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Анотація. У сучасних умовах актуальним є створення  комплексної технології переробки стіч-

них вод, які містять сполуки міді, з утилізацією коштовного металу, організації оборотного во-

допостачання підприємства і отримання безпечних для утилізації осадів. Розглядаються методи 

очищення стічних вод гальванічних виробництв.  

Приведено результати експериментальних досліджень  процесу вилучення з води міді цемента-

цією на частинках залізного порошку в статичних умовах. Наведено технологічну схему реак-

тора-цементатора. Досліджено вплив різних факторів  на процес цементації міді – рН, концент-

рація та співвідношення  заліза і міді в реакційній суміші, час контакту. Визначено час, за яким 

спостерігається найбільша швидкість зміни залишкової концентрації міді. Також визначено 

вплив величини рН проходження процесу цементації. В результаті отриманих даних зроблено 

висновок, що концентрація іонів гідрогену в розчині впливає на протікання реакції контактного 

обміну. Чим вище кислотність розчину, тим вище інтенсивність відновлення міді. Окреслено пе-

рспективні напрями створення замкнених водооборотних систем в процесі очищення стічних вод 

лінії міднення.  

Ключові слова: очищення стічних вод; мідь; залізний порошок; реактор – цементатор, цемента-

ція. 

 

ВСТУП 

Розвиток промисловості в Україні су-

проводжується збільшенням токсичних 

відходів до складу яких входять стічні 

води із значною кількістю іонів важких 

металів, зокрема міді, а також твердих ві-

дходів (шламів). Існуючі технології або 

не дозволяють вилучати із шламів цінні 

компоненти, або їх вилучення є економі-

чно недоцільним. Накопичення таких 

шламів на територіях виробництв стано-

вить небезпеку вторинному забрудненню 

навколишнього середовища [1].  

В залежності від галузі виробництва  

стічні води, що містять сполуки міді, мо-

жна класифікувати на висококонцентро-

вані (технологічні розчини) і розбавлені 

(промивні води) [2,3]. Стоки мають кислу 

або лужну реакцію рН, за хімічним скла-

дом можуть вміщувати, окрім сполук міді 

і більш токсичні речовини – ціаніди, 

хром 6+, органічні речовини та ПАА. 

Аналіз сучасного стану технологій 

очистки промислових стічних вод пока-

зав, що існуючі різноманітні технологічні 

схеми по типу хімічних реакцій можна 

поділити на гетерофазні (іонний обмін, 

адсорбція) і гомофазні (електродіаліз, 
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зворотній осмос) [4,5]. Хімічні реакції 

при електрокоагуляції можуть бути від-

несені до гетерофазних [6]. Кожен з мето-

дів має свої позитивні і негативні риси і 

може бути рекомендованим до викорис-

тання за певних умов.  

Метод електролізу при великих витра-

тах електроенергії  не дозволяє отримати 

високий ефект очистки води [7]. Іонний 

обмін, електродіаліз і зворотній осмос до-

зволяють не тільки очистити воду до ви-

мог ГДК, але і практично повністю пове-

рнути її у виробництво [8]. Реагентний 

метод обов’язково використовується як 

попередня очистка в разі застосування 

цих методів [9]. Суттєвий недолік вищео-

значених методів – висока вартість, зна-

чні виробничі площі, енерговитрати  і ве-

лика кількість твердих відходів, про-

блема переробки яких не вирішена 

[10,11]. Для очистки висококонцентрова-

них мідних  розчинів використовують ме-

тод цементації міді на залізному скрапі 

або нікелевому піску [12].  В кислому се-

редовищі мідь виділяється на залізі або 

нікелі у вигляді металевого порошку, а 

замість неї в розчин переходять катіони 

заліза або нікелю [13].  

Cu2+ + Fe0→ Cu0 + Fe2+  

Cu2+ + Ni0→ Cu0 + Ni2+ 

Виділення міді. що відділяється від ос-

нови, проводять або вібрацією, або обер-

танням робочої камери в об’ємі розчину, 

що обробляється [14]. 

Простота і економічність очищення 

води методом цементації досягається за 

рахунок використання відходів виробни-

цтва (залізного скрапу або нікелевого по-

рошку) замість коштовних реагентів.  Не-

долік методу цементації - низька швид-

кість очистки води від міді, складність ві-

докремлення вилученої металевої міді від 

залізного скрапу і високий вміст іонів за-

ліза в розчині, пропорційний кількості 

вилученої міді не дозволяє широко вико-

ристовувати його у виробництві [15].  

МЕТА І ЗАВДАННЯ ДОСЛІДЖЕННЯ 

Метою дослідження є вдосконалити 

метод цементації для отримання метале-

вої міді з висококонцентрованих вироб-

ничих розчинів та визначити основні тех-

нологічні параметри процесу, дослідити 

процес контактного відновлення міді з 

розчинів її солей і встановити умови ефе-

ктивного виділення металевої міді в ста-

тичних умовах. 

МЕТОДИКА ПРОВЕДЕННЯ ЕКСПЕ-

РИМЕНТАЛЬНИХ ДОСЛІДЖЕНЬ 

В процесі виготовлення друкованих 

плат стічні води, що містять мідь, утво-

рюються переважно під час травлення 

міді з прогалин. Такі води можна розпо-

ділити на два види – концентровані і роз-

бавлені. До перших належать відпрацьо-

вані розчини, що періодично скидаються, 

а другі – промивні стічні води, що утво-

рюються після промивки друкованих 

плат та інших виробів після технологіч-

них ванн в процесі виробництва.  

Особливістю складу відпрацьованих 

травильних розчинів і промивних вод від 

травильних цехів є низька концентрація 

кислоти і висока концентрація іонів міді. 

Якісні показники стічних вод гальвані-

чного цеху ДП ВО «Київприлад» наве-

дені в табл. 1.  

В практиці очистки води відпрацьо-

вані розчини ДП ВО «Київприлад» неве-

ликими порціями перемішують з промив-

ними водами і далі очищають шляхом 

нейтралізації лужним реагентом і оса-

дженням гідроксидів. Таким чином зна-

чення гранично – допустимої концентра-

ції по ХПК – 500 мг О2/л досягають роз-

веденням, а ГДК по іншим забрудненням 

значно більше.  

Досліди проводились на модельних 

розчинах, приготовлених із солей марки 

х.ч. та ч.д.а. на бідистильованій воді та на 

реальних відпрацьованих розчинах ДП 

ВО «Київприлад». В якості модельних 

систем використовували розчини з кон-

центрацією металів Cu і Fe в діапазоні від 

50 до 100 г/дм3. 
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Табл. 1. Характеристика відпрацьованих розчинів  

Table 1. Characterization of waste solutions  

Назва розчину Кількість 
Склад забруднень 

Вид Вміст, г/л 

1 2 3 4 

Лужне травлення міді 1,0 м3/добу 
CuCl2 

NH4OH 

110-230 

400-500 

Кисле травлення міді 1,0 м3/добу 
CuCl2 

HCl 

220-450 

50-120 

Проява фоторезисту 2,5 м3/міс 
Na2CO3 

органічні речовини 

20-25 

50-60 (ХПК) 

Зняття фоторезисту 3,5 м3/міс 
NaOH 

органічні речовини 

100 

20-35 (ХПК) 

Хімічне міднення 6,0 м3/міс 

CuSO4 

K-Na-вапно-кислий 

NaOH 

Na2CO3 

30-40 

160-190 

30-60 

30-40 

Гальванічне міднення 
1,8 м3 в 1-2 

роки 

CuSO4 

H2SO4 

200-250 

50-80 

Електроліт станум -плюм-

бум 

8,0 м3 в 1-2 

роки 

SnBF4 

PbBF4 

HFBO4 

25-30 

15-20 

25-100 

Миючий розчин 1,0 м3/міс ПАВ 20-30 (ХПК) 

Вода захисного екрану 

лако-фарбної ділянки 
2,0 м3/міс органічні речовини 7-10 (ХПК) 

 

Досліди проводились на модельних 

розчинах, приготовлених із солей марки 

х.ч. та ч.д.а. на бідистильованій воді та на 

реальних відпрацьованих розчинах ДП 

ВО «Київприлад». В якості модельних 

систем використовували розчини з кон-

центрацією металів Cu і Fe в діапазоні від 

50 до 100 г/дм3. 

Необхідні значення рН в модельних 

розчинах отримували підкисленням або 

підлужуванням за допомогою розчинів 

сірчаної кислоти або гідроксиду натрію 

за показниками іономіру HQ40D (США). 

Отримані розчини Cu2+ і Fe2+  мали сірий 

та зелено-жовтий кольори відповідно. 

Вивчення вилучення з води міді в ста-

тичних умовах проводились в процесі її 

цементації на частинках залізного поро-

шку (табл.2).  Залізний  порошок у ви-

гляді частинок крупністю 0,5…0,7 мм ро-

зташовувався  на тканинній  підкладці в 

розчині, що містить мідь. 

Табл. 2. Характеристики залізного порошку 

Table 2. Characteristics of iron powder  

Марка Залізо 
Масова доля, % не більше 

вуглецю кремнію марганцю сірки фосфору 

ПЖРВ 
Основа 

99% 
0,02 0,05 0,15 0,015 0,015 

Клас крупно-

сті (розміри 

часток) мкм 

Насипна щільність. 

г/см3 

Щільність 

г/см3  

при тиску 

Щільність пресовок, 

н/мм2, не менше 

Текучість 

с/ г  

не більше 

≤200 2,7-2,9 7,05 14 34 
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Враховуємо, що процес розчинення ві-

дбувається з поверхні, а реактор вико-

нано у вигляді колонки з рядом полиць, 

на яких розташовано залізний порошок, 

оцінювали ефективність розчинення з 

урахуванням загальної поверхні части-

нок. Площа поверхні частинок складала 

1,13 мм2, частинки укладено шаром тов-

щиною 1…2 мм і їх площа при розмірах 

колонки 40×40 мм (в плані) складає 

9224 мм2 (92 см2). При кількості шарів – 

3, загальна площа залізних частинок 

складає 246 см2. Загальні розміри коло-

нки 4×4×12 см (рис.1). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Рис. 1. Реактор-цементатор: 

1 – корпус; 2 – полиці з залізним порошком; 3 – подача вихідної води; 4 – подача 

свіжої порції залізного порошку; 5 – відвід очищеної води; 6 – скид металевої міді. 

Fig. 1. Reactor-cementator: 

1 – case; 2 – shelves with iron powder; 3 – supply of source water; 4 – supply of a fresh 

portion of iron powder; 5 – drainage of purified water; 6 – discharge of metallic copper. 

 

Методика проведення експерименту 

по вивченню процесу вилучення міді з 

концентрованих стічних вод при викори-

станні залізного порошку обумовлена за-

дачею досліджень. В процесі досліджень 

склад стічних вод, що містять сполуки 

міді, залишався постійним, змінювалась 

лише концентрація міді. Об’єм води в ре-

акторі не змінювався на всіх етапах дос-

ліджень. Кількість металевого порошку 

по масі під час проведення дослідів зали-

шалась незмінною.  

Ефект очистки визначали по зміні кон-

центрації міді, яка міститься в стічних во-

дах або визначали масу металевих часток 

міді, що виділилась. Для визначення маси 

міді, що виділилась, використовували 

аналітичні ваги Axis AD 100 (Польша). 

Перед зважуванням металеву мідь п’яти-

кратно промивали бідистильованою во-

дою для відмивання інших солей, 

висушували в сушильній шафі при темпе-

ратурі 80 С до постійної ваги і охоло-

джували до кімнатної температури. Кон-

центрацію іонів міді в розчині визначали 

на спектрофотометрі DR 3900 Hach 

(США). 

ОСНОВНІ РЕЗУЛЬТАТИ 

При вихідній концентрації міді 

50 г/дм3 ефект очищення з часом в промі-

жку 0…45 хв збільшується відповідно з 

33,2 % до 91,2 % нелінійно. Найбільша 

швидкість зміни залишкової концентрації 

міді спостерігається за перші 7,5 хв., та в 

межах 32-45 хв. 

Зміну концентрації міді в залежності 

від рН проходження процесу цементації 

на частинках заліза приведено на рис. 2. 

Із зменшенням величини  рН суттєво зро-

стає швидкість розчинення заліза. Відпо-

відно збільшується площа поверхні, що 
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вкрита міддю, при досягненні певної 

площі, швидкість процесу відновлення 

уповільнюється за умови відсутності пе-

ремішування розчину. В результаті ана-

лізу отриманих даних  можна зробити ви-

сновок що, концентрація іонів гідрогену 

в розчині впливає на протікання реакції 

контактного обміну. Іони міді відновлю-

ється до  металевого порошку, а в розчин 

переходять іони заліза (II). При цьому 

встановлено, що продовження процесу 

після 45 хвилин часу є недоцільним . 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

     

 

 

 

 

 

 

 

                               рН=1.5,    рН=2,     рН=2.5 
Рис. 2. Графік зміни концентрації міді в залежності від рН в процесі цементації 

Fig. 2. Graph of changes in copper concentration depending on pH during cementation 

 

Кінетичні криві, які представлені на 

рис. 3, свідчать про те, що при вхідній 

концентрації міді більше 50 г/дм3 знижу-

ється перенапруга її виділення і зростає 

швидкість катодної реакції. При концент-

раціях міді більше 90 г/дм3 реакція відно-

влення гідрогену відсутня. Виділення га-

зоподібного гідрогену можна спостері-

гати тільки після відновлення не менше 

50% міді. 

При зануренні залізної пластинки в лу-

жний електроліт відновлення міді не від-

бувається, тому що мідь присутня у роз-

чині у вигляді комплексних сполук. Кон-

тактний обмін відбувається тільки при 

значеннях рН менше 5,3, коли зруйно-

вано комплекси і гідроксид міді розчине-

ний [16]. При цьому кислотність розчину 

достатня для розчинення заліза. Чим 

вище кислотність розчину, тим  вище ін-

тенсивність відновлення міді.  

В таблиці 3 приведено зміну вмісту 

міді в процесі цементації на частинках за-

ліза. Вода, що містить мідь, представлена 

розчином CuCl2  з концентрацією міді 

15 г/дм3, рН = 1,5. Температура розчину 

20 оС. Об’єм розчину, що містить мідь, 

складає 160 см3, а загальна кількість залі-

зних частинок – 95 г.  

Зміну кількості міді в розчині в залеж-

ності від часу приведено у вигляді гра-

фіку на рис. 5. 
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С0=100г/дм3,     С0=50г/дм3,     С0=10г/дм3 
Рис. 3. Ефект очистки води методом цементації в залежності від вихідної концентрації міді 

Fig. 3. Effect of water treatment by grouting depending on the initial concentration of copper 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Рис. 4. Вплив величини рН на проходження процесу цементації 

Fig.4. The influence of pH on the cementation process 
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Табл. 3. Зміна вмісту міді в розчині в процесі цементації  

Table 3. Change in the copper content in the solution during cementation  

№ 

Час  

досліду, 

хв 

Вміст міді в 

розчині, 

г/см3 

Зменшення 

кількості 

міді в роз-

чині, г/см3 

Ефект очистки  

𝐶 𝐶0⁄ ∙ 100% 

Кількість міді, 

що випала, г 

1 2 3 4 5 6 

1 

7,5 

12,02·10-3 5,98·10-3 33,2 95,0·10-3 

2 12,10·10-3 5,90·10-3 32,9 94,0·10-3 

3 11,97·10-3 6,03·10-3 33,5 110,0·10-3 

4 12,04·10-3 5,96·10-3 33,1 110,0·10-3 

5 

15 

8,75·10-3 9,25·10-3 51,4 148·10-3 

6 8,67·10-3 9,33·10-3 51,8 167·10-3 

7 8,61·10-3 9,33·10-3 52,2 169·10-3 

8 8,56·10-3 9,44·10-3 52,4 151·10-3 

9 

22,5 

8,40·10-3 9,60·10-3 63,3 152·10-3 

10 8,37·10-3 9,63·10-3 63,5 164·10-3 

11 8,28·10-3 9,72·10-3 64,0 159·10-3 

12 8,35·10-3 9,65·10-3 63,6 153·10-3 

13 

30 

4,86·10-3 13,14·10-3 73,0 210·10-3 

14 4,75·10-3 13,85·10-3 73,6 205·10-3 

15 4,86·10-3 13,19·10-3 73,4 208·10-3 

16 4,39·10-3 13,11·10-3 72,8 212·10-3 

17 

37,5 

3,06·10-3 14,94·10-3 83,0 222·10-3 

18 2,41·10-3 15,51·10-3 86,4 227·10-3 

19 2,93·10-3 15,07·10-3 83,7 224·10-3 

20 2,66·10-3  15,34·10-3 85,2 226·10-3 

21 

45 

1,54·10-3 16,46·10-3 82,4 265·10-3 

22 19,8·10-3 16,02·10-3 88,3 256·10-3 

23 1,90·10-3 16,10·10-3 89,4 258·10-3 

24 1,50·10-3 16,50·10-3 91,2 261·10-3 

 

ВИСНОВКИ 

Проведені експериментальні дослі-

дження очищення концентрованих роз-

чинів від іонів міді  цементацією в стати-

чних умовах дозволили визначити зміну 

основних технологічних параметрів про-

цесу (концентрації міді, рН, властивості 

завантаження реактора-цементатора, час 

контакту). Найбільш доцільним є 

видалення міді шляхом її відновлення  до 

металу цементацією на металевому поро-

шку. Представлена схема реактора – це-

ментатора і використання в якості заван-

таження замість залізного скрапу метале-

вого порошку спрощують процес відо-

кремлення  металевої міді і можливість її 

подальшого використання у вигляді това-

рного продукту - мідного порошку. Ефект 

очистки розчину по міді складає 98-99%.   
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Рис. 5. Ефективність очистки води від міді 𝐶 𝐶0⁄ і зміна вмісту міді CCu в розчині від часу 

Fig. 5. The efficiency of water purification from copper 𝐶 𝐶0⁄  and change in copper content 

CCu in the solution on time 
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Purification of concentrated waste water of pcb production from copper ions 

 

Оlena Zoria, Оleksiy Ternovtsev, Dmytro Zoria 

 

Abstract. In modern conditions, it is important to create a comprehensive technology for 

processing wastewater containing copper compounds, with the disposal of precious metals, the 

organization of circulating water supply of the enterprise and obtaining safe for disposal sludge. 

Methods of sewage treatment of galvanic productions are considered. 

The results of experimental studies of the process of copper extraction from water by 

cementation on iron powder particles under static conditions are presented. The technological 

scheme of the reactor-cementator is given. The influence of various factors on the process of 

copper cementation – pH, concentration and ratio of iron and copper in the reaction mixture, 

contact time were studied. The time at which the greatest rate of change of residual copper 

concentration is observed is determined. The influence of the pH value of the cementation 

process was also determined. As a result of the obtained data, it is concluded that the 

concentration of hydrogen ions in the solution affects the course of the contact exchange 

reaction. The higher the acidity of the solution, the higher the recovery rate of copper. Promising 

directions for the creation of closed water circulation systems in the process of copper 

wastewater treatment are outlined. 

Key words: wastewater treatment; copper; iron powder; reactor-cementator; cementation. 
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