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Метод сорбционной конверсии в азотно-
кислотной среде перспективен для перера-
ботки эвдиалитового концентрата (по тексту
далее – концентрат), так как позволяет эф-
фективно разделить содержащиеся в концен-
трате ценные металлы и кремнеземную со-
ставляющую, значительно уменьшить расход
кислоты и, как следствие, количество требу-
ющих утилизации солевых отходов [1].

Полагали, что процесс может быть успеш-
ным и при использовании соляной кисло-
ты. При этом учитывали, что для водоемов
хозяйственно-питьевого и рыбохозяйственно-
го назначения предельно допустимая концен-
трация нитрат-иона значительно меньше,
чем хлорид-иона.

Настоящая работа выполнена с целью уг-
лубленного исследования азотно- и соляно-
кислотного разложения эвдиалитового кон-
центрата методом сорбционной конверсии.

Получение целевых продуктов при пере-
работке насыщенного металлами сульфока-
тионита, а также методы утилизации обра-
зующихся в процессе содержащих кремне-

зем кислотных растворов предполагается
рассмотреть в отдельных публикациях.

Материал, методика и проведение экс-
перимента. Химический и минералогичес-
кий составы использовавшегося в работе кон-
центрата, методики эксперимента и анали-
зов изложены в нашей статье, опубликован-
ной ранее [1].

Концентрат содержит как разлагающие-
ся в условиях проведения процесса (эвдиа-
лит, нефелин, лампрофиллит), так и устойчи-
вые (полевые шпаты, эгирин, лопарит) мине-
ралы. В исследовавшейся партии концент-
рата содержание не разлагавшихся в процес-
се сорбционной конверсии минералов состав-
ляло ~15 мас.%, в том числе ~1 мас.% лопа-
рита, а содержание лампрофиллита ~4,5
мас.%. Распределение редких элементов
между основными редкометалльными мине-
ралами концентрата приведено в табл. 1.
Предварительно концентрат измельчали до
крупности –0,2 мм.

В работе использовали HNO3 (ГОСТ
4461—77) и HCl (ГОСТ 3118—77) квалифи-
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кации х.ч., сульфокатионит КУ-2-8чС (ГОСТ
20298—74). Растворы кислот заданной кон-
центрации Cкисл готовили их разбавлением
дистиллированной водой.

Удельную эффективную радиоактивность
Аэф рассчитывали по уравнению

Аэф  АRa + 1,3ATh + 0,09АK, (1)

где АRa, ATh — удельная радиоактивность со-
ответственно 226Ra и 232Th, находящихся в
радиоактивном равновесии с остальными
членами рядов 238U и 232Th; АK — удельная
радиоактивность калия-40.

Условия проведения экспериментов и их
влияние на величины убыли массы, степени
заполнения  сорбционной емкости (СОЕ)
сорбента, концентрации кремнезема в жид-
кой фазе CжSiO2 

и природы образующейся жид-
кой фазы обобщены в табл. 2. Расход кис-
лоты , определявшийся концентрацией ра-
створа Cкисл и величиной отношения Ж/Т,
составлял 22—110% от стехиометрически не-
обходимого. Отношение объема кислотного
раствора (мл) и массы концентрата (г) Ж/Т
изменялось в пределах от 10 до 35. Расход
сорбента  и степень заполнения СОЕ сорбен-
та  оценивали в процентах от теоретичес-
ки необходимого для сорбции в предположе-
нии, что катионы сорбируются в виде Меn+.
Реальное значение  было больше, а значе-

Таблица 1

Распределение редких элементов
между основными редкометалльными минералами

эвдиалитового концентрата

ларениМ
%.нто,атнемелэеинажредоС

rZ  rT * bN iT

тилаидвЭ 58,99 2,88 6,87 2,62

тирапоЛ 10,0 5,11 2,02 4,41

тиллифорпмаЛ 41,0 3,0 2,1 4,95

*Редкоземельные элементы (РЗЭ).

Таблица 2

Влияние условий проведения процесса на величины убыли массы,
степени заполнения сорбционной емкости сорбента, концентрации кремнезема в жидкой
фазе CжSiO2

 и природа образующейся жидкой фазы (Kз — кремнезоль, Kг — кремнегель)

тыпО t, C C лсик ,
%.сам

 ч, Т/Ж
  ьлыбУ

%,ыссам
 %,

яакдиЖ
азаф%

К едерсйонтолсиконтозавяисревно

1 02 5,1 6 53 85 29 4,92 2,24 Кз 3451

2 02 0,2 6 53 77 29 0,04 0,86 Кз 0042

3 02 5,2 4 51 14 29 0,54 0,84 Кз 45421

4 04 0,2 01 02 44 511 1,95 2,94 Кз 75311

5 04 5,2 4 51 14 29 8,93 0,14 Кз 1888

6 04 0,3 4 51 05 29 6,34 0,44 Кз 7138

7 06 0,2 01 51 33 511 4,28 3,75 К К+з г 8139

8 06 0,2 01 52 55 511 5,27 5,25 Кз 03421

9 08 0,2 4 01 22 08 0,44 5,48 К К+з г 0006

01 08 0,2 4 51 33 96 6,57 0,59 К К+г з 4126

11 08 0,2 6 53 77 29 1,08 9,76 Кз 0667

21 08 0,2 4 05 011 511 9,27 3,75 Кз 0535

31 08 0,2 01 52 55 511 4,08 1,85 Кз 75341

41 08 0,2 01 53 77 511 8,08 5,46 Кз 0547

51 001 0,2 6 53 77 29 1,08 5,95 Кз 0884

К едерсйонтолсиконялосвяисревно

61 04 41,1 01 02 34 511 5,06 9,84 Кз 0649

71 08 41,1 01 51 23 511 0,68 1,66 К К+г з 00921

81 08 41,1 01 53 57 511 5,67 6,15 К К+з г 0048

91 08 4,1 01 51 04 511 8,48 6,66 К К+г з 7744

CжSiO2
,

мг/л
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ние  меньше, так как элементы IV, V групп
и, возможно, III группы Периодической сис-
темы сорбировались в виде катионов с мень-
шей величиной заряда. Кроме того, при рас-
чете  не учитывали, что концентрат содер-
жит неразлагающиеся минералы.

Несмотря на различие массовых концен-
траций HNO3 и HCl, как видно из данных
табл. 3, кислотность растворов имела сопос-
тавимые значения.

В табл. 4 приведено распределение наи-
более ценных и радиоактивных компонен-
тов концентрата между продуктами, получа-
ющимися в процессе сорбционной конверсии.

Приведенные в табл. 5 коэффициенты
распределения Kd при сорбции рассчитаны
по уравнению:

mcVpKd  , (2)
mpVc

где mc, mp — масса компонентов соответствен-
но в равновесном сорбенте и растворе; Vp —
объем раствора; Vc – объем сорбента.

Обсуждение результатов. Эвдиалит, нефе-
лин и лампрофиллит могут взаимодейство-
вать с азотной и соляной кислотами по ре-
акциям:

Na4(Ca,Tr)2(Fe2+,Mn,Tr)ZrSi8O22(OH)2 +

+ HАn  NaАn + (Fe2+,Mn)Аn2 +

+ ZrОАn2 + TrАn3 + CaАn2 +

+ SiO2
nН2О + Н2О, (3)

(Na,K)AlSiO4 + HАn  (Na,K)Аn +

+ AlАn3 + SiO2
nН2О + Н2О, (4)

Na2(Sr,Ba)2Ti3(SiO4)4OH +

+ HАn  NaАn + (Sr,Ba)Аn2 +

+ TiОАn2 + SiO2
nН2О + Н2О, (5)

2FeАn2 + 0,5O2 +

+ 2HАn  2FeАn3 + Н2О, (6)

где Аn  NO3
– или Cl–.

В начале процесса кислотность растворов
быстро снижается и затем вследствие сорб-
ции катионов сульфокатионитом по реакции

n(SO3H) +

+ Mеn+  (SO3)nМе + nH+ (7)

в значительной степени восстанавливается и
поддерживается на определенном уровне до
конца процесса. При этом, несмотря на рас-

ход кислоты, значительно меньший стехио-
метрически необходимого, растворы остают-
ся кислотными. Так, рН полученных при
использовании 2 мас.% HNO3 и   33%
кремнезолей составлял 0,81—0,95. Увеличе-
ние рН (см. табл. 3) главным образом опре-
делялось постепенным накоплением в жид-
кой фазе более трудно сорбирующегося на-
трия, концентрация которого зависела от ве-
личин отношения Ж/Т и убыли массы (сте-
пени разложения концентрата), не превышая
2 г/л в пересчете на Na2О как в азотно-, так
и солянокислотных растворах.

Из диаграмм распределения гидроксо-
комплексов четырехвалентных титана, цир-
кония и гафния в зависимости от концент-
рации ионов водорода [2] следует, что в ра-
створах 1,5—3,0 мас.% HNO3 и 1,12—1,4
мас.% HCl (рН 0,41—0,5) эти элементы об-
разуют частично либо положительно заря-
женные гидроксокомплексы, которые могут
сорбироваться сульфокатионитом, либо ней-
тральные молекулы Ме(ОН)4, доля которых
снижается при увеличении кислотности ра-
створа, а при равной кислотности возрастает
от титана к гафнию. Соотношение образуе-
мых этими элементами ионных форм долж-
но зависеть не только от кислотности раство-
ров, но и от вида кислотного лиганда.

Информация об ионных формах ниобия
и тантала в азотно- и солянокислотных ра-
створах практически отсутствует. При 20 C
свежеосажденный гидроксид ниобия слабо
растворим в азотной и соляной кислотах: в
пересчете на Nb2O5 0,071—0,075 г/л при

Таблица 3

Концентрация свободных ионов
водорода [H+] при 25 C в

использовавшихся для проведения
экспериментов кислотных растворах

C лсик %.сам, H[ + л/нои-г,] Hp

ONHровтсаР 3

5,1 042,0 26,0

0,2 023,0 94,0

5,2 204,0 04,0

0,3 384,0 23,0

lCHровтсаР

41,1 413,0 05,0

4,1 683,0 14,0
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Таблица 4

Распределение ценных и радиоактивных металлов концентрата между продуктами: 1 — сорбент; 2 —
кремнезоль; 3 — кремнегель; 4 — твердый остаток

тыпО
%,rZеинечелвзИ %,fHеинечелвзИ еинечелвзИ  %,rТ %,bNеинечелвзИ

1 2 3 4 1 2 3 4 1 2 3 4 1 2 3 4

К едерсйонтолсиконтозавяисревно

1 0,13 74,0 — 5,86 6,04 63,0 — 1,95 8,03 02,0 — 0,96 4,9 45,4 — 1,68

2 5,53 03,0 — 2,46 0,84 84,0 — 6,05 0,93 96,0 — 3,06 6,32 4,11 — 0,56

3 0,23 3,1 — 7,66 5,34 67,1 — 8,45 8,94 45,0 — 6,94 6,41 5,9 — 9,57

4 1,96 6,2 — 3,82 7,37 4,3 — 9,22 8,26 13,0 — 9,63 4,31 3,73 — 3,94

5 0,22 0,1 — 0,77 8,04 04,1 — 8,75 3,23 12,0 — 5,76 4,61 6,7 — 0,67

6 8,03 4,1 — 7,76 2,44 48,1 — 9,35 7,84 45,0 — 8,15 2,81 2,9 — 6,27

7 2,48 1,3 3,7 4,5 8,18 2,4 1,9 9,4 4,08 60,0 1,7 5,21 4,83 1,61 1,42 12 ,4

8 6,77 1,5 — 3,71 3,37 7,8 — 0,81 6,58 14,0 — 0,41 3,53 8,53 — 9,82

9 7,96 6,0 7,02 0,9 3,96 0,1 2,42 6,5 6,38 11,0 0,5 3,11 8,61 1,2 8,85 3,22

01 2,27 5,2 0,41 3,11 1,17 5,4 0,71 4,7 4,08 11,0 8,4 6,41 3,62 0,21 0,34 6,81

11 9,87 4,7 — 7,31 1,48 2,01 — 8,5 2,48 62,0 — 6,51 2,54 5,43 — 3,02

21 6,67 9,3 — 5,91 9,87 9,6 — 2,41 2,77 43,0 — 5,22 8,32 4,62 — 8,94

31 6,38 5,7 — 9,8 3,67 2,41 — 5,9 5,68 41,0 — 4,31 8,34 2,13 — 0,52

41 8,58 7,4 — 5,9 3,68 7,6 — 0,7 3,08 42,0 — 5,91 8,44 7,91 — 5,53

51 4,95 5,2 — 1,83 9,56 0,5 — 1,92 9,39 1,0 — 0,6 8,33 7,8 — 5,75

едерсйонтолсиконялосвяисревноК

61 1,96 3,2 — 6,82 6,27 2,4 — 2,32 7,46 61,0 — 1,53 1,22 3,43 — 6,34

71 9,08 4,2 7,9 0,7 7,08 4,3 7,01 2,5 1,97 60,0 7,9 1,11 5,13 7,31 4,03 4,42

81 9,87 4,6 4,2 3,21 6,67 5,9 6,2 3,11 5,38 71,0 2,2 1,41 7,71 4,73 7,6 2,83

91 3.87 0,1 2,41 5,6 4,57 6,1 9,61 1,6 5,87 50,0 6,01 8,01 4,22 1,5 0,74 5,52

тыпО
%,iTеинечелвзИ %,nMеинечелвзИ %,hTеинечелвзИ %,UеинечелвзИ

1 2 3 4 1 2 3 4 1 2 3 4 1 2 3 4

К едерсйонтолсиконтозавяисревно

1 4,01 43,0 — 2,98 2,73 34,0 — 4,26 9,12 41,0 — 0,87 3,86 53,0 — 3,13

2 2,21 4,1 — 4,68 4,13 2,1 — 4,76 4,92 6,0 — 0,07 7,33 15,0 — 8,56

3 3,7 48,0 — 8,19 1,15 0,1 — 8,74 4,32 06,0 — 0,67 9,94 26,0 — 5,94

4 6,83 2,2 — 2,95 5,16 9,1 — 6,63 7,53 80,0 — 0,46 0,77 28,0 — 2,22

5 9,91 68,0 — 2,97 5,24 18,0 — 7,65 5,62 07,0 — 8,27 3,54 17,0 — 0,45

6 8,7 9,1 — 4,09 0,15 2,2 — 7,64 3,34 47,0 — 0,65 8,84 90,1 — 1,15

7 6,52 3,3 4,31 7,75 8,18 4,2 6,5 2,01 6,36 30,0 6,61 8,91 7,38 44,0 4,6 44,8

8 9,75 1,2 — 0,04 5,27 4,3 — 1,42 3,97 87,0 — 0,02 3,46 7,0 — 0,53

9 4,25 2,1 8,21 6,33 9,28 1,1 5,5 5,01 4,85 80,0 5,51 1,62 1,18 52,0 0,7 6,11

01 0,65 4,3 4,11 2,92 4,87 0,3 3,5 2,31 8,56 60,0 1,9 1,52 4,78 44,6 8,5 1,6

11 4,72 5,01 — 1,26 8,37 3,8 — 9,71 3,86 01,0 — 6,13 4,09 97,1 — 8,7

21 1,0 7,2 — 2,79 2,96 1,4 — 7,62 1,85 60,0 — 8,14 3,59 9,0 — 8,3

31 2,86 1,3 — 7,82 8,38 6,3 — 6,21 9,68 5,0 — 6,21 3,67 57,0 — 0,32

41 8,03 1,11 — 1,85 9,97 4,7 — 7,21 8,78 2,0 — 0,21 0,88 9,0 — 1,11

51 4,94 3,4 — 3,64 0,65 8,2 — 2,24 1,85 60,0 — 9,14 7,18 45,0 — 8,71

К едерсйонтолсиконялосвяисревно

61 1,42 2,2 — 7,37 0,36 0,2 — 0,53 9,91 60,0 — 0,08 0,77 67,0 — 2,22

71 3,23 7,4 4,31 6,94 7,08 0,3 6,6 7,9 9,64 40,0 2,32 8,92 0,28 4,0 2,8 3,9

81 2,61 9,7 8,2 1,37 8,27 9,5 9,1 3,91 9,58 90,0 0,4 0,01 4,38 90,1 2,2 3,31

91 4,54 4,4 5,81 7,13 9,28 9,2 6,7 6,6 4,17 20,0 0,41 0,41 8,18 44,0 9,8 9,8
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Таблица 5
Коэффициенты распределения

при азотно- и солянокислотной сорбционной конверсии концентрата

тыпО C лсик %.сам,
К яинеледерпсартнеициффэо Kd

 rT iT rZ fH bN aT hT U

К харовтсархынтолсиконтозавяисревно

1 5,1 476 431 882 394 0,9 6,4 386 458

2 0,2 742 2,93 815 834 8,8 5,3 412 982

3 5,2 032 8,12 6,16 7,16 8,3 5,1 5,79 102

4 0,2 504 6,53 9,25 8,24 7,0 2,0 298 881

5 5,2 483 0,85 6,55 9,27 5,5 9,3 6,49 061

6 0,3 522 3,01 9,35 1,06 9,4 0,4 741 211

7 0,2 0981 6,11 4,14 9,82 6,3 2,1 0813 582

8 0,2 225 3,86 2,51 0,12 5,2 1,2 452 032

9 0,2 5801 1,56 161 9,89 4,11 .а.Н 9831 464

01 0,2 8481 4,24 4,47 0,14 1,7 .а.Н 8082 643

11 0,2 6141 4,11 5,64 2,63 7,5 7,0 9403 122

21 0,2 497 31,0 7,86 0,04 2,3 2,1 0933 173

31 0,2 6941 3,45 9,72 4,31 5,3 5,1 624 341

41 0,2 7411 7,9 9,36 0,54 0,8 3,0 6351 743

51 0,2 8014 5,05 5,32 1,85 71 1,1 1981 441

К харовтсархынтолсиконялосвяисревно

61 41,1 908 6,12 1,06 6,43 3,1 1,0 366 302

71 41,1 7791 1,01 6,05 8,53 4,3 0,1 8571 082

81 41,1 7081 2,7 1,34 582 7,1 0,1 0105 862

91 4,1 0532 5,51 311 7,07 6,6 4,1 5535 972

тыпО C лсик %.сам,
К яинеледерпсартнеициффэо Kd

aN К gM aC rS nM lA eF

К харовтсархынтолсиконтозавяисревно

1 5,1 5,23 8,82 674 101 404 973 247 6,47

2 0,2 5,31 4,92 351 9,75 174 311 962 3,97

3 5,2 5,61 4,33 224 7,33 891 321 392 0,39

4 0,2 4,7 1,02 621 3,24 911 46 704 601

5 5,2 2,11 1,22 514 7,34 972 131 722 7,57

6 0,3 7,7 0,01 352 7,52 7,99 5,75 861 921

7 0,2 0,4 0,9 203 9,42 5,29 7,05 933 751

8 0,2 6,3 9,8 9,02 8,74 321 3,35 571 2,36

9 0,2 9,6 3,23 724 8,34 612 011 225 6481

01 0,2 0,4 0,34 205 3,15 2,64 3,56 407 6421

11 0,2 5,5 4,01 681 2,12 8,47 0,93 272 012

21 0,2 9,4 6,12 442 7,22 17 2,95 145 6217

31 0,2 6,3 5,21 4.5 2,83 811 4,85 023 121

41 0,2 9,4 5,11 471 4,61 8,62 8,73 232 634

51 0,2 8,7 7,22 0271 2,46 791 2,78 6592 871

К харовтсархынтолсиконялосвяисревно

61 41,1 2,7 3,91 351 3,51 291 4,46 862 5,36

71 41,1 5,3 5,31 232 9,81 58 2,04 865 1,45

81 41,1 9,4 7,11 661 1,91 011 0,34 414 4,93

91 4,1 9,3 4,42 703 0,12 6,85 9,24 0033 2,16
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CHNO3
  13,5—44,5 мас.% и 0,072 г/л при

CHCl  6,5 мас.% [3]. Таким образом, погло-
щение сорбентом ниобия при сорбционной
конверсии концентрата представлялось воз-
можным.

Как видно из данных табл. 2, высокая
степень разложения концентрата достигалась
растворами 2 мас.% HNO3 или 1,14—1,4
мас.% HCl при температуре 60—100 C и
длительности взаимодействия не менее 6 ч.
Получавшаяся в процессе жидкая фаза (Ж)
представляла собой либо кремнезоль, либо
смесь кремнезоля и кремнегеля. При тем-
пературе 20—40 C получали только крем-
незоли. При температуре 20 C отношение
Ж/Т  35,   58—77% и концентрации
HNO3 1,5—2,0 мас.% (опыты 1, 2) концент-
рация SiO2 в кремнезолях была лишь 1543—
2400 мг/л, но увеличилась до 12 454 мг/л при
использовании раствора HNO3 концентраци-
ей 2,5 мас.%. Таким образом, несмотря на
снижение  с 55—78 до 41% (опыт 3), при
20 C увеличение концентрации HNO3 с 2 до
2,5 мас.% резко интенсифицировало раство-
рение силикатной части эвдиалита.

Судя по концентрациям в маточных ра-
створах кремнекислоты, кремнегели образо-
вывались не в результате коагуляции раство-
ренной кремнекислоты, а являлись обогащен-
ными кремнеземом аморфными продуктами
— нерастворившимися остатками, получаю-
щимися в результате замещения в кристал-
лах эвдиалита катионов металлов гидроксо-
нием [4]. Образование кремнегелей как про-
дуктов неполного разложения эвдиалита под-
тверждается также имевшем место в ряде
опытов более высоким по сравнению с ве-
личиной убыли массы поглощением сорбен-
том циркония и РЗЭ (см., например, опыты
4, 8, 9) и достаточно высокой долей остаю-
щихся в кремнегелях редких металлов (см.
табл. 4).

При температуре 20—40 C в среде 2,0—
3,0 мас.% НNO3 цирконий выщелачивался
настолько хуже некоторых других компонен-
тов, прежде всего натрия и алюминия, что его
содержание в остатках невскрытых минера-
лов возрастало до 9,8—11,92 мас.%, т.е. было
больше, чем в исходном концентрате. Гаф-
ний выщелачивался также трудно, но не-
сколько лучше, чем цирконий.

При 80 C, длительности обработки 4—6 ч
и использовании раствора 2,0 мас.% НNO3

извлечение в сорбент циркония и гафния

было достаточно высоким, достигая соответ-
ственно 78,9 и 84,1%. Увеличение длитель-
ности обработки до 10 ч привело к повыше-
нию степени извлечения циркония до 85,8%
и гафния до 86,3% (опыт 14). При азотно-
кислотном процессе высокое извлечение цир-
кония (84,2%) достигалось не только при
большом значении отношения Ж/Т  35, обес-
печившим получение кремнезоля, и относи-
тельно большом расходе кислоты (  77%),
но и при Ж/Т  15 и   33% с получением
жидкой фазы в виде смеси кремнезоля и
кремнегеля (опыт 7). Основные потери цир-
кония и гафния определялись трудностью их
выщелачивания из нерастворенного эвдиа-
лита, в то время как высокие значения ве-
личин Kd (см. табл. 5) показывают, что сорб-
ция циркония и гафния проходила эффек-
тивно. В маточных азотнокислотных раство-
рах обычно оставалось не более 1,5% исход-
ного циркония, но при 80 C потери с жид-
кой фазой возрастали до 4,7—7,4%.

При одинаковой кислотности выщелачи-
вание циркония и гафния солянокислотны-
ми растворами проходило несколько труднее,
чем азотнокислотными (опыты 14 и 18).
Невыщелоченные цирконий и гафний обыч-
но распределялись между кремнегелем и
твердым остатком (опыты 17—19), содержав-
шим устойчивые в кислых растворах мине-
ралы и частично разложившийся эвдиалит.
Судя по величинам Kd (см. табл. 5), сорбция
циркония и гафния из солянокислотных ра-
створов проходит достаточно эффективно.
Извлечение циркония в сорбент, достигавшее
80,9%, немного превосходило извлечение
гафния и, вероятно, возрастет при увеличе-
нии длительности процесса.

При использовании растворов 1,5—3,0
мас.% HNO3 при низких температурах (20—
40 C) извлечение РЗЭ мало (30,8—49,6%),
что подтверждает трудность разложения эв-
диалита при этих условиях. При 80 C и ис-
пользовании раствора 2 мас.% HNO3 извле-
чение РЗЭ возрастало до 81,3—84,2%, т.е. из
эвдиалита они извлекались практически
полностью. Достаточно высокое извлечение
РЗЭ в сорбент при очень малых потерях с
маточными растворами отмечено и при со-
лянокислотной конверсии.

В маточных растворах, как правило, оста-
валось менее 1% РЗЭ, часто не более 0,3%
РЗЭ (см. табл. 4), а основная часть непогло-
щенных сорбентом РЗЭ попадала в твердые
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остатки и, если они образовывались, в крем-
негели.

Выщелачивание ниобия азотно- и соля-
нокислотными растворами проходило хуже,
чем сернокислотными растворами. При ис-
следованных концентрациях кислот это мог-
ло определяться его более высокой раство-
римостью в сернокислотных растворах по
сравнению с растворимостью в азотнокислот-
ных растворах [5], либо более высокой проч-
ностью комплекса ниобия с бидентантным
лигандом SO4

2– по сравнению с комплекса-
ми, образуемыми с монодентантными лиган-
дами NO3

– и Cl–.
При достаточно высокой степени разло-

жения концентрата доля несорбированного
ниобия резко возрастала при температуре
80—100 C. Она была особенно низкой, если
получался гель. В условиях экспериментов
максимальное извлечение ниобия в сорбент
при азотнокислотной конверсии составило
44,8—45,2%, при солянокислотной — 31,5%,
в то время как при сернокислотной конвер-
сии оно достигало 72,5% [6].

Обычно значительная часть титана не
выщелачивалась (см. табл. 4). Преимуще-
ственное попадание титана в твердые остат-
ки указывает на то, что лампрофиллит, с ко-
торым связана большая часть содержащего-
ся в концентрате титана (см. табл. 1), разла-
гается соляной и, особенно, азотной кислотой
труднее эвдиалита. Повышение температу-
ры до 80—100 C способствовало разложению
лампрофиллита. Сорбция титана из раство-
ров, как правило, проходила хорошо (см.
табл. 5). В случае образования гелей значи-
тельная часть перешедшего в жидкую фазу
титана не сорбировалась (опыты 10, 17, 19).

Более высокое извлечение титана в сор-
бент наблюдалось при температуре 60—80 C
(опыты 10, 19) при разложении концентрата
растворами 2 мас.% НNO3 или 1,4 мас.% HCl.

Если при сернокислотной конверсии по-
тери циркония с маточными растворами до-
стигали 25,6%, то они не превышали 7,4%
при азотно- и 6,4% при солянокислотной
конверсии. Максимальные потери титана
составляли соответственно 22,4, 11,1 и 7,9%,
а ниобия — 60,7, 34,5 и 37,4%. Это указы-
вает на то, что в азотно- и солянокислотных
растворах полимеризация кремнекислоты и
редких металлов IV, V групп Периодической
системы проходит в меньшей степени, чем в
сернокислотных.

Марганец поглощался сорбентом доста-
точно эффективно. Удержание марганца
жидкой фазой возрастало при температуре
80—100 C при использовании как азотно-,
так и солянокислотных растворов, в которых
оставалось соответственно до 8,3 и 5,9% ис-
ходного марганца. Основная часть непогло-
щенного сорбентом марганца присутствова-
ла в нерастворимых остатках. Тем не менее
поскольку повышение температуры и увели-
чение длительности процесса приводило к бо-
лее полному разложению эвдиалита, погло-
щение сорбентом при повышенных темпе-
ратурах было достаточно велико: до 82,9%
как в азотно-, так и солянокислотном про-
цессе. Увеличение концентрации кислот в
исследованных пределах не оказывало замет-
ного влияния на удержание марганца жид-
кой фазой.

При высокой степени разложения кон-
центрата растворами 2 мас.% НNO3 и 1,14—
1,4 мас.% HCl бльшая часть переходивших
в жидкую фазу радионуклидов поглощалась
сульфокатионитом, в кремнезоли попадало не
более 0,3% тория и 1,8% урана (см. табл. 4).
Величина Аэф сорбента и кремнезолей не пре-
вышала 0,370 кБккг–1, но Аэф твердых остат-
ков, аккумулирующих неразлагающийся в
процессе лопарит, при высокой убыли массы
и, как следствие, повышенной концентрации
лопарита может достигать 1,1 кБккг–1. В сор-
бентах концентрация тория и урана относи-
тельно РЗЭ велика (содержание ThO2 и UO2

относительно Tr2О3 может достигать 0,55
мас.% каждого), что необходимо учитывать
при разработке технологии извлечения РЗЭ
из сорбентов.

При азотнокислотной конверсии увеличе-
ние расхода сорбента до 115% теоретически
необходимого способствовало увеличению
поглощения сорбентом циркония (гафния)
и ниобия, практически не влияя на степень
поглощения РЗЭ, марганца и урана. Увели-
чение расхода сорбента с 69 до 115% опре-
деляло уменьшение степени заполнения СОЕ
с 95 до 58,1—64,5%.

Даже при   115% сорбентом не погло-
щалось 36,9% содержавшегося в концентра-
те натрия, не образующего полимеры с крем-
некислотой.

Увеличение расхода азотной кислоты с 33
(опыт 7) до 77—110% (опыты 12 и 13) или
соляной кислоты с 32 (опыт 17) до 75% (опыт
18) относительно стехиометрически необхо-
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димого, определявшееся повышением отно-
шения Ж/Т, приводило к некоторому увели-
чению потерь ценных металлов с жидкой
фазой из-за увеличения ее объема.

Выводы. 1. При одинаковой кислотнос-
ти сорбционная конверсия эвдиалитового
концентрата в азотнокислотной среде прохо-
дит немного эффективнее, чем в солянокис-
лотной, обеспечивая более высокое извлече-
ние в сорбент циркония (соответственно
83,6—85,8 и 78,9—80,9%) и ниобия (соот-
ветственно 38,4—44,8 и 31,5%).

2. В растворах одинаковой кислотности
при сопоставимых условиях разложение эв-
диалита в азотнокислотных растворах про-
ходит не так эффективно, как в сернокислот-
ных. Однако в азотнокислотном процессе
извлечение циркония в сорбент больше из-
за значительно меньшего образования несор-
бируемых полимеров циркония с кремнекис-
лотой и, как следствие, снижения потерь с
жидкой фазой.

3. Эффективность извлечения в сорбент
РЗЭ эвдиалита высока как в азотно-, так и
солянокислотном процессе. Основные поте-
ри РЗЭ определяются их содержанием в не-
разлагающемся лопарите.

4. При оптимальных условиях азотно-
кислотного процесса (концентрация кисло-
ты 2 мас.% НNO3, температура 80 C, длитель-
ность 10 ч) достигается максимальное извле-
чение в сорбент как циркония, так и ниобия,
а также марганца. В сернокислотном про-
цессе может быть достигнуто более высокое
извлечение ниобия, но в условиях, при кото-
рых значительно снижается извлечение цир-
кония.

5. Судя по зависимости распределения
титана между продуктами от условий про-
ведения процесса, из разлагающихся мине-
ралов эвдиалитового концентрата наиболее
устойчив лампрофиллит.

6. Азотнокислотное разложение методом
сорбционной конверсии обеспечивает повы-
шенную эффективность отделения ценных
компонентов от кремнеземной составляющей
эвдиалитового концентрата по сравнению не
только с традиционным методом азотнокис-
лотного разложения, но и с процессами сер-
но- и солянокислотной конверсии.
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