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Представлены результаты оценки вещественного состава и особенностей структуры мине-
ральных частиц отходов обогащения флюоритовых руд Ярославской горнорудной компании. 
Установлена совокупность факторов, влияющих на эффективность подготовительных про-
цессов к флотационному обогащению проб. Наряду со сложным минерально-структурным 
строением первичных руд месторождения, существенное влияние на обогатимость вторично-
го сырья оказывают специфические свойства минеральных частиц, приобретенные в резуль-
тате первичной переработки и длительного пребывания в хвостохранилище. Показана необ-
ходимость особого подхода к выбору технологического режима, набора используемых ком-
позиций реагентов. В результате исследований влияния на показатели флотации свойств 
композиций карбоксильных собирателей, различающихся по составу жирных кислот и стро-
ению углеводородного радикала компонентов, выделены наиболее эффективно действующие 
режимы. Установлена возможность получения из тонковкрапленного карбонатно-
флюоритового вторичного сырья концентратов, содержащих 95.21 – 95.6 % CaF2 при извле-
чении флюорита 59.55 – 62.56 %. 

Техногенное сырье, вкрапленность, флюорит, тонкое измельчение, экранирующие покрытия, 
жирные кислоты, композиции собирателей, углеводородный радикал 
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Разработка технологий обогащения труднообогатимого, в том числе техногенного, сырья  
в настоящее время приобретает все большую актуальность, что связано с резким сокращением 
доли доступных руд, содержащих легко извлекаемые ценные компоненты. Сложившаяся  
в горнорудной отрасли ситуация предопределяет значительное увеличение вложений предпри-
ятий на стадии добычи полезных ископаемых при производстве вскрышных работ, а также 
рост затрат при получении готовых концентратов в цикле обогащения.  

Одновременно объемы накопленных отходов горно-обогатительного производства, в част-
ности хвостов обогащения, исчисляются на ряде предприятий десятками миллионов тонн. За-
частую такого рода отходы представляют собой техногенные месторождения, сопоставимые по 
запасам и объему полезных компонентов с первичными рудными месторождениями [1]. 
Изучение особенностей состава и обогатимости техногенных источников минерального сырья, 
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разработка и последующее промышленное использование технологий их вторичной 
переработки могут быть положены в основу решения проблемы дефицита минеральных 
ресурсов. 

Извлечение ценных компонентов из вторичного сырья представляет собой довольно слож-
ную задачу, оставаясь одной из самых острых научно-технических, экономических и экологи-
ческих проблем [2, 3]. Использование флотационных методов обогащения при этом необходи-
мо рассматривать особо, так как принцип разделения минералов флотацией основывается на 
особенностях свойств поверхности различных частиц и взаимодействии ее с поверхностно-
активными компонентами и водно-воздушной средой. Минеральная масса, поступающая на 
вторичную переработку, состоит из частиц, подвергшихся в процессе первичного обогащения 
обработке флотореагентами, а далее в процессе хранения — длительным контактам с различ-
ными компонентами хвостохранилищ.  

Дефицит сырья для производства флюоритовых концентратов на обогатительной фабрике 
Ярославской горнорудной компании (ЯГРК) вызвал остановку предприятия в 2013 г. Значи-
тельное отставание производства вскрышных работ, существенное снижение качества доступ-
ного для добычи сырья, необходимость перехода в ближайшей перспективе на добычу руд 
подземным способом — причины прогрессирующего роста затрат на производство флюорито-
вых концентратов, резкого падения экономических показателей работы предприятия. Одним из 
наиболее перспективных путей решения проблемы обеспечения производственных мощностей 
сырьем является вовлечение в переработку хвостов обогащения, запасы которых оцениваются бо-
лее чем в 30 млн т. Содержание флюорита, по результатам опробований различных зон хвостохра-
нилища, колеблется в пределах 13 – 23 %, кальцита — не более 12 – 14 %. [4]. Среднее значение 
карбонатного модуля (

2 3CaF CaCO/kM α α= ), в значительной мере определяющего обогатимость 
карбонатно-флюоритовых руд, составляет 1.4 – 1.6. 

Флюоритовые руды месторождений Вознесенского рудного района, являющиеся сырьевой 
базой ЯГРК, относятся к разряду весьма труднообогатимых, что обусловлено рядом причин. 
К основным относится очень тонкое взаимное прорастание минеральных фаз. При измельче-
нии руды до крупности, характеризующейся содержанием класса – 0.044 мм не менее 85 – 95 %, 
достигалось раскрытие минералов на 80 – 90 %. Обогащению подвергалась тонкодисперсная 
рудная масса, содержащая значительные количества тонких шламов. Кроме того, все руды ме-
сторождения — карбонатно-флюоритовые, содержат близкий по флотационным свойствам 
кальцит. Указанные факторы требовали тщательного подбора дисперсно-шламового 
и реагентного режима флотации, включение в схему обогащения инструментов, направленных 
на повышение контрастности флотационных свойств минералов, физико-химического и меха-
нического воздействия на разделительный потенциал технологических операций. Достичь вы-
соких показателей по извлечению флюорита из столь сложного материала, несмотря на пред-
принимаемые усилия по совершенствованию технологии, не удавалось. Значительная часть 
флюорита в виде сростков и тонких шламов терялась с хвостами, вследствие чего для материа-
ла всех зон хвостохранилища характерны довольно высокие содержания СаF2. При разработке 
технологии вторичного обогащения лежалых хвостов ЯГРК предполагается решение комплек-
са проблем, обусловленных как необходимостью раскрытия минералов, так и поиском режи-
мов воздействия на состав жидкой фазы пульпы с целью нейтрализации влияния на процесс 
взаимодействия компонентов, привнесенных на стадии первичной переработки и в результате 
хранения. 
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При исследовании возможности выделения качественных флюоритовых концентратов из 
техногенных отходов переработки флюоритовых руд необходимы следующие этапы:  

— выбор режима “доизмельчение материала” с целью раскрытия сростков, образование 
свежих и обновление “старых” поверхностей частиц, имеющих различного рода экранирующие 
покрытия; 

— определение рациональных характеристик плотности пульпы, предотвращающих агре-
гатообразование, обеспечивающих необходимую дистанцию между частицами. Создание усло-
вий селективного взаимодействия между минеральными компонентами, реагентными комплек-
сами и водно-воздушной фазой; 

— поиск оптимальных кислотно-щелочных параметров жидкой фазы пульпы, способству-
ющих нейтрализации негативного влияния солей и шламов предыдущего цикла переработки; 

— подбор эффективно действующих собирателей и собирательных комплексов, обеспечи-
вающих максимально возможную избирательность адсорбции. 

Ниже представлены результаты анализов на содержание основных компонентов проб, ото-
бранных для исследования из массива хвостохранилища обогатительной фабрики ЯГРК: 

Проба, 
номер 

Содержание, % 
СаF2 CаСО3 SiO2 Zn 

1 15.20 13.35 32.20 0.49 
2 20.70 10.20 30.85 0.38 
3 18.19 11.39 33.65 0.45 
4 19.00 12.90 33.98 0.42 
5 18.35 11.67 32.77 0.33 

 
Установлены основные технологические параметры измельчения и флотации: при времени 

измельчения материала 45 мин в лабораторной шаровой мельнице марки МШЛ 40МЛ достигается 
оптимальная крупность помола (94 – 96 % класса размером менее 44 мкм), обеспечивающая при 
флотации в разбавленных пульпах удовлетворительную для столь сложного сырья селективность.  

Выбор плотности пульпы при флотации тонкоизмельченных материалов с высоким содер-
жанием шламов, как свидетельствуют данные литературных источников [5, 6] и результаты ра-
нее проводимых исследований по обогатимости бедных высококарбонатных руд Вознесенско-
го рудного района, является одним из важнейших критериев, существенно воздействующих на 
избирательность адсорбционных процессов. На рис. 1 показано влияние плотности пульпы на 
показатели флотации флюорита при обогащении усредненной пробы техногенных хвостов  
с содержанием 18.5 % СаF2 и 11.7 % CаСО3 при переменном количестве перечисток.  

Содержание CaF2 в концентратах 6, 7, 8-й перечисток умеренно снижается с повышением 
плотности флотации. Извлечение флюорита в концентраты существенно возрастает при росте 
плотности от 14 до 16 %, мало изменяется в промежутке от 16 до 18 % и далее медленно сни-
жается. По совокупности показателей оптимальный режим селекции находится в диапазоне со-
держаний твердого в основной флотации 16 – 18 %.  

Эксперименты проводились с использованием в качестве собирателя жирных кислот тал-
лового масла (ЖКТМ) производства Усть-Илимского лесоперерабатывающего комплекса в со-
четании с фторидом аммония, выполнявшего функцию модификатора, повышающего уровень 
контрастности при разделении флюорита и кальцита [7]. Для создания оптимальных значений 
рН среды в пульпах с высокой степенью разбавления, нейтрализации активности действия реа-
гентов первичной стадии переработки, поддержания на необходимом уровне селективности 
флотации расход кальцинированной соды был увеличен до 4.5 – 5.0 кг/т.  
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Рис. 1. Зависимость качества концентратов (а) и извлечения флюорита (б) от степени разбавле-
ния пульпы при переменном количестве перечисток: 1 — четыре перечистки; 2 — пять перечи-
сток; 3 — шесть перечисток; 4 — семь перечисток; 5 — восемь перечисток. 

Результаты, полученные при использовании ЖКТМ, с учетом качества исследуемого сырья 
можно оценить как вполне удовлетворительные. Вместе с тем постоянно возрастающий спрос 
на высокосортные флюоритовые концентраты и дефицит высокоселективных жирных кислот 
на рынках России предполагает необходимость проведения изысканий, направленных на рас-
ширение ассортимента эффективно действующих собирателей, обладающих более высокой из-
бирательностью по отношению к разделяемым минералам. Найденный рациональный дисперс-
но-шламовый режим был положен в основу сравнительных исследований по выяснению эф-
фективности действия различных собирателей из класса жирных кислот, отличающихся соста-
вом и строением углеводородных радикалов, а также их композиций. В табл. 1 представлены 
данные по содержанию жирных кислот в образцах различных производителей.  

ТАБЛИЦА 1. Состав жирнокислотных собирателей, %  

Название, 
углеродный состав 

Олеиновая 
кислота  
В-115 

ЖКТМ Masoil-S 
(Индия) 

Masoil-1880 
(Индия) 

FX-6 
(Китай) 

Миристиновая С14:0 — — 0.10     5.18 — 
Пальмитиновая С16:0   5.7 3.9 – 9.1 3.76 —   6 
Стеариновая С18:0   5.6 2.2 – 4.4 5.19     2.62   3 
Олеиновая С18:1 58.9 10.0 – 26.6 35.78   21.94 50 
Линолевая С18:2 26.6 36.1 – 54.7 27.52   33.52 24 
Линоленовая С18:3   1.3   5.0 – 15.7 16.09   21.58 — 
Арахиновая С20:0   0.5 — 10.75     1.12 — 
Гадолеиноновая С20:1   0.1 — —   10.81 — 
Смоляные — До 2 — — — 
Иодное число (г I2/100 г) 115 — 140.0 135.2 120 

Примечание. В углеродном составе кислот указано число атомов углерода в молекуле и количество двой-
ных связей 
 
Как известно из литературных источников и практики флотации тонкодисперсных пульп  

с применением карбоксильных собирателей [8 – 10], более высокой селективностью обладают реа-
генты, в составе которых содержатся полиненасыщенные жирные кислоты. ЖКТМ, используемые 
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в лабораторных условиях и применявшиеся длительное время на обогатительной фабрике ЯГРК, 
содержат в своем составе в сумме до 60 % линолевой и линоленовой кислот с двумя и тремя двой-
ными связями в углеводородном радикале соответственно. Группой ГК МАС по продаже жирных 
кислот компании ООО “МАС Альбион” проведены маркетинговые исследования рынка и выделе-
на группа жирнокислотных собирателей, экономически перспективных для использования при 
флотации на обогатительных фабриках России. Тестирование образцов Masoil-S, Masoil-1880 про-
изводства Индии, FX-6 китайского производства проводилось ранее на шеелитовых рудах При-
морских месторождений [11, 12]. По спектру жирных кислот образцы индийских марок довольно 
близки к ЖКТМ. Применение технического мыла обогатительной фабрикой ЯГРК практиковалось 
продолжительное время. В кризисный период важными факторами, определяющими его исполь-
зование, являлись низкая цена и близкое расположение производителя (~ 50 км). Кроме того, со-
держащаяся в нем композиция мыл жирных кислот обеспечивала умеренное пенообразование,  
не имела низкоселективных примесей. 

Исследования влияния на результаты флотации флюорита типа и состава собирателя 
при обогащении техногенных хвостов проводились по схеме открытого цикла, включающей 
в себя основную флотацию и 5 – 8 перечисток чернового концентрата. На рис. 2 представле-
ны данные, отражающие показатели флотации пробы № 5 техногенных отходов при пере-
менном количестве перечисток пенного продукта основной флотации и использовании со-
бирателей, состав которых приведен в табл. 1. Данные по составу мыла технического в таб-
лице отсутствуют, так как показатели его непостоянны и находятся в зависимости от типа 
 и качества сырья, поступающего для переработки на предприятия, производящие расти-
тельные масла. 

 
Рис. 2. Влияние марок используемых собирателей на результаты флотации флюорита из вторич-
ного сырья: 1 — концентрат пятой перечистки; 2 — концентрат шестой перечистки; 3 — кон-
центрат седьмой перечистки; 4 — концентрат восьмой перечистки 
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Концентраты, содержащие свыше 92 % CaF2, получены в экспериментах с использованием 
всех тестируемых реагентов. Наиболее высокое качество после 7-, 8-кратной перечистки пен-
ного продукта получено с применением ЖКТМ, Masoil-1880 и мыла технического. Однако по-
казатели по извлечению флюорита с использованием мыла технического заметно ниже, чем  
с другими собирателями. FX-6 также обеспечивает удовлетворительную селективность флота-
ции, позволяет выделить флюоритовые концентраты с содержанием свыше 94 % CaF2 при из-
влечении в них флюорита 57.53 – 60.87 %. С применением в процессе олеиновой кислоты  
и жирных кислот Masoil-S получены концентраты более низкого качества при близком извле-
чении флюорита.  

Помимо тестирования собирателей различного состава, в моноварианте проводилось изу-
чение влияния на технологию композиций карбоксильных соединений. Исследования эффек-
тивности применения при флотации ЖКТМ в комбинации с другими жирнокислотными соби-
рателями, состав которых представлен спектром соединений, отличающихся степенью насы-
щенности, длиной и строением углеводородных радикалов, проводились ранее на месторожде-
ниях Вознесенского рудного района [13]. В результате было установлено, что расширение 
спектра жирных кислот в дозируемом собирателе может способствовать получению более вы-
соких показателей обогащения при общем снижении его расхода. 

Дозировка в процессе флотации различных композиций собирателей позволяет замет-
но повысить активность их работы при одновременном росте селективности их действия 
(рис. 3). Наиболее высокий эффект получен при флотации с применением комбинаций 
ЖКТМ c жирными кислотами производства Индии марок Masoil-1880 и Masoil-S. Полу-
ченные после восьми перечисток концентраты содержат 94.8 – 95.6 % CaF2, извлечение  
в них флюорита составляет 59.55 – 62.21 %. При этом использование ЖКТМ в смеси  
с Masoil-S дает возможность получить высококачественные концентраты с содержанием 
CaF2 94.23 – 95.21 % и извлечением флюорита 62.56 – 66.27 % уже после шести-семи пере-
чистных операций. 

Помимо содержания CaF2, качество флюоритовых концентратов потребителями оценивает-
ся по массовой доле в них двуокиси кремния, являющейся строго лимитируемой вредной при-
месью, оказывающей крайне негативное действие на процесс последующей переработки. Хи-
мическим анализом концентратов, полученных при флотации жирными кислотами различных 
марок, было установлено, что тенденция к некоторому снижению содержания SiO2 в конечных 
концентратах наблюдается в экспериментах, поставленных с применением комбинаций жир-
ных кислот. Так, применение ЖКТМ в комбинации с Masoil-S позволяет получить концентрат, 
содержащий 1.18 % SiO2, композиции Masoil-S и технического мыла — 1.35 %. Флотация  
с применением других комбинаций реагентов (FX-6 с ЖКТМ, FX-6 с Masoil-1880, техническо-
го мыла с Masoil-S) также проходит эффективно. Результаты обогащения с использованием со-
бирательных композиций в основном имеют более высокие значения, чем при использовании 
соответствующих марок реагентов в моноварианте. 

Полученные результаты не позволяют отнести концентраты в разряд высокосортных (мар-
ки ФФ-95 и выше), так как содержание в них SiO2 не должно превышать 1 % по действующим 
требованиям. Основной причиной повышенных содержаний двуокиси кремния является тот 
факт, что флюорит в исследуемом вторичном сырье представлен зернами, имеющими тончай-
шие (до размеров эмульсионных) вкрапления силикатных минералов.  
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Рис. 3. Технологические показатели извлечения флюорита в концентраты различного качества  
с применением собирательных смесей: 1 — концентрат пятой перечистки; 2 — концентрат ше-
стой перечистки; 3 — концентрат седьмой перечистки; 4 — концентрат восьмой перечистки 

ВЫВОДЫ 

Дана оценка состава и технологических свойств лежалых хвостов обогащения Ярослав-
ской горнорудной компании. Предложен рациональный режим подготовки проб по крупно-
сти и регламенту плотности пульпы на стадии основной флотации. Установлено, что пока-
затели обогащения зависят от состава используемого собирателя. Массовая доля CaF2 при 
восьмикратной перечистке чернового флюоритового концентрата при прочих равных усло-
виях может изменяться в зависимости от типа выбранного собирателя (92.04 – 95.5 %). Из-
влечение флюорита в соответствующие концентраты изменяется при этом в диапазоне 
52.89 – 66.44 %. 

Применение композиций жирнокислотных собирателей является фактором повышения се-
лективности и общей эффективности процесса флотации флюорита. Все протестированные  
в качестве собирателей композиции жирных кислот при восьмикратной перечистке пенных 
продуктов показали возможность получения концентратов с содержанием свыше 94 % CaF2 
при извлечении флюорита до 62.2 %. Лучшие результаты получены с применением комбинации 
жирных кислот марок Masoil-S, Masoil-1880 производства Индии в сочетании с ЖКТМ. После 
семи-, восьмикратной перечистки пенного продукта основной флотации выделены флюоритовые 
концентраты с массовой долей CaF2 94.12 – 95.6 % при извлечении в них флюорита 59.55 – 65.74 % 
соответственно. 
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