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Experimental study and thermodynamic modeling of supergene processes

in tailings of copper-nickel ores

The results studies the mineral oxidation were obtained by us during the methods of physico-chemical analyses and thermodynamic modeling of sulfides in tailings of copper-nickel wastes in Kola peninsula. Sulphide minerals begin to oxidize already at the stage of stockpiling and initial stages of storing. The proportion of non-ferrous metals and magnesium oxide increases with time, calcium partially precipitating in the form of gypsum. Comparison of heavy metal contents in pore solutions in current and stale copper-nickel ore concentration tailings has revealed a significant difference in practically all the parameters. The lower metal contents in current tailing pore solutions (by 5-30 times) are probably due to the presence of float reagent residues blocking oxidation. Much lower concentrations of magnesium and calcium can be accounted for by the difference in kinetics: the rate of sulphide oxidation at this stage is much higher than that of solution interaction with non-metallic minerals as the result of which the solid phase – solution equilibrium is not achieved. The direct determination of the total and silicate Ni contents in the tailings from current production and in storage tailings has shown that both sulfide and silicate Ni forms occur in tailings. The average silicate Ni content accounts for 10% of the bulk Ni content in the current tailings and it increases to 40% in the storage tailings. Thus, the storage tailings are marked not only by sulfide oxidation and the removal of water-soluble sulfates, but also by the interaction of sulfates with the silicate matrix. Although complete equilibrium is not achieved even within 30 yr under polar-region conditions, the major part of the Ni in fine-grained fractions passes into silicate form. The migration of Ni as sulfates and its precipitation by chemically active silicates distorts the distribution of this component in the coarse- and fine-grained fractions that are typical of tailings from the current production of copper-nickel ores. On the one hand, the variation of the mode of Ni occurrence in storage tailings lowers the value of technogenic raw materials as a source of this metal.

Введение

В процессе добычи и переработки сульфидных руд цветных металлов до 30 % полезных минералов теряется с отвальными продуктами, в первую очередь с хвостами обогащения. При их хранении происходит окисление сульфидов c образованием серной кислоты и сульфатов тяжелых металлов, поэтому отвальные продукты представляют серьезную опасность для окружающей среды. Скорость окисления, концентрация минеральных кислот и ионов тяжелых металлов зависят от многих факторов – климатических условий, гидрологического и гидрогеологического режима, соотношения рудных и нерудных минералов в отходах, типов сростков и размеров рудных включений, химической активности нерудных минералов. Рекультивация хвостохранилищ, хотя и снижает угрозу загрязнения окружающей среды, не обеспечивает их полную экологическую безопасность. Процесс окисления сульфидов может растягиваться на многие десятки лет и, вследствие этого, отвальные продукты представляют угрозу окружающей среде и после завершения эксплуатации месторождения [11 и др.]. Учитывая масштабы потерь цветных металлов в процессе обогащения, истощение запасов и снижение качества руд, отходы рассматриваются как потенциальный источник полезных компонентов, несмотря на более низкие их содержания, чем в первичном сырье [8, 9]. Тем более, что они требуют существенно меньших затрат на добычу и переработку. В процессе складирования вследствие дифференциации вещества по крупности и плотности могут формироваться участки, обогащенные рудными минералами (техногенные месторождения). Запасы руд в техногенных месторождениях уже в настоящее время сопоставимы с запасами первичных руд. Вместе с тем, в большинстве случаев применение к техногенным рудам традиционных технологий малоэффективно. Вследствие особенностей форм нахождения полезных минералов, высокой степени дисперсности, изменений физических и физико-химических свойств поверхности минералов техногенное сырье, как правило, не может эффективно перерабатываться с помощью традиционных методов. Поэтому представляет интерес изучение сульфидсодержащих хвостохранилищ Кольского полуострова с оценкой их потенциальной экологической опасности и свойств как техногенных месторождений. 

Объекты и методы исследований

В качестве объектов исследований были выбраны хвостохранилище обогатительной фабрики (ОФ) № 1 «ГМК Печенганикель», которое эксплуатируется в настоящее время, и хвостохранилище опытной ОФ в пос. Африканда Мурманской области, построенной в 1957 г. и в течение нескольких лет перерабатывавшей медно-никелевые руды Печенгского рудного поля. Местоположение объектов показано на рис. 1. 

В пределах хвостохранилищ специальным пробоотборником были отобраны пробы хвостов с ненарушенной структурой с поверхности и с глубины 0.5 м. На хвостохранилище в пос. Африканда опробована практически вся площадь (около 200 проб), не занятая озером (рис. 2а), на хвостохранилище ОФ № 1, которое значительно больше по площади, отобрано сравнительно небольшое количество проб – 63. Однако пробы отбирали таким образом, чтобы охарактеризовать всю доступную (незатопленную) часть хвостохранилища (рис. 2б). В пределах хвостохранилища в пос. Африканда были пройдены 4 шурфа глубиной до 2.5 м. По стандартным методикам (ГОСТ 5180-84 «Грунты. Методы лабораторного определения физических характеристик») определяли плотность грунта в естественном состоянии и сухом состоянии, его гранулометрический состав, рассчитывали влажность грунта, пористость, коэффициент пористости, степень водонасыщенности, плотность сложения. Водоудерживающую способность определяли как остаточную влажность. Пористость и коэффициент пористости рассчитывали исходя из величины плотности сухого грунта и плотности частиц грунта. Для исследований минералов использованы методы минералогического, рентгенофазового, дифференциально-термического, химического анализов, ИК-спектроскопия, оптическая и растровая электронная микроскопия, стандартные методы оценки физико-механических свойств. При моделировании процессов выветривания отходов использовали программный комплекс (ПК) «Селектор» [12].
Инженерно-геологические исследования хвостохранилища в пос. Африканда
Отвальные хвосты текущей переработки медно-никелевых руд сформированы из продуктов трех основных технологических процессов: контрольной флотации, обесшламливания и перечистных операций. При этом хвосты контрольной флотации по объему составляют 78-82 % суммарных отвальных хвостов. Для хвостов характерно преобладание фракции с размером зерен меньше 0.1 мм, причем, во многих случаях около половины имеет крупность менее 0.044 мм. В то же время, количество частиц менее 0.010 мм не превышает первых процентов, а частиц менее 0.001 мм практически нет. По литологической классификации хвосты обогащения могут быть сопоставлены с алевритами, по инженерно-геологической – с пылеватыми грунтами. Такие грунты в сухом состоянии пылят, в водонасыщенном состоянии склонны переходить в плывуны. В отличие от природных разностей, продукты практически не содержат глинистых минералов и органических коллоидов. Отличия лежалых хвостов от их аналогов текущей переработки выражаются в увеличении роли ультрадисперсных фракций, с размерами частиц менее 10 мкм и повышении удельной поверхности частиц, которая намного превышает расчетные значения этого параметра исходя из гранулометрии. В процессе хранения наблюдается дальнейшая дифференциация вещества в объеме хвостохранилища. При этом меняются и поверхностные свойства большинства минералов, даже таких устойчивых к выветриванию, как тальк. Все это находит отражение в инженерно-геологическом состоянии массива [5]. Изменения в пространстве некоторых инженерно-геологических характеристик искусственных грунтов приведены на рис. 3. 

Влажность грунтов зависит от водоудерживающей способности (значимая прямая корреляционная связь), коэффициента пористости (прямая корреляция) и пространственного положения. Наблюдается значимая обратная корреляционная связь между влажностью грунта и удаленностью от озера. В то же время, корреляционная зависимость между влажностью и глубиной отбора пробы незначима. Так как величина пористости меняется в относительно небольших пределах (коэффициент вариации 0.067), коэффициент корреляции между влажностью грунта и коэффициентом водонасыщения близок 1.

Минералого-литологическая характеристика и гранулометрический анализ показали, что все пробы можно разделить на три группы. Первая группа представлена глиноподобными искусственными грунтами, в составе которых преобладают фракции менее 0.025 мм. Эти грунты сложены в основном тальком и гидрохлоритом. В небольших количествах в таких грунтах присутствуют крайне тонкодисперсные (коллоидные) частицы. В водонасыщенном состоянии эти грунты имеют текучую консистенцию, в воздушно-сухом переходят в камнеподобное состояние. Это свидетельствует о высокой роли водно-коллоидных связей между минеральными частицами. Исходя из содержания собственно глинистых частиц, такие грунты можно считать искусственными аналогами природных суглинков и супесей. Вторую группу представляют несвязные искусственные грунты, близкие пылеватым природным пескам или алевритам. Количество частиц менее 0.025 мм в них обычно не превышает первых процентов, а частиц менее 0.01 мм практически нет. Третья группа – смешанные грунты, когда в одной пробе встречаются прослойки как глиноподобных, так и несвязных. Распространенность искусственных грунтов в пределах хвостохранилища представлена на рис. 4. Глиноподобные грунты тяготеют к центральной части хвостохранилища, несвязные занимают его периферию. Корреляционные связи между инженерно-геологическими свойствами глиноподобных искусственных грунтов такие же, как и по выборке в целом. Отличие заключается только в том, что для них наблюдается и слабая положительная корреляционная связь между глубиной отбора пробы и влажностью грунта. Влажность искусственных несвязных грунтов зависит только от пространственного положения – расстояния от озера. Коэффициент пористости связан корреляционными зависимостями (что вполне естественно) с плотностью грунта в естественном состоянии и плотностью сухого грунта. С остальными параметрами корреляционные связи оказались незначимыми. Сопоставление основных статистических параметров выборки в целом, глиноподобных и пылеватых грунтов показало, что практически по всем характеристикам глиноподобные грунты значимо отличаются от пылеватых по критерию Стьюдента, а в некоторых случаях и по критерию Фишера [4, 5]. Нет значимых различий лишь по пространственному положению.

Приведенные данные свидетельствуют, что в хвостах продолжалась дифференциация по крупности. Наиболее тонкодисперсные частицы и продукты выветривания выносились из пылеватых искусственных грунтов и концентрировались в глиноподобных. Как те, так и другие, не достигли полной консолидации. Пылеватые пески по плотности сложения относятся к рыхлым маловлажным разностям, глиноподобные, судя по величине коэффициента пористости, приближаются к илам. Исходя из величины влажности и изменения этого параметра в пространстве, пылеватые пески достаточно хорошо дренируются, глиноподобные – значительно хуже. В условиях переслаивания этих двух типов грунтов при сезонном промерзании может наблюдаться возникновение в толще хвостов линз льда. При протаивании искусственных грунтов в поверхностном слое может наблюдаться их разжижение и переход в текучее состояние. Следовательно, в случае аварии дамбы в период весеннего паводка, создается угроза сноса верхних протаивших слоев искусственных грунтов в озеро Имандра. При отсутствии постоянных наблюдений за инженерно-геологическим состоянием техногенного объекта вероятность аварий увеличивается.

Физико-химические исследования
Сравнение минерального состава хвостов текущего производства с составом «лежалых» хвостов позволило выявить целый ряд отличий [5, 6]. К отличиям, которые обусловлены гипергенными процессами, следует отнести, прежде всего, значительное окисление сульфидных минералов и замещение их гидроксидами железа. Сопоставление химического состава первичных минералов и минералов-новообразований позволяют предполагать следующую последовательность процессов гипергенеза. В первую очередь происходит окисление моноклинного пирротина Fe7S8. Процесс окисления пирротина протекает с образованием свободной серной кислоты, которая воздействует как на сам пирротин, так и на ассоциирующие с ним минералы, в частности, пентландит (Fe,Ni)9S8. В результате этого воздействия на поверхности пентландита происходит образование виоларита Ni2FеS4, что приводит к увеличению пористости и повышает скорость выветривания. Гипергенными процессами можно объяснить более высокое содержание в «лежалых» хвостах хлоритов (Мg,Fе)6[Si4O10](ОН)8 и гидрохлоритов. К следствиям гипергенных процессов относится и практически полное исчезновение кальцита СаСО3. Этот минерал активно взаимодействует с кислыми сульфатами, образующимися при окислении сульфидов, с образованием гипса CaSO4.2H2O. Основные гипергенные процессы, протекающие при хранении хвостов, представлены в табл. 1.

Изменение минерального состава сопровождается заметной миграцией элементов. Концентрации рудогенных элементов и оксида магния в поровых растворах лежалых хвостов контролируются двумя последовательными процессами [6]: 

- окисление сульфидов; 

- взаимодействие сульфатных растворов с наиболее химически активными нерудными минералами – кальцитом, доломитом и серпентинами.
Статистические параметры распределения содержаний Ni, Cu, Fe, MgO, СаО и Al в поровых растворах современных хвостов обогащения медно-никелевых руд представлены в табл. 2. Содержание кобальта оказалось близким порогу обнаружения и, вследствие этого, не приведено. Как видно, содержания никеля и меди значительно превосходят ПДК для рыбохозяйственных водоемов (соответственно в 18 и 64 раза). Между содержаниями основных компонентов существуют значимые корреляционные связи, особенно тесные – между никелем и медью: оба металла поступают за счет одного источника – окисляющихся сульфидов. В то же время, корреляционные связи между содержанием никеля и железа, меди и железа менее тесные, хотя и значимые. Можно предположить, что это связано с взаимодействием растворов сульфата железа с наиболее химически активными минералами – карбонатами и гидросиликатами магния. Этими же процессами можно объяснить достаточно сильную корреляционную связь между содержанием железа и магния. 

Статистические параметры распределения содержания Ni, Cu, Со, Fe и MgO в поровых растворах лежалых хвостов обогащения медно-никелевых руд представлены в табл. 3.

Сопоставление содержаний Ni, Cu, Fe, MgO в поровых растворах современных и лежалых хвостов обогащения медно-никелевых руд показало значимые различия практически по всем сопоставляемым параметрам (табл. 4). Более низкие значения содержаний цветных металлов в растворах хвостов текущего производства (в 5-30 раз), возможно, связаны с тем, что процесс окисления отчасти блокируется присутствием остатков флотореагентов. Существенно более низкие концентрации магния и кальция (в лежалых хвостах концентрация этого элемента достигает предела насыщения) обусловлена различием в кинетике описанных выше процессов: скорость окисления сульфидов на этом этапе несколько превышает скорость взаимодействия раствора с нерудными минералами и равновесие раствор – твердая фаза не достигается.

Определенное значение для величин концентрации элементов в растворах, которые по всем элементам не насыщены, играет влажность хвостов. Влажность – величина переменная и зависит от климатических и погодных факторов. При этом на поверхности влияния колебаний влажности сказываются сильнее. В жаркую сухую погоду она снижается, повышая концентрацию солей в растворах. В прохладную дождливую погоду – увеличивается, а концентрация солей снижается. Поэтому представляло интерес сопоставление средних величин влажности в выборках проб поровых растворов современных и лежалых хвостов обогащения. Результаты приведены в табл. 5 и свидетельствуют, что различия этих параметров незначимы.

Определение соотношения силикатной и сульфидной форм никеля в хвостах обогащения медно-никелевых руд после 30-35 лет хранения в хвостохранилище и сопоставление с аналогичными хвостами текущего производства показало, что в обоих случаях присутствуют как сульфидные, так и силикатные формы нахождения никеля. Однако в лежалых хвостах роль силикатного никеля существенно выше. Если в текущих хвостах содержание силикатного никеля составляет в среднем 10 % от общего, то в лежалых – 40 % [10]. Таким образом, в процессе хранения происходит не только окисление сульфидов и вынос водорастворимых сульфатов, но и взаимодействие последних с силикатной матрицей [5, 10]. Хотя полное равновесие в условиях Заполярья не достигается даже в течение 30 лет, в тонких классах большая часть никеля переходит в силикатную форму. Чем выше дисперсность материала и чем больше в нем химически активных серпентинов и гидрохлоритов, тем больше вероятность перехода никеля в силикатную форму. Миграция никеля в виде сульфатов и осаждение его химически активными силикатами приводит к нарушению распределения содержания этого компонента в крупных и мелких классах, характерных для хвостов текущей переработки медно-никелевых руд (рис. 5). Изменение формы нахождения никеля в хвостах в процессе хранения, с одной стороны, снижает ценность техногенного сырья как источника этого металла, с другой стороны, их потенциальная экологическая опасность становится меньше.

Преобразования минерального и химического состава хвостов медно-никелевой флотации в процессе хранения в результате гипергенных воздействий приводят к значительному изменению технологических свойств как рудных, так и нерудных минералов [5, 11]. Даже при кратковременном хранении на поверхности рудных минералов в результате процессов окисления образуются пленки гидроксидов железа и серы, что меняет кинетику сорбции ксантогената [3]. Существенным образом меняются и технологические свойства нерудных минералов. В частности, флотоактивность талька в процессе хранения заметно снижается, что обусловлено частичным окислением входящего в его состав FeO до Fe2O3 и компенсацией избыточного заряда за счет сорбции (ОН)- групп, облегчающих процесс смачивания минерала. Флотоактивность новообразованного гидрохлорита ниже, чем гидратированного талька, но выше, чем исходных серпентинов и хлоритов. Повышение флотоактивности гидрохлоритов может быть связано с сорбцией флотореагента – регулятора среды (высоко развитая поверхность минеральных зерен и присутствие в структуре монтмориллонитоподобных слоев, способных к разбуханию). Все эти изменения приводят к снижению селективности флотационного процесса. Для извлечения полезных компонентов из сульфидсодержащего техногенного сырья требуется разработка принципиально новых методов, в частности, физико-химических геотехнологий [5, 11]. В то же время, гипергенные изменения силикатных минералов хвостов и сопровождающие их суффозионные явления приводят к расширению диапазона возможного использования этих компонентов в производстве строительных и технических материалов.

Полученные результаты свидетельствуют, что окисление сульфидов и накопление ионов цветных металлов начинается уже на стадии складирования и ранних этапах хранения. Одновременно происходит и взаимодействие растворов с химически активными нерудными минералами. Это обусловливает значительное снижение содержания железа и повышение содержания магния и кальция в растворах. Несмотря на щелочную реакцию, концентрация никеля и меди в растворах превышает ПДК для рыбохозяйственных водоемов. С увеличением времени хранения происходит накопление цветных металлов и магния (кальций частично выпадает в осадок в виде гипса), что свидетельствует об интенсификации как процесса окисления сульфидов, так и взаимодействия растворов сульфатов тяжелых металлов с нерудными минералами. Анализ поровых растворов показал, что зональность по содержанию растворенных веществ выражена слабо. Непосредственно у поверхности окисление сульфидов протекает интенсивнее, что влечет за собой некоторое повышение концентраций железа, никеля и кобальта. В процессе фильтрации на глубину, даже на первые десятки сантиметров, наблюдается снижение содержаний этих элементов за счет взаимодействия растворов с породообразующими минералами, в первую очередь – с кальцитом. Доказательством этому может служить высокое содержание кальция в растворах, иногда пересыщенных по этому компоненту. Не исключено, что часть сульфата кальция при снижении влажности выпадает в виде кристаллов гипса, а при увеличении – снова переходит в раствор. Во всяком случае, в твердой фазе хвостов гипс зафиксирован нами оптическим, рентгенометрическим и ИК-спектроскопическим методами [1].

Термодинамическое моделирование

Целью моделирования являлся прогноз изменения физико-химических свойств сульфидсодержащих хвостов. Модель позволяет показать развитие гипергенных преобразований, изменения состава минералов и поровых растворов во времени, и, следовательно, экологическую опасность отходов в будущем. Полученные результаты полезны также и при разработке научных основ технологий защиты окружающей среды и переработки техногенного сырья. С помощью ПК «Селектор» исследовано взаимодействие атмосферных вод с горизонтами хвостохранилища (резервуарами) [2]. Для моделирования использовали следующий химический состав хвостов (мас. %): SiO2 – 47.1; Al2O3 – 6.64; Fe – 10.81; MgO – 16.93; CaO – 2.62; Ni – 0.166; Cu – 0.043; TiO2 – 0.96; S – 1.04. При описании гидрохимических процессов принимали во внимание скорости поступления или выведения компонентов. Поэтому в баланс масс системы «порода + 1 кг Н2О» вводили не всю массу породы, а только ее «растворяющуюся часть» [7]. Все расчеты проводили на 1 кг воды. Система исследована в частично открытых к атмосфере условиях (0.001 кг атмосферы). В модели учитывали, что скорость окисления сульфидных минералов на порядок выше, чем скорость взаимодействия образующихся растворов с нерудными минералами. Это имитировали различием степеней взаимодействия элементов. 

В хвостохранилищах процессы окисления сульфидов и взаимодействия сульфатных растворов с нерудными минералами пространственно не совпадают. По крайней мере, часть образующихся растворов фильтруется в более глубокие горизонты. Поэтому была предложена модель с применением 3-х резервуаров [2]. Согласно модели, складированные хвосты, различающиеся степенью уплотнения, влажностью, содержанием газовой фазы, разделены на три взаимодействующие системы (резервуара), связанные переносом вещества.

Предполагали, что все резервуары содержат по 863.15 г породы и характеризуются разной степенью открытости к атмосфере (1, 0.1 и 0.001 бар соответственно) при температуре 10 оС. В первый резервуар системы поступает 500 г воды, и образовавшийся раствор переходит в нижние резервуары, реагируя с определенной степенью взаимодействия с породой в каждом резервуаре (4, 3.8, 3.6). Кислотность вод (500 г), насыщенных к 1 кг атмосферы при Т=10 оС и Р=1 бар, составляет 5.62, Eh = 0.904. Новообразованные минеральные фазы частично остаются в своем резервуаре (около 10%) и частично поступают в следующий.
Первая система отождествлена с верхним слоем хвостов в зоне пляжа, периодически испытывающая увлажнение и высыхание. Твердая фаза в пределах этой зоны находится в состоянии неустойчивого равновесия в слабо уплотненном состоянии. Вторая система представлена нижележащей зоной уплотненных под давлением вышележащих слоев хвостов, которые полностью водонасыщены. Грунтовые растворы фильтруются в нижележащую третью зону. Третья система, представляющая наиболее глубокие горизонты хвостохранилища, характеризуется максимальной степенью уплотнения твердой фазы. Коэффициент фильтрации низкий и со временем снижается вследствие аккумуляции твердых продуктов синтеза минералов-новообразований за счет поступающих из верхних горизонтов продуктов. В условиях гумидного климатического режима, характерного для Кольского полуострова, продукты гипергенеза выносятся во второй и третий резервуары. При этом, вследствие ограниченности дренирования, первые два резервуара имеют очень малую мощность по объему. Третий резервуар рассматривали как накопитель. Повторяемость таких событий при условии, что во втором и третьем резервуаре степень взаимодействия вода–порода увеличивается на 0.1, позволяет рассматривать данный процесс в относительных единицах времени. 

Результаты физико-химического моделирования приведены в табл. 6. Как видно, переход двухслойных слоистых силикатов в трехслойные наблюдается во всех трех зонах, тогда как никельсодержащие трехслойные гидросиликаты фиксируются в пределах второй и третьей зон. При повышении температуры до 25 оС образование никелевого гидросиликата происходит раньше. Содержание никеля и меди в составе поровых растворов во всех трех зонах существенно выше ПДК на всем протяжении времени моделирования.

Выводы

Инженерно-геологическое изучение изменений физических и физико-механических свойств хвостов обогащения медно-никелевых руд как искусственных грунтов показало целесообразность организации инженерно-геологического контроля за состоянием выведенных из эксплуатации хвостохранилищ. 

Экспериментальное и термодинамическое исследование хвостов обогащения медно-никелевых руд позволило определить закономерности гипергенных процессов. Сопоставление современных и лежалых хвостов показало, что в процессе хранения происходят не только дифференциация вещества по крупности в объеме хвостохранилища с разрушением минеральных комплексов, окислением сульфидов и выносом водорастворимых сульфатов, но и взаимодействие последних с силикатной матрицей. В лежалых хвостах до   40 % никеля находится в составе силикатных минералов. Миграция никеля в виде сульфатов и осаждение его химически активными силикатами приводит к нарушению распределения содержания никеля в крупных и мелких классах, характерных для хвостов текущей переработки. Эти процессы, с одной стороны, снижают экологическую опасность хвостов, с другой, становится меньше потенциальная ценность техногенного сырья. 

Установлено, что хотя при наличии химически активных нерудных минералов концентрация тяжелых металлов в поровых растворах снижается, а величина рН растет (в среднем для лежалых хвостов 8.7), остаточные концентрации тяжелых металлов намного превышают ПДК. Это состояние сохраняется длительное время (десятки лет) после завершения эксплуатации хвостохранилища.
Макаров Д. В. признателен за финансовую поддержку исследований (грант Научная школа академика В. А. Чантурия НШ-4918.2006.5).

Литература

1. Залкинд О. А., Макаров Д. В., Макаров В. Н. Определение сульфатных групп в сложных смесях методом ИК спектроскопии // Журнал аналитической химии. 2004. Т. 59. № 8. С. 810-811.

2. Калинников В. Т., Макаров В. Н., Мазухина С. И. и др. Исследование гипергенных процессов в хвостах обогащения сульфидных медно-никелевых руд // Химия в интересах устойчивого развития. 2005. № 4. С. 515-519.

3. Макаров В. Н., Васильева Т. Н., Макаров Д. В. Влияние времени нахождения рудных и нерудных минералов в хвостохранилищах на их сорбционные свойства // Цветные металлы. 2004. № 5. С. 21-24.

4. Макаров В. Н., Васильева Т. Н., Макаров Д. В. и др. Потенциальная экологическая опасность выведенных из эксплуатации хранилищ хвостов обогащения медно-никелевых руд // Химия в интересах устойчивого развития. 2005. Т. 13. № 1. С. 85-93.

5. Макаров Д. В. Теоретическое и экспериментальное обоснование химических превращений сульфидов в техногенных отходах и изучение влияния продуктов окисления минералов на их технологические свойства и окружающую среду. Автореферат дисс. докт. техн. наук. 2006. 38 с.

6. Макаров Д. В., Макаров В. Н., Дрогобужская С. В. и др. Содержания Ni, Cu, Co, Fe, MgO в поровых растворах хвостов обогащения медно-никелевых руд после их длительного хранения // Геоэкология. 2006. № 2. С. 136-142.

7. Рыженко Б. Н, Крайнов С. Р. Модель «порода–вода» как основа прогноза природных вод земной коры // Геохимия. 2003. № 9. С. 1002-1024.

8. Чантурия В. А., Вигдергауз В. Е., Шрадер Э. А. и др. Прогрессивные технологии переработки медно-цинкового сырья техногенных месторождений: проблемы и решения // Инженерная экология. 2004. №5. С.3-11.

9. Чантурия В. А., Корюкин Б. М. Анализ техногенного минерального сырья Урала и перспективы его переработки // Проблемы геотехнологии и недроведения (Мельниковские чтения). Доклады международной конференции. Екатеринбург: УрО РАН, 1998. Т. 3. С. 26-34.

10. Чантурия В. А., Макаров В. Н., Макаров Д. В., Васильева Т. Н. Формы нахождения никеля в лежалых хвостах обогащения медно-никелевых руд // Доклады РАН. 2004. Т. 399. № 1. С. 104-106.

11. Чантурия В. А., Макаров В. Н., Макаров Д. В. Экологические и технологические проблемы переработки техногенного сульфидсодержащего сырья. Апатиты: КНЦ РАН, 2005. 218 с.

12. Чудненко К. В., Карпов И. К., Мазухина С. И. и др. Динамика мегасистем в геохимии: формирование базовых моделей и алгоритмы имитации // Геология и геофизика. 1999. Т. 40. № 1. C. 45-61. 
Подрисуночные подписи

Рис. 1. Местоположение объектов исследований.

Рис. 2. Схемы хвостохранилищ: опытной обогатительной фабрики в пос. Африканда (а), ОФ №1 «ГМК Печенганикель» (б). Цифрами обозначены места отбора проб.

Рис. 3. Инженерно-геологические свойства грунтов: плотность в естественном (а) и сухом (б) состояниях, г/см3; влажность грунта (в), % и коэффициент пористости (г). Хвостохранилище в п. Африканда.

Рис. 4. Литологические типы хвостов (хвостохранилище в п. Африканда).

Рис. 5. Зависимость содержания никеля (() от крупности зерен. 1 – хвосты текущей переработки, 2 – лежалые хвосты.

