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Аннотация

Разработан новый метод очистки чернового сфенового концентрата от примеси фосфора, основанный на 
его обработке низкоконцентрированными растворами ортофосфорной или серной кислот в присутствии суль­
фокатионита. Показано, что этот метод обеспечивает эффективную очистку сфенового концентрата и позво­
ляет повысить эффективность технологии за счет значительного снижения расхода кислот, исключения по­
лучения жидких отходов, а также возможности использования алюминия, образующегося при разложении 
содержащегося в исходном концентрате нефелина.
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ВВЕДЕНИЕ

В мировой практике для производства со­
единений титана используют рутиловый и иль­
менитовый концентраты. В России небольшое 
количество титановой продукции получают из 
лопаритового концентрата, а основная часть 
потребности удовлетворяется за счет импорта 
ильменита [1]. 

В процессе обогащения апатито-нефелино­
вых руд обрабатываемых комбинатом “Фос­
агро-Апатит” хибинских месторождений из пен­
ного продукта обратной нефелиновой флотации 
может быть получен сфеновый концентрат. Тео­
ретически сфен содержит 40.8 мас. % ТiO

2
 и 

представляет интерес в качестве сырьевого ис­
точника титана. Этот интерес усиливается тем, 
что сфеновые концентраты, получаемые из руд 
хибинской группы апатитовых месторождений, 
могут содержать до 0.56 мас. % суммы оксидов 
редкоземельных элементов (РЗЭ) и до 0.37 мас. % 
(Nb

2
O

5 
+ Ta

2
O

5
).

Полученный при обогащении апатито-нефе­
линовой руды черновой сфеновый концентрат 
содержал, мас. %: TiO

2
 32.1, SiO

2
 31.7, CaO 24.3, 

Al
2
O

3
 4.7, Fe

2
O

3
 4.5, P

2
O

5
 0.87 [2]. 

Одной из важных характеристик, определяю­
щих качество сфенового концентрата, является 
содержание примеси фосфора, который вызы­
вает потери титана в процессах гидрометаллур­
гической переработки из-за образования мало­
растворимых фосфатов титана. Для некоторых 
областей применения, например компонента об­
мазки сварочных электродов, вредно также по­
вышенное содержание серы.

Для очистки чернового сфенового концентрата 
от фосфора предлагалось выщелачивать содер­
жащийся в нем апатит различными минеральны­
ми кислотами: серной, азотной, соляной [2, 3].

В процессе очистки растворялась значитель­
ная часть чернового концентрата, при этом об­
разовывались растворы, содержавшие анионы 
использовавшейся кислоты, а также алюминий, 
кальций, фосфор и ряд других примесей. 
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На комбинате “Фосагро-Апатит” было орга­
низовано опытно-промышленное производство 
очищенного сфенового концентрата. В соответ­
ствии с ТУ 1715-069-00203938-2000 в нем со­
держится не менее 35.0 мас. % TiO

2 
и не бо­

лее 0.04 мас. % P
2
O

5
, 0.1 мас. % S, 2.5 мас. % 

(FeO + Fe
2
O

3
). Его получали сернокислотной об­

работкой немагнитной фракции пенного про­
дукта обратной нефелиновой флотации [4]. Про­
изводство составляло около 1500 т в год [5]. 
Имеется возможность многократного увеличе­
ния выпуска сфенового концентрата. 

Расход кислоты, состав и методы утилиза­
ции получаемых сбросных растворов не сооб­
щались [6]. При низкой производительности 
опытно-промышленной установки эти раство­
ры “поглощались” хвостохранилищем комбина­
та, не оказывая значительное влияние на состав 
используемой в оборотном водоснабжении воды. 
Однако, в случае производства значительных 
количеств сфенового концентрата такой подход 
может оказаться неприемлемым.

Целью работы была разработка метода по­
лучения очищенного сфенового концентрата, 
обеспечивающего резкое уменьшение количе­
ства образующихся кислотосодержащих стоков. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исследовали возможность очистки сфеново­
го концентрата методом сорбционной конвер­
сии [7]. В качестве рабочих сред использовали 
низкоконцентрированные растворы ортофосфор­
ной (ГОСТ 20298-74) и серной (ГОСТ 4204-77) 
кислот.

Исходным продуктом служил черновой кон­
центрат, содержавший, мас. %: TiO

2
 34.65, Al

2
О

3
 

4.51, Fe
2
O

3
 2.28, Na

2
О 2.36, K

2
О 1.10 и P

2
O

5
 1.90. 

Кроме сфена в концентрате имеются легко раз­
лагающиеся минеральными кислотами апатит и 
нефелин, практически не разлагающиеся эги­
рин и полевые шпаты. 

Опыты проводили следующим образом. На­
веску концентрата и заданное количество суль­
фокатионита КУ-2-8чС (ГОСТ 20298-74) поме­
щали в раствор, приготовленный разбавлением 
используемой кислоты дистиллированной водой 
до заданной концентрации. 

При постоянном перемешивании пульпу вы­
держивали определенное время при комнатной 
температуре. Затем на сетчатом фильтре отде­
ляли сорбент от пульпы, состоявшей из твердо­
го остатка и кислотного раствора, и фильтрова­

нием разделяли твердый остаток и раствор. 
Твердый остаток промывали водой на бумаж­
ном фильтре или репульпацией (дважды при 
Ж/Т = 10) и сушили при 80 °С.

Расход сорбента (β = 210 %) оценен в про­
центах от теоретически необходимого для сорб­
ции катионов (Меn+) щелочных металлов и алю­
миния, а также содержащегося в апатите каль­
ция, переход которых в раствор возможен в 
процессе очистки сфенового концентрата. При 
этом пренебрегали тем, что часть алюминия мо­
жет присутствовать в концентрате не в виде 
нефелина, а в виде нерастворимых в условиях 
процесса полевых шпатов. Выбранный расход 
сорбента гарантировал эффективную сорбцию 
переходивших в раствор катионов металлов. 

Для анализов продуктов использовали мето­
ды атомной адсорбции (металлы), спектрофото­
метрии (фосфор), потенциометрии (фтор).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Эффективность обработки оценивали по воз­
растанию концентрации титана, а также по оста­
точному содержанию в концентрате фосфора при 
использовании ортофосфорной кислоты или фос­
фора и серы при использовании серной кислоты.

Хотя горячими растворами 40–80 мас. % 
Н

3
РО

4
 сфен заметно разлагается с переходом 

кальция в раствор и образованием фосфатов 
титана [8], при “мягких” условиях кислотной 
обработки (низкие температура и кислотность 
раствора) кальций из сфена практически не вы­
щелачивается.

Разложение апатита и нефелина ортофосфор­
ной и серной кислотами описывается реакциями:
Ca

5
(PO

4
)
3
F + 7H

3
PO

4
 → 5Ca(H

2
PO

4
)
2
 + HF� (1) 

(Na,K)AlSiO
4
 + 4Н

3
РО

4
 → (Na,K)Н

2
РО

4
 +  

  Al(Н
2
РО

4
)
3
 + H

2
SiO

3
 + 2Н

2
О� (2)

Ca
5
(PO

4
)
3
F + 5H

2
SO

4
 + 2H

2
О →  

  5CaSO
4
•2H

2
О + 3H

3
PO

4
 + HF� (3) 

(Na,K)AlSiO
4
 + 4H

2
SO

4
 → (Na,K)

2
SO

4
 +  

  Al
2
(SO

4
)
3 
+ SiO

2
•nН

2
О + 4Н

2
О� (4)

H
2
SiO

3
 + 6HF → H

2
SiF

6
 + 3H

2
O� (5)

При расчете количества переходивших в рас­
твор катионов допускали, что алюминий входит 
только в состав нефелина, а источником пере­
ходящего в раствор кальция является фторапа­
тит. Кроме того, в раствор при растворении 
нефелина будет переходить пропорциональное 
содержащемуся в нем алюминию количество 
натрия и калия. При этих допущениях суммар­
ное количество попадавших в раствор катионов 
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при обработке 1 г концентрата оценено равным 
примерно 4.4 мг-экв.

Редкоземельные элементы (Tr) в апатите 
изоморфно замещают кальций и при разложе­
нии в фосфорнокислых растворах образуют 
малорастворимые соединения – Tr(H

2
PO

4
)
3
, а в 

сернокислых растворах ограниченно раствори­
мые – NaTr(SO

4
)
2
. Образование еще менее рас­

творимых фторидов РЗЭ не происходит, так как 
высвобождающийся при разложении апатита 
фтор связывается во фторсиликатный комплекс.

Содержание суммы оксидов РЗЭ в хибин­
ском апатите разрабатываемых месторождений 
составляет примерно 1 мас. %. В низкоконцен­
трированных кислотных растворах фосфаты РЗЭ 
слаборастворимы. Не исключалось, что в таких 
растворах растворение апатита может быть за­
труднено, что приведет к повышению остаточ­
ного содержания фосфора в очищенном концен­
трате. Определили растворимость кальция и РЗЭ 
апатита в низкоконцентрированных растворах 
фосфорной кислоты. Для этого 1 г хибинского 
апатитового концентрата (ГОСТ 22275-90) по­
местили в 50 мл раствора фосфорной кислоты 
(Т/Ж = 1 : 50) заданной концентрации (С

H3PO4
), 

выдержали при периодическом перемешивании 
14 сут. В табл. 1 приведены концентрации каль­
ция и РЗЭ цериевой группы в полученных рас­
творах.

Из данных табл. 1 следует, что с увеличе­
нием концентрации фосфорной кислоты раство­
римость фторапатита Са

5
(РО

4
)
3
F увеличилась 

и, судя по содержанию кальция, при 20 °С со­
ставила 1.44, 4.81 и 8.67 г/л при С

H3PO4
, равной 

0.94, 3.15 и 5.03 мас. % соответственно. 
В апатите доля оксидов РЗЭ в их сумме со­

ставляет примерно, мас. %: Lа
2
O

3
 29, Ce

2
O

3
 41, 

Pr
2
O

3
 4.4, Nd

2
O

3
 15 [9]. При найденной раствори­

мости апатита в исследованных фосфорнокислых 
растворах концентрация РЗЭ должна состав­
лять, мг/л: Lа

2
O

3
 4.1–24.0, Ce

2
O

3
 6.0–35.4, Pr

2
O

3
 

0.6–3.6, Nd
2
O

3
 2.0–11.8. При С

H3PO4
 = 0.94 мас. % 

РЗЭ цериевой группы, составляющие основную 
часть содержащихся в апатите РЗЭ, в раствор 
практически не попадали. При С

H3PO4
 = 3.15–

5.03 мас. % количество лантана и церия в рас­
творе также меньше, чем их количество в рас­
творенном апатите. При этом празеодим и нео­
дим практически в раствор не переходили, что 
определяется более низкой растворимостью в 
фосфорнокислых растворах их фосфатов по 
сравнению с фосфатами лантана и церия. 

Таким образом, низкая растворимость фос­
фатов РЗЭ может затруднять очистку сфеново­

го концентрата от примеси фосфора. Однако, 
поскольку сорбция РЗЭ из фосфорнокислых 
растворов при комнатной температуре прохо­
дит с высокой эффективностью (коэффициент 
распределения при сорбции из 5 мас. % Н

3
РО

4
 

достигает 714 [10]), полагали, что растворимость 
РЗЭ в низкоконцентрированных растворах фос­
форной кислоты будет достаточной для их эф­
фективной сорбции и в процессе сорбционной 
конверсии необходимая полнота очистки от фос­
фора будет достигаться. 

Зависимость содержания оксидов титана и 
фосфора в полученных концентратах от усло­
вий проведения сорбционной конверсии в фос­
форнокислых растворах приведена в табл. 2. 

Видно, что заметное растворение апатита на­
блюдалось при использовании раствора 0.5 мас. % 
Н

3
РО

4
.
 
Но даже в растворе 1 мас. % Н

3
РО

4 
за 2 ч 

содержание P
2
O

5
 в очищенном концентрате сни­

жалось лишь до 0.46 мас. %. Высокий уровень 
очистки от примеси фосфора достигнут трех­
часовой обработкой в растворе 3 мас. % Н

3
РО

4
. 

Очищенный концентрат, масса которого состав­
ляла примерно 85 % от массы исходного, содер­
жал 0.68 мас. % Al

2
О

3
, 0.43–0.55 мас. % Na

2
О, 

0.53 мас. % K
2
О и не содержал серу. 

Более эффективная очистка сфенового кон­
центрата от примеси фосфора достигнута мето­
дом сорбционной конверсии в среде 2 мас. % 
H

2
SO

4
. На рис. 1 приведены данные о влиянии 

ТАБЛИЦА 1 

Зависимость содержания кальция и РЗЭ цериевой группы  
от концентрации фосфорной кислоты (С

H3PO4
) при 20 °С

С
H3PO4

, мас. % Содержание в растворе, мг/л

CaО Lа
2
O

3
Ce

2
O

3
Pr

2
O

3
Nd

2
O

3

0.94 798 ≤0.005 ≤0.005 ≤0.002 ≤0.005
3.15 2674 14.1 16.4 ≤0.002 ≤0.005
5.03 4816 18.8 19.9 ≤0.002 ≤0.005

ТАБЛИЦА 2 

Влияние условий проведения сорбционной конверсии  
чернового сфенового концентрата  
в фосфорнокислых растворах на содержание  
титана и фосфора в полученных концентратах

С
H3PO4

, мас. % Ж/Т Время, ч Содержание, мас. %

TiO
2
 P

2
O

5

0.5 40 2 Н. а.* 0.67

1 20 0.5 37.0 1.08

1 20 1 38.0 0.82

1 20 2 38.2 0.46

3 20 3 39.8 0.095

* Не анализировали.
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продолжительности обработки (комнатная тем­
пература, Ж/Т = 20) на содержание фосфора и 
титана в очищенном концентрате. При выбран­
ных режимах отмывки от маточного раствора 
содержание серы в очищенном концентрате со­
ставило 0.1 мас. %. 

В процессе очистки убыль массы исходного 
концентрата составляла около 15 %. В отличие 
от известных методов химической очистки сфе­
нового концентрата, при использовании метода 
сорбционной конверсии основная часть катио­
нов растворявшихся минералов поглощается 
сорбентом. Анионы этих минералов накаплива­
ются в кислотном растворе. Концентрация при­
месей в маточных растворах составляла, мг/л: 
TiO

2
 ≤0.003, Al

2
О

3
 ≤0.004, Na

2
О 67–102, K

2
О 17–20, 

F 14–19. При Ж/Т = 20 за цикл при условии 
полного разложения содержащегося в исходном 
концентрате апатита концентрация фосфорной 

кислоты в маточных растворах возрастала на 
0.13 мас. %. Концентрация наиболее трудно сор­
бирующихся щелочных металлов не превыша­

Рис. 1. Зависимость эффективности очистки сфенового 
концентрата от продолжительности обработки в растворе 
2 мас. % H

2
SO

4
.

Рис. 2. Принципиальная технологическая схема фосфорнокислотной очистки сфенового концен­
трата (СК).
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ла 3.7 мг-экв/л, практически не снижая кислот­
ность раствора. Это определяет возможность 
многократного использования кислотных рас­
творов в обороте для обработки новых порций 
чернового сфенового концентрата. 

Ограничение количества циклов использова­
ния кислотного раствора в обороте может быть 
вызвано накоплением образующегося при раз­
ложении нефелина кремнезема. С учетом ве­
личин исходного и конечного содержания Al

2
О

3
 

в сфеновом концентрате рассчитали, что с не­
фелином связано примерно 11 % массы исход­
ного концентрата. Следовательно, из нефелина 
в раствор может перейти количество SiO

2
, рав­

ное 4.7 % массы исходного концентрата. При 
Ж/Т = 20 за цикл концентрация кремнезема в 
растворе в пересчете на SiO

2
 составит 2.35 г/л. 

Как показывает опыт, кислотные растворы ге­
лируются при повышении концентрации SiO

2
 

до 12–16 г/л, что не позволяет их использовать 
в обороте. Отсюда следует, что их можно ис­
пользовать для проведения не менее 5 циклов 
очистки концентрата. 

Таким образом, при проведении очистки сфе­
нового концентрата методом сорбционной кон­
версии расход кислот может быть значительно 
снижен. Например, при проведении процесса с 
использованием 2 мас. % H

2
SO

4
 он составит ме­

нее 50 % от требующегося для растворения не­
фелина и апатита по реакциям (3) и (4) стехио­
метрического расхода. 

Из сульфокатионита катионы алюминия и 
кальция десорбируются растворами солей на­
трия, затем сорбент переводится в Н+-форму 
кислотной обработкой. Из элюата гидролитиче­
ски осаждаются в отдельные продукты гидрок­
сид алюминия и карбонаты щелочноземельных 
металлов, преимущественно кальция [10]. 

Гидроксид алюминия может быть использо­
ван для приготовления применяемых в качестве 
коагулянтов сульфата или хлорида алюминия.

Нейтрализация гидроксидом кальция обо­
гащенного кремнеземом фосфорнокислого или 
серно-фосфорнокислого раствора позволяет ис­
пользовать воду в обороте для приготовления 
кислотного раствора, исключив образование тре­
бующих утилизации жидких кислотных отхо­
дов. При этом возможна утилизация выделяе­
мых из сорбента карбонатов щелочноземельных 
металлов.

Принципиальная технологическая схема фос­
форнокислотной очистки чернового сфенового 
концентрата представлена на рис. 2.

При сернокислотной очистке принципиальная 
схема практически не меняется, но получается 
серно-фосфорнокислый раствор и осаждается 
смесь гипса и фосфата кальция.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Показана возможность эффективной очист­
ки чернового сфенового концентрата методом 
сорбционной конверсии с использованием рас­
творов 3 мас. % Н

3
РО

4
 или 2 мас. % H

2
SO

4
. Это 

позволяет значительно снизить расход кислот и 
исключить получение жидких отходов, а также 
открывает возможность использования алюми­
ния, образующегося при разложении одного из 
главных примесных минералов – нефелина. 
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