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СОВЕРШЕНСТВОВАНИЕ ТЕХНОЛОГИИ 
ПОПУТНОГО ПОЛУЧЕНИЯ СЕЛЕНА ПРИ ПЕРЕРАБОТКЕ 

АНОДНЫХ ШЛАМОВ ЭЛЕКТРОЛИЗА МЕДИ

Показаны недостатки традиционной обжиговоселенидной технологии извлечения 
селена. Приведены результаты исследований по разработке безреагентного электрохими­
ческого способа его извлечения. Предложена принципиальная технологическая схема по­
лучения технического селена на основе электроэкстракции.
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IMPROVEMENT OF THE TECHNOLOGY 
ASSOCIATED PRODUCTION OF SELENIUM IN RECYCLING 

SLUDGE ANODIC ELECTROLYSIS OF COPPER

Shows the shortcomings of traditional roasting-selenide technology of extraction of 
selenium. The results of studies on the development of reagentless electrochemical method of 
removing it. A basic technological scheme of obtaining technical selenium in terms of 
electroextraction was offer.

Key words: selenium, roasting-selenide technology, reagentless electrochemical method, 
selenide solution, electroextraction.

В последнее десятилетие возросла по­
требность в селене во многом благодаря 
увеличению спроса на него в марганцевой, 
стекольной и других отраслях промышлен­
ности Китая. Анализ данных по производст­
ву селена свидетельствует, что на долю РФ 
приходится до 8-10 % мирового рынка. 
Производство селена осуществляется при 
переработке сульфидного полиметалличе­
ского сырья, преимущественно из шламов

электролиза меди, которые являются кон­
центраторами благородных металлов и ред­
ких халькогенов. Учитывая чрезвычайную 
актуальность комплексного использования 
минерально-сырьевых ресурсов, более ши­
рокого внедрения безотходных технологи­
ческих процессов, повышения эффективно­
сти мер по охране природы принципиально 
важно совершенствование технологии пере­
работки медеэлектролитных шламов с более
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эффективным использованием гидрометал­
лургических процессов как в части отдель­
ных переделов, так и технологии в целом.

До недавнего времени в России для из­
влечения селена применялась исключитель­
но обжиговоселенидная технология, которая 
была внедрена в 70-х гг. на Норильском и 
Алмалыкском ГМК и комбинате «Уралэлек­
тромедь». В условиях резкого сокращения 
потребления селена в 80-90-х гг. и соответ­
ственно падения цен на селен сохранение 
селеновых переделов представлялось неце­
лесообразным. На комбинате «Уралэлек­
тромедь», где наблюдалось также снижение 
содержания селена в анодных шламах, об- 
жиговоселенидная технология была упразд­
нена и обезмеженные шламы направлялись 
непосредственно в плавку на сплав Доре.

Резкий рост цен на селен в начале века 
и необходимость формирования канала вы­
вода селена изменил ситуацию -  в 2000­
2003 гг. специалистами ОАО «Уралэлек­
тромедь» были разработаны и внедрены 
технологии извлечения редких халькогенов 
из полупродуктов отделения пылеулавлива­
ния и газоочистки: селена из кислых селе­
нистых растворов и селена и теллура из 
плавильных свинецсодержащих пылей и 
шлаков методом выщелачивания.

Обжиговоселенидная технология в на­
стоящее время сохранена на НГМК и АГМК 
(Узбекистан), где основными стадиями яв­
ляются: окислительный обжиг шлама, улав­
ливание диоксида селена из печных газов в 
системе мокрой газоочистки оборотными 
содощелочными растворами, восстановле­
ние селенит-иона гидразин-гидратом (либо 
алюминиевым порошком), аэрационное вы­
деление кристаллического селена из селе- 
нидного раствора. При всех очевидных дос­
тоинствах (малооперационность, высокое 
извлечение селена и др.) она связана с ис­
пользованием дорогостоящих реагентов и 
сопровождается накоплением в сбросных и 
оборотных растворах селеносульфата на­
трия, устойчивого на восстановительных и 
аэрационных операциях [2].

Одним из направлений совершенство­
вания обжиговоселенидной технологии яв­
ляется разработка безреагентного электро­

химического способа извлечения селена из 
растворов газоулавливания обжигового пе­
редела.

Термодинамический анализ системы 
Se -  H2O показывает, что особенности элек­
трохимического поведения селена зависят 
от условий равновесия его свободных и 
протонизированных ионов в электролите. 
Суммарные электродные реакции при осу­
ществлении процесса без разделения катод­
ного и анодного пространства в зависимости 
от исходной формы селена с учетом анодно­
го выделения кислорода имеют вид

HSeO- ^  Se° + OH- + O2;

SeO2~ + H2O ^  Se° + 2OH- + O2.

Поскольку возрастание концентрации 
гидроксильных ионов в селенитном элек­
тролите происходит в 2 раза быстрее, чем 
в биселенитном, для обеспечения высоко­
го одностадийного извлечения селена це­
лесообразна электроэкстракция селена из 
биселенитных растворов при начальном 
рН = 2,5-3.

На основе анализа поляризационных 
кривых, полученных с помощью потенцио- 
стата IPC Pro L, установлено, что изменение 
параметров электролиза в диапазоне катод­
ной плотности тока 300-1000 А/м2 и рН = 3-8 
практически не влияет на механизм катод­
ного процесса выделения элементарного 
селена. При электроэкстракции селена из 
селенистых растворов для устранения слож­
ностей при выборе устойчивого материала 
анода и предотвращения анодного окисле­
ния Se (IV) до инертного Se (VI) в качестве 
материала анода следует использовать руте- 
нированный титан, обладающий высокими 
электрохимическими и эксплуатационными 
свойствами [3].

Экспериментальные исследования ка­
тодного электроосаждения селена осуществ­
лялись с использованием синтетических селе- 
нит-биселенитных растворов на лаборатор­
ных электролизерах, обеспечивающих воз­
можность проведения процесса с разделением 
и без разделения электродного пространства.

Осаждение селена на титановом катоде 
протекает с высоким выходом по току,
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близким к 95-97 %. Выход по току селена с 
ростом катодной плотности тока незначи­
тельно уменьшается. Его величина не зави­
сит от конечной концентрации Se (IV) в 
электролите вплоть до < 0,5 г/л. Извлечение 
селена за одну стадию электролиза при 
D k = 500 А/м2, D a = 400 А/м2, рНисх = 3 и 
продолжительности 7 ч составляет 77,2 %, 
что существенно выше показателей элек­
троосаждения из бикарбонатных растворов 
(30-50 %) [4]. Выход по току селена состав­
ляет 94,1 %, содержание селена в катодном 
продукте более 98 %.

На аноде из рутенированного титана 
протекают два конкурирующих процесса -  
выделение кислорода и образование Se (VI). 
Окисление селена до шестивалентного со­
стояния протекает в незначительной степени:

SeO2~ + Н2О ^  S e O f + 2H + + 2е.

С увеличением извлечения селена обра­
зование Se (VI) на рутенированном титане 
достигает определенного постоянного зна­
чения (около 10 %). Возможно, в электроли­
те устанавливается равновесие между обра­
зованием Se (VI) и его химическим восста­
новлением при каталитическом действии 
ионов титана [1].

При электроэкстракции селена с раз­
делением электродного пространства ионо­
обменной мембраной МК 40 при Dk = 
= 350 А/м2, Da = 500 А/м2, рНисх католита 
2,5-3 и продолжительности процесса 5 ч ка­
тодное извлечение селена находится на 
уровне 77-80 % за один цикл электролиза 
при высоком выходе по току. Благодаря 
разделению электродного пространства уда­
ется снизить образование инертного Se (VI) 
до 2 %.

Селенсодержащие растворы, посту­
пающие на электроэкстракцию, содержат 
тяжелые цветные металлы, железо и тел­
лур. В процессе электролиза эти примеси 
не удаляются, и при последующем обороте 
обедненных растворов в цикл газоочистки 
на абсорбцию селена накапливаются, вы­
зывая загрязнение товарного селена. Ис­
пользование ионообменной очистки селе­
нистых растворов с комбинированным сор­
бентом, представляющим смесь 1:1 иони­

тов АН-105-12-П и АН-31, обеспечивает 
удаление четырехвалентного Te (коэффици­
ент распределения Kj, = 140), Cu (Kj, = 380), в 
меньшей степени Fe (Kj, = 70) и обеспечива­
ет в дальнейшем получение технического 
селена.

Результаты исследований по извлечению 
селена из полупродуктов медного производ­
ства позволяют рекомендовать принципи­
альную технологическую схему, включаю­
щую обжиг обезмеженного шлама, ионооб­
менную очистку селенсодержащих поглоти­
тельных растворов и электроэкстракцию 
селена из биселенитного электролита с по­
лучением технического селена. Преимуще­
ствами электроэкстракционной технологии 
получения селена из поглотительных рас­
творов шламового производства являются 
отсутствие отвальных продуктов, замкнутая 
схема регенерации электролита, уменьше­
ние количества технологических операций 
для получения конечного продукта.
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