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Введение

Повторное использование отходов имеет важнейшее зна-

чение для горнодобывающей промышленности, на предприя-

тиях которой ежегодно образуется более 2,7 млрд т отработан-

ной породы, хвостов обогащения и шлаков [1]. Из-за постепен-

ного истощения минеральных ресурсов получение дополнитель-

ных продуктов из отходов является основополагающим принци-

пом устойчивого развития [2, 3], и поэтому в последнее время 

получили развитие исследования, направленные на повышение

комплексности использования сырья и извлечение из отходов 

ценных элементов. Особое значение имеют шлаки предприятий

цветной металлургии, содержащие различные металлы. В насто-

ящее время ежегодно накапливается порядка 120 млн т таких 

шлаков [4], что служит ценным техногенным сырьем для различ-

ных промышленных производств. Следует отметить, что в мире 

все больше внимания уделяют вовлечению отходов в хозяйствен-

ный оборот, и во многих европейских странах доля использования 

отходов составляет более 85 %, тогда как в России она остается 

невысокой – на уровне 11 % [5].

При переработке сульфидного медно-никелевого сырья в Рос-

сии ежегодно образуются миллионы тонн отвальных продуктов

в виде хвостов флотации, металлургических шлаков и желези-

стых кеков (ЖК). При наличии руд с высоким содержанием цвет-

ных и благородных металлов эти отходы пока не вызывают инте-

реса у производителей и являются отвальными. Шлаки занимают 

значительные территории и представляют угрозу для окружаю-

щей среды из-за постепенного вымывания из них токсичных

металлов, причем, как показано в ряде работ [6–8], шлаки вно-

сят существенный вклад в загрязнение природных водоемов.

Еще одним отвальным отходом, образующимся при пере-

работке медно-никелевого сырья, являются железистые кеки.

В отличие от шлаков, они содержат значительно больше цвет-

ных металлов, и поэтому актуальной задачей является вовлече-

ние их в переработку.

В АО «Кольская ГМК», помимо шлаков и кеков, в карбонильном

производстве никеля получают высокожелезистые остатки дожи-

гания (ОД) смеси карбонилов железа и никеля. В настоящее время

они являются оборотным продуктом и перерабатываются в пла-

вильном цехе комбината «Печенганикель». В связи с планируемым

закрытием цеха в 2020 г. также возникает проблема их утилизации.

В настоящее время железистые отходы Кольской ГМК не

подвергают комплексной переработке, в основном используют

небольшую часть шлаков для отсыпки дорог и в качестве закла-

дочного материала горных выработок. В то же время известно

достаточно много направлений использования шлаков цвет-

ной металлургии в стройиндустрии [4, 9–12]. Предпринима-

ются попытки применения шлаков в экологических целях [5, 13,

14]. Однако в большинстве случаев шлаки применяют в исходном

виде, что приводит к потере цветных металлов и делает стройма-

териалы потенциально опасными из-за присутствия в них сульфи-

дов цветных металлов. Все это относится и к ЖК, которые в ряде

работ рекомендованы для использования в качестве наполните-

лей бетонов и для производства пигментов [15, 16].
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В то же время проводят исследования и по извлечению из

шлаков и кеков цветных металлов c получением дополнительной

продукции. Например, в работе [17] проводили исследования по

флотационному обогащению шлаков и кучному выщелачиванию 

из них никеля. Высокое извлечение никеля и кобальта достиг-

нуто А. А. Веселовским [18] при переработке шлаков комбината

«Южуралникель». Автору удалось получить из шлака железони-

келевый сплав, содержащий до 9,2 % никеля. В ИХТРЭМС КНЦ

РАН был разработан способ гидрохлоридной переработки шлаков,

включающий выщелачивание шлаков 20%-ной соляной кисло-

той и последовательное экстракционное извлечение из раствора

кобальта и железа [19].

Проблеме комплексной переработки железистых кеков также

посвящено достаточно много работ. В институте «Гипроникель» под

руководством К. К. Белоглазова разработана автоклавная техноло-

гия переработки ЖК, а в ИХТРЭМС КНЦ РАН проводили работы по

экстракции железа(III) трибутилфосфатом из растворов от выщела-

чивания ЖК соляной кислотой [20]. По результатам исследований

разработан технологический регламент и спроектирована полупро-

мышленная установка. В дальнейшем технологию удалось усовер-

шенствовать за счет использования на вскрытии кеков промывной

серной кислоты, а в качестве хлорсодержащего реагента – нике-

левых рафинатов кобальтового производства Кольской ГМК

[21]. Большой объем исследований по извлечению из ЖК цвет-

ных металлов и утилизации сернистого газа проведен М. В. Васё-

хой [19, 22]. В результате им разработана технологическая схема,

обеспечивающая получение из кеков пигментного оксида железа

и возврат цветных металлов в основное производство.

Цель настоящей работы – дальнейшие разработка мето-

дов и усовершенствование процессов комплексной переработки

и повторного использования железистых отходов Кольской ГМК

(магнезиально-железистый шлак комбината «Печенганикель»,

железистый кек и продукты дожигания кубовых остатков произ-

водства карбонильного никеля).

Методика и результаты исследований

В связи с тем, что в настоящее время в Кольской ГМК нако-

плено около 100 млн т отвальных шлаков, которые содержат

малые количества цветных металлов, для их рентабельной пере-

работки требуется использование доступных и дешевых реаген-

тов, а переработка должна быть комплексной, не только с извле-

чением цветных металлов, но и утилизацией основных макро-

компонентов шлаков: железа и диоксида кремния. Это возможно

только при сернокислотном выщелачивании шлаков с использо-

ванием некондиционных сернокислых растворов и товарной сер-

ной кислоты, производство которой в настоящее время является

для Кольской ГМК убыточным из-за высоких затрат на транспорт-

ные расходы при ее доставке потребителям.

Магнезиально-железистый шлак комбината «Печенганикель»,

используемый в работе, имел следующий состав, % (масс.): 37,5

SiO2; 38,5 FeO; 7,94 MgO; 0,09 Co; 0,18 Cu; 0,24 Ni; 1,28 S.

При травлении шлаков разбавленной серной кислотой установ-

лено, что они являются крайне нестойкими к действию кислоты,

и уже при рН = 2 наблюдается частичное растворение шлакового

стекла, а при рН = 0,5 разрушению подвергаются все компоненты

шлаков, и в раствор начинает переходить кремний (табл. 1).

При обработке шлаков 5–10%-ной Н2SO4 в раствор извле-

кали до 85 % SiO2 и значительную часть железа. Стабиль-

ность растворов зависела от условий вскрытия шлака и концен-

трации кремниевой кислоты и составляла от нескольких часов

до нескольких дней. При выщелачивании практически вся медь

и большая часть никеля концентрировались в остатке выщела-

чивания за счет того, что сульфиды этих металлов по сравнению

с железом более устойчивы к действию кислоты, а также вслед-

ствие их осаждения сероводородом, который образуется при раз-

ложении сульфидов железа. В результате разрушения силикат-

ных частиц происходило также раскрытие сульфидов, что соз-

давало благоприятные условия для их последующей флотации.

Флотационные испытания в ГоИ КНЦ РАН показали возможность

получения из остатков выщелачивания шлаков концентратов,

содержащих более 4,5 % суммарного количества никеля и меди

[23]. На рис. 1 представлены микрофотографии аншлифов фло-

токонцентрата и хвостов флотации, полученных при флотации 

остатков сернокислотного выщелачивания отвального шлака ком-

бината «Печенганикель». Хорошо видно, что, в отличие от концен-

трата (см. рис. 1, а), хвосты флотации (см. рис. 1, б) содержат

лишь единичные зерна сульфидов, что делает их более экологич-

ным материалом при использовании в стройиндустрии.

После отделения остатка выщелачивания растворы подвер-

гали термообработке для ускорения полимеризации кремниевой

кислоты. Полученный гель сушили, а затем проводили его водное

выщелачивание с переводом в раствор железа, диоксид кремния

при этом полностью оставался в нерастворимом остатке. После

дополнительной водной отмывки и сушки остаток содержал

порядка 80 % диоксида кремния и имел очень высокую удельную

поверхность (700–800 м2/г). Испытания полученного мезопори-

стого кремнезема в различных цементах показали очень высо-

кую эффективность его применения уже при 0,5–1%-ной добавке

Таблица 1. Влияние рН сернокислого раствора на выщелачи-

вание металлов из отвальных шлаков комбината «Печенга-

никель»

рН
Извлечение, %

Fe Mg Cu Ni Со SiO2

2 0,68 0,88 1,7 1,2 0,93 0,43

0,5 7,3 6,9 0,10 3,9 1,4 0,81

Рис. 1. Микрофотографии аншлифов флотоконцентрата (а)

и хвостов флотации (б)

Частицы шлака 
с каймами

Шлак с каймами

Частицы 
сульфидов

Обычный шлак

а б
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в смеси. Полученный кремнезем, очевидно, может быть исполь-

зован и в шинной промышленности в качестве носителя катали-

заторов, а также для получения сорбентов.

Наиболее богатым по никелю отходом производства Кольской 

ГМК являются ОД. Этот продукт образуется путем сжигания при 

температуре 500–600 °C кубового остатка процесса ректифика-

ционного разделения карбонилов никеля и железа и представ-

ляет собой мелкодисперсный порошок. Из-за высокого содержа-

ния в нем никеля его вынуждены направлять на переработку после 

предварительного гранулирования на комбинате «Печенганикель». 

В связи с тем, что в 2020 г. запланировано закрытие плавильного 

цеха комбината «Печенганикель», актуальной задачей становится 

поиск альтернативных путей утилизации и переработки ОД.

Для решения проблемы утилизации этого вида отходов авто-

рами были проведены исследования возможности его гидрометал-

лургической переработки с использованием для разложения рас-

творов соляной кислоты и метода жидкостной экстракции органи-

ческими реагентами для разделения и концентрирования основ-

ных компонентов ОД – железа, никеля и кобальта в отдельные про-

дукты. В качестве исходного материала использовали текущие ОД 

карбонильного производства Кольской ГМК состава, % (масс.): 

58 Fe; 9 Ni; 1,6 Co; 0,198 Cr. В результате рентгенофазового ана-

лиза установлено, что исходный материал представлен двумя 

фазами: Fe2O3 ~ 65 % и NiFe2O4 ~ 35 %. Изучение кинетики 

солянокислотного выщелачивания ОД проводили при варьирова-

нии концентрации и расхода кислоты, температуры процесса. Из 

полученных данных следует, что процесс характеризуется высо-

кой скоростью реакции разложения, возрастающей с увеличением 

температуры процесса, с достижением максимальных концентра-

ций железа и никеля в растворе через 1–2 ч (рис. 2).

Изучение влияния концентрации НCl на извлечение элементов 

из ОД показало, что при проведении процесса выщелачивания при 

температуре 70 °C оптимальной является концентрация соляной 

кислоты 7,7 моль/л. При этом обеспечивается высокое извлече-

ние железа с образованием концентрированных по железу раство-

ров, содержащих 19,5 г/л Ni и 2,9 г/л Со (табл. 2).

Изучена возможность получения солянокислого раствора

цветных металлов с минимальным количеством железа и его 

чистого раствора методом жидкостной экстракции с примене-

нием кислородсодержащих экстрагентов – деканола-1 и дека-

нона-2. В связи с высокой концентрацией железа в исходном рас-

творе и низкой концентрацией HCl после выщелачивания прово-

дили разбавление железа до концентрации ~35 г/л концентри-

рованной соляной кислотой. Из раствора в составе Fe – 35,9 г/л, 

Ni – 4,63 г/л и HCl – 8,1 моль/л проведено извлечение железа 

смесями на основе деканола-1 (рис. 3). Установлено, что степень 

извлечения железа возрастает при добавлении к нему инертного 

разбавителя или алифатического кетона. После водной реэк-

стракции железа из использованных реагентов были получены

чистые растворы хлорного железа.

В условиях Кольской ГМК предпочтительна организация 

совместной переработки ЖК, ОД и рафинатов кобальтового про-

изводства, содержащих до 15 г/л железа. Поэтому авторами 

предложена схема, представленная на рис. 4. Особенностью 

схемы является то, что для растворения используется не соля-

ная, а серная кислота, включая некондиционные сернокислые рас-

творы Кольской ГМК, которые в настоящее время вынуждены 

подвергать глубокой нейтрализации. Для растворения предпочти-

тельно использовать не отвальный, а первичный кек, содержащий 

порядка 15 % никеля. Это может позволить исключить на ком-

бинате «Североникель» передел репульпации кеков. При выще-

лачивании кека железо и цветные металлы переходят в раствор, 

а в остатке остается мелкодисперсный шлам, обогащенный бла-

городными металлами. Так как железо(III) хорошо экстрагируется 

из хлоридных и сульфатно-хлоридных растворов большим числом 

экстрагентов, то сульфатный раствор от выщелачивания предла-

гается смешивать с рафинатом кобальтового производства Коль-

ской ГМК, имеющим состав, г/л: 170–190 Ni; 12–16 Fe; 1 Co; 0,5 

As и более 6 моль/л ионов хлора. В раствор выщелачивания ЖК 

подают также и раствор от солянокислотного выщелачивания ОД, 

имеющий концентрацию ионов хлора на уровне 6–7 моль/л. Далее 

из раствора осуществляют экстракцию железа нейтральными или 

Таблица 2. Влияние концентрации соляной кислоты на выще-

лачивание основных компонентов ОД (Т:Ж = 1:4, t = 70 °C, t
τ = 3 ч)

CHCl, 

моль/л

Содержание в фильтрате, г/л Извлечение в фильтрат, %

Fe Ni Co Cr Fe Ni Co Cr

2,7 43,9 16,1 1,7 0,18 30,3 71,3 43,5 35,4

5,5 90 15,85 2,75 0,35 62,1 70,4 70,3 70,8

7,7 136 19,5 2,9 0,48 93,7 86,7 74,2 71,8

Рис. 2. Влияние температуры процесса на кинетику 

выщелачивания железа (а) и никеля (б) (СHCl = 7,7 моль/л, 

Т:Ж = 1:4)
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Рис. 3. Влияние состава экстрагента на извлечение железа. 
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анионообменными экстрагентами. В частности, ранее были про-

ведены исследования по экстракции железа(III) из сульфатно-

хлоридного раствора смесями третичного амина в октиловом

спирте [21]. Для селективной экстракции железа предпочти-

тельно применение высокомолякул ярных кетонов [24].

При реализации данной схемы возможно предотвращение

образования основной массы отвальных железистых кеков, кото-

рые в среднем содержат, % (масс.): 1 Ni; 1,5 Cu; 0,02 Co и около

5 г/т платиновых металлов. С учетом получения в год порядка

20 тыс. т отвальных кеков это может позволить предотвратить

потери 200 т никеля, 300 т меди, 4 т кобальта и около 100 кг пла-

тиновых металлов на сумму более 10 млн долл. США.

Альтернативным способом решения проблемы утилизации

отвальных железистых кеков в АО «Кольская ГМК» может быть

не организация их переработки, а снижение и предотвращение их 

образования. Особенно важно это учесть при реконструкции нике-

левого производства Кольской ГМК. В настоящее время одним из

эффективных способов усовершенствования переработки сырья

является выделение магнитной фракции файнштейна, в кото-

рую переходит около 90 % платиновых металлов, и проведение

ее гидрохлоридного выщелачивания с получением концентратов 

благородных металлов и растворов хлорида никеля, содержащих

порядка 20 г/л железа [25, 26].

В настоящее время в институте «Гипроникель» отработан

вариант извлечения железа из таких растворов методом гидро-

литической очистки после окисления железа с использованием

кислородно-воздушной смеси или хлора [26]. Однако осажде-

ние кеков из концентрированных никелевых растворов сопряжено

с проблемой получения отвальных кеков с низким содержанием

никеля и требует значительных затрат на его осаждение.

Получение при гидрохлоридном выщелачивании концентриро-

ванных хлоридных растворов открывает возможность экстракци-

онного извлечения из них железа с получением чистой товар-

ной продукции. В ИХТРЭМС КНЦ РАН были проведены укрупнен-

ные лабораторные испытания по многоступенчатой экстракции

железа(III) 2-ундеканоном и его смесью с жирными спиртами. На 

основании испытаний разработан технологический регламент на

производство 7 тыс. т железа в виде раствора товарного хлор-

ного железа, который может быть использован для очистки сточ-

ных вод Кольской ГМК и АО «Апатит».

Заключение

Таким образом, проведенные исследования показывают, что

при реализации новых способов переработки отвальных желези-

стых кеков и шлаков только от предотвращения потерь цветных

и благородных металлов возможно получение в год дополнитель-

ной продукции на десятки миллионов долларов. Сравнимый эко-

номический эффект, очевидно, может быть получен и от произ-

водства новой продукции в виде диоксида кремния и соединений

железа. Снижение экологической нагрузки и затрат на захороне-

ние и содержание полигонов является дополнительным вкладом

в экономическую эффективность комплексной переработки желе-

зистых отходов медно-никелевого производства.
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Abstract

The importance of production waste recycling toward sustainable development of the society is defined. 

The world’s experience in processing and reusing of metallurgical waste from nonferrous metallurgy 

works are briefly described. Examples of the use of slag and cake in the construction industry are 

presented, and a number of technologies for the extraction of nonferrous metals and iron from them 

are described. To organize efficient utilization of waste slag from Kola MMC, a mixed processing method 

has been developed based on their sulfuric acid leaching with 5-10% sulfuric acid, transferring most of 

silica into the solution in the form of silicic acid and concentrating the bulk of nickel and all copper in 

an insoluble residue, followed by flotation of nonferrous metal sulfides, providing flotation concentrates 

containing more than 4.5% copper and nickel. Processing of the leaching solution produces mesoporous 

silica with a specific surface area of 700-800 m2/g, which is used as an active additive in cement. The 

possibility of hydrometallurgical processing of afterburning products after carbonyl nickel decomposition 

using hydrochloric acid solutions and liquid extraction method for separating nickel and iron by organic 

reagents to obtain pure solutions of ferric chloride is demonstrated. A scheme is proposed for the joint 

processing of solutions from leaching of ferruginous cakes and residues of carbonyl nickel afterburning, as 

well as nickel raffinates of cobalt production of Kola MMC, which ensures production of commercial ferric 

chloride. To reduce the volume of dumped iron cakes, the technology and regulation are developed for the 

extraction of iron(III) from concentrated nickel solutions using high molecular weight aliphatic ketones 

and their mixtures with fatty alcohols instead of its hydrolytic precipitation.
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Sciences Yu. N. Neradovskiy and Researcher E. V. Chernousenko from the Tananaev Institute of Chemistry 

and Technology of Rare Elements and Minerals, Kola Science Center, Russian Academy of Sciences in 

these studies. 
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