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БЛАГОРОДНЫХ МЕТАЛЛОВ ПРИ УТИЛИЗАЦИИ ПРОДУКТОВ 

СЕРНОКИСЛОТНОГО ОТДЕЛЕНИЯ КОМБИНАТА 
«СЕВЕРОНИКЕЛЬ» КОЛЬСКОЙ ГМК

Исследовано распределение благородных металлов в процессах переработки промежуточных продук­
тов сернокислотного отделения медно-никелевого производства: промывной серной кислоты, газоходных 
конденсатов и селеновых кеков. Установлены закономерности экстракции осмия смесью третичного амина 
и октанола из газоходных конденсатов. Показано, что совместная экстракционная переработка промывной 
серной кислоты и газоходных конденсатов позволяет сконцентрировать большую часть осмия в органичес­
кой фазе. Установлено, что при получении технического селена из селеновых кеков благородные металлы, 
за исключением серебра, концентрируются в остатках сульфитного вскрытия. Исследовано влияние приро­
ды реагента гидрохимического обогащения на отделение цветных металлов от селеновой основы и установ­
лено, что использование сернокислого раствора хлорида натрия позволяет перевести основную часть се­
ребра в раствор. Из фильтрата гидрохимического обогащения серебро предложено извлекать сорбционным 
способом на хелатообразующем катионите Purolite S920.
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Введение. Технология переработки суль­
фидного медно-никелевого сырья на комбинате 
«Североникель» ОАО «Кольская ГМК» ориен­
тирована в основном на получение никеля, меди 
и кобальта, тогда как благородные металлы из­
влекаются попутно. В результате пирометаллур- 
гической переработки медного и никелевого кон­
центратов часть благородных металлов пере­
ходит в газовую фазу и перераспределяется по 
продуктам газоочистки, что ведет к их техно­
генному рассеянию. В связи с этим снижение 
потерь благородньж металлов является важной 
составляющей повышения комплексности ис­
пользования медно-никелевого сырья.

Ранее нами было показано, что в технологии 
комбината «Североникель» в наибольшей сте­
пени с продуктами газоочистки теряются сереб­
ро и осмий [1]. Основная часть осмия, как изве­
стно, переходит в газовую фазу при обжиге ни­
келевых и медных концентратов и затем погло­

щается растворами промывной серной кислоты, 
которую в настоящее время направляют на сор­
бционную очистку от цинка. При сорбции цинка 
на анионообменной смоле АМП необратимо 
сорбируется до 40 % содержащегося в раство­
рах осмия [2]. Отработанную смолу перераба­
тывали с целью извлечения из нее осмия мето­
дом гидротермальной отгонки в виде его тет­
раоксида [3,4]. Известен еще ряд способов, пре­
дусматривающих концентрирование осмия [5-7], 
однако они не позволяют утилизировать весь 
объем промывной кислоты в действующем про­
изводстве после извлечения этого металла, так 
как не обеспечивают комплексную переработ­
ку растворов. Более эффективной является эк­
стракционная технология, позволяющая регене­
рировать серную кислоту из промывных раство­
ров, которая обеспечивает не только получение 
солей осмия и рения, но и производство очищен­
ной H^SO  ̂ [8].
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Помимо растворов промывной серной кисло­
ты в сернокислотном отделении комбината «Се- 
вероникель» образуются сильнокислые газоход- 
ные конденсаты и селеновые кеки. Авторами 
предложены схемы утилизации продуктов газо­
очистки [9,10], некоторые из которьж реализова­
ны на практике. На рисунке 1 показаны действу­
ющие и перспективные процессы утилизации про- 
межуточньж продуктов мокрой очистки газов.

Селеновые кеки, самопроизвольно осаждаю­
щиеся из растворов сернокислотного отделения, 
содержат селен преимущественно в форме эле­
ментного и в настоящее время подлежат скла­
дированию или транспортировке на переработку 
за пределы предприятия. Как правило, этот про­
межуточный продукт рассматривается в каче­
стве источника получения селена [И, 12], в то 
время как вопросы распределения и концентри­
рования благородньж металлов при переработ­
ке селеновых кеков освещены в литературе не­
достаточно и ограничены исследованиями по 
концентрированию осмия [13,14].

В данной работе обобщены полученные дан­
ные по распределению благородньж металлов 
при переработке растворов и кеков сернокислот­
ного отделения и предложены варианты их кон­
центрирования.

Экспериментальна часть. Методика про­
ведения исследований. Объектами исследова­
ний являлись растворы промывной серной кис­
лоты, газоходньж конденсатов и селеновые кеки, 
отобранные в сернокислотном отделении ком­
бината «Североникель» ОАО «Кольская ГМК», 
а также модельные растворы осмия. Растворы 
осмия готовили путем поглощения раствором 
серной кислоты газообразного OsO^. Восстанов­
ленные формы осмия готовили по методике, 
описанной в работе [15]. Раствор серной кис­
лоты, содержащий СГ-ионы или без них, пред­
варительно насыщали SO^, затем вводили вод­
ный раствор OsO^, нагревали смесь в течение 
20 мин., после чего охлаждали ее до комнат­
ной температуры. Экстракцию осмия проводи­
ли в делительных воронках при температуре 
20±0,5 ®С с перемешиванием на механическом 
встряхивателе смесями, рекомендованными 
для регенерации серной кислоты (30-40 об.% 
третичного амина в октаноле) [8], экстрагент 
предварительно переводили в сульфатную фор­
му.

Содержание осмия в растворах определяли 
спектрофотометрическим методом на фотоэлек­
трическом колориметре КФК-3 по интенсивно-
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Рисунок 1 -  Действующие и перспективные методы переработки 
промежуточных продуктов
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сти окраски комплекса Os(NH2CSNH2)ĝ ' [16], 
образовавшегося в поглотителе после избира­
тельной дистилляции осмия с применением сер­
нокислого раствора бихромата калия.

Для определения благородных металлов в 
селеновых продуктах разработаны методики, 
позволяющие учитывать специфику анализи­
руемых образцов. Образцы на селеновой ос­
нове анализировали с применением методов 
атомно-эмиссионной спектрометрии и масс- 
спектрометрии с индуктивно связанной плаз­
мой, а также методов пламенной атомно-аб­
сорбционной спектрометрии после микровол­
нового автоклавного вскрытия, предотвраща­
ющего потерю летучих компонентов при раз­
ложении. Определения благородных металлов 
проводили на масс-спектрометре ELAN 9000 
DRC-e (Perkin-Elmer, США). Для осмия была 
разработана соответствующая методика, учи­
тывающая особенности его поведения в ра­
створах [10].

Обсуждение результатов. Распределение 
осмия при утилизации растворов сернокис­
лотного отделения. Комплексное опробование 
растворов газоочистки сернокислотного отде­
ления показало, что содержание осмия в них на­
ходится на уровне 3-8 мг/дм^ (таблица 1).

Эксперименты на модельных растворах по­
казали, что в общем случае коэффициенты рас­
пределения осмия при экстракции смесью тре­
тичного амина и октанола снижаются с рос­
том концентрации серной кислоты. Так, в таб­
лице 2 представлены коэффициенты распреде­
ления осмия (D) при экстракции смесью 30 об.% 
ТАА и октанола-2 из сернокислых растворов с 
различным солевым фоном: концентрация 

12 мг/дм^ О:В = 1:10, т = 15 мин., где 
растворы 1, 2 без насыщения SOj^', при этом 
концентрация CTj= 0 г/дм^ концентрация 
С1'2= 9,6 г/дм^; растворы 3, 4 насыщены SOj^', 
при этом концентрация С1'з= 0 г/дм^ концентра­
ция С1'̂  = 9,6 г/дмі

Такая зависимость обусловлена, очевидно, 
как образованием плохо экстрагируемых комп­
лексных сульфитных и хлоридных соединений 
осмия, так и соэкстракцией серной кислоты. 
Следует отметить, что при концентрации H^SO  ̂
выше 700 г/дм^ затрудняется расслаивание фаз, 
поэтому технологически приемлемыми следу­
ет считать более разбавленные растворы кис­
лоты.

В растворах, содержащих хлоридные соеди­
нения осмия, коэффициент распределения сни­
жался с ростом концентрации серной кислоты

Таблица 1 -  Средние содержания серной кислоты и элементов в промывной кислоте (ПК) и газоходных 
конденсатах (ГК) комбината «Североникель»

Содержание, г/дм^

H,SO, Си Ni Fe Se Os СГ

ПК медного производства 296 14,80 6,0 3,1 4,1-10 3 3,2-10 3 15,10
ПК никелевого производства 406 1,12 1,7 0,6 15,1-10 3 5,1-10 3 0,90
ПК «смешанная» 420 6,83 12,0 4,0 5,6-10 3 4,8-10 3 1,00
ГК газохода медного производства 1313 0,48 1,92 0,36 24,0-10 3 8,0-10 3 0,01
ГК камеры смешивания газов 1026 0,65 2,7 1,0 33,0-10 3 3,0-10 3 0,30

Согласно литературным данным, осмий 
может находиться в растворах газоочистки 
в виде различных соединений Os(II), Os(IV) 
и Os(VI), образуя сульфатные, сульфитные и 
хлоридные полиядерные комплексы [15, 17, 
18]. Распределение между этими формами 
зависит от концентрации серной кислоты, 
сульфитных и хлоридных ионов. Кроме того, 
в растворах первоначально может присут­
ствовать OsO^, поступающий с газовым по­
током.

Таблица 2 -  Коэффициенты распределения (D) 
осмия при экстракции смесью ТАА -  октанол

Коэффициент распределения, D
г/дмз 1 2 3 4

100 105,0 61,0 _ 61,0
300 100,0 42,3 13,4 31,8
500 51,6 31,4 8,9 26,7
700 46,8 19,7 7,2 21,8
900 13,0 13,8 7,4 17,0

1200 7,8 8,2 11,6 7,7
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от 61 до 8,2 (максимальная степень извлечения 
85,9 %), наличие диоксида серы в растворе, со­
держащем С1" способствовало частичному вос­
становлению осмия с образованием менее эк­
страгируемых форм осмия во всем диапазоне 
концентраций (коэффициент распределения со­
ставил 31,8 -  7,7).

Введение диоксида серы в модельный ра­
створ, не содержащий хлорид-ион, при низких 
концентрациях H^SO  ̂приводило к восстановле­
нию осмия с частичным переходом его в твер­
дую фазу. При более высоких концентрациях 
серной кислоты, вероятно, происходило преиму­
щественное образование инертньж сульфитных 
соединений [18], обладающих низкой способно­
стью к экстракции (D = 13,4 -  7,2), что сопро­
вождалось значительным снижением степени 
извлечения осмия (до 40 %). Максимальная 
степень извлечения осмия наблюдалась при эк­
стракции его тетраоксида из сульфатного ра­
створа, однако и в этом случае с повышением 
концентрации серной кислоты коэффициенты 
распределения существенно снижались, вероят­
но, из-за высокой соэкстракции серной кислоты.

Извлечение осмия из реальньж растворов про­
мывной кислоты, содержащей хлорид-ион, соста­
вило 50-60 %, в то время как экстракция из силь- 
нокисльж газоходньж конденсатов, предваритель­

но разбавленных до С ң jq = 700 г/дм^, не пре­
вышала 10-12 %, что хорошо коррелирует с мо­
дельными растворами.

В условиях действующего производства кон­
центрация 80^^', 80з^' и С1‘ в растворах газо­
очистки варьируются в широких пределах, од­
нако соотношение объемов растворов промыв­
ной кислоты и конденсатов в пользу первьж по­
зволяет обеспечить необходимый для более 
эффективной экстракции осмия анионный фон 
растворов. В ходе укрупненных лабораторньж 
испытаний при соотношении объемов раство­
ров промывной кислоты и конденсатов 1:10 сте- 
пенъ извлечения осмия в экстракт составила 
57,6-58,3 %. Таким образом, газоходные конден­
саты могут бытъ вовлечены в процесс экстрак­
ционной регенерации серной кислоты, что обес­
печит попутное концентрирование осмия из всех 
растворов газоочистки сернокислотного отде­
ления.

При разбавлении конденсатов в некоторых 
случаях наблюдалось образование взвеси селе­
на, вероятно, из-за агрегации коллоидных час­
тиц селена красной модификации при уменьше­

нии концентрации серной кислоты. Изучение по­
ведения осмия при самопроизвольном вьшаде- 
нии селена, а также его осаждении серосодер­
жащим реагентом (Na^SOj), показало, что с 
селеновой твердой фазой может соосаждаться 
25-30 % осмия, при этом содержание осмия в 
осадках составило 0,13 -  1,10мас.%.

В процессе глубокой очистки растворов от 
селена методом цементации на медьсодержа­
щих реагентах, в качестве которых использова­
ли медную стружку или цементную медь ком­
бината «Североникель», более 90 % осмия ос­
тается в растворе, после чего этот элемент по­
ступает с очищенными растворами в один из 
технологических процессов и рассеивается по 
промежуточным продуктам основной техноло­
гии. Таким образом, процесс утилизации раство­
ров путем регенерации серной кислоты с точки 
зрения концентрирования осмия является более 
эффективным. Следует отметить, что предва­
рительное фильтрование растворов и пульп пе­
ред экстракцией позволит не только исключить 
попадание селена в сернокислый реэкстракт, но 
и дополнительно сконцентрировать осмий в се­
леновом продукте, который, очевидно, можно 
направить на совместную переработку с селе­
новыми кеками.

Распределение благородных металлов в 
процессе переработки селеновых некое. 
Предложенная ранее схема получения техничес­
кого селена из кеков сернокислотного отделе­
ния включает их гидрохимическое обогащение 
для отделения основной массы примесей цвет- 
ньж металлов, сульфитное вскрытие обогащен­
ного продукта и осаждение технического селе­
на [10].

Исходный кек, отобранный в сернокислотном 
отделении комбината «Североникель», содер­
жал, мас.%: 8е -  46,0; Си -  0,9; N1 -  16,0; Fe -  
1,0; РЬ -  0,17. Водная отмывка кека при соотно­
шении твердой и жидкой фаз 1:20, температуре 
80±5 ®С в течение 1 ч позволила получить про­
дукт, содержащий, мас.%: 8е -  72,0; Си -  0,6; 
N1 -  15,0; Fe -  0,4; РЬ -  0,23. Для удаления свин­
ца использовали водный раствор хлорида натрия 
(Сыасі= 145-290 г/дм^), что обеспечило сниже­
ние содержания этого элемента в продукте до 
<0,1 мае. %. Установлено, что при выщелачи­
вании свинца в раствор переходит, в зависимос­
ти от концентрации соли, 19-30% серебра. 
Вскрытие остатка гидрохимического обогаще­
ния проводили 20 %-ным раствором сульфита
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Таблица 3 -  Содержание благородных металлов в продуктах переработки селенового кека газоочистки 
(Cgg = 46,0 мас.%), где 1 -  исходный кек; 2 -  остаток гидрохимического обогащения; 3 -  остаток сульфитного 
вскрытия

Содержание элементов, масс.%
IN̂

Ад Аи Pt Pd Ru Rh Ir Os

1 1,88-10-1 2,82-10-4 1,35-10-3 6,70-10-3 9,37-10-4 3,17-10-5 6,53-10-4 4,11-10-2
2 1,76-10-1 4,21-10-4 2,00-10-3 1,00-10-2 1,47-10-3 4,73-10-5 9,90-10-4 6,14-10-2
3 4,98-10-1 1,17-10-3 5,46-10-3 2,70-10-2 4,21-10-3 1,32-10-4 3,50-10-3 1,73-10-1

натрия при температуре кипения и соотношении 
Т:Ж = 1:10, что позволило извлечь в раствор 
более 99,5 % селена с целью его осаждения в 
виде технического продукта.

Анализ на содержание благородных метал­
лов, выполненный масс-спектрометрическим 
методом (таблица 3), показал, что за исключе­
нием серебра, благородные металлы при пере­
работке кеков концентрируются в остатке гид­
рохимического обогащения, а затем в остатке 
сульфитного вскрытия. Однако по содержанию 
благородных металлов остаток сульфитного 
вскрытия не является достаточно богатым кон­
центратом, а также учитывая его незначитель­
ные объемы, индивидуальная переработка ос­
татка нецелесообразна.

Согласно данным рентгенофазового анализа, 
остаток сульфитного вскрытия состоит преиму­
щественно из оксида никеля(П), поэтому он мо­
жет быть переработан в действующем процес­
се обжига никелевого концентрата в печах «ки­
пящего слоя». При этом платиновые металлы 
будут концентрироваться в огарке, а осмий с 
газовой фазой будет поступать в сернокислот­
ное отделение и улавливаться промывной сер­
ной кислотой.

С целью исключения рассеивания серебра по 
продуктам технологии исследовано влияние при­
роды реагента гидрохимического обогащения на 
отделение цветных металлов от селеновой ос­
новы (таблица 4). При использовании сернокис­
лого раствора NaCl степень извлечения сереб­
ра в раствор существенно повысилась, вероят­
но, за счет перевода в раствор соединений, ас­
социированных с нерастворимыми в воде фор­
мами цветных металлов.

Для концентрирования серебра были опробо­
ваны иониты компании Purolite International 
Limited и установлено, что наиболее эффектив­
но применение хелатного комплексообразующе­
го сорбента Purolite S920, содержащего тиомо-

Таблица 4 -  Влияние природы реагента на 
отделение цветных металлов от селеновой основы

145 г/дм^.(t = 80±5 “С, X = 1 ч, Т:Ж -  1:20, С

*̂ (feso* = 100 г/дм̂ )
NaCI

Реагент
Извлечение в раствор, %

Ag Pb Cu Fe Ni Se

H.O 29,2 89,5 30,7 5,5 51,8 <0,02

H,SO, 98,3 88,0 56,0 34,8 62,3 <0,02

Таблица 5 -  Средние значения извлечения сереб­
ра из растворов гидрохимического обогащения ке­
ков по результатам пяти параллельных эксперимен­
тов (Сдд = 58,4 мг/дм^, = 100 г/дм^
С,
Т:Ж= 1:10)

Naci 145г/дм^ t = 25±0,5“C, масса навески -  5 г.

Ионит А 530 PFA460/5783 А510 S920

Извлечение из 
раствора, х = 1 ч 76,4 71,2 71,2 89,7

Извлечение из 
раствора, х = 2 ч 78,2 74,1 71,8 98,6

невинные группы (таблица 5). Элюирование се­
ребра из усредненных навесок фазы ионита 
S920 проводили растворами хлороводородной 
и азотной кислот различной концентрации, в том 
числе с добавлением комплексообразователей, 
а также раствором тиосульфата натрия. Сте­
пень извлечения серебра во всех случаях при 
t = 22±0,5 “С не превышала 30 %, повышение 
температуры до 70±0,5 позволило десорби­
ровать 73,4-75,3 % серебра раствором хлорово­
дородной кислоты (Cjj ĵ = 3,03 моль/дмД и по­
лучить чистый серебросодержащий раствор, 
свободный от примесей цветных металлов.

Выводы. Изучено распределение осмия в 
процессах утилизации некондиционных раство­
ров сернокислотного отделения: промывной 
серной кислоты и газоходньж конденсатов. Ус­
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тановлено, что в экстракционном процессе ре­
генерации серной киелоты из объединенных 
растворов в экстракт извлекается 57,6-58,3 % 
осмия, в то время как в процееее глубокой очи­
стки растворов от селена методом цемента­
ции на медьсодержащем реагенте 90 % этого 
металла остаетея в раетворе. С применением 
масс-спектрометричеекого метода уетановле- 
но, что при переработке ееленовых кеков на 
технический селен благородные металлы, за 
исключением ееребра, концентрируютея в ое- 
татках сульфитного вскрытия, которые пред­
ложено направлять в никелевое производетво 
на операцию обжига е целью предотвращения 
потерь благородных металлов. Определены уе- 
ловия глубокого извлечения ееребра в раетвор 
гидрохимичеекого обогащения ееленовых ке­
ков, выбран катионит для концентрирования 
этого элемента из раетвора.
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Түйіндеме

Мыс-никель өндірісінің күкіртқышқылды бөлімінің аралық өнімдері: шаймалы күкірт қышқылы, газарна 
конденсаты жене селен сүзіндісін қайта еңдеу кезіндегі асыл металдардың үлестірілуі зерттелген. Газарна 
конденсатынан үштік амин жене октанол қоспаларының көмегімен осмийді экстракция арқылы шығарудың 
заңдылықтары анықталды. Шаймалы күкірт қышқылы мен газарна конденсаттарының бірлескен экстрак- 
тивтік ұқсатудың нәтижесінде осмийдің басым көп бөлігі органикалық фазада шоғырланатыны анықталды. 
Күмістен езге асыл металдар техникалық селенді селен сүзінділерінен шығарып алу кезінде сулфиттік ашу 
қалдықтарында жиналатыны анықталды.Гидрохимиялық байыту кезінде күмістің ерітіндіге шығару дәрежесі 
реагенттің жаратылысына байланысты: натрий хлоридінің судағы ерітіндісіне-30%, ал күкірт қышқылды хло­
рид ерітіндісіне -  98% дан артық болып келеді.Күмісті гидрохимиялық байыту сүзіндісінен Purolite S920 
хелаттүзілгіш катионитімен сорбциялау әдісімен шығару ұсынылды.

Түйін сөздер: асыл металдар,осмий, күміс, экстракция, шоғырлау.

Summary

The study concerns the distribution of precious metals in middlings of the sulfuric acid division of a copper- 
nickel smelter. These include the washing sulfuric acid, gas flue condensates and selenium cakes. There have 
been established some regularities in extracting of osmium from gas flue condensates with a mixture including 
tertiary amines and octanol. It has been shown that most of the osmium can be concentrated in the organic phase 
by co-processing the washing sulfuric acid and gas flue condensates. In the process of technical selenium extraction 
from selenium cakes, precious metals, except silver, were concentrated in sulphite leaching residues. Influence of 
nature of reagent for hydrochemical benefication on separation of non-ferrous metals from selenium base was 
investigated. And it was revealed that the bulk of silver can be dissolved using a sulfuric acid sodium chloride 
solution. It has been proposed to extract silver from the hydrochemical benefication leachate using sorption with 
Purolite S920 -  chelating cation exchanger.

Key words: precious metals, osmium, silver, extraction, concentrating.
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