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На основании результатов изучения ионно-дисперсного состава сточных вод добычи и пере-

работки ниобийсодержащих руд Ловозерского месторождения обоснована целесообразность 

перевода отдельных компонентов загрязнения из растворенного во взвешенное состояние. 

Разработан комбинированный способ очистки шахтных вод, составляющих 94 % сточных 

вод добычи и переработки сырья, на основе коагуляции, сорбции и флотации, реализуемых в 

одном комплексе. Предложена математическая модель образования агрегатов взвешенных 

частиц с учетом гидродинамического режима процесса коагуляции, позволяющая прогнози-

ровать вещественный и дисперсный составы образующейся многофазной системы при раз-

личной температуре, для автоматизации технологического режима очистки сточных вод. 

Разработано решение по формированию поверхностных свойств активированных водных 

дисперсий воздуха в присутствии тонкодисперсного модифицированного сорбента с целью 

интенсификации процесса очистки сточных вод.  

Ниобийсодержащие руды, комбинированная очистка сточных вод, флотация, активированные 

водные дисперсии воздуха, сорбция, коагуляция, моделирование процессов 
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Разработка новых эффективных и экономичных технологических и технических решений 

для очистки сточных вод является одной из актуальных задач, стоящих перед предприятиями 

горнопромышленной отрасли. 

Сточные воды добычи и переработки ниобийсодержащей руды Ловозерского месторожде-

ния представлены в основном шахтными водами рудника (~ 94 %). В шахтных водах присут-

ствуют нефтепродукты, тонкодисперсные вещества и растворенные химические соединения, 

находящиеся в катионной и анионной формах. Рассматриваемая система отличается агрегатив-

ной и кинетической устойчивостью. Вода практически не осветляется простым отстаиванием. 

Агрегативная устойчивость обусловлена способностью тонкодисперсных частиц иметь двой-

ной электрический слой ионов и сольватных оболочек, а кинетическая устойчивость вызывает-

ся способностью частиц противостоять силе тяжести, т. е. каждая частица тонкодисперсной 

фазы подвержена действию двух противоположных сил: силы тяжести и силы диффузии, пре-
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пятствующей ей. Картина усугубляется увеличением вязкости системы, что связано с усилени-

ем влияния сил трения. Чтобы вывести представленную систему из равновесия, необходимо 

частицы укрупнить агрегацией, уменьшив заряд поверхности, чтобы сила тяжести образовав-

шихся агрегатов преобладала. С этой целью применяются различные коагулянты. Другая часть 

дисперсной системы представлена нефтепродуктами. Они относятся к коллоидной части си-

стемы и легко входят в состав мицелл, не оказывая на них солюбилизирующего действия из-за 

относительно малых концентраций. С увеличением степени гидрофобности минеральных взве-

сей увеличивается способность к образованию мицелл в присутствии поверхностно-активных 

веществ (ПАВ) [1]. 

ИССЛЕДОВАНИЕ ИОННО-ДИСПЕРСНОГО СОСТАВА СТОЧНЫХ ВОД  

Превышение предельно допустимых концентраций (ПДК) контролируемых загрязнений  

в сточных водах приведено в табл. 1. 

ТАБЛИЦА 1. Кратность превышения ПДК в сточных водах добычи и переработки ниобийсодержащих 

руд Ловозерского месторождения 

Показатель 
Хозбытовые стоки 

промплощадки* 

Шахтные 

воды 

рудника** 

Фильтрационные 

воды 

хвостохранилища* 

Фильтрационные воды 

опытного участка 

хвостохранилища* 

Взвешенные частицы 0.76 9.666 0.6 1.43 

Хлориды 0.041 0.212 0.030 0.343 

Сульфат-анион 0.022 0.128 0.021 0.046 

Аммоний-ион 0.933 1.454 0.133 0.133 

Нитрат анион 0.078 0.074 0.053 0.098 

Нитрит анион 0.030 1.638 0.000 0.000 

Фтор 0.600 10.947 7.733 10.333 

Фосфаты  0.151 2.45 0.302 0.453 

Железо 0.667 60.2 0.333 0.333 

Марганец — 21.5 0.120 0.140 

Медь — 6 0.002 0.002 

*Усредненные данные предприятия за три года наблюдений. 

**Те же данные, но дополненные результатами собственных опробований.  

 

В сбрасываемых сточных водах контролируются ионы фторида, фосфата, аммония, мар-

ганца, меди, взвешенные частицы и другие компоненты, содержание которых превышает пре-

дельно допустимые концентрации. Хотя ниобий в сточных водах предприятия не определя-

ется, его содержание может превышать ПДК (0.01 мг/дм
3
) в n·10

2
 раз в зависимости от рН, 

как показывают результаты компьютерного моделирования химического равновесия в си-

стеме “вода – ниобийсодержащая руда” [2]. 

Изучение распределения ниобия по компонентам ионно-дисперсного состава шахтных вод: 

растворенным, взвешенным веществам, выделенным в ходе последовательного отстаивания 

(крупность более 1 мкм) и центрифугирования (крупность менее 1 мкм), показало превышение 

предельно допустимой концентрации ниобия в растворе в ~60 раз (табл. 2), что меньше расчет-

ного (~ 300 по данным [2]) при рН 9.4.  

Причина расхождения расчетной оценки с наблюдаемым содержанием ниобия объясняется 

сорбцией на взвешенных частицах [3]. Учитывая, что среднее содержание ниобия во вмещаю-

щих горных породах невелико (0.000n % [4, 5]), оценка суммарного содержания ниобия  

с учетом его распределения по компонентам ионно-дисперсного состава в пробе шахтных вод 

3.0 мг/л совпадает с теоретической оценкой по данным [2].  
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ТАБЛИЦА 2. Распределение ниобия по компонентам ионно-дисперсного состава в пробе шахтных 

вод (отбор 16.03.2017, рН 9.4) 

Компонент 

Содержание 

компонента, 

мг/л 

Содержание Nb2O5 в 

компоненте, 

вес. % 

Парциальное 

содержание Nb2O5 

в воде, мг/л 

Растворенные вещества 1490 0.04 0.596 

Взвешенные частицы 

крупностью менее / более 1 мкм 
136 / 824 0.26 / 0.25 0.354 / 2.06 

 

Выявление форм состояния ниобия в сточных водах, необходимое для обоснования спосо-

ба их очистки, проводилось методом капиллярного электрофореза с использованием высоких 

коэффициентов экстинкции и заряда ионов его соединений [6, 7]. Электрофорез изучался на 

приборе “Капель 105М” (ОАО ”Люмэкс“, Россия) при налагаемом напряжении 20 кВ в кварце-

вом капилляре с внутренним диаметром 75 мкм и длиной 60 см. В качестве ведущего электроли-

та применялся боратный буферный раствор с концентрацией борной кислоты 10 мМ, доведен-

ный до pH 9.5 добавлением раствора гидроксида натрия. Регистрация электрофореграмм осу-

ществлялась с помощью ультрафиолетового детектора на длине волны 230 нм. Время выхода 

электроосмотического потока контролировалось по электрофореграммам раствора бензилового 

спирта в воде (0.1 мМ).  

Сравнительным изучением электрофореграмм установлено, что ниобий содержится  

в шахтных водах рудника преимущественно в виде гексаниобат-иона (рис. 1). Расхождение 

времени выхода пиков гексаниобат-иона при 20 и 45
о
С в образцовом растворе и в пробе шахт-

ных вод не превышало 2 %. Преобладание формы гексаниобат-иона в щелочных растворах ни-

обия и при щелочной переработке ниобийсодержащих руд отмечается в работах [8 – 10]. 

Помимо пика гексаниобат-иона на электрофореграмме шахтной воды наблюдается широ-

кий пик, следующий за электроосмотическим потоком (ЭОП) со временем выхода от 3 до 4 

мин, отнесенный к появлению продуктов гидролиза гексаниобат-иона (рис. 1). 

 

Рис. 1. Электрофореграммы растворов (боратный буферный раствор, 45ºС): а — 1 — гексаниобат 

калия; 2 — шахтные воды; б — 1 — оксид ниобия; 2 — шахтные воды; 3 — равновесный с ниобий-

содержащей рудой раствор (выдержан 30 сут) 

Поскольку гидролиз гексаниобат-иона приводит к образованию гидратированного окисида 

ниобия, исследовался электрофорез суспензии тонкодисперсного оксида ниобия и раствора, 

выдержанного 30 сут в равновесии с ниобийсодержащей рудой (рис. 2). Широкий пик со вре-

менем выхода от 3 до 6 мин наблюдался в обоих случаях (рис. 1, 2). 
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Характерной особенностью растворов ниобия является образование изополиоксониобатов, 

включающих более сотни атомов ниобия [11 – 12]. Образованием полиоксониобатов, имеющих 

низкую по сравнению с гексаниобат-ионом подвижность, объяснено появление широких пиков 

на электрофореграммах шахтных вод, суспензии тонкодисперсного оксида ниобия, равновес-

ного с ниобийсодержащей рудой раствора. 

 

Рис. 2. Диаграмма преобладающих форм ниобия в водном растворе, равновесном с ниобий-

содержащей рудой при стандартных условиях (25ºС, 1 атм) 

Исследование гидролиза гексаниобат-иона методом капиллярного электрофореза в раство-

рах с рН от 6 до 9 в диапазоне температур от 2 до 40ºС показало его неустойчивость в раство-

рах с рН < 9.5. С увеличением кислотности скорость гидролиза гексаниобат-иона увеличива-

лась, а равновесное состояние достигалось через ~100 сут при начальной концентрации гекса-

ниобат-иона — предельно допустимой. 

Установленные закономерности обобщены диаграммой преобладающих форм ниобия в рас-

творе, равновесном с ниобийсодержащей рудой (рис. 2). Состав равновесного водного раствора 

рассчитан компьютерным моделированием физико-химического равновесия в многокомпонент-

ной системе “атмосферные газы  – водный раствор – ниобийсодержащая руда” с применением 

программы “Селектор” (Ин-т геохимии СО РАН). При моделировании рассматривалась  

20-элементная система H – C – N – O – Na – Mg – Al – Si – P – S – K – Ca – Fe – Ti – Mn – Nb – Ce – Sr –

 F – Cl, отвечающая химическому составу перерабатываемой руды, атмосферных газов и воды.  

В растворах с рН, превышающим 9.5, что соответствует технологическим условиям пере-

работки ниобийсодержащих руд, ниобий устойчив в форме гексаниобат-иона. Для снижения 

его концентрации рационально применять сорбционные методы, поскольку осаждение много-

зарядными катионами кальция и железа будет сопровождаться образованием гидроокисей. 

В растворах с рН < 9.5, что соответствует условиям контакта шахтных вод с атмосферными 

газами, гексаниобат-ион теряет устойчивость, гидролизуется с образованием изополиоксонио-

батов, а при дальнейшем снижении рН ~ 6 — до гидратированного оксида. С образованием 

тонкодисперсного нерастворимого оксида происходит снижение содержания ниобия в воде. 

Закономерности поведения ниобия целесообразно использовать для разработки дифферен-

цированного подхода к снижению его содержания в шахтных водах переработки ниобийсо-

держащих руд Ловозерского месторождения. 
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РАЗРАБОТКА МАТЕМАТИЧЕСКОЙ МОДЕЛИ ПРОЦЕССА ПОДГОТОВКИ ШАХТНЫХ ВОД  

К ОЧИСТКЕ 

Анализ полученных данных свидетельствует, что одним из решений эффективной очистки 

шахтных вод является перевод всех растворенных загрязнений во взвешенное состояние с после-

дующей коагуляцией взвешенных частиц. В качестве коагулянтов следует использовать, напри-

мер, сернокислое железо. Образовавшиеся в процессе коагуляции агрегаты частиц, включающие 

адсорбированные в шахтных водах растворенные компоненты и взвешенные частицы, в даль-

нейшем флотируются с помощью активированных водных дисперсий воздуха (АВДВ). 

Первая стадия процесса очистки реализуется в исполнительном аппарате, в который пода-

ются шахтная вода и растворы реагентов (рис. 3). 

 

Рис. 3. Схема подготовки шахтной воды к флотации в АВДВ 

На основе блочного принципа формирования химико-технологических систем [13] разрабо-

тана математическая модель процесса подготовки шахтных вод к очистке и определены опти-

мальные условия образования агрегированных частиц. Блочная математическая модель процес-

сов агрегации взвешенных частиц позволяет выявить закономерности их укрупнения, время 

жизни, кинетику и включает следующие модели: процесса адсорбции загрязнений; изменения 

концентраций реагентов; изменения концентраций загрязнений; укрупнения взвешенных и кол-

лоидных частиц. 

Модель изменения концентраций реагентов. Последовательные химические реакции, 

протекающие в контактном чане при перемешивании и приводящие к образованию дисперсной 

фазы, описываются уравнениями: 

 2 3 2 3Na CO H O NaHCO NaOH   , (1) 

  4 2 2 2 43
4FeSO 8NaOH 2H O O 4Fe OH 4Na SO      . (2) 

При описании структуры гидродинамических потоков в контактном чане использована мо-

дель “идеального смешения”, для которой изменение концентраций реагентов в реакции дис-

социации натрия может быть выражено соотношениями 

 2 3

2 3

Na CO

1 Na CO

dc
k c

dt
  , (3) 

 
2 3

NaOH
1 Na CO

d
с

c
k

dt
 , (4) 
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а изменение концентраций реагентов в реакции образования гидроксида железа — соотноше-

ниями 

 4

4

FeSO 2

2 FeSO NaOH

dc
k c c

dt
  , (5) 

 
4

2NaOH
2 FeSO NaOH2

dc
k c c

dt
  , (6) 

 3

4

Fe(OH) 2

2 FeSO NaOH2
dc

k c c
dt

 , (7) 

где t  — время реакции; k  — константа скорости реакции. 

Тогда систему уравнений концентраций реагентов в исполнительном аппарате можно 

представить следующим образом: 

 

 

 

4

4 4 4 4

2 3

2 3 2 3 2 3 2 3

3

3

FeSO вх

FeSO FeSO FeSO FeSO

Na CO вх

Na CO Na CO Na CO Na CO

NaOH
NaOH

Fe(OH)

Fe(OH)

,

,

,

,

dc
V v c c G

dt

dc
v c c G

dt

dc
G

dt

dc
G

dt

  

  





 (8) 

где v  — расход реагента на входе в исполнительный аппарат; 
вхc  — начальные концентрации. 

Данный математический аппарат позволяет проводить массовый и стехиометрический ана-

лизы баланса продуктов взаимодействия реагентов и загрязнений. Графическое изменение 

концентраций реагирующих веществ в исполнительном аппарате до достижения равновесного 

состояния гетерогенной системы приведено на рис. 4. 

 

Рис. 4. Изменение концентрации реагентов в исполнительном аппарате: 1 — 2 3Na CO ;  2 — 

NaOH;  3 — 4FeSO ;  4 — 3Fe(OH)    

Расчетные данные дисперсности гидроксида железа, образующейся по (1) и (2), использу-

ются при оценке сорбционной способности. Оценка сорбционной емкости µ тонкодисперсного 

гидроксида железа может быть основана на следующих исходных данных: 

3Fe(OH) 0.1069 кг/моль,  100 нм, d   
3

3

Fe(OH) 3400 3900 кг/м ,    где ρ — плотность. Управляя 

скоростью перемешивания в исполнительном аппарате, можно обеспечить формирование ча-

стиц гидроксида железа определенной крупности. 
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Модель процесса адсорбции загрязнений. В соответствии с законом массоотдачи [14], 

растворенные загрязнения шахтных вод адсорбируются поверхностью агрегированных частиц 

с результирующим массопотоком 
iG  i-го компонента загрязнения: 

  s mpi
i i i i

dM
G c c dF

dt
   ,

 

где s
ic  и mp

ic — концентрация и предельно возможная концентрация i-го компонента загрязне-

ния на поверхности агрегированных частиц;   — коэффициент массоотдачи.  

Модель позволяет провести расчет скорости уменьшения концентрации загрязнений в за-

висимости от температуры среды, исходной концентрации загрязнений и дисперсного состава 

образующегося осадка.  

Модель процесса изменения концентраций загрязнений 

 
 

,
i in out

i i i i i

d Vc
v c v c G

dt
    (10) 

где out

iv  — объемный расход реагента на выходе из исполнительного аппарата; V  — объем ис-

полнительного аппарата. 

Данный блок модели позволяет определить остаточную концентрацию загрязнений в зави-

симости от исходной концентрации, условий коагуляции и адсорбции. 

Модель укрупнения взвешенных и коллоидных частиц. Для управления процессом агреги-

рования в исполнительном аппарате разработана математическая модель состояния агрегатов 

взвешенных частиц с учетом гидродинамического режима в виде безразмерного уравнения 

 
01 (1 )exp( ( ) ( ))AG t H t     , (11) 

где  — степень коагуляции; 0 — доля осаждающейся некоагулированной взвеси; t — время 

перемешивания; 0)4 / (3A V , где 0V  — объем осадка. 

Функция роста агрегатов задана уравнением 

 3 3( ) rG t k t  , (12) 

здесь rk  — кинетическая константа коагуляции (скорость роста размера агрегата), зависящая 

от интенсивности перемешивания, температуры и других технологических параметров, может 

быть представлена в виде зависимости из [15]: 

 
 

0

1
exp exp

AA
r r

G G

EE
k k

RT E E





   
           

, (13) 

где AE  — энергия активации агрегирования; GE — энергия гидродинамических флуктуаций 

жидкости; RT  — параметр, отражающий вклад броуновского движения в процесс агрегиро-

вания частиц;   — несимметричность перехода тонкодисперсных частиц из объема на по-

верхность более крупных частиц и обратно.  

Первый член в уравнении / ( ))exp( A GE RT E    характерезует интенсивность агрегиро-

вания, второй член   )exp( 1 /A GE E   — интенсивность разрушения агрегатов гидродина-

мическими флуктуациями потока жидкости. Параметр 0rk  в соответствии с теорией активных 

столкновений химической кинетики [16] зависит от частоты столкновений частиц и линейно — 

от температуры и энергии гидродинамических флуктуаций жидкости. 
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Процесс образования и разрушения агрегированных частиц является несимметричным и опре-

деляется гидродинамикой флуктуирующего потока жидкости. При малых размерах агрегатов 

флуктуации потока способствуют их укрупнению, при больших размерах агрегатов — разруше-

нию. Эту ситуацию отражает параметр  , являющийся функцией размера агрегированных частиц. 

В качестве оценки   используется зависимость 

 
1

t

t








,  

которая представляет увеличение размера агрегированных частиц во времени как элементар-

ный акт реакции второго порядка с удельной скоростью реакции  . 

Данная зависимость определяет следующую закономерность: при малых t  размер агрега-

тов мал и 1  , что оценивает энергию активации образования агрегатов как малую величи-

ну, а энергию активации разрушения агрегатов — как большую. Уравнение для rk  отражает 

обратимость коагуляции: с ростом GE  константа скорости коагуляции может принять отрица-

тельное значение, что приведет к снижению степени коагуляции [17]. Таким образом, по мере 

углубления коагуляции необходимо снижать интенсивность перемешивания, используя раз-

личные инженерные решения. 

Разработанная блочная модель, состоящая из моделей процесса адсорбции загрязнений, 

изменения концентраций реагентов, изменения концентраций загрязнений, укрупнения взве-

шенных и коллоидных частиц, позволяет прогнозировать кинетику процессов очистки вод. 

НОВЫЙ СПОСОБ ОЧИСТКИ ШАХТНЫХ ВОД 

Принцип очистки шахтных вод заключается в коагуляции и создании условий выделения 

агрегированных частиц активированными водными дисперсиями воздуха в пенный продукт 

флотации. Полученные в исполнительном аппарате агрегированные частицы с сорбированным 

загрязнением перед флотацией подвергаются гидрофобизации введением в систему гетеропо-

лярных ПАВ. 

Базовым устройством для реализации нового способа очистки шахтных вод является фло-

тационная машина для извлечения загрязнений в АВДВ, разработанная в Горном институте 

КНЦ РАН (рис. 5). Принцип работы предлагаемого устройства очистки основан на способно-

сти активированных газовых пузырьков концентрировать загрязнения, присутствующие  

в сточных водах. 

 

Рис. 5. Конструкция пневматической флотационной машины для извлечения агрегированных  

загрязнений с использованием АВДВ 
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Для реализации флотации в активированных водных дисперсиях воздуха в камеру флота-

ционной машины вводится газожидкостная смесь, способ приготовления которой обеспечивает 

стабильность по дисперсному составу газовой фазы и при равных расходах газовой фазы поз-

воляет получать большую удельную поверхность [18]. Чтобы интенсифицировать процесс 

очистки, насыщение воздухом жидкой фазы осуществляется в присутствии тонких фракций моди-

фицированного сорбента, что дает возможность получить многофазную систему, стабильную по дис-

персному составу газовой фазы, с большой удельной поверхностью. 

В камере пневматической флотационной машины создаются условия для извлечения агре-

гированных частиц в восходящих потоках газожидкостной смеси при минимальной скорости, 

близкой к ламинарной, что позволяет не разрушать образованные агрегаты и полностью пере-

водить их в пенный продукт, который через разгрузочный карман выводится из процесса на 

утилизацию. Полученные по результатам промышленных испытаний показатели очистки 

шахтных вод добычи и переработки ниобийсодержащих руд Ловозерского месторождения  

с применением АВДВ подтвердили эффективность предлагаемого решения (табл. 3). 

ТАБЛИЦА 3. Показатели очистки шахтных вод по данным промышленных испытаний разработанного 

способа 

Показа-

тель 

Содержание загрязнений в шахтной воде, мг/л 

Взв. 

вещества 

Сухой 

остаток 
Nb2O5 NH4

+
 NO3

–
 NO2

–
 Сl

–
 

Нефте-

продукт 
SO4

2–
 P2O5 Feобщ. Mn

2+
 Cu

2+
 

До 

очистки 100.5 585.3 0.596 7.3 30.92 2.11 26.3 1.3 172.4 1.33 0.37 0.2 0.06 

После 

очистки 0.1 44.0 0 0.09 0 0 3.1 0.0006 5.35 0.1 0.013 0.03 0.002 

Степень 

очистки, 

% 

99.9 92.5 100 98.8 100 100 88.2 99.5 96.9 92.3 96.5 85.0 96.0 

 

Разработанный способ очистки сточных вод основан на синергетическом эффекте при концен-

трировании загрязнений в многофазной системе. Преимуществом нового способа является повы-

шение эффективности процесса очистки вод от загрязнений, обусловленное комбинацией несколь-

ких процессов (коагуляции, сорбции и флотации), реализуемых в одном объеме. Данный эффект 

достигается введением в рабочий объем устройства модифицированного природного сорбента 

тонких фракций и активированных водных дисперсий воздуха, обеспечивающих увеличение пло-

щади поверхности на границе раздела фаз и увеличение удельной сорбционной поверхности. 

ВЫВОДЫ 

Разработан комбинированный способ очистки шахтных вод, основанный на коагуляции, 

сорбции и флотации, реализуемых в одном комплексе. С целью автоматизации управления 

процессом очистки вод предложена блочная математическая модель кинетики агрегации взве-

шенных частиц. 

Предлагаемое решение обеспечивает необходимую степень очистки независимо от за-

грязнений на входе; отвечает современным требованиям достижения высокой степени 

очистки при снижении объемов отходов, подлежащих утилизации; не требует предвари-

тельного осаждения взвешенных веществ; позволяет направить до 80% очищенных вод  

в оборотное водоснабжение, что уменьшает потребление чистой воды и объемы сточных 

вод, сбрасываемых в природные водоемы. 
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