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Аннотация

Представлены результаты исследований по разработке технологий утилизации кремнезолей, образую­
щихся при переработке эвдиалитового концентрата методом сорбционной конверсии. В качестве перспектив­
ных направлений предложены и изучены: дополнительное извлечение содержащихся в кремнезолях ценных 
металлов сорбцией сульфокатионитом; разделение кремнезоля на обогащенный кремнеземом кремнегель и 
обедненный кремнеземом кислотный раствор последовательным замораживанием и размораживанием исход­
ного кремнезоля; использование содержащегося в кремнезолях кремнезема для получения волластонита. 
Найдено, что из кремнезолей, полученных при 80 °С – оптимальной температуре разложения эвдиалитового 
концентрата методом сорбционной конверсии – сульфокатионитом может быть поглощено из содержащихся 
в кремнезолях, %: 58.6–70.3 Ti, 46–50 Zr, 24.7–29.9 Hf, 23.5–34.7 Nb; при этом натрий остается в кремнезоле. 
Низкая степень заполнения сорбционной обменной емкости сульфокатионита позволяет его дополнительно 
насыщать в процессе сорбционной конверсии. Показано, что в кремнегелях, полученных при последователь­
ном замораживании и размораживании кремнезолей, концентрация SiO

2
 достигала 33.0 г/л. Удельная эффек­

тивная радиоактивность кремнегелей мала, что позволяет их использовать в производстве строительных 
материалов гражданского назначения. В обедненные кремнеземом кислотные растворы, объем которых со­
ставлял 72.5–81.2 % объема исходных кремнезолей, попадает до, %: 78.3 Ti, 56 Zr, 45.1 Hf, 76.4 Nb, 92.2 Na, 
100 Th, 100 U и лишь 1.1–3.6 SiO

2
. Такие растворы после дополнительного укрепления пригодны для повтор­

ного использования для разложения эвдиалитового концентрата. Экспериментально доказана возможность 
получения волластонита из кремнезоля на основе азотнокислого раствора без использования автоклавного 
оборудования. Обсуждаются пути регенерации маточного раствора, полученного после осаждения прекурсора 
волластонита.
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ВВЕДЕНИЕ

Эвдиалитовый концентрат – полиметалли­
ческое сырье, содержащее в качестве ценных 
компонентов элементы III–V групп периодиче­
ской системы химических элементов: редкозе­
мельные элементы, цирконий, гафний, титан, 
ниобий, тантал. В последние годы возрос инте­
рес к эвдиалитовому сырью как источнику ред­

коземельных элементов. Как в российском эвди­
алитовом концентрате [1], так и в аналогичных 
зарубежных продуктах [2, 3] суммарное содер­
жание редких элементов не превышает 14 мас. %. 

Наиболее перспективны гидрохимические 
методы, основанные на кислотном разложении 
эвдиалита и последующем извлечении редких 
элементов из получающихся растворов. В таких 
процессах в кислотные растворы попадает ос­
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новная часть кремнезема и щелочных металлов, 
суммарное содержание которых в концентратах 
превышает 50 мас. %. Основные предлагавшиеся 
методы предусматривают значительный расход 
концентрированных кислот и, как следствие, 
ряда других реагентов, что в свою очередь при­
водит к большому количеству требующих ути­
лизации жидких солевых отходов. Пути их ути­
лизации не рассматриваются. 

Предложен метод сорбционной конверсии эв­
диалитового концентрата, при котором исполь­
зуются низкоконцентрированные минеральные 
кислоты, взятые в количестве, меньшем стехио­
метрически необходимого для разложения эв­
диалита. В процессе разложения минералов 
переходящие в раствор катионы металлов пре­
имущественно поглощаются сорбентом, а зна­
чительная часть натрия и основная часть крем­
незема остаются в жидкой фазе в виде кремне­
золя или кремнегеля. Лучшие результаты по 
извлечению ценных редких металлов дости­
гаются при получении жидкой фазы в виде 
кремнезоля [4, 5]. 

Цель работы – поиск путей утилизации 
кремнезолей, образующихся в процессе кис­
лотного разложения эвдиалитового концентрата 
методом сорбционной конверсии. При этом ста­
вились задачи повышения извлечения редких 
металлов, изучения возможности применения 
содержащегося в кремнезолях кремнезема для 
получения товарной продукции, регенерации 
кислотных растворов с целью их использования 
в обороте для разложения эвдиалитового кон­
центрата.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для решения поставленных задач иссле­
довали:

–  возможность дополнительного сорбцион­
ного извлечения содержащихся в кремнезолях 
ценных металлов;

– концентрирование кремнезема заморажи­
ванием-размораживанием кремнезолей;

–  использование содержащегося в кремне­
золях кремнезема для получения волластонита, 
являющегося ценным товарным продуктом [6].

Содержание металлов и кремния определяли 
масс-спектрометрическим методом с индуктивно 
связанной плазмой с помощью масс-спектро­
метра ELAN 9000 DRC-e (Perkin Elmer, США). 

Фазовый состав образцов определяли с ис­
пользованием рентгеновского дифрактометра 
Дрон-2 (Россия).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Сорбционное извлечение  
содержащихся в кремнезолях металлов 

Содержание оксидов металлов в исследован­
ных кремнезолях приведено в табл. 1. Пред­
ставленные данные подтверждают, что кремне­
золи содержат значительные количества цирко­
ния и ниобия, а доля натрия в общем количестве 
мг-экв содержавшихся в кремнезолях катионов 
составляет 52.3–68.3 %.

В кремнезоль вводили сульфокатионит 
КУ-2-8чС (ГОСТ 20298-74), пульпу перемешива­
ли 1 ч при 80 °С, жидкую фазу отделяли от сор­
бента фильтрацией и анализировали. Соотноше­
ние объемов жидкой фазы (V

p
) и сорбента (V

c
) 

составляло 25.0–66.7, что определяло расход сор­
бента (β) равным 55–59 % от стехиометрически 
необходимого для сорбции содержащихся в крем­
незолях катионов металлов Меn+. Полагали, что 
при недостатке сорбента прежде всего должны 
сорбироваться имеющие более высокие ионные 
потенциалы полизарядные катионы, а основная 
часть натрия останется в растворе. По измене­
нию концентрации компонентов в кремнезоле 
рассчитывали величину их сорбции. 

В табл. 2 представлены данные по эффектив­
ности сорбции.

ТАБЛИЦА 1 

Концентрация оксидов металлов в исследованных кремнезолях, мг/л 

Опыт Среда SiO
2 ∑Tr

2
О

3
TiО

2
ZrO

2
HfO

2
Nb

2
O

5
Ta

2
O

5
ThO

2
UO

2

1 H
2
SO

4
9260 1.85 44.5 469 4.40 36.5 5.37 0.035 0.17

2 H
2
SO

4
4286 0.94 11.4 232 1.22 54.1 3.89 0.018 0.10

3 HNO
3

5890 1.38 35.4 156 5.42 53.6 4.60 0.020 0.03

Опыт Среда Na
2
О K

2
О MgO CaО SrO MnO Al

2
О

3
Fe

2
O

3

1 H
2
SO

4
1131 24.8 3.7 106.0 9.8 3.7 12.4 40.8

2 H
2
SO

4
1130 58.1 4.34 128.1 14.1 28.1 7.6 12.5

3 HNO
3

1430 62.6 5.43 161.3 23.4 46.3 12.7 13.8
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Согласно полученным результатам, заметно 
сорбировались редкоземельные элементы, ще­
лочноземельные металлы, торий, алюминий, мар­
ганец; несколько труднее – цирконий, а натрий 
при выбранном расходе сорбента практически 
не сорбировался. Хотя сорбцию проводили при 
одинаковой температуре, из полученного в про­
цессе сернокислотного разложения при 20 °С 
кремнезоля (опыт 1) титан и ниобий сорбирова­
лись намного хуже, чем из кремнезолей, полу­
ченных при 80 °С (опыты 2 и 3). Следовательно, 
в полученном при 20 °С кремнезоле титан и нио­
бий в состав дисперсионного раствора не вхо­
дят, вероятно, образуя полимерные соединения 
с кремнекислотой. Из полученных при 80 °С 
кремнезолей цирконий и ниобий сорбировались 
в большей степени, хотя и здесь значительная 
часть этих металлов, особенно ниобия, сульфо­
катионитом не поглощались. Таким образом, 
прочность полимеров титана и ниобия с крем­
некислотой в полученном при 20 °С кремнезоле 
больше, чем в полученном при 80 °С.

Степень заполнения сорбционной обменной 
емкости сорбента, рассчитанная при допуще­
нии, что сорбируются катионы Меn+, составила 
18.0, 26.3 и 16.1 % для опытов 1, 2 и 3 соответ­
ственно. 

Таким образом, при обработке кремнезолей 
сульфокатионитом можно значительно снизить 
потери с жидкой фазой циркония и в меньшей 
степени – ниобия (потери редкоземельных эле­
ментов с кремнезолями и так малы).

Концентрирование кремнезема  
замораживанием-размораживанием  
кремнезолей

Для обескремнивания включающих кремне­
кислоту растворов, содержащих до 1 моль/л 
циркония и 1–6 моль/л HNO

3
 или HCl, предла­

галось:

– коагулировать кремнезем введением “твер­
дых флокулянтов” – кремнийорганических со­
единений на макропористом кремнийсодержа­
щем носителе [7];

–  коагулировать кремнезем введением вод­
ных или водно-спиртовых растворов органоси­
ликонатов щелочных металлов или металлоор­
ганосиликонатов щелочных металлов или их 
смесей [8, 9]. 

При добавлении 0.7–1.5 об. % метилсилико­
ната натрия и 0.7–2.5 об. % изопропилового 
спирта содержание SiO

2
 в растворе снижалось с 

0.9–1.2 до 0.01–0.012 г/л. Осадки отфильтровы­
вали со скоростью 0.102–0.255 м3/(м2•ч). Влаж­
ность осадка и количество попавшего в осадок 
циркония не сообщаются [9]. Возможность ис­
пользования этого метода для обескремнивания 
получающихся при сорбционной конверсии рас­
творов, содержащих значительно более высо­
кие концентрации кремнезема и особенно на­
трия, проблематична.

Исследовали возможность концентрирования 
кремнезема и разделения кремнезема и содер­
жащихся в кремнезоле металлов путем замо­
раживания и последующего размораживания 
кремнезолей, так как при такой обработке 
кремнезоли распадались на обогащенный крем­
неземом кремнегель и обедненный кремнезе­
мом раствор. Для проведения опытов исполь­
зовали кремнезоли, полученные при разло­
жении эвдиалитового концентрата растворами 
2 мас. % H

2
SO

4
, 2 мас. %

 
HNO

3
 и 1.14 мас. %

 
HCl. 

Концентрация Н+ в исходных растворах со­
ставляла 0.314–0.343 г-ион/л. 

Кремнезоли затвердевали при охлаждении 
до –2 °С. Их нагревали до комнатной температу­
ры, получавшиеся эмульсии центрифугировали 
и разделяли декантированием образовавшиеся 
обедненный кремнеземом кислотный раствор и 
обогащенный кремнеземом кремнегель. При по­
вторном замораживании кремнегелей дополни­

ТАБЛИЦА 2 

Извлечение в сульфокатионит металлов из кремнезолей на основе серной и азотной кислот

Опыт Cреда V
p
/V

c
β, % Сорбция, отн. %

∑Tr Ti Zr Hf Nb Та Th U

1 H
2
SO

4
66.7 55 88.4 5.2 47.2 33.6 0.2 14.6 87.8 34.7

2 H
2
SO

4
33.3 58 90.8 70.3 46.0 24.7 23.5 3.9 63.6 69.7

3 HNO
3

25.0 59 86.9 58.6 50.0 29.9 34.7 16.1 53.6 45.6

Опыт Cреда V
p
/V

c
β, % Na K Mg Ca Sr Mn Al Fe

1 H
2
SO

4
66.7 55 0.8 50.2 82.0 89.5 62.2 41.0 64.3 43.8

2 H
2
SO

4
33.3 58 0.9 49.9 65.7 69.9 88.7 82.2 75.4 31.4

3 HNO
3

25.0 59 0.7 39.5 66.3 69.4 76.4 66.7 86.0 29.9
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тельное концентрирование кремнезема не на­
блюдалось. Измеряли объемы и анализировали 
состав полученных растворов и кремнегелей, 
определяли массу кремнегелей. 

Состав прокаленных при 800 °С кремнегелей 
и их некоторые характеристики представлены 
в табл. 3 и 4. Извлечение компонентов в кислот­
ные растворы, полученные в процессе замора­
живания-размораживания кремнезолей, приве­
дено в табл. 5.

Как следует из данных табл. 3, извлечение 
SiO

2
 в кремнегель составляло 96.4–98.9 %. Кон­

центрация SiO
2
 в кремнегелях достигала 33.0 г/л. 

Концентрация SiO
2
 в обезвоженных прокалкой 

при 800 °С кремнегелей продуктах составляла 
91.8–95.0 мас. %, концентрация металлов была 

сопоставимой (см. табл. 4). При этом удельная 
эффективная радиоактивность (А

эфф
) настолько 

мала (см. табл. 3), что позволяет использовать 
полученные кремнегели в производстве строи­
тельных материалов гражданского назначения.

Объем полученных в процессе кислотных 
растворов составлял 72.5–81.2 % объема исход­
ных кремнезолей. Он уменьшался при увеличе­
нии концентрации SiO

2
 в кремнезолях. Между 

раствором и кремнегелем происходило распре­
деление не только кремния, но и других содер­
жавшихся в кремнезолях металлов. Доля пере­
шедших в раствор металлов зависела от их вида, 
а для некоторых металлов – от образующей 
кремнезоль кислоты. Значительное уменьшение 
доли некоторых перешедших из кремнезолей в 

ТАБЛИЦА 3 

Характеристики полученных кремнегелей 

Кремнезоль Объемная доля, отн. % Концентрация  
SiO

2
, г/л

Влажность, % Извлечение 
SiO

2
, %

А
эфф

*, Бк/кг

Раствор Кремнегель

H
2
SO

4
73.6 26.4 33.0 95.3 98.8 52

HNO
3

81.2 18.8 27.4 97.3 96.4 8

HCl 72.5 27.5 30.2 95.7 98.9 18

* Удельная эффективная радиоактивность прокаленного кремнегеля.

ТАБЛИЦА 4 

Состав прокаленных при 800 °С кремнегелей,  
полученных в процессе замораживания-размораживания кремнезолей

Кремнезоль Содержание, мас. %

Na
2
О K

2
О CaО SrO Al

2
О

3
Fe

2
O

3 ∑Tr
2
O

3
SiO

2

H
2
SO

4
3.42 0.30 0.50 0.05 0.01 0.54 0.016 91.8

HNO
3

2.86 0.32 0.58 0.015 0.04 0.008 0.014 95.0

HCl 3.98 0.25 0.86 0.05 0.05 0.24 0.012 91.8

Кремнезоль TiО
2

ZrO
2

HfO
2

Nb
2
O

5
Ta

2
O

5
MnO ThO

2
UO

2

H
2
SO

4
0.35 1.93 0.12 0.78 0.047 0.10 0.0001 0.0005

HNO
3

0.08 0.87 0.04 0.13 0.042 0.04 0.0001 0.00005

HCl 0.18 1.80 0.085 0.49 0.050 0.11 0.00009 0.00016

ТАБЛИЦА 5

Извлечение компонентов в кислотные растворы,  
полученные в процессе замораживания-размораживания кремнезолей, %

Кремнезоль Na
2
О K

2
О CaО SrO Al

2
О

3
Fe

2
O

3 ∑Tr
2
O

3
SiO

2

H
2
SO

4
76.7 46.0 60.3 66.7 81.5 13.8 20.8 1.2

HNO
3

92.2 100 62.0 95.7 81.2 23.0 65.8 3.6

HCl 85.8 32.0 38.2 68.8 12.3 60.1 52.1 1.1

Кремнезоль TiО
2

ZrO
2

HfO
2

Nb
2
O

5
Ta

2
O

5
MnO ThO

2
UO

2

H
2
SO

4
77.9 80.0 23.7 44.6 3.2 66.2 21.0 21.6

HNO
3

78.3 56.0 45.1 76.4 6.6 87.3 100 100

HCl 65.1 12.0 4.8 22.7 0.6 72.3 26.9 49.2
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кислотный раствор металлов (см. табл. 3) ука­
зывало на протекающие в кремнезолях процессы: 
образование малорастворимых двойных суль­
фатов редкоземельных элементов и натрия в 
кремнезоле сернокислотного разложения, об­
разование полимеров отдельных металлов с 
кремнекислотой во всех кремнезолях, особенно 
усиливающееся в солянокислой среде. 

Принципиальная технологическая схема пе­
реработки кремнезолей с концентрированием 
кремнезема замораживанием-размораживанием 
приведена на рис. 1.

Использование содержащегося в кремнезолях  
кремнезема для получения волластонита

Предположили, что содержащийся в крем­
незолях кремнезем перспективен для синтеза 
волластонита, широко используемого в различ­
ных областях техники. В кремнезоль, получен­
ный при азотнокислотном разложении эвдиали­
тового концентрата, ввели СаСО

3
 в количестве, 

стехиометрически необходимом для синтеза 
CaSiO

3
. Полученный раствор нейтрализовали 

содой (NaHCO
3
) до рН 6, прогрели 2 ч при 80 °С 

и постоянном перемешивании. Образовавшийся 
осадок отфильтровали, прокалили при 800 °С. 
По данным рентгенофазового анализа, получен­
ный продукт являлся волластонитом (рис. 2).

Состав исходного и маточного растворов при­
веден в табл. 6. Из полученных данных следует, 
что в осадок перешла основная часть содержав­
шихся в исходном растворе металлических ком­
понентов, кроме натрия. 

Маточный раствор обработали в статиче­
ском режиме сорбентом КУ-2-8чС в условиях: 
V

p
/V

c
 = 5, температура 20 °С, продолжитель­

ность 0.5 ч, перемешивание. В полученном рас­
творе содержание снизилось до, мг/л: 2270 Na

2
О, 

20 K
2
О, 0 СаО, 9.9 Al

2
О

3
, 23.0 TiО

2
. Таким обра­

зом, кислотный раствор может быть регенери­
рован. Содержание Na

2
О в сорбенте составило 

28.1 г/л и может быть увеличено при проведе­
нии процесса сорбции в динамическом режиме, 
при котором остаточное содержание натрия в 
растворе, в основном определяющее степень 
нейтрализации азотной кислоты, напротив, бу­
дет снижаться. 

Кремнезоли, полученные при сернокислот­
ном разложении эвдиалитового концентрата, 
также могут быть использованы для синтеза 
волластонита, однако из-за образования в каче­
стве промежуточного продукта малораствори­
мого сульфата кальция в этом случае необходи­
мо применять автоклавное оборудование [10].

Поскольку при синтезе волластонита содер­
жащиеся в кремнезолях редкие металлы прак­
тически полностью попадают в волластонит (см. 
табл. 6), целесообразно их предварительно из­
влекать сорбцией сульфокатионитом.

Принципиальная технологическая схема пе­
реработки кремнезолей с получением волласто­
нита и утилизацией маточного кислотного рас­
твора приведена на рис. 3.

На основании проведенных исследований мо­
гут быть предложены два варианта утилизации 

Рис. 1. Принципиальная технологическая схема переработ­
ки кремнезолей с концентрированием кремнезема замора­
живанием-размораживанием.

Рис. 2. Рентгенограмма волластонита, полученного из крем­
незоля при азотнокислотном разложении эвдиалитового 
концентрата. Числа на спектре показывают межплоскост­
ные расстояния, Å.
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образующихся при сорбционной конверсии эв­
диалитового концентрата кислотных растворов, 
представляющих собой содержащие ряд метал­
лов эвдиалитового концентрата кремнезоли. 

По первому варианту кремнезоль заморажи­
вают при температуре <2 °C. После разморажи­
вания исходный продукт распадается на обога­
щенный кремнекислотой кремнегель и обеднен­

ТАБЛИЦА 6 

Содержание металлов в исходном и маточном растворах, мг/л

Раствор Y
2
O

3
Lа

2
O

3
Ce

2
O

3
Pr

2
O

3
Nd

2
O

3
Sm

2
O

3
Eu

2
O

3
Gd

2
O

3

Исходный 0.420 0.142 0.295 0.037 0.186 0.056 0.018 0.048

Конечный 0.0005 0.0019 0.0027 0.00027 0.0010 <1•10–5 <1•10–5 <1•10–5

Раствор Tb
2
O

3
Dy

2
O

3
Но

2
O

3
Er

2
O

3
Tm

2
O

3
Yb

2
O

3
Lu

2
O

3 ∑Tr
2
O

3

Исходный 0.010 0.070 0.013 0.041 0.0060 0.041 0.0051 1.380

Конечный <1•10–5 <1•10–5 <1•10–5 <1•10–5 <1•10–5 <1•10–5 <1•10–5 0.006

Раствор Na
2
О K

2
О MgO CaО SrO Al

2
О

3
TiО

2
SiO

2

Исходный 1430 62.6 5.4 161.3 23.4 12.7 62.0 7660

Конечный 7890 29.3 2.3 26.1 0.51 15.5 33.6 320

Раствор Fe
2
O

3
Nb

2
O

5
Ta

2
O

5
ZrO

2
HfO

2
MnO ThO

2
UO

2

Исходный 13.8 59.7 5.84 197.7 7.23 46.3 0.0028 0.046

Конечный <0.001 0.033 0.0036 0.031 0.001 0.22 0.00017 0.0042

Рис. 3. Принципиальная технологическая схема переработки кремнезолей с получением вол­
ластонита и утилизацией маточного кислотного раствора.
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ный кремнекислотой кислотный раствор. Такой 
кремнегель является перспективным сырьем для 
производства высокоэффективных теплоизоля­
ционных пеносиликатных материалов [11]. Судя 
по концентрациям металлов в обедненных крем­
некислотой кислотных растворах (см. табл. 1 и 5), 
содержавшиеся в них кислоты нейтрализованы 
лишь на 12–15 %. Учитывая также низкие кон­
центрации в них кремнекислоты, после укрепле­
ния растворы пригодны для проведения сорб­
ционной конверсии эвдиалитового концентрата. 
Поскольку в них попадает заметная часть ред­
ких металлов (см. табл. 5), это приводит к умень­
шению потерь последних.

По второму варианту сначала проводится 
дополнительная сорбционная обработка крем­
незолей сульфокатионитом, при которой из 
кремнезоля сорбентом поглощается часть цир­
кония и ниобия, а натрий количественно остает­
ся в жидкой фазе (см. табл. 2). Сорбент исполь­
зуется в процессе разложения эвдиалитового 
концентрата сорбционной конверсией, а крем­
незоль направляется на получение прекурсора 
волластонита. Из маточного раствора, получен­
ного после отделения прекурсора волластонита, 
натрий сорбируют сульфокатионитом с получе­
нием кислотного раствора, годного для повтор­
ного использования в процессе сорбционной 
конверсии эвдиалитового концентрата. Насы­
щенный натрием сорбент регенерируют кислот­
ной обработкой из Na+- в H+-форму, а из полу­
ченного раствора электродиализом получают 
используемые в технологии гидроксид натрия и 
кислоту [12].

ВЫВОДЫ

1. С целью завершения разработки техноло­
гии переработки эвдиалитового концентрата ме­
тодом сорбционной конверсии предложены и 
обоснованы два варианта технологий переработ­
ки кремнезолей, образующихся в процессе кис­
лотного разложения эвдиалитового концентрата 
методом сорбционной конверсии.

2. Технологии предусматривают дополнитель­
ное извлечение содержащихся в кремнезолях 
ценных металлов сорбцией сульфокатионитом, 
различные варианты использования кремнезе­
ма для производства ценной продукции, регене­
рацию кислотных растворов с целью их повтор­
ного применения для разложения эвдиалитово­
го концентрата. 

3. Утилизация кремнезолей, образующихся 
при переработке эвдиалитового концентрата ме­
тодом сорбционной конверсии, обеспечивает прак­
тическое исключение образования жидких от­
ходов.
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