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Исследовано измельчение техногенных объектов до заданного гранулометрического состава 
на основе ступенчатого повышения разрушающих нагрузок при снижении процессов шламо-
образования. Определены оптимальные режимы дезинтеграторного разрушения минераль-
ных сростков техногенного оловосодержащего сырья с целью минимизации образования 
микронных частиц шламов. Показана возможность улучшения качества выделяемых концен-
тратов путем механоактивационного измельчения промежуточных продуктов стадии обжига.  
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Развитие мировой экономики сопровождается ростом потребления природного минераль-
ного сырья, доступные запасы которого неуклонно уменьшаются, а резерв многих видов по-
лезных ископаемых на эксплуатируемых месторождениях недостаточен [1, 2].  

Вместе с тем вековое развитие горной промышленности привело к накоплению гигантских 
объемов (только в России около 80 млрд т) отходов горнорудного производства — так называ-
емых хвостов [3]. Хвостохранилища являются техногенными месторождениями [4 – 8] с суще-
ственными запасами широкого спектра полезных компонентов — Sn, Cu, Pb, Zn и др. (десятки 
тысяч тонн каждого). С этих позиций они рассматриваются как дополнительный и относитель-
но дешевый источник минерального легкодоступного сырья для извлечения многих ценных 
компонентов. С другой стороны — это источник реальной угрозы химического загрязнения 
окружающей среды многими токсичными элементами (Pb, Zn, Cd, Hg, As, Bi и др.) [9].  

Так, в результате процессов гипергенеза (окисление, растворение, гидролиз и др.) весь 
спектр химических элементов минеральных групп в хвостохранилищах (например, для оло-
вянно-полиметаллических руд), представленных сульфидами, теллуридами, селенидами, суль-
фосолями различных металлов, преобразуется в другие минеральные формы и водные раство-
ры, которые самопроизвольно мигрируют в окружающую среду [10 – 12].  

 

Работа выполнена по государственному заданию ИГМ СО РАН и поддержана РФФИ (проект № 19-45-
540003р_а). 
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Экологические проблемы важны еще потому, что складирование отходов горнодобывающих 
и обогатительных предприятий исключает из хозяйственного оборота большие площади земель, 
качество которых снижается вследствие пылевых заносов с отвалов и хвостохранилищ, превы-
шающих фоновые значения и предельно допустимые нормы. В настоящее время в России ис-
пользование вторичных минеральных ресурсов не превышает 1 – 2 % от накопленного объема 
[13]. Проблема переработки материала хвостохранилищ — одна из актуальнейших на ближай-
шую перспективу. Однако из-за низкого содержания полезных компонентов для рентабельной 
переработки техногенного сырья необходимо применение прогрессивных технологий, обеспечи-
вающих наиболее полную его утилизацию с минимальным ущербом для окружающей среды.  

К весьма перспективным относятся техногенные месторождения олова, расположенные  
в Читинской и Магаданской областях, в Якутии [14]. Одним из дополнительных источников 
минерального сырья стали техногенные руды Новосибирского оловокомбината (НОК). Эти 
оловянно-полиметаллические руды сложного состава, представленные из геоматериалов 26 ме-
сторождений и в составе которых накоплено около 190 тыс. т касситерит-сульфидного сырья, 
послужили объектом настоящего исследования. Изучаемые материалы относятся к долголежа-
лым хвостам обогащения, которые за время складирования претерпели специфические, близ-
кие к гипергенным преобразования. Минеральный состав представлен такими сульфидами, как 
пирит, арсенопирит, марказит, силикатная часть состоит из кварца, полевого шпата, слюды  
и в количественном отношении не превышает 10 – 15 %.  

При исследовании процесса селективного раскрытия минеральных ассоциаций техногенно-
го сырья важна разработка таких режимов механических воздействий, которые позволили  
бы минимизировать потери целевого минерала за счет сокращения процесса шламообразова-
ния. В ряде случаев суммарный выход шламов излишне большой — до 20 % и выше, а именно 
малый размер частиц является главной проблемой при обогащении техногенных хвостов, не 
дающей селективно выделять полезные минералы.  

Селективное раскрытие минеральных агрегатов техногенных хвостов НОК, позволяющее 
обеспечить повышение качества выделяемых концентратов и извлечение касситерита при по-
следующем флотационном обогащении, достигается в дезинтеграторах [2, 15] с высокоско-
ростным свободным ударом [16, 17]. Основное их преимущество — повышенная сохранность 
кристаллической структуры и пониженное переизмельчение. Причиной переизмельчения тех-
ногенных отходов служат неконтролируемые разрушающие воздействия, приводящие к потере 
ценных компонентов при рудоподготовке хвостов обогащения. Переход к высокоэнергетиче-
скому измельчению — одно из прогрессивных направлений в раскрытии тонковкрапленных 
рудных объектов и минеральных сростков [18 – 21].  

Цель настоящей работы — изыскание возможностей селективного шламоудаления в про-
цессе вариации параметров разработанной схемы стадийной дезинтеграции [2] оловосодержа-
щего техногенного сырья Новосибирского оловокомбината [22]. Исследуемая проба НОК име-
ла следующий химический состав, вес. %: Sn — 0.95; S — 22.31; As — 10.73; SiO2 — 7.85; 
Zn — 1.33; Pb — 1.10 [23].  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Ранее при изучении минерального состава и структурных преобразований минералов проб 
использовался рентгенофазовый анализ, химические анализы выполнялись на атомно-
эмиссионном спектрометре JRIS (фирма Thermo Elemental, США), а эффективность раскрытия 
минералов после обработки проб на дезинтеграторной установке DESI-11 (Tootmise OÜ / 
Tallinn, Эстония) в интервале относительных частот вращения роторов 2400 – 4800 об/мин  
и в центробежно-планетарной мельнице М-3 (ЦПМ-3) при ускоряющем факторе 40 g оценива-
лась по результатам флотационного обогащения при рН 4.5 в сернокислой среде [2, 22, 23].  
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В качестве коллектора применялся бутиловый ксантогенат калия (200 г/т), в качестве вспени-
вателя — оксид пропилена спирт бутиловый (ОПСБ) из расчета 100 г/т; для оловосодержащего 
зарубежного сырья смотрите [7, 8, 24 – 27].  

В данном исследовании исходных и измененных проб НОК акцент сделан на результатах 
сканирующей электронной микроскопии (СЭМ, прибор JEOL JSM 6380LA, Япония) и сопут-
ствующих этому методу возможностях получения следующих дополнительных данных с по-
мощью:  

• энергодисперсионной спектроскопии (ЭДС [28 – 32]), включая элементный состав [30, 31] 
и элементное картирование материалов [32];  

• электронно-зондового микроанализа [33], позволяющего проводить фазовое картирование 
минералов;  

• энергодисперсионного рентгеновского излучения (X-ray), автоматизирующего анализ вы-
свобождения минералов (MLA [34, 35]);  

• BSE — фоторегистрации отраженных электронов [36].  
Наиболее близко и полно нашим методическим возможностям соответствовали подходы  

и способы в работе [36]. Согласно результатам химического анализа, фракция − 0.02 мм содер-
жит 0.80 % оксида олова, что по сравнению с данным показателем в исходной пробе составляет 
значительную величину, поэтому в процессе дозированного измельчения необходимо миними-
зировать образование частиц шламовых размеров.  

Например, продукт однократного и самого мягкого дезинтеграторного измельчения при 
2400 об/мин (принят за исходный образец НОК) характеризуется повышенным содержанием 
класса + 0.071 мм. Фракция – 0.02 мм содержит 0.90 % оксида олова. Размеры обломков зерен, 
по данным СЭМ, следующие: арсенопирит — от 5 × 5 до 25 × 35 мкм; пирит — от 5 × 5 до 
10 × 25 мкм; касситерит — единичные обломки до 20 × 25 мкм; вюрцит — от 15 × 15 до 
30 × 30 мкм; галенит — 10 × 10 мкм. Из анализа этих данных следует, что во фракции – 0.02 мм 
присутствуют очень тонкие минеральные частицы (5, 10, 15 мкм), в некоторой степени сопо-
ставимые с таковыми в исходном техногенном сырье, размеры обломков зерен которого со-
ставляют: у арсенопирита и пирита — от 5 × 5 до 150 × 150 мкм; касситерита — от 20 × 20 до 
100 × 50 мкм; вюрцита — от 25 × 25 до 70 × 250 мкм; у галенита — от 10 × 10 до 50 × 100 мкм.  

В этом случае актуальной является проблема разработки таких режимов механических воз-
действий, которые на фоне разрушения цементирующего матрикса и раскрытия сростков руд-
ных осколков позволили бы минимизировать потери целевого минерала за счет сокращения 
процесса шламообразования (рис. 1).  

В [2, 23] показано, что с повышением скорости свободного удара в дезинтеграторе повы-
шается дисперсность образцов, но соотношение узких классов крупности в них различное. 
Увеличение интенсивности измельчения сопровождается получением продукта флотационной 
крупности, однако повышается выход трудно поддающейся флотационному обогащению 
фракции − 0.02 мм [37]. 

Установлено, что наиболее отвечающим поставленным целям является режим с увеличен-
ным числом стадий измельчения и классификации при небольших энергиях измельчения, соот-
ветствующих 2400 об/мин, что дало возможность уменьшить число стадий при более высоких 
энергиях разрушения и за счет этого сократить выход фракции − 0.02 мм до 10 – 15 %. Изме-
ненная схема стадийной дезинтеграции техногенного продукта [2] с целью раскрытия сростков 
минералов и получения продукта флотационной крупности − 0.1 + 0.02 мм включала следую-
щее число стадий измельчения и классификации: при 2400 об/мин — 5; 3600 об/мин — 2;  
4800 об/мин — 1. Результаты показаны на примере ряда образцов целевого минерала — касси-
терита (рис. 2). 
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Рис. 1. BSE-фото различных участков исходного образца 201 техногенной пробы НОК, где все 
фазы заключены в матрикс, состоящий из рентгеноаморфных продуктов гипергенного преобра-
зования Fe-сульфидов (R-amr): a — срастания минералов в образце; б – г — морфология продук-
тов изменения Fe-сульфидов; Ang – англезит, Akn – айкинит, Bi0 — самородный висмут, Bsm —
 висмутин, Ccp — халькопирит, Cst — касситерит, Emp – эмплектит, Gn – галенит, Khl –
 кехлинит, Wtc – виттихенит; APy – арсенопирит 

Продукты преобразования Fe-сульфидов представляют собой неоднородный матрикс, ко-
торый цементирует обломки минеральных фаз (рис. 1). Иногда они образуют псевдоморфозы 
по обломкам исходных сульфидов. Аморфный матрикс регулярно содержит, вес. %: CuO 
(0.66 – 3.68), ZnO (0.60 – 1.66, в единичных случаях до 8.33); реже Al2O3 (0.32 – 2.68), SiO2 
(0.26 – 3.85), PbO (1.25 – 4.49); в единичных случаях K2O (0.16 – 0.29), Bi2O3 (0.75 – 1.20), SnO2 
(0.7 – 2.7). Содержание олова в шламовой фракции близко к этому показателю в исходной 
пробе. Из сравнительного анализа данных табл. 1 следует, что во фракциях флотационной 
крупности и продукте − 0.02 мм преобладают продукты гиперегенного преобразования Fe-
сульфидов, представленных смесью рентгеноаморфных сульфоарсенатов железа, сульфатов 
железа гидратированных в различной степени, и, вероятно, гидроксидов металлов  
(в первую очередь железа).  

Отмечено происходящее в процессе измельчения перераспределение минеральных состав-
ляющих техногенного сырья (табл. 1). Так, в тонкой фракции – 0.02 мм фиксируется суще-
ственно большее количество пирита, арсенопирит преимущественно концентрируется во фрак-
ции – 0.071 мм, обломки зерен касситерита присутствуют в обоих продуктах.  
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ТАБЛИЦА 1. Минералогический состав фракций проб НОК, полученных по схеме стадийного 
повышения энергии разрушения согласно данным СЭМ  

Класс  
крупности, мм 

Содержание минеральных компонентов во фракциях, об. % 
R-amr — продукты  

Fe-сульфидов Арсенопирит Пирит Касситерит Кварц Вюрцит Галенит 

− 0.02 ≈ 70 3 – 5 ≈ 10 ≈ 1 1 – 3 1 – 3 < 1 
− 0.071 + 0.02 ≈ 80 ≈ 15 < 3 ≈ 1 ≈ 1 < 1 < 1 

 
Использование разработанной схемы стадиальной дезинтеграции техногенного сырья поз-

волило отделить крупные обломки зерен рудных фаз от вмещающего матрикса и обеспечило 
возможность последующей дифференциации минералов (рис. 1, 2). 

 
Рис. 2. Морфология касситерита для фракций, полученных в результате стадийной дезинтегра-
ции проб: а — образец 208; б — образец 209; в, г — образец 211 

Химический состав рентгеноаморфных продуктов различается для разных фракций, полу-
ченных в процессе измельчения и последующего обогащения, особенно это касается содержа-
ния S, As, Fe (табл. 2), что определяется минеральным составом продуктов, подвергнутых ги-
пергенным изменениям в процессе последующего хранения [36].  
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ТАБЛИЦА 2. Представительные ЭДС-анализы продуктов изменения Fe-сульфидов, вес. %  

ЭДС-спектр O Al Si S Fe Cu Zn As Sn Pb Bi Общее 
19 35.55 Нпо 0.46   0.44 56.40 Нпо 0.78   0.46 Нпо 2.08 Нпо   96.16 
26 16.52 Нпо 0.25 27.74 35.38 0.63 2.26   7.98 Нпо Нпо 1.12   91.88 
3 29.79 Нпо Нпо   5.30 24.54 1.37 Нпо 18.24 Нпо 4.17 Нпо   83.41 
5 33.74 0.32 0.83   6.24 26.89 0.54 0.81 18.86 Нпо 2.76 0.77   91.75 
9 37.18 Нпо 0.25   9.71 28.21 0.67 0.68 22.04 Нпо 1.83 0.00 100.56 
6 29.36 Нпо 0.52 12.64 23.51 2.45 6.69 15.14 2.13 5.14 1.01   98.60 

Примечание. Нпо — ниже предела обнаружения.  
 
РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Техногенное сырье после стадийной дезинтеграции по разработанной схеме и отделения 
рентгеноаморфных шламовых частиц обогащалось флотацией с использованием контрольной  
и перечистной операций, направленных на возможно полное выделение сульфидно-
сульфатных продуктов с концентрацией в камерной фракции касситерита. В результате полу-
чен концентрат с содержанием Sn 4.05 % и извлечением 70.1 % (рис. 3). Дальнейшее улучше-
ние качества выделяемых продуктов традиционными методами не представлялось возможным, 
поэтому дополнительно был применен механотермический способ.  

 
Рис. 3. Схема получения концентрата SnO2 из техногенного сырья (β — содержание Sn; γ — вы-
ход продукта; ε — извлечение Sn) 
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Известно, что при переработке труднообогатимых первичных оловянных концентратов,  
из которых невозможно получить высокосортные концентраты методами механического обо-
гащения, применяют окислительный обжиг и выщелачивание [38]. В [22, 23] с целью повыше-
ния содержания олова в концентратах использована механоактивационная обработка продук-
тов обжига в кратковременных условиях высокоэнергонапряженного ЦПМ-измельчения при 
соотношении масс образца и мелющих тел 1 : 30 в течение 1 мин. Окислительный обжиг мате-
риала выполнен в муфельной электропечи при 650°C [5, 39, 40].  

Механоактивационная обработка продуктов обжига, повышая химическую активность ок-
сидов вследствие структурных нарушений в условиях интенсивных механических воздей-
ствий, способствует более полному их растворению в процессах выщелачивания и получению 
продукта с высоким содержанием олова.  

Механотермохимический способ переработки включал следующие этапы:  
• окислительный обжиг концентрата с целью удаления серы и мышьяка, протекающий по 

реакциям: 2MeS + 3O2 → 2MeO + 2SO2 и nMeO + 0.5O2 → MenOn+1;  
• механическая активация (центробежно-планетарная мельница) продуктов обжига с целью 

повышения реакционной способности оксидов;  
• выщелачивание полученного огарка концентрированной соляной кислотой при темпера-

туре близкой к 100°C с получением обогащенного по олову нерастворимого остатка вследствие 
исключительной стойкости касситерита к действию растворов кислот.  

Выщелачивание огарка соляной кислотой при 100°C протекает по реакциям: Fe2O3 + 6HCl = 
= 2FeCl3 + 3H2O; FeO + 2HCl = FeCl2 + H2O; FeO×As2O5 + 2HCl + 2H2O = FeCl2 + 2H3AsO4; 
CuO + 2HCl = CuCl2 + H2O; PbO + 2HCl = PbCl2 + H2O; ZnO + 2HCl = ZnCl2 + H2O; CaO + 2HCl = 
= CaCl2 + H2O. Содержание олова в полученном кеке в зависимости от содержания в исходном 
концентрате увеличивается в 3 – 4 раза. В качестве концентрата могут быть использованы как 
камерные продукты флотационного обогащения, так и исходное техногенное сырье. 

ВЫВОДЫ 

Исследованы процессы разрушения минеральных ассоциаций оловосодержащих техноген-
ных хвостов при возрастающей энергии разрушения, реализуемые в дезинтеграторе с целью 
изыскания возможностей селективного шламоудаления. Установлено, что поставленным целям 
отвечает режим с увеличенным числом стадий измельчения и классификации при небольших 
энергиях измельчения, соответствующих 2400 об/мин. Это дает возможность уменьшить число 
стадий при более высоких энергиях разрушения и сократить выход фракции − 0.02 мм. Пред-
ложена комбинированная схема обогащения техногенного сырья, включающая флотационное 
отделение сульфидов и механоактивационное измельчение в процессе их гидрохимической до-
водки.  
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