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Наиболее	перспективным	направлением	в	технологии	водоочистки	являются	электрохимические	мето-
ды.	Данные	методы	позволяют	максимально	концентрировать	и	извлекать	ценные	компоненты	из	техниче-
ских	растворов.	При	этом	они	являются	экологически	чистыми,	исключающими	«вторичное»	загрязнение	
воды	анионными	и	катионными	остатками,	характерными	для	реагентных	методов.	Сущность	предлагаемо-
го	метода	заключается	в	электрообработке	хлоридсодержащих	растворов,	при	этом	образуется	молекуляр-
ный	хлор,	который	взаимодействуя	с	водой,	образует	активные	формы	хлорсодержащих	окислителей,	так	
называемый	«активный	хлор».	Далее,	при	контакте	«активного	хлора»	с	Mn	(II)	протекает	окислительно-
восстановительный	процесс	в	ходе,	которого	ионы	Mn2+	окисляются	до	нерастворимых	форм	Mn3+	и Mn4+.	
При	разработке	технологии	осаждения	ионов	Mn2+	из	сточных	вод	предусмотрен	комплекс	последовательно	
выполняемых	 операций,	 включающий	 процессы	 предварительного	 стадиального	 извлечения	 ионов	 меди	
и	железа.	
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Electrochemical	methods	are	considered	to	be	the	most	promising	trend	in	the	technology	of	water	treatment.	
These	methods	provide	maximum	concentration	and	recovery	of	valuable	components	from	industrial	solutions.	
Besides	they	are	environmentally	safe	and	make	it	possible	to	avoid	«secondary»	water	pollution	with	anion	and	
cation	leftovers	which	are	typical	for	reagent	methods.	The	main	idea	of	the	suggested	method	can	be	described	in	
the	following	way:	molecular	chlorine	is	formed	in	the	process	of	electrotreatment	of	chloride-containing	solutions,	
this	molecular	chlorine	reacts	with	water	and	forms	active	forms	of	chlorine-containing	oxidizing	agents,	 the	so	
called	«active	chlorine».	Then	when	the	«active	chlorine»	comes	into	contact	with	Mn	(II)	an	oxidation-reduction	
process	takes	place	and	Mn2+	ions	oxidize	to	insoluble	Mn3+	and	Mn4+.	developing	the	technology	of	deposition	of	
Mn2+	ions	from	wastewater	a	set	of	sequentially	executed	operations,	including	pre-staged	extraction	of	copper	ions	
and	iron.	
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Некоторые	 из	 тяжелых	 металлов,	 при-
сутствующих	в	сточных	водах	ГОКов	Юж-
ного	Урала	относятся	к	числу	редких	и	до-
рогостоящих,	 и	их	 селективное	 выделение	
представляет	собой	самостоятельный	инте-
рес	для	дальнейшей	переработки	и	вторич-
ного	 использования.	 К	числу	 таких	 метал-
лов	можно	отнести	и	марганец,	соединения	
которого	 эффективно	 используются	 в	ме-
таллургической	 отрасли,	 в	качестве	 доба-
вок	к	различным	маркам	стали	[3].

Кислые	 рудничные	 воды	 горных	 пред-
приятий	 Южного	 Урала	 по	 концентрации	
марганца	 (до	200	мг/дм3),	 объемам	образу-
ющихся	 стоков	 и	возможности	 их	 перера-
ботки	можно	отнести	к	категории	«жидких»	
техногенных	 марганецсодержащих	 ресур-
сов	 [5].	 В	настоящее	 время	 эффективные	
технологии	 извлечения	 марганца	 в	виде	
кондиционного	 сырья	 отсутствуют.	Поэто-
му	разработка	комплексной	технологии	се-
лективного	 извлечения	 марганца	 и	других	
ценных	компонентов	из	кислых	рудничных	
вод	 с	одновременным	 снижением	 их	 кон-
центраций	 в	стоке	 до	 норм	 ПДК	 является	
весьма	актуальной	задачей.	

Наиболее	эффективным	и	экологически	
безопасным	 методом	 извлечения	 металлов	
из	водных	растворов	является	электрофло-
тационный,	 который	 в	сочетании	 комби-
нации	 процессов	 осаждение	–	 флотация	
позволяет	 достигать	 высоких	 показателей	
извлечения	 марганца	 из	 растворов	 в	виде	
кондиционного	 сырья.	 Эффективность	
электрофлотационного	 способа	 обусловле-
на	возможностью	проведения	флотации	при	
низкой	 скорости	 газового	 потока,	 малым	
размером	 образующихся	 газовых	 пузырь-
ков,	 а	также	 наличием	 на	 их	 поверхности	
электростатического	 заряда,	 что	 является	
определяющим	фактором	при	обосновании	
параметров	 технологии	безреагентного	из-
влечения	гидрофильных	осадков	[4,	5,	7,	8].

В	 данной	 работе,	 исходя	 из	 количе-
ственного	Cl–	анионного	состава	рудничных	
вод	(СCl

- до	690	мг/дм3),	извлечение	Mn	(II)	
осуществляли	путем	 сочетания	 двух	мето-
дов	–	 электрокоагуляционного	 и	электро-
флотационного.	 Первоначально	 проте-
кал	 процесс	 окисления	 ионов Mn2+	 в	Mn3+ 
и	Mn4+	 под	 действием	 «активного	 хлора»,	
образующихся	 при	 электрообработке	 хло-
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рид-содержащих	 технических	 растворов,	
затем	 процесс	 электрокоагуляционного	
осаждения	 коллоидных	 частиц	 марганца	
в	виде	 дисперсной	 фазы	 и	на	 последней	
стадии процесс	 электрофлотационного	 из-
влечения	 образующейся	 дисперсной	 фазы	
марганца	[1,	6,	9].	В	обоих	процессах	при-
менялись	нерастворимые	аноды.

В	общем	случае	процесс	окисления	ио-
нов	Mn2+	 «активным	 хлором»	 до	 соедине-
ний	Mn+3,	Mn+4	протекает	по	схеме:	

2Cl-	–	2e	→	Cl2

Cl2 + H2O	→	H+	+	Cl-	+	HClO

Мn2+	+	НСlО	+	Н+ →	Сl−	+	Мn3+	+	Н2О
Исследования	 по	 извлечению	 Mn	 (II)	

осуществляли	в	бездиафрагменном	двухка-
мерном	 электрофлотаторе	 разделенном	 на	
две	камеры.	В	первой	камере	аппарата	осу-
ществляли	процесс	 окисления	Mn2+	 до	 не-
растворимых	форм	Mn3+	и	Mn4+	и	последу-
ющего	электрокоагуляционного	осаждения	
коллоидных	 частиц	 марганца	 в	виде	 дис-
персной	фазы.	 Во	 второй	 камере	 аппарата	
осуществляли	 процесс	 электрофлотацион-
ного	извлечения	дисперсной	фазы	марганца	
из	водных	растворов.

При	 проведении	 исследований	 было	
установлено,	что	в	первой	камере	аппарата	
полное	извлечение	ионов	Mn2+	из	раствора	
электрокоагуляционным	 способом	 в	виде	
осадка	 наблюдается	 в	интервале	 рН	 систе-
мы	от	4,5	до	8,5.	Однако	следует	учесть,	что	
при	 электролизе	 хлоридсодержащих	 рас-
творов	на	аноде	возможно	образование	не-
сколько	активных	формы	хлорсодержащих	
окислителей:	Сl2,	НСlО,	СlО

–,	 окислитель-
ная	 активность	 которых	 будет	 зависеть	 от	
рН	растворов.	Максимальная	окислительная	
активность	характерна	для	хлорноватистой	
кислоты,	 накопление	 которой	 наблюдается	
в	диапазоне	 рН	 от	 3,5	 до	 7,5,	 т.е.	 в	слабо-
кислой	и	нейтральной	областях	[2,	6].	Сле-
довательно,	 исходя	 из	 интервала	 рН,	 при	
котором	возможно	образование	дисперсной	
фазы	марганца,	а	так	же	учитывая	окисли-
тельную	 активность	 хлорсодержащих	 со-
единений	при	разных	значения	рН,	процесс	
электрокоагуляции	 Mn	 (II)	 рекомендуется	
осуществлять	в	диапазоне	рН	от	4,5	до	7,5.	
Экспериментальные	 исследования	 опти-
мальных	 параметров	 работы	 электролизе-
ра	при	извлечении	Mn	(II)	электрокоагуля-
ционным	 способом	 позволили	 установить,	
что	процесс	электрокоагуляции	в	диапазоне	
рН	4,5–7,5	более	 эффективно	и	экономиче-
ски	оправданно	проводить	в	течении	1	ми-
нуты	при	концентрации	ионов	Cl−	в	раство-
ре	 не	 менее	 600	мг/дм3	 и	плотности	 тока	

на	 анодах	 50−350	А/м2 (в	 зависимости	 от	
исходной	 концентрации	 ионов	Mn2+	 в	рас-
творе).	При	этом	извлечение	Mn	(II)	в	виде	
дисперсной	фазы	составит	99,9	%.

В	работе	были	проведены	исследования	
по	 определению	фазового	 состава	 продук-
тов	электрокоагуляции	в	присутствии	фоно-
вых	электролитов	(ионов	sO4

2–	и	CO3
2–).	Ис-

следования	 проводили	 по	методу	 порошка	
с	автоматической	 записью	 дифракционных	
максимумов	 на	 рентгеновском	 дифракто-
метре	общего	назначения	с	медным	анодом	
ДРОН-1.	После	обработки	полученных	дан-
ных	с	помощью	программного	обеспечения	
«Cristallographica	 search-Match	 Example	
Template	 File»	 было	 установлено,	 что	 ос-
новными	 фазами	 образующегося	 осад-
ка,	 являются	 соединения	 типа	 MnO(OH)2 
и	MnO(OH).	

Результаты	 экспериментальных	 иссле-
дований	 процесса	 электрофлотационного	
извлечения	 дисперсной	 фазы	Mn	 (III,	 IV),	
протекающего	 во	 второй	 камере	 аппарата,	
показали	 что,	 максимальное	 извлечение	
осадка	 из	 растворов	 (ε	=	98,9	%)	 наблюда-
ются	 в	интервале	рН	4,5−8,0.	Установлено,	
что	 значения	 ξ-потенциала	 образующихся	
взвешенных	частиц	марганца	в	данном	диа-
пазоне	 рН	 положительны.	 Следовательно,	
учитывая	 конструкционные	 особенности	
флотационной	камеры	аппарата	(соотноше-
ние	площадей	катода	и	анода	8:1),	 способ-
ствующие	 увеличению	 количества	 образу-
ющихся	 отрицательно	 заряженных	 газов	
(H2),	можно	предположить,	что	формирова-
ние	флотокомплекса	«дисперсная	фаза	–	пу-
зырек»	 протекает	 по	 электростатическому	
механизму	[3,	7,	11]. 

Процесс	 электрокоагуляционного	 из-
влечения	Mn	(II)	был	исследован	и	на	мно-
гокомпонентных	 водных	 системах	 (Мn2+–
Fе3+–Сu2+–Zn2+).	 Полученные	 результаты	
показали,	 что	 процесс	 электрокоагуляци-
онного	 извлечения	 марганца	 не	 является	
селективным	по	отношению	к	катионам	же-
леза	и	меди,	но	позволяет	селективно	разде-
лять	ионы	марганца	и	цинка.	

Для	 извлечения	 ионов	 меди целесоо-
бразно	 использовать	 метод	 цементации,	
позволяющий	 эффективно	 и	селективно	
извлекать	 медь	 из	 кислых	 рудничных	 вод	
ГОКов не	изменяя	при	этом	концентрацию	
ионов	Mn2+	 в	водных	 системах,	 в	виду	 су-
щественной	 разницы	 в	значениях	 стан-
дартных	электродных	потенциалов	данных	
металлов	 (φ0

Мn	=	−	1,18В,	 φ0
Сu	=	+	0,34В).	

Затем,	после	извлечения	меди,	необходимо	
селективно	 извлечь	 железо.	 Для	 этого	 це-
лесообразно	использовать	метод	кислотно-
основного	осаждения,	позволяющий	путем	
доведения	 рН	 системы	 до	 4,	 практически	
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полностью	 осадить	 железо	 в	виде	 гидрок-
сида	Fе	(ОН)3	(извлечение	железа	при	дан-
ном	 значении	 рН	 составит	 96	%).	 И	далее	
проводить	процесс	извлечения	Mn	(II)	ком-
бинированным	 способом	 (окислительное	
осаждение	–	электрофлотация)	в	диапазоне	
рН	4,5−7,5.

Таким	 образом,	 предлагаемая	 ком-
плексная	 технология	 переработки	 кислых	
рудничных	вод,	включает	в	себя	три	после-
довательных	стадии:	1	–	селективное	извле-
чение	ионов	Cu2+	методом	цементации,	2	–	
извлечение	 железа	 в	виде	 гидроксидов	 Fe	
(ОН)3	 методом	 кислотно-основного	 осаж-
дения,	3	–	селективное	извлечение	марган-
ца	комплексным	методом:	электро-химиче-
ское	осаждение	Mn	(II)	«активным	хлором»	
и	последующее	 электрофлотационное	 из-
влечение	 образующийся	 дисперсной	 фазы	
марганца.	Данная	 технология	позволит	из-
влечь	 из	 сточных	 вод	ГОКов	медь,	железо	
и	марганец	 в	виде	 товарных	 продуктов,	
а	также	снизить	концентрацию	этих	метал-
лов	в	стоке	до	норм	ПДК	(культурно	быто-
вого	пользования).	
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