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по нанесению цинковых покрытий

© 2020. В. Г. Петров, д. х. н., в. н. с., Н. Е. Суксин, аспирант,
Удмуртский федеральный исследовательский центр

Уральского отделения РАН,
426067, Россия, г. Ижевск, ул. Т. Барамзиной, д. 34,

e-mail: petrov@udman.ru

Разработан способ утилизации твёрдых отходов гальванического производства по нанесению цинковых покры-
тий. Отходы были получены в результате нейтрализации кислотно-основных стоков гальванического производства, 
осаждения образовавшегося осадка, фильтрования и последующей сушки. Такой вид отходов в настоящее время 
относится к III классу опасности, его утилизация на строящихся производственно-технологических комплексах по 
обезвреживанию промышленных отходов не предполагается. Такие отходы могут попадать на полигоны твёрдых 
коммунальных отходов и могут быть причиной загрязнения различных объектов окружающей среды. При этом 
теряется значительное количество ценных компонентов, которые можно было бы вернуть в хозяйственный обо-
рот. Для утилизации использовалась гидрометаллургическая схема передела с использованием растворов серной 
кислоты для вскрытия отхода. В дальнейшем в ходе поэтапной нейтрализации и дополнительных технологических 
операций удалось получить концентраты цинка и хрома, а также материал, представляющий смесь оксида железа 
и сульфата кальция, который может быть утилизирован в качестве компонента строительных материалов на основе 
гипсового связующего. Концентраты цинка и хрома могут быть ценным сырьём для получения различной хозяй-
ственной продукции.
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One of the main reasons for the contamination of natural objects with zinc compounds is the waste of production 
for applying zinc coatings. One of the types of such waste is solid waste, which is obtained as a result of neutralization of 
acid-base industrial wastewater, separation of the resulting sludge and its drying. This type of waste is classified as hazard 
class III. Currently, in Udmurtia it is planning to build a facility for the decontamination and disposal of industrial waste 
of hazard class I and II at repurposed facilities for the destruction of chemical weapons. Due to the lower toxicity, waste of 
hazard class III is not expected to be disposed of at this facility. Such waste can enter municipal solid waste landfills and 
can cause contamination of various environmental objects. We have developed a method for recycling such waste using 
hydrometallurgical processing using a solution of sulfuric acid. At the first stage, the waste is treated with an acid solu-
tion and converted into soluble compounds at pH = 1.0–1.5. The insoluble part is separated and sent for disposal as inert 
filler of building materials. Then, using a 20% suspension of chlorinated lime, the obtained substances are oxidized and 
neutralized to pH = 3.0–3.5. In this case, a precipitate is formed, which is a mixture of iron(III) hydroxide and calcium 
sulfate. This precipitate is separated, dried and heated to a temperature of 180 оC. The resulting material can be disposed 
of as a component of building materials based on gypsum binder. The filtrate was then neutralized to pH = 8–9. The pre-
cipitate was separated and additional processing was carried out to obtain zinc and chromium concentrates in the form 
of their oxides. Such concentrates can be a valuable raw material for obtaining various economic products.

Keywords: electroplating production, waste, recycling, zinc concentrate, chromium concentrate.
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Проблема загрязнения окружающей среды 
(ОС) тяжёлыми металлами (ТМ) является ак-
туальной для г. Ижевска, поскольку Удмуртия 
является индустриально развитым регионом 
с большой долей производств в области при-
боростроения и металлообработки. Одной из 
главных причин загрязнения ОС ТМ являют-
ся отходы гальвано-химических производств 
[1–3]. В настоящий момент принято решение 
о создании производственно-технологического 
комплекса (ПТК) по обезвреживанию и ути-
лизации отходов I и II классов опасности на 
перепрофилированном объекте по уничтоже-
нию химического оружия в г. Камбарке [4]. 
Часть жидких отходов гальвано-химических 
производств планируется обезвреживать на 
таком предприятии. Однако имеется большое 
количество твёрдых и пастообразных отходов, 
относящихся к III классу опасности, с высоким 
содержанием цветных металлов, обезврежива-
ние и утилизация которых не рассматривается 
на ПТК. Такие отходы образуются на пред-
приятиях при нейтрализации промывных 
вод гальванических производств, а также при 
нейтрализации отработанных электролитов. 
Образующиеся при нейтрализации осадки су-
шатся и вывозятся на полигоны ТКО и могут 
попадать в ОС. При этом теряется значитель-
ное количество ценных компонентов, которые 
можно было бы вернуть в хозяйственный обо-
рот. В работе рассматривается возможность 
утилизации твёрдых отходов производства по 
нанесению цинковых покрытий, которые ши-
роко применяются в металлообрабатывающей 
промышленности, так как позволяют получать 
поверхность металлических деталей, устойчи-
вую к коррозии [5].

Объекты и методы исследования

Для исследования процессов утилизации 
нам были предоставлены отходы гальвани-

ческого производства, полученные при ней-
трализации гидроксидом натрия смешанных 
кислотно-щелочных стоков с последующей 
сушкой образовавшихся осадков. Состав по-
лученного гальваношлама приведён в табли-
це 1 [6]. Отходы были отнесены к III классу 
опасности. Внешний вид отхода представлен 
на рисунке 1.

Для утилизации отхода разрабатывали ги-
дрометаллургическую схему с использованием 
растворов серной кислоты. Для подготовки 
растворов использовали 98% серную кислоту, 
квалификации «х.ч.». Также использовали 
хлорную известь, гидроксид натрия, квалифи-
кации «х.ч.», карбонат натрия, квалификации 
«х.ч.».

Определение массовой концентрации 
железа осуществляли методом окислительно-
восстановительного титрования по ГОСТ 
32517.1-2013. Метод основан на восстановле-
нии железа(III) до железа(II) раствором хло-III) до железа(II) раствором хло-) до железа(II) раствором хло-II) раствором хло-) раствором хло-
рида олова(II) и его дальнейшим титрованием 
раствором двухромовокислого калия в присут-
ствии индикатора – дифениламиносульфоната 
натрия. Определение массовой концентрации 
цинка осуществляли методом комплексономе-
трического титрования по ГОСТ 14048.1-93. 
Метод основан на титровании цинка трилоном Б 
при рН = 5,6–5,8 ед. в присутствии индикатора 
ксиленового оранжевого. Определение массо-
вой концентрации хрома(III) осуществляли 
методом потенциометрического титрования по 
ГОСТ 15848.1-90. Метод основан на окислении 
хрома(III) в сернокислой среде надсернокис-III) в сернокислой среде надсернокис-) в сернокислой среде надсернокис-
лым аммонием в присутствии азотнокислого 
серебра.

Результаты и обсуждение

Согласно данным таблицы 1, твёрдый от-
ход характеризуется высоким содержанием 
цинка и хрома. Попадание этого отхода на по-

Таблица 1 / Table 1
Состав твёрдых отходов гальванического производства по нанесению цинковых покрытий

Composition of solid waste of electroplating production for applying zinc coatings

Компонент / Component Содержание, % / Content, %
Цинк, в пересчёте на гидроксид цинка
Zinc, in terms of zinc hydroxide

46,0

Железо, в пересчёте на гидроксид железа(II)
Iron, in terms of iron(II) hydroxide

34,0

Хром, в пересчёте на гидроксид хрома(III)
Chromium, in terms of chromium(III) hydroxide

9,4

Вода / Water 8,4
Механические примеси / Mechanical admixture   2,2
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лигоны ТКО или в ОС приведёт к загрязнению 
указанными металлами. Утилизация твёрдого 
отхода с получением концентратов цинка  
и хрома позволит вернуть эти материалы в 
хозяйственный оборот [5, 7, 8].

Существуют различные способы пере-
работки отходов гальвано-химических про-
изводств [5, 9–11]. Как было указано выше, 
для исследования процессов утилизации 
гальваношлама был применён гидрометаллур-
гический процесс с использованием серной 
кислоты [12]. Навеску шлама растворяли в 1М 
растворе серной кислоты при нагревании. По 
окончанию процесса значение рН составило 

1,0–1,5 ед. При этом растворимые соединения 
цинка, железа и хрома переходили в раствор 
в виде сульфатов. Осадок нерастворимых 
примесей отфильтровывали. Полученный 
осадок представляет собой труднораствори-
мые соединения, которые после промывки  
и нейтрализации могут быть утилизированы  
в качестве инертных наполнителей, например, 
в дорожном строительстве [13].

Отделение железа проводили переводом 
его в Fe3+ с последующим осаждением до зна-
чений рН = 3,0–3,5 ед. Для перевода железа 
в трёхвалентное состояние в фильтрат, по-
лученный на первой стадии, добавляли 20% 
суспензию хлорной извести. При этом обра-
зуется легкофильтруемая смесь гидроксида 
железа(III) и сульфата кальция. Реакция 
может быть записана в следующем виде:

6FeSO
4 
+ 3CaOCl

2 
+ 6Ca(OH)

2 
+ 3H

2
O →

6Fe(OH)
3
↓ + 6CaSO

4
↓ + 3CaCl

2 

Полученный осадок, состоящий из суль-
фата кальция и гидроксида железа(III), по-III), по-), по-
сле высушивания может быть использован 
для производства строительного материала 
на основе гипсового связующего [13]. Полу-
ченный осадок отфильтровывали, промывали  
и сушили, после этого осуществляли нагрев 
для получения полугидрата сульфата кальция 
при температурах 150–180 оС. 

Фильрат с значением рН = 3,0–3,5 ед., по-
сле отделения осадка гидроксида железа(III) 
и сульфата кальция, смешивали с промывным 
фильтратом и добавляли 10% раствор гидрок-
сида натрия. При этом происходило выпаде-

Рис. 1. Вид твёрдого отхода гальванического 
производства по нанесению цинковых покрытий

Fig. 1. View of solid waste of electroplating
production for applying zinc coatings

Таблица 2 / Table 2
Характеристика веществ, полученных в результате утилизации твёрдого отхода

Characteristics of substances obtained as a result of solid waste disposal

Наименование
Name

Условия получения 
The conditions 
for obtaining

Формула 
Formula

Характеристика, 
% масс 

Characteristic, 
% mass

Количество, 
кг/кг отхода 

Quantity, 
kg/kg of waste

Смесь оксида железа 
и сульфата кальция 
A mixture of iron oxide 
and calcium sulfate

Осаждение, сушка, 
нагрев до 180 оС 

Precipitation, 
drying, heating 

up to 180 оC

Fe
2
O

3, 

CaSO
4
 · 0,5H

2
O

Содержание
Content 

Fe3+ –25,3%
Содержание 

Content
Ca2+ – 17,1%

0,952

Концентрат цинка
Zinc concentrate

Осаждение, сушка, 
нагрев до 300 оС 

Precipitation, 
drying, heating 

up to 300 оC

ZnO Содержание
Content

Zn2+ – 78,2%

0, 391

Концентрат хрома 
Chromium concentrate

Cr
2
O

3
Содержание 

Content 
Cr3+ – 63,4%

0,087
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Рис. 3. Вид материалов, полученных при утилизации твёрдого отхода
гальванического производства по нанесению цинковых покрытий: a – смесь  оксида железа 

и сульфата кальция; b – концентрат цинка; c – концентрат хрома
Fig. 3. View of materials obtained during the disposal of solid waste 

from electroplating production for the application of zinc coatings: a – a mixture of iron oxide 
and calcium sulfate; b – zinc concentrate; c – chromium concentrate

                           а                                                       b                                                       c
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Рис. 2. Схема получения концентратов металлов из твёрдого отхода 
гальванического производства по нанесению цинковых покрытий

Fig. 2. Scheme for obtaining metal concentrates from solid waste 
of electroplating production for applying zinc coatings

Отходы нанесения цинковых покрытий / Waste of applying zinc coatings
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Фильтрация / Filtration

Фильтрат / Filtrate Осадок / Precipitate
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Neutralization, pH = 3–3.5
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ние осадка гидроксидов хрома, цинка и части 
недоокислившегося железа(II). Осаждение 
осадка проводили до значений рН в фильтрате 
8–9 ед. Полученный осадок отфильтровывали, 
промывали и сушили.

Для разделения цинка, хрома и остатков 
железа был проведён ещё один гидрометаллур-
гический передел. В результате были получе-
ны концентраты хрома и цинка. Содержание 
хрома и цинка в концентратах приведено  
в таблице 2. На последней стадии цинк из рас-
твора осаждали 5% раствором карбоната на-
трия. При этом образуется легкофильтруемый 
осадок гидроксокарбоната цинка [14]. Схема 
процесса утилизации отхода приведена на 
рисунке 2. Вид полученных при утилизации 
отходов показан на рисунке 3.

Заключение

Разработан способ утилизации твёрдого 
отхода гальванического производства по на-
несению цинковых покрытий. В результате 
гидрометаллургического передела отхода  
с использованием раствора серной кислоты 
удалось получить концентраты цинка и хрома 
в виде оксидов, которые затем могут быть ис-
пользованы в качестве сырья для получения 
различных материалов. Также при утилиза-
ции был получен материал в виде смеси оксида 
железа и сульфата кальция, который может 
использоваться как компонент строительных 
материалов на основе гипсового связующего. 
Проведённые исследования показали, что 
такой вид отходов может быть эффективно 
утилизирован с получением ценных веществ 
и материалов. Депонирование отхода на по-
лигонах ТКО или в ОС приведёт не только  
к загрязнению природных объектов, но и к по-
тере ценного сырья для получения различной 
хозяйственной продукции. Целесообразно 
рассмотреть возможность обезвреживания 
таких отходов на создаваемых ПТК по обра-
щению с отходами I и II классов опасности.
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