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Выделение меди из отходов гальваническихВыделение меди из отходов гальванических
производств

А. А. Нестер, доцент кафедры строительства и гражданской безопасности1, докт. техн. наук,
эл. почта: nesteranatol111@gmail.com
А. А. Никитин, доцент кафедры строительства и гражданской безопасности1, канд. техн. наук
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А. В. Придолоба, магистр кафедры практики иностранного языка и методики преподавания1

УДК 669.387

Сбрасывание и хранение на территории предприятий отработанных травильных растворов приводит 
к загрязнению окружающей среды, требует значительных затрат при их обезвреживании на предприятии 
и на очистных сооружениях в местах расположения производств. В статье представлены результаты 
исследований и проведенных испытаний, выполненных в целях создания экологически безопасного 
оборудования.
В данной работе изучены отдельные процессы регенерации медно-аммиачных травильных растворов 
с получением плотных осадков меди, выделение которых резко сокращает образование и хранение на 
территории предприятий отходов в виде шламов.
Отмечено, что существующее корректирование травильных растворов приводит к образованию 
значительных объемов сточных вод, в составе которых присутствуют тяжелые металлы, которые отрицательно 
влияют на грунты, подземные воды, растительный мир и человека. Создание оборудования для регенерации 
использованных растворов с выделением метала в виде, пригодном для переплавки, становится важным 
элементом сбережения окружающей среды и экономически выгодным элементом процесса.
Линия травления печатных плат, созданная на основе исследований, предусматривает повторное 
использование в технологическом процессе сточных вод после их восстановления (регенерации) 
и использования для проведения операции травления подложек печатных плат. Для регенерации медно-
щелочного раствора предложена установка непрерывного действия с использованием катода из 
нержавеющий стали или титана толщиной 3 мм и графитового анода толщиной 30 мм.
Приведенные результаты отдельных испытаний свидетельствуют о возможности использования 
выделенной меди для металлизации подложек при существующих технологических процессах или 
после переплавки для электротехнических целей. Использование процесса с выделением меди 
в виде плотных осадков позволяет облегчить снятие металла простыми механическими операциями 
отрыва и избежать сложной конструкции регенератора для операции изъятия меди в виде металлических 
порошков.

Ключевые слова: регенерация, шламы, травильный раствор, титан, катод, промывные воды.

DOI: 10.17580/tsm.2021.06.02

Введение

Гальваническое производство является одним из 
опаснейших источников загрязнения окружающей 

среды, главным образом поверхностных и подземных 
водоемов, через образование большого объема сточ-
ных вод, а также большого количества твердых отходов, 
особенно от реагентного способа обезвреживания 
сточных вод [1–3]. Соединения металлов, которые 
выносятся сточными водами гальванического произ-
водства, оказывают негативное воздействие на экоси-
стему грунт – растение – животный мир – человек. Это 
обусловливает необходимость создания такой системы 
защиты окружающей среды, которая исключала бы воз-
можность попадания соединений меди за пределы 
предприятия, т. е. необходимо увеличить время исполь-
зования растворов и обеспечить оборот воды [4–8]. 
Обследования показали, что предприятия, выпускаю-
щие печатные платы, сбрасывают со сточными водами 

целый спектр металлов: медь, железо, никель, хром 
и т. д. Так, при годовой односменной работе линия трав-
ления печатных плат производительностью 14 м2/ч 
выпускает почти 28 тыс. м2 заготовок, а количество 
выделенного металла (меди) составляет приблизитель-
но 14 т. Количество шламов, образованных на террито-
рии предприятия в результате годовой работы линии, 
достигает 25–26 т. При этом часто условия хранения 
шламов не соответствуют установленным требованиям, 
что приводит к загрязнению окружающей среды.

Теория вопроса

Анализ патентной и технической литературы показал, 
что решением проблемы отработанных растворов явля-
ется переход к производственному процессу на базе 
замкнутого цикла в рамках единой технологической 
операции. Сегодня надлежащим образом не исследо-
ваны сточные воды предприятий, не разработаны 

1 Хмельницкий национальный университет, Хмельницкий, Украина.
2 Национальный технический университет Украины «Киевский политехнический институт имени Игоря 

Сикорского», Киев, Украина.
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надежные конструкции и технологии, которые могли бы 
обеспечить специальную обработку сточных вод, 
направленную на удаление тяжелых металлов [8].

Учитывая сложившееся положение, авторы провели 
исследования, которые должны послужить основой для 
получения медного сырья и улучшения экологической 
безопасности в районах расположения предприятий, 
выпускающих печатные платы.

Цель и задачи исследования

Травильные характеристики (скорость травления) 
растворов, в том числе и аммиакатных, снижаются по 
мере накопления в них стравленной меди, которое 
ведет к ухудшению характеристик изготовленных печат-
ных плат. При высокой концентрации (6–7 г/см3) страв-
ленной меди в растворе травильной машины скорость 
травления становится настолько низкой, что последую-
щее использование данного раствора становится 
невозможным [8].

Накопленные на промплощадке «истощенные» 
травильные растворы служат источником загрязнения 
окружающей среды; требуются значительные сред-
ства (в зависимости от технологических возможно-
стей до 1000 долл/т) на нейтрализацию сточных вод 
или вывоз их на специализированные предприятия. 
Кроме того, медь, перешедшая в раствор в процессе 
травления, теряется безвозвратно, а для изготовле-
ния свежего травильного раствора необходимо зна-
чительное количество ценных химикатов. Все это 
ведет к ухудшению эффективности производства 
печатных плат.

Одним из наиболее прогрессивных путей решения 
проблемы восстановления травильных свойств раство-
ров является поддержание концентрации химических 
компонентов — составляющих раствора на постоянном 
уровне на всем протяжении процесса травления, лик-
видация сточных вод, удаление стравленной меди, 
электрохимическая регенерация травильных раство-
ров. Возможность регенерировать свойства растворов 
электрохимическим способом на основе хлорного 
железа и хлорной меди доказана работами зарубежных 
и отечественных исследователей [8–12].

Сегодня актуален вопрос о проведении электрохи-
мической регенерации медно-аммиачных травильных 
растворов с получением меди в виде плотного осадка, 
что позволяет упростить конструкцию электролизера-
регенератора: отпадает необходимость в блоке удале-
ния порошка, который имеет сложную конструкцию 
и не удобен в эксплуатации.

Существует множество патентов на средства реге-
нерации травильных растворов, позволяющих снизить 
расходы химикатов и утилизировать отходы. Методы 
регенерации, т. е. возобновления рабочих характери-
стик травильных растворов условно можно разделить 
на химический и электрохимический. При химической 
регенерации, хотя и снижаются расходы ценных хими-

катов на приготовление раствора, но стравленная медь 
все же теряется [8].

Методики проведения опытов

Наиболее экономически выгодным методом реге-
нерации истощенных травильных растворов является 
электрохимический, при котором одновременно про-
исходит извлечение стравленной меди в чистом виде 
и восстановление травильных характеристик раство-
ра. При этом способе экономическая эффективность 
об условлена значительным снижением расходов на 
химикаты, уменьшением расходов на утилизацию отхо-
дов и возвращение меди в производство. В существую-
щей схеме линии, которую используют при производ-
стве плат (после проведения операции травления 
и насыщения раствора соединениями меди в травиль-
ном модуле), уменьшается скорость травления и проис-
ходит замена травильного раствора свежим, обеспе-
чивающим травление с достаточной скоростью 
(30–35 мкм/мин). Отработанный раствор направляют 
на заводские очистные сооружения для последующей 
очистки, после которой остаток может быть сброшен 
в городскую канализацию (после достижения допусти-
мых показателей загрязняющих веществ в сточных 
водах на выпускных устройствах потребителей в сис-
тему централизован ного водоотведения, установлен-
ных городским водоканалом). Некоторые показатели 
загрязняющих веществ в сточных водах предприятий 
таковы, г/м3:  0,3 медь; 0,4 цинк; 0,3 никель; 0,4 хром 
общий; 0,1 хром VI; температура сточных вод не выше 
40 oC, рН = 6,5�9,0 (показатели для различных населен-
ных пунк тов зависят от установленного оборудования 
и используемых технологий). После прохождения сточ-
ными водами очистных сооружений предприятия на его 
территории остаются шламы, которые наносят вред 
окружающей среде [5–8, 12–14].

Определен следующий состав шламов одного про-
мышленного предприятия, в составе которого есть 
гальванический цех, а также цех изготовления печатных 
плат (имеется участок травления меди с подложек, 
предназначенных для изготовления плат). Концентрация 
сухого остатка из шламов, образованных стоками промыш-
ленного предприятия, составила, мг/кг: 4143 хром (III); 
10265 медь; 2990 цинк; 739 никель; 57,5 свинец; 199 
кадмий; 9313 железо; 33000 сульфаты; 315 630 кальций; 
6850 магний. Общее количество шламов на данном 
предприятии составляет 3000 т.

Результаты проведенных исследований

Испытание опытной установки электрохимической 
регенерации травильных растворов проводили поис-
ком рабочих режимов для различных концентраций 
компонентов травильного раствора. Опытно-промыш-
ленная установка представляла собой линию травле-
ния печатных плат, дополненную регенерационной 
установкой с катодами из титана марки ВТ1-0 и анодами 
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из электродного графита марки ГЭ. Одновременно 
поддерживали постоянную величину рН в пределах 
8,1–8,3. Для отработки чистоты обработки катодов 
и определения основных параметров регенератора 
использовали схему опытно-промышленной установки, 
представленной на рис. 1.

При постоянных скоростях протока (1–2 см/с) и тем-
пературе раствора +40 oC определяли выход по току плот-
ного осадка меди. Для этого предусматривали выполне-
ние требования стабильности травильных характеристик 
(поддержанием постоянства состава для обеспечения 
постоянной скорости травления) в процессе эксплуата-
ции и возможность электрохимической регенерации.

Использование выделенной меди в качестве вторич-
ного сырья для переплавки предусматривает некоторые 
особенности работы с электродами. Здесь важны как 
состав материала катода, так и чистота обработки его 
поверхности. Были проведены исследования влияния 
шероховатости поверхности на усилия отрыва меди от 
электрода (катода) из нержавеющий стали или титана 
толщиной 3 мм и графитового анода толщиной 30 мм.

Отрыв выделенной меди осуществляли при толщи-
не осадка 1,5 мм динамометром ДШ-3М (производи-
тель «Текстильмаш Прибор», Москва, СССР). Ширина 
отрываемой полосы 25 мм, длина 150 мм. Для сохра-
нения угла отрыва во время съема (отрыва) динамометр 
передвигали по наклонной плоскости. Сцепление осаж-
денной меди с электродом оценивали усилием отрыва.

По результатам измерений построены следующие 
зависимости: силы отрыва меди от шероховатости 
поверхности электрода; относительного отклонения �, %, 
от аппроксимированного среднего значения усилия 
отрыва и чистоты поверхности; усилия отрыва Р от 
состояния поверхности по сравнению с аппроксимиро-
ванным и экспериментальным значениями (рис. 2–4). 

На рис. 3 приведены данные измерений, полученные 
при осаждении меди на электроды из нержавеющей 
стали марки 08Х17ТМ. Осаждение проводилось при 
плотности тока на электродах в пределах 15–25 А/дм2. 
Необходимую шероховатость поверхности достигали 
механической обработкой. Измерение среднего ариф-
метического значения шероховатости Rа электродов 
выполняли контактным способом — профилометром 
модели 283 (производитель — завод «Калибр», СССР). 
Из данных рис. 2 и 4 видно, что чем ниже шероховатость 
поверхности электрода, тем меньшие усилия требуют-
ся для отрыва металла.

–200 В

–200 В

4

3

2

1

5

6

8
9

10

7

Рис. 1. Схема опытной установки:

 1 — электрохимическая ячейка; 2 — анод; 3 — катод; 4 — 

выпрямитель; 5 — измерительная диафрагма; 6 — вентиль; 

7 — дифференциальный манометр; 8 — центробежный насос; 

9 — емкость; 10 — электрический нагреватель

Рис. 2. Зависимость среднего значения усилия отрыва Р от чистоты 

поверхности (несколько значений):

 1 — аппроксимированное значение; 2 — экспериментальное 

значение

Рис. 3. Зависимость относительного отклонения �, %, от среднего 

значения усилия отрыва и чистоты поверхности

Рис. 4. Зависимость усилия отрыва Р от чистоты поверхности:

 1 — аппроксимированное значение; 2 — экспериментальное 

значение
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В процессе постоянной работы регенераторов реак-
ционная поверхность электродов увеличивается, что 
снижает действительную плотность тока и вызывает 
сращивание металла электрода с осаждаемой медью. 
Это, в свою очередь, приводит к ухудшению отрыва 
меди от электрода, обусловливая необходимость 
повторной механической обработки электродов. 
Другим не менее важным обстоятельством является то, 
что шероховатость исходной поверхности влияет на 
плотность катодного осадка. Как следствие, на поверх-
ности электрода появляются зерна медного порошка, 
увеличивающие катодную поверхность и снижающие 
плотность тока. Этот же процесс способствует увели-
чению микрощелей в отдельных точках поверхности, что 
приводит к дальнейшему увеличению шероховатости 
и, как следствие, образованию порошков.

Работы по очистке механическим способом и элек-
трополирование электродов позволяют увеличить 
выход по току, что подтверждается исследованиями: 
после очистки электродов восстанавливается первона-
чальное значение этого параметра до 60–80 % (при 
снижении до 30–40 % во время длительного времени 
эксплуатации электродов).

Качество осажденной меди оценивали посредством 
микроструктурных исследований. От осажденной пла-
стины отрезали две пластинки размером 10�10 мм 
и заливали эпоксидной смолой.

Микроструктуру исследовали на двух шлифах — 
продольном и поперечном, которые вырезаны из раз-
личных, наиболее характерных частей исследуемой 
пластины. Образцы в виде параллелепипедов размером 
10�10�20 мм удобны для последующей обработки 
и исследований. Поверхность микрошлифов подверга-
ли ручной шлифовке шлифовальной шкуркой с посте-
пенным переходом от бумаги с зернистостью 125 мкм, 
далее к 20 мкм и до зернистости от 28 до 3,5 мкм для 
полного удаления рисок.

Полировку выполняли механическим способом 
с использованием алмазных паст на полировочном 
металлическом диске, обтянутом фетром. Фетр сма-

чивали тонким полировальным порошком оксида 
хрома. Исследование с помощью микроскопа МИМ-7 
(производитель — завод «ЛОМО», СССР) поверхности 
микрошлифов непосредственно после полировки 
позволило обнаружить на светлом поле темные участки 
пор. Для выявления полной картины микроструктуры 
образцы подвергали травлению. Перед травлением 
поверхность образцов обезжиривали спиртом, а затем 
погружали на несколько минут в реактив следующего 
состава: перекись водорода (H2O2) и водный раствор 
аммиака (NH3).

Микроструктуру осажденной меди исследовали на 
микроскопе марки МИМ-7. На рис. 5 представлена 
микроструктура осажденной меди (продольный раз-
рез). При осмотре образцов обнаружена микрострук-
тура, позволяющая охарактеризовать образцы сле-
дующим образом. Внешняя поверхность чистая, 
хорошо очищена от остатков электролита и шлаков, не 
имеет налета сульфатов меди. Дендритные наросты 
грибовидной формы, а также крупные наросты пори-
стой меди не выявлены. На рис. 6 показана микро-
структура поверхности пластины (микрошлиф вырезан 
поперек пластины), позволяющая выявить поры, пода-
вляющее большинство которых имеет каплевидную 
форму. Некоторые из них имеют вид сквозных каналов. 
Поры равномерно распределены по поверхности 
образца, их диаметр не превышает 10–20 мкм. 
Исследование микрошлифа, вырезанного в попереч-
ном направлении медной пластины, позволило выя-
вить наличие плотных слоев, которые отличаются 
своим строением.

Первый слой образовался в начале зарождения зоны 
наращивания при высокой начальной плотности тока. 
Он имеет мелкозернистую структуру. Ширина этой зоны 
12–14 мкм, размер зерен не превышает 1–2 мкм.

Второй слой состоит из столбчатых дендритов. 
Ветви дендритов имеют длину 7–8 мкм, а высота самих 
дендритов достигает 40–50 мкм. При большой толщине 
осадка происходит полное срастание дендритов. Слой 
столбчатых дендритов сохраняет компактность до 
достижения дендритами длины 30–35 мкм, после чего 
с ростом дендритов теряется плотность слоя и появля-
ются отверстия. Однако этот факт не является опреде-
ляющим и не препятствует использованию осажденной 
меди в качестве электродов или переплавке ее в индук-
ционных печах с последующим использованием в каче-
стве проводникового и конструкционного материала.

Как показали результаты исследований, удаленная 
из сточных вод медь соответствует установленным тре-
бованиям и пригодна к использованию в дальнейшем 
для переплавки или для металлизации подложек при 
соответствующих технологических процессах изготов-
ления печатных плат (например, при полуаддитивных 
процессах) [8]. Согласно химическому анализу, выде-
ленная медь содержит 99,9 % металла, что позволяет 
ее рекомендовать к использованию в производстве 

Рис. 5. Микроструктура осаж-

денной меди (продоль-

ный разрез), �120

Рис. 6. Микроструктура осаж-

денной меди (попереч-

ное сечение), �120
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проводниковых изделий, где применяют марки меди 
с содержанием примесей не более 0,05–0,1 %.

Проведенные испытания позволили создать уста-
новку регенерации травильных растворов, которая 
может действовать автономно, также ее можно встраи-
вать в действующие линии травления печатных плат 
(рис. 7).

Создание оборудования для регенерации травиль-
ного раствора позволяет обеспечить малоотходное 
производство. Установку регенерации легко интегри-
ровать в существующее оборудование, она является 
экологически безопасной и энергосберегающей. 
Существует возможность оценить экономические пока-
затели созданного на основе данного исследования 
оборудования. При определении экономической целе-
сообразности авторы исходили из критерия причинения 
минимального вреда окружающей среде при эксплуа-
тации предлагаемой разработки [15–24].

Обсуждение результатов исследований

Шламы, оставляемые на территориях промпред-
приятий, содержат тяжелые металлы, в том числе медь. 
Проведенные испытания позволили определить коли-
чество стравливаемой меди, образующейся при рабо-
те линии травления, и которая перед сбросом сточных 
вод в очистные сооружения города должна быть при-

ведена в соответствие с требованиями горводоканала. 
При испытаниях установки регенерации определены 
материалы электродов, зависимость усилия отрыва 
меди от чистоты поверхности.

Химический состав выделенной меди позволяет 
повторно использовать ее для переплавки и в качестве 
проводникового материала.

Расчет экономической эффективности от внедрения 
нового оборудования проводили относительно годовой 
программы производства заготовок, она составила 
63 тыс. долл.

Внедрение новой технологии очистки сточных вод 
только при использовании одной установки, помимо 
экономического эффекта, улучшит состояние окружаю-
щей среды и даст возможность реализации экологиче-
ски безопасного процесса утилизации меди.

Заключение

1.  Определена чистота меди, выделяемой при реге-
нерации травильного раствора.

2.  Регенерация травильного раствора только одной 
линии травления позволит получить 14 т меди в год для 
последующей переплавки на металлургических пред-
приятиях, металлизации плат. Этот металл может быть 
повторно использован при реализации решений элек-
трохимической регенерации травильных растворов 
одновременно с основным процессом тра вления 
печатных плат. Так, количество металла, которое будет 
стравливаться с подложек, при возобновлении про-
мышленного производства плат может составить (при 
односменной работе 350 линий) 14 000 кг·350 = 
= 4 900 000 кг = 4900 т.

3. Выделенная из отходов гальванических произ-
водств для переплавки медь приносит экономический 
эффект в размере 63 тыс. долл.

4. Созданное оборудование улучшает экологиче-
скую обстановку в районе расположения предприятия.

5. Установку легко можно подсоединить к действую-
щему оборудованию, оно также может работать авто-
номно.

Рис. 7. Установка регенерации с выпрямительным агрегатом ТВР1
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Abstract
Dumping and saving waste pickling solutions on the territory of enterprises 

leads to environmental pollution and requires significant costs at the plant and 

in wastewater treatment plants at the production sites when neutralizing them. 

The aim of the article is to present the results of research and tests in order to 

create environmentally friendly equipment.

In this work, we studied the individual processes of regeneration of copper-

ammonia pickling solutions with the production of dense copper deposits, the 

release of which drastically reduces the formation and storage of waste in the 

form of sludges in the territory of enterprises.

It is pointed out that the chemical correction of etching solutions leads to 

the formation of a significant amount of wastewater, which contains heavy 

metals that adversely affect soils, groundwater, the plant world and humans, as 

the top of the food chain. The creation of equipment for the regeneration of 

used solutions with the release of metal in a form suitable for melting becomes 

an important element of environmental conservation and a cost-effective 

element of the process.

The PCB etching line, created on the basis of research, allows for reusage 

in the technological process of wastewater after its recovery (regeneration) 

and use for the etching of the substrate of the printed circuit boards. For the 

regeneration of a copper-alkaline solution, a continuous installation using a 

cathode made of stainless steel or titanium with a thickness of 3 mm and a 

graphite anode with a thickness of 30 mm was proposed.

The results of individual tests that indicate the possibility of using separated 

copper for metallization of substrates in the corresponding technological 

processes or after remelting for electrical purposesare presented. The use of a 

process with the precipitation of copper by dense precipitation makes it easier 

to remove metal by simple mechanical operations and to avoid a complex 

structure for the extraction of copper in the form of metal powders.

Key words: regeneration, sludge, etching solution, titanium, cathode, washing 

water.
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