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ВВВДНИЕ 

Научно-технический прогресс в различ­
ных сферах материального производ­
ства связан с широким использованием 
редких, благородных и цветных метал­
лов, что вызывает необходимость интен­

сивной эксплуатации природных ресурсов и оказывает тем 
самым существенное влияние на состояние окружающей сре­
ды. Учитывая темпы добычи, можно предположить, что уже 
в обозримом будущем известные запасы руд некоторых ме­
таллов, например, молибдена, вольфрама, золота, сурьмы и 
др., будут полностью исчерпаны. Пополнение сырьевой базы 
возможно как путем открытия и освоения новых месторож­
дений, так и за счет более широкого использования различ­
ных вторичных сырьевых ресурсов и отходов1 , образующихся 
в процессе производственной деятельности человека. 

Использование вторичных сырьевых ресурсов позво­
ляет решить ряд важнейших проблем: 

1 К отходам относятся вещества, которые не обладают потре­
бительской ценностью. Однако, как говорил Д.И. Менделеев: "...нет 
отходов и отбросов, а есть сырье, не нашедшее своего хозяина". По­
этому как только отходы приобретают потребительскую ценность, то 
переходят в разряд вторичных сырьевых ресурсов. 
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1) сохранение невосполнимых природных ресурсов; 
2) улучшение экологической обстановки; 
3) снижение капитальных и энергетических затрат; 
4) повышение степени извлечения ценных компонентов 

и увеличение ассортимента выпускаемой продукции; 
5) создание малоотходных производств. 

В настоящее время доля редких, благородных и цветных 
металлов, получаемых из вторичного сырья, достигает 30% 
от их общего производства и постоянно увеличивается. 

При выборе способа переработки вторичного сырья сле­
дует учитывать, что его состав в большинстве случаев суще­
ственно отличается от первичного сырья. Так, например, на­
личие различных синтетических материалов, отсутствующих 
в природе, загрязнение токсичными и взрывоопасными ве­
ществами в процессе эксплуатации и т. п., не позволяют ав­
томатически использовать для их переработки технологичес­
кие процессы и аппараты, разработанные для реализации 
процессов основного производства. В связи с этим возника­
ет необходимость решать следующие задачи: 

- анализ источников образования вторичного сырья; 
- классификация вторичного сырья, поступающего 

на переработку; 
- выбор технологических схем обогащения и пере­

работки для конкретного вида вторичного сырья. 
В предлагаемой книге рассматриваются физико-хими­

ческие, технологические, экономические и экологические 
аспекты использования известных процессов применитель­
но к обогащению и переработке вторичных сырьевых ре­
сурсов. Приведены технологические схемы переработки 
наиболее характерных видов вторичного сырья, содержа­
щего редкие, цветные и благородные металлы. 

В основу книги положен оригинальный курс лекций 
"Переработка вторичного сырья, содержащего редкие и бла-
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Введение 
городные металлы", подготовленного и читаемого проф. 
М.С. Игумновым студентам Московской государственной 
академии тонкой химической технологии им. М.В. Ломо­
носова, специализирующихся в области технологии редких 
и платиновых металлов, а также избранные разделы книги 
О.Е. Крейн "Отходы рассеянных редких металлов", не ут­
ратившие своего значения до настоящего времени. 

Книга может быть полезна инженерно-техническим ра­
ботникам промышленных и малых предприятий, научно-
исследовательских и проектных организаций, занимающих­
ся проблемами редкоэлементной и цветной металлургии, а 
также аспирантам и студентам старших курсов химических, 
химико-технологических и металлургических вузов, специ­
ализирующихся в области переработки вторичных сырье­
вых ресурсов и создания малоотходных технологий. 
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Глава 1 ИСТОЧНИКИ 
ОБРАЗОВАНИЯ 

ВТОРИЧНОГО 
СЫРЬЯ 

Основными поставщиками вторичных 
сырьевых ресурсов, содержащих ред­
кие, благородные и цветные металлы, 
являются: металлургическая, химичес­
кая, электро- и радиотехническая, 

авиационная и космическая промышленности, машино-
и судостроение, предприятия военно-промышленного 
комплекса. Кроме того, значительное количество вторич­
ного сырья поступает из сфер бытового и промышленно­
го потребления [\-4\. 

Некоторые виды вторичного сырья, содержащего ред­
кие, благородные и цветные металлы, представлены в табл. 
1.1. Принципиальная схема образования промышленных 
отходов и вторичного сырья редких, благородных и цвет­
ных металлов в процессе переработки первичного природ­
ного сырья приведена на рис. 1.1. 

На различных стадиях технологического процесса пе­
реработки природного сырья (руды) образуются промыш­
ленные отходы, которые в большинстве случаев являются 
вторичными сырьевыми ресурсами. Так, отходы 1 в основ­
ном содержат металл и компоненты, присутствующие в 
исходном сырье или введенные с реагентами в процессе 
его обогащения и переработки. Данные виды отходов не 
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создают проблем при сортировке и утилизации, которая, 
как правило, осуществляется на том же предприятии. 

Таблица 1.1 
Источники и виды вторичных сырьевых ресурсов 

Источник поступления 
вторичного сырья 

Виды вторичного сырья Источник поступления 
вторичного сырья 

Сфера производств-! Сфера потребления 
Металлургическая. 
химическая 
промышленности 

Шлаки, шламы. пыли. 
возгоны, кекн. иды. 
съе'мы, 
некондиционные 
металлы, сплавы, соли. 
оксиды, золы; 
маточные и 
травильные растворы, 
отработанные 
электролиты п т. п. 

Вышедшее из строя пли 
отработавшее оборудование 
(насосы, печи, реакторы и т.п.), 
приборы (измерительные, 
контролирующие, 
регулирующие и т. п.). 

Электронная, адектро-
И радиотехническая, 
оптическая 
промышленности 

Обрезки, сколы, 
опилки.обрубки 
концов штабнкоа и 
слитков, высечка, 
шлнф-порошкн. 
некондиционные 
сплавы, соединения, 
бракованные изделия 
(модули, микросхемы, 
приборы и т. п.). 

Вышедшее из строя пли 
морально устаревшее 
технологическое 
оборудование, приборы, 
отдельные узлы, кабели, 
припои с контактов и т. п. 

Машипо- и 
судостроение, 
авиационнаяп 
космическая 
промышленности 

Стружка, опилки, 
высечка, 
твердосплавный 
режущий инструмент. 
бракованные узлы 
издел и и, отработа иные 
растворы и т. п. 

Выработавшие свои срок пли 
морально устаревшие 
самолеты, ракеты,корабли, 
машины, различная военная 
техника, отдельные узлы, 
агрегаты и т.п. 

Бытовая сфера 

* 

Вышедшая из строя бытовая 
техника (холодильники, 
стиральные машины, 
телевизоры.аудио-и 
видеоаппаратура, компьютеры, 
электронагреватели и т. п.), 
покрытия с контактов, припои, 
электролампы и радиолампы, 
полупроводники, микросхемы 
II Т. П. 
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Более сложными по составу являются отходы 2 и осо­
бенно отходы 3, поскольку в их состав могут входить ис­
кусственные материалы, отсутствующие в природе, напри­
мер, пластмасса, резина, бумага. Следует отметить, что от­
ходы могут включать в значительных количествах конст­
рукционные материалы (железо, никель, хром), а также 
провода (медь, алюминий) и припои (свинец, олово, цинк, 
серебро и др.). Переработка таких сырьевых источников 
(отходы 3) вызывает наибольшие трудности и требует со-

Руда (первичное сырье) 

РИС. 1.1. Схема образования вторичного сырья и отходов, содержа­
щих редкие, цветные и благородные металлы: отходы 1 - пыли, 
шламы, шлаки, кеки и съёмы, бракованные металлы, сплавы и соли, 
растворы, образовавшиеся в процессе производства; отходы 2 -
стружки, опилки, высечка, обрезки, проволока, шлифпорошки, 
травильные растворы; отходы 3 - стружка, опилки, бракованные 
узлы машин, приборов и механизмов. 
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Глава 1. 

здания новых, специальных технологий для обогащения и 
извлечения ценных компонентов. 

Большие проблемь!^ могут возникнуть при переработ­
ке отходов, получаемых из побывавших в эксплуатации раз­
личных^ промышленных или бытовых машин, аппаратов, 
приборов и т. п. Эти проблемы вызваны тем, что в процессе 
их эксплуатации может существенно изменяться веществен­
ный и фазовый состав вторичного сырья (испарение, вза­
имная диффузия металлов и др.). Кроме того, в них может 
происходить накопление токсичных и взрывоопасных ве­
ществ. Не исключена также возможность загрязнения от­
ходов продуктами смазки или окисления. Все это вызывает 
необходимость проведения дополнительных операций, осо­
бенно на стадии обогащения и первичной обработки. 

Таким образом, в случае использования многокомпо­
нентного вторичного сырья, как правило, разрабатывается 
несколько альтернативных технологий. В процессе опыт­
но-промышленной проверки уточняются технологические 
показатели, на основе которых выбирается наилучший ва­
риант технологии. 

Литература 
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ной металлургии. - М.: Металлургия, 1977. - 272 с. 

2. Крейн О.Е. Отходы рассеянных редких металлов. - М.: 
Металлургия, 1985. - 103 с. 

3. Колобов Г.А., Бредихин В.Н., Чернобаев В.М. Сбор и об­
работка вторичного сырья цветных металлов. - М.: Ме­
таллургия, 1993. - 288 с. 

4. Переработка вторичного сырья, содержащего драгоцен­
ные металлы. Вып. 1. / Научн. ред. Карпов Ю.А. - М.: Ги-
налмаззолото, 1996. - 290 с. 
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Глава 2 КЛАССИФИКАЦИЯ 
ВТОРИЧНОГО СЫРЬЯ 

Для правильной организации сбора, хра­
нения, обезвреживания, обогащения и 
переработки вторичного сырья его необ­
ходимо классифицировать. По принятой 
классификации все промышленные и бы­
товые вторичные сырьевые ресурсы де­

лятся на три большие группы: 1 - твердые; 2 - жидкие; 3 -
газообразные. 

Твердые виды вторичного сырья. На вторичное сы­
рье, содержащее цветные металлы, разработан Государ­
ственный стандарт [1], где указаны требования: физичес­
кие признаки, химический состав, качество, габариты, за­
соренность и др. В соответствии с этими требованиями 
производится заготовка, оценка и передача вторичного 
сырья потребителю. 

По физическим признакам твёрдые виды вторичного 
сырья подразделяются на четыре основных класса: А -лом 
и кусковой материал; Б - стружка и проволока; В - по­
рошкообразные и пастообразные материалы; Г - прочие 
материалы. Кроме указанных классов для наиболее рас­
пространенных видов вторичного сырья существуют спе­
циальные классы: АЛ - лом и отходы свинцовых аккуму­
ляторов; АК - лом и отходы луженых изделий; 3 - обрез-
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ки, высечка и другие отходы, содержащие титан; Ж - от­
ходы кабельной промышленности; Н - отработанные ка­
тализаторы; Е - ртутьсодержащие отходы; К - лом щелоч­
ных аккумуляторов, и другие классы. 

По химическому составу твёрдое вторичное сырье де­
лится на группы и марки. Группы характеризуют состав вто­
ричного сырья, а их номера - содержание основного ком­
понента. Таким образом, чем больше номер группы, тем 
ниже содержание основного компонента и сложнее хими­
ческий состав. Так, например, в классе А к первой группе 
относится черновой вольфрам, содержащий 96-98% XV, ко 
второй группе - сплав вольфрама с рением (90% XV), а к тре­
тьей группе - отходы твердых сплавов, содержащие до 40% 
^. Следует отметить, что число групп для различных ме­
таллов может существенно отличаться. Например, медь и 
её сплавы разделены на 13 групп, а цинк и его сплавы - на 3. 

Марки указывают на состав вторичного сырья. Напри­
мер, ВР-10 указывает, что это сплав вольфрама с рением (10% 
Ке); ВНЖ - сплав состава (% по массе): 90 XV, 6 №, 4 Ре и т. п. 

Кроме классов, групп и марок вторичное сырьё 
подразделяют на три сорта: 

Первый сорт - сырьё может быть подвергнуто пе­
реработке непосредственно без специальной обработ­
ки и обогащения; 

Второй сорт - сырьё имеет засоренность неметалли­
ческими материалами и черным металлом (до 10%) и тре­
бует механического измельчения, а иногда и травления; 

Третий сорт - сырьё характеризуется наличием чер­
ных металлов и высокой засоренностью. Такое сырьё обя­
зательно подвергается предварительной обработке. 

Жидкие виды вторичного сырья. Вторичные сырьевые 
материалы данного вида подразделяются на токсичные и 
нетоксичные, содержащее и не содержащее органические 
соединения, а также кислые, щелочные или нейтральные. 
Кроме того, жидкие отходы классифицируют по содержа­
нию в них ценных компонентов: А - богатые травильные 
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растворы; Б - растворы отработанных электролитов; В -
промывные и сточные воды; Г - маточные растворы. 

В зависимости от вида жидкого сырья выбирается со­
ответствующая технологическая схема обезвреживания, 
обогащения и переработки. 

Газообразное вторичное сырьё. Промышленные газо­
образные отходы (ПГО) делятся на токсичные и нетоксич­
ные отходы. В свою очередь токсичные газообразные от­
ходы подразделяются на две группы: 

- ПГОт - содержащие токсичные вещества в виде твер­
дых частичек, пыли; 

- ПГОг - содержащие токсичные вещества в виде па­
ров и газов. 

Кроме этого, ПГОт делятся на отходы, содержащие 
пылевидные твердые вещества неорганического (ПГОтн) 
происхождения (например, асбест, соли минеральных кис­
лот), и отходы, содержащие пылевидные вещества орга­
нического (ПГОто) происхождения. Аналогично подраз­
деляются и ПГОг, а именно: а) ПГОгн - содержащие ток­
сичные газообразные вещества неорганического проис­
хождения и б) ПГОго - содержащие токсичные газообраз­
ные вещества органического происхождения. Последние 
могут содержать соединения, в состав которых входят 
фосфор, сера, азот и галогены. 

Данная классификация позволяет оценить экологичес­
кие особенности различных видов вторичного сырья и 
выбрать технологию их обезвреживания и последующей 
переработки. Однако для многих видов вторичного сырья, 
включающего редкие и благородные металлы, государ­
ственный стандарт отсутствует. На них имеются только 
отраслевые стандарты (ОСТ) или технические условия 
(ТУ), которые и служат критерием оценки при выборе тех­
нологических схем обогащения и переработки. 

Учитывая многообразие видов вторичного сырья, со­
держащего редкие и благородные металлы, и отсутствие 
единой классификации, могут быть рекомендованы следу­
ющие варианты его классификации: 

44 



: Глава 2. 

1. По физическим и физико-химическим 
характеристикам: 
а - твердое компактное однородное (ТКО): метал­

лы, сплавы, соединения; б - твердое компактное нео­
днородное (ТКН): совокупность черных, цветных и ред­
ких металлов, металлическое сырье с неметаллически­
ми включениями; в - твердое сыпучее (ТС): порошки, 
гранулы, пыли, возгоны; г - жидкое концентрирован­
ное (ЖК): травильные растворы, отработанные элект­
ролиты, маточные растворы, дезактивированные жид­
кие катализаторы; д - жидкое разбавленное (ЖР): про­
мывные и сбросные воды; е - смешанное (С): суспен­
зии, илы, пасты, кеки. 

2. По отраслям образования вторичного сырья: 
а - цветная металлургия (ЦМ): некондиционные ме­

таллы, сплавы, соли, шлаки, шламы, кеки, пыли, лом ме­
таллургического оборудования и др.; б - химическая про­
мышленность (ХП): катализаторы, шламы, кеки, пыли, 
растворы, лом химических реакторов и другой аппара­
туры; в - электронная промышленность (ЭП): неконди­
ционные полупроводниковые материалы, бракованные 
изделия и отходы их производства (шлифпорошки, об-
резь, сколы, травильные растворы); г - машиностроение 
(М): твёрдые отходы - литники, стружка, опилки, высеч­
ка, припои, шлифпорошки, подшипники, флюсы; гальва­
нические растворы и шламы; д - радио- и электротехни­
ческая промышленность (РЭП): бракованные радиодета­
ли, платы на полимерной и керамической основе, контак­
ты, разъемы, провода, припои, элементы питания; е -
оборонная промышленность (ОП): некондиционное элек­
тронное и радиотехническое оборудование, аккумулято­
ры, корпуса и детали военной техники (самолеты, раке­
ты, корабли и т. п.); ж - атомная энергетика (АЭ): брако­
ванные и отработанные изделия (регулирующие стерж­
ни, конструкционные элементы реакторов, оболочки теп­
ловыделяющих элементов и др.). 
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3. По содержанию ценного компонента: 
а- богатое сырье (10-90% редких металлов); б- бедное 

сырье (1-10% редких элементов). 
4. По материалу основы: 
а - металлическая; б - керамическая; в - углерод­

ная; г - органическая; д - смешанная (металл-керами­
ка-пластмасса) . 

Вопросы классификации, сертификации и сбора вто­
ричного сырья, содержащего благородные и цветные ме­
таллы, подробно рассмотрены в [2-5]. 

Необходимо отметить, что во вторичном сырье могут при­
сутствовать горючие, взрывоопасные, ядовитые и радиоактив­
ные вещества. Особенно это относится к вторичным сырье­
вым материалам, поступающим из химической, нефтехими­
ческой, оборонной промышленности и атомной энергетики. 
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лава 3 ОБОГАЩЕНИЕ 
ВТОРИЧНОГО 

СЫРЬЯ 

Процесс обогащения вторичного сырья 
состоит из следующих основных этапов: 
а) химический, пиротехнический и 
радиационный контроль поступающего 
вторичного сырья; б) удаление и обезв-

еживание химических, взрыво- и радиационноопасных со-
тавляющих поступившего вторичного сырья; в) сортиров­

ка и выбор способа обогащения вторичного сырья. 
Твердое вторичное сырьё, поступающее от предприятий-

производителей редких, благородных и цветных металлов, 
как правило, не содержит токсичных и взрывоопасных со­
ставляющих и специальному контролю не подвергается. Дру­
гое дело, если это вторичное сырьё образовалось в процессе 
эксплуатации промышленной и бытовой продукции. В этом 
случае оно может содержать легковоспламеняющиеся, взры­
воопасные, токсичные и радиоактивные вещества. Особенно 
это касается лома изделий военной техники, в которых могут 
содержаться взрывчатые вещества, остатки твердого и жид­
кого топлива. Такое вторичное сырьё обязательно подверга­
ется входному контролю на взрывобезопасность и присут­
ствие токсичных и радиоактивных веществ. В случае обнару­
жения последних все операции по их обезвреживанию и уда­
лению проводят на специальных полигонах. 
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При поступлении на переработку вторичного сырья, 
в состав которого входят такие токсичные металлы, как, 
например, бериллий, ртуть, мышьяк, кадмий и др., прово­
дится контроль не только на входе, но и на всех стадиях 
его переработки с соблюдением мер безопасности. Для дан­
ного вида вторичного сырья в технологической схеме сле­
дует предусмотреть вывод токсичных продуктов на одной 
из первых стадий переработки. 

Жидкие отходы (отработанные электролиты, травиль­
ные растворы, растворы экстракционных процессов и т. п.) 
также могут содержать токсичные вещества (соли цианис­
товодородной кислоты, кадмия, хромовый ангидрид, экст-
рагент, азотную и фтористоводородную кислоты и др.). В 
случае поступления таких растворов необходимо проводить 
входной контроль и соблюдать меры безопасности в про­
цессе их переработки. Примеры обезвреживания некоторых 
наиболее распространённых токсичных веществ в жидких 
производственных отходах приведены в табл. 3.1. 

Следует учитывать возможность попадания на перера­
ботку вторичного сырья, содержащего радиоактивные эле­
менты (отходы атомной энергетики, лом научных и медицин­
ских приборов с радиоактивными изотопами, рентгеновская 
аппаратура, некоторые изделия военной техники и т. п.). При 
этом вторичное сырьё может содержать компонент как с ес­
тественной радиацией, так и с наведенной. Во всех случаях, 
когда радиационное излучение превышает допустимые нор­
мы, вторичное сырьё направляется на предприятия, которые 
занимаются их переработкой или на спецзахоронение. 

Газообразные отходы содержат как твердые мелко­
дисперсные частицы (дым, пыль), так и жидкие частицы в 
виде аэрозоля и тумана. Для выделения мелкодисперсных 
твёрдых частиц из газовой фазы используют циклоны, ру­
кавные фильтры, сухие электрофильтры, орошаемые по­
глотительные башни и скрубберы. Полученные осадки 
подвергают грануляции и брикетированию. Выделение жид­
ких частичек из аэрозолей и туманов проводят с помощью мок­
рых электрофильтров или специальных барботёров и башен 
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Глава 3. 

Таблица 3.1 
Способы обезвреживания токсичных растворов 

Токсичное 
вещество 

Способ 
обезвреживания 

Реагенты Параметры 

Сильные 
кислоты 

Нейтрализация Известь, мел, 
аммиак, № О Н 

рН = 6-8 

Органические 
вещества 

Адсорбция 

Окисление 

Электрохимическое 
окисление 

Активированный 
уголь, цеолиты, 
селикогель 
Хлор, пероксид 
водорода, 
КМп04, озон 

Анодная 
плотность тока 
-1 А/см2 

С№ - ионы Отгонка в виде 
ней 
Окисление 

Электрохимическое 
окисление 

Кислоты -
соляная, серная 

Хлор, озон, 
пероксид водоро­
да, Са(0С1)2 

Анодная 
плотность тока 
- 0,5 А/см2 

СЮ, Восстановление с 
последующим 
осаждением в 
виде Сг(ОН)3 

Железный скрап, 
пероксид 
водорода, № , 8 0 , 
Ш О Н 

рН = 2-2,5 

Ртуть Осаждение 
сульфида 

Ма28 , Ре804 рН = 6-8 

Мышьяк Сорбция 

Осаждение 

Ре(ОН), и А1(ОН)3 

СаС12 

рН = 2,5(Ре), 
рН = 4,0(А1) 

49 



насадочного типа, которые орошаются водой или специ­
альными растворами. Следует учитывать, что в число ком­
понентов газовых смесей могут входить токсичные орга­
нические и неорганические соединения. Поэтому, как и в 
случаях с твёрдым и жидким видами вторичного сырья, 
проводят входной контроль. Подробно вопросы обогаще­
ния и переработки газообразного вторичного сырья изло­
жены в [1] и в дальнейшем нами не рассматриваются. 

После входного контроля и удаления (уничтожения) 
вредных составляющих твёрдые виды вторичного сырья под­
вергают механической обработке - измельчению. Процесс 
измельчения основан на преодолении внутренних сил сцеп­
ления материала. В этой связи в измельчаемом твёрдом теле 
необходимо создать такие напряжения, которые способны 
преодолеть атомные или молекулярные силы связи. 

Разрушение твёрдого тела может быть вызвано как 
нормальными, так и касательными напряжениями, если 
последние достигают величин порядка теоретической 
прочности материала. Виды разрушения металлических 
материалов можно классифицировать по макроскопичес­
ким и микроскопическим признакам [2]. В качестве мак­
роскопического признака можно использовать или объём 
предшествовавший разрушению пластической деформа­
ции (хрупкое или вязкое разрушение), или конфигурацию 
разрушения, зависящую от напряженного состояния и тол­
щины элемента конструкции (разделение, срез). Классифи­
кация разрушений по макроскопическим признакам пред­
ставлена на рис. 3.1. 

Хрупкое разрушение возникает при наличии трещин, 
способных к распространению. Последние могут появить­
ся уже во время изготовления металлических изделий/тре­
щины после закалки или шлифовки, сварные трещины, де­
фекты поверхности и т. п.) или в процессе их* эксплуата­
ции (коррозия, переменные нагрузки и т. п.). В металли­
ческих материалах с кристаллической структурой сопро­
тивление на границе кристаллитов или фаз, а также ино-
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Глава 3. 

родное включение могут привести к высокой концентра­
ции напряжений, что способствует разрушению связей и 
приводит к возникновению транскристаллитных трещи­
ны разрыва (рис. 3.1, а). При низком пределе прочности 
материала на границах между зёрнами возможно межкри-
сталлитное образование трещины вследствие разрыва или 
скольжения участка границы между зёрнами (рис. 3.1, б). 

В противоположность хрупкому разрушению вязкое 
(пластическое) разрушение наступает только после значи­
тельных пластических деформаций нагруженной зоны ма­
териала. При растяжении материала процессы скольжения 
приводят к уменьшению (сужению) поперечного сечения 
образца, которое для очень чистых монокристаллических 
материалов может привести к полному сдвигу материала 
вдоль плоскости скольжения (рис. 3.1, в). В технических 
материалах в зоне сужения, как правило, образуются поры 
(рис. 3.1, г). Многоосновное напряжённое состояние на 
порах приводит к тому, что пустоты, вследствие среза про­
межуточных мостиков, сливаются, что вызывает образо­
вание трещины, которая может привести к разрушению 
материала (рис. 3.1, д). 

1 1 1 1 1 

\, \/ Ь I* \* 
Рис. 3.1. Классификация разрушений по макроскопическим признакам: 

а - транскристаллитный разрыв (разрушение от нормальных напря­
жений); б- межкристаллитный разрыв; в- сужение; г-вязкое разру­
шение из-за скопления пор около включений (точечное разрушение); 
д - сдвиг вследствие локализации поверхностей скольжения. 51 



Таким образом, целью измельчения является хрупкое 
разрушение материала. Незначительная пластическая де­
формация нагруженной зоны материала ведет к относи­
тельно небольшим затратам на измельчение. Следует 
учесть, что просто хрупкого материала не существует, но 
есть хрупкое поведение материала при разрушении. По­
этому все существующие материалы различают по их 
склонности к хрупкому или вязкому разрушению. 

Существующие способы измельчения можно разде­
лить на две группы: 

- механические (механическая резка или распиловка, 
дробление, истирание); 

-термические (газовая, электродуговая и плазменная 
резки, криогенные методы). 

Технология и технологическое оборудование, исполь­
зуемое при сортировке материала по крупности, резке, из­
мельчению, а также укрупнению мелкодисперсного и пы­
леобразного (грануляция и компактирование) вторичного 
сырья достаточно подробно изложены в литературе [3, 4]. 

Для жидких видов вторичного сырья в большинстве 
случаев перед процессом обогащения проводят операцию 
концентрирования, т.е. удаления избытка растворителя пу­
тём вымораживания, упаривания, дистилляции, ректифи­
кации или экстракции. 

З Л МЕТОДЫ ОБОГАЩЕНИЯ 

ТВЕРДЫХ ВИДОВ 
• !• ВТОРИЧНОГО СЫРЬЯ 

Процесс обогащения подготовленного вторичного сы­
рья проводят, используя гравитационный, электростати­
ческий, электромагнитный или флотационный методы. 

Гравитационное обогащение основано на различии в 
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плотностях и скоростях падения частиц разделяемого сы­
рья в воздухе (пневматический метод) или в жидких сре­
дах (гидродинамический метод) [5]. В качестве жидких сред 
используют воду и так называемые тяжелые жидкости -
органические жидкости, растворы и суспензии. 

Пневматический метод обогащения проводят в сепа­
раторе горизонтального или вертикального типа. 

При гидродинамическом методе обогащения обычно 
используют концентрационные столы, гидроциклоны или 
струйные винтовые сепараторы и другое оборудование. 

В табл. 3.1.1 приведены значения плотности некото­
рых веществ, редких и цветных металлов. 

Таблица 3.1.1 
Значения плотности некоторых веществ 

Материал й, кг/м3 Мате­
риал 

а, кг/м3 Мате­
риал 

ё, кг/м3 Мате­
риал 

А, кг/м3 

Графит 2,26 А1203 3,5-3,9 т 8,90 О* 22,50 

Полиэтилен 0,92-
0,95 

8Ю2 2,2-2,3 м8 1,74 Рт 21,45 

Поливинил- 1,34- А) 2,7 Т1 4,50 Та 16,60 
хлорид 1,40 

Каучук 0,91- Си 8,96 Мо 10,21 \У 19,31 
натуральный 0,93 

Каучук 1,6-1,9 Ре 7,87 Н1 13,9 2п 7,13 
силиконовый 

Гравитационные методы наиболее эффективны при 
разделении материалов, обладающих большой разностью 
плотностей (разделение пластмасс и металлов, отделение 
магния и алюминия от тяжелых металлов - меди, железа, 
вольфрама и др.). 
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Электростатическое обогащение [6, 7] основано на 
различии в электропроводности, электроёмкости и диэлек­
трических свойствах сырья. Физическая сущность метода 
заключается во взаимодействии электрического поля и ча­
стиц обогащаемого материала и зависит от диэлектричес­
кой проницаемости и электропроводности последних. 

В зависимости от вида электрического поля, действую­
щих электрических сил и способа сообщения заряда часгицам 
различают следующие виды сепарации: в электрическом поле 
(рис. 3.1.1) и в коронно-электростатическом поле (рис. 3.1.2). 

Под действием электрического поля у проводников про­
исходит свободное перемещение электронов и они заряжа­
ются отрицательно. У диэлектриков в электрическом поле 
свободного перемещения зарядов не происходит, а наблю­
дается только частичная поляризация, т.е. на противополож­
ных концах диэлектрика образуются различные по знаку за­
ряды, связанные между собой. При контакте с осадительным 
электродом, заряженным отрицательно, проводники быст­
ро нейтрализуются, приобретают положительный заряд и от­
талкиваются от электрода. В то же время диэлектрики из-за 
поляризации удерживаются на поверхности осадительного 
электрода. Таким образом, частицы, обладающие различной 
электропроводностью, движутся по разным траекториям. 

Рис. 3.1.1. Барабанный элек­
трический сепаратор: 
1- бункер, 2 - барабан, 
3 - очистительная щетка, 
4 - приёмник неэлектроп­
роводных частиц, 5 - при­
ёмник промиродукта, 6 -
делительная перегородка, 
7 - приёмник электропро­
водных частиц. 
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I 
Рис. 3.1.2. Схема барабанно-

6 го коронно-электроста­
тического сепаратора: 1 -
отклоняющий электрод, 
2 - коронирующий элек­
трод, 3 - экранирующая 
шторка, 4 - питающий 
бункер, 5 - осадительный 
электрод, 6 - щетка, 7 -
отсекатели, 8 - приёмни­
ки (• - проводники; Д -
промежуточный продукт; 
о - непроводники). 

Для электростатической сепарации в электрическом 
поле используют сепараторы барабанного или пластинча­
того типа. 

В случае применения коронно-электростатического ме­
тода сепарации частицы заряжаются в поле отрицательно 
заряженного коронирующего электрода. При подаче высо­
кого напряжения между коронирующим электродом и ба­
рабанным осадительным электродом возникает коронный 
разряд, который сопровождается движением отрицательно 
заряженных ионов, образующихся при ионизации воздуха. 
При соударении с ионами частицы обогащаемого материа­
ла заряжаются отрицательно и притягиваются к положи­
тельно заряженному осадительному электроду, на котором 
проводники перезаряжаются и отталкиваются, а диэлект­
рики остаются на поверхности электрода. Для повышения 
степени разделения проводящих и диэлектрических мате­
риалов используют дополнительный отклоняющий элект­
род. Разность потенциалов между коронирующим электро­
дом и барабанным осадительным электродом сепаратора 
составляет 25-35 кВ, расстояние между ними - 40-70мм. Зна­
чения удельного электросопротивления для некоторых ви­
дов материалов представлены в табл. 3.1.2 [8]. 
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Таблица 3.1.2 
Удельное электросопротивление некоторых материалов 

Материал Удельное электросоп­
ротивление, Ом/м 

Проводники (металлы) 

Полупроводники (§1, Се, 8е, Те) 

Диэлектрики (8Ю2, А120,, ТЮ2, пластмассы) 

10-8 - 105 

102 - 10" 

107-1017 

Электростатические методы могут использоваться на 
стадии: а - отделения пыли; б - классификации по крупно­
сти; в - обогащения первичного и вторичного сырья; г 
получения мономинерального продукта. 

Электростатические методы наиболее эффективны при 
отделении металлов от неметаллов, а также металлов с высо­
кой электропроводностью (Си, А1, А§, Аи) от металлов с НИЗ­
КОЙ электропроводностью (XV, Мо, Та) И полупроводников. 

Электромагнитная сепарация [7, 9]. Метод основан на 
различии в магнитных свойствах компонентов вторичного сы­
рья. Под действием магнитного поля с небольшой напряжен­
ностью сильномагнитные частицы (ферромагнетики) намаг­
ничиваются и прилипают к поверхности сепаратора (рис 3.1.3). 

Рис. 3.1.3. Схемы электромагнитного сепаратора с вариантами подачи 
сырья в рабочую зону: а - верхняя, б - нижняя, в - вертикальная; I -
исходное сырьё; II - магнитный продукт; III - немагнитный продукт. 
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При увеличении напряженности магнитного поля на поверх­
ности сепаратора могут осаждаться и слабомагнитные части­
цы (парамагнетики). Немагнитные частицы (диамагнетики) не 
намагничиваются и не прилипают к поверхности ленты маг­
нитного сепаратора даже при очень высокой напряженности 
магнитного поля, за счет чего и происходит их отделение от 
ферро- и парамагнетиков. 

Значения магнитной восприимчивости материалов и 
рекомендуемая напряженность магнитного поля приведе­
ны в табл. 3.1.3. 

Таблица 3.1.3 
Магнитная восприимчивость материалов 

Вид материала Магнитная 
восприимчивость, 

X 

Рекомендуемая 
напряженность 

магнитного 
поля, кА/м 

Ферромагнетики (Ре, №, 
Со, Сё, Но) 

Парамагнетики (А1, \У, Р1, 
эбонит) 

Диамагнетики (Си, РЬ, Се, 
СИ, Н8, А8, В1) 

х»\ 

Х<0 

Х>0 

100-150 

800-1600 

не удаляются и 
при 1600 

Аппаратура: подвесные железоотделители, саморазг­
ружающиеся магнитные сепараторы, барабанные магнит­
ные сепараторы. Для создания магнитного поля могут 
быть использованы постоянные магниты или электромаг­
ниты, питаемые постоянным током. 

Электромагнитный или магнитный метод обогащения 
эффективен при разделении ферромагнитных материалов, 
например, железа, никеля, оксида марганца, и диамагнит­
ных - меди, серебра, свинца и др. 

Флотационный метод обогащения [9] основан на раз­
личной смачиваемости поверхности компонентов вторич­
ного сырья водой в присутствии флотоагентов. 
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Известно, что все вещества делятся на две группы: гид­
рофильные - смачивающиеся водой и гидрофобные - не 
смачивающиеся водой. Гидрофильные (оксиды, некоторые 
металлы) смачиваются водой и остаются в растворе. Гид­
рофобные частицы (графит, пластмасса, сера, сульфиды 
некоторых металлов) при интенсивном перемешивании 
прилипают к пузырькам воздуха и концентрируются в пене 
на поверхности жидкости. 

Следует отметить, что подразделение на группы гид­
рофильных и гидрофобных веществ достаточно условное. 
Используя соответствующие флотореагенты, можно гид­
рофильные вещества сделать гидрофобными и наоборот. 
Таким образом, применяя определенные сочетания реаген­
тов, можно с помощью флотации осуществить разделение 
практически любых материалов. 

Флотореагенты делятся на следующие группы: 1- соби­
ратели; 2- пенообразователи; 3 - флокулянты; 4- регуляторы. 

1) Собиратели адсорбируются на поверхности флоти­
руемых материалов и превращают гидрофильные вещества 
в гидрофобные. Ускорению процесса физической адсорб­
ции способствуют аполярные собиратели, например, мазут 
и керосин. Для ускорения процессов хемосорбции или ад­
сорбции с образованием химических связей используются 
такие собиратели, как олеиновая кислота и её соли, ксанто-
генаты калия или натрия, дитиофосфаты - (КО)2Р88Н, пер­
вичные амины - К.ТЧН2. 

2) Пенообразователи понижают поверхностное натя­
жение на границе раздела воздух - раствор и тем способ­
ствуют образованию устойчивой пены. В качестве пено­
образователей применяют ПАВ - поверхностно активные 
вещества, например, многоатомные спирты. 

3) Флокулянты, например, полиакриламид или 
А12(804)3, способствуют укрупнению частиц в процессе 
флотации за счёт хемосорбции или физической адсорбции. 

4) Регуляторы (№28, №28Ю3, К?Сг207, СаС03, Си804, 
2п804, КОН, ИаОН) могут играть роль активаторов или 
депрессантов, а также регуляторов рН и ионного состава 
раствора при флотации. 
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Механизмы активирующего и депрессирующего дей­

ствия могут быть различными. Активация гидроксидами про­
исходит в результате увеличения отрицательного заряда на 
поверхности силикатов, что способствует улучшению адсор­
бции катионных собирателей и тем самым флотации. Суль­
фид натрия сульфидирует поверхность окисленных матери­
алов, что также приводит к повышению флотируемости. Деп-
рессирующее действие, например, силиката натрия связано с 
его налипанием на поверхность флотируемых частиц, а №28 
- может вытеснять собиратель при флотации сульфидов. 

Для обогащения вторичного сырья или промышлен­
ных отходов обычно используют следующие виды флота­
ции: пенная, флотогравитационная и электрофлотация 
(электрофлотокоагуляция). При обогащении вторичного 
сырья сложного состава флотационные методы позволя­
ют осуществить: 

- разделение материала на различные группы (окси­
ды, металлы, сульфиды, пластмассы, каучуки и др.); 

- выделение концентрата, содержащего наиболее цен­
ные компоненты вторичного сырья; 

- очистку от гидрофобных составляющих. 
Принципиальная схема флотации приведена на рис. 3.1.4. 

Регуляторы 
(рН) 

NN ^ /К "О* гидрофобные частицы 
Ф юкулянты Ч А / \ Х / О /~% м/-\ О (~) ~~~ ^ гидрофильные частицы О В«дух О О ^ ^ / Рис. 3.1.4. Принципиальная схема процесса флотации. 59 



МЕТОДЫ 

3 ^ ОБОГАЩЕНИЯ 

%ш% Ж И Д К И Х видов 
ВТОРИЧНОГО СЫРЬЯ 

Для обогащения жидких видов сырья применяют кон­
центрирование (упаривание, вымораживание), сорбцию, 
ионный обмен, экстракцию, электрохимические методы -
цементацию, электроэкстракцию, электродиализ. 

В процессах сорбционного обогащения используют 
такие широко распространённые сорбенты, как активиро­
ванный уголь, торф, сульфоцеллюлоза, танин, кремний-
гель, цеолиты, гидроксиды алюминия и железа и др. 

Сущность метода заключается в физической адсорбции 
или хемосорбции концентрируемого компонента на высоко­
развитой поверхности сорбента. Процесс сорбции прост в 
аппаратурном оформлении (реактор с мешалкой или колон­
ка, заполненная сорбентом) и использует недорогие и дос­
тупные реагенты. Метод эффективен при концентрировании 
металлов из разбавленных растворов и очистке оборотных 
растворов от примесей. Процесс десорбции металлов с по­
верхности сорбента осуществляют путём обработки после­
днего растворами минеральных кислот, щелочей или комп-
лексообразователей. В ряде случаев для вьщеления ценного 
компонента (платины или золота) сорбент сжигают. 

Ионообменное обогащение [9, 10] - процесс концент­
рирования и разделения, который проводят с помощью спе­
циальных катионно- и анионнообменных смол. Метод ис­
пользует различие в способности катионов и анионов, на­
ходящихся в перерабатываемом растворе, к изовалентному 
или поливалентному обмену с противоионами смолы. 

Ионообменные смолы можно разделить на две груп­
пы: катионообменные (марки КУ-2, Дауэкс-50, Амберлит, 
ИРА-120, ИСФ-3, КФ-1, КБ-2 и др.) и анионообменные 
(марки АВ-17, АВ-27, Дауэкс-1, ИРА-400, ПЭК и др.). 
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Ионообменные смолы (катеониты или аниониты) име­
ют сетчатую структуру (матрица), в которой неподвижно зак­
реплены ионогенные группы, заряд которых компенсирует­
ся противоионами, находящимися в порах смолы. Катеони­
ты содержат карбоксильные (-СООН), гидроксильные (-ОН) 
или сульфогруппы (-803Н), а аниониты - аминогруппы (-ИН,, 
=1ЫН, =14) с различной степенью замещения, или четвертич­
ный атом азота (=гЧ+), или пиридиновое основание 

Строение матрицы, природа и количество ионогенных 
групп характеризуют эксплуатационные свойства смолы: 
обменную ёмкость, рабочее значение рН и др. Характерис­
тика некоторых ионообменных смол приведена в табл. 3.2.1. 

Таблица 3.2.1. 
Характеристики ионообменных смол 

Марка Размер 
частиц, мм 

Насыпная 
масса, кг/м3 

Обменная ёмкость, 
мг-экв/г 

КАТИОНИТЫ Ёмкость по 0,1 N № О Н 

КУ-2 0,25-1,0 800 4,9-5,1 

МСФ-3 0,30-2,0 650 4,3 

КУ-8 0,30-1,50 650 6,0 

НСФ 0,30-1,50 450 3,0 

КБ-4 0,30-0,80 600 9,5 

АНИОНИТЫ Ёмкость по 0,1 N НС1 

АВ-17 0,40-1,20 740 4,2 

АВ-18 0,30-1,00 700 3,0 

АН-1 0,30-2,00 800 2,4 

АН-10 0,30-1,50 * 600 14,0 
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Из табл. 3.2.1 следует, что размер гранул ионообмен­
ных смол изменяется от 0,25 до 2,0 мм, а насыпная масса -
в пределах от 450 до 800 кг/м3. 

Обменная ёмкость для различных марок ионообменных 
смол может существенно различаться. Для катионитов она 
меняется в интервале от 3,0 до 9,5 мгэкв/г, а для анионитов 
от 2,4 до 14,0 мг-экв/г. Необходимо отметить, что обменная 
ёмкость в значительной мере зависит от рН среды. 

Элюирование ценных компонентов из объёма смолы 
осуществляют растворами кислот, щелочей, соды или ком-
плексообразующих солей в зависимости от природы элю-
ируемого металла. 

Ионообменный метод обогащения прост в аппаратур­
ном оформлении и эффективен при концентрировании ме­
таллов из разбавленных растворов и сбросных (сточных) вод. 

Однако данный метод обладает малой производитель­
ностью, плохо работает при высоком солевом фоне и харак­
теризуется высокой стоимостью ионообменных смол. Всё это 
несколько ограничивает возможность его применения. 

Экстракционный метод может быть использован для 
разделения близких по свойствам элементов, очистки 
сбросных вод и концентрирования ценных металлов из раз­
бавленных промышленных растворов [10-12]. 

Процесс жидкостной экстракции основан на распре­
делении экстрагируемого (ценного) компонента между 
двумя несмешивающимися между собой жидкими фазами, 
одна из которых, как правило, является водной, а другая -
органической. Переход ценных компонентов из водного 
раствора в органическую фазу происходит в результате 
химического взаимодействия, ионов извлекаемого компо­
нента с экстрагентом вследствие образования химических 
соединений, хорошо растворимых в органической фазе. 
Процесс реэкстракции (обратной экстракции) связан с раз­
рушением образовавшихся соединений и переводом экст­
рагируемого компонента в водную фазу и сопровождает­
ся полной или частичной регенерацией экстрагента. 
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В зависимости от механизма экстракции все экстра-

генты можно разделить на две группы. 
Нейтральные экстрагенты - это простые и сложные 

эфиры, спирты, кетоны, сложные эфиры фосфорной кис­
лоты, диалкилсульфиды и сульфоксиды, амины; 

Ионообменные экстрагенты, которые подразделяют­
ся на катионообменные и анионообменные экстрагенты. 
К катионообменным экстрагентам относятся органичес­
кие кислоты и их соли, например, жирные карбоновые и 
диалкилфосфорные. К анионообменным экстрагентам 
соли аминов и четвертичных аммониевых оснований. 

Нейтральные экстрагенты, в зависимости от концент­
рации кислоты в водном растворе, могут реализовать раз­
личные механизмы - сольватационный или гидрато-сольва-
тационный, которые основаны на образовании донорно-ак-
цепторной связи между неподеленной электронной парой 
атомов кислорода, азота или серы экстрагента и свободной 
орбитой катиона. В первом случае идет непосредственная 
координация экстрагента (8) к извлекаемому металлу: 

М+
в + А-в + п80 - М8 Д . 

Во втором - экстрагент координируется к иону гид-
роксония, частично вытесняя воду из его гидратной обо­
лочки, в этом случае образуется крупный органический 
катион, который может присоединять металлсодержащие 
анионы и экстрагировать их в виде ионных ассоциатов: 

[Н30(Н20)9]+
в + [МСу В + п80 =[Н30(Н20)38п]+[МСд 0+ 6Н20. 

Катионообменные экстрагенты в процессе экстракции 
извлекают катионы за счёт катионного обмена, а анионо­
обменные - за счёт анионного обмена: 

(п+1)(НК)0 + М(Н20)х
+

в = МК(НЯ)п0 + Н+
В + хН20, 

АтНС10 + А-в = АтНА0 + С1 в. 
Процесс экстракции протекает успешно в том случае, 

если образующиеся при этом экстрагируемые соединения 

63 



хорошо растворяются в органической фазе. Однако при 
этом следует помнить, что органическая и водная фазы 
имеют ограниченную взаимную растворимость и значи­
тельно различаются по плотности. 

При экстракции, как правило, используют не индивиду­
альные экстрагенты, поскольку они обладают высокой вязко­
стью, а их растворы в нейтральных органических растворите­
лях, в качестве которых используют керосин, толуол, и др. 

Для количественной оценки процесса экстракции исполь­
зуют следующие характеристики: 1- коэффициент распреде­
ления (О) - отношение концентрации металла в органической 
фазе к его равновесной концентрации в водной фазе; 2 - коэф­
фициент разделения ((Зм; м = 0,/02) - отношение коэффици­
ентов распределения экстрагируемых металлов в случае их 
разделения, причём О^О^ 3 - степень извлечения - отноше­
ние количества металла, перешедшего в органическую фазу, к 
его суммарному количеству в органической и водной фазах. 
Следует отметить, что по сравнению с ионным обменом экст­
ракция является более производительным процессом. 

Электрохимические методы обогащения достаточно 
широко применяются при концентрировании и переработ­
ке вторичного сырья и различных промышленных отхо­
дов. Наибольшее распространение получили методы це­
ментации, электроэкстракции и электродиализ. 

Цементация [13] - электрохимический процесс выделе­
ния металлов из раствора (расплава), основанный на разно­
сти равновесных электродных потенциалов цементируемо­
го металла и металла-цементатора. Процесс выделения (вос­
становления) более электроположительного металла проис­
ходит за счёт растворения (окисления) более электроотрица­
тельного металла. При этом происходит передача избыточ­
ных электронов от цементируемого металла к металлу-це-
ментатору в режиме короткозамкнутого элемента (рис. 3.2.1). 

Скорость процесса цементации определяется разностью 
равновесных потенциалов цементируемого металла и металла-
цементатора, и чем она больше, тем выше скорость цементации. 
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Глава 3. 

катодный процесс 
[Оа(ОН)6]3"+Зе = Са°+6 0Н-

анодный процесс I 
А1° - Зё+4 ОН" = [А1(ОН)4 ] ооо Оа металлический 

А1 метагшическш 
Рис. 3.2.1. Схема процесса цементации галия металлическим 

алюминием из щелочного галлатного раствора. 
Равновесный потенциал (Е) может быть рассчитан по 

уравнению Нернста: 
Н.Т. ат Е =К+—-1п 

пЕ агЫ 

где а и а , - активности окисленной и восстановленной 
ох геа 

форм металла, равные произведению концентраций ионов 
на коэффициент активности; Ео - стандартный потенци­
ал, В; п - число электронов, участвующих в реакции; Е-
число Фарадея, 96500 к (26,8 А-ч); Г- абсолютная темпера­
тура, К; К- газовая постоянная, равная 8,315 Дж/моль»град. 

Поскольку все величины, кроме концентраций ионов, 
поддерживаются постоянными, то процесс цементации 
будет определяться стандартными потенциалами и соот­
ношением концентраций ионов металла-цементатора и це­
ментируемого металла. Цементация будет протекать до тех 
пор, пока равновесные потенциалы не сравняются. В урав­
нении Нернста Е, п, Ей К - величины постоянные, актив­
ности металлов а1 = а7 = 1 и температура в процессе цемен­
тации изменяются незначительно. Повышение величины 
равновесного потенциала может произойти в том случае, 
если концентрация ионов более электроположительного 
цементируемого металла в растворе существенно умень­
шится, концентрация металла-цементатора возрастёт. 65 



Особо следует выделить процесс цементации метал­
лов из растворов, в которых они существуют в виде устой­
чивых комплексов. В этом случае величину равновесного 
потенциала катодного процесса, а следовательно, и ско­
рость цементации будет определять константа нестойкос­
ти комплексов, величина которых может быть очень ма­
ленькой (Аи[СК|- - Кн =5-К)"39, Си[С1Ч]43- - К, = 5-Ю"33). 

При выборе металла-цементатора учитывают его сто­
имость и величину стандартного потенциала. В качестве 
металлов-цементаторов используют специально приготов­
ленные порошки (пыли) и гранулы или отходы различных 
производств - опилки, стружку, проволоку и др. Для по­
лучения концентрата редких, благородных или цветных ме­
таллов методом цементации чаще всего применяют цинк, 
алюминий и железо. 

При проведении процесса цементации необходимо со­
здать определенный рН раствора и исключить присутствие 
электроположительных примесей, поскольку это позволяет 
сократить расход металла-цементатора и получить более 
чистый цементат. 

Скорость цементации может быть лимитирована проте­
канием как анодного, так и катодного процессов. Скорость 
анодного процесса значительно падает при экранировании 
поверхности цементатора плотным слоем осаждаемого метал­
ла. Скорость катодного процесса может быть ограничена внут­
ренней диффузией ионов осаждаемого металла к цементатору 
через слой продуктов реакции. Поэтому повышение темпера­
туры, увеличение поверхности цементатора, перемешивание 
раствора способствуют интенсификации процесса цементации. 
Однако, при этом существенно возрастает расход металла-це­
ментатора за счёт протекания побочных реакций. 

Следует отметить, что процесс цементации прост в ап­
паратурном оформлении и эффективен при выделении элек­
троположительных металлов, например, Аи, А§, Си, Рё, Р1 
(при их малой концентрации) из сильнокислых растворов, 
1п, Сё, В1 (при их повышенной концентрации) из слабокис­
лых растворов и Оа, 8п, РЬ, 8Ь из щелочных растворов. 
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Глава 3. 
Электроэкстракционный метод [14, 15]. Процесс ос­

нован на электрохимическом выделении (восстановлении) 
металлов под действием постоянного тока. На катоде про­
текают процессы восстановления, связанные с присоеди­
нением электронов. Это могут быть процессы: 

а - восстановления катионов до металла (К| М2+ + 2ё 
= М°; К| [М(ОНу3- + Зё= М° + 60Н ); 

б - выделения водорода (в нейтральной и щелочной 
средах К| 2Н20 + 2ё= Н2 + 20Н, в кислой среде -
К| 2Н30+ + 4ё= Н2 + 2Н20); 

в-частичного восстановления катионов (К| М3+ +ё= М2+). 
На аноде (нерастворимом) протекают процессы окис­

ления, связанные с отдачей электронов. Это могут быть 
процессы окисления анионов хлора, брома или йода до эле­
ментарного состояния, процессы выделения кислорода (в 
нейтральной: А| 6Н20 - 4 ё = 02 + 4Н30+ или в щелочной 
средах: А| 40Н - 4 5= 02 + Н20), или неполного окисления 
(А| М2+ -ё= М3+). В качестве нерастворимого анода в зави­
симости от среды используют никель или железо (щелоч­
ные растворы), свинец, легированный сурьмой и серебром 
(сернокислые растворы), графит, титан, покрытый смесью 
оксидов титана и рутения (ОРТА) или платинированный 
титан (солянокислые растворы) и углеродистый материал 
(в случае расплавленных сред). 

Процесс электроэкстракции можно применять для 
концентрирования металлов из промышленных растворов 
и промывных вод. В зависимости от состава раствора и 
условий электролиза можно выделять как индивидуальные 
металлы, так и их сумму. Очерёдность выделения металла 
на катоде определяется стандартным электродным потен­
циалом, концентрацией его в растворе, поляризацией и 
анионным составом раствора (электролита). В первую оче­
редь на катоде выделяется металл, стандартный потенци­
ал которого электроположительнее остальных, концент­
рация в электролите больше, а поляризация меньше. 
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Присутствие в составе раствора, поступающего на элект­
ролиз, органических или неорганических комплексообра-
зователей может изменить реальные потенциалы и очеред­
ность выделения металлов на катоде. Следует заметить, что 
в ряде случаев специально вводят органические вещества, 
позволяющие существенно влиять на электрохимическое 
поведение металлов. Последнее с успехом используется для 
очистки и разделения близких по химическим свойствам 
элементов, например, платиновых металлов [24]. 

В случае низкой концентрации металла (или образова­
ния прочных комплексов) в растворе быстро достигается 
плотность тока, при которой его дальнейшее выделение бу­
дет происходить совместно с более электроотрицательным 
металлом или водородом. Необходимо сказать, что элект­
роотрицательные металлы (А1, М§, Ьа и др.) невозможно 
выделить электролизом из кислых растворов, так как рань­
ше достигается потенциал выделения водорода. Последний 
зависит от рН раствора, но во всех случаях он положитель-
нее потенциалов выделения указанных выше металлов. 

При проведении процесса электроэкстракции метал­
лов из разбавленных растворов целесообразно применять 
электроды с высокоразвитой поверхностью: насыпные, 
псевдоожиженные, трехмерные графитовые и др. [16-23]. 
Это позволяет работать при низких плотностях тока 
(ниже предельного) с низким расходом электроэнергии, 
так как затраты тока на выделение водорода в этом слу­
чае минимальны. 

Электроэкстракция является высокопроизводитель­
ным, легко регулируемым и управляемым процессом, ко­
торый эффективен при удалении из растворов электропо­
ложительных металлов или примесей. Однако следует от­
метить, что для проведения процесса электроэкстракции 
требуются достаточно сложное оборудование и специаль­
ные условия (температура, рН и др.). Необходимо также 
отметить, что электроэкстракция не может быть примене­
на для выделения электроотрицательных металлов и ме­
таллов, склонных к катодной пассивации (XV, Та, 1ЧЪ и др.). 
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Глава 3. 
В случаях, когда методы цементации и электроэкст­

ракции неэффективны, используют электродиализ. 
Метод электродиализа [25] основан на использовании 

направленного движения в электрическом поле ионов, со­
здаваемом постоянным током. Электродиализатор, как 
правило, состоит из трёх камер: большой загрузочной ка­
меры и двух маленьких камер, в которые помещены элект­
роды (рис. 3.2.2). Маленькие камеры отделены от большой 
камеры ионообменными мембранами: со стороны катода 
- катионообменной, а со стороны анода - анионообмен-
ной. При заполнении большой камеры перерабатываемым 
раствором, содержащим катионы и анионы, и наложении 
постоянного тока на электроды происходит процесс элек­
тродиализа. За счёт электромиграции катионы из большой 
камеры движутся к катоду, проходят через катионообмен-
ную мембрану и концентрируются в катодной камере. 

Анионы же движутся к аноду, проходят через анио-
нообменную мембрану и концентрируются в анодной ка­
мере. В центральной (большой) камере остаётся очищен­
ный раствор. Катоды для электродиализа изготовляют из 
никеля или нержавеющей стали, а аноды, как правило, из 
графита, платинированного титана или ОРТА. Общее на­
пряжение на электродах может достигать порядка 1500 В. 

Рис. 3.2.2. Схема работы электродиализатора. 
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Электродиализ с успехом применяют для концентриро­
вания в растворе электроотрицательных металлов, обессо-
ливания сбросных и сточных вод и опреснения морской воды. 
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Глава 4 ПЕРЕРАБОТКА 
ПРОИЗВОДСТВЕННЫХ 

ОТХОДОВ И ВТОРИЧНЫХ 
СЫРЬЕВЫХ РЕСУРСОВ, 
СОДЕРЖАЩИХ РЕДКИЕ, 

БЛАГОРОДНЫЕ И 
ЦВЕТНЫЕ МЕТАЛЛЫ 

Во всех высокоразвитых странах мира воп­
росу переработки вторичного сырья и раз­
личных видов производственных отходов, 
содержащих редкие, благородные и цвет­
ные металлы или их соединения, уделяется 

большое внимание, так как это позволяет решить ряд важней­
ших технологических, экономических и экологических задач: 

- возвратить в сферу производственной деятельнос­
ти ценные и дефицитные металлы; 

- снизить энергетические затраты на производство 
ряда редких, благородных и цветных металлов; 

- предотвратить или существенно сократить попада­
ние токсичных продуктов в природную среду; 

- уменьшить вред, наносимый природе горнодобы­
вающей промышленностью. 

Учитывая большое разнообразие видов вторичного 
сырья и производственных отходов, содержащих редкие, 
благородные и цветные металлы и их соединения, ниже рас­
смотрены технологические схемы и процессы переработ­
ки для ограниченного числа наиболее характерных видов 
вторичного сырья и производственных отходов: 
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- отходы индивидуальных металлов. В данную группу 
включены отходы трёх видов: 1- обрезки, сколы, брак от про­
катки, слитки, прутки, проволока, пластины, стружка, а также 
порошки, шлифпорошки и др., содержащие индивидуальные 
металлы: рений, молибден, вольфрам, титан, индий, германий, 
никель; 2- аноды, сетки и другие детали генераторных и радио­
ламп, содержащие тантал и ниобий; 3- лом тиглей из иридия; 

- сплавы на основе редких металлов (с содержанием 
более 50% Мо, XV, Ке или N1)) в виде слитков, кусков шта-
биков и проката, обрезков листа, высечки, стружки, по­
рошков, изделий различной формы; 

- многокомпонентные сплавы: а) отходы - быстрорежу­
щие стали на основе вольфрама (окалина, обрезки кромки 
после проката, стружка, пыль от заточки инструмента); б) 
твёрдые сплавы (куски твердосплавных бракованных плас­
тин, их сколы и т. п.), содержащие карбиды вольфрама, ти­
тана, тантала или их смеси и кобальта; в) композиции на ос­
нове никеля, содержащие вольфрам и молибден; г) сплавы 
на основе индия; д) припои, содержащие серебро, золото; 

- интерметаллические соединения типа АШВУ (срезы 
начальных и конечных частей слитков, бракованные поли-
и монокристаллы, пластины, остатки в тиглях от вытяги­
вания монокристаллов и т. п.), содержащие галлий, мы­
шьяк, фосфор, сурьму и др.; 

- оксидные материалы - галлий-гадолиниевые грана­
ты (Сё3Оа5012): бракованные изделия, пластины, отходы 
резки и шлифования и др.; 

- дезактивированные (отработанные) катализаторы, 
в состав которых входят платина, палладий, рутений, ре­
ний, молибден, ванадий, никель и др.; 

- лом изделий электронной техники - микросхемы, 
бракованные или отслужившие срок эксплуатации элект­
ронные приборы и другие отходы, содержащие ценные 
компоненты (Аи, А§, Рё, Яи, Та, №>, \У, Си, А1, РЬ, 8п, 2п, 
полупроводниковые материалы); 

- жидкие виды производственных отходов - отработан­
ные электролиты, травильные растворы, промывные воды; 
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- солевые хлоридные плавы - отработанные хлоридные 

расплавы солевых фильтров. 
Учитывая, что процессы, используемые при обогащении 

вторичного сырья и производственных отходов, могут при­
меняться и для их переработки, то при разработке и созда­
нии технологической схемы в зависимости от вида сырья про­
цессы обогащения и переработки, как правило, объединяются 
в единую технологическую цепочку. В качестве примера мож­
но привести процессы: ионный обмен, экстракцию, цемента­
цию, электролиз, которые с успехом применяются как при 
обогащении, так и при непосредственной переработке. 

В данной главе, с учётом специфики вышеперечисленных 
видов вторичного сырья и промышленных отходов, рассмот­
рены традиционные методы переработки, представителями 
которых являются пиро- и гидрометаллургические процессы 
[1-7]. Наиболее эффективными пирометаллургическими про­
цессами являются: восстановительная, окислительная и окис-
лительно-сульфатизирующая плавки, обжиг, спекание; высо­
котемпературное хлорирование в шахтном хлораторе или рас­
плаве; термическая диссоциация, электролиз в расплаве, кар-
бонилирование и ряд других. Из гидрометаллургических мож­
но выделить процессы выщелачивания (растворения), гидро­
хлорирования, электролиза растворов, цементации, экстрак­
ции, ионного обмена и др. Физико-химические основы про­
цессов, применяемых при переработке рассматриваемых ви­
дов вторичных сырьевых материалов и производственных от­
ходов, подробно изложены в ряде статей и монографий [1-37]. 

ПЕРЕРАБОТКА 
А | отходов 

ьХ ИНДИВИДУАЛЬНЫХ 
# # МЕТАЛЛОВ 

Требования, предъявляемые к чистоте редких и благо­
родных металлов, исключительно высоки. Их производство 
связано с образованием большого количества различных от-
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ходов, извлечение из которых металлов всегда было акту­
альной проблемой. Для переработки металлических отходов, 
в зависимости от свойств металлов и требований к конечно­
му продукту, могут быть использованы следующие методы: 
переплавка, хлорирование, окисление, карбонилирование, а 
также гидрометаллургические и электрохимические методы. 

Переплавка используется, например, при переработ­
ке отходов ниобия и тантала, образующихся в процессе 
механической обработки (обрезки, обрубки, брака при 
прокате), а также деталей (аноды, сетки и т.п.) вышедших 
из строя радиоламп и генераторных ламп. 

Учитывая тот факт, что ниобий и тантал являются ков­
кими металлами и измельчение их затруднительно, материал 
на первом этапе переработки предварительно подвергают тер­
мической обработке в токе водорода с целью получения хруп­
ких гидридов. Для этого отходы ниобия и тантала нагревают 
в водороде при температуре 360°С (для №>) и 500°С (для Та). 
Полученные гидриды направляют для измельчения в сталь­
ные шаровые мельницы. Затем полученный порошок очища­
ют от примеси железа (натертого с шаров при измельчении) 
путём обработки соляной кислотой, промывают водой, сушат 
и используют в качестве добавки к основному порошку, по­
ступающему на прессование штабиков. В процессе низкотем­
пературного и высокотемпературного спекания штабиков, 
проводимого в вакууме, водород полностью удаляется, а шта-
бик превращается в компактный ковкий металл. 

Отходы ниобия или тантала можно также перераба­
тывать в компактный металл путем их переплавки в дуго­
вых или электронно-лучевых печах [38]. В процессе элект­
роннолучевой плавки в плавильной камере поддержива­
ют вакуум 10"3 Па, что способствует удалению растворен­
ных в металле газов. В результате нескольких переплавок 
получают слиток металла, например, тантала, содержащий 
примеси С и К2 по 0,001% и О, 0,004%. 

Хлорирование используют для переработки целого 
ряда металлических отходов, например, рения, германия, 
иридия и др. [39]. 

76 



Глава 4. 
Т&к,рений активно взаимодействует с хлором выше 300°С 

с образованием пентахлорида (Т. кип = 330°С). Реакция обра­
зования пентахлорида рения протекает с выделением тепла: 

Ке + 2,5С12 - КеС15 + 420 кДж/моль. 
Процесс хлорирования осуществляют элементарным 

хлором [39] в горизонтальных трубчатых печах или в верти­
кальных реакторах при 750-850°С. Образующиеся пары пен­
тахлорида рения уносятся потоком газа и конденсируются в 
приемнике. Для дополнительной очистки возгон подверга­
ют дистилляции [12], который затем перерабатывают по гид­
рометаллургической схеме. Одна из таких схем [39,40] на пер­
вом этапе предусматривает обработку пентахлорида рения 
водой. В результате диспропорционирования примерно 70% 
Ке осаждается в виде гидратированного оксида: 

ЗКеС15 + 8Н20 = 2Ке02ая + НКе04 + 15НС1. 
После отделения диоксида рения из маточного раство­

ра при добавлении аммиака осаждают перренат аммония. 
Общее извлечение рения в виде диоксида рения и перрена-
та аммония достигает 95%. 

Следует отметить, что получающийся гидратирован-
ный диоксид рения мелкодисперсный, что затрудняет опе­
рации фильтрации и промывки. 

Позднее был предложен способ [41], согласно которо­
му на первой стадии пентахлорид рения окисляют кисло­
родом при 160-180°С до оксотетрахлорида: 

КеСК + 1/20, т КеОСГ + 1/2С1. 
5 2 4 2 

Отогнанный и сконденсированный оксотетрахлорид 
рения разлагают водой при отношении Т:Ж = 1:4: 

ЗКеОС14 + 7Н20 = 2НКе04 + КеО, + 12НС1. 
В этом случае доля оксидного осадка значительно 

меньше (-30%) и его, не отфильтровывая, окисляют до 
рениевой кислоты пероксидом водорода: 

2Ке02 + ЗН202 = 2НКе04 + 2Н20. 
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После нейтрализации раствора аммиаком, выпаривания 
и кристаллизации получают рений в виде перрената аммония. 
Прямой выход составляет -75%. Побочные продукты (в ос­
новном маточные растворы) возвращают в процесс. Очевид­
но, что описанный способ достаточно громоздок и малопри­
емлем для переработки отходов в промышленных условиях. 

Для переработки отходов германия также может быть 
использован хлорный метод [39, 42]. Процесс хлорирова­
ния отходов элементарным хлором начинается при 180°С. 
Реакция идёт с выделением тепла, что позволяет проводить 
процесс автотермично. Скорость хлорирования зависит от 
крупности кусков германия. Поэтому предварительно кус­
ковые отходы измельчают до крупности 1-1,2 мм. Хлори­
рование проводят в герметизированной печи шахтного типа, 
футерованной графитом (тетрахлорид германия проявляет 
большую агрессивность по отношению к другим материа­
лам). Подготовленный материал непрерывно подают в печь 
с помощью шнекового питателя. Осушенный хлор посту­
пает через фурмы, которые расположены в нижней части 
печи. Ниже фурм находится люк для выгрузки шлака. Тем­
пературный режим (300-400°С) в печи поддерживают с по­
мощью водоохлаждаемых кессонов. 

Пары тетрахлорида германия через отводную трубу в 
верхней части печи поступают в стальные трубчатые хо­
лодильники, охлаждаемые рассолом, для его конденсации. 
В приемнике-сепараторе происходит отделение жидкого 
ОеС14 от отходящих газов, которые затем направляются 
для поглощения в систему типа барботер-скруббер. Сте­
пень хлорирования составляет 97-98%. Чистота получен­
ного тетрахлорид германия значительно выше, чем в про­
дукте после кислотного разложения. 

Пылевидные отходы алмазной резки и кусочки гер­
мания менее 1 мм перед хлорированием сплавляют или гра­
нулируют, что уменьшает потери сырья в процессе загруз­
ки в хлоратор. Процесс плавление проводят в трубчатой 
электропечи. Помещенный в графитовые лодочки матери­
ал загружают в печь и сушат при 300-350°С, а затем плавят 
в токе аргона при 1050-1100°С. После охлаждения до 200-
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250°С сплавленный материал выгружают из печи. При 
большой производительности процесс сушка —» сплавле­
ние —> охлаждение может быть осуществлён путём непре­
рывного продвижения лодочек. Перед хлорированием ком­
пактный брикет измельчают до крупности 1-1,2 мм. 

Отходы металлического иридия (лом тиглей) образу­
ются в производстве галлий-гадолиниевых и алюмо-итт-
риевых гранатов. В большинстве случаев они перерабаты­
ваются по следующей схеме (рис. 4.1.1): хлорирование от­
ходов в солевом расплаве (или сплавление с пероксидом 
бария) -> перевод иридия в раствор -» осаждение из ра­
створа гексахлороиридата аммония —» фильтрация —> тер­
мическое разложение гексахлороиридата аммония с полу­
чением порошкообразного иридия -» изготовление тиглей 
методом порошковой металлургии [43, 44]. Процесс мно­
гостадиен и сопряжен с большими потерями иридия. 

Лом иридиевых тиглей 
+  

Иридиевые тигли 
Рис. 4.1.1. Схема переработки лома иридиевых тиглей. 
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В этой связи была предложена оригинальная электро­
химическая технология [45, 46], основанная на анодном ра­
створении: А11г° - Зё + 6С1" = 1гС16

3 иридиевого лома в рас­
плаве хлоридов калия, натрия и цезия эвтектического состава 
и содержащего от 1,5 до 6,0% (по массе) иридия. На катоде же, 
одновременно с процессом растворения иридия, идёт процесс 
электрохимического восстановления до металла образовав­
шихся ионов хлороиридата: К11гС16

3 + ё- 6С1~ = 1г°. Иридий 
осаждается на медном катоде, форма которого соответству­
ет изготовляемому тиглю. Процесс проводят при 500-700°С 
и катодной плотности тока от 0,05 до 0,10 А/см2. Для пре­
дотвращения пассивации анода плёнками 1Ю2 и формиро­
вания плотного беспористого катодного осадка электролиз 
проводят в атмосфере хлора (давление хлора до 100 Па). 
При данных условиях скорость осаждения иридия достига­
ет 1,67 г/А-ч., толщина покрытия 0,20-1,00 мм, а выход по 
току составляет 70%. 

На следующем этапе переработки медную основу, слу­
жившую катодом, вытравляют азотной кислотой и полу­
чают готовые иридиевые тигли. 

Таким образом, предложенная электрохимическая тех­
нология позволяет сократить число технологических опе­
раций и снизить потери дорогого и дефицитного иридия. 

Карбонил-процесс ^или карбонилирование) является 
классическим примером широкого осуществления на прак­
тике химической транспортной реакции [24]: 

МпХт + яСО -> тХ + Мп(СО)ч -> пМ + яСО, 
где М - извлекаемый металл; X - примесь. 

Карбонил-процесс позволяет получать из промышлен­
ных отходов чистые металлы, нитевидные металлические 
монокристаллы, порошки, покрытия, плёнки и соединения 
(карбиды, оксиды, карбонилы) [23-25, 47-51]. 

В промышленности процесс карбонилирования ис­
пользуют для переработки отходов, содержащих металлы 
VI - VIII групп, например, никеля. В большинстве случаев 
никельсодержащие отходы - это никелевая стружка, губ-
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ка (продукт восстановления технических отходов), а так­
же железоникелевые сплавы, анодный скрап (87,3% №, 
2,7% Ре, 4,97% Си, 1,56% Со, 0,82% 8 и др.), отработанные 
катализаторы и т. п. 

Карбонил-процесс может быть осуществлён в двух ва­
риантах. По первому варианту процесс проводят при ат­
мосферном давлении [23, 24]. 

Никельсодержащие отходы, например, стружку, губ­
ку [23, 24, 47], дробят и измельчают до крупности 60 меш. 
Подготовленный таким образом материал обрабатывают 
водяным газом (36% СО, 57% Н2, 4% СН4, 2% С02) и на­
правляют в последовательно установленные реакторы син­
теза №(СО)4 (рис. 4.1.2). Материал и оксид углерода (II) 
двигаются противотоком. Образующиеся пары карбони-
ла никеля отводятся сверху. Процесс ведут при температу­
ре 60°С и давлении 20 кПа в течение 16 ч. 

Рис. 4.1.2. Схема получения тетракарбонила никеля и порошка нике­
ля при атмосферном давлении: 1- дробилка; 2 - мельница; 3 - доза­
тор сырья; 4 - башни восстановления; 5, 5' - реакторы синтеза (5 -
ОД МПа, 5' - 2 МПа); 6 - фильтры; 7 - аппараты разложения; 
8 - газгольдер; 9 - компрессор; 10 - печь термообработки. 
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За один цикл из исходного материала в карбонил пе­
реходит около 40% №. Для повышения извлечения никеля 
(до 80%) процесс карбонилирования материала повторя­
ют последовательно трижды. Однако полностью выделить 
никель из сырья удается лишь на четвёртой стадии, кото­
рую проводят под давлением СО 2 МПа и более. При этом 
суммарное извлечение никеля составляет 95% [23, 24, 47]. 

По второму варианту процесс карбонилирования про­
водят аналогично описанному выше, но при давлении 20 
МПа и температуре 180-250°С, что позволяет практически 
полностью перевести никель из сырья в целевой продукт 
(тетракарбонил никеля или порошок никеля) за 3-4 суток. 
Схема производства тетракарбонила никеля при высоком 
давлении приведена на рис. 4.1.3 [23]. Для очистки тетра­
карбонила никеля от примесей используется дистилляция 
или ректификация. 

Рис. 4.1.3. Схема производства тетракарбонила никеля при высоком 
давлении: 1 - газгольдер СО; 2 - компрессор СО; 3 - рессивер СО; 
4 - колонна синтеза карбонила никеля; 5 - циркуляционный на­
сос; 6 - конденсатор №(СО)4; 7 - сепаратор; 8 - сборник "сырого" 
№(СО)4; 9 - ректификационная колонна; 10 - сборник чистого тет­
ракарбонила никеля. 
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В последнее время появилась информация [48,49] о мо­
дификациях процесса получения тетракарбонила никеля. 

Окисление. Наиболее экономичен, прост в технологи­
ческом и аппаратурном отношениях способ непосредствен­
ного окисления отходов, содержащих, например, Ке, Мо и 
ряд других металлов. При переработке отходов рения в про­
цессе окисления образуются пары оксида рения (УП) (давле­
ние паров Ке207 при 300°С достигает 21,3 кПа), которые кон­
денсируются на охлаждаемую поверхность аппарата. С по­
вышением температуры от 700 до 900°С скорость окисления 
возрастает от 43,2 до 64,8 кг/м2.с соответственно. Отмечено, 
что в интервале 800-900°С [38] скорость окисления изменяет­
ся незначительно, так как лимитирующей стадией является 
диффузия молекул К.е207 с поверхности образца в газовый 
поток. Этот недостаток устраняется путём увеличения кон­
центрации кислорода в потоке и объёмной скорости потока. 

Процесс окисления отходов рения, которые предвари­
тельно измельчают, ведут при 800-900°С в токе воздуха (или 
кислорода) в горизонтальной электропечи с кварцевой тру­
бой [39]. К выступающему из зоны нагрева концу трубы гер­
метично примыкает конденсатор, в котором конденсиру­
ются возгоны чистого оксида. Выход оксида рения (VII) со­
ставляет -99%. При необходимости оксид рения может быть 
очищен ректификацией. Для производства металлического 
рения оксид рения (VII) растворяют в дистиллированной 
воде и получают раствор рениевой кислоты, из которого 
при добавлении концентрированного раствора аммиака 
осаждают перренат аммония. Последний вследствие малой 
растворимости (62,3 г/л при 20°С) выпадает в осадок, кото­
рый отфильтровывают. Маточный раствор подвергают 
упариванию до 50-60% от первоначального объёма и после 
охлаждения получают дополнительное количество вторич­
ного 1МН4Ке04. Извлечение в чистые кристаллы составляет 
92-97%, а во вторичные - 1,0-2,6%. Для получения металли­
ческого рения перренат аммония в никелевых или серебря­
ных лодочках помещают в печь, где протекает процесс во­
дородного восстановления [11, 52]: 
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2>Ш4Ке04 + 7Н2 = 2Ке + 2КН3 + 8Н20. 
Металлические отходы молибдена (обрубки, обрезки, 

бракованные изделия проката и протяжки и др.) также мо­
гут быть переработаны путём окисления их кислородом 
воздуха при 900-1000°С с последующей возгонкой триок-
сида молибдена [38]. Следует отметить, что наличие в ис­
ходных отходах примесей Ре, Си, №', Со, А1, Сг, 7л, Т\, №>, 
Та и др. не приводит к загрязнению возгона Мо03, так как 
при температуре возгонки давление паров их оксидов мало. 

Для осуществления процесса разработана и опробована 
шахтная двухзонная печь [53]. В нижнюю зону печи подают 
подогретый в калорифере до 750-800°С воздух для окисления 
молибдена и возгонки Мо03, в верхней зоне происходит вы­
сокотемпературная конденсация паров триоксида молибдена. 
Конструкция двухзонной печи обеспечивает условия конден­
сации, способствующие получению МоО, с насыпной массой 
0,5-0,8 г/см3, пригодного для непосредственного восстановле­
ния водородом до металлического порошка. 

Возогнанный триоксид молибдена может быть ис­
пользован и для получения парамолибдата аммония 
(ПМА) I сорта. В этом случае триоксид молибдена раство­
ряют в аммиачной воде и кристаллизуют ПМА. При ис­
пользовании данной технологии удаётся уменьшить рас­
ход реагентов, вредных выбросов в атмосферу и получить 
качественный ПМА из металлических отходов молибдена 
любого исходного состава. 

Отходыметаллического вольфрама (вольфрамовый скрап 
- слитки, прутки, проволока, пластины, порошки) перераба­
тываются с учётом технологической схемы основного произ­
водства [11, 14, 38]. На предприятиях, использующих щелоч­
ные и содо-щелочные способы вскрытия вольфрамовых кон­
центратов, применяют два способа переработки [54, 55]: 

1. Окисление скрапа до \\Ю3 кислородом воздуха; 
2. Окисление скрапа в нитрат-нитритных распла­

вах щелочных металлов. 
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По первому способу скрап в начальный момент на­
гревают до 1000°С в струе воздуха, обогащенного кисло­
родом. В дальнейшем процесс протекает автотермично, так 
как реакция окисления является экзотермической (=800 
кДж/моль). При температуре выше 900°С триоксид вольф­
рама заметно летит с отходящими газами и улавливается 
в рукавных фильтрах. Полученный в результате окисле­
ния триоксид вольфрама растворяют в щёлочи. Образо­
вавшийся раствор вольфрамата натрия фильтруют и на­
правляют на операцию осаждения искусственного шеели­
та, а нерастворимый остаток, в основном металлический 
вольфрам, возвращают на стадию окисления. 

По второму способу - окисление отходов вольфрама ве­
дут в расплаве нитратов или нитритов щелочных металлов. 
Процесс проводят в отражательных печах. Шихту (отходы 
вольфрама и небольшое количество селитры) нагревают до 
температуры 350-380°С. Селитра плавится и бурно реагиру­
ет с вольфрамом. Процесс окисления металла поддержива­
ют путём периодического добавления селитры и отходов. 
Плав, после охлаждения и дробления, растворяют в горячей 
воде и раствор отфильтровывают. Фильтрат, содержащий 
вольфрамат натрия, перерабатывают по обычной схеме [38]. 
Существенный недостаток способа - необходимость обез­
вреживания газовых выбросов, содержащих оксиды азота. 

Гидрометаллургический метод переработки исполь­
зуют в промышленной практике как вариант переработки 
молибденовых отходов - окисление азотной кислотой при 
нагревании [38]. В результате большая часть молибдена пе­
реходит в молибденовую кислоту, которую после фильт­
рации растворяют в аммиачной воде и далее получают 
ПМА по обычной схеме. Часть молибдена остается в кис­
лом маточном растворе, из которого его извлекают мето­
дами ионного обмена и экстракции. 

Недостаток азотнокислого варианта - выделение ок­
сидов азота в процессе окисления отходов, которые необ­
ходимо улавливать. Экономические преимущества спосо­
ба возгонки по сравнению с этим вариантом очевидны. 
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Для переработки твердых индиевых отходов (король­
ки металла переплавки под солевым шлаком, анодные ос­
татки и шлам электрохимической очистки, кусковые от­
ходы от кристаллофизической очистки) также могут быть 
использованы гидрометаллургические методы [39, 56]. 

Индий хорошо растворяется в минеральных кислотах, 
например, в концентрированной соляной кислоте. В при­
сутствии хлорида цинка процесс протекает интенсивно с 
выделением тепла. 

Из раствора индий можно выделить путём цемента­
ции на алюминиевых и цинковых листах или электроли­
зом. Процесс цементации протекает с большой скоростью, 
так как разность стандартных электродных потенциалов 
алюминия (-1,66 В) и индия (-0,34 В) велика. Следует отме­
тить, что в солянокислом растворе хорошо растворяется 
оксидная пленка, образующаяся на листах алюминия. По­
верхность очищается, что интенсифицирует процесс цемен­
тации, но при этом увеличивается расход алюминия из-за 
протекания реакции: 

2А1 + 6НС1 = 2А1С1, + ЗН2. 
При электрохимическом выделении индия в качестве 

катода обычно используют индиевые или титановые пла­
стины, анодом служит графитовый стержень, заключен­
ный в хлопчатобумажный чехол для предохранения элек­
тролита от механических загрязнений частицами углеро­
да. Катодная плотность тока 0,2 А/см2, напряжение на ван­
не -20-25 В. Электролиз ведут до начала выделения цин­
ка. Индий осаждается на катоде в виде дендритов. Металл 
отмывают от электролита, сушат и переплавляют под сло­
ем глицерина. 

Кусковые индиевые отходы можно перерабатывать 
одновременно с переработкой всех побочных продуктов 
индия по основной технологии, заканчивающейся выде­
лением либо технического индия, либо получением кис­
лых растворов. Технический индий поступает на началь­
ные стадии очистки, а кислые растворы обычно присоеди-
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няют к соответствующим растворам основной схемы. При­
мерная схема переработки, объединяющая все продукты, 
показана на рис. 4.1.4. 

Гидрометаллургические методы используют и для из­
влечения германия из шлифпорошков [39]. Основную мас­
су шлифпорошка составляют различные абразивы и орга­
нические продукты. Германий присутствует в них как в эле­
ментарном виде (80-81%), так и в виде продуктов окисле­
ния (7,5-8,0%) в виде а-ОеОг Кроме того, около 11,5% со­
ставляет карбид или диоксид кремния, образующийся при 
окислении карбида. Переработка таких продуктов хлорным 
методом затруднена, так как большая часть составляющих 
шлифпорошка подвергается хлорированию уже при 300-
400°С, что ведёт к загрязнению тетрахлорида германия хло­
ридами алюминия, кремния и др. 

Наиболее целесообразно проводить разложение шлиф-
порошков в соляной кислоте в присутствии окислителей [39, 
42]. При этом большое значение имеют крупность металли-

Рис. 4.1.4. Технологическая схема комплексной переработки всех 
отходов производства чистого индия. 
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ческой фракции и продолжительность обработки кислотой. 
Поэтому после операции сушки шлифпорошок измельчают 
до крупности 0,3 мм, что обеспечивает растворение герма­
ния в присутствии окислителя и температуре ~100°С в тече­
ние 1 ч. В результате основная, абразивная часть шлифпо-
рошка не растворяется в соляной кислоте, что позволяет зна­
чительно снизить расход кислоты (по сравнению с расходом 
кислоты при разложении концентрата). Роль окислителя сво­
дится только к окислению германия. В качестве окислителя 
можно применять, например, хлор, азотную кислоту, перок-
сид водорода, хлорид железа (III) и другие реагенты: 

Се + 2НЖ>3 + 4НС1 = ОеС14 + N0 + Ж)2 + ЗН20, 
Ое + 2Н202 + 4НС1 = СеС14 + 4Н20, 

Ое + 2С12 = ОеС14, 
Се + 2Мп02 + 8НС1 = СеС14 + 2МпС12 + 4Н20, 

Се + 4РеС13 = ОеС14 + 4РеС12. 
Выбор окислителя определяется экологическими и эко­

номическими факторами. Как видно из приведенных реак­
ций, использование азотной кислоты вызывает образова­
ние большого количества нитрозных газов; окисление с по­
мощью пиролюзита - Мп02 связано с дополнительным рас­
ходом кислоты, а токсичность хлора осложняет его приме­
нение. В этой связи наиболее технологичным является ис­
пользование хлорида железа (Ш). В этом случае соляная кис­
лота не расходуется на образование тетрахлорида герма­
ния и требуется только для создания среды, необходимой 
для предотвращения гидролиза РеС13 и СеС14 [11]. Следует 
отметить, что скорость растворения германия зависит от 
концентрации соляной кислоты и хлорида железа (III) и до­
стигает максимума при концентрации хлорида железа (III) 
0,62 моль/л, а далее, из-за образования комплексных соеди­
нений типа НпРёС1' , где п обычно равно 1, 2, падает. По­
явление их приводит к резкому уменьшению количества 
ионов Ре3+, а следовательно, к снижению скорости процес­
са окисления и растворения германия. Оптимальная кон-
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центрация НС1 -7-8 моль/л, что объясняется увеличением 
растворимости ОеС14 в данном интервале концентраций. 
При этом максимальные значения растворимости тетрах-
лорида германия несколько снижаются в присутствии РеС1? 
вследствие его высаливающего действия (рис. 4.1.5). 

Перед разложением соляной кислотой шлифпорошки 
необходимо тщательно отмыть от соды, высушить и прока­
лить для удаления органических веществ. Сода, органичес­
кие и клеящие вещества вызывают вспенивание и выброс ре­
акционной массы. Кроме того, органические вещества попа­
дают в дистиллят и затрудняют дальнейшую очистку СеС14. 

Наличие в солянокислых растворах большого количе­
ства хлорида железа (Ш) и накопление других хлоридов (до 
350 г/л СаС12, М§С12 и др.) снижает скорость дистилляции в 
несколько раз. Данное явление связано с увеличением вязко­
сти раствора, поэтому из полученных кислых растворов гер­
маний выделяют в виде германата железа, который при ней­
трализации раствора соосаждается с Ре(ОН)г Нейтрализа­
цию раствора удобно проводить газообразным аммиаком. 

Таким образом, в дан­
ном варианте переработки 
отходов получают концент­
рат германия, который на­
правляют на последующую 
стадию передела, но возни­
кают трудности при регене­
рации трихлорида железа. 

Рис. 4.1.5. Растворимость ОеС14 
в солянокислых растворах 
трихлорида железа при 25"С: 
1-300г/лРеС1,;2-150г7л 
РеС13; 3 - чистая соляная 
кислота [39]. 
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Более экономично выделять тетрахлорид германия из 
кислых растворов экстракцией органическими растворите­
лями, например, четырёххлористым углеродом или трихлор-
этиленом, с последующей отгонкой ОеС14. Этот вариант пе­
реработки шлиф-порошков позволяет извлекать до 98% гер­
мания, а кислый раствор, после отгонки СеС14, вновь исполь­
зовать на стадии выщелачивания [42]. Можно также извле­
кать германий из шлиф-порошков с помощью щелочных ра­
створов пероксида водорода, с последующим добавлением 
соляной кислоты, отгонки тетрахлорида германия, его фрак­
ционной дистилляции и гидролиза до диоксида германия. 
Выход диоксида германия составляет более 94%. 

Электрохимическое растворение применяется для це­
лого ряда металлических отходов. Возможности данного ме­
тода рассмотрим на примерах переработки металлических 
отходов, содержащих рений, молибден, вольфрам или титан. 

Металлический рений анодно растворяется в щелочных 
и кислых растворах [39]. В промышленности удобнее исполь­
зовать щелочные электролиты, так как при этом получает­
ся непосредственно раствор перренатов, а электролизёры 
можно изготовлять из обычной стали. Перед электрохими­
ческим растворением отходы проходят предварительную 
подготовку: крупные куски дробят, проволоку режут, а по­
рошки подвергают прессованию. Для анодного растворе­
ния рекомендуется следующий режим: исходная концент­
рация щелочи 200 г/л; анодная плотность тока 70 А/дм2; 
напряжение 10-12 В. Выход по току (анодный) приближает­
ся к 100% (в пересчёте на высшую степень окисления). 

В последние годы [38] для переработки отходов туго­
плавких металлов (\У, Мо) освоен электрохимический спо­
соб с использованием аммиачного или щелочного электро­
литов. На предприятиях электронной промышленности в 
качестве электролита используют водный раствор аммиака, 
что обеспечивает короткую технологическую схему получе­
ния аммонийных солей соответствующих металлов и их сме­
сей. Анодное растворение отходов вольфрама в водном ра­
створе аммиака суммарно может быть описано реакцией: 
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Глава 4. 

\У + 2КН4ОН + 2Н20 * ( К Н ^ С ^ + ЗН2. 
При этом выход по току близок к 100%. Насыщение 

электролита проводят до содержания \\Ю3 280-290 г/л; 
плотность раствора - 1,25 г/см3. 

На одном из металлургических предприятий [57] от­
ходы торированного вольфрама, содержащие до 1,5-5% 
ТЮ2, подвергают анодному окислению в растворе КаОН. 
Процесс может быть описан суммарной реакцией: 

\У(ТЮ2) + 2ИаОН + 2Н20 = Ка2Ж)4 + ЗН2 + ТЬ02. 
Электрохимическое растворение проводят в стальных 

облицованных пластиком ваннах емкостью 700 л. В каче­
стве электролита используют раствор КаОН (65 г/л). В 
ванну отходы торированного вольфрама помещаются в 
винилпластовых контейнерах. Процесс ведут при 40-45°С, 
силе тока 1000-1300 А и напряжении на ванне 18-20 В. Про­
цесс проводят до насыщения электролита -125-135 г/л 
\УОг По окончании цикла электролит, содержащий шла­
мовые частицы ТЬ02 и металлического вольфрама, пере­
качивают в отстойники. Осветленные растворы поступа­
ют на нутч-фильтр. Фильтрат, после контроля на радио­
активность, направляют в основное производство на по­
лучение вольфрамового ангидрида. Твердый продукт из 
отстойников и фильтров после промывки направляют на 
предприятия, производящие ториевую продукцию. 

Существует возможность интенсификации процесса 
электрохимического растворения вольфрама при исполь­
зовании переменного тока, что обусловлено устранением 
солевой поляризации электродов, наблюдаемой при при­
менении постоянного тока [58]. 

Электрохимический способ (электролиз в расплаве) 
применяется и для переработки титановых отходов (на­
пример, некачественной губки, отходов плавки титана) и 
сплавов на его основе [38]. При электролитическом ра­
финировании анодом служит загрязненный примесями 
титан, погруженный в расплавленный электролит. В про­
цессе электролиза анодный титан переходит в расплав и 
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затем осаждается на стальном катоде. Электролитом слу­
жит расплав хлоридов щелочных металлов (1ЧаС1 + КС1), 
в котором растворены низшие хлориды титана (Т1С12, 
Т1С13) в количестве от 1,5 до 5%. Электролит готовят пу­
тем восстановления Т1С14 металлическим натрием или 
титановым скрапом в расплаве хлоридов натрия и калия. 

При анодном растворении титан переходит в элект­
ролит в виде ионов ТР+ и частично ТР: 

А| 15° - 2ё = ТР , 
А|Тг+-ё=ТР+ . 

На катоде эти реакции протекают в обратном направ­
лении, т. е. идёт процесс рафинирования чернового тита­
на от примесей (О, К, С, Ре, 81) и легирующих компонен­
тов (А1, Сг, Мп, V, Мо, 8п). 

Рафинирование титана при электролизе основано на 
различии электродных потенциалов титана и примесей. При 
анодном растворении титана примесь кислорода остается 
в анодном шламе в составе оксидов титана (ТЮ2, Т1,03). 
Углерод остается в свободном состоянии на поверхности 
электролита или содержится в анодном остатке в виде кар­
бида. Азот содержится в анодном остатке в виде нитрида 
или выделяется с анодными газами. Кремний удаляется с 
газами в виде 81С14, а железо и более благородные металлы 
(№, Си, 8п) накапливаются в анодном остатке. Примеси ряда 
легирующих элементов (А1, Сг, Мп, V) имеют близкие к Т1 
потенциалы при анодном растворении, поэтому они пере­
ходят в хлоридный расплав и, когда их концентрация дос­
тигает определенной величины, могут выделяться на като­
де вместе с титаном [59]. Поэтому выбор режима рафини­
рования зависит от качественного и количественного соста­
ва примесей. При совместном присутствии различных эле­
ментов процесс анодного растворения металла ведут при 
более низкой (в 2-10 раз меньшей) анодной плотности тока 
по сравнению с катодной. При этом наиболее легко осуще­
ствляется очистка от примесей О, N. С, Ре, 81 и легирующих 
компонентов - Мо и 8п. Труднее отделяются примеси V, 
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Глава 4. 
А1, Мп. Отделение этих элементов возможно при проведе­
нии повторного рафинирования. 

Для электролитического рафинирования большей ча­
стью применяют электролизеры с насыпным анодом. Ра­
финируемый металл в форме стружки или зерен разме­
ром 2-3 мм помещают в перфорированную стальную или 
медную корзину, служащую анодом. После наращивания 
на катоде осадка титана катод поднимают в верхнюю 
камеру, под него подводят разгрузочный поддон и спе­
циальным ножом осадок срезают с катода. Электролиз 
ведут в атмосфере аргона при 850°С, анодной плотности 
тока от 0,1 до 0,5 А/см2 (в зависимости от состава рафи­
нируемого титана) и начальной катодной плотности тока 
0,5-1,5 А/см2. На катоде выделяется крупнокристалличес­
кий осадок титана. Выход по току составляет 90% и выше. 

Электролиз в солевых расплавах применяется и при 
переработке (рафинировании) металлических отходов ни­
обия, например, технического порошка ниобия состава 
(масс. %): 97,24 (N1? + Та), 0,32 Т1, 0,10 Ре, 0,24 81, 2,10 О. 

В большинстве случаев процесс электролиза осуще­
ствляют с использованием фторидных и фторидно-хло-
ридных расплавов щелочных и щелочноземельных ме­
таллов [60-63]. Однако применение указанных электро­
литов вызывает значительные затруднения в аппаратур­
ном оформлении процесса в связи с их высокой хими­
ческой агрессивностью. Кроме того, во фторидных рас­
плавах невозможно провести глубокую очистку метал­
ла от кислорода, а также имеются трудности удаления 
остатков электролита из полученного металла. 

Этих недостатков лишены хлоридные электролиты, 
среди которых весьма перспективными являются соле­
вые расплавы, содержащие хлориды ниобия низших сте­
пеней окисления [64]. 

Электролиз проводят в электролизёре, изготовленном из 
нержавеющей стали с гарнисажем в атмосфере очищенного 
аргона. Порошок технического (или загрязнённого) ниобия 
предварительно прессуют в брикеты размером 10 х 10 х 80 мм 
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при давлении 1,96 Па и для придания им прочности спекают в 
вакуумной печи при 1400°С. Полученный анодный материал 
помещают в пространство между стенками никелевого (гра­
фитового) тигля и молибденовой диафрагмой. Катодом слу­
жит стержень, полученный методом высокотемпературного 
спекания штабика ниобия. В качестве электролита использу­
ют солевой расплав на базе системы МЪС13-ЫаС1-КС1 [65]. 
Процесс проводят при температуре 680-720°С. При катодной 
плотности тока 0,7-1,2 А/см2 выработка анодного материала 
составляет более 90%. 

Отмытый от электролита порошок ниобия содержит 
(масс. %): 99,2 N1), < 0,3 Та, 0,025 Т1, < 0,01 81, 0,06 Ре, 0,06 
М, 0,14 О (до 0,02 С). После плавления электролитическо­
го порошка на электроннолучевой установке ниобий со­
держал (масс. %): Та < 0,3, А1 < 0,01, Ре < 0,001, Т1,2г, № и 
81 - не обнаружено. Суммарное содержание кислорода и 
углерода не превышает 0,06-0,08%. 

ПЕРЕРАБОТКА 
СПЛАВОВ НА ОСНОВЕ 
РЕДКИХ И 
БЛАГОРОДНЫХ 
МЕТАЛЛОВ 

В данном разделе рассмотрены вопросы переработки 
металлических отходов сплавов (преимущественно бинар­
ных), содержащих 50% и более редких элементов. Это, в 
основном, отходы молибденово- и вольфрамоворениевых 
и ниобиевых сплавов. 

Анализ литературного материала [11, 14, 39, 66, 67] по­
зволяет сделать вывод, что для переработки большинства от­
ходов перечисленных выше сплавов могут быть использова­
ны окислительные методы, методы галогенирования (хлори­
рование, фторирование) и электрохимические методы. 

4.2. 
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Глава 4. 
Окислительные методы используют для переработки 

молибденовых и рениевых сплавов. Металлические отходы 
производства молибдена, сплавов на его основе и изделий из 
них включают отходы металла в виде слитков, кусков шта-
биков и проката, обрезки листа, высечки, стружки, порош­
ков, изделий различной геометрической формы. Значитель­
ная доля отходов представляет собой сплавы на основе мо­
либдена, содержащие №, Т1,2х, А1, Ре, Ьа, Та, N0 и \У. 

В настоящее время отходы молибденсодержащих спла­
вов перерабатывают по гидрометаллургической азотнокис­
лой технологии [38]. Данная технология используется для пе­
реработки рудного сырья с содержанием 35-50%Мо. Схема 
многостадийна и состоит из нескольких десятков операций. 
Основными операциями являются: 1 - разложение сырья кон­
центрированной азотной кислотой, 2 - выщелачивание ра­
створом аммиака, 3 - очистка аммиачных растворов от при­
месей, 4 - выпаривание, 5 - кристаллизация. К недостаткам 
указанной технологии следует отнести многостадийность 
производства, большой расход реагентов, низкую произво­
дительность труда, наличие токсичных веществ в сбросных 
водах и оксидов азота в газообразных выбросах. 

Данных недостатков лишена технология переработ­
ки отходов молибденовых сплавов методом окисления с 
возгонкой Мо03 [53]. Отходы молибденсодержащих спла­
вов окисляют кислородом воздуха при температуре 950-
1200°С. Триоксид молибдена, который образуется в про­
цессе окисления, возгоняется и уносится потоком воздуха 
из зоны реакции, а примеси в виде нелетучих оксидов ос­
таются в печи. При понижении температуры газового по­
тока происходит конденсация Мо03, который затем улав­
ливается в циклонах и рукавных фильтрах. Система по­
зволяет улавливать >99,9% Мо03 (запыленность за филь­
тром составляет 8-12 мг/м3 по Мо03). 

В состав промышленных сплавов на основе молибде­
на могут входить многие компоненты, например, М, 2г, 
А1, Ре, Та, Т1, N1), \У, Ьа, а в составы защитных покрытий 
также входят №, Ре, ИЬ, Т1, А1, Сг, В и 81. Поэтому чисто-
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та возгонов МоО,, производительность установки, извле­
чение молибдена в виде чистого Мо03 определяются ха­
рактером взаимодействия оксидных соединений молибде­
на и примесей, термической устойчивостью и давлением 
паров при температуре процесса соответствующих молиб-
датов элементов и продуктов их диссоциации. Изучение 
давления паров над молибдатами № и Со, 7х и НГ, Ьа, Сг 
и А1 методом потока (азот) при температуре процесса воз­
гонки показало, что все перечисленные молибдаты диссо­
циируют на составляющие оксиды. 

По давлению диссоциации молибдаты элементов мо­
гут быть подразделены на две группы: 

а) молибдаты 7л, НГ (а также ТЛ), Сг и А1 имеют высо­
кие давления диссоциации (при 1000°С давление дис­
социации молибдата 7х составляет 80 гПа, молиб-
дата НГ-190 гПа, при 950°С молибдата А1 -133 гПа, 
молибдата Сг - 77 гПа). Следует отметить, что в от­
сутствии паров Мо03 молибдаты названных элемен­
тов полностью диссоциируют практически за 30 мин.; 

б) молибдаты N1 и Со, а также Ьа имеют низкое дав­
ление диссоциации (при 1000°С 0,146; 10,31 и 1,12 
гПа соответственно). 

Таким образом, приведённые данные позволяют сде­
лать вывод, что повышенное содержание в отходах молиб­
деновых сплавов N1, Со, а также Ьа не влияет на чистоту 
Мо03, так как давление паров оксидов всех перечислен­
ных элементов при температуре процесса ничтожно мало. 
По данным спектрального анализа в возгонах Мо03 прак­
тически полностью отсутствуют М, Со, 2г, НГ, Ьа, Сг и 
А1. При переработке отходов сплавов рения с вольфрамом 
или молибденом могут быть использованы общепринятые 
окислители (селитра, пиролюзит и другие), а также воздух 
или чистый кислород. Например, при переработке измель­
чённых отходов сплавов \У - Ке (ВР-20) методом сплавле­
ния с селитрой [39, 68] (рис. 4.2.1) протекают экзотерми­
ческие реакции с выделением оксидов азота: 
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Глава 4. 

т 
Искусственный 

шеелит 
(Са\УО„) 

В производство 
вольфрама 

Рис. 4.2.1. Принципиальная схема переработки отходов \У-Ке 
сплавов методом сплавления с селитрой. 

ЗЯе + 7КаМ)3 = ЗМаКе04 + 2№20 + 7Ж>, 

Яе + 7КаГО3 = КаКе04 + ЗКа20 + 71Ч02, 

XV + 2КаШ3 = Ка2\У<Э4 + 2140, 

XV + 6КаК03 = Ыа2\У04 + 2Ка20 + 6Ж>2. 
Температура процесса при этом произвольно повыша­

ется до 900°С. По окончании операции плав охлаждают, из­
мельчают и обрабатывают водой. Растворимые соли воль­
фрама и рения переходят в раствор. После фильтрации из 
раствора осаждают вольфрамат кальция, а из маточного -выделяют перренат калия путём добавления хлорида калия. 97 



Технологические показатели по перренату калия могут быть 
значительно повышены (до =80%), если процесс осаждения 
проводить непосредственно из предварительно сконцент­
рированного первоначального раствора. 

Аналогично могут быть переработаны сплавы рения 
с молибденом. 

К недостаткам способа следует отнести значительный 
расход реагентов, большое количество циркулирующих ра­
створов, использование специальной и разнообразной ап­
паратуры, а также выделение агрессивных газов (N0, N0.,) 
в процессе сплавления. Применение данной технологии це­
лесообразно на предприятиях, перерабатывающих вольф­
рамовые концентраты, оборудованных специальной аппа­
ратурой и использующих аналогичные реагенты. 

Сплавы рения с вольфрамом (или молибденом) чаще 
всего получают на предприятиях электронной промыш­
ленности и используют в термопарах, электролампах, элек­
тронных приборах и т. п., поэтому в данном случае эффек­
тивнее в качестве окислителя применять не селитру, а кис­
лород. При этом оксид рения (УП) возгоняется и удаляется 
из зоны реакции [39]. Способ позволяет одновременно по­
лучать оксид вольфрама (молибдена). Так, при 500-1000°С 
взаимодействие вольфрама и рения с кислородом протека­
ет быстро, с образованием в основном их высших оксидов: 

2Ке + 3,502 = Яе2Оу + 1241 кДж/моль, 

\У + 1,502 = \У03 + 847 кДж/моль. 
В этих условиях оксид рения (VII), который кипит при 

363°С, практически полностью переходит в газовую фазу, 
а триоксид вольфрама (Ткип ~1470°С) лишь частично суб­
лимирует. 

Технология переработки отходов вольфрам-рениевых 
(\У- 26% Ке; \У- 5% Ке) и молибден-рениевых (Мо - 10% 
Ке) сплавов путём окисления кислородом в стационарных 
условиях разработана [69] и состоит из следующих опера­
ций. На первом этапе отходы сплавов дробят на куски ди­
аметром 2 см, загружают в алундовую лодочку и помеща-
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ют в кварцевую трубу, закрытую с одного конца. Закры­
тый конец трубы находится в электропечи. Процесс окис­
ления ведут при 1000°С кислородом, который подаётся с 
другого конца трубы. В трубе поддерживают давление 100 
кПа. Оксид рения (VII) конденсируется в выступающей из 
печи холодной части трубы. Для получения оксида высо­
кой чистоты проводят повторную возгонку при 350-400°С, 
применяя аналогичную установку. 

Очистка особенно необходима в случае переработки 
отходов сплавов с молибденом, так как в процессе окисле­
ния часть триоксида молибдена возгоняется вместе с Ке2Ог 
После очистки оксид рения (VII) растворяют в воде и из 
полученного раствора осаждают КЯе04, который после 
сушки восстанавливают водородом. После этого порошок 
рения отмывают от КОН и сушат в вакууме. Оксиды воль­
фрама и молибдена также восстанавливают водородом. 
Выход по металлам приведен в табл. 4.2.1. 

Потери рения определяются его растворимостью в ма­
точном растворе, получаемом на стадии кристаллизации 
перрената калия, и могут быть снижены при использова­
нии этого раствора для осаждения перрената калия. 

Таблица 4.2.1 
Технологические характеристики процесса переработки 
отходов сплавов XV - Ке и Мо - Не методом окисления 

кислородом 

Содержание рения в 
сплаве, % 

Выход, % Содержание рения в 
сплаве, % Рения Тугоплавкого металла 

XV- 26 Не 

\\^-5Яе 

Мо- 10 Ке 

93,1 

88,0 

86,0 

99,2 

99,2 

98,0 
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Рис. 4.2 2. Технологи­
ческая схема пере­
работки вольфра­
мовых сплавов 
способом окисле­
ния кислородом. 

При окислении отходов сплава ВР-20 в потоке кисло­
рода [39] при 900-950°С и скорости потока 50 м/ч процесс 
проходит в течение 4-7 ч. Триоксид вольфрама практичес­
ки полностью остается в рабочем пространстве; оксид ре­
ния возгоняется и конденсируется в специальном приемни­
ке (рис. 4.2.2). Извлечение рения в возгоны составляет -92%. 

Возгоны растворяют в воде и осаждают перренат ам­
мония. Из маточного раствора после операций упаривания 
и кристаллизации получают кристаллы вторичного перре-
ната аммония, но более низкого качества. Извлечение ре­
ния в чистые кристаллы составляет 92-99%. Сумма приме­
сей в порошкообразном рении, полученном при восстанов­
лении перрената аммония водородом, составляет < 0,02%. 
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В случае переработки отходов, в которых присутствует 
значительное количество примесей, гидрометаллургичес­
кая часть технологии усложняется (рис. 4.2.3). По данной 
технологии получают перренат аммония с минимальным 
содержанием указанных выше примесей, %: 5104 Ре; 2104 

№; 5 10-3 С [68]. 
Процесс окисления отходов молибденовых сплавов по 

своему механизму отличается от процесса окисления от­
ходов сплавов с вольфрамом. При окислении молибдено­
вых сплавов на окисляемой поверхности первоначально 
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образуется двойной слой оксидов [70]. Внутренняя часть 
слоя состоит из тонкой, плотно прилегающей к поверхно­
сти материала пленки низших оксидов молибдена и рения. 
Внешняя часть слоя представляет собой триоксид молиб­
дена. При температуре плавления эвтектической смеси 
Мо02 - Мо03 (выше 777°С) образуется жидкая фаза, сте­
кающая с поверхности сплава. При этом происходит очи­
щение поверхности сплава и скорость окисления резко 
возрастает. Одновременно происходит самопроизвольное 
повышение температуры в результате экзотермических 
реакций, что вызывает интенсивную сублимацию продук­
тов реакции (особенно Ке207). Это также способствует 
повышению скорости процесса окисления материала. Так, 
при 800°С скорость окисления отходов сплава МР-20 в пол­
тора раза, а для МР-47 почти в три раза выше скорости 
окисления отходов индивидуального молибдена. 

В производственных условиях процесс окисления от­
ходов сплавов с низким и высоким содержанием рения (МР-
10 и МР-47) рекомендуется проводить при температурах 
920-950 и 820-850°С соответственно в специальных верти­
кальных реакторах [71]. Так, при скорости потока кислоро­
да 300 л/ч степень извлечения рения составляет 87%. При 
этом вместе с плавом оксидов молибдена теряется 3-4% Ке, 
а в возгонах содержится 1-3% Мо. Полученный оксид ре­
ния может быть очищен ректификацией при атмосферном 
давлении и 362°С. Выход чистых фракций 92%. В кубовом 
остатке концентрируются примеси К, Мо, Ре и др. 

Таким образом, последний способ может быть исполь­
зован практически в любом производстве и обеспечивает 
получение чистых соединений рения. Тугоплавкие метал­
лы (XV, Мо), входящие в состав сплавов, также могут быть 
выделены и использованы в соответствующем производстве. 

Весьма привлекательными для переработки отходов 
сплавов, содержащих редкие элементы, являются методы 
галогенирования [16, 72-75], например, хлорирования и 
фторирования. 

Процесс хлорирования для переработки отходов про-
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изводства рения, заключающийся во взаимодействии ме­
талла с хлором и последующей гидрометаллургической пе­
реработкой получающегося хлорида рения, может быть с 
успехом использован и для переработки отходов вольф-
рам-рениевых сплавов [76]. 

При хлорировании этих материалов образуются два хло­
рида: пентахлорид рения (Ткип = 330°С) и гексахлорид вольф­
рама (Ткип = 337°С) [39]. Поскольку температуры кипения этих 
хлоридов близки, то в возгонах образуется смесь хлоридов, 
и, следовательно, конденсат будет представлять собой смесь 
данных хлоридов в соотношении, соответствующем их со­
ставу в исходном материале. Это не позволяет использовать 
метод ректификации для их разделения. Для разделения ре-
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ния и вольфрама используют гидрометаллургические мето­
ды. Технологическая схема переработки отходов вольфрам-
рениевых сплавов методом хлорирования приведена на рис. 
4.2.4. Процесс хлорирования предварительно подготовлен­
ных отходов вольфрам-рениевых сплавов проводят при 650-
750°С. В этих условиях степень хлорирования достигает 98-
99%. При переработке сплава ВР-20 в конденсате содержит­
ся, %: 13,7-18,5 КеС15 и 88,0-81,5 ДУС16. 

Для разделения рения и вольфрама конденсат обра­
батывают водой в присутствии окислителя - пероксида 
водорода. В результате весь рений переходит в раствор в 
виде рениевой кислоты, а хлорид вольфрама гидролизует-
ся с образованием осадка вольфрамовой кислоты: 

ЗКеСК + 6Н?0 + З Н А = ЗНЯеО, + 15НС1, 
5 2 2 2 4 ' 

\УС1, + 4Н90 = Н9ЖУ + 6НС1. 
После отделения осадка в фильтрате содержится око­

ло 9 г/л рения и 0,5-1,0 г/л вольфрама. Извлечение рения 
из конденсата в фильтрат составляет 90-97%. 

Более эффективное разделение рения и вольфрама с 
одновременным концентрированием рения можно осуще­
ствить методом экстракции ТБФ, а затем из аммиачного 
реэкстракта выделить перренат аммония. При этом общее 
извлечение вольфрама и рения достигает 92% [39]. 

При хороших технологических показателях следует 
отметить громоздкость оборудования для хлорной техно­
логии, а также токсичность и агрессивность хлора и хло­
ридов тугоплавких металлов, что вызывает необходимость 
использовать для изготовления аппаратов специальные 
коррозионноустойчивые материалы. 

Методы хлорирования применимы и для переработки 
других отходов, например, ниобиевых сплавов [16-18, 75]. 

В производстве тугоплавких металлов все большее 
внимание уделяется фторидному способу переработки. 
Прогрессивность фторидной технологии состоит в созда­
нии замкнутого цикла с переработкой всех отходов. Про­
цесс фторирования отходов сплавов (металлов) осуществ-
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ляют элементарным фтором. Образовавшиеся фториды 
восстанавливают при низких температурах (300-400°С) во­
дородом для получения покрытия или порошка метал­
ла. Фторид водорода, который при этом выделяется, под­
вергают электролитическому разложению в расплаве гид­
рофторида калия с получением фтора и водорода [39]. 

Фторидный способ переработки отходов молибдено­
вых, вольфрамовых и рениевых сплавов разработан и вне­
дрён на одном из отечественных предприятий. В качестве 
фторирующих агентов использовались - элементарный 
фтор, пентафторид брома (ВгР5) и трифторид хлора (С1Р3) 
[77]. Термодинамические расчеты показали, что как рений, 
так и вольфрам (молибден) должны подвергаться фтори­
рованию всеми перечисленными агентами в интервале тем­
ператур 400-900°С (табл. 4.2.2). Наиболее эффективным 
фторирующим агентом является элементарный фтор. 

Реакция фторирования начинается при 200°С и сопро­
вождается значительным выделением тепла. С повышени­
ем температуры скорость фторирования резко возрастает. 

Таблица 4.2.2 
Изменения энергии Гиббса АС для реакций фторирования 

при различной температуре Т, К. 
Реакция -АО, к Дж/моль, при т,к Реакция 

400 700 900 
Ке + 2Р2 = КеР4 807,0 712,2 665,3 

Ке + ЗР = КеР, 
2 о 

1053,4 988,7 924,4 

\У + 2Р2 = \УР4 940,7 845,0 793,2 

^ + ЗР = \УРА 
1 о 

1150,5 1065,6 1010,1 

Мо + 2Р2 = МоР4 955,4 861,3 806,1 

Мо + ЗР, = МоР, 
1 о 

1571,0 1493,3 1438,2 
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Необходимо отметить, что замена хлора элементарным 
фтором позволяет снизить температуру процесса, что об­
легчает подбор материалов для изготовления аппаратуры. 

Способы электрохимического растворения отходов. 
Для переработки отходов рениевых сплавов широко ис­
пользуется электрохимический метод [55]. Этот метод не 
требует сложной аппаратуры, которая может быть изго­
товлена из обычной стали. Процесс электрохимического 
растворения отходов, содержащих рений, целесообразно 
вести в щелочных растворах (гидроксида натрия или ам­
миака), так как образующиеся соли рения, вольфрама и 
молибдена хорошо растворимы в воде. Электролиз про­
водят на постоянном токе при температуре 70-80°С, напря­
жении 30-40 В и силе тока от 50 до 120 А. Анодом являют­
ся отходы сплавов, помещенные в корзину из нержавею­
щей стали. Анодный процесс протекает с образованием 
перренат-ионов по суммарной реакции: 

А| Ке° + 40 - 7ё = Ке04 + 4Н+. 
Из полученного раствора рений выделяют в виде пер­

рената калия (или аммония). 
Процесс электрохимического растворения отходов 

сплавов ВР составов: а) 93,2% \У и 4,85% Ке; б) 88,71% \У и 
5,02% Ке можно осуществлять в 10%-ном содовом или 
5%-ном растворе едкого натра. Выход по току составляет 
90-99%. Электролит, после растворения сплава, профиль­
тровывают и к фильтрату добавляют 25%-ный раствор хло­
рида калия для последующей кристаллизации перрената 
калия. Из маточного раствора осаждают искусственный 
шеелит (Са\\Ю4) добавлением хлорида кальция. 

Аналогичный режим применяют и для переработки от­
ходов сплавов ВР-5 [39]. В результате электрохимическо­
го растворения получают раствор с содержанием 15-40 г/л 
Ке и 150-200 г/л \УОг Из раствора осаждают перренат ка­
лия и затем вольфрамовую кислоту. 

Использование в качестве электролита раствора ед­
кого натра позволяет получать выход по току (анодный) 
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рения, вольфрама или молибдена близкий к 100% и не за­
висящий от исходной концентрации ИаОН в электролите 
и температуры [71]. Электрохимическое растворение воль-
фрам-рениевого сплава проводят при температуре 30-40°С 
и анодной плотности тока от 2000 до 5000 А/м2. На аноде 
протекают реакции растворения вольфрама и рения, а на 
катоде - выделение водорода: 

А| \У° - 6ё + 2Ш+ + 80Н" = Ка2Ж)4 + 4Н20, 
А| Ке° -7ё+ Иа+ + 80Н =? КаКе04 + 4Н20, 

К| 2Н20 +2ё= Н2 + 20Н . 
Электролит, после фильтрации от анодного шлама, 

количество которого не превышает 1%, а потери рения с 
ним - не более 0,3% (массы растворившегося материала), 
направляют на осаждение вольфрама в виде малораство­
римого вольфрамата кальция (рис. 4.2.5). Осаждение про­
водят из горячего раствора гидроксидом кальция. 

Рис. 4.2.5. Схема электрохимической переработки 
вольфрам-рениевых сплавов в щелочном электролите. 
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Необходимо отметить, что процесс электролиза можно 
вести до полного использования едкого натра. При этом по­
лучаются концентрированные растворы солей рения, воль­
фрама или молибдена, максимальная концентрация которых 
в конце электролиза лимитируется растворимостью вольф-
рамата (молибдата) натрия и может составить -400 г/л. 

Для перевода вольфрама в более технологичную вольф­
рамовую кислоту используют обработку 20%-ной азотной 
кислотой (избыток от стехиометрического 250%) при темпе­
ратуре 90°С. В осадок переходит не менее 98,0% вольфрама. 

Рений из раствора выделяют в виде перрената аммония, 
осаждением аммиачной водой. Извлечение рения 96-97%. 

При анодном растворении сплавов процесс протека­
ет в условиях непрерывного изменения состава электро­
лита, что должно приводить к постоянному изменению 
потенциалов. Следует сказать, что стандартные анодные 
потенциалы вольфрама и молибдена имеют близкие зна­
чения (в электролите, содержащем 50 г/л МаОН, для воль­
фрама он равен -0,380, а для молибдена -0,332 В). Стан­
дартный потенциал рения значительно отличается от при­
веденных выше величин и составляет 0,038 В. Для сплавов 
(\У-Ке или Мо-Ке) эта же характеристика имеет проме­
жуточное значение. Растворение отходов сплавов Мо-Ке 
протекает со скоростью, приближающейся к скорости ра­
створения индивидуального рения, т.е. равной примерно 
30-40 г/(дм2-ч). Скорость растворения вольфрам-рениевых 
сплавов несколько ниже [39]. 

Более перспективны способы совместного выделения 
солей рения и вольфрама (молибдена) с последующим вос­
становлением их водородом и получением металлических 
порошков, которые после соответствующей корректиров­
ки могут быть использованы для производства сплавов 
\У-Ке и Мо-Ке требуемых марок [39]. 

На предприятиях электронной промышленности в ка­
честве электролита используют главным образом раствор 
аммиака с некоторыми добавками для повышения элект­
ропроводности, что обеспечивает более короткий техно-

108 



Глава 4. 
логический процесс получения смеси аммонийных солей. Ра­
створение отходов, помещенных в анодную корзину, осу­
ществляют при плотности тока 3000-4000 А/м2. Насыщение 
электролита проводят до содержания 120-140 г/л \У03 и 10-
40 г/л Ке (в зависимости от состава исходных отходов). 

Для создания хорошего электроконтакта и компакт­
ности отходы предварительно подготавливают к раство­
рению. Порошкообразные отходы и проволоку брикети­
руют. Проволочные отходы перед брикетированием режут 
механическими ножницами и смешивают тонкую и тол­
стую проволоки. Отходы прутков и штабиков рубят на 
куски, размеры которых не превышают 400 мм. При ком­
поновке анода брикеты из проволоки, порошкообразных 
материалов чередуют с отходами компактного металла. 

Процесс электрохимического растворения завершает­
ся по достижении насыщения электролита. После отстаи­
вания электролит фильтруют и направляют в выпарной 
аппарат для концентрирования. Полученный раствор ох­
лаждают, в результате чего кристаллизуется смесь вольф-
рамата и перрената аммония, которую восстанавливают 
водородом. После корректировки содержания рения в сме­
си порошков их направляют в основную ветвь технологии 
для приготовления компактных сплавов. 

Технологическая схема переработки отходов вольфрам-
рениевых сплавов электрохимическим способом представле­
на на рис. 4.2.6 [39]. Данный способ может быть использован 
и для переработки отходов молибден-рениевых сплавов. 

Для интенсификации процесса электрохимического 
растворения отходов сплавов, содержащих тугоплавкие 
редкие металлы, было предложено использовать электро­
лизёр с подвижными насыпными анодами [78]. Показано 
[78, 79], что при переходе от компактных и насыпных ано­
дов к подвижным насыпным анодам скорость растворе­
ния сплавов возрастает в 4-5 раз и при этом в процессе элек­
тролиза остаётся практически постоянной. Электрохими­
ческую переработку отходов сплавов \У-1ЧЪ, Мо-№>, Мо~ 
Ке, \У-Ке рекомендуется проводить в щелочном растворе 
электролита, содержащего 20% КаОН. 
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Крупность частиц сплава порядка 0,3-0,5 мм. Пороз-
ность - 0,25. Потенциал 0,1-0,7 В и зависит от типа пере­
рабатываемого сплава. Так, для ренийсодержащих спла­
вов он составляет 0,1-0,2 В, а для сплавов, содержащих 
ниобий - 0,5-0,7 В. Например, при анодном растворении 
сплава \У-ЫЪ (2 масс.% N5) в электролизёре с подвиж­
ным насыпным анодом в электролит переходит 98,9-
99,7% XV. Выход по току составляет 96-97%. Концентра­
ция ниобия в электролите не превышает 0,02%. 

Таким образом, при электрохимической переработке, 
используя подвижные насыпные аноды, удается достигнуть 
полного разделения компонентов сплава. 

Аналогичные результаты получены при переработке 
Мо-№, Мо-Ке и \У-Ке сплавов [80, 81]. 

Электрохимический метод может быть использован и для 
переработки лома изделий электронной техники, содержаще-

Рис. 4.2.6. Схема переработки отходов вольфрам-рениевых сплавов 
электрохимическим способом с получением порошка. 
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го редкие и благородные металлы, низкопробных медно-се-
ребряных сплавов и ряда других аналогичных отходов [82]. 

Процесс электрохимического растворения данных ви­
дов отходов следует проводить в растворе серной кисло­
ты в присутствии депассиватора - ионов хлора. В этом 
случае происходит практически полная пассивация таких 
металлов, как свинец, вольфрам, тантал, в тоже время медь, 
никель, олово, молибден интенсивно растворяются (при 
различных потенциалах) [83]. 

Для переработки низкопробных медно-серебряных 
сплавов, например, состава, масс.%: 55 А§, 32 Си, 10,5 2п, 
1,7 8п, 1,0 РЪ, 0,2 Ре, ранее применяли комбинированную 
схему, которая предусматривала использование пиро- и 
гидрометаллургических процессов, что приводило к зна­
чительным потерям серебра на стадиях пирометаллурги-
ческого передела. Этого удалось избежать при использо­
вании электрохимического процесса с трёхмерными ано­
дами и контролируемым потенциалом анода [84-86]. 

Принципиальная схема переработки низкопробных 
медно-серебряных сплавов представлена на рис. 4.2.7. 

Анодом являются гранулы Си-А§ сплава. Следует 
учитывать, что возможность электрохимического разде­
ления меди и серебра не только зависит от разности элект­
родных потенциалов индивидуальных металлов, но и в зна­
чительной мере определяется фазовым составом сплава 
[87]. Для селективного растворения меди процесс электро­
лиза проводят при контролируемом потенциале анода, 
который не должен превышать 0,53 В. При более высоком 
потенциале начинается процесс растворения твёрдого ра­
створа на основе серебра [85]. Процесс обогащения анод­
ного продукта по серебру заканчивают при концентрации 
последнего в сплаве 88-89 масс.%. Извлечение серебра из 
сырья составляет 97%. 

Гидрометаллургические методы могут быть использо­
ваны для переработки отходов ниобиевых сплавов. Так, пе­
реработка отходов, содержащих >80% ИЪ (Ш сорт) или 90% 
N1) (П сорт), осуществляется по следующим технологичес-
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ким этапам: кислотная обработка, гидрирование, измель­
чение и сжигание (окисление). В результате получают 1ЧЪ205, 
который используют для производства Аг-ЫЬ лигатур. 

При переработке гидрометаллургическим способом 
отходов сплавов состава, %: №> - 94,95; XV - 3,12; Мо -
1,34; 2л - 0,42; Та - 0,17 основной задачей получения чис­
того г4Ъ205 является его очистка от примесей \У и Мо. 
Процесс растворения отходов стружки ниобия можно про­
водить в смеси плавиковой и азотной кислот (при отно­
шении стружка:НР:НЖ)3 = 1:3:1,2) или же предваритель­
но подвергать стружку окислительному обжигу при 800 °С 
в течение одного часа с последующим растворением в НР 
при Ж:Т = 3:1. В результате извлечение ниобия в раствор 
составляет 98-99%, вольфрама и молибдена - 98%. Полу­
ченные растворы содержат в пересчете на оксиды, г/л: 
N0,0,- 270; \У(У- 16,2; МоСХ- 2,0. Для очистки от приме-

РИС. 4.2.7. Принципиальная схема переработки низкопробных 
медно-серебряных сплавов. 
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. Глава 4. 
сей вольфрама и молибдена и получения чистого №>205 
раствор направляют на экстракцию ТБФ (при содержании 
НР - 6 моль/л, Н2804 - 3 моль/л), которую проводят на 5-
ступенчатом противоточном каскаде. 

Следует отметить, что при экстракции вольфрама 
ТБФ из плавиково-сернокислых растворов в зависимости 
от концентрации НР коэффициент распределения вольф­
рама Эад имеет минимум. При концентрации НР - 6 моль/л 
извлечение вольфрама в органическую фазу составляет 3-
6%, что может быть использовано для отделения ниобия 
от вольфрама. Кроме того, присутствие в исходном раство­
ре азотной кислоты 3 моль/л снижает извлечение вольф­
рама в органическую фазу до 1-2%. Это делает возмож­
ным добиться практически полного отделения ниобия от 
вольфрама. Промывку органической фазы проводят сер­
ной кислотой - 3 моль/л или смесью кислот НР - 6 моль/л 
и Н2804 - 3 моль/л. В целевом продукте (МЪ205) суммар­
ное содержание вольфрама и молибдена составляет 0,004 
масс.% и соответствует марки "ч". 

Для переработки отходов сплавов ниобия, в частно­
сти, силикониобия (состав, масс. %: 81,9 N1), менее 0,3 Та, 
0,1 Т\, 11,3 81, 3,8 А1, 0,9 Ре, 0,04 С, 0,08 И, 0,22 О, 0,001 8) 
может быть использован процесс электролиза в солевых 
расплавах с применением растворимых анодов. 

По данным [88], электролиз в расплавов хлоридов на­
трия, калия и ниобия(Ш) позволяет извлечь ниобий из си­
ликониобия не более чем на 65-70%. Для повышения из­
влечения ниобия авторы [88] ввели в состав хлоридного 
электролита [64, 65] до 10% КР, учитывая, что фтор-ион 
оказывает положительное влияние на процесс электроли­
тического рафинирования [89]. 

Процесс электролитического рафинирования в хлорид-
но-фторидном расплаве проводится на установке, описанной 
выше [64]. Рабочая температура электролита 760-780°С. Ка­
тодом служит никелевый стакан. Куски анодного материала 
размером 3-5 мм загружаются в графитовую корзину. Анод­
ная плотность тока составляла 0,15-0,25 А/см2. В данных ус-
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ловиях извлечение ниобия из силикониобия составляет 90%. 
Металл содержит, масс. %: 0,007 81, 0,008 Тц 0,45 Ре, 0,02 А1. 
По содержанию алюминия, кремния и титана порошок нио­
бия отличается высокой чистотой, но значительно загрязнён 
железом. Для снижения содержания железа порошок элект­
ролитического ниобия (после прессования и спекания в ва­
кууме при 1400°С) подвергается электронно-лучевой плавке. 
В результате плавки получен компактный металл, содержа­
щий примеси в количестве, масс. %: < 0.008 Т1, < 0,003 А1, < 
0,01 Ре, 0,07 О, 81 - не обнаружено. 

ПЕРЕРАБОТКА 
ОТХОДОВ 
МНОГОКОМПОНЕНТНЫХ 

• СПЛАВОВ 

Переработка отходов вольфрамовых сталей и твёрдых 
сплавов. Отходы быстрорежущих сталей (окалина, обрез­
ки кромки после прокатки, стружка, пыль от заточки сталь­
ного инструмента) перерабатывают по схемам, предусмат­
ривающим сплавление с содой или обработку их горячим 
раствором ИаОН. Раствор вольфрамата натрия после очи­
стки от примесей направляют на осаждение искусственно­
го шеелита или вольфрамовой кислоты [38]. 

Для переработки отходов стружки быстрорежущих ста­
лей используют также методы порошковой металлургии 
[38]. Стружку измельчают в вихревой или вибрационной 
мельницах и полученный порошок восстанавливают в токе 
осушенного водорода при 600-700°С для удаления примеси 
кислорода (~0,3%). Затем порошок прессуют в заготовки, 
которые спекают при 1250°С и подвергают ковке. Порис­
тость полученного материала практически равна нулю. 
Инструменты, изготовленные из данного материала, име­
ют более высокую стойкость, чем из первичной стали. Это 
объясняется меньшей величиной зерен сложных карбидов 
вольфрама и железа. 
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В настоящее время кусковые отходы инструментальных 

твердых сплавов базируются на карбидах вольфрама, тита­
на и тантала или на смеси указанных соединений с добавле­
нием связующего металла - кобальта и представляют собой 
неиспользованные части пластинок инструмента, их оскол­
ки, бракованные изделия производства и др. Переработка 
таких отходов может быть осуществлена хлорным методом. 
Подготовленные отходы хлорируют смесью хлора с диокси­
дом углерода при 850-900°С. Образовавшиеся хлориды воль­
фрама Г^С16) и кобальта (СоС12) конденсируют раздельно и 
направляют на получение порошков металлов (водородное 
восстановление) или оксидов. 

Для переработки кусковых отходов неперетачиваемых 
пластин твердых сплавов разработан способ [90], основан­
ный на разрушении сплава при его контакте с расплавлен­
ным цинком. Кусковые отходы твердого сплава и цинк 
загружают в тигель, который помещают в печь и нагрева­
ют до 500-600°С. При этом происходит расплавление цин­
ка и кобальт из твердого сплава переходит в расплав. Про­
цесс сопровождается объемным расширением материала 
и приобретением им губчатой структуры. Из полученного 
материала отгоняют цинк (при 900°С), который и конден­
сируется в приемнике. Оставшиеся карбид вольфрама (или 
вольфрам-титановые карбиды) вместе с кобальтом измель­
чают в шаровых мельницах, получая порошок с микрон­
ным размером частиц. При этом частицы карбида вольф­
рама в порошке сохраняют исходную (до переработки) 
структуру. Полученную смесь повторно используют для 
производства твердого сплава. 

В ряде случаев, чтобы материал приобрёл губчатую 
структуру и легко подвергался измельчению, используют 
высокотемпературную обработку лома при 1000°С в нео­
кислительной среде с углеродсодержащим восстановителем. 

Распространенным способом переработки кусковых 
отходов твердых сплавов является их сплавление с Ка!чЮ3 
[38]. Процесс ведут при 800-900°С. Плав измельчают и вы­
щелачивают водой. Затем раствор вольфрамата натрия 
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отделяют фильтрацией от нерастворимого осадка, содер­
жащего оксид кобальта, и перерабатывают по известной 
технологии с получением паровольфрамата аммония. 

Возможна также переработка кусковых отходов твёр­
дых сплавов по схеме, предусматривающей окисление кис­
лородом при 900-1000°С с последующим выщелачиванием 
\\Ю3 из продукта обжига растворами соды или щелочи. 

При использовании двух последних схем в качестве по­
бочного продукта получают концентрат кобальта, который 
является сырьём для его получения (рис. 4.3.1) [91]. По дан­
ной схеме концентрат кобальта хлорируют хлористым ам­
монием в диапазоне температур 400-450°С в течение 40 ми­
нут при массовом отношении концентрата и 1ЧН4С1, равном 
1:2. Эффективность хлорирования составляет, %: Со - 98, Мп 
- 99, Са - 95, Си - 90, Ре - 74, А1 - 40, Ъ, М>, Та - 0. Затем 
материал последовательно измельчают в валковой дробил­
ке и в дезинтеграторе, после чего подвергают выщелачива­
нию соляной кислотой при отношении Т:Ж = 1:2. Оптималь­
ное значение рН равно 0,6. При этом кобальт переходит в 
раствор на 97,3%. В результате получают раствор дихлорида 
кобальта, содержащий, г/л: Со - 75,0; Ре -10,7; Мп - 9,52; Са 
- 5,77; М§ - 2,70; К - 6,50; № - 20,0; Си - 1,85; № - 0,64; РЬ -
0,60; 2п - 0,29 и твердый остаток, представляющий собой 
загрязненный ТьМЪ-Та - концентрат с содержанием, масс. 
%: 27,4 Т\ и 18,6 (Та+№>). Раствор, содержащий дихлорид 
кобальта, доводят 25% раствором аммиака до рН 9,4 и аэри­
руют. В результате выпадает осадок гидроксидов железа и 
марганца. При этом в осадок переходит 98,5% Ре и 91% Мп. 

Следует отметить, что с гидроксидами частично со-
осаждается и кобальт, потери которого составляют от 12 
до 48% в зависимости от полноты отмывки осадка водой 
или аммиаком. Затем к раствору добавляют концентри­
рованную соляную кислоту и проводят кристаллизацию 
[Со(1ЧН3)5С1]С12. Степень извлечения кобальта достигает 
99%. Осадок [Со(1ЧН3)5С1]С12 отделяют от раствора и раз­
лагают аммиачной водой при отношении Т:Ж = 1:7 (при 
температуре 65°С). Осадок Со203-2Н20 отфильтровывают, 
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Глава 4. 

Рис. 4.3.1. Блок-схема переработки кобальтового концентрата 
продукта переработки отходов твёрдых сплавов. 

117 



сушат и восстанавливают с целью получения порошка ко­
бальта. Суммарная степень извлечения кобальта - 90%. 

Таким образом, способ хлорирования кобальтового кон­
центрата путем спекания с 1ЧН4С1 позволяет осуществить ком­
плексную переработку сырья и извлекать все редкие металлы. 

Около половины вольфрама и кобальта, поступающих 
на производство твердосплавных резцов, может быть ре­
генерировано из отходов при осуществлении централизо­
ванной заточки твердосплавных резцов на абразивных 
кругах и организации сбора пыли на крупных металлооб­
рабатывающих заводах. Пылевидные отходы от заточки 
твердосплавного инструмента содержат, %: 3-8 \УС; 0,3-
0,5 Со; 20-40 Ре; 0,5-1,5 Си; 40-50 ЙС; 0,5 НС. 

Описаны [38] различные способы переработки пылевид­
ных отходов: окислительный обжиг с последующим сплав­
лением с содой и водным выщелачиванием плава, автоклав-
но-содовое выщелачивание продукта окислительного обжи­
га отходов, кислотное выщелачивание железа и кобальта с 
последующим окислительным обжигом твердого остатка и 
содовым выщелачиванием ^УО,, выщелачивание раствора­
ми №СЮ, хлорирование пылевидных отходов [92]. 

Необходимо отметить, что во всех предлагаемых тех­
нологических вариантах переработки отходов пылевидных 
абразивных материалов для улучшения экономических по­
казателей предусматривается использование 8Ю (карбо­
рунда) в производстве огнеупоров. 

Технологическая схема переработки пылевидных от­
ходов сочетает методы обогащения и гидрометаллургии 
[38]. На первом этапе переработки основная масса карбо­
рунда (31% от исходной массы пыли) отделяется путём су­
хой магнитной сепарации. При этом в магнитной фрак­
ции концентрация вольфрама повышается в 1,4 раза. Из­
влечение составляет 94%. Затем с целью дальнейшего обо­
гащения магнитную фракцию в течение 2 ч. обрабатыва­
ют серной кислотой при температуре 70-80°С. В результа­
те большая часть железа и кобальта переходит в раствор, 
из которого после выпаривания кристаллизуют Ре804. 
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Промытый и высушенный вольфрамовый концентрат со­
держит, масс. %: 25,5 \У03, 0,8 8, 0,54 Си, 3,7 Ре, 0,1 Со и 
используется в производстве ферровольфрама. Суммарное 
извлечение вольфрама составляет 90%. 

Отходы, образующиеся при магнитной сепарации, - кар­
борундовый продукт (60,8% 81С, 28,2% А1203, 6,7% 8Ю2) -
направляют на изготовление каолиновых огнеупоров. Этот 
способ переработки абразивных пылевидных отходов, по-ви­
димому, наиболее экономичный. Однако его показатели мо­
гут быть значительно улучшены при обеспечении извлече­
ния из сернокислых растворов вольфрама и кобальта [93]. 

Отходы никелевого сырья, например, твердосплавные 
пластины, стружка, обрезки и др., в состав которых входят 
(масс. %): 30-60 №, 5-15 Сг, 0,5-5,0 \У, 0,5-50,0 Мо, как прави­
ло, перерабатываются по технологической схеме, предусмат­
ривающей, по существу, только одну пирометаллургическую 
операцию - электроплавку на ферроникель. Плавку осуществ­
ляют в трёхфазных электродуговых печах. Электропечь выб­
рана в связи с тем, что температура жидкой ванны должна быть 
около 1700°С и иметь восстановительную атмосферу. Шихта 
состоит из пластин, резаной витой стружки, обрезков метал­
ла, высечки, лома и т. п. Учитывая сложный состав шихты и 
наличие большого содержания в ней примесей, вводят твёр­
дый окислитель. В качестве последнего могут быть использо­
ваны высокожелезистая руда, окалина, оксид никеля [94], спо­
собствующие селективному окислению примесей: 

ЗРе203 + 2Сг = Сг203 + бРеО, 
ЗЫЮ + 2Сг = Сг203 + 3№, 
Ре203 + Ре = ЗРеО и т. д. 

Соотношение между металлическими и кислородсо­
держащими отходами определяется расчетным путем и со­
ставляет 1:3, 1:5. Шихта металлических отходов составля­
ется по наиболее трудно удаляемой примеси - молибдену. 
В процессе плавки образуется ферроникель. Примеси в 
виде оксидов хрома, вольфрама, молибдена и некоторое 

119 



количество железа (РеО) переходят в шлак. Шлакообра-
зующим компонентом является кремнезем. 

После получения кондиционного ферроникеля с по­
верхности металла удаляют шлак, который сливают (сгре­
бают) в металлические изложницы и охлаждают. 

Следует отметить, что в процессе проведения плавки 
возможно селективное разделение примесей. Для этого про­
цесс образования шлака разбивают на две-три стадии. Учи­
тывая, что наиболее легко окисляемой примесью является 
хром, то первые шлаки получаются высокохромистыми (1-
2% N1, 15-20% Сг203). В результате содержание хрома в ме­
талле снижается до 1,5-2,5%. Вольфрам и молибден в шлак 

Содово-кварцевый шлак 
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переходят в незначительном количестве, так как шлаки кис­
лые. На второй стадии в шихту вводят дополнительную пор­
цию окислителя в виде оксида никеля и получают второй 
шлак, который содержит, масс. %: 3-8 \\Ю3, 2-4 Мо03, 3-7 
Сг203. Вольфрам и молибден присутствуют в шлаке в виде 
Са\У04 и СаМо04 и используются для их извлечения. 

Металлоотходы могут быть переработаны путём плав­
ления с содой в электропечи или конвертере с продувкой рас­
плава кислородом [91]. Продуктами плавки являются фер­
роникель и шлак, в котором концентрируются хром, вольф­
рам и молибден. Введение в состав шихты соды обеспечива­
ет получение растворимых в воде соединений Ка2\\Ю4, 
На2Мо04. Схема переработки шлака приведена на рис. 4.3.2. 

Недостатками данного способа являются быстрый 
износ футеровки, выбросы соды в атмосферу при продув­
ке кислородом, большой угар металлов, связанный с ло­
кальным перегревом при окислении. 

Одним из вариантов способа окисления примесей яв­
ляется обработка расплава в электропечи оксидами желе­
за и продувкой кислородом [91]. Перевод молибдена в шлак 
обеспечивается многократной (8-10 раз) обработкой рас­
плава смесью, состоящей из железной руды, оксидов каль­
ция и кремнезема. Применение вместо соды силикатов 
2На208Ю2,2СаО-8Ю2 позволяет исключить выбросы соды 
в атмосферу. Извлечение вольфрама и молибдена из шла­
ка может быть осуществлено по схеме, приведенной на рис. 
4.3.3. Шлак спекают с содой в трубчатых печах при 800-
900°С. Расход соды составляет =10% от массы шлака. Про­
цесс выщелачивания проводят в автоклавах под давлени­
ем до 20 МПа, температуре 200-250°С и концентрации соды 
200-250 г/л. Извлечение вольфрама и молибдена в полу­
продукт составляет 95-96% и ~ 75% соответственно. 

Возможен способ переработки шлаков путем их восста­
новления в электропечах коксом или ферросилицием с полу­
чением лигатуры. В зависимости от состава шлака она может 
содержать, масс. %: 2-10 №; 10-15 Л ;̂ 5-10 Мо; остальное - Ре. 

Для получения чистых порошков металлов или покры-

121 



тий из никельсодержащих отходов может быть использо­
ван процесс карбонилирования [23-25,47-49] (см. раздел 4.1). 

Одним из возможных способов переработки металли­
ческих отходов с высоким содержанием никеля, кобальта 
и других металлов служит окислительно-сульфидирующая 
плавка [94, 95], в основе которой лежит различное отно­
шение металлов к кислороду и сере. В процессе плавки в 
присутствии сульфидирующего агента никель, кобальт и 
большая часть железа переходят в штейн в виде сульфи­
дов. Хром, вольфрам и молибден при этом окисляются и 
переходят в шлак. В качестве сульфидирующего агента 
может быть использован также пирит или штейн. Плавку 
целесообразно проводить в дуговой электропечи, а в ка-

Шлак 
(XV, Мо, №, Сг, Ре) 

± 1 

Са\\Ю4 Раствор 
(сброс) 

Рис. 4.3.3. Схема переработки шлака. 122 
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честве окислителя использовать кислород. Для извлечения 
вольфрама и молибдена из шлака его спекают с содой. 

Имеются предложения [91] осуществлять переработ­
ку упомянутых выше отходов путём их плавки в электро­
печах при температуре 1500-15 50°С с сульфатами щелоч­
ных металлов на штейн и шлак. 

Процесс окисление металлов может быть описан сле­
дующими реакциями: 

ЗКа2804 + 2Сг = Ка2Сг204 + 2Ка20 + 38<Э2, 
ЗЫа2804 + XV = Иа 2^0 4 + 2Иа20 + 3802, 
3№ 80, + Мо = Иа.МоО, + 2Иа90 + 380,. 

1 4 2 4 2 I 

Кроме того, идёт процесс образования сульфидов 
металлов: 

Ка2804 + М + М = №382 + Иа2М04 + Иа28, 
Са8(У + № + М = №,8, + СаМ04 + Са8, 

4 3 2 4 

где М - вольфрам, молибден, хром. 
Таким образом, применение сульфата натрия отдель­

но или в смеси с сульфатом кальция позволяет селективно 
перевести вольфрам и молибден в шлак в форме соедине­
ний, растворимых в воде или слабощелочных растворах, а 
никель и кобальт - в штейн. 

Процесс протекает в течение 0,7-1,2 ч. При этом в шлак 
переходит до 93% хрома, 93% вольфрама и 79% молибдена. 
Штейн практически не содержит указанных выше метал­
лов. Извлечение никеля в штейн составляет около 88%. 

Описан также метод переработки металлических отхо­
дов жаропрочных сталей с использованием жидкого магния 
[96]. Расплавленный магний хорошо экстрагирует никель, 
вольфрам и молибден. Железо растворяется незначительно. 
Экстракция осуществляется в электропечи при 700°С. Затем 
сплав поступает на дистилляцию. Возгон магния возвраща­
ется в голову процесса, а в твердом остатке остаются железо, 
никель, вольфрам и молибден, которые направляют на ста­
дию разделения. К недостаткам процесса следует отнести низ-
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кую скорость растворения (0,4-2,0 мм/ч). Кроме того, мате­
риал, поступающий в переработку, должен иметь сильно раз­
витую поверхность. Его крупность не должна превышать 
3 мм. Способ сложен для промышленного исполнения, так 
как требуется герметичное оборудование. 

Следует отметить, что многие из рассмотренных спо­
собов пока не нашли практического применения. К чис­
лу реальных способов следует отнести процессы, предус­
матривающие совместную переработку вторичного и пер­
вичного сырья. 

В отдельных случаях отходы никелевых сплавов це­
лесообразно перерабатывать по гидрометаллургической 
схеме [91]. При этом металлы-спутники, присутствующие 
в сплавах, можно перевести в раствор или оставить в не­
растворимом остатке. При растворении в растворах сер­
ной кислоты вместе с никелем растворяются железо, алю­
миний, марганец, кобальт. В нерастворимом осадке прак­
тически полностью остаются вольфрам, молибден, хром. 
Растворы поступают на очистку от примесей вместе с суль­
фатными растворами переработки первичного сырья. 

Известны способы электрохимического растворения 
металлических отходов с высоким содержанием никеля 
[38]. Они предусматривают предварительное плавление ме­
таллических отходов и отливку анодов. В качестве элект­
ролита обычно используют солянокислый раствор. Про­
цесс электрохимического растворения анодов ведут при 
плотности тока около 1000 А/м2. При этом в раствор пере­
ходят никель, хром и частично молибден. Основная часть 
молибдена вместе с вольфрамом и железом переходит в 
шлам состава, масс. %: 30 №, 11 XV, 6 Мо, остальное - же­
лезо. Металлы из электролита выделяют одним из следу­
ющих способов - сорбцией, экстракцией, гидролизом и т.д. 
Шлам подвергают окислению и спеканию с содой с после­
дующим извлечением вольфрама и молибдена. 

В связи с большим расходом электроэнергии этим спо­
собом экономически целесообразно перерабатывать толь­
ко сплавы с высоким содержанием никеля. 
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Ещё одним отходом, содержащим никель, кобальт, воль­

фрам и молибден, является шлам, образующийся при элект­
рохимической обработке никелевых сплавов в растворе хло­
рида натрия. Шлам содержит, масс.%: 17,0 №, 3,7 Со, 1,2 Мо, 
1,6 XV, 2,4 Сг и до 50% 1ЧаС1. В небольших количествах (до 
0,5-1,5%) в нем присутствуют железо, алюминий, ванадий, ти­
тан, кремний [97]. Шлам имеет влажность 60-70%. В течение 
года такого шлама накапливается 5000-7000 т. 

Существует несколько вариантов переработки дан­
ного шлама [98]. По одному из них шлам сушат при 100— 
120°С, измельчают, смешивают с содой (расход соды состав­
ляет 20% от массы сухого шлама) и обжигают при 800-900°С 
Полученный огарок подвергают выщелачиванию при 50°С 
и отношении Т:Ж=1:2. При этом в раствор переходит 89% 
XV и 99% Мо. В твердом остатке содержится до 35-40% №. 
Выделение металлов из раствора и твердого остатка труд­
ностей не представляет. Данный способ может быть отне­
сен к группе традиционных способов. 

По [99] рекомендуется проводить выщелачивание шла­
ма растворами серной кислоты. Оптимальные условия про­
цесса выщелачивания (рН=2,9-3,0, температура 50°С, вре­
мя 2 ч.) позволяют извлекать в раствор до 94-96% никеля и 
кобальта (в сумме). При этом молибден и вольфрам на 92-
95% остаются в нерастворимом остатке, который содержит 
7-10% Мо и 10-14% XV и может быть переработан по извест­
ным схемам. Раствор, содержащий 10-14 г/л № и 2,5-3,5 г/л 
Со, рационально перерабатывать по хорошо отработанной 
"гипохлоритной" технологической схеме [99]. 

Использование гидрометаллургических способов для 
переработки сложных по составу отходов никель-кобаль­
товых сплавов показывает их перспективность. Однако в 
лучшем случае одновременно с никелем извлекается толь­
ко кобальт. Все остальные металлы-спутники теряются со 
шлаком, растворами, кеками. 

Переработка отходов индийсодержащих сплавов [39, 
56], в которых индий сочетается главным образом со свин­
цом и оловом, реже - с кадмием и галлием. Поэтому перед 
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переработкой отходы предварительно сортируют по ви­
дам сплава. Свинцовые сплавы и сплавы индия с оловом 
(или кадмием) перерабатывают раздельно, хотя основные 
стадии переработки идентичны. 

Первой стадией переработки любых отходов данного 
вида может быть электрохимическая очистка - анодное ра­
финирование с использованием водного электролита или 
электролита из солевого расплава, а также амальгамное ра­
финирование. Для анодного рафинирования отходы спла­
вов проходят специальную подготовку - их измельчают, а 
затем брикетируют. В результате электрохимического про­
цесса индий, содержащийся в аноде, переходит в электро­
лит, а затем выделяется на катоде. Примеси концентриру­
ются в анодных остатках и частично в электролите. 

Процесс амальгамного рафинирования состоит из 
ряда последовательных операций: получение амальгамы 
—» анодное разложение амальгамы —» выделение индия на 
катоде. Амальгама может быть получена анодным раство­
рением отходов в ртути под слоем воды или разбавленной 
серной кислоты. При этом роль анода играют индиевые 
отходы, а катодом служит ртуть. Вследствие высокой ра­
створимости индия в ртути, которая значительно превы­
шает растворимость свинца, олова и примесей других ме­
таллов, концентрация этих металлов в амальгаме значи­
тельно ниже, чем в исходном материале. Растворимость 
некоторых металлов в ртути приведена в табл. 4.3.1. 

Таблица 4.3.1 
Растворимость некоторых металлов в ртути 

Металл 1п Сс1 РЬ Си 5п 2п 

Растворимость, %: 
- при 25°С 
- при 75°С 

57,5 
68,8 

5.8 
16,5 

1.9 
6,3 

7,9 10"3 

5,5 КГ2 
0,7 
5,2 

2,2 
5,2 
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Ряд металлов-примесей (А1, Т*, щелочные металлы) не 
переходит в амальгаму. 

Использование амальгамного способа для переработки 
отходов сплавов индия позволяет отделить примеси от индия, 
не разрушая амальгаму (рис. 4.3.4) [56]. Для вытеснения из 
амальгамы менее благородных примесей ее обрабатывают 
кислым раствором, содержащим ионы индия. При этом цинк, 
таллий, алюминий обмениваются в амальгаме на индий: 

тМ(Н§) + п1п3+ = п1п(Н§) + тМп+. 

Рис. 4.3.4. Технологическая схема извлечения индия из вторичного 
сырья амальгамным методом. 
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Для удаления кадмия в раствор вводят бромид-ионы. 
Потенциалы индия и кадмия, близкие в солянокислой сре­
де, в бромидной среде за счёт комплексообразования кад­
мия принимают другие значения, что способствует его 
переходу из амальгамы в раствор. Обычно применяют 
5 моль/л раствор бромида калия (натрия), подкисленный 
бромистоводородной кислотой, в котором растворяют ин­
дий. Обработку раствором ведут при перемешивании в те­
чение 5-6 ч при 65-70°С. Более благородные примеси вы­
водятся при охлаждении амальгамы до ~10°С. Благодаря 
значительной разнице в растворимости индия и других ме­
таллов в ртути такие металлы, как Си, РЬ, 8п, образуют 
твердую фазу и легко отфильтровываются на пористом 
стеклянном фильтре. 

После очистки амальгаму подвергают электролити­
ческому разложению. При анодном разложении амальга­
мы (анодом является амальгама, катодом - чистый индий) 
на катоде выделяется индий, а менее благородные метал­
лы остаются в электролите. В качестве электролита исполь­
зуют солянокислые растворы, содержащие хлориды индия 
и аммония. Обе стадии амальгамного рафинирования -
растворение в ртути и разложение амальгамы - реализу­
ют в одном электролизере (рис. 4.3.5), применяя биполяр­
ный ртутный электрод. При использовании многосекци­
онного электролизера степень очистки возрастает. 

Рис. 4.3.5. Схема электролизера 
с биполярными электрода­
ми: 1- индиевый анод в меш­
ке из капрона; 2- платино­
вый катод; 3,4- ртутные би­
полярные электроды; 5 - ди­
афрагма из капрона. 
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Недостатки амальгамного метода - токсичность рту­
ти и загрязнение индия ртутью. Применение этого метода 
оправдывается только в случае сочетания переработки 
отходов с основным производством чистого индия, в ко­
тором используют амальгамное рафинирование. 

Электрохимическая переработка отходов сплавов ин­
дия с применением водного электролита позволяет полу­
чать катодный металл с различным содержанием приме­
сей, количество и концентрация которых зависят от состава 
перерабатываемых отходов. Поэтому целесообразнее ис­
пользовать в качестве электролита солевой расплав, в ко­
тором разница между электродными потенциалами индия, 
олова и свинца больше, чем в водных растворах. В этой 
связи на катоде осаждается индий, свободный от данных 
металлов. В качестве солевого электролита обычно исполь­
зуют хлориды цинка, индия, аммония. В процессе элект­
ролиза в солевом расплаве накапливаются примеси кад­
мия, таллия и низшие хлориды индия. Для более эффек­
тивной очистки индия от свинца и олова процесс электро­
литического рафинирования повторяют. 

Анодные остатки (содержат до 5% 1п) переплавляют под 
слоем хлоридов солей. Плавку осуществляют при температу­
ре 320-340°С. Индий при этом переходит в солевой расплав, из 
которого его извлекают по обычной гидромегаллургической 
схеме, включающей выщелачивание, осаждение гидроксида 
индия, растворение в соляной кислоте, цементацию. 

Отработанный электролит состава, %: 28-32 1п+; 28-35 
1пс ; 25-27 2п; 1-5 ЫН4

+; 35-37 С1-, представляющий собой 
плав хлоридов, насыщенный низшими соединениями индия, 
которые при растворении в воде диспропорционируют. В 
результате этого около 60% индия выделяется в виде губки. 
Остальное количество индия, находящегося в растворе в 
виде хлорида, извлекают цементацией цинковой пылью. 

Операцию более глубокой очистки катодного индия 
от кадмия и таллия осуществляют путём его переплавки 
под раствором йода и йодистого калия в глицерине. Для 
удаления галлия и германия катодный индий обрабатыва-
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ют расплавом гидроксида калия при 250°С. Для получе­
ния индия высокой чистоты применяют кристаллизацион­
ные методы. Следует сказать, что на стадии очистки ин­
дия этими методами образуется много побочных продук­
тов, из которых индий извлекают и возвращают в основ­
ной цикл производства (рис. 4.3.6). 

Рис. 4.3.6. Технологическая схема получения индия высокой степени 
чистоты из вторичного сырья. 
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Переработка отходов предприятий радиотехнической 
и электронной промышленности (контакты, микросхемы, 
припой и др.), содержащих никель, медь, олово, свинец, 
благородные и другие металлы, предусматривает комплек­
сное извлечение всех ценных компонентов. С этой целью 
используются различные гидро- и пирометаллургические 
процессы: электролиз, выщелачивание, обжиг, дистилля­
ция и др. [100-103]. В качестве примера рассмотрим пере­
работку сплава (припоя), состав которого, масс. %: 60,0-
67,3 8п, 27,6-32,5 РЪ, 2,0-2,1 Аи, 1,9-2,4 А§ и до 3,0% (в сум­
ме) Си, 8Ь, В1, №, Ре, 81. 

Предложено несколько способов [102,103]. 
Согласно [102] припой перерабатывают электролити­

ческим методом. Процесс проводят в электролизере с трёх­
мерным растворимым анодом. Измельченный сплав засы­
пают в анодную корзину, снабженную мешалкой и токо-
подводом из нержавеющей стали. В качестве катода ис­
пользуют стержень из титана. Электролитом служит ра­
створ гидроксида натрия (150 г/л) с температурой 50-60°С. 
Анодная плотность тока 800-1000 А/м2. Продолжитель­
ность процесса 5-6 ч. На катоде осаждается олово с содер­
жанием основного компонента ~99%. Извлечение олова 
из анодного продукта составляет 93-95%. Благородные ме­
таллы концентрируются в анодном шламе, который затем 
перерабатывается традиционными методами. 

Следует отметить, что увеличение продолжительности 
процесса электролиза способствует растворению свинца. Этот 
факт может быть использован в случае необходимости получе­
ния в качестве катодного продукта сплава олова со свинцом. 

Авторами [103] предложена комбинированная схема пе­
реработки вторичных оловянно-свинцовых сплавов, предус­
матривающая две основные стадии: вакуумную дистилля­
цию и последующий гидрометаллургический передел или 
как вариант-дистилляцию и электролиз (рис. 4.3.7). На пер­
вой стадии сплав подвергают вакуумной дистилляции при 
температуре 1100±50°С и остаточном давлении в аппарате 
-1,3 Па. При этом степень извлечения свинца в возгон со-
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ставляет 96-97%, а концентрация благородных металлов в 
кубовом остатке (кеке) увеличивается примерно в 1,5 раза. 

На последующей стадии переработки кек - сплав, масс. 
%: 87,3 8п, 3,5 А§, 3,2 Аи, 1,3 РЬ - обрабатывают 25-30%-
ным раствором соляной кислоты. Нерастворимый остаток 
отделяют от раствора путём фильтрации. Полученный ра­
створ подвергают упариванию и направляют на кристал­
лизацию дихлорида олова (8пС12-2Н20). 

При использовании процесса электролитического раство­
рения кека олово получают в виде компактного металла [103]. 
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Нерастворимый остаток (или электролитический 

шлам), представляющий собой концентрат благородных 
металлов (состав, масс. %: 32,7 А§, 29,9 Аи, 14,0 8п и 12,2 
РЬ), перерабатывают традиционными методами. 

4 Л ПЕРЕРАБОТКА ОТХОДОВ 

/ I ИНТЕРМЕТАЛЛИЧЕСКИХ 
• Г • СПЛАВОВ ТИПА АШВУ 

Развитие радиоэлектроники и электроники привело к 
созданию и выпуску большого количества различных полу­
проводниковых материалов, в первую очередь интерметал­
лических соединений типа АШВУ (СаАз, СаР, Оа8Ь, ОаТЧ), 
обладающих широким диапазоном полупроводниковых 
свойств. На основе этих соединений выпускают различные 
полупроводниковые приборы и интегральные схемы [104]. 

Интерметаллические соединения получают в виде мо­
нокристаллов или в виде эпитаксиальных пленок, осаждае­
мых на подложку, которой обычно является монокристал­
лический галлий. Синтез интерметаллических соединений 
сложен в технологическом и аппаратурном отношениях. На 
стадии синтеза образуются отходы соединений нестехиомет-
рического состава, содержащие помимо галлия также мышь­
як, фосфор и сурьму. 

В процессе вытягивания монокристаллов чистого соеди­
нения или соединения с легирующими добавками, например, 
селена, теллура (донорные добавки) и цинка, кадмия (акцеп­
торные добавки), отходами являются начальные и конечные 
части слитков, остатки в тигле от вытягивания монокристал­
ла, бракованные поли- и монокристаллы арсенида галлия, а 
также пластины. При резке монокристаллов на пластины и 
изделия получается пульпа, состоящая из порошкообразно­
го арсенида галлия и основы режущего инструмента. При­
мерный состав пульпы, масс. %: 45 Оа, 45 Аз и 10% - основа 
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инструмента. Потери галлия при резке составляют 20-25%. 
Кроме того, перед загрузкой в тигель для вытягивания мо­
нокристалла интерметаллическое (поликристаллическое) 
соединение подвергают операции травления. Растворы пос­
ле травления также содержат галлий. Следует отметить, что 
значительное количество травильных растворов и кусковых 
отходов получается при нанесении эпитаксиальных пленок 
всех упомянутых интерметаллических соединений [105]. Пе­
реработка таких отходов организована во многих странах. 
Из них ежегодно извлекают до 30 т галлия. Учитывая, что 
приблизительно 70% производимого галлия расходуется на 
получение арсенида галлия, то ниже в качестве примера бу­
дут рассмотрены методы, используемые для переработки от­
ходов, содержащих ОаА§. 

Кусковые отходы арсенида галлия содержат примеси раз­
личных элементов. В первую очередь это селен, теллур, цинк 
(легирующие элементы) и элементы, входящие в состав при­
поев (никель, железо, индий и др.). Переработка этих отходов 
сводится к извлечению и очистке галлия и мышьяка. Для дан­
ного вида отходов предложен ряд методов переработки, неко­
торые из которых, внедрены в промышленность [39]. 

Один из методов переработки основан на термической 
диссоциации арсенида галлия [39]. Метод применим толь­
ко для неокисленных форм СаАв. В результате диссоциа­
ции арсенида галлия образуется мышьяк, который облада­
ет значительным давлением пара при температурах выше 
500°С. В то же время давление пара галлия очень мало (табл. 
4.4.1), что позволяет отделить его от мышьяка. 

Таблица 4.4.1 
Зависимость давления пара над галлием и 

мышьяком от температуры 
Температура, "С 500 604 685 | 947 Г.1380 1 
Давление пара. кПа. 

галлий 
мышьяк 7,56 79,49 395.00 

0.214-10'5 0,133 
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Термическую диссоциацию арсенида галлия проводят 
при 1050°С и остаточном давлении 1,33 Па. После отгон­
ки мышьяка содержание его в галлии составляет <1104% 
и прямое извлечение достигает около 93%. Примеси (се­
лен, теллур цинк, сурьма) концентрируются в конденсате, 
т. е. в мышьяке, а железо, никель, индий - в галлии. Ква­
лификация галлия соответствует техническому продукту, 
который может быть подвергнут дальнейшей очистке 
обычным методом. Учитывая, что мышьяк сильно загряз­
нен и требует дополнительной переработки, на большин­
стве предприятий его не утилизируют [11] (рис. 4.4.1). 

Рис. 4.4.1. Технологическая схема переработки отходов арсенида 
галлия методом термической диссоциации. 
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В ряде случаев для выделения и разделения галлия и мы­
шьяка используют окислительный метод [106]. На воздухе ар-
сенид галлия начинает окисляться при 600°С, причём в при­
сутствии паров воды скорость окисления резко увеличивает­
ся, и при использовании увлажнённого порошка ОаАз про­
цесс окисления можно проводить при 300-400°С. Продукты 
окисления содержат оксиды галлия, мышьяка, арсенат гал­
лия (СаАз04) и мышьяк: 

2СаА§ + 302 = Са203 + Аз203' 
2СаА8 + 1,502 = Оа203 + 2Аз, 

СаАз + 202 = ОаА804, 
2СаА8 + А8203 = Оа203 + 4А8. 

Как видно из химической схемы процесса, окислителем, 
помимо кислорода служит и оксид мышьяка (Ш). Последний, 
обладая высоким давлением пара, переходит в возгоны. В 
возгоны также переходят оксиды селена и теллура. Большин­
ство же примесей концентрируются в оксиде галлия. 

Элементарный мышьяк получают путём хлорирования 
полученного оксида с последующим восстановлением его 
хлорида. Для получения металлического галлия из оксида 
его подвергают сплавлению с содой. Из полученного спёка 
галлий выщелачивают в виде галлата натрия, полученный 
раствор отфильтровывают и направляют на электролити­
ческое выделение металлического галлия (рис. 4.4.2). Пре­
имущество этой технологии заключается в том, что она при­
менима для отходов арсенида галлия, содержащих любые 
примеси. Кроме того, сам процесс окисления прост и тех­
нологичен. К недостаткам метода следует отнести образо­
вание большого количества содержащих мышьяк раство­
ров и в дополнительных операциях, необходимых для по­
лучения мышьяка, галлия и очистки галлия от примесей. 

Существенное различие в температурах кипения хло­
ридов галлия и мышьяка может быть реализовано для их 
разделения (табл. 4.4.2) в случае использования хлорного 
метода [39] переработки отходов арсенида галлия. 
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Таблица 4.4.2 
Температуры кипения некоторых хлоридов 

Хлорид СаС13 А5С13 2пС1, РеС13 1пС13 5ЬС1, 

Т °С 
1 кгат.' ^ 

201,0 130,2 732,0 304,0 546,0 223,0 
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Сочетание процессов хлорирования с ректификацией 
хлоридов позволяет эффективно извлекать как галлий, так 
и мышьяк из отходов арсенида галлия. Арсенид галлия хло­
рируется при низких температурах: 

СаА§ + ЗС12 = АзС13 + СаС13. 
В процессе хлорирования большая часть мышьяка пе­

реходит в парогазовую фазу и отгоняется вместе с легко­
летучими соединениями кремния, селена, серы. В кубовом 
остатке вместе с хлоридом галлия концентрируются при­
меси хлоридов железа, цинка, никеля, индия и др. Полу­
ченные хлориды галлия и мышьяка подвергают ректифи­
кации, а затем хлорид мышьяка восстанавливают водоро­
дом с получением элементарного мышьяка высокой чис­
тоты. Технологический процесс переработки хлорида гал­
лия более сложен. Обычно для выделения металлического 
галлия применяют электрохимические методы. 

С этой целью хлорид галлия подвергают гидролизу. 
Затем гидроксид галлия растворяют в растворе едкого 
натра, с получением электролита (~100 г/л Са203 и 100-
200 г/л ИаОН), который используют для электролитичес­
кого выделения галлия или его цементации. Полученный 
металлический галлий требует кристаллизационной очист­
ки. Следует отметить, что хлориды галлия и мышьяка мо­
гут быть непосредственно использованы в производстве 
эпитаксиальных пленок арсенида галлия. 

Различные варианты переработки арсенида галлия 
хлорным методом рассмотрены в [107]. Эти методы мож­
но применять и при переработке других интерметаллидов. 

При всех видимых достоинствах комбинации процес­
сов хлорирование - ректификация данный вариант имеет 
существенные недостатки, ограничивающие применение 
этой технологии: токсичность и агрессивность хлора и хло­
ридов галлия и мышьяка. Поэтому для осуществления ме­
тода требуется аппаратура, изготовленная из стекла, квар­
ца или фторполимерных материалов. 

Эффективным способом вскрытия отходов, содержащих 
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арсенид и фосфид галлия, является сплавление их со щелоча­
ми (МаОН, КОН). Реакции сопровождаются выделением боль­
шого количества водорода, что может привести к взрыву: 

СаР + 4КаОН + 02 = КаСа02 + Ка3Р04 + 2Н2, 
СаАз + 4КаОН + 02 = КаОа02 + Ыа3А804 + 2Н2. 
В случае недостатка щелочи и кислорода фосфор и 

мышьяк могут окисляться до элементарного состояния или 
образовывать промежуточные соединения (Р203, Аз203), 
которые также могут воспламеняться на воздухе: 

20аР + 2КаОН + 02 = 2ЫаОа02 + 2Р + Н2, 
4СаР + 4ЫаОН + 302 = 4КаСа02 + 2Р203 + 2Н2. 
Существенным недостатком процесса следует считать 

увеличение вязкости расплава за счет образования тугоп­
лавких соединений - галлата и фосфата (арсената) натрия. 
Увеличение вязкости расплава приводит к затруднению 
выделения образующихся газообразных продуктов и раз­
брызгиванию расплава. 

Этот недостаток можно устранить, если проводить 
вскрытие арсенида и фосфида галлия щелочью в присутствии 
окислителя (нитрата натрия) в условиях, близких к самовос­
производящемуся процессу [108] (рис. 4.4.3). Для протекания 
реакции взаимодействия смесь фосфида галлия с реагентами 
нагревают до 380-400°С. При этом происходит взаимодей­
ствие фосфида галлия со щелочью и одновременное разло­
жение нитрата натрия с выделением кислорода. Реакции про­
текают с выделением значительного количества теплоты, и 
происходит самопроизвольное разогревание реакционной 
смеси до 750-850°С в течение 10-15 минут. Реакция сопровож­
дается выделением газообразных продуктов (г42, Н20): 
5СаР + ШаОН + 8№№)3 = 5КаСа02 + 5Ма3Р04 + 4Ы2 + 6Н20. 

Спёк имеет пористую структуру и хорошо растворим в 
воде и щелочных растворах при нагревании до 60-70°С. Не 
прореагировавшие частицы фосфида галлия (2-10% от ис­
ходного) отделяют от раствора декантацией, сушат и на­
правляют в голову процесса. Раствор после выщелачива-
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ния, содержащий небольшие количества взвешенного осад­
ка соединений легирующих элементов (2п, Сё, 8е, Те), филь­
труют и направляют на кристаллизацию фосфата или арсе-
ната натрия. В случае отсутствия легирующих компонен­
тов растворение спёка можно осуществлять и обедненным 
галлиевым электролитом. Однако в этом случае для предот­
вращения осаждения фосфата натрия необходимо прово­
дить фильтрацию горячего раствора. 

Фосфид галлия 

Рис. 4.4.3. Технологическая схема переработки фосфида или 
арсенида галлия. 
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Очистка растворов, полученных после выщелачивания 
спёков, от фосфора и мышьяка основана на низкой раство­
римости ортофосфата и ортоарсената натрия в присутствии 
свободной щелочи [109]. Исходя из фазовых диаграмм № 2 0 
- Р205 - Н20 и Ш 20 - Аз205 - Н20 [110], в присутствии из­
бытка щелочи, из фосфатных растворов в осадок выделяет­
ся - 4(Ка3Р0412Н20)НаОН, а из арсенатных -
Аз205-3,24Ка2024,1Н20. Составы насыщенных растворов 
при 25°С соответственно равны, масс. %: 20,82 г>Га20, 0,22 
Р205 и 20,86 № 2 0, 0,16 Аз205. Для электролитического вы­
деления галлия и осаждения фосфатов и арсенатов натрия 
полученные растворы подвергают корректировке отрабо­
танным галлиевым электролитом или твердой щелочью до 
концентрации свободной щелочи - 180-200 г/л. 

Пульпу фильтруют, осадок промывают на фильтре ще­
лочью, содержащей 180-200 г/л №ОН. В результате получа­
ют галлиевый электролит, содержащий -40 г/л Оа и 0,08-0,09 
г/л Р, и осадок, который может содержать от 0,2% Оа (арсе-
нат натрия) до 0,8% Оа (фосфат натрия). Процесс электроли­
за проводят при температуре 50-60°С на жидком галлиевом 
катоде с анодом из никеля или нержавеющей стали. При сни­
жении концентрации галлия в электролите до 1-2 г/л его на­
правляют на стадию осаждения фосфата натрия. Выход гал­
лия по току составляет -40%. Сквозное извлечение галлия из 
арсенида в металл составляет 78,9%, а с учетом рецикла твер­
дого остатка и обедненного электролита - 95,2%. 

Приведенная технологическая схема является универ­
сальной и может применяться для переработки фосфид-
ных, арсенидных и смешанных фосфидно-арсенидных или 
фосфидно-металлических галлиевых отходов. 

Существует целый ряд методов извлечения галлия из 
отходов производства арсенида галлия, не нашедших пока 
практического применения [39]. К ним относятся: 1) раз­
ложение арсенида галлия в соляной кислоте с применени­
ем окислителей (Н202, Мп02, РеС13, С12); 2) анодное раство­
рение арсенида галлия из щелочного раствора при анод­
ной плотности тока Б < 2 мА/см2. 
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Таким образом, из рассмотренных способов перера­
ботки отходов арсенида галлия наиболее технологичны­
ми являются: а - термическая диссоциация; б - сплавление 
со щелочью в присутствии окислителя; в - хлорирование с 
последующей ректификацией. 

4 ^ ПЕРЕРАБОТКА 
N отходов оксидных 

• *• • МАТЕРИАЛОВ 

Переработку отходов оксидных материалов рассмот­
рим на примере отходов галлий-гадолиниевых гранатов 
Оё3Оа50|2(ГГГ), которые образуются при обработке (рез­
ке, шлифовке) монокристаллических пластин [104]. 

Для переработки данного вида отходов предложены 
способы, основанные на кислотном разложении или сплав­
лении отходов с последующим селективным извлечением 
гадолиния и галлия. 

При использовании способа, основанного на кислот­
ном разложении, отходы, содержащие 54% Ос!203 и 46% 
Оа203, измельчают до 200 мкм и разлагают в большом из­
бытке концентрированной азотной (64%-ной) или соляной 
(36%-ной) кислоты при длительном кипячении и затем раз­
деляют элементы экстракцией (рис. 4.5.1). Полученный ра­
створ содержит, г/л: 150 Оа203 и 176 Ос1203 и направляется 
на стадию экстракции. Процесс растворения можно уско­
рить, если использовать автоклавное выщелачивание [39]. 

Процесс разделения галлия и гадолиния может быть осу­
ществлён с помощью анионообменных экстрагентов типа 
аминов, и нейтральных - типа трибутилфосфата [111, 112]. 
При экстракции аминами из азотнокислых растворов гадо­
линий переходит в органическую фазу в виде комплексного 
аниона [Ос1(ЪЮ3)3+п]п" (анионообменный механизм). В случае 
использования трибутилфосфата экстракция гадолиния про­
текает по гидрато-сольватному механизму. В обоих случаях 
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галлий остается в водной фазе. При экстракции из соляно­
кислых растворов, наоборот, в органическую фазу будет пе­
реходить галлий, а гадолиний останется в водной фазе. 

Рис. 4.5.1. Схема переработки отходов галлий-гадолиниевых 
гранатов разложением азотной кислотой. 

Установка для переработки азотнокислых растворов 
состоит из каскадов экстракции, промывки и реэкстрак-
ции. Экстракционный каскад содержит шесть ступеней, а 
реэкстракционный - четыре. Органическая фаза циркули­
рует последовательно через все каскады. Исходный ра­
створ, содержащий галлий и гадолиний, подают в экстрак­
ционный каскад противоточно экстрагенту. В тот же кас­
кад направляется раствор из промывного каскада, нали­
чие которого создает условия для более полного разделе­
ния компонентов. Выводимый из экстракционного каска­
да раствор - рафинат - практически не содержит гадоли­
ния. Из экстракта, поступающего в реэкстракционный 
каскад, извлекают гадолиний. Для этого в каскад вводят 
разбавленный раствор азотной кислоты. 

В качестве экстрагентов применяют: третичный амин 
[К3гЧ-СНз]+Х- (А1агшпе-336), в котором радикал имеет от 8 
до 10 атомов углерода (в нитратной или хлоридной форме 
соответственно), в виде 0,5 моль/л раствора в многоатом­
ном спирте и 50% трибутилфосфат в керосине. Процесс 
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экстракции гадолиния из азотнокислых растворов проте­
кает по реакциям: 
п[К3-СН3]Ш3 + [Сё(Ш3)3+п]"- = [К3Н-СН3]пСМ(Ш3)3+п + пЖ)3, 

[Оё(К03)3+п]п + п(Н30пН20+) + ЗпТБФ = 
[пН30пН-ЗТБФ]п + [Сё(М03)3+п], 

а экстракция галлия из солянокислых растворов - по реакциям: 

[К3 - СН3]С1 + [ОаСу = [К3МСН3]СаС14 + С1, 
ОаС14 + Н3ОпН20+ + ЗТБФ = [Н3ОпН20-ЗТБФ]ОаС14. 

Соотношение органической и водной фаз составляет 
У0:УВ = 5,85:1,00. Количество промывного раствора 0,14-
0,18 объема исходного раствора. При реэкстракции отно­
шение фаз Ув : У0 - 1,0:5,85. Таким образом, концентра­
ции чистых растворов галлия и гадолиния практически не 
отличаются от их концентраций в исходном растворе. В 
качестве промывного раствора при переработке азотно­
кислых растворов используют 30%-ный раствор нитрата 
аммония, а в случае солянокислых растворов 0,1 моль/л 
соляной кислоты. Реэкстракцию осуществляют 0,1 моль/л 
раствором азотной или 0,1 моль/л раствором соляной кис­
лоты соответственно. 

Выход оксидов галлия и гадолиния в чистые раство­
ры составлет ~99%. Полученные водные растворы галлия 
и гадолиния используют для выделения их оксидов стан­
дартными методами. 

При использовании способа, предусматривающего 
сплавление отходов ГГГ со щелочью [82], их сначала из­
мельчают, предварительно нагрев до 1050-1100°С и резко 
охладив в воде. Это приводит к появлению внутренних 
напряжений и облегчает их измельчение. Процесс разло­
жения измельченных отходов проводят в стальных тиглях 
в расплаве гидроксида калия при температурах 420-460°С: 

20о!30а5012 + ЮКОН = 10КСаО2 + 30ё203 + 5Н20. 
Окончание взаимодействия фиксируется по оконча­

нию выделения пузырьков пара. Расплав вместе с нераство-
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римым осадком выливают в изложницу. Спёк направля­
ют на операцию выщелачивания водой. При обработке 
водой галлий в виде тетрагидроксогаллата калия перехо­
дит в раствор, а гадолиний и примесь железа остаются в 
осадке. Осадок отфильтровывают и растворяют в 6 моль/л 
НС1. После их растворения на фильтре остается осадок 
неразложившихся ГГГ, который промывают водой, сушат 
и возвращают на стадию измельчения или разложения. 

Галлий-гадолиниевые гранаты 
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Гадолиний из солянокислого раствора осаждают ща­
велевой кислотой. Оксалат прокаливают при 800°С и по­
лучают Оё2О г Железо образует со щавелевой кислотой хо­
рошо растворимые в воде комплексные оксалаты и оста­
ется в растворе. Галлий из щелочного раствора выделяют 
электролизом на жидком галлиевом катоде, с нераствори­
мым никелевым анодом. 

Степень разложения отходов, главным образом, за­
висит от крупности ГГГ и соотношения реагирующих 
веществ. Максимальное извлечение галлия в металл со­
ставляет 79%, гадолиния в оксид - 90%. В оптималь­
ных условиях количество невскрытого остатка состав­
ляет 6-9% исходного. 

Основными недостатками данной технологии являют­
ся высокий расход гидроксида калия и низкий выход по 
току при электрохимическом выделении галлия, особенно 
на конечной стадии при низких концентрациях металла. 
Поэтому было предложено после вскрытия извлекать гал­
лий электроэкстракцией непосредственно из щелочного 
галлатного расплава (рис. 4.5.2). В результате электроли­
за на жидком галлиевом катоде из галлатного расплава 
удается выделить более 90% галлия с выходом по току 64-
70%. Отработанный электролит - расплав КОН, содержа­
щий <1% галлия, можно возвратить на стадию разложе­
ния отходов галлий-гадолиниевых гранатов, а твердый 
остаток, содержащий гадолиний, переработать по гидро­
металлургической схеме, описанной выше. 

Таким образом, оригинальный подход к проблеме раз­
ложения и электрохимического извлечения галлия непос­
редственно из щелочного расплава позволяет интенсифи­
цировать процесс переработки отходов галлий-гадолини­
евых гранатов, значительно повысить выход по току, 
уменьшить объем щелочных растворов и удельный расход 
гидроксида калия. 
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ПЕРЕРАБОТКА 
ДЕЗАКТИВИРОВАННЫХ 

• (ОТРАБОТАННЫХ) 
КАТАЛИЗАТОРОВ 

Катализаторы, содержащие платиновые металлы, ре­
ний, ванадий, молибден или никель на А1203, силикагеле 
или углеродном носителе, широко используются в отрас­
лях химической (синтез азотсодержащих соединений) и 
нефтехимической (процессы гидрирования и дегидриро­
вания) промышленности, применяются в устройствах для 
дожигания отработанных выхлопных газов автомобилем 
и некоторых других областях. Содержание палладия в 
различных марках катализаторов изменяется от 0,4 до 
5,0%, а концентрация платины, рутения и рения колеб­
лется в пределах 0,1-0,5%. Учитывая значительные объё­
мы образующихся дезактивированных катализаторов, их 
следует рассматривать как важнейшее вторичное сырьё 
для производства платиновых металлов, рения, ванадия, 
молибдена и никеля. 

В процессе эксплуатации катализаторы дезактивиру­
ются в результате зауглероживания или подвергаясь дей­
ствию каталитических ядов (соединения серы, мышьяка и 
др.). В некоторых случаях отравление катализаторов обра­
тимое и их удаётся активировать, проводя высокотемпера­
турную регенерацию. В других случаях отравление необра­
тимо и катализаторы необходимо перерабатывать для из­
влечения ценных компонентов. 

Для переработки дезактивированных содержащих 
палладий катализаторов разработано большое количество 
гидро- и пирометаллургических методов. Существующие 
способы переработки катализаторов можно разделить на 
две большие группы: а - с разрушением основы, б - без 
разрушения основы. 

Для переработки катализаторов группы а (с разруше­
нием основы) используют процессы вскрытия в растворах 

4.6 
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[113-118] и расплавах [119-121], высокотемпературного хло­
рирования [122-126] и окислительного обжига для выжи­
гания носителя углерода [127]. При этом ценные компо­
ненты концентрируются в твёрдом остатке. При перера­
ботке катализаторов группы б применяют методы, осно­
ванные на селективном химическом растворении платино­
вых металлов и рения [128-138] или метод концентрирова­
ния ценных компонентов в металлах-коллекторах (А1, Ре, 
N1, Си, РЬ и др.) [139] с последующим разделением мето­
дом ликвации [140, 141] или купелирования. Существуют 
также методы полного вскрытия катализаторов, когда и 
ценные компоненты, и материал основы переходят в ра­
створ или расплав [122, 142-145]. Как правило, на первой 
стадии переработки применяют окислительный обжиг для 
удаления органических примесей и изменения модифика­
ции носителя (у-А1203 —>ос-А1203). Ниже рассмотрены при­
меры переработки отработанных и дезактивированных ка­
тализаторов различных видов. 

Рассмотрим процесс переработки дезактивированно­
го палладиевого катализатора на углеродной основе, схе­
ма которого приведена на рис. 4.6.1. 

Основными стадиями процесса являются окислитель­
ный обжиг, выщелачивание и электролиз. 

Окислительный обжиг проводят в подовых или тон­
нельных печах при температуре 400-600°С, в течение 4-6 
часов. Основная реакция: 

с + о2 = со2. 
Степень выгорания углерода 90-95%. Концентрация 

палладия в огарке повышается до 3-10%. Повышение тем­
пературы обжига до 800-1000°С повышает скорость процес­
са, но при этом начинает выделяться ядовитый оксид угле­
рода ( С02 + С <-> СО). Полученный в результате обжига 
огарок выщелачивают 6 моль/л раствором соляной кисло­
ты в присутствии окислителя - газообразного хлора. Про­
цесс ведут при температуре 70-80°С. Суммарное извлечение 
палладия в раствор на стадиях выщелачивания, фильтра­
ции и промывки с учётом оборота достигает 99%. 
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Рис. 4.6.1. Схема переработки дезактивированного палладиевого 
катализатора на углеродной основе. 

Процесс электролиза раствора, содержащего палладий, 
проводят в две стадии. На первой стадии используют катод 
из полированного листового титана и графитовый анод. На 
катоде происходит вьщеление порошкообразного палладия 
(К| РёС14

2 + 2ё = Рс!0 + 4С1), а на аноде - газообразного хло­
ра, который направляют на стадию выщелачивания огарка. 
Извлечение палладия на первой стадии электролиза состав­
ляет 92-94%. Дальнейшее вьщеление палладия на титановом 
катоде из малоконцентрированного электролита становит­
ся невыгодным из-за низкого выхода по току. Поэтому обед­
нённый электролит направляют на стадию выщелачивания 
или на вторую стадию электролиза, где в качестве катода ис-
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пользуется трёхмерный электрод с высокоразвитой поверх­
ностью (графитовые гранулы - часть исходного катализато­
ра). Гранулы с осаждённым палладием возвращают в пер­
вую стадию. Использование трёхмерного электрода снижа­
ет вероятность выделения водорода и позволяет повысить 
извлечение палладия (с учётом оборота гранул) до 98,5-99,0%. 

В случае необходимости электролиз может быть за­
менён процессом цементации палладия на алюминии или 
цинке. Следует помнить, что в этом случае раствор после 
цементации не может быть возвращён в рецикл, так как 
загрязнён ионами металла-цементатора. 

При переработке отходов катализаторов, носителем ко­
торых является оксид алюминия, при выборе технологичес­
кой схемы следует учитывать условия, в которых он эксп­
луатировался. Если температура, при которой он работал 
или его регенерировали, не превышала 900°С, то носитель 
остаётся в исходной растворимой модификации (у-А1 03). 
В этом случае может быть рекомендована технологическая 

Дезактивированный катализатор (основа - АЬОз) 
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схема (рис. 4.6.2), в которой на первой стадии предусматри­
вается растворение А1203. Если же катализатор эксплуати­
ровали или регенерировали при температуре выше 900°С, 
то у-А1203 переходит в химически устойчивую форму ос-А1203 
- корунд. В этом случае используют технологическую схе­
му (рис. 4.6.3), основанную на селективном растворении 
палладия. Ниже рассмотрим оба варианта. 

По первому варианту (рис. 4.6.2) растворение гранул 
отработанного катализатора осуществляют в эмалирован­
ном реакторе с мешалкой при температуре 90-95°С 7-8 
моль/л раствором соляной кислоты в присутствии окис­
лителя пероксида водорода или хлора: 

Рё + 4НС1 + 2Н202 = РёС14
2 + 4Н20, 

А1203 + 6НС1 = 2А1С13 + ЗН20/ 

Рис. 4.6.3. Схема переработки дезактивированных палладиевых 
катализаторов на носителе ос-А1203 (вариант 2). 
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В результате в раствор переходит от 92 до 95% массы 
носителя - А1203 и палладий. В случае если остаток от ра­
створения после промывки содержит более 2-3% палладия 
от исходного, его возвращают на стадию растворения. 

Выделение палладия из раствора проводят методом 
цементации. Для этой цели используют алюминиевые ли­
сты. Соотношение Рс1:А1 = 1:8 по сравнению со стехиомет-
рическим количеством. Избыток алюминия необходим, так 
как кроме основной реакции цементации (ЗРё2+ + 2А1 = 
ЗРё + 2АР+) идёт реакция взаимодействия алюминия с со­
ляной кислотой (А1 + НС1 = А1С13 + Н2). 

Палладиевый концентрат, содержащий от 25 до 50% 
Рс1, направляют на аффинаж, а раствор, после цементации 
содержащий хлорид алюминия и избыток соляной кисло­
ты, нейтрализуют гидроксидом алюминия или отходами 
металлического алюминия и подвергают упариванию для 
уменьшения объёма в 2-3 раза. Данный продукт использу­
ют на предприятиях органического синтеза. 

По второму варианту (рис. 4.6.3) отработанный пал­
ладиевый катализатор прокаливают при температуре 
950°С для выжигания органических примесей, которые на­
капливаются в процессе его эксплуатации и вызывают 
трудности на стадиях выщелачивания и фильтрации. Кро­
ме того, носитель практически полностью переходит в фор­
му а-А1203, нерастворимую в соляной кислоте. 

Продукт после прокаливания обрабатывают раство­
ром соляной кислоты (6 моль/л) при отношении Т:Ж = 1:4 
и температуре 70°С для перевода палладия в раствор. Про­
цесс ведут при интенсивном перемешивании в течение 3-4 
часов, периодически добавляя окислитель, персульфат ка­
лия (или пероксид водорода). 

Извлечение палладия в раствор, с учётом промывных 
вод, составляет 98,0-98,7%. Растворимость А1203 не превы­
шает 10-12%. 

Палладий из раствора выделяют цементацией, по тех­
нологии, описанной выше. 

Следует отметить, что технологические схемы, разра-
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ботанные для переработки алюмопалладиевых катализа­
торов, могут быть использованы и для переработки алю-
моплатиновых дезактивированных катализаторов. Необ­
ходимо только повысить температуру выщелачивания до 
85-90°С, а концентрацию соляной кислоты до 6-8 моль/л. 
Из раствора платину выделяют цементацией на алюмини­
евых листах (рис. 4.6.4). Использование электролиза для 
извлечения платины из разбавленных растворов ограни­
чено из-за низкого выхода по току. 
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В рассмотренных примерах переработки дезактивиро­
ванных катализаторов, содержащих палладий или плати­
ну, как правило, используют гидрометаллургические ме­
тоды. Последние характеризуются многостадийностью, 
образованием больших объёмов кислых или щелочных ра­
створов и т д. Кроме того, при извлечении платиновых ме­
таллов путём цементации на металлическом алюминии как 
в кислых, так и в щелочных растворах наблюдается высо­
кий расход металла-цементатора. 

Пирометаллургические методы лишены большинства 
отмеченных недостатков. В качестве примера рассмотрим 
схему переработки дезактивированных алюмопалладие-
вых катализаторов, основными стадиями которой являют­
ся высокотемпературный обжиг, электроэкстракция и элек­
трорафинирование (рис. 4.6.5). 

По данной схеме, на первой стадии, дезактивирован­
ные алюмопалладиевые катализаторы подвергают про­
каливанию на воздухе при температуре 800°С. Это при­
водит к выгоранию органических примесей и практичес­
ки полному окислению палладия до его оксида, который 
вместе с основой (А1203) растворяют в криолите [146]. В 
процессе электроэкстракции алюминия палладий восста­
навливается на катоде и практически полностью концен­
трируется в черновом алюминии (на 98-99%) [147]. 

Следует отметить, что в процессе обжига катализато­
ров при 1000°С и выше, по-видимому, происходит частич­
ное восстановление палладия до металла, который после 
растворения носителя (А1203) в криолите остаётся в объё­
ме расплава в виде мелкодисперсного порошка. Порош­
кообразный палладий медленно осаждается на дно элект­
ролитической ванны, что снижает скорость его перехода в 
катодный металл (черновой алюминий). 

Следующей стадией переработки является электрохи­
мическое рафинирование чернового алюминия с целью по­
лучения алюминия высокой степени чистоты и выделение 
палладиевого концентрата в виде анодного сплава. 
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Процесс электрорафинирования осуществляют в 
хлоридно-фторидном электролите, состава, масс.%: 60 
ВаС12, 4-5 ШС1, 19-24 А1Р3, 12-17 КаР, при температуре 
750-1000°С и катодной плотности тока 10 кА/м2 [148]. 

Рис. 4.6.5. Схема переработки дезактивированных 
алюмопалладиевых катализаторов с использованием 

электролиза хлоридно-фторидных расплавов. 
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Следует отметить, что концентрация палладия в 
анодном сплаве определяется температурой процесса и 
составляет 11%(масс.) при 750°С и 17%(масс.) при 1000°С. 
Дальнейшее повышение температуры вызывает выделе­
ние твёрдого осадка (анодный сплав), обогащенного 
палладием (40-60%). Анодный сплав по составу практи­
чески соответствует соединению РёА13. Основными при­
месями являются железо, никель, хром и др., присутству­
ющие в исходном катализаторе и перешедшие в процес­
се электроэкстракции в черновой алюминий. Поэтому 
на последующей стадии анодный сплав обрабатывают 
10%-ным раствором гидроксида натрия для удаления 
алюминия - основной составляющей сплава. Потери 
палладия с растворами выщелачивания не превышают 
0,01%. Палладиевый концентрат содержит более 80% Рс1 
и направляется на аффинаж. Алюминатный раствор пос­
ле выщелачивания подвергают гидролизу, выделяют 
гидроксид алюминия, который после прокаливания воз­
вращают на стадию электроэкстракции. 

Необходимо отметить некоторые достоинства данной 
технологии: 

1. Возможность одновременного получения паллади-
евого концентрата (80% Рс1) и алюминия высокой степени 
чистоты (А97, А99); 

2. Высокая производительность процесса; 
3. Высокое извлечение палладия (>98%) в концентрат; 
4. Небольшие объёмы промышленных стоков. 
Учитывая, что основной сферой потребления рения яв­

ляется производство биметаллических платинорениевых 
катализаторов, ниже рассмотрим методы переработки этих 
более сложных по составу дезактивированных катализа­
торов (на носителе А1203). 

В настоящее время доля первичного рения, использу­
емого в этих катализаторах, составляет примерно 65% от 
его общего потребления. Всего в производстве катализа­
торов расходуется до 75% получаемого рения. Таким об­
разом, только около 10% рения в виде вторичного метал-
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ла возвращается в производство катализаторов в резуль­
тате их переработки [68, 149]. 

Отработанные А1-Рг-Ке катализаторы являются наибо­
лее масштабным Ке-содержащим вторичным сырьём. Их пе­
реработка предусматривает комплексное извлечение рения 
и платины. Так, использование для переработки отходов 
А1-Р1-Ке катализаторов окислительного обжига является 
наиболее простым решением перевода рения в газовую фазу, 
в виде Ке207, имеющего низкую температуру кипения. Для 
последующего извлечения платины могут быть рекомендо­
ваны процессы гидрохлорирования и электролиза. Данный 
вариант используется только при переработке бракованно­
го, не бывшего в эксплуатации А1-Р1-Ке катализатора. Де­
зактивированный катализатор, например, использовавший­
ся в процессе риформинга [39], содержит значительное ко­
личество органических примесей и элементарного углеро­
да, поэтому при окислительном обжиге до 1000°С не проис­
ходит полного окисления рения до Ке207 и перевода его в 
газовую фазу. Углерод и органические соединения создают 
восстановительную атмосферу, при которой рений частич­
но окисляется до низших степеней окисления, например, 
Ке203, Ке02, обладающих меньшим давлением пара по срав­
нению с рениевым ангидридом. При увеличении темпера­
туры (1100-1200°С) и времени обжига могут образовывать­
ся высокотемпературные карбиды или алюминаты рения 
[149]. В этой связи для переработки дезактивированных 
А1-Р1-Яе катализаторов разработаны специальные техно­
логические схемы, отличающиеся операциями вскрытия, 
разделения платины и рения и выделения их из растворов 
[150]. Для селективного выщелачивания платиновых метал­
лов, как правило, применяют соляную кислоту с окислите­
лями, поскольку ионы хлора способствуют переводу в ра­
створ платиновых металлов за счет комплексообразования. 
Для вскрытия и перевода в раствор основы - оксида алю­
миния - применяют как кислые, так и щелочные растворы. 
Ниже рассмотрены два способа переработки А1-Р1-Ке ка­
тализаторов, отличающихся операцией вскрытия. 
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Рис. 4.6.6. Схема переработки отходов А1-Р1-Ке катализаторов с 
использованием стадии обжига. 
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По первому способу (рис. 4.6.6) для выжигания орга­
нических компонентов и кокса отработанные А1-Р1-Ке ка­
тализаторы подвергают обжигу при температуре 500-600°С 
в течение двух часов (толщина слоя до 6 см). Затем в авто­
клаве при давлении 0,4-0,5 МПа обожженный продукт об­
рабатывают серной кислотой при 145°С. В результате в ра­
створ переходит до 92-95% рения и до 10-15% платины. Из 
полученного раствора цементацией на алюминиевом по­
рошке выделяют платину (остаточная концентрация пла­
тины менее 5-10~4 г/л). Очищенный сернокислый раствор, 
содержащий 0,3-0,4 г/л рения и примеси алюминия (10-15 
г/л), сульфат-ионов (50-75 г/л), платины (5-Ю"4 г/л), направ­
ляют на селективную сорбцию рения низкоосновным анио-
нитом АН-251. Емкость анионита по рению - 30-35%, сте­
пень извлечения рения при сорбции - 98%. 

Насыщенный анионит промывают водой и рений де-
сорбируют раствором аммиака (3 моль/л). В элюат перехо­
дит до 98% Яе. Аммиачные растворы, содержащие 8-10 г/л 
рения, направляют на упаривание, после чего осаждают чер­
новой перренат аммония, который затем подвергают пере­
кристаллизации. Общее извлечение рения из вторичного 
сырья в товарный продукт - перренат аммония по данной 
схеме составляет около 90%. К недостаткам метода следует 
отнести отсутствие четкого разделения платины и рения на 
стадии выщелачивания обожженного продукта и, следова­
тельно, необходимость дополнительного выделения плати­
ны из получаемых растворов. 

По второму варианту (рис. 4.6.7) отработанные катали­
заторы подвергают спеканию с содой, которое проводят при 
температуре 900-1000°С. Образовавшийся спёк обрабатыва­
ют щелочным раствором. При этом в раствор переходят ре­
ний и алюминий (~92%), а в кеке остается практически вся 
платина. Незначительные количества платины, перешедшие 
в раствор, извлекают цементацией на алюминии. 

Раствор направляют на стадию сорбции для извлече­
ния рения. В качестве сорбента используют сильнооснов­
ный анионит АВ-17. Емкость АВ-17 по рению - около 10%, 
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извлечение рения на стадии сорбции - 98,3%- Элюацию 
рения с анионита проводят 6 моль/л раствором соляной 
кислоты. Элюат содержит до 100 г/л рения. Извлечение 
рения на стадии десорбции около 100%. Из солянокислых 
элюатов осаждают перренат аммония путём нейтрализа­
ции раствором аммиака. В маточном растворе остается не 
более 0,5-1 г/л рения. Общая степень извлечения рения по 
второму варианту несколько выше, чем по первому, и со­
ставляет около 92%. 

Рис. 4.6.7. Схема переработки дезактивированных 
А1-Р1-К.е катализаторов методом спекания с содой. 
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Часто для переработки дезактивированных алюмо-
платиново-рениевых катализаторов используют техно­
логические схемы, исключающие стадию обжига или спе­
кания с содой. Эти схемы используют процессы растворе­
ния носителя (оксида алюминия) в кислом (рис. 4.6.8) или 
щелочном (4.6.9) растворах. 

Рис. 4.6.8. Схема кислотной переработки дезактивированных 
А1-Р1-К.е катализаторов. 

7. Заказ № 214 
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При использовании для переработки гидрометаллур­
гической технологии (рис. 4.6.8), растворение дезактивиро­
ванного А1-Р1-Ке катализатора проводят в 9 моль/л раство­
ре соляной кислоты при 95-100°С, добавляя порциями пе-
роксид водорода. При этом протекают следующие реакции: 

Р1 + 2НС1 + 2С12 = Н2Р1С16, 
Ке + 7Н202 = 2НЯе04 + 6Н20, 

у-А1203 + 6НС1 = 2А1С13 + ЗН20. 
В результате в раствор переходит до 99% рения, а в 

твёрдом остатке может содержаться до 2,5% платины от 
исходного количества. В этом случае его возвращают на 
стадию растворения. 

Селективную цементацию платины проводят метал­
лическим алюминием при соотношении Р1: А1 = 1:5 по от­
ношению к стехиометрическому. Увеличение количества 
алюминия выше указанного приводит к восстановлению 
рения. В результате процесса цементации получают кон­
центрат, содержащий 60-80% Р1. 

На следующей стадии из раствора осаждают рений и 
остатки платины в виде сульфидов. С этой целью к горя­
чему раствору (Т = 60-70°С) добавляют твёрдый сульфид 
или тиосульфид натрия или сероводород. При использо­
вании сульфида натрия протекают следующие реакции: 

Н2Р1С16 + ЗИа28 = Р*82 + 6ШС1 + Н28, 
Рг82 = Р18 + 8, 

2НКе04 + 7Ыа28 + 14НС1 = Ке287 + №С1 + 8Н20. 
В осадок переходит более 99% рения и платины. Для 

улучшения отстаивания мелкодисперсного осадка сульфи­
дов в раствор вводят 1%-ный раствор флокулянта (поли-
акриламида). Полученный сульфидный продукт подвер­
гают окислительному обжигу при температуре 650-700°С 
в токе воздуха. Сульфид рения окисляется до рениевого 
ангидрида, который переходит в газовую фазу: 
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2Ке287 + 702 = 2Ке207 + 78С-2. 
Платина после обжига остаётся в твёрдом остатке: 

2Р:82 + 202 = Р1 + 2802. 
Из газовой фазы рениевый ангидрид поглощают 10-12%-

ным раствором гидроксида калия или аммиака. По мере кон­
центрирования перрената калия в растворе происходит его 
кристаллизация. После фильтрации маточный раствор воз­
вращают на стадию поглощения ангидрида рения. 

Твёрдый остаток после окислительного обжига суль­
фидов содержит платину, поэтому его возвращают на ста­
дию растворения катализаторов. 

Извлечение рения в перренат калия, с учётом оборот­
ного раствора, составляет 96-97%. Извлечение платины в 
концентрат и огарок - 98%. 

Данная технология позволяет утилизировать оксид 
алюминия - получить А1С13, который может быть исполь­
зован в производстве хлорорганических соединений или в 
очистных сооружениях. 

Щелочная технология (рис. 4.6.9.) предусматривает ис­
пользование автоклавного растворения дезактивирован­
ных катализаторов в 4-5 моль/л растворе гидроксида на­
трия при температуре 120-130°С и давлении 0,5-0,6 МПа. 
При этом носитель (А1203) переходит в раствор в виде тет-
рагидроксоалюмината натрия: 

у-А1203 + 2КаОН + ЗН20 = 2Ка[А1(ОН) Л, 
а рений - в виде перрената натрия: 

4Ке + 4КаОН + 70, = 4ЫаКеО, + 2Н,0. 
2 4 2 

Следует отметить, что в результате автоклавной об­
работки в раствор переходит небольшое количество пла­
тины, которую извлекают цементацией на металличес­
ком алюминии. Основная часть платины не взаимодей­
ствует с гидроксидом натрия, и концентрируется в твёр­
дом остатке, который объединяют с цементатом и ра-
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Рис. 4.6.9. Схема щелочной автоклавной переработки 
дезактивированных А1-Рг-К.е катализаторов. 

створяют в смеси соляной кислоты и пероксида водоро­
да при 70°С. Затем из полученного солянокислого ра­
створа путём цементации металлическим алюминием 
выделяют платиновый концентрат, содержащий 65-80% 
Р1, и направляют на аффинаж. 

Из алюминатного раствора рений извлекают с помо­
щью ионного обмена на анионной смоле АВ-17. Элюиро­
вание рения осуществляют 1 моль/л раствором серной кис­
лоты в виде НКе04. Элюат охлаждают до 10-12°С, добав­
ляют хлорид калия и осаждают рений в виде малораство­
римого перрената калия: 

НКе04 + КС1 = ККе04 + НС1. 
Учитывая, что полностью выделить рений из раство-
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ра невозможно (растворимость КК.е04 при 12°С составля­
ет 0,02-0,03% масс), маточный раствор подвергают упари­
ванию и из него повторно осаждают перренат калия. 

Извлечение рения в перренат калия составляет 95-96%. 
Извлечение платины в концентрат - 98,8%. 

Конденсат, образующийся при выпаривании, направ­
ляют на приготовление раствора щёлочи. 

В схеме предусмотрено получение алюминия в виде то­
варного продукта - А1(ОН)3. 

К недостатку данной технологии следует отнести обра­
зование вязких, малотехнологичных щелочных растворов. 

Кроме рассмотренных выше способов переработки от­
работанных платинорениевых катализаторов разработана 
технология, основанная на процессе гидрохлорирования. В 
результате удаётся полностью перевести все ценные компо­
ненты в раствор, из которого затем осаждают коллективный 
концентрат, содержащий соединения платины и рения. 

Последующая пирометаллургическая обработка по­
зволяет разделить платину и рений и получить обогащен­
ный платиновый концентрат, а рений в виде высшего его 
оксида или перрената аммония, отвечающих требованиям 
технических условий. Степень извлечения рения составля­
ет -92%, а платины - 99%. 

В заключение рассмотрим методы переработки отра­
ботанных, не содержащих платиновых металлов, ванадий-
молибденовых и молибденово-никелевых катализаторов 
[151-158]. Ванадиевые катализаторы широко используют­
ся в нефтяной и химической промышленностях. Всего в на­
стоящее время производят более 20 видов ванадиевых ка­
тализаторов, на изготовление которых расходуется более 
500 т У205 в год. 

Наиболее распространенный в настоящее время катали­
затор СВД (гранулированный), представляющий собой смесь 
природного диатомита (инфузорная земля) с сульфо- или пи-
росульфованадатом калия. Содержание У,05 в катализаторе 
не менее 6%, при содержании К20 не менее 8,7%. Диаметр 

165 



гранул составляет 4,5-5,5 мм при содержании фракции мель­
че 4 мм не более 5,0% и крупнее 6,0 мм - не более 2,0%. 

Следует отметить, что отработанные ванадиевые ка­
тализаторы имеют в своем составе повышенное содержа­
ние щелочей и серы. Высокое содержание серы определя­
ется двумя факторами. Во-первых, при производстве са­
мих катализаторов используют сульфидные соединения, а 
во-вторых, при химических процессах (например, в про­
изводстве серной кислоты) происходит осаждение серы и 
ее соединений на контактной поверхности катализатора. 
Поэтому содержание ванадия в отработанных катализа­
торах меньше, чем в исходных. 

В настоящее время существует несколько способов пе­
реработки дезактивированных ванадиевых катализаторов. 
Все они основаны на использовании гидрометаллургичес­
ких процессов, обеспечивающих формирование раствори­
мых соединений ванадия, с последующим их переводом в 
раствор [151-154]. 

Дезактивированные ванадий-молибденовые катализа­
торы перерабатывают по схеме, включающей обжиг для 
удаления углеводородов и сульфидов [155]. Полученный 
огарок подвергают сначала мокрому размолу в шаровой 
мельнице, а затем выщелачиванию раствором гидроксида 
натрия. Процесс выщелачивания осуществляют непрерыв­
но в автоклаве при повышенной температуре и давлении. 
В ряде случаев при выщелачивании для окисления пульпы 
применяют перемешивание сжатым воздухом. При этом в 
раствор переходят ванадат и молибдат натрия и некото­
рое количество алюмината натрия. Разделение жидкой и 
твердой фаз и противоточную промывку осуществляют в 
трехстадийной системе корзиночных центрифуг. Перед из­
влечением ванадия из осветленного раствора удаляют ра­
створимые алюминаты. С этой целью к раствору добавля­
ют серную кислоту, что приводит к осаждению гидрати-
рованного оксида алюминия, который отфильтровывают, 
промывают и удаляют из системы. Осветленный и очищен-
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ный раствор ванадата и молибдата натрия поступает в не­
прерывный цикл осаждения ванадия. Избирательное осаж­
дение метаванадата аммония проводят из охлажденного 
раствора сульфатом аммония [156]. 

Для извлечения ванадия из отработанных катализа­
торов разработана технология, которая включает опера­
ции выщелачивания в присутствии восстановителя - ионов 
ванадия (III), гидрохимическую активацию носителя, эк­
стракцию ванадия Д2ЭГФК, реэкстракцию раствором сер­
ной кислоты (1 моль/л) и осаждение гидратированного 
пентоксида ванадия. Процесс восстановления ванадия до 
степени окисления (III) осуществляют в многокамерном 
биполярном электролизере. Данная технология обеспечи­
вает выход ванадия в готовую продукцию до 94,2% [157]. 

Необходимо отметить, что использование указанных спо­
собов переработки в производстве феррованадия затрудни­
тельно в связи с недостаточным содержанием ванадия в ката­
лизаторах. Поэтому известный интерес представляют альтер­
нативные способы переработки дезактивированных ванадие­
вых катализаторов. Например, в доменном процессе при вып­
лавке литейного ванадийсодержащего чугуна в шихту добав­
ляют некоторое количество катализаторов для повышения 
содержания ванадия. Наиболее рациональным является путь 
использования добавок отработанных катализаторов при аг­
ломерации шламов феррованадиевого производства [158]. 
Однако при этом возникают сложности из-за ввода в шихту 
щелочей и серы. Следует сказать, что вопрос удаления серы 
может быть решен при проведении процесса агломерации, пре­
дусмотрев необходимые мероприятия по контролю содержа­
ния оксида серы, выбрасываемого в атмосферу с газами. Про­
блема щелочей решается путём ограничения их поступления с 
катализаторами (не более 78 кг/т чугуна). 

Переработку молибденово-никелевых катализаторов 
(сумма Мо и № - 3-10%) на носителе а- и у-А1203, которые 
содержат кроме органических примесей до 2-5 масс.% суль­
фидов, проводят по схеме, показанной на рис. 4.6.10. 
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Рис. 4.6.10. Схема переработки дезактивированных 
молибденово-никелевых катализаторов. 

168 



Глава 4. 

На первой стадии катализатор подвергают окисли­
тельному обжигу при температуре 900-950°С для удаления 
сульфидов и органических примесей. Затем огарок направ­
ляют на мокрое измельчение в шаровые мельницы. Порош­
кообразный материал (-100 меш.) подвергают трехстадий-
ному выщелачиванию смесью водных растворов карбоната 
аммония и аммиака в соотношении 1:1 в автоклаве под дав­
лением 0,5 МПа и температуре 130°С. 

Пульпу центрифугируют, осадок (оксид алюминия) 
промывают и направляют на переработку. Раствор после 
центрифугирования и промывочные воды объединяют и 
обрабатывают паром для удаления в газовую фазу аммиа­
ка. Из раствора выпадает карбонат никеля, который отде­
ляют фильтрацией от раствора и направляют на производ­
ство никелевого порошка или сульфата никеля (получе­
ние электролита). Фильтрат, после отделения карбоната 
никеля, упаривают до 400 г/л Мо03 и из него осаждают 
парамолибдат аммония, который отфильтровывают и на­
правляют на получение порошка молибдена. Маточный 
раствор возвращают на стадию упаривания. 

ПЕРЕРАБОТКА ЛОМА 
ИЗДЕЛИЙ ЭЛЕКТРОННОЙ 

• ТЕХНИКИ 

Вторичное сырье и отходы, образующиеся в электрон­
ной промышленности, содержащие редкие и благородные 
металлы, весьма разнообразны. Это могут быть относи­
тельно однородные материалы: некондиционные металлы, 
полупроводники и их соединения, обрезки, сколы, лом 
пластин из легированных и нелегированных полупровод­
никовых материалов, шлифпорошки, травильные и про­
мывные растворы и др. Переработку таких отходов обыч­
но проводят на предприятиях производителях полупровод­
никовых материалов на базе существующего технологи-

4.7 
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ческого оборудования. Некоторые технологические схемы 
переработки таких отходов были рассмотрены выше. 
Сложнее обстоит дело с переработкой бракованных мик­
росхем, которые кроме полупроводниковых материалов 
могут содержать цветные (Си, А1, РЬ, 8п, 2п), благород­
ные (А§, Аи, Рс1), редкие (Та, \У, гЧЪ) металлы и керамику. 
Еще больше усложняется задача, когда необходимо пере­
рабатывать некондиционные или отслужившие срок эксп­
луатации электронные приборы. К вышеперечисленным 
материалам прибавляются ещё пластмассы, резина, ком­
позитные материалы, черные металлы. При этом концен­
трация ценных компонентов снижается, а объем перера­
батываемого сырья увеличивается. В этом случае огром­
ное значение приобретают процессы измельчения и обо­
гащения. Применение современных методов обогащения 
позволяет сконцентрировать ценные компоненты в неболь­
ших объемах, сделать состав сырья более однородным, 
удобным для дальнейшей переработки. Один из вариан­
тов комплексной переработки лома электронных изделий 
представлен на рис. 4.7.1. 

Первые стадии переработки лома электронных изде­
лий связаны с операциями измельчения и обогащения. 
При переработке изделий, имеющих большие объемы, 
операции измельчения могут предшествовать процессы 
пакетирования или прессования. Измельчение электрон­
ных изделий обычно проводят в роторных или молотко­
вых дробилках с классификацией и возвратом крупной 
фракции на начальную стадию. Оптимальная крупность 
частиц после измельчения составляет 1-3 мм. 

Для разделения сложного многокомпонентного вто­
ричного сырья применяют различные методы обогащения: 
воздушную сепарацию, гидродинамическое обогащение, 
электростатическую сепарацию, магнитную сепарацию, 
флотацию и др. Продуктами обогащения являются фрак­
ции: ферромагнитная металлическая, немагнитная, диамаг­
нитная металлическая, а также фракции, содержащие лег­
кие металлы А1 и М§, керамику, пластмассы и резину. 
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Все вышеперечисленные фракции могут быть реали­
зованы в различных отраслях производств. Так, например, 
керамику используют в производстве строительных мате­
риалов, а легкие металлы - в производстве А1-М§ сплавов 
(дюралюминия). 

Рис. 4.7.1. Принципиальная схема переработки лома 
электронных изделий. 
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Для извлечения цветных металлов (8п, РЬ, 2п), попав­
ших в магнитную фракцию с частицами изделий пайки, её 
подвергают электрохимической анодной обработке в ще­
лочном растворе. В результате электрохимической обра­
ботки олово, свинец и цинк переходят в раствор: 

А| 8п° - 2ё+ 40Н- = [8п(ОН^2", 
А| РЬ° - 4е + 60Н = [РЬ(ОН)6]2-, 
А| 2п° - 2б+ 40Н" = [2п(ОН)4]2\ 

По мере накопления 8п, РЬ, 2п осаждаются на катоде. 
Следует отметить, что полное электрохимическое выделе­
ние этих металлов из электролита малоэффективно из-за 
низкого выхода по току и большого расхода энергии при 
низких концентрациях 8п, РЬ и 2п, поэтому окончательное 
извлечение олова и свинца осуществляют цементацией ме­
таллическим цинком. Цементат объединяют с катодным 
осадком и направляют на производство припоев. 

В щелочном электролите нерастворимые ферромагнит­
ные металлы Ре, №, Со отделяют от электролита и направ­
ляют на производство высококачественных нержавеющих 
сталей. Для переработки диамагнитной фракции использу­
ют двухстадийную автоклавную обработку: сначала обра­
батывают 2 моль/л раствором КаОН при температуре 120-
125°С и давлении 0,4-0,5 МПа, а затем - 1 моль/л раствором 
Н2804 при 130°С и давлении 0,5-0,7 МПа. В результате ще­
лочной автоклавной обработки 8п, 2п, РЬ, А1, 8Ь перехо­
дят в раствор, откуда их извлекают электроэкстракцией или 
цементацией, а оборотный щелочной раствор направляют 
на стадию взаимной нейтрализации. При сернокислотной, 
автоклавной обработке в раствор переходят медь, неболь­
шие количества железа и никеля, которые не полностью пе­
решли в магнитную фракцию при магнитной сепарации. Ра­
створ подвергают электроэкстракции для выделения меди. 
Твердый остаток, после автоклавной сернокислотной об­
работки, является концентратом благородных металлов и 
содержит, %: 3-15 А§, 0,4-4,0 Аи, 0,2-2,0 Р1,0,5-7,0 Рё, и идет 
на аффинаж благородных металлов. 
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Главными достоинствами рассмотренной схемы перера­
ботки лома электронных изделий является достаточно пол­
ная утилизация всех компонентов вторичного сырья, вклю­
чая пластмассы, резину и керамику. Альтернативные мето­
ды переработки, например, основанные на пирометаллурги-
ческих процессах, не позволяют извлечь перечисленные выше 
компоненты. В процессе переработки они переходят в шлак 
или газовую фазу. Следует отметить, что и с экологической 
точки зрения данная технология более совершенна, поскольку 
при ее осуществлении минимальное количество вредных про­
дуктов поступает в окружающую среду. 

В заключение рассмотрим один из вариантов (рис. 4.7.2) 
переработки сложного многокомпонентного материала, по­
лученного после гравитационного обогащения и магнитной 
сепарации лома изделий электронной техники, в состав ко­
торого входят, масс.%: 0,3 А§, 0,1 Аи, 0,01 Р1, 0,02 Ра, 0,2 
Та, 0,3 XV и в качестве основы 64 Си, 14 Ре, 6 8п. Кроме ука­
занных компонентов продукт содержал незначительные ко­
личества керамики (1-3%) и пластмасс (1-2%). 

Переработку осуществляют электрохимическим методом 
с контролируемым анодным потенциалом. Электролиз лома 
проводят в электролизёре с подвижным насыпным анодом в 
две стадии [159]. Электролитом служит 10%-ный раствор сер­
ной кислоты. На первой стадии контролируемый анодный по­
тенциал составляет 0,55 В, на второй - 0,45-0,50 В. Порозность 
составляет 0,25-0,3. 

Учитывая, что присутствие непроводящих частиц сни­
жает скорость анодного растворения электронного лома 
во времени, анодный остаток после первой стадии электро­
лиза подвергают переплавке под слоем буры при 1200°С с 
последующей грануляцией. После второй стадии электро­
лиза получают концентрат, содержащий, масс.%: 5,8 А§, 
1,7 Аи, 0,3 Р1, 0,4 Ра, 3,7 Та, 4,9 XV, а в качестве катодного 
продукта - 99,65%-ную медь. Извлечение в концентрат се­
ребра составляет 94,8%, золота, тантала и платины - 98,6-
98,9%, палладия и вольфрама - 96,5-97,9%. 

173 



Рис. 4.7.2. Схема извлечения редких, благородных и цветных 
металлов из лома электронных изделий. 
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ПЕРЕРАБОТКА 

4 0 ЖИДКИХ ВИДОВ 
Л ПРОИЗВОДСТВЕННЫХ 

ОТХОДОВ 

Сточные воды являются самым многотоннажным от­
ходом промышленного производства. Сброс производ­
ственных сточных вод в водоемы одновременно вызыва­
ет загрязнение окружающей среды и приводит к безвозв­
ратным потерям значительных количеств ценных компо­
нентов, в первую очередь кислот, щелочей, металлов и 
их солей. При этом крайне нерационально используются 
не только сырьевые и энергетические ресурсы, но и запа­
сы пресной воды и в целом биологические и рекреацион­
ные ресурсы. 

По степени загрязнённости жидкие производственные 
отходы можно подразделить на четыре основные группы: 

- промывные воды - характеризуются низкой концен­
трацией ценных компонентов, низкой кислотностью или 
щёлочностью и могут содержать токсичные неорганичес­
кие (Н§, Аз, Сё) и органические вещества; 

- маточные растворы - характеризуются низкой кон­
центрацией ценных компонентов, высоким солевым фо­
ном, различной кислотностью и щёлочностью; 

- сбросные электролиты - имеют относительно высокий 
солевой фон и содержат повышенную концентрацию ценных 
компонентов. В широких пределах может изменяться кон­
центрация кислот (щелочей). Сбросные электролиты могут 
содержать токсичные неорганические соединения (Сг03, ци­
аниды, фторбораты), твёрдые частицы и органические соеди­
нения (блескообразующие и пассивирующие добавки, поверх­
ностно активные вещества и продукты их разложения); 

- травильные растворы - характеризуются высокой кон­
центрацией кислот (щелочей), высоким содержанием ред­
ких, цветных и благородных металлов и имеют высокий 
солевой фон. В них могут присутствовать органические ве-
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щества, например, ингибиторы, продукты разложения фо­
торезиста и др., а также токсичные вещества (Сг03, Аз). 

По существующим оценкам основная масса загрязни­
телей (-70-80% от их общего количества) поступает в во­
доемы при залповом сбросе относительно небольших объе­
мов концентрированных сточных вод. 

В настоящее время на большинстве предприятий сла­
бо загрязненные и концентрированные сточные воды 
объединяют и единым потоком направляют на очистные 
сооружения. Очистка, как правило, осуществляется пу­
тем осаждения малорастворимых в воде соединений (на­
пример, гидроксидов). Одновременно проводится нейт­
рализация присутствующих в них кислот и щелочей. Для 
этих целей используют Са(ОН)2, №2С03, Н2804 и коагу­
лянты А12(804)3 и Ре2(804)3. При этом все растворимые 
соединения, в том числе и большая часть минеральных 
солей, проходят очистные сооружения транзитом. 

Очистка больших объёмов сточных вод с помощью 
реагентов имеет ряд существенных недостатков: практи­
чески неизбежная потеря ценных компонентов, повышен­
ный расход реагентов, в том числе на нейтрализацию ра­
створов, необходимость захоронения образующегося шла­
ма, высокая минерализация воды, что затрудняет её по­
вторное использование. Кроме того, методы осаждения, в 
большинстве случаев, не обеспечивают необходимой сте­
пени очистки сбросных вод, что вызывает необходимость 
их дополнительного разбавления. 

Радикальным решением проблемы является разработ­
ка и внедрение на промышленных предприятиях систем ис­
пользования воды в замкнутом цикле, обеспечив предва­
рительно вывод из неё ценных компонентов в виде товар­
ных продуктов или вторичного сырья. 

Сточные воды, содержащие редкие элементы, обра­
зуются на предприятиях, производящих редкие элементы, 
или же на предприятиях, применяющих редкие элементы 
для изготовления из них готовых изделий. Поэтому сточ­
ные воды могут очень сильно различаться по составу. Как 
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правило, сточные воды предприятий редкометалльной 
промышленности более простые по составу, чем сточные 
воды полупроводниковых, радиоэлектронных и машино­
строительных предприятий, так как последние помимо 
редких элементов содержат множество других металлов и 
веществ. Например, на предприятиях, производящих У205, 
имеются стоки после выделения оксида ванадия (V), кото­
рые помимо ванадия содержат большое количество мар­
ганца и незначительные количества Н2804, 8Ю2, Ре, А1 и 
др. Стоки полупроводниковых заводов гораздо более 
сложные. В них входят ещё промводы, отработанные элек­
тролиты и травильные растворы. Так, в технологии про­
изводства полупроводниковых приборов при изготовле­
нии деталей из германия после их шлифования применя­
ют травящую полировку. В результате в отработанных тра­
вильных растворах содержится германий. Кроме того, в 
состав любого травильного раствора входят окислитель 
(азотная кислота, пероксид водорода или гексацианофер-
рат калия), растворитель (растворы кислот и щелочей) и 
стабилизатор (ускоритель или замедлитель) реакции. 

Учитывая, что травильные растворы имеют разнооб­
разный и сложный состав, а содержание германия в них 
колеблется в широких пределах и зависит также от раз­
бавления промывным раствором или водой, выделение гер­
мания представляет собой сложную задачу. Кроме того, 
задача осложняется еще и тем, что все травильные раство­
ры, как правило, усредняют. 

Для переработки сточных вод, содержащих редкие, 
благородные и цветные металлы, используют реагентные 
[160,161], экстракционные [162-164], сорбционные [165-168] 
и электрохимические методы [169-174]. Выбор того или 
другого метода определяется составом раствора и свой­
ствами извлекаемого элемента. 

Реагентные методы, как правило, позволяют изменить 
рН раствора и выделить редкие элементы в виде трудно­
растворимых соединений. 

В отечественной практике, в частности при переработ-
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ке фторсодержащих пероксидных травильных растворов, 
наиболее широко используют процесс соосаждения герма­
ния с Ре(ОН)3. С этой целью в травильный раствор вводят 
железоаммонийные квасцы и щелочной реагент. Данный 
метод в отличие от других не требует предварительного 
удаления фтор-ионов. Следует отметить, что дорогие желе­
зоаммонийные квасцы могут быть заменены более дешевым 
техническим железным купоросом, так как в указанных ра­
створах Ре (II) окисляется до Ре (III) в течение 1-2 мин и при 
подщелачивании раствора до рН 6-9 происходит соосажде-
ние германия с Ре(ОН)г Расход осадителя, обеспечивающий 
количественный переход германия в железогидратный оса­
док, зависит от концентрации германия в исходном раство­
ре (в пределах 200-500 мг/л Ое достаточен 5-6 кратный мо­
лярный избыток осадителя). При переработке более бога­
тых германиисодержащих растворов расход осадителя 
уменьшается. 

При извлечении германия из отходов имеет большое 
значение его содержание в получаемом осадке (концент­
рате). Концентрат может быть обогащен германием путем 
его многократного возвращения в технологический цикл. 
Так, при проведении процесса в три стадии: на первой - к 
определенному объему раствора (V,) с известной концент­
рацией германия прибавляют оптимальное количество 
осадителя (п^), перемешивают 5-10 мин, прибавляют гид-
роксид натрия до рН 7-8, перемешивают суспензию 2 часа 
и оставляют до осветления. Осветленный раствор декан­
тируют, а к железогидратному осадку добавляют новую 
порцию травильного раствора (У2=*У3=УЛ перемешивают 
30 мин. К суспензии добавляют навеску осадителя [га2=(2/3)т1; 
т3=(2/3)т2] и повторяют операции осаждения, как на пер­
вой стадии. При этом германий практически полностью 
извлекается из травильного раствора. Содержание герма­
ния в концентрате достигает 14%. В сбросных водах его 
концентрация менее 0,4 мг/л. 

Подобные методы могут быть использованы и для очи­
стки ванадиевых сбросных вод, после выделения У205. Из-
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вестны способы очистки сточных вод от ванадия путём 
осаждения коллективного осадка с помощью Ре804 при рН 
6,5-8,0 или выделения ванадата железа при рН 5,5-6,2. К 
сожалению данные методы дороги и имеют низкую эффек­
тивность. Высокая степень очистки достигается при исполь­
зовании известкового молока, но при этом получается 
объемный плохо фильтруемый осадок с низким содержа­
нием ценного компонента. Поэтому реагентные методы 
очистки сточных вод стараются по возможности заменять 
более прогрессивными - экстракционными и ионообмен­
ными, использование которых позволяет выделить чистые 
соединения редких элементов, а не концентраты. 

Экстракционные методы широко используют для из­
влечения ванадия и марганца из сточных вод [175,176]. Для 
извлечения ванадия (V) из слабокислых растворов пред­
ложен новый класс экстрагентов - алкилфеноламинофор-
мальдегидные олигомеры (БАФФО) общей формулы: 

где К - алкил, п = 1-3. 
Максимальное извлечение ванадия наблюдается в ди­

апазоне рН 2,2-3,1. Так, при экстракции ванадия из раство­
ра, содержащего 10,0 г/л У205, при У0:УВ = 1:1 и рН = 2,60 в 
течение 5 мин. 0,5 моль/л раствор БАФФО в октане с до­
бавкой 12,5% октанола позволяет извлекать до 97,6% вана­
дия. Стадию реэкстракции ванадия из органической фазы 
осуществляют растворами щелочей или аммиака. Емкость 
экстрагента по ванадию - 29,0 г/л и марганцу - 18,0 г/л. 

Для экстракционного извлечения и разделения вана­
дия и марганца из сбросных растворов производства ок­
сида ванадия (V) был рекомендован БАФФО (рис.4.8.1). 
Данная схема позволяет провести полное разделение ва-
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надия и марганца. Остаточная концентрация ванадия в 
сбросном растворе менее 0,1 мг/л. Извлечение ванадия 
99,8% при чистоте продукта 99-99,5%. 

Экстракционный метод может быть использован для 
очистки растворов хлорида натрия от лития, полученных при 
переработке литиевых катализаторов органического синте­
за [177, 178]. Подобные растворы содержат 13,9-14,4 № 0 , 
1,67-2,44 г/л лития и имеют рН 10,95-11,89. В качестве экст-
рагента бьш предложен р-третбутилфенолформальдегидный 
олигомер (БФФО), содержащий 9-13% метилольных групп. 

Для предотвращения разбавления раствора и экстрак­
ции натрия, а также более глубокой очистки хлорида натрия 
от лития в качестве экстрагента была использована ТЧа-фор-
ма олигомера. За 4 ступени экстракции можно значительно 
(~ в 270 раз) снизить концентрацию лития в растворе хлори­
да натрия и извлечь литий в органическую фазу на 99,5%. 

Рис. 4.8.1. Схема извлечения ванадия и марганца из отработанных 
растворов методом экстракции. 
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Литий из органической фазы можно реэкстрагировать 
слабыми растворами минеральных кислот, однако в этом слу­
чае реэкстрагируется и натрий, содержащийся в органичес­
кой фазе. Поэтому реэкстракция кислотами является нецеле­
сообразной. Для данной системы в качестве реэкстрагента 
предложены насыщенные растворы карбоната или гидрокар­
боната натрия. Более полная реэкстракция лития наблюда­
ется при использовании гидрокарбоната натрия. Вьщеление 
лития из реэкстракта осуществляют нагреванием раствора 
до кипения. При этом происходит разложение ЫНС03 до кар­
боната лития, который выпадает в осадок. Схема экстракци­
онной очистки представлена на рис. 4.8.2. 

1АСО, 
Рис. 4.8.2. Экстракционная схема очистки раствора 

хлорида натрия от лития. 
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Проверка экстракционной схемы переработки хлорид-
ных натрий-литиевых растворов показала, что олигомер 
БФФО позволяет успешно очистить раствор хлорида на­
трия от лития (степень реэкстракции лития -98%) и полу­
чить в качестве товарных продуктов хлорид натрия и кар­
бонат лития. Степень извлечения лития составляет ~99%. 

Экстракционный метод может быть также использо­
ван и для переработки отработанных медных травильных 
растворов, как аммиачных [179, 180], так и хлоридных, на­
пример, растворов, содержащих хлорид меди (II), соляную 
кислоту, пероксид водорода. Такие травильные растворы 
(вместо аммиачных) широко применяются в производстве 
печатных плат, так как обеспечивают существенно 
большую ёмкость по меди и высокую скорость травления. 

В процессе травления плат протекают следующие 
реакции: 

Си + СиС12 = 2СиС1, 
2СиС1 + Н,02 + 2НС1 = 2СиС12 + 2Н20. 
Исходный травильный раствор 

Рис. 4.8.3. Экстракционная схема переработки солянокислых 
медьсодержащих отработанных травильных растворов. 
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При этом в травильном растворе происходит накоп­
ление меди (I) и снижение концентрации пероксида водо­
рода. По мере накопления Си+ скорость процесса травле­
ния замедляется и рабочий раствор необходимо направить 
на переработку с целью удаления меди(1). 

Травильные медные растворы, образующиеся при 
производстве печатных плат, имеют примерно следую­
щий состав, г/л: 200-340 СиС12, 130-350 НС1, 10-16 Н,0 2 
[181, 182]. 

Существуют две альтернативные технологические схе­
мы переработки таких травильных растворов: экстракци­
онная (рис. 4.8.3) и электрохимическая. Технологическая 
схема на основе электрохимического процесса будет рас­
смотрена в разделе "Электрохимические методы". 

При переработке солянокислого травильного раство­
ра экстракционным методом происходит селективное из­
влечение в органическую фазу хлорида меди (I). В рафи-
нате остаются хлорид меди (II), соляная кислота и перок-
сид водорода. Этот раствор после корректировки концен­
трации пероксида водорода может повторно использовать­
ся для травления меди. 

Реэкстракцию проводят раствором 0,5 моль/л серной 
кислоты. В результате получают раствор, содержащий 120-
180 г/л сульфата меди и 50-70 г/л серной кислоты, который 
является прекрасным электролитом для получения медной 
фольги. Следует отметить, что незначительные количества 
органического экстрагента, оставшегося в электролите 
улучшают качество осаждаемой меди за счёт катодной пас­
сивации. 

Электроэкстракцию меди проводят в барабанном 
электролизёре с вращающимся полированным титановым 
цилиндрическим катодом, на котором осаждается каче­
ственная медная фольга, и свинцовым анодом, на котором 
выделяется кислород и вырабатывается Н2804. Медную 
фольгу используют в производстве печатных плат, а обед­
нённый по меди электролит направляют на стадию реэк-
стракции. Данную технологию можно отнести к разряду 
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малоотходных. Она позволяет возвращать в рецикл прак­
тически все образующиеся при переработке продукты. 

Ионообменные методы пригодны для выделения гер­
мания из травильных растворов [39]. Однако наличие пе-
роксида водорода в растворе требует предварительной 
подготовки, которая сводится к разрушению пероксида во­
дорода путём длительного кипячения. Процесс значитель­
но ускоряется в присутствии катализатора - пиролюзита 
(Мп02). Следует учитывать, что при этом рН раствора дол­
жен быть близок к рН = 7 и не содержать окислителей. 
Поэтому перед сорбцией его нейтрализуют и обрабатыва­
ют пиролюзитом при кипячении до полного разложения 
окислителя. Сорбентом служит анионит АН-31 в хлорид-
ной форме. Обменная емкость при рН = 7 для раствора, 
содержащего 0,5 г/л Се, составляет 120 мг/г. С повышени­
ем содержания германия в исходном растворе обменная 
емкость возрастает. Элюирование легко осуществляется 8-
10 %-ным раствором едкого натра. Концентрация герма­
ния в выходных фракциях элюата возрастает примерно в 
40 раз по отношению к исходному раствору. Элюат с ма­
лым содержанием германия направляют в оборот (рис. 
4.8.4). Концентрат выделяют, нейтрализуя щелочной элю­
ат соляной кислотой до рН 8,7-9,2. Осадок отфильтровы­
вают и сушат. Основной примесью является натрий (~ 10%). 
Содержание других примесей, %: 0,3 81; 0,03 А1; 0,01 М§ и 
Са; 0,001-0,003 Ре, Мп, Си и РЬ; 104 8п и Л; 105 А§. 

В маточных растворах после осаждения концентрата 
содержится 0,15-0,30 г/л Ое, что соответствует не более 1,5% 
потерь. Эти растворы присоединяют к растворам, посту­
пающим на сорбцию. 

Ионообменную сорбцию можно применять и для из­
влечения вольфрама из сточных вод. Одним из источников 
образования щелочных сточных вод, содержащих вольф­
рам, являются прокатные цеха. Для удаления микротрещин, 
оксидных пленок и других дефектов, образующихся при 
прокате, вольфрамовые пластины подвергают травлению 
в расплаве №ОН. При травлении поверхностный слой ме-

184 



Глава 4. 

галла и оксидные пленки, растворяясь, переходят в раствор, 
образуя вольфрамат натрия, часть которого застывает на 
поверхности пластин. Затем пластины промывают водой, 
вследствие чего и образуются щелочные сточные воды, со­
держащие гидроксид и вольфрамат натрия. Содержание 
вольфрама (VI) в этих водах резко меняется в течение сме­
ны и зависит от качества расплава и пластин, поступающих 
на травление, продолжительности выдержки пластин в рас-

Рис. 4.8.4. Схема переработки травильных растворов с 
применением ионного обмена. 
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плаве, температуры расплава и т.п. Например, в течение 
суток содержание вольфрама в растворах менялось от 20 
до 100 мг/л. В среднем содержание компонентов составля­
ет, мг/л: \У - 50, № - 120 и рН = 9-10. 

Такие сбросные воды могут быть пущены в водообо-
рот лишь после извлечения из них не только ценных компо­
нентов, но и всех растворимых веществ. С целью удаления 
натрия используют катионит КУ-2х8 в водородной форме. 
В результате водородного катионирования рН исходного 
раствора падает с 10 до 2,5. Поэтому контроль процесса 
сорбции натрия можно вести по изменению рН раствора. 
После удаления натрия раствор подают на ионообменное 
извлечение вольфрама на анионите АВ-17х4п (ОН). 

Насыщенный катионит подвергают обработке 3%-ным 
раствором соляной кислоты. В результате данной операции 
основная часть натрия переходит в богатый элюат, который 
выводят из процесса. Десорбцию вольфрамат-ионов осуще­
ствляют смесью растворов 10%-ного хлорида натрия и 3%-
ного гидроксида натрия. При этом степень десорбции ~ 100%, 
а концентрация вольфрама в богатой фракции элюата повы­
шается примерно в 100 раз по сравнению с исходным раство­
ром. Полнота извлечения вольфрама зависит в основном от 
способа переработки элюатов, который и определяет в це­
лом рентабельность ионообменной технологии очистки. Для 
осаждения вольфрама (VI) в виде вольфрамата кальция по­
лученный вольфрамсодержащий элюат нагревают до тем­
пературы кипения и в него подают хлорид кальция. 

В результате ионообменной очистки промывных вод 
участка травления вольфрамового проката получается 
очищенная вода, которая используется в обороте, и воль-
фрамат кальция. 

Ионообменный метод предложен также для переработ­
ки индиевых электролитов, в которых индий связан с нит-
ротриацетатом (НТА) [39, 56]. Из раствора с содержанием 
индия ~ 1 г/л его сорбируют анионитом 1КА-400 в хлорид-
ной форме на установке, состоящей из трех колонн. В двух 
первых колоннах происходит последовательная сорбция, а 
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в третьей - элюирование 10%-ным раствором хлорида на­
трия, подкисленным соляной кислотой до рН = 2. В элюат 
извлекается 98% индия. Из элюата (~30 г/л 1п) индий выде­
ляют цементацией на алюминиевых листах в виде губки. 

Ионный обмен используют и в технологии рения для 
его извлечения из маточных растворов, остающихся пос­
ле кристаллизации перрената калия, а также из различных 
промывных вод и бедных растворов, содержащих 0,02-0,5 
г/л Ке [39, 183]. Рений в растворе находится в виде аниона 
Ке04, и для его сорбции применяют только аниониты. 
Несмотря на то, что емкость сильноосновных смол значи­
тельно выше, для сорбции рения из бедных растворов (до 
0,1 г/л Ке), целесообразно применять слабоосновные ани­
ониты типа АН-21, АН-2Ф, с которых элюирование ре­
ния осуществить значительно легче. Для элюирования 
можно применять растворы соды или аммиака. Как пра­
вило, применяют технологию, использующую слабооснов­
ный анионит АН-21-16 в хлоридной форме. Процесс про­
текает в двух последовательно соединенных колонках с 
переключением на третью после насыщения смолы в пер­
вой. Объемная емкость по рению 20-30%. После промыв­
ки насыщенной смолы деионизированной водой рений 
элюируют 5-6%-ным раствором аммиака. Полученный 
раствор (15-20 г/л Ке) выпаривают и при охлаждении кри­
сталлизуют перренат аммония (рис. 4.8.5). 

В настоящее время длительный процесс выпаривания 
может быть с успехом заменён электродиализом [75]. При 
прохождении постоянного тока через раствор, содержа­
щий соль рения, малогидратированный перренат-ион миг­
рирует в анодное пространство, где с продуктами анодно­
го разложения воды образует рениевую кислоту. При этом 
может быть достигнуто значительное концентрирование 
рения в анолите (до 100 г/л), что способствует сокраще­
нию технологических растворов и благоприятствует даль­
нейшей переработке аналита. Применение ионообменных 
мембран позволяет не только интенсифицировать процесс, 
но и препятствует обратной диффузии ионов. Процесс 
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можно вести непрерывно, подпитывая диализат (в сред­
ней камере) исходным раствором. Из раствора рениевой 
кислоты (анолита) выделяют чистый перренат аммония, 
добавляя аммиак. В случае, если в растворе анионной ка­
меры содержится аммиак, после охлаждения непосред­
ственно выпадает перренат аммония. 

В промышленном масштабе 1ЧН4Яе04 выделяют из 
элюата на электродиализной установке с ионообменными 
мембранами марок МК-40 и МА-40 [39]. Напряжение на 
электродах (катод - нержавеющая сталь, анод - платини­
рованный титан) составляет 100-190 В при силе тока 6,5-8,0 
А. Исходный аммиачный раствор (чаще всего элюат после 
десорбции), содержащий ~ 3 г/л Ке, заливают одновремен­
но в анионную и катионную камеры, затем они циркулиру-

Рис. 4.8.5. Схема извлечения рения из маточных растворов 
производства перрената калия. 
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ют через электродиализатор. В процессе электродиализа 
анолит разогревается джоулевым теплом до 50-60°С, что 
предотвращает кристаллизацию перрената аммония. 

Электродиализ проводят в две стадии. На первой кон­
центрация Ке в анолите доводится до 17-20 г/л, на второй 
в качестве исходного раствора используют анолит несколь­
ких циклов, что позволяет повысить концентрацию рения 
до 50-60 г/л. Этот раствор сливают, охлаждают до 20-25°С 
и отделяют выпавший перренат аммония, содержащий 
~ 70% Ке. Маточный раствор возвращают в цикл. 

Электрохимические методы очистки сточных вод могуг 
быть реализованы в трёх вариантах: электродиализ, цемента­
ция на более активном металле, или электроэкстракция. 

Электродиализ - для концентрирования ценных ком­
понентов. 

Методы цементации и электроэкстракции применяют, 
например, для выделения индия из отработанного элект­
ролита и раствора после диспропорционирования. При 
электролитическом рафинировании индия в электролите 
накапливаются примеси электроотрицательных элементов, 
особенно возрастает концентрация олова и свинца. От 
примесей электролит очищают, используя комбинацию из 
методов электроэкстракции, цементации или сорбции. 
Электроэкстракция используется для очистки от металлов, 
более электроположительных, чем индий, катионы кото­
рых разряжаются на катоде при использовании малых 
плотностей тока (очистной электролиз). Для отделения 
свинца и олова этот метод малоэффективен, так как стан­
дартные потенциалы олова и свинца близки к потенциалу 
индия. В этом случае целесообразно применять цемента­
цию на индии, который используют в виде листов или же 
в виде мелких кусочков, смешанных со стеклом (добавля­
ют во избежание слипания индия). Процесс цементации 
осуществляют непрерывно, пропуская очищаемый элект­
ролит через колонку, заполненную индием. 

Растворы диспропорционирования солевых шлаков, 
остающиеся после очистки индия хлорным методом, как 
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правило, после корректировки подвергают электролизу. 
Электролиз ведут на истощение электролита при катодной 
плотности тока 0,2 А/см2 и напряжении 20-25 В. Выход ин­
дия по току -95%. 

Одним из источников платиновых металлов являют­
ся маточные растворы аффинажного производства. Сле­
дует однако отметить, что низкие концентрации платино­
вых металлов и высокая концентрация соляной кислоты в 
промышленных растворах делают использование процес­
са электролиза в традиционном варианте практически не­
эффективным. В этой связи применение для извлечения 
платиновых металлов из маточных растворов аффинаж­
ного производства трёхмерных катодов из графитовой 
ткани ТН-14 и графитизированного войлока является весь­
ма привлекательным. При этом учитывается то, что сто­
имость графитовой ткани и графитизированного войлока 
достаточно велика, а оптимальным способом регенерации 
катодного осадка благородных металлов является сжига­
ние. Поэтому для снижения расхода углеродных материа­
лов было предложено проводить электролиз в две стадии. 
На первой стадии электролиза используют электролизер с 
плоским титановым катодом, на котором осаждается до 
90% платиновых металлов. Процесс доизвлечения плати­
новых металлов из раствора (электролита) его направля­
ют на вторую стадию в электролизёр с трёхмерными про­
точными катодами из графитизированного войлока [184]. 
Технологическая схема переработки маточных растворов 
аффинажного производства приведена на рис. 4.8.6. 

В аффинажном производстве после осаждения образу­
ются следующие маточные растворы: хлороплатината ам­
мония (№ 1), хлоропалладоамина (№ 2) и черновой плати­
ны (№ 3). Все они различаются содержанием платиновых 
металлов, железа, соляной кислоты и хлорида аммония. 

Наиболее богатым является раствор № 3, где сум­
марное содержание платиновых металлов достигает 
-1300 мг/л, а в растворах № 1(ХПА) и № 2(ХПЗ) - по­
рядка 500 мг/л. Содержание соляной кислоты в этих ра-
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створах колеблется в пределах от 20 до 130 г/л, а хлори­
да аммония - от 60 до 740 г/л. 

На первой стадии процесс электролиза проводят при 
плотности тока 300 А/м2. В растворах № 1 и № 2 концент­
рация платины снижается до 20-30 мг/л, палладия до 2-4 
мг/л, а иридия и родия - 1-3 мг/л. При тех же условиях в 
растворе № 3 содержание платины снижается до 100-120 
мг/л, а палладия до 4-6 мг/л. 

Вторая стадия проводится в электролизёре фильтр-
прессного типа с трёхмерным катодом при габаритной 
плотности тока 40-50 А/м2 и скорости циркуляции элек­
тролита 0,6 л/ч. В результате концентрация суммы ме­
таллов платиновой группы (МПГ) в отработанном элек­
тролите менее 1 мг/л [185]. 

Рис. 4.8.6. Схема переработки маточных растворов аффинажного 
производства. 
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Таким образом, по данной технологии удаётся извле­
кать до 98% платиновых металлов и одновременно скон­
центрировать платиновые металлы в катодном осадке. 

Наиболее интересными разработками последних лет сле­
дует считать технологии переработки растворов, в основе ко­
торых лежит комбинация экстракционных и электрохими­
ческих методов [186-188]. Сочитание этих методов позволяет 
проводить глубокую очистку растворов от примесей, осуще­
ствлять разделение и вьщеление платиновых металлов, в том 
числе из растворов, содержащих органические вещества 

В заключение рассмотрим процесс переработки хло-
ридных травильных медьсодержащих растворов (состав 
приведен выше) методом электролиза и переработку про­
мывных вод процесса никелирования [189]. 

Основной технологической операцией, на которой ба­
зируется данный процесс, является электролитическое вы­
деление меди из солянокислого раствора (рис. 4.8.7). Для 
предотвращения выделения на аноде хлора процесс про­
водят в электролизере, анодное и катодное пространства 
которого разделены катионнообменной мембраной. В 
анодную камеру подают 5%-ный раствор серной кислоты 
и на свинцовом аноде происходит выделение кислорода: 

А |6Н 2 0-4ё=0 2 + 4Н30+. 
Солянокислый травильный медьсодержащий раствор 

подают в катодную камеру, где на титановом катоде про­
исходит вьщеление компактного осадка меди: 

К|Си++ё=Си°, 
К| Си2+ +2ё= Си0. 

Восстановление меди происходит преимущественно из 
Си+, поскольку первая реакция имеет более положитель­
ный стандартный электродный потенциал Е° = 0,521 В. Для 
второй реакции Е° = 0,337 В. Получение компактного плот­
ного осадка обеспечивается разбавлением электролита до 
суммарной концентрации хлоридов меди 100-120 г/л и вве­
дением в него 10 ррт желатины. 
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Рис. 4.8.7. Схема электрохимической переработки отработанных 
солянокислых медьсодержащих травильных растворов. 

Отработанный раствор католита после корректиров­
ки концентрации пероксида водорода и меди (II) возвра­
щают на стадию травления. 

По сравнению с экстракционной схемой данная схе­
ма имеет меньше технологических стадий и не использует 
экстрагентов, но она не позволяет получать сразу товар­
ную фольгу. 

Промывные воды, образующиеся при никелировании, 
являются одним из наиболее характерных примеров дан­
ного вида отходов. Для извлечения из них никеля могут быть 
использованы методы электроэкстракции на катодах с вы­
сокоразвитой поверхностью или электрофлотации. Выбор 
способа определяется концентрацией никеля и наличия при­
месей. При концентрации никеля 0,5-5,0 г/л применяется 
электроэкстракция, а при 50-100 мг/л - электрофлотация. 

Процесс электрофлотации основан на флотации твёр­
дых частичек нерастворимых соединений (гидроксидов или 
фосфатов) пузырьками газа Н2,02, образующихся при элек­
тролизе воды на катоде и аноде, разделенных мембраной. 
В процессе электролиза, изменяя плотность тока на элект­
родах, можно регулировать рН раствора и скорость выде-
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ления пузырьков газа, необходимых для эффективной 
флотации. Введение в раствор небольших количеств (2-
5 мг/л) флокулянтов (ВК-1 или полиакриламид) или коа­
гулянтов (РеС13) улучшает кинетику процесса и повыша­
ют извлечение никеля в виде №(ОН)2. Степень извлечения 
никеля может быть увеличена, если использовать Ка3Р04, 
так как растворимость фосфата никеля меньше раствори­
мости гидроксида никеля. Применяя электрофлотацию из 
раствора, содержащего 50-100 мг/л никеля, можно полу­
чить раствор с концентрацией никеля менее 1 мг/л. При 
этом извлечение никеля достигает 98%. 

4 / \ ПЕРЕРАБОТКА 

ЧЛ ХЛОРИДНЫХ СОЛЕВЫХ 
• У • ОТХОДОВ 

В процессе переработки лопаритового концентрата 
методом хлорирования [17, 18] в хлораторе образуются 
высококипящие хлориды редкоземельных элементов, ко­
торые концентрируются в расплаве хлоридов щелочных 
и щелочноземельных металлов и являются источником 
для получения редкоземельных металлов [112]. Парога­
зовая смесь, состоящая из низкокипящих хлоридов и ок-
сихлоридов ниобия, тантала, титана, железа, алюминия, 
а также редкоземельных металлов, тория, урана, продук­
тов их распада, не прореагировавших частиц лопарита и 
кокса, направляется из хлоратора в систему конденсации 
и очистки [17, 18]. 

При орошении парогазовой смеси расплавом отрабо­
танного электролита магниевого производства, основой 
которого является хлорид калия, происходит очистка хло­
ридов титана, ниобия и тантала от примесей. По мере на­
копления в расплаве примесей его сливают. Плав является 
радиоактивным отходом производства и подлежит пере­
работке или захоронению. 
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Существует схема переработки плава солевого ороси­
тельного фильтра (СОФ) [190], которая состоит из следую­
щих технологических стадий: растворение плава в воде, изо­
морфное соосаждение изотопов радия и других радиоактив­
ных элементов с сульфатом бария (при смешении хлорида 
бария с серной кислотой), нейтрализация раствора извест­
ковым молоком, фильтрация, сушка осадка и захоронение 
радиоактивного осадка на спецполигоне. 

Данная технология переработки плава СОФ имеет 
много недостатков, например, образование большого 
объёма труднофильтруемых радиоактивных осадков, боль­
шие капитальные затраты на строительство спецхранилищ 
для радиоактивных отходов, потери ниобия, тантала, ред­
коземельных металлов с осадком захоронения, опасность 
попадания радиоактивных продуктов в почву и водоёмы 
и т. д. 

Были предприняты попытки по совершенствованию 
данной технологии [191], которые не привели к положитель­
ным результатам. 

В этой связи предложена схема переработки плава 
СОФ (рис. 4.9.1), в основу которой положен процесс элек­
троэкстракции с использованием жидкого цинкового ка­
тода. Следует отметить, что жидкие катоды из цинка, свин­
ца, олова, алюминия и магния широко применяют в про­
цессах электрохимического выделения металлов из рас­
плавленных сред [192]. Достоинством жидких катодов яв­
ляется то, что выделяемый металл, растворяясь в жидком 
катоде, снижает свою активность [193, 194], а это в свою 
очередь приводит к значительной деполяризации по срав­
нению с твёрдым электродом [195] и существенному уве­
личению выхода по току. 

Так, при осаждении редкоземельных металлов иттрия 
и гадолиния [196], тория [197] и циркония [198] на жидком 
цинковом катоде процесс электролиза идёт с выходом по 
току, близким к 100%. 

По предлагаемой схеме процесс электролиза плава 
СОФ ведут в две стадии. 
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Рис. 4.9.1 .Схема переработки плава солевого 
оросительного фильтра (СОФ). 
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На первой стадии процесс электролиза осуществляют 
при соотношении в расплаве компонентов 2п: плав: КС1 = 
1:2,5:2,5 и 1к = 5 кА/м2. В результате получают катодный 
продукт, который после выделения цинка вакуумной дис­
тилляцией направляют в спецхранилище, и электролит, ко­
торый идёт на вторую стадию электролиза. Процесс ведут 
1к = 10 кА/м2. Катодный продукт подвергают вакуумной 
дистилляции для отделения цинка, а остаток возвращают 
на стадию хлорирования. Часть отработанного электроли­
та (50%) возвращают на первую стадию электролиза, а вто­
рую его часть направляют на стадию растворения с после­
дующим осаждением радиоактивных компонентов, нейтра­
лизацией раствора и отделения осадка фильтрацией. Оса­
док после сушки направляют в спецхранилище, а фильтрат 
в систему сбросных вод. 

Следует отметить, что осадок хорошо фильтруется, а 
его объём в 2-3 раза меньше объёма, получаемого при пере­
работке СОФ без электрохимической обработки. Кроме 
того, при использовании данной схемы удаётся возвратить 
в процесс на стадию хлорирования до 88% редкоземельных 
элементов и до 98% ниобия и тантала. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Авторы предлагаемой книги не претенду­
ют на полноту охвата материала по спо­
собам переработки производственных 
отходов и вторичных сырьевых ресур­
сов, содержащих редкие, благородные 

и цветные металлы, учитывая многообразие как самих от­
ходов, так и методов их переработки. Необходимо отме­
тить, что только вопросам переработки катализаторов 
(раздел 4.6), содержащих платиновые и редкие металлы, 
посвящено несколько сотен патентов и публикаций в пе­
риодической печати. 

Основная задача данного издания состоит в форму­
лировании принципов подхода к выбору оптимальной тех­
нологии переработки различного вида производственных 
отходов и вторичных сырьевых ресурсов с учётом их хи­
мического и фазового состава, экономических возможно­
стей производителя и экологических аспектов. 

Следует помнить, что создание эффективных техноло­
гий невозможно без сочетания различных факторов, учи­
тывающих объём и специфику перерабатываемых отходов, 
квалификацию работников предприятия, меры по охране 
труда и окружающей среды. Поэтому авторы считают оп­
равданным рассмотрение нескольких методов и технологи­
ческих схем переработки для одного и того же вида сырья. 
Представленные технологические схемы и библиографичес­
кий материал могут быть полезны специалистам, связанным 
с производством редких, благородных и цветных металлов 
из вторичного сырья, при решении практических задач. 

219 





СОДЕРЖАНИЕ 

ПРЕДСТАВЛЯЕМ АВТОРОВ КНИГИ 
Вячеслав Иванович БУКИН 3 

ПРЕДСТАВЛЯЕМ АВТОРОВ КНИГИ 
Михаил Степанович ИГУМНОВ 7 

ПРЕДСТАВЛЯЕМ АВТОРОВ КНИГИ 
Валерий Владимирович САФОНОВ 
Владимир Валерьевич САФОНОВ 11 

ПРЕДСТАВЛЯЕМ АВТОРА ПРОЕКТА КНИГИ 
Владимир Алексеевич ГРИШИН 15 

ПРЕДСТАВЛЯЕМ ИЗДАТЕЛЬСКИЙ ДОМ 
"ДЕЛОВАЯ СТОЛИЦА" 

Лариса Николаевна Еремина 21 

АВТОРЫ ПРЕДСТАВЛЯЮТ КНИГУ 24 

ОТЗЫВ НА КНИГУ 
проф. В.П. Карманников 28 
проф. А.М. Резник 29 

ПЕРЕРАБОТКА ПРОИЗВОДСТВЕННЫХ ОТХОДОВ 
И ВТОРИЧНЫХ СЫРЬЕВЫХ РЕСУРСОВ, 
СОДЕРЖАЩИХ РЕДКИЕ, БЛАГОРОДНЫЕ И 
ЦВЕТНЫЕ МЕТАЛЛЫ 



ВВЕДЕНИЕ 35 

Глава 1. ИСТОЧНИКИ ОБРАЗОВАНИЯ 
ВТОРИЧНОГО СЫРЬЯ 38 

Глава 2. КЛАССИФИКАЦИЯ ВТОРИЧНОГО 
СЫРЬЯ 42 

Глава 3. ОБОГАЩЕНИЕ ВТОРИЧНОГО СЫРЬЯ 47 
3.1. Методы обогащения твердых видов вторичного сырья 52 
3.2. Методы обогащения жидких видов вторичного сырья 60 

Глава 4. ПЕРЕРАБОТКА ПРОИЗВОДСТВЕННЫХ 
ОТХОДОВ И В Т О Р И Ч Н Ы Х СЫРЬЕВЫХ 
РЕСУРСОВ, СОДЕРЖАЩИХ РЕДКИЕ, 
Б Л А Г О Р О Д Н Ы Е И Ц В Е Т Н Ы Е МЕТАЛЛЫ 73 
4.1. Переработка отходов индивидуальных металлов 75 
4.2. Переработка сплавов на основе редких и благородных 

металлов 94 
4.3. Переработка отходов многокомпонентных сплавов 114 
4.4. Переработка отходов интерметаллических сплавов типа 

А"'ВУ 133 
4.5. Переработка отходов оксидных материалов 142 
4.6. Переработка дезактивированных (отработанных) 

катализаторов 147 
4.7. Переработка лома изделий электронной техники 169 
4.8. Переработка жидких видов производственных отходов... 175 
4.9. Переработка хлоридных солевых отходов 194 

З А К Л Ю Ч Е Н И Е 219 



Приобрести данную книгу можно в 
ООО фирма «ОПТИМЕР» 

е-таИ: орПтегГа таН.та§е1ап.ги 
тел.: 149-5748,149-5355,140-7022 

В.И. Букин, М.С. Игумнов, 
В.В. Сафонов, Вл.В.Сафонов 

ПЕРЕРАБОТКА ПРОИЗВОДСТВЕННЫХ 
ОТХОДОВ И ВТОРИЧНЫХ СЫРЬЕВЫХ 
РЕСУРСОВ, СОДЕРЖАЩИХ РЕДКИЕ, 

БЛАГОРОДНЫЕ И ЦВЕТНЫЕ МЕТАЛЛЫ 

Подписано к печати 23.01.02. Формат 60x901/16. 
Печать офсетная. Усл. печ. л. 14. Тираж 3000 экз. Заказ № 214. 

Отпечатано в полном соответствии с качеством 
предоставленных диапозитивов 

в РГУП «Чебоксарская типография № 1». 
428019, г. Чебоксары, пр. И. Яковлева, 15. 






