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Аннотация: Создание инновационных зон по разработке и производству экологически 
чистых технологий, а также способов их использования, дальнейшие исследования по из-
влечению цветных металлов из отходов горно-перерабатывающего и металлургического 
производства остаются актуальными. Целью данного исследования является извлечение 
в раствор Fe, Mn, Cu, Ni, Co из кека, полученного после содового спекания и выщелачи-
вания вольфрамового концентрата, и сохранение в кеке после выщелачивания Мo, W, Nb, 
Ta. В составе кека имеются структуры (якобсит, магнетит, гётит и браунит), обладаю-
щие магнитными свойствами, однако имеет место такое взаимное прорастание железных 
и марганцевых фаз, что магнитное обогащение позволяет получать низкокачественные 
марганцевые и железные продукты, доводку которых можно осуществить только хими-
ческими или гидрометаллургическими способами. Проба кека отличается повышенным 
содержанием железа, кальция, кремния и марганца. Ионы металлов извлекают из кека 
путем сульфатизирующего обжига, который осуществляют олеумом при Ж : Т = 1  : 1, 
температуре 250−300 °С и времени 4 ч с последующим гидрохлорированием сульфатного 
спека 2 н раствором НСl, 240 г/л NaCl и температурой 70 °С. За счёт интенсификации 
процесса выщелачивания разработанная технология приводит к более полному извле-
чению в раствор металлов из материалов, их содержащих, и может быть использована 
при переработке концентратов, промпродуктов и твердых отходов, содержащих метал-
лы. Сульфатизация и гидрохлорирование позволяют перевести в раствор Mn, Fe, Ni, Co, 
Cu, Al и Са. Извлечение составило, % масс: Mn — 98,3; Fe — 99,15; Ni — 99,48; Co — 99,42; 
Cu — 98,85; Al — 99,95; Ca — 70,31; SiO2 — 5,79. Остаются в осадке и не извлекаются в рас-
твор Мo, W, Nb, Ta. В дальнейшем осуществляют селективное извлечение Fe, Mn, Cu, Ni, 
Со — из раствора и Mo, W, Nb, Та — из кека. 
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Введение
Основным источником техноген-

ного воздействия на  окружающую 
среду является деятельность предпри-
ятий перерабатывающей и  горнодо-
бывающей промышленности [1—3]. 
Достаточно емкой и  сложной задачей 
является выбор оптимального, эколо-
гически безопасного технологического 
процесса селективного извлечения 
ионов тяжелых металлов. 

Ресурсосберегающие технологии, 
обеспечивающие безопасность горного 
производства, должны базироваться 
на инновационных технологиях, соче-
тающих функции охраны окружающей 
среды с её рациональным использова-
нием и  оказывающих благоприятное 

воздействие на  окружающую среду 
[4—7].

Известны способы выщелачива-
ния для  извлечения металлов [8−16] 
при  переработке концентратов, пром-
продуктов и твёрдых отходов. Однако 
дальнейшие исследования по  извле-
чению цветных металлов из  отходов 
горно-перерабатывающего и металлур-
гического производства остаются акту-
альными.

Целью данного исследования явля-
ется максимальное извлечение в  рас-
твор Fe, Mn, Cu, Ni, Co из кека, полу-
ченного после содового спекания 
и выщелачивания вольфрамового кон-
центрата, и  сохранение в  кеке после 
выщелачивания Мo, W, Nb, Ta (риc. 1).
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Риc. 1. Предварительная схема 
разрабатываемой технологии
Fig. 1. The preliminary scheme of the 
developed technology

Методы исследования
Аналитические исследования вы- 

полнялись в  Центре коллективного 
пользования ИГЕМ РАН «ИГЕМ ана-
литика». Анализ химического состава 
проб и определение в них ряда микро-
элементов выполнен методом рент-
гено-флюоресцентной спектрометрии 
(XRF) на  спектрометре последова-
тельного действия PW-2400 производ-
ства компании PhilipsAnalytical B.V. 
(Нидерланды, 1997). При  калибровке 
спектрометра использованы отрасле-
вые и  государственные стандартные 
образцы горных пород и минерального 
сырья (14 OCO, 56  ГСО). Качество 
результатов соответствует требованиям 
III категории точности количественного 
анализа по ОСТ РФ 41—08—205—99. 
Подготовка препаратов для  анализа 
оксидов породообразующих элемен-
тов выполнена путем плавления 0,3  г 
порошка пробы с 3 г тетрабората лития 
в индукционной печи с последующим 
отливом гомогенного стеклообразного 
диска. Подготовка препаратов для ана-
лиза микроэлементов выполнена путем 
прессования 1 грамма порошка пробы 
с полистиролом под давлением 5 т/см2. 
Потери при прокаливании (LOI) опре-
делялись гравиметрическим способом. 
Время выдержки при  температуре 
950 ºС составляло 30 мин. 

Фазовый состав образцов выполнен 
рентгенофрактометрическим методом. 

В экспериментах использовали маг-
нит марки «Спартак» ОАО «Магнит», 
г. Владикавказ.

Характеристика 
перерабатываемого кека
После разложения вольфрамовых 

концентратов путём спекания или 
сплавления с  содой при  температуре 
800—850 ºС и  последующего выще-
лачивания спека водой в  кеке после 
выщелачивания остаются нерастворив-
шиеся соединения.

После квартования химический ана-
лиз изучаемой пробы кека проведен 
в табл. 1.

В табл. 2 дан фазовый состав кека. 
Из табл. 1 и 2 видно, что проба кека 

отличается повышенным содержанием 
железа, кальция, кремния и марганца.

Полученные результаты 
исследований и их обсуждение
По данным табл. 2 обращает на себя 

внимание тот факт, что в составе кека 
имеются структуры (якобсит, магнетит, 
гётит и браунит), обладающие магнит-
ными свойствами. Эти фазы образу-
ются в  процессе спекания или сплав-
ления вольфрамовых концентратов 
с содой при температуре 800—850 ºС. 

Кек массой 100  г заливали 10  мл 
0,1 н раствора HCl. Выделялись 
пузырьки газа СО2 при  разложении 
карбоната. После того как газ пере-
ставал выделяться, к пульпе добавляли 
воду до 100 мл, затем магнит опускали 
в  пульпу. Магнитная фракция при-
липала к  магниту. Магнитную фрак-
цию отделяли от магнита, промывали 
водой, сушили и  взвешивали, те же 
действия производили и с немагнитной 
фракцией.Массы: магнитной фракции 
(МФ) — 6,7 г, немагнитной (НМФ) — 
14,5 г.

Соотношение масс МФ : НМФ = 6,7 :  
: 14,5 = 1 : 2,16 ≈ 1 : 2.

В табл. 3 дан состав фракций, % масс.
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Таблица 1
Химический состав кека
The chemical composition of the cake

Mn Fe Ca Al Ni Co Cu SiO2 W Мо Nb Ta
5,2 7,0 14,67 3,1 0,075 0,022 0,17 18,3 0,3 0,002 0,16 0,13

Таблица 2
Фазовый состав кека 
The phase composition of the filter cake

№ 
п/п

Название Формула Содержание, 
% масс

1 Кальцит СaCO3 12—29
2 Доломит CaMg(CO3)2 1
3 Бернессит Mg0,29Mn1,42Mn0.58O4(H2O)1,29 3—15 
4 Якобсит MnFe2O4 5—15 
5 Магнетит Fe3O4 2—3 
6 Гётит FeOOH 3
7 Тунгстит WO3·H2O 0,5
8 Кварц SiO2 1
9 Перовскит CaTiO3 2
10 Нефелин NaAlSiO4 5
11 Структура СаFe2O4 СаFe2O4 5
12 Касситерит SnO2 1
13 Шанноит Са2SiO4 3
14 Монтмориллонит (1/2Са,Na)0,7(Al,Mg,Fe)4(Si,Al)8O20(OH)4

4H2O
10 

15 Иллит (К, H2O)Al2[(Al,Si)Si3O10](OH)2 5 
16 Браунит (Mn,Si)Si2O3 0,74
17 Рентгеноаморфная фаза остальное

Таблица 3
Состав фракций после магнитной сепарации, % масс
Composition of fractions after magnetic separation, % by weight

Фракция Состав, % масс
Mn Fe Ca Al Ni Co Cu SiO2

Исходная, m = 21,2 г 5,2 7,0 14,67 3,1 0,075 0,022 0,17 18,3
МФ, m = 6,7 г 8,5 9,41 12,75 2,43 0,14 0,036 0,18 20,23
НМФ, m = 14,5 г 6,0 4,95 15,29 3,41 0,03 0,016 0,11 18,00

только химическими или гидрометал-
лургическими способами. 

Разработана малоотходная эффек-
тивная технология переработки цин-
кового кека [17], которая позволяет 
селективно извлечь железо, цинк, 
медь, свинец, золото и  серебро суль-

Из данных табл. 3  следует, что 
имеет место такое взаимное прорас-
тание железных и  марганцевых фаз, 
при  котором магнитное обогащение 
позволяет получать низкокачественные 
марганцевые и  железные продукты, 
доводку которых можно осуществить 
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фатизацией и  выщелачиванием окис-
ленного цинкового кека разбавленной 
серной кислотой, гидрохлорированием 
с  последующей экстракцией ионов 
металлов порционной подачей трибу-
тилфосфата при различных температу-
рах, концентрациях соляной кислоты, 
времени экстракции, содержании в рас-
творе 240  г/дм3 NaCl. Эта технология 
была применена для переработки кека, 
полученного после содового спекания 
и выщелачивания вольфрамового кон-
центрата с целью извлечения в раствор 
Fe, Mn, Cu, Ni, Co и сохранения в кеке 
после выщелачивания Мo, W, Nb, Ta.

Риc.  2. Технологическая схема извлечения Fe, Mn, Ni, Co, Cu, Al сульфатизацией 
и  гидрохлорированием из  кека, полученного после содового спекания и выщелачивания 
вольфрамового концентрата
Fig. 2. Technological scheme of extraction of Fe, Mn, Ni, Co, Cu, Al by sulfatization and 
hydrochlorination from cake obtained after soda sintering and leaching of tungsten concentrate

На риc. 2 и 3 даны технологическая 
(риc. 2) и аппаратурная (риc. 3) схемы 
переработки кека.

В табл. 4 и  5 даны материальные 
балансы по  извлекаемым металлам 
в соответствии со схемами риc. 2 и 3.

Из данных табл. 4 и  5  следует, 
что результаты гидрохлорирования 
при  концентрациях 2 и  3 н раствора 
HCl практически не отличаются.

Сульфатизация кека олеумом (Ж  : 
Т = 1  : 1, продолжительность 4  ч 
и  температурой 250—300 °С) при-
водит к  образованию сульфатного 
спека. 
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Таблица 4
Масса кека 100 г, масса сульфатного спека 155,5 г.
Содержание в кеке, г: 5,2 Mn, 7,0 Fe, 0,17 Cu.
Материальный баланс по твёрдой фазе
The mass of the filter cake 100 g weight of sulphate of SPECA of 155.5 g. 
Content in the cake, g: 5,2 Mn, 7,0 Fe, 0,17 Cu. 
Material balance on the solid phase

Фаза Масса, 
г

Состав
Mn Fe Ca Al Ni Co Cu

Кек, % 
масс 

100 5,2 7,0 14,67 0,51 0,075 0,045 0,17

Гидрохлорирование раствором 3 н HCl
Осадок, % 
масс 

25,5 0,33 0,18 16,66 0,003 0,0012 0,001 0,0073

Масса компонентов 
в осадке, г

0,084 0,0459 4,248 0,000765 0,000306 0,000255 0,00186

Извлечение в рас-
твор, % масс

98,38 99,34 71,04 99,85 99,59 99,43 98,91

Гидрохлорирование раствором 2 н HCl
Осадок, % 
масс 

26 0,34 0,23 16,75 0,001 0,0015 0,001 0,0075

Масса компонентов 
в осадке, г

0,0884 0,0598 4,355 0,00026 0,00039 0,00026 0,00195

Извлечение в рас-
твор, % масс

98,3 99,15 70,31 99,95 99,48 99,42 98,85

Таблица 5
Материальный баланс по раствору 
Material balance by solution

Гидро-
хлори-

рование

Объём 
рас-

твора, 
мл

Концентрация 
раствора, г/л

Масса в растворе, г Извлечение,
% масс

Mn Fe Cu Mn Fe Cu Mn Fe Cu

Раствор 
3 н HCl

205 23,00 22,5 0,20 4,72 4,51 0,041 90,67 64,46 24

Раствор 
2 н HCl

220 23,25 20,5 0,44 5,17 4,51 0,097 99,42 64,46 57

В процессе сульфатизации раствор 
серной кислоты разлагает карбонаты 
по реакции:

MeCO3 + H2SO4 = MeSO4 + H2O + CO2

с образованием растворимых сульфатов 
меди, кобальта и никеля, а также нерас-
творимого сульфата кальция. Выделя-
ющиеся газы оксидов серы и углерода 
направляются в сернокислотное произ-
водство.

При гидрохлорировании пульпы 
в растворе поваренной соли и соляной 
кислоты (2 н HCl, 240 г/дм3 NaCl, Ж : Т =  
= 2 : 1, продолжительность 6 ч, темпе-
ратура 70 оC) образуются растворимые 
в  воде координационные соединения, 
содержащие комплексные анионы:

[FeCl4]–, [FeCl6]3–, [Fe2Cl9]3–,  
[Fe(H2O)Cl5]2–, [CuCl3]–, [CuCl]2– 

и другие.
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Риc. 3. Аппаратурная схема переработки отвала в соответствии с технологической схемой 
риc. 2: 1 — печь КС, 2 — пачук, 3 — чан с механическим перемешиванием, 4 — отстойник, 
5 — фильтр-пресс
Fig. 3. Hardware scheme for processing the dump in accordance with the technological scheme Fig. 2:  
1 — KS oven, 2 — pachuk, 3 — VAT with mechanical mixing, 4 — sump, 5 — filter press

щий высокий уровень утилизации отхо-
дов и  выпуском товарной продукции. 

2. Способ извлечения ионов метал-
лов из кека, полученного после содо-
вого спекания и выщелачивания воль-
фрамового концентрата, заключается 
в  том, что проводят сульфатизиру-
ющий обжиг кека олеумом при  Ж  : 
Т = 1  : 1, температуре 250—300 °С 
и времени 4 ч с последующим гидрох-
лорированием сульфатного спека 2 н 
раствором НСl, 240  г/л NaCl и  тем-
пературой 70 ºC. Сульфатизирующий 
обжиг кека олеумом с  последующим 
гидрохлорированием позволяет пере-
вести в раствор Mn, Fe, Ni, Со, Cu, Са 
и Al. Извлечение составило, % масс: 
Mn — 98,3; Fe — 99,15; Ni — 99,48; 
Co — 99,42; Cu — 98,85; Al — 99,95; 
Ca — 70,31; SiO2 — 5,79. 

Сульфатизация и  гидрохлорирова-
ние позволяют перевести в  раствор 
Mn, Fe, Ni, Co, Cu, Al и Са. Извлече-
ние составило, % масс: Mn  — 98,3; 
Fe — 99,15; Ni — 99,48; Co — 99,42; 
Cu — 98,85; Al — 99,95; Ca — 70,31; 
SiO2 — 5,79. 

Остаются в осадке и не извлекаются 
в раствор Мo, W, Nb, Ta.

В дальнейшем можно осуществлять 
селективное извлечение Fe, Mn, Cu, Ni, 
Со — из раствора и Mo, W, Nb, Та — 
из кека.

Выводы
1. Разработан способ глубокой, эко-

логически безопасной и  энергоэффек-
тивной переработки рудного сырья 
и техногенных отходов горно-перераба-
тывающего комплекса, обеспечиваю-
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3. Остаются в осадке и не извлекаются в раствор Mo, W, Nb, Та.
4. В дальнейшем осуществляют селективное извлечение Fe, Mn, Cu, Ni, Со —

из раствора и Mo, W, Nb, Та — из кека.
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