железа нами ранее разработан экстракционный способ 

извлечения железа(III) с помощью технической ди-2-этилгексилфосфорной кислоты [4]. Однако 

организация извлечения только железа может снизить лишь часть объёма сернокислого раствора, 

выводимого на утилизацию, но не позволяет устранить проблему полностью, так как в электролите 

неизбежно будет проходить накопление и других примесей, включая никель и цинк. Таким образом, целью 

данного исследования является изучение комплексной переработки отработанного медного электролита. 
В качестве исходного раствора для переработки выступал отработанный электролит медного 

производства предприятия «Фосфохим», содержащий, г/л: Ni — 16,4, Cu — 4,45, Zn — 10, Fe — 2,15, 
H2SO4 — 220 и модельные растворы схожего состава. 

 

Результаты 
Как известно, в сульфатных растворах разделение цветных металлов возможно с использованием 

катионообменных экстрагентов в слабокислой или нейтральной средах. Вследствие чего первоначально 
решалась задача по удалению избыточной серной кислоты. Эффективным способом извлечения 
кислоты является её экстракция третичными аминами, которая ранее применялась для извлечения 
H2SO4 из никелевых и медных сульфатных растворов [5, 6]. Третичные амины (ТАА) экстрагируют 
серную кислоту в широком интервале концентраций, но они не могут быть использованы в чистом 
виде из-за высокой вязкости, поэтому применяются обычно в виде 20–40 %-х растворов. Наиболее 
эффективными для извлечения серной кислоты из электролита можно считать смеси 40 % ТАА  
в октаноне-2 и 35 % ТАА в Escaid 110, при экстракции которыми степень извлечения кислоты 
составила более 90 % за три ступени при соотношении О : В = 5 : 1. При реэкстракции водой  
на 5 ступенях был получен реэкстракт с концентрацией серной кислоты 150 г/л. 

При разделении металлов после экстракции серной кислоты медь удаляли посредством  

её цементации с последующей переработкой цементной меди совместно со вторичным сырьем. Наиболее 

распространённым металлом для цементации меди является железо [7, 8]. Известно, что скорость 

цементации возрастает с увеличением температуры процесса, оптимальное время цементации лежит  

в диапазоне 0,5–1 ч при избытке железа по отношению к меди [7]. В связи с этим проведена цементация 

меди из сульфатного раствора при температуре 70 °С, постоянном перемешивании, соотношении  

Т : Ж = 1 : 50 в течение 1 ч. Степень извлечения меди из раствора составила более 99 %. 

В связи с тем что в растворе после цементации меди железо находится в двухвалентном состоянии, 

отделение железа от цинка и никеля гидролитическим методом не представляется возможным,  

так как значения pH начала гидратообразования и полного осаждения металлов соответственно:  

Fe(II) = 7,5 и 9,7, Zn(II) = 6,4 и 8,0, а Ni(II) = 7,7 и 9,5 [9], поэтому для дальнейшего их разделения необходим 

перевод всего железа в трёхвалентное состояние, причём в качестве окислителя выбрана перекись 

водорода. Процесс окисления можно описать уравнением: 
 

2FeSO4 + H2O2 + H2SO4 → Fe2(SO4)3 + 2H2O, (1) 
 

из которого очевидно, что для окисления 1 моль Fe(II) требуется 0,5 моль 30 %-го раствора H2O2. 
Экспериментально установлено, что для количественного окисления железа необходим двукратный 
избыток перекиси от стехиометрического при температуре, близкой к температуре кипения раствора. 
После количественного окисления железа до трёхвалентного состояния возможно его удаление 
гидролитическим способом, однако необходимость дальнейшего складирования или утилизации 
железистого кека и потеря цветных металлов, соосаждённых с Fe(III), приводят как к загрязнению 
окружающей среды, так и к снижению эффективности производства. В качестве альтернативного способа 
удаления железа(III) из отработанного электролита опробована его экстракция. В качестве экстрагента 
применялась ди-2-этилгексилфосфорная кислота (Д2ЭГФК), извлекающая как железо(III) [4], так и цинк 
[10]. Ранее нами было показано, что экстракцию Fe(III) раствором Д2ЭГФК целесообразно проводить  
при температуре 50 °С [4]. Перед экстракцией предпочтительно переводить экстрагент в солевую форму  
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во избежание подкисления раствора (уравнение 2). В связи с тем что основным компонентом рафината 
после экстракции является никель, целесообразен перевод Д2ЭГФК непосредственно в никелевую форму 
во избежание дальнейших операций по очистке и разделению никеля в растворе от нововведённых 
примесных компонентов. В результате экстракционный процесс можно записать в виде уравнения (3): 

 

n(C8H17O)2PO2H + Men+ → [(C8H17O)2PO2]nMen+ + nH+; 
 

(2) 
 

n[(C8H17O)2PO2]2Ni + Men+ → [(C8H17O)2PO2]nMen+ + nNi2+. (3) 
 

При изучении экстракции железа и цинка также происходило сравнение экстракционной способности 
технической и чистой Д2ЭГФК по отношению к данным металлам из раствора состава, г/л: Ni — 19,9,  
Zn — 9,0, Fe — 7,27, pH = 2,0. Для экстракции применялась смесь, содержащая 30 % Д2ЭГФК, 15 % 
октанола-1 и 55 % инертного разбавителя Escaid 100. Полученные результаты представлены в таблице. 
Железо и цинк практически количественно извлекаются за одну ступень при исследуемых параметрах  
как технической, так и чистой Д2ЭГФК. Значительный рост концентрации никеля обусловлен его переходом 
из органической фазы в водную в ходе экстракции (уравнение 3). Таким образом, после экстракции 
железа(III) и цинка Д2ЭГФК в водной фазе единственным макрокомпонентом остается никель, который 
после гидролитической доочистки от примесных остатков металлов целесообразнее всего выделить  
из раствора осаждением в виде карбоната никеля. 

 
Экстракция железа(III) и цинка из сульфата никеля. О : В = 3:1, τ = 5 мин, t = 50 °С 

 

Экстрагент 
C(Me) в рафинате, г/л E(Me), % 

Fe Ni Zn Fe Zn 

Д2ЭГФК (ч) 0,03 36,37 0,019 99,6 99,8 

Д2ЭГФК (т) 0,03 36,94 0,029 99,6 99,7 

 
Для разделения железа и цинка на стадии реэкстракции использовалась разбавленная серная кислота. 

Установлено, что извлечение цинка из органической фазы серной кислотой концентрацией 0,5–1 моль/л 
превышает 96 %, в то время как максимальное извлечение железа составляет 1,3 %. Для снижения 
концентрации железа в цинковом реэкстракте рекомендуется применять серную кислоту концентрацией 
0,5 моль/л, что позволит использовать ранее полученный раствор H2SO4. 

Для реэкстракции железа(III) из Д2ЭГФК изучались многие реагенты [11], среди которых высокую 
эффективность показала щавелевая кислота. Нами проведено сравнение эффективности оксалатсодержащих 
реагентов для реэкстракции Fe(III) из технической Д2ЭГФК (рисунок). Установлено, что извлечение Fe(III) 
в водную фазу увеличивается в ряду H2C2O < Na2C2O4 < (NH4)2C2O4. Несмотря на то что оксалат аммония 
является более эффективным реагентом, для реэкстракции рекомендуется применение оксалата натрия  
в связи с возможностью его регенерации и повторным использованием. Так, при добавлении к реэкстракту 
раствора соды происходит гидролиз железа(III) с образованием осадка Fe(OH)3, из которого после 
фильтрации возможно получение Fe2O3. Фильтрат при этом направляют в оборот на стадию реэкстракции. 
Помимо этого, посредством фотохимического восстановления в оксалатном растворе нами установлена 
возможность получения прекурсора для синтеза электродных материалов — оксалата железа(II) [12],  
что позволяет также частично регенерировать реэкстрагент. 

 

Реэкстракция Fe(III) оксалатсодержащими реагентами. С(Fe3+)о = 13,66 г/л, О : В = 1 : 1, t = 50 °C, τ = 5 мин 
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Выводы 

Разработана схема комплексной переработки отсечного медного электролита после   

его обезмеживания, включающий экстракцию серной кислоты, цементацию меди, окисление железа(II), 

совместную экстракцию железа(III) и цинка(II), последовательную реэкстракцию цинка, затем железа, 

а также осаждение из очищенного раствора карбоната никеля. Согласно схеме, продуктами 

переработки являются: регенерированная серная кислота, медный цементат, раствор сульфата цинка, 

чистый оксид или оксалат железа(II) и основной карбонат никеля. 
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