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Введение

Как известно, на многих обогатительных фабриках применя-

ется оборотное водоснабжение. Значение оборотной воды в тех-

нологическом процессе является весьма существенным; ее хими-

ческий состав зависит от применяемой технологической схемы, 

вещественного состава перерабатываемых руд, обусловлен но-

менклатурой и расходом применяемых реагентов. Проблема под-

бора требуемого состава оборотной воды является весьма акту-

альной для горно-обогатительных предприятий [1–7]. Именно по 

этой причине ЗАО НПО «РИВС» уделяет большое внимание под-

готовке оборотной воды.

Ниже рассматриваются исследования, выполненные компа-

нией на Николаевской обогатительной фабрике (НОФ). Предпри-

ятие перерабатывает полиметаллическую руду Артемьевского 

месторождения и медно-цинковую руду Юбилейно-Снегири хин-

ского месторождения; в последнее время вовлекается в перера-

ботку медная руда еще с одного объекта.

Методика и результаты исследований

Разработанной ЗАО НПО «РИВС» технологией обогащения 

руд текущей добычи предусматривается следующий порядок ис-

пользования оборотной воды хвостохранилища в технологиче-

ском процессе: 100%-ный водооборот при обогащении медно-

цинковой и медной руд и 95%-ный водооборот при переработке 

полиметаллической руды (в отдельные технологические опера-

ции направляется свежая вода).

Оборотная вода, сформированная в ходе эксплуатации обо-

гатительной фабрики, содержит высокие концентрации мине-

ральных комплексов, таких, как [Fe(OH)X]X
–
, [Zn(OH)X]X

–
, кото-

рые являются носителями ксантогената и в случае распада на 

стадии обогащения нарушают селективность технологического 

процесса [8].

На достижение технологических показателей влияет и сезон-

ный фактор, который напрямую связан с электрохимическими 

процессами, протекающими в хвостохранилище, в зависимости 

от периода времени года.

Усредненный сезонный состав оборотной воды за период 

2013–1015 гг. приведен в табл. 1. Разный солевой состав обо-

ротной воды НОФ в холодный и теплый периоды времени года по 

содержанию свободного СаО, Кх, Сu2+, Рb2+, Fе2+ и других ио-

нов, негативно влияющих на технологические процессы, связан 

со скоростью протекания окислительно-восстановительных реак-

ций; так, в холодный период времени скорость их протекания зна-

чительно ниже, чем в теплый.

Кроме того, из обогащаемых на НОФ руд выщелачиваются 

ионы соединений — меди, цинка, свинца, железа и др. (табл. 2). 

В ионном составе водной вытяжки (из пробы руды текущей добы-

чи) отмечена достаточно высокая концентрация катионов меди 

для развития процессов взаимоактивации сульфидных минера-

лов.
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Таблица 1. Состав оборотной воды НОФ по сезонам

Время года рН СаО, мг/л
Жесткость, 

мг-экв/л

Содержание, мг/л

Cu2+ Zn2+ Pb2+ Ca2+ Mg2+ SO4

2–
BtX

Зима 2013–2014 гг. 12,5 364–1000 0,45 0,79 557 24,3 2077

Зима 2014–2015 гг. 12 560–750 36,2 0,43 1,66 716 6,99 1660 2,65

Лето 2013 г. 9,8 84 0,29 0,04 364 1,22 2090

Лето 2014 г. 11,6 134 25,4 0,05 0,14 495 7,55 2077 6,31

Весна 2015 г. (апрель) 12,6 658 29,4 0,03 0,29 0,78 583 4,17 1617 6,05
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Химический состав оборотной воды показывает наличие высо-

кой щелочности, остаточная концентрация СаО колеблется в широ-

ких пределах от 84 до 1000 мг/л. Высокая остаточная концентра-

ция свободного СаО способствует активации флотации цинковых 

минералов в голове флотационного процесса, что приводит к повы-

шенным потерям цинка в разноименные концентраты. Высокая 

щелочность оборотной воды приводит к растворению гидроксида 

цинка и образованию цинкатов: Zn(OH)2 + OH � [Zn(OH)3]. Кро-

ме того, в известковой среде снижается извлечение благородных 

металлов, таких, как золото и серебро. Высокая остаточная кон-

центрация катиона свинца (от 0,36 до 1,17 мг/л) оказывает нега-

тивное действие на технологический процесс при обогащении по-

лиметаллической руды по селективной схеме флотации из-за про-

текания процессов активации поверхности сфалерита [9, 10].

Возрастание концентрации катиона свинца при увеличении рН 

связано с тем, что при высокой щелочности образуются комплек-

сы Pb(OH)+; Pb(HS)2; Pb(HS)3

–
, которые не разрушаются в хво-

стохранилище. Концентрация ксантогената колеблется в широком 

диапазоне от 1,94 до 8,6 мг/л, повышение содержания ксантоге-

ната в оборотной воде связано с разрушением комплексов под 

воздействием высокой щелочности оборотной воды, а также 

восстановления диксантогенида до ксантогената и монотиокарбо-

ната согласно модели [11] (ROCSS)2 + 2OH
–
 = (ROCSS)2 + 

+ ROCOS
–
 + S0 + H2O. То есть по причине высокой щелочно-

сти оборотной воды ксантогенат не разлагается и аналогично 

свинцовому катиону поступает в технологический процесс, что 

также ведет к нарушению селективности процесса и снижению 

технологических показателей. Дополнительным негативным фак-

тором высокой щелочности оборотной воды является повышен-

ная флотируемость серицитов и хлоритов, что приводит к сниже-

нию качества получаемых концентратов [12].

В силу вышеизложенного проблема качества оборотной воды 

на многих обогатительных фабриках так и остается нерешенной, 

ибо нейтрализация значительных объемов воды является крайне 

сложным и дорогостоящим процессом.

В ходе исследований изучалось влияние текущей и модифи-

цированной оборотной воды на технологический процесс НОФ. 

Была поставлена задача — за счет снижения концентрации сво-

бодного СаО улучшить ионный состав оборотной воды и показа-

тели флотации. В качестве модификатора применена серная кис-

лота (H2SO4). Опыты проводили как на исходной оборотной воде 

с содержанием свободного СаО = 644 мг/л, так и на модифици-

рованной воде с различным его содержанием: 390, 260, 110 и 

56 мг/л. Ионный состав подготовительной оборотной воды приве-

ден в табл. 3.

Технологическая схема сравнительных опытов в открытом ци-

кле флотации медных головок приведена на рис. 1. Реагентный 

режим соответствовал режимной карте НОФ.

Качественные показатели сравнительных опытов на текущей 

оборотной и модифицированной воде в открытом цикле представ-

лены в табл. 4. 

Также для оценки селективности процесса при изменении 

остаточной концентрации свободного СаО в пульпе рассчитан по-

Таблица 3. Химический состав оборотной воды

рН
 СаОсв, 

мг/л

Жесткость, 

мг-экв/л

Содержание, мг/л

Cu2+ Zn2+ Pb2+ Feобщ Ca2+ Mg2+ SO4

2–
Сухой остаток BtX

Исходная оборотная вода ОФ 

12,1 644 28,2 0,04 0,35 1,17 0,01 564,3 1,4 1367 4164 3,12

Модифицированная оборотная вода

11,8 390 28,27 0,07 0,21 0,71 0,01 571,1 5,54 1777 4352 1,9

11,5 260 30,21 0,03 0,19 0,35 0,01 598,6 1,39 2276 4656 1,6

11,1 112 29,1 0,02 0,12 0,3 0,01 571,1 8,32 2385 4820 1,08

9,1 56 34,4 0,01 0,08 0,23 0,01 680,8 5,54 2522 4904 0,89

Таблица 2. Ионный состав водной вытяжки полиметаллической руды Артемьевского месторождения

рН Жесткость, мг-экв/л
Содержание, мг/л

Сu2+ Zn2+ Feобщ Ca2+ Mg2+ SO4

2–
Сухой остаток

7,81 1,82 0,016 0,05 0,01 31,98 2,8 198,4 420

Хвосты основной

Cu|Pb|флотации

Руда Артемьевского месторождения + 

вода (оборотная/модифицированная)

I стадия измельчения

I Cu|«головка»

Хвосты

Хвосты

Классификация

II стадия измельчения

II Cu|«головка»

Концентрат

Концентрат

I основная Cu|Pb|флотация
Концентрат

«головки» 1+2
Концентрат основной

Cu|Pb|флотации

Рис. 1. Технологическая 

схема сравнительных 

опытов в открытом 

цикле флотации 

медных «головок»
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казатель селективности: Sel = извлечение меди в объединенный 

концентрат медных «головок» + извлечение меди в концентрат 

I основной Cu-Pb флотации + суммарное извлечение цинка и 

железа в хвосты Cu-Pb-флотации (табл. 5).

Из данных табл. 5 следует, что благодаря модификации воды 

достигнута высокая селективность процесса по содержанию меди 

и цинка в суммарном концентрате медных «головок». В целом 

можно считать, что использование модифицированной оборотной 

воды с концентрацией свободного СаО на уровне 260 мг/л поло-

жительно влияет на качество получаемых медных «головок». 

Суммарное извлечение свинца в медные «головки» снижается с 

51,81 % (текущая оборотная вода с СаОсв — 644 мг/л) до 

10,73 % (модифицированная вода с СаОсв — 260 мг/л). 

Для более глубокого изучения влияния остаточного СаО на 

технологические показатели по флотационным операциям ре-

зультаты экспериментальных данных обработаны методом фак-

торного анализа [13]. 

Он подтвердил факт взаимной активации сульфидных мине-

ралов и, как следствие, нарушение селективности процесса при 

применении оборотной воды с высоким остаточным содержанием 

свободного СаО (более 300 мг/л). 

Для стабилизации технологических показателей необходимо 

не только обеспечение оптимального солевого состава воды, ис-

пользуемой в технологическом процессе, но и автоматический 

контроль требуемых параметров при подготовке модифицирован-

ной воды.

Учитывая недостатки известных методов контроля ионного 

состава оборотной воды в промышленных условиях, рассмотрен-

Таблица 4. Показатели сравнительных опытов в открытом цикле

Продукт
Выход, 

%

Содержание, % Извлечение, % 

Cu Pb Zn Fe Cu Pb Zn Fe

Опыт на текущей оборотной воде: СаОсв — 644 мг/л; рН — 12,57

Cu-«головка» 1+2 6,83 17,37 7,69 6,31 20,46 79,88 51,81 8,87 20,06

I основной Cu-Pb-концентрат 4,22 3,5 8,42 12,23 13,19 9,94 35,04 10,62 7,99

Хвосты Cu-Pb-флотации 88,94 0,17 0,15 4,4 5,64 10,18 13,15 80,51 71,95

Руда 100 1,49 1,01 4,86 6,97 100 100 100 100

Опыт на модифицированной воде: СаОсв — 390 мг/л; рН — 11,8

Cu-«головка» 1+2 6,93 17,4 6,41 5,81 21,61 84,94 47,6 8,79 13,34

I основной Cu-Pb-концентрат 3,72 2,87 6,92 9,41 10,71 7,51 27,54 7,63 3,55

Хвосты Cu-Pb-флотации 89,35 0,12 0,26 4,29 10,45 7,55 24,86 83,58 83,11

Руда 100 1,42 0,93 4,59 11,23 100 100 100 100

Опыт на модифицированной воде: СаОсв — 260 мг/л; рН — 11,5

Cu-«головка» 1+2 5,62 20,56 1,88 4,7 24,75 76,86 10,73 5,45 11,35

I основной Cu-Pb-концентрат 4,42 3,4 14,4 9,43 10,79 9,98 64,6 8,6 3,89

Хвосты Cu-Pb-флотации 89,96 0,22 0,27 4,63 11,55 13,16 24,67 85,95 84,76

Руда 100 1,50 0,98 4,85 12,26 100 100 100 100

Опыт на модифицированной воде: СаОсв — 112 мг/л; рН — 11,1

Cu-«головка» 1+2 6,03 18,67 3,47 4,49 25,85 74,8 20,57 6,2 14,94

I основной Cu-Pb-концентрат 4,02 4,07 15,61 10,66 16,55 10,9 61,73 9,8 6,37

Хвосты Cu-Pb-флотации 89,95 0,24 0,2 4,09 9,13 14,3 17,7 84 78,69

Руда 100 1,51 1,02 4,38 10,44 100 100 100 100

Опыт на модифицированной воде: СаОсв — 56 мг/л; рН — 9

Cu-«головка» 1+2 6,9 15,53 5,77 6,16 22,89 73,3 38,1 8,3 12,2

I основной Cu-Pb-концентрат 8,3 2,41 5,67 6,09 13,05 13,8 45,5 10 8,4

Хвосты Cu-Pb-флотации 84,8 0,22 0,2 5,52 12,02 12,9 16,4 81,7 79,4

Руда 100 1,45 1,03 5,06 12,85 100 100 100 100

Таблица 5. Оценка селективности процесса при изменении 

остаточной концентрации свободного СаО в пульпе

CaOсв,мг/л Sel

Содержание в суммарном 

концентрате Cu-«головок»

Cu Zn

644 242 17,37 6,31

390 259 17,4 5,81

260 258 20,56 4,7

112 248 18,67 4,49

56 248 15,53 6,16
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ных в литературе [14–18], авторами был разработан метод кон-

троля, позволяющий обеспечить высокую точность измерений и 

надежность эксплуатации.

Для подтверждения эффективности работы предложенного 

метода по контролю дозировки серной кислотой в промышленных 

условиях выполнено титрование оборотной воды серной кислотой 

с применением различных электродных систем. Кинетические 

кривые изменения электродных потенциалов при титровании обо-

ротной воды серной кислотой представлены на рис. 2. 

На рисунке значения потенциалов Ме1 и Ме2 измерены по 

отношению к вспомогательному хлорсеребряному электроду срав-

нения. Там же отмечены формы химических соединений, соответ-

ствующие различным областям оттитровки серной кислотой.

Важно отметить хорошее соответствие кривых титрования на 

рис. 2 по параметру водородного показателя рН и электрохими-

ческого потенциала, контролируемого электродом Ме1 по отно-

шению к насыщенному хлорсеребряному электроду сравнения. 

Совпадение кривых 1 и 2 подтверждает возможность применения 

предлагаемого способа корректировки подачи серной кислоты по 

разности потенциалов биметаллической электродной пары 

Δ(Ме2-Mе1), исключающей применение классического хлор-

серебряного электрода сравнения. Одновременно отмечена хо-

рошая взаимосвязь остаточной концентрации СаО и показаний 

биметаллической электродной пары Ме2-Ме1 (рис. 3). Таким 

образом, доказывается эффективность применения биметалли-

ческой электродной пары Ме2-Ме1 для контроля электрохими-

ческого потенциала оборотной воды.

Предложенная технология водоподготовки оборотной воды 

для получения оптимального солевого состава положена в осно-

ву промышленной реализации на Николаевской ОФ в виде ком-

плекса «КОНТРОЛ-ИОН». Данный комплекс обеспечивает в авто-

матическом режиме необходимую дозировку модификатора 

(H2SO4), перемешивание реагента в специальном устройстве, 

контроль и регулирования физико-химических свойств жидкой 

фазы пульпы и оборотной воды с применением биметаллических 

пар (АСК-РИФ). На рис. 4 представлена рекомендуемая схема 

технологической линии подготовки пульпы с указанием на ней 

точек установки автоматизированных станций контроля и регу-

лирования физико-химических свойств жидкой фазы пульпы и 

оборотной воды.

Рис. 2. Кинетика изменения 

электродных потенциалов 

в оборотной воде при ее 

титровании серной кислотой: 

кривая 1 — потенциал электрода 

Ме1, контролирующий 

электрохимический потенциал 

пульпы; кривая 2 — разница 

потенциалов Ме2- и Ме1-элек-

тродов Δ(Ме2-Ме1); 

кривая 3 — рН оборотной воды; 

кривая 4 — потенциал электрода 

Ме2, выполняющего роль опорного 

электрода

СУПР|РИФ — специальное устройство перемешивания реагентов производства СП ЗАО «ИВС»

                  — автоматизированная станция контроля и регулирования физико|химических свойств 
                       жидкой фазы пульпы и оборотной воды с применением биметаллических пар (АСК|РИФ)
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Рис. 3. Взаимосвязь остаточной концентрации СаО 

и показаний биметаллической электродной пары Ме2-Ме1

Рис. 4. Рекомендуемая схема технологической линии 

подготовки пульпы в холодный период времени получения 

оптимального солевого состава оборотной воды
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Заключение

Разработанная в ЗАО НПО «РИВС» технология подготовки оборот-

ной воды и новая система электрохимического контроля с помощью 

комплекса «КОНТРОЛ-ИОН» позволит успешно решить сегодняшние 

проблемы на Николаевской ОФ и повысить сквозное извлечение всех 

металлов, исключая влияние сезонного и других негативных факторов.
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Abstract

The article addresses the issue of recycling water supply in fl otation of complex sulfi de ores at Nikolaevskaya 

Processing Plant. 

Chemical composition of reclaimed water used in diff erent seasons for a few years of the processing plant 

operation is analyzed. It is shown that ion components in reclaimed water are highly variable, which 

specifi cally regards cations of heavy metals that violate selectivity of fl otation. High residual content of СаО 

contributes to activation of zinc mineral fl otation at the beginning of the processing circuit, which results in 

elevated zinc loss in bulk concentrate. 

With a view to reducing CaO content of reclaimed water, experimental treatment of reclaimed water with 

sulfuric acid was carried out. Initial reclaimed water (CaO content of 644 mg/l) was compared with modifi ed 

reclaimed water (CaO contents of 390, 260, 112 and 56 mg/l). It was found the modifi ed reclaimed water 

with CaO content of 260 mg/l substantially improved fl otation selectivity. 

Based on the positive experimental results, a technology has been developed for treatment of reclaimed 

water until optimal composition of salt for commercial application at Nikolaevskaya Processing Plant. 

The technology includes the automatic control of reclaimed water properties involving a bimetallic pair 

of electrodes. 

Keywords: reclaimed water, fl otation, water treatment, automatic control system, complexing, bimetallic 

pair, electrochemical potential.
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