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Аннотация. Постановка задачи (актуальность работы): в статье приведены результаты экспериментальных ис-
следований  по разработке комплексной технологии переработки кислых техногенных образований горных пред-
приятий медноколчеданного профиля. Рассмотрены основные закономерности процессов селективного извлечения 
ионов меди, железа и марганца из кислых рудничных вод. Представлены результаты экспериментального исследо-
вания параметров процесса извлечения марганца путем электрохимического осаждения ионов Mn2+ под действием 
«активного хлора» и последующим извлечением образующейся дисперсной фазы методом электрофлотации. Про-
анализировано влияниe основных параметров технологических процессов электроосаждения и электрофлотации: рН 
растворов, плотности тока на электродах, времени обработки растворов и фонового состава электролитов. Представ-
лен анализ влияния параметров процесса цементации на селективность и полноту извлечения ионов меди: диапазон 
рН; время обработки и соотношение компонентов загрузки цементатора – ионов меди и железа. Рассмотрены факто-
ры, влияющие на эффективность осаждения ионов железа методом кислотно-основного осаждения. Цель работы 
заключалась в разработке экологически безопасной технологии комплексной переработки кислых техногенных вод 
горных предприятий медноколчеданного комплекса, позволяющей в комплексе с основными  металлами (медь и 
железо) селективно извлекать марганец в виде кондиционного сырья при одновременном снижении его концентра-
ции в стоках до норм ПДК. Используемые методы: лабораторные и опытно-промышленные эксперименты на без-
диафрагменном двухкамерном электрофлотаторе для растворов и извлекаемых технологических продуктов, химиче-
ский анализ которых проводили по методикам фотометрического определения – для катионов металлов и атомно-
адсорбционного определения – для получаемых по технологии продуктов. Фазовый состав образующихся в процес-
се осадков исследовали рентгенофазным методом на дифрактометре общего назначения с медным анодом ДРОН-1. 
Новизна: разработанная принципиальная технологическая схема переработки и очистки кислых сточных вод в 
условиях горно-обогатительных предприятий медноколчеданного комплекса позволяет эффективно и селективно 
извлекать ионы металлов: меди до 96%, железа до 84% и марганца до 99%. Результаты: теоретически обоснован 
процесс селективного извлечения марганца из кислых подотвальных вод медноколчеданных месторождений в со-
ставе их комплексной переработки, основанный на сочетании процессов электрокоагуляции Mn (II) «активным хло-
ром» и последующего электрофлотационного извлечения из растворов образующейся дисперсной фазы марганца. 
Определены зависимости влияния рН, плотности тока, времени и фонового состава электролитов на процесс элек-
трокоагуляционного извлечения ионов Mn2+ из водных растворов в виде дисперсной фазы. Установлен фазовый со-
став образующейся дисперсной фазы – соединения типа MnO(OH)2 и MnO(OH) (86%), а также Mn(OH)SO4, 
Mn(OH)CO3, Mn(OH)SO4(H2O)2   (14%). Предложен механизм электрофлотационного извлечения дисперсной фазы 
МnО(ОН) и МnО(ОН)2 из водных растворов, заключающийся в электростатическом формировании флотокомплекса 
«дисперсная фаза (+) – пузырек (Н2 –)». Практическая значимость: результаты исследований могут быть полезны-
ми для промышленных предприятий, осуществляющих переработку дисперсных водных систем с целью извлечения 
и концентрирования ценных компонентов. 
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Введение   
Нерациональное использование имеющихся в 

стране природных ресурсов приводит к тому, что 
                                                                                                     

Ó  Медяник Н.Л., Мишурина О.А.,  
  Муллина Э.Р., Смирнова А.В., Зайцева Е.В., 2019 

только лишь незначительная их часть превраща-
ется в товарный продукт, а остальное в виде си-
стематических выбросов, стоков и других отхо-
дов поступает в окружающую среду [1, 2].  

Технологические процессы горных предприя-
тий протекают с образованием большого объема 



Технология комплексной переработки гидротехногенных образований... Медяник Н.Л. и др. 

www.vestnik.magtu.ru        ————————————————————————————————————————————— 11

рудничных вод: шахтных, карьерных и подот-
вальных вод, которые проникают на значитель-
ную глубину, способствуя изменению водного 
режима прилегающих территорий и, как след-
ствие, значительному ухудшению экологической 
ситуации на данных территориях [1–5]. 

Формирующиеся на территории горнорудных 
предприятий медноколчеданного комплекса 
Уральского региона кислые рудничные воды ха-
рактеризуются высоким содержанием тяжелых  и 
цветных металлов, некоторые из них относятся к 
категории редких и дорогостоящих. Следователь-
но, селективное выделение ценных металлов в ви-
де технологических продуктов представляет собой 
самостоятельный экономический интерес при 
дальнейшей их переработке и вторичном исполь-
зовании. К числу таких металлов можно отнести 
ионы меди (СCu2+ до 648 мг/дм3),  цинка (СZn2+ 
до 970 мг/дм3), железа (СFeобщ до 1140 мг/дм3) и 
марганца, концентрации которого в кислых стоках 
варьируются от 78 до 264 мг/дм3, что также позво-
ляет рассматривать данные воды как техногенные 
источники марганецсодержащего сырья [5, 6].  

Таким образом, разработка экологически без-
опасной ресурсосберегающей технологии, позво-
ляющей селективно извлекать ценные металлы, и 
в частности марганец, из кислых рудничных вод 
горных предприятий в виде товарных продуктов с 
одновременным снижением их концентраций в 

стоке до норм ПДК, в настоящее время является 
одной из актуальных научно-практических задач. 
Это даст возможность, с одной стороны, более 
полно использовать природные минеральные ре-
сурсы, а c другой стороны, позволит существенно 
снизить экологическую нагрузку в регионе. 

Методы экспериментальных исследований 
Основными методами исследования были вы-

браны: лабораторные и опытно-промышленные 
эксперименты на бездиафрагменном двухкамер-
ном электрофлотаторе; для растворов и извлекае-
мых технологических продуктов – химический 
анализ, который проводили по методикам фото-
метрического определения – для катионов метал-
лов и атомно-адсорбционного определения – для 
получаемых по технологии продуктов. Фазовый 
состав образующихся в процессе осадков исследо-
вали рентгенофазным методом на дифрактометре 
общего назначения с медным анодом ДРОН-1. 

Результаты 
По результатам проведенных предваритель-

ных экспериментальных исследований [7–10] в 
работе была предложена технологическая схема 
комплексной селективной переработки кислых 
рудничных вод, с высоким содержанием ионов 
меди, железа и марганца (рис. 1).  

 

 
 

Рис. 1. Технологическая схема комплексной переработки кислых рудничных вод 
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Согласно разработанной технологической 
схеме, на первой стадии процесса кислые руд-
ничные воды (рН 2  ÷  3)  подаются в цементатор 
(поз. 1), заполненный железной стружкой, где 
протекает процесс осаждения ионов меди. Затем 
рудничные воды поступают в реактор-
нейтрализатор (поз. 2), где протекает процесс 
нейтрализации (при рН до 4,0), в результате кото-
рого ионы железа (II и III) осаждаются в виде 
дисперсной фазы Fe(ОН)3. Окисление ионов же-
леза (II) до железа (III) и последующее его оса-
ждение в виде дисперсной фазы Fe(ОН)3 проис-
ходят в результате поступления в реактор-
смеситель оборотной воды (рН = 6 ÷ 7), обога-
щенной растворенным кислородом, образующей-
ся после стадии электрофлотации (поз. 5).  

Осадок (Fe(ОН)3) поступает в отстойник 
(поз. 3), где происходит выделение его из водного 
раствора. Далее гидратированная дисперсная фаза 
подается в сгуститель (поз. 4) для последующего 
накопления и уплотнения. Затем железосодержа-
щий осадок направляется на переработку с целью 
получения товарного продукта. 

Из верхней части отстойника (поз.  3)  освет-
ленный кислый раствор (рН 4,0 ÷ 4,5) с помощью 
насосной системы подается на стадию электро-
флотации. На данном этапе осуществляется про-
цесс селективного извлечения ионов марганца 
путем сочетания процессов электроокисления 
ионов Mn2+ соединениями «активного хлора», 
образующимися в процессе электрообработки 
хлоридсодержащих растворов (в первой камере 
электрофлотатора) и последующего извлечения 
образующейся дисперсной фазы марганца мето-
дом электрофлотации (во второй камере электро-
флотатора) (поз. 5). Образующийся в процессе 
электрофлотации марганцевый флотоконцентрат 
с помощью скребка удаляется в емкость сборни-
ка-накопителя, расположенного в торце верхней 
части флотационного аппарата. Осветленный рас-
твор из верхней части электрофлотатора через 
патрубок направляется в систему оборотного во-
доснабжения и частично в реактор-нейтрализатор 
(поз. 2). Значения рН очищенной воды варьиру-
ются в интервале от 6 до 7.  

Разработанная технология была апробирована 
на кислых подотвальных водах ЗАО «Бурибаев-
ский ГОК». Результаты проведенных исследова-
ний позволили установить оптимальные парамет-
ры осуществления процессов селективного из-
влечения ионов меди, железа и марганца из кис-
лых подотвальных вод ГОКа. 

Технологические параметры процесса це-
ментации ионов меди. В общем виде суммарный 
процесс контактного способа цементации ионов 

меди железом отображается следующими реак-
циями [9–11]: 

Cu2+   +  Fe   →  Cu  +  Fe2+ 

2 Н3О+ +  Fe →  Fe2+  +  Н2  +  2 Н2О 

Кинетика и показатели выхода цементацион-
ной меди в реальных условиях зависит от таких 
технологических факторов, как: рН среды раство-
ра, расход осадителя, концентрация ионов меди, 
время протекания процесса. В качестве осадителя 
(цементатора) в работе использовали железо. 
Опытные испытания проводила на водных рас-
творах следующего состава: рН – 2,67; С (Cu2+) –
284,1 мг/дм3; С (Fe3+ ) – 434,7 мг/дм3. В ходе лабо-
раторных испытаний кислый раствор объемом 
0,5 дм3 пропускали через желоб, загруженный 
железной стружкой (при температуре 200С) с ин-
тервалом времени от 1 до 15 мин.  

На основании данных экспериментальных ис-
следований установлено, что максимальные пока-
затели извлечения меди на железной стружке до-
стигаются в интервале рН от 1 до 3.  

Полученные результаты эксперимента по 
подбору рациональных параметров соотношения 
ионов меди и железа в процессе цементации 
ионов меди из кислых рудничных вод ЗАО «Бу-
рибаевский ГОК» представлены на рис. 2. 

Рис. 2. Кинетика процесса цементации ионов меди 
из кислых рудничных вод ЗАО «Бурибаевский ГОК» 

при различных сочетаниях ионов меди и железа-
осадителя: 1 – соотношение Cu2+ и  Fe   1 : 2,5; 

2 – соотношение  Cu2+ и  Fe  1 :  2; 
3 – соотношение Cu2+ и  Fe   1 : 1,5 

Представленные кинетические зависимости 
(см. рис. 2) показали, что процесс цементации 
экономически и технологически эффективно про-
водить при соотношении меди и железа 1:2. Мак-
симальные показатели извлечения меди в данном 
случае наблюдаются после 15 мин с момента по-
ступления обрабатываемого раствора в цемента-
тор – до 94,3%.  

В процессе исследований установлено, что 
при соотношении ионов меди и железа 1:2 обра-
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ботку одной и той же железной загрузкой можно 
проводить 10–12 раз. После чего требуется уда-
ление из цементационной установки отработан-
ного железа и выгрузка осевшей на дно цемент-
ной меди. 

Проведенный гранулометрический анализ из-
влеченного осадка цементной меди показал, что 
около 85% цементной меди извлекается в тонкий 
класс 0,071+0 мм, из них более половины – 57,5% 
в класс – 0,044 мм.  

Химический состав образующийся цементной 
меди представлен следующим образом: Cu 
(66,5%), Fe (12,25%), CaO (0,5%), MgO (0,2%), 
Al2O3 (0,03%).  

В итоге технологические параметры процесса 
цементации ионов меди в цепи представленной  
технологической схемы составили: интервал рН 
2–3; время обработки 15 мин; соотношение ионов 
меди и железа 1:2.  

Технологические параметры процесса оса-
ждения ионов железа. Процесс осаждения желе-
за исследовали на кислых растворах с различной 
исходной концентрацией ионов железа (смодели-
рованной согласно количественному составу кис-
лых рудничных вод Бурибаевского ГОКа). Про-
цесс нейтрализации исследуемых растворов про-
водили путем дозированного введения 1% рас-
твора водной суспензии гидроксида кальция, кон-
тролируя значения рН обрабатываемого раствора 
до и после введения осадителя [9]. Эксперимент 
проводили при перемешивании в течение 20 мин 
и далее, после отделения дисперсной фазы, опре-
деляли остаточное содержание ионов железа в 
водных растворах. Результаты эксперименталь-
ных исследований представлены на рис. 3.  

 

Рис. 3. Влияние рН раствора на извлечение ионов 
Fe2+ и Fe3+ методом нейтрализации: 

1 – концентрация ионов Fe3+  = 305 мг/дм3; 
2 – концентрация ионов Fe3+ 

 = 520 мг/дм3; 
3 – концентрация ионов Fe3+

  = 750 мг/дм3; 
4 – концентрация ионов Fe2+  = 285 мг/дм3; 
5 – концентрация ионов Fe2+  = 400 мг/дм3; 
6 – концентрация ионов Fe2+  = 640 мг/дм3 

Представленные результаты (см. рис. 3) по-
казали, что максимальные значения извлечения 
железа наблюдаются после рН 2,5 и при рН 4,1,  
извлечение железа в виде гидроксида Fe(ОН)3  
достигает 96%. Уменьшение исходной концен-
трации ионов Fe3+ в растворах приводит к воз-
растанию диапазона рН начала процесса кислот-
но-основного осаждения ионов железа (III). 
Данная закономерность может объясняться тем, 
что поверхность образующегося гидроксида же-
леза (III) характеризуется высокими сорбцион-
ными свойствами, вследствие чего хлопья дис-
персной фазы улавливают более мелкие колло-
идные частицы из раствора, агрегируют их на 
своей поверхности, усиливая тем самым процесс 
осаждения образующихся коллоидных взвесей.   

Анализ кинетических зависимостей процесса 
осаждения ионов железа (II) показал, что макси-
мальные значения извлечения (до 97 %) в зави-
симости от Сисх.Fe2+ в растворах наблюдаются в 
интервале рН от 7,1 до 7,5. При этом отмечено, 
что при возрастании исходной концентрации 
ионов Fe2+ в исследуемых растворах наблюдает-
ся снижение значений диапазона рН, при кото-
ром протекает процесс кислотно-основного оса-
ждения ионов железа (II). 

Сопоставляя интервал значений рН, при ко-
тором протекает процесс электрофлотационного 
извлечение ионов Mn (II), следует отметить, что 
селективность разделения поликатионных рас-
творов, содержащих ионы Fe2+ и Mn2+, возможно 
только в условиях предварительного окисления 
ионов Fe2+ до Fe3+ с последующим осаждением 
его в виде нерастворимого гидроксида Fe(ОН)3.  

Результаты исследования процесса кислотно-
основного осаждения ионов железа (III) из кис-
лых рудничных вод приведены на рис. 4.  

 

Рис. 4. Кинетика процесса кислотно-основного 
извлечения Fe (II,III) из кислых подотвальных 

вод ЗАО «Бурибаевский ГОК» (рН 3,1) 
при введении реагента-осадителя (рН 6,7): 
1 – исходная концентрация Feобщ 305 мг/дм3; 
2 – исходная концентрация Feобщ 520 мг/дм3; 
3 – исходная концентрация Feобщ 750 мг/дм3 
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Анализ полученных кинетических кривых по-
казал: максимальные значения извлечения железа 
достигаются при проведении процесса нейтрали-
зации в интервале рН от 3,7 до 4,1 при продолжи-
тельности обработки в течение 10–15 мин. 

Технологические параметры процесса 
электрофлотационного извлечения марганца.  
При проведении укрупненных лабораторных ис-
пытаний использовался электрофлотационный 
модуль, представляющий собой емкость прямо-
угольной формы, внутренний объем которого 
разделен на две камеры. Высота уровня жидкости 
в обеих камерах 0,9 м, высота перегородки, раз-
деляющей камеры, составляет 0,84 м. Соотноше-
ние рабочих объемов камер друг к другу 1:10. 
Материал катода и анода в двух камерах одина-
ков: катоды – сталь (ГОСТ 4986-90) толщиной 1 
мм; аноды листовой титан марки ВТ-1-0 толщи-
ной 2 мм с покрытием оксида рутения толщиной 
5 мкм (рис. 5). 

 

Рис. 5. Конструкция электрофлотационной 
установки: 1 – емкость для исходных обрабатываемых 

растворов; 2 – насос; 3 – электрофлотатор; 3а, 3в – первая и 
вторая камеры аппарата; 4 – перегородка, разделяющая 

первую и вторую камеры; 5 – патрубок для стока 
отработанного раствора; 6 – скребок-транспортер; 

7 – пеносборник; 8 – патрубок для удаления флотошлама; 
9 – электроды камеры электрокоагуляции; 10,11 – электроды 

(катоды, аноды) электрофлотационной камеры аппарата 

Исходя из электростатического механизма 
формирования флотокомплекса «частица (+)  
– пузырек (–)», в работе была модернизирована 
электродная часть флотационной камеры аппара-
та [11]. Выбор конструкции электродов обосно-
ван стремлением максимально развить рабочую 
поверхность катода с целью повышения эффек-
тивности и экономической целесообразности 
электрофлотационного процесса (рис. 6). 

Увеличение поверхности катода способству-
ет насыщению электролизной системы преиму-
щественно мелкодисперсными, отрицательно 
заряженными пузырьками водорода, в результа-
те чего пузырьки водорода, приобретая избы-
точный отрицательный заряд, интенсивно оттал-

киваются от одноименно заряженной катодной 
поверхности. Это в итоге приводит к ускорению 
кинетики роста и отрыва пузырьков водорода с 
поверхности катода [11].  

 

 

Рис. 6. Конструкция электродов флотационной 
камеры аппарата: 1 – анод; 2 – катод 

Исследования фазового состава продуктов 
электрокоагуляции в присутствии фоновых элек-
тролитов (ионов SO4

2– и CO3
2– концентрацией 2 и 

0,5 г/дм3 соответственно) показали, что основны-
ми фазами образующегося марганецсодержащего 
осадка (в первой камере электрофлотационной 
установки) являются соединения типа MnO(OH) 
и MnO(OH)2   (86%), а также Mn(OH)SO4, 
Mn(OH)CO3, Mn(OH)SO4(H2O)2 (14%). 

Технологический процесс извлечения мар-
ганца из кислых рудничных вод осуществлялся 
при следующих параметрах работы электрофло-
тационной установки: 

– первая камера аппарата:  диапазон рН от 
4,5  до 6,2,  время обработки в течение 1  мин,  
плотность тока на анодах (IsA) 300 А/м2, концен-
трация  хлорид-ионов не менее 350 мг/дм3; 

– вторая камера аппарата:  диапазон рН от 
6,2 до 7,4; время обработки в течение 10 мин; 
плотность тока на катодах (Isк) 100 А/м2. 

Качественный состав полученного марганце-
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вого флотоконцентрата: Mn – 50,7%, Fe – 2,2%, 
Cu – 0,02%, Zn – 0,015%. 

Выводы 
1. Разработанная принципиальная техноло-

гическая схема переработки и очистки кислых 
сточных вод в условиях горно-обогатительных 
предприятий медноколчеданного комплекса 
позволяет эффективно и селективно извлекать 
ионы металлов:  меди до 96%,  железа до 84%  и 
марганца до 99%.  Данные металлы получают в 
виде кондиционного сырья, используемого в ме-
таллургической и строительной областях про-
мышленности [12–14]. 

2. Разработанные технологические рекомен-
дации по электрофлотационному извлечению 
марганца из кислых рудничных вод позволяют 
селективно извлекать Mn в виде флотоконцентр-
ата с содержанием марганца до 50,1%. Образу-
ющийся марганцевый концентрат может быть 
использован как исходное сырье при осуществ-
лении различных металлургических операций. 

3. Внедрение ресурсосберегающей техноло-
гии переработки и очистки кислых рудничных 
вод медно-колчеданных месторождений позво-
лит:  

 − рассматривать кислые рудничные воды не 
как отходы предприятия, а как дополнительный 
источник для получения цветных металлов в ви-
де кондиционного сырья; 

− уменьшить безвозвратные потери марган-
ца,  меди и железа в сбросных водах,  что суще-
ственно повысит эффективность использования 
природных ресурсов и работу горнорудных 
предприятий; 

− получать марганец,  медь и железо в виде 
товарных продуктов; 

− значительно улучшить качество сточных 
вод, сбрасываемых в поверхностные водоемы;  

− существенно снизить экологический ущерб 
от нерегулируемого сброса кислых рудничных 
вод (шахтных, подотвальных и др. вод), отка-
завшись от строительства новых хвосто- и шла-
мохранилищ [15–16]. 
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Abstract. Problem Statement (Relevance): The paper 
contains the results of the experimental studies on the 
developed comprehensive processing technology of acid 
technogenic formations of yellow copper ore mining 
plants. The authors considered main regularities of the 
selective extraction of copper, iron and manganese ions 
from acid mine waters. The paper presents the results of 
the experimental study on manganese extraction process 
parameters by the electrochemical deposition of Mn2+ 
ions under the influence of “active chlorine” and subse-
quent extraction of a forming dispersed phase by an elec-
troflotation method. The authors analyzed the influence 
of key parameters of the electric deposition and electro-
flotation processes: pH of solutions, electrode current 
density, processing time of solutions and a background 
composition of electrolytes. They also analyzed how ce-
mentation process parameters influenced the selectivity 
and completeness of extraction of copper ions: the pH 
range; processing time and a ratio of components (copper 
and iron ions) charged to the cementation unit. The paper 
considers the factors influencing deposition efficiency of 
iron ions by an acid-base deposition method. Objective: 
To develop the environment-friendly comprehensive pro-
cessing technology for acid waste waters of yellow cop-
per ore mining plants to selectively extract manganese in 
the form of standard raw materials and basic metals (cop-
per and iron), while reducing the manganese concentra-
tion in discharges to the maximum allowable concentra-
tion norms. Methods Applied: Laboratory  and field  ex-
periments performed on a diaphragmless double-chamber 
electroflotation unit for solutions and extracted techno-
logical products, whose chemical composition was ana-
lyzed by photometric determination techniques applied 
for metal cations and atomic absorption techniques for 
the products obtained by the technology. The phase com-
position of the precipitate formed during the process was 
studied by an X-ray phase analysis on the general-
purpose diffractometer with a copper anode DRON-1. 

Originality: The developed process flow diagram of acid 
waste water processing and treatment at yellow copper 
ore mining plants is used to extract metal ions efficiently 
and selectively: copper up to 96%, iron up to 84% and 
manganese up to 99%. Findings: We provided a theoreti-
cal justification of the manganese selective extraction 
from acid underspoil waters of yellow copper ore depos-
its based on a combination of electrocoagulation of Mn 
(II) by “active chlorine” and subsequent electroflotation 
extraction of the formed manganese dispersed phase from 
solutions. We determined the dependences between pH, 
current density, time and a background composition of 
electrolytes and the electrocoagulation extraction of Mn2+ 
ions  from  aqueous  solutions  in  the  form  of  a  dispersed  
phase. The phase composition of the formed dispersed 
phase was established: compounds of MnO(OH)2 and 
MnO(OH) types (86%), and Mn(OH)SO4, Mn(OH)CO3, 
Mn(OH)SO4(H2O)2 (14% ). We proposed the mechanism 
of electroflotation extraction of the dispersed phase 
MnO(OH) and MnO(OH)2 from aqueous solutions. It 
consists in the electrostatic formation of the flotation 
complex: “dispersed phase (+) – bubble (Н2 –)”. Practical 
Relevance: The results of the research can be useful for 
industrial plants processing dispersed water systems to 
extract and concentrate valuable components. 
Keywords: technology, process parameters, extraction, 
technological products, copper, iron, manganese. 
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