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The aim o f  the present article is development o f  the 
way o f  atmosphere moisture absorption decrease by p re ­
pared to metallurgical processing with copper-containing 
galvanoslags.
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РАЗРАБОТКА СПОСОБА УМЕНЬШЕНИЯ ПОГЛОЩЕНИЯ 
АТМОСФЕРНОЙ ВЛАГИ ПОЛУПРОДУКТОВ. 
ПОДГОТОВЛЕННЫХ К МЕТАЛЛУРГИЧЕСКОЙ ПЕРЕРАБОТКЕ

Характерной чертой гальванического произ­
водства является вовлечение в технологический 
процесс значительного количества цветных метал­
лов. Часть используемых материалов частично пе­
реходит в готовую продукцию, частично -  в отхо­
ды, в большинстве случаев имеющих жидкое агре­
гатное состояние. Жидкие отходы подвергаются 
очистке, в результате которой образуются относи­
тельно чистые сточные воды, сбрасываемые в во­
доем либо вовлекаемые в производство повторно.

В настоящее время в Беларуси значительная 
часть предприятий с гальваническим производ­
ством имеет малоэффективные очистные сооруже­
ния и промышленные стоки утилизируются с не­
надлежащими экологическими требованиями или 
хранятся на территориях предприятий в накопите­
лях. Хранящиеся гальваношламы являются потен­
циальными источниками экологических катастроф 
для тех территориальных комплексов, где они рас­
положены. Это обусловлено тем, что шламы галь­
ванических производств представляют собой ла­
бильные системы, где тяжелые металлы в идеаль­
ном случае находятся в виде оводненных аммиа­
катов или полигидроксокомплексов.

Состав шламов зависит от многих условий. На 
форму соединений значительное влияние оказыва­
ют используемые реагенты и кислотность среды, 
в которой проходила реакция осаждения, в мень­
шей степени -  температура и концентрации ве­
ществ. Химический состав веществ, получаемых 
в результате осаждения, оказывает влияние на 
дальнейший способ утилизации гальваношламов. 
К примеру, для алюминия количество упоминаю­
щихся в литературе гидроксокомплексов достига­
ет 29 [1], для железа -  12 [2] и т. д. В реальных 
объектах, содержащих одновременно несколько

металлов-комплексообразователей, количество со­
единений данного типа более многообразно. Дан­
ные системы с точки зрения экологии опасны тем, 
что при любом даже незначительном смещении 
pH в более кислую область конденсированные 
формы легко переходят в растворимые. В резуль­
тате этого возрастают их подвижность и вероят­
ность потери огромного количества цветных ме­
таллов, необходимых промышленности, а окружа­
ющая природная среда загрязняется высокоток­
сичными металлами, такими, как хром, медь, железо, 
кобальт, никель, свинец, кадмий, цинк, олово.

Перспективным методом является использова­
ние медьсодержащих гальваноишамов для нужд 
литейного производства, например, для легирова­
ния чугуна через шлаковую фазу [3,4].

В частности, легирование тяжелонагруженных 
машиностроительных деталей из чугуна повышает 
их эксплуатационную надежность. Легирование 
способствует образованию перлита, повышает 
прочность, коррозионную и кавитационную стой­
кость, износостойкость. Наличие меди тормозит 
процесс сфероидизации графита, повышает проч­
ность и износостойкость. В целом легирование 
медью способствует повышению прочности и твер­
дости отливки [5]. В связи с этим в качестве обьекта 
исследований был выбран материал, образовав­
шийся после солянокислого травления печатных 
плат на основе фольгированного медью стеклотек­
столита с последующим осаждением травильных 
растворов известковым молоком.

Химический состав может оказывать сильное 
влияние на способы переработки гальванических 
шламов с целью последующего применения для 
нужд литейного производства. В ходе проведения 
исследований было установлено, что ряд материа-
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Т а б л и ц а  1. Результаты анализа химического состава медьсодержащего гальванического шлама

Номер образца
Температура

прокаливаиия.
Элемент, %

А1 С1 Са Fe Си

Исходный 20,0 4,84 13,7 0,25 46,65 20,8 0,15 13,61

Отмытый (№ 2) 120 5,23 19,27 0,09 26,3 0,09 0,17 23,78

Отмытый (№ 3) 300 3,81 22,63 0,09 17,4 0,21 0,11 22,49

Отмытый (№ 4) 500 4,69 17,27 0,09 17,12 0,2 0,25 22,0
Отмытый (№ 5) 700 5,71 18,84 0,17 14,19 0,36 0,35 21,79

ЛОВ после стадии сушки активно сорбировали ат­
мосферную влагу, увеличивая массу до 15%, что 
приводило к образованию конденсированной вла­
ги на поверхности образцов. Данный эффект со­
хранялся для образцов, прокаленных при всех тех­
нически возможных температурах (300, 500, 700, 
900 °С) и не зависел от времени прокаливания. 
Поскольку ввод в высокотемпературную зону пла­
вильной печи такого обводненного продукта чре­
ват значительным парообразованием и взрывом, 
необходимо предпринимать шаги к устранению 
этого негативного явления.

Целью настоящей работы являлась разработ­
ка способа уменьшения поглощения атмосферной 
влаги подготовленными к металлургической пере­
работке медьсодержащими гальваношламами.

В ходе предварительных исследований было 
установлено, что указанными выше негативными 
свойствами обладают в первую очередь шламы, 
образующиеся при осаждении травильных раство­
ров известковым молоком сточных вод производ­
ства печатных плат с использованием соляной 
кислоты в качестве реакционной среды.

Для выяснения причин такого быстрого влаго- 
поглощения были выполнены работы по опреде­
лению удельной поверхности, химического и фа­
зового состава осадков травильных растворов.

Удельную поверхность определяли по низ­
котемпературной сорбции азота на экспресс-ана­
лизаторе «Micromeritics-2200», расчеты значений 
проводили по методу БЭТ (Брунауера-Эмметта- 
Теллора) [6].

Фазовый состав определяли методом рентгено­
фазового анализа на дифрактометре «Simens-5000» 
с использованием медного излучения (CuKJ при 
скорости сканирования 0,5 °С/мин.

Для установления химического состава гальва­
ношлама был использован микроанализатор Inca 
Energy-350 (Oxford Instruments, Англия) сканиру­
ющего электронного микроскопа Vega LMV (Tes- 
can, Чехия). Химический состав определяли по 
стандартной программе «Point and ID». Образец для 
исследования предварительно прессовали в таб­

летку диаметром 10 мм и высотой 2-3 мм на гид­
равлическом прессе при давлении 4,5 т/см^. Ана­
лизировали участки поверхности образца разме­
ром 3,5x3,5 мм^ Средние результаты вычисляли 
по данным измерений трех различных участков.

Термогравиметрические исследования прово­
дили на дериватографе «Derivatograph-Q 1500 D» 
при скорости нагрева 10 ^С/мин массой навески 
образца 600 мг

Результаты химического анализа (табл. 1) пока­
зали наличие в исходных образцах большего коли­
чества хлора и кальция.

В процессе рентгенофазового анализа было вы­
явлено наличие соединений CaCl2, СаСЦ * бН^О, 
Са{ОЯ\ и CaCl^. * Са(ОН)2 • Н р .

На рис. 1 показана кривая ДТА для исходного 
шлама. Эндоэффект, относящийся к удалению ад­
сорбированной воды, находится в интервале тем­
ператур 100-115 °С. Второй эндоэффект смещен 
в более высокотемпературную область (290-320 °С). 
Судя по кривой ДТГ, максимальное удаление воды 
происходит в интервале 290-320 °С (рис. 2). Веро­
ятно, причиной этого является дегидратация CaCl^ * 
бН^О, образующегося при осаждении в результате 
реакции нейтрализации соляной кислоты гидрок­
сидом кальция (2НС1 +Са(ОН)2 CaCl2+2H20). 
Хлорид кальция является одним из известных осу-

Температ>’ра прокаливания, ' t

Рис. 1. Дифференциальная зависимость фазовых переходов 
образца от температуры прокаливания (кривая ДТА)
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Рис. 2. Дифференциальная зависимость потери массы образ­
ца от температуры прокаливания (кривая ДТГ)

шителей, эффект сушки которого обусловлен хи­
мическим связыванием воды. Согласно данным, 
приведенным в работе [7], при 290-320 °С проис­
ходит полное удаление кристаллогидратной воды. 
Два других эндоэффекта, находящихся в более вы­
сокотемпературной области при 445 и 670 ^С, со­
ответствуют разложению Са(0 Н)2 и СаС1̂  • Са(ОН)2 * 
Н^О с выделением воды (см. рис. 1) [8].

Взяв за основу реакции термического разложе­
ния выявленных веществ

CaCL б я р CaCL + б Н Л ( 1)

а, мг/г

Са(ОН)2 -> СаО + Н р ,  (2)

CaCl .̂ • Са(ОН)2 • И р  -> CaCl^. + СаО + 2 U p ,  (3)

анализ кривых ТГ (рис. 3) позволил определить 
примерное содержание соединений кальция, а так­
же входящих в их состав элементов (табл. 2 ).

Сопоставив приведенные выше данные с дан­
ными для исходного образца шлама (см. табл. 1), 
можно предположить, что соединения меди, желе­
за и алюминия представлены соответствующими 
гидроксидами, карбонатами, хлоридами и смешан­
ными солями.

Вместе с тем, анализ литературы показал, что 
СаС1з как соединение может существовать в до­
статочно большем температурном интервале. Этот 
факт вызывает дополнительные расходы, что дела-

Температура прокаливания, С

Рис. 3. Зависимость потери массы образца (а) от температуры 
прокаливания (кривая ТГ)

ет процесс переработки экономически нецелесо­
образным.

С учетом приведенных ранее данных был 
предложен ряд изменений, касающихся техноло­
гии нейтрализации отработанных травильных рас­
творов, содержащих соляную кислоту. На первом 
этапе осаждение проводится при pH раствора 8,5- 
9,0, после этого полученный осадок подвергается 
промывке водой, на втором этапе pH доводится до 
10- 1 1 , что приводит к удалению значительного ко­
личества хлора и большей части кальция. Следо­
вательно, в результате предложенных операций 
происходит устранение причины оводнения матери­
алов, подготовленных к переработке. Подтвержде­
нием этому могут служить данные рентгенофазового 
и химического анализов образцов 2-4 (см. табл. 1).

Далее были проведены эксперименты по опре­
делению влагопоглощения. При нахождении на 
открытом воздухе в течение 3 сут масса образцов 
увеличилась не более чем на 1,2%. Также были 
проведены сорбционные измерения образцов, об­
работанных по предложенному методу. Установле­
но, что удельная поверхность прокаленных образ­
цов при температуре 120-800 °С проходит через 
максимум после прокаливания при 300 °С, затем 
до 1,5 м^г (рис. 4).

Т а б л и ц а  2. Содержание в исходном образце соединений кальция

Вещество Молекулярная
масса

Потеря воды, 
мг/г

Содержание, мг/г

вещество Са'^ С1 о̂ -

С а С Ц -б Н р 219 70 142,0 25,9 46,0 66,1

Са(ОН), 74 17 70,0 37,8 - 30,3

СаС1, • Са(ОН)2 • Н р 203 13 73,3 28,8 25,63 17,3

Сумма 100 285,3 92,5 71,63 113,7
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Рис. 4. Зависимость удельной поверхности образца от темпе­
ратуры прокаливания

Следовательно, влагопоглощение исследован­
ных образцов 2-5 обусловлено особенностью по­
ристой структуры, имеет физическую природу, т. е. 
не обусловлено химическим связыванием воды.

Таким образом, проведенные исследования по­
зволили установить причину повышенного влаго- 
поглощения, которая проявлялась в наличии сле­
дующих соединений: CaCl^, CaCl^ • бН^О, Са(0 Н)2 

и CaCl^ • Са(ОН)2 * Н^О, определить их примерное 
количество, а также предложить способ проведе­
ния процесса нейтрализации отработанных тра­
вильных растворов, содержащих соляную кислоту, 
который позволил удалить соединения, способ­
ствующие повышенному влагопоглощению, что 
дало возможность подготовить материалы к безо­
пасному использованию в металлургическом про­
изводстве.
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