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ПРЕДИСЛОВИЕ

Интерес к редкоземельным элементам привлекает большое внимание
многих исследователей. В августе 2016 г. состоялся III Международный
симпозиум «Фундаментальные вопросы разведки, добычи, разделения
редких и редкоземельных элементов и создания современных материа-
лов на их основе» с участием ведущих специалистов АО «Волковгеоло-
гия» (Республика Казахстан), ОАО «Гидрометаллургический завод»
(РФ), Научно-производственного объединения «ЭКОАТОМ» (Респуб-
лика Армения), АО «Центр наук о Земле, металлургии и обогащения»
(Республика Казахстан), АО «Аксион – Редкие и Драгоценные Метал-
лы» (РФ), АО «Государственный научно-исследовательский и проект-
ный институт редкометаллической промышленности «Гиредмет» (РФ),
ООО «Центр технологий Лантан» (РФ), ООО «Дипос» (РФ), Казахского
национального университета им. аль-Фараби (Республика Казахстан),
Национального исследовательского Томского государственного уни-
верситета (РФ), Федерального государственного бюджетного учрежде-
ния науки Физического института им. П.Н. Лебедева Российской ака-
демии наук, Национального исследовательского ядерного университета
«МИФИ» (РФ) и др.

По сложившейся традиции итоги работы симпозиума опубликованы
в виде материалов, представленных на обсуждение.

В первом разделе приводятся основы разработки и описание техно-
логии дезактивации концентратов и руд, содержащих редкие и редкозе-
мельные элементы. Они характеризуются высокой степенью радиоак-
тивности, связанной с повышенным содержанием природных радио-
нуклидов вследствие их геохимического сходства с редкими металлами.
При среднем значении эффективной удельной активности редкоме-
талльных руд 1000 Бк/кг наиболее часто встречающееся значение этого
параметра – 640 Бк/кг, а максимальные значения достигают величины
2035 Бк/кг, что в 3−5 раз больше предельно допустимых значений для
I класса материалов с повышенным содержанием природных радионук-
лидов. Основной вклад в эффективную удельную активность вносят
уран-238 (радий-226) и торий-232. Приводится классификация редкоме-
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талльно-редкоземельных руд и концентратов по удельной эффективной
активности, концентратов обогащения месторождений различных гео-
лого-промышленных типов. Описаны основные методы дезактивации
редкометалльно-редкоземельных руд, концентратов и их переработки, а
также методы удаления радионуклидов из растворов.

Описана электромембранная экстракция элементов из красного
шлама. Приводится более подробное описание процесса, включая схе-
мы. Указаны условия и описаны этапы процесса получения гипохлори-
та натрия с дальнейшей переработкой и извлечения основных соедине-
ний железа, титана, кальция и кремния. Также предложен еще один
способ разделения редких, редкоземельных (РЗМ) и других ценных ме-
таллов с использованием мембранного электролиза на основе разности
электрохимических потенциалов осаждения металлов. В этом процессе
также на основе метода мембранного электролиза (электролиза и элек-
тродиализа) извлекаемые металлы под действием выбранного электри-
ческого потенциала раздельно осаждаются на катоде в виде покрытия
или в виде порошка. Для каждого извлекаемого элемента в процессе
циклирования предназначен специальный мембранный электролизер, к
которому с помощью конкретного программного обеспечения прикла-
дывается соответствующий потенциал, определяемый стандартным по-
тенциалом данного элемента.

Также группой авторов описано использование плазмохимической и
электроимпульсной технологий в переработке редкоземельных элемен-
тов. Приведены термодинамические расчеты для равновесной системы,
схема переработки водных растворов солей РЗМ в плазмохимической
установке. Описаны морфологические характеристики синтезирован-
ных оксидов церия, иттрия, циркония и титана.

Во втором разделе обобщены и систематизированы результаты ис-
следований физических закономерностей и механизмов модификации
изделий из черного и цветного литья оксидными частицами в нано- и
ультрадисперсном состоянии, разработки на этой основе новых компо-
зиционных материалов, обладающих комплексом требуемых эксплуа-
тационных свойств. Дано подробное описание модифицирующих сме-
сей (МС), вводимых в расплав, представлены механизмы взаимодейст-
вия модифицирующей смеси с расплавом чугунов и формирование кри-
сталлической структуры, а также описание структурообразования и ме-
ханических свойств чугунов ИЧХ28Н2, СЧ25, ВЧ60 при введении мо-
дифицирующей смеси и, кроме того, структурообразование и механиче-
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ские свойства стали 110Г13Л при введении модифицирующей смеси.
Показано, что изменение структурного состояния (измельчение струк-
турных составляющих, изменение объемной доли и локализации фаз и
др.) во всех отливках после введения МС приводит к неоднозначному
влиянию на физико-механические свойства. В чугунах ИЧХ28Н2 после
введения МС происходит значительное повышение физико-химических
характеристик: повышение плотности отливок, прочности, пластично-
сти, микротвердости, износостойкости и коррозионной стойкости. В се-
ром чугуне СЧ25 после введения МС происходит незначительное по-
вышение плотности, прочности и износостойкости, при этом остаются
неизменными твердость и пластичность. В высокопрочном чугуне ВЧ60
наблюдается повышение износостойкости со снижением предела проч-
ности, при этом без изменения остаются плотность, твердость и пла-
стичность. В стали 110Г13Л – незначительное повышение прочностных
характеристик. В сплаве АК7ч временное сопротивление не меняется, а
пластичность повышается в 2 раза.

С использованием количественных параметров структурно-фазового
состояния ИЧХ28Н2, СЧ25 и ВЧ60 до и после введения МС была про-
ведена количественная оценка влияния отдельных механизмов упроч-
нения (твердорастворного, зернограничного, дислокационного, диспер-
сионного, перлитного) на значение предела текучести и прочности ис-
следуемых материалов. Установлено, что для чугунов ИЧХ28Н2, СЧ25
и ВЧ60 после введения МС вклады в механизмы упрочнения различны,
что связано со структурообразованием в исследуемых чугунах. Выявле-
но, что для всех чугунов ИЧХ28Н2, СЧ25 и ВЧ60 после введения МС
наблюдается упрочнение дисперсионными частицами и упрочнение,
обусловленное уменьшением размера зерен.

Создание новых материалов и технологий их производства является
одной из важных научных и прикладных задач физического материало-
ведения. В настоящее время актуальна проблема получения тугоплав-
ких высокопрочных материалов, износостойких при повышенных тем-
пературах, имеющих достаточно высокую пластичность при комнатной
температуре и способных работать в экстремальных условиях эксплуа-
тации. Этому посвящена глава 5. Описан неизотермический синтез маг-
нитных сплавов, МАХ-фаз и сложных оксидов на основе редкоземель-
ных и редких металлов, представлены результаты по синтезу МАХ-фаз
Ti3SiC2, Nb2AlC, Ti2AlN0,5C0,5, самораспространяющийся высокотемпе-
ратурный синтез композиционных материалов на основе систем
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Ti−Si−B, Ti−Al−B, синтез пигментов на основе алюмошпинелей эле-
ментов триады железа.

В настоящее время материалы, содержащие дисперсные оксиды ред-
ких и рассеянных элементов, широко используются в различных отрас-
лях науки и техники для создания каталитических, фоточувствитель-
ных, тепло- и звукоизоляционных элементов. Одним из перспективных
направлений является использование наночастиц оксидов РЗЭ в про-
цессах водоочистки. Этому посвящена глава 6. Рассмотрены научные и
прикладные аспекты процессов формирования, фазового состава,
структуры, каталитических свойств наночастиц SnO2, TiO2 и SnO2/TiO2,
нанесенных на поверхность полипропиленового волокнистого носителя.
Предложена методика формирования систем «наночастицы (TiO2, SnO2,
SnO2/TiO2) – полипропиленовый волокнистый носитель» с использова-
нием воздействия СВЧ-излучения фиксированной мощности, обеспечи-
вающая нанесение активного компонента на поверхность носителя. По-
казана возможность использования наночастиц TiO2 и TiO2/SnO2, нане-
сенных на полипропиленовый волокнистый носитель в фотохимических
процессах очистки воды от хлорфеноксиуксусных гербицидов. По ре-
зультатам флуоресцентного анализа выявлено, что разрушение МСРА
(4-хлор-2-метилфеноксиуксусная кислота) наиболее эффективно проис-
ходит при использовании системы «гетеронаночастицы TiO2/SnO2 – но-
ситель», вследствие снижения, по сравнению с наночастицами SnO2 и
TiO2, эффективности рекомбинации генерированных УФ-излучением
электронов и дырок, так как при фотовозбуждении гетеронаночастиц
происходит переход электрона к SnO2, в то время как дырка остается в
TiO2. Анализ данных проведенного спектрального анализа показал, что
материал носителя и системы с нанесенными оксидными полупровод-
никовыми наночастицами не обладает сорбционными свойствами по
отношению к молекулам МСРА. Следовательно, изменение спектраль-
ных характеристик водного раствора МСРА после выдержки и облуче-
ния связано только с фотопревращениями неадсорбированных молекул
МСРА и образованием продуктов их фотодеградации. Установлено, что
полипропиленовый носитель, содержащий на поверхности не менее
(2,1±1,3) мг/г наночастиц диоксида титана, в которых присутствуют од-
новременно фазы диоксида титана: анатазная и рутильная, позволяет
производить антибактериальную очистку воды с высокой эффективно-
стью. Предложенный способ формирования не требует дорогостоящего
и энергозатратного оборудования для получения значительных коли-
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честв фотокатализаторов на основе TiO2. Это позволит снизить произ-
водственные затраты и широко использовать диоксид титана для фото-
каталитической очистки воды от микробиологических загрязнений. По-
казано, что, кратковременное воздействие поля СВЧ-излучения на ма-
териал полипропиленовых волокон приводит к фазовому превращению
в его объеме, которое вызвано диэлектрическим нагревом молекул во-
ды, адсорбированных на поверхности волокон. В результате микровол-
новой обработки возрастает теплостойкость, увеличивается температу-
ра плавления, образуется однородная структура кристаллической фазы
полипропиленового волокнистого носителя.

Раздел 3 посвящен использованию микроэлементов на основе редких
и редкоземельных металлов в агробиотехнологиях. В настоящее время
активное развитие получает применение в сельском хозяйстве экологи-
чески чистых органических и органоминеральных удобрений. Основ-
ным направлением улучшения агрохимических, механических характе-
ристик почвы и увеличения плодородия почвы на современном этапе
является поиск путей увеличения выхода гуматов с допированием мик-
ро- и макроэлементов, улучшения эксплуатационных характеристик
(применение в сельском хозяйстве и в агробиотехнологиях). Повыше-
ние качественных характеристик продукции сельского хозяйства также
является одним из требований обеспечения его конкурентоспособности.
В соответствии с современными методами производства органо-
минеральных удобрений на основе торфа идет использование техноло-
гии высоковольтной импульсной электроразрядной диспергации. Каж-
дое из этих направлений характеризуется заметной трудоемкостью и
аппаратурными сложностями (создание среды при разных температу-
рах, продолжительность и многократность процессов и др.).

Представлены результаты исследований влияния глауконита Бакчар-
ского месторождения. Химический состав глауконитов охарактеризован
по данным рентгеноспектральных анализов. Содержание минеральных
микровключений в глауконитах Бакчарского месторождения представ-
лено в виде минеральных вкраплений золота, некоторых минералов
цветных и редких металлов, в частности самородного золота, барита,
борнита, карролита, тетрадимита, бисмита, треворита, нормандита, ба-
ритоцелестина, минеральных фаз стронция, цинка, олова. Размер вклю-
чений варьирует от 0,1 до 10 мкм. Золото размером от 0,4 до 2,0 мкм с
содержанием серебра до 13 %. Нормальный рост каждого растения,
приводящий к образованию его окончательной формы, является резуль-
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татом сложного взаимодействия внешних и внутренних факторов, связи
роста с другими физиологическими функциями растения. В работе до-
казывают, что предпосевная обработка семян овса голозерного (Avena
nuda L.), сорт Тюменский, раствором глауконита в разной концентра-
ции и внесение глауконита в почву в разных дозах оказывает стимули-
рующее влияние на ростовые процессы растения. Внесение глауконита
в почву в высоких дозах оказало существенное влияние на агрохимиче-
ские свойства темно-серых оподзоленных почв Томской области. Уста-
новлено, что овес характеризуется выраженной чувствительностью к
предпосевной обработке раствором глауконита в разных концентрациях
и к внесению глауконита в почву в разных дозах, что определяет спе-
цифику изменений ростовых процессов, в том числе повышение энер-
гии прорастания, всхожести, роста растения, зеленой и сухой массы. Ре-
зультаты работы демонстрируют, что глауконит Бакчарского месторож-
дения является перспективным препаратом стимулирующего свойства
для дальнейшего исследования с целью применения его в сельскохозяй-
ственном секторе.

Чтобы использовать торфяные ресурсы в качестве сырьевого источ-
ника, необходимо выявить уровни содержания биофильных микроэле-
ментов (для создания препаратов профилактического и оздоровительно-
го назначения, для ветеринарных препаратов), а также токсичных ме-
таллов. Специалисты торфяной отрасли определяют торф как полукол-
лоидно-высокомолекулярную полифракционную гидрофильную систе-
му с признаками полиэлектролитов и микромозаичной гетерогенности.
В исследуемых горных торфах Центрального, Восточного и Юго-
Восточного Алтая выявлено достаточно большое содержание микро-
элементов Mn, Zn и Cu; менее 0,05 мг/кг содержится Co и Cd и менее
0,01 мг/кг составляет содержание Мо. Исследуемые торфы Горного Ал-
тая являются чистыми относительно Cd, независимо от их расположе-
ния и генезиса. В исследуемых торфах на фоне низкого количества
свинца в торфяных залежах зафиксированы локальные загрязнения по-
верхностных слоев торфа (0−30 см) до уровней 36,1−62,4 мг/кг. Иссле-
дования описаны в главе 9.

Раздел 4 посвящен применению математических методов для моде-
лирования материалов на основе редкоземельных элементов. На основе
их анализа описан наиболее подходящий и реализован в программном
комплексе моделирования материалов. Структура комплекса была по-
строена исходя их критериев максимальной функциональности и удоб-
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ства использования. С целью подтверждения работоспособности ком-
плекса было проведено два расчетных эксперимента по определению
зонной структуры диоксидов церия и титана. В эксперименте принима-
ли участие все компоненты программного комплекса. На основе резуль-
татов расчетов, которые в первом эксперименте сопровождались малой
погрешностью, а во втором полностью располагались в диапазоне экс-
периментальных данных, можно сделать вывод о работоспособности
комплекса и всех его составляющих блоков и модулей.

Авторами К. Байтасовым, Б. Дуйсебаевым, М. Байтасовым предлага-
ется новый инструмент для взвешенной и в то же время гибкой и опе-
режающей, именно форсайтной, инновационной политики – матричный
подход к планированию и прогнозу развития индустриальной корпора-
ции. Это специально разработанный для крупных добывающих компа-
ний или холдингов интеллектуальный продукт, имеющий потенциал
широкого использования на уровне страны и других компаний-
аналогов. С его помощью потребители, в общем случае руководители и
менеджеры многопрофильных холдингов либо министерств и ведомств,
регионов, могут эффективно, наглядно и просто формировать и управ-
лять программами и портфелями текущих и новых научных и индуст-
риальных проектов. В конкретном представленном случае продукт раз-
работан и визуализирован для инновационной деятельности крупного,
добывающего редкие металлы холдинга, направленной на диверсифи-
кацию основных бизнесов. Подробное описание приводится в тексте
монографии.



10 Введение

ВВЕДЕНИЕ

Отрасль редкоземельных и переходных металлов и материалов на их
основе в Российской Федерации начинает ускоренное развитие. Так, в
июле 2016 г. В.В. Путин на совещании, посвященном развитию отрасли
редкоземельных металлов, заявил следующее: «…Словом, решение мно-
гих задач в сфере экономики и сфере безопасности связано с эффектив-
ной работой промышленности редкоземельных металлов…». В 2013 г.
для поддержки отрасли была запущена специальная подпрограмма в
рамках госпрограммы развития промышленности, в текущем году за-
вершается ее первый этап. Его итогом должно стать появление научно-
технического задела – патентов, ноу-хау, технологий, прошедших
опытную отработку и готовых к коммерциализации. За четыре года на
эти цели из федерального бюджета было выделено более 4,2 млрд руб-
лей, еще 4,6 млрд рублей привлечены из внебюджетных источников.

Развитие информационных технологий связи, наукоемкого приборо-
строения, необходимость создания экологически чистых технологий,
альтернативных источников энергии на современном этапе обеспечили
увеличение потребностей в редкоземельных металлах (РЗМ), которые
сегодня являются главными составляющими при создании новых мате-
риалов. Использование материалов, созданных с применением РЗМ, оп-
ределяет технический уровень, достигнутый той или иной отраслью
промышленности и страной в целом. Без применения РЗМ невозможно
развитие электроники, связи, космической и военной техники. С каж-
дым годом растет количество сфер применения индивидуальных РЗМ.
Темпы роста потребления РЗМ на ближайшее время прогнозируются на
уровне 10–15 % в год, а в некоторых областях промышленности и вы-
ше, опережая по данному показателю традиционные материалы.

РЗМ включают лантаноиды (вместе с лантаном) и иттрий, которые
разделяют на две группы: цериевую и иттриевую. РЗМ довольно широ-
ко распространены в земной коре, но редко находятся в концентрациях,
пригодных для их добычи. Основными промышленными источниками
РЗМ являются: бастнезит (CeCO3F, 75 % РЗМ); монацит (СePO4, 65 %
РЗМ). На их долю приходится ~ 70 % всех запасов РЗМ. В природе при-
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сутствуют ~ 70 минералов РЗМ: оксидов, фторидов, силикатов, фосфа-
тов, карбонатов и их смесей – комплексные месторождения (монацит,
бастнезит, апатит, ксенотим, лопарит и др). Наибольшая часть мировых
запасов РЗМ находится в Китае и США (бастнезит), также известны ба-
стнезитные месторождения Вьетнама и Афганистана. Монацитовые ме-
сторождения сконцентрированы в Австралии, Бразилии, Китае, Индии,
Малайзии, ЮАР, Шри-Ланке, Таиланде, США. Монацит обычно встре-
чается по берегам рек, озер и морей и является смесью солей церия,
лантана, иттрия, фосфорной кислоты и др. Значительные запасы мона-
цита имеются в Бразильских и Каролинских (США) месторождениях.
Остальные ресурсы РЗМ сконцентрированы в месторождениях ксено-
тима, ионно-абсорционных глин, лопарита, фосфоритов, апатитов, вто-
ричного монацита, эвдиалита и др.

В России создана и имеется надежная минерально-сырьевая база
редкоземельных металлов, подготовленная к освоению. Запасы боль-
шинства редких металлов в месторождениях по объему достаточны для
полного обеспечения существующих и перспективных внутренних по-
требностей России.

Освоение и получение редких металлов на предприятиях, располо-
женных на территории России, имеют стратегическое значение, ликви-
дируя зависимость предприятий военно-промышленного комплекса и
процесса модернизации наукоемких отраслей промышленности от им-
портных поставок из-за рубежа. Это обуславливает ведущую роль госу-
дарства в освоении редкоземельных месторождений на всех этапах про-
изводства, как в экономической сфере – частно-государственное парт-
нерство, так и в правовой – путем создания правовых механизмов защи-
ты отечественных предприятий. Зарубежный опыт показывает, что кар-
динальное изменение положения в редкометалльной отрасли возможно
только при активном участии государства.

Для написания книги был привлечен большой коллектив специали-
стов, имеющих многолетний опыт научных исследований и практиче-
ской работы в соответствующих областях. Большая часть материала,
представленная в книге, является результатом экспериментальных ра-
бот, проводимых на базе научных и производственных организаций.
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Электромембранное извлечение элементов
из красного шлама

Г.А. Вардан, М.А. Казарян,
Г.Г. Карамян, Г.А. Мартоян

Извлечение полезных и токсичных элементов из промышленных от-
ходов является актуальной задачей. В процессе производства алюминия
из бокситовых руд образуется большое количество отходов в виде
красного шлама [1]. Как следует из [2], мировое производство алюми-
ния в 2016 г. составит 60 млн т, что, в зависимости от количества бок-
ситов и их переработки, приведет к общему количеству отходов в виде
красного шлама от 60 до 120 млн т. Его химический состав варьирует в
зависимости от состава и свойств выщелачиваемого боксита. Как пра-
вило, красный шлам хранится в больших резервуарах или в хвостохра-
нилищах, которые занимают огромные площади, пригодные для сель-
ского хозяйства, загрязняя почву и грунтовые воды. Кроме того, его
хранение требуют соблюдения строгих мер, поскольку красный шлам
является очень токсичным и агрессивным соединением.

Для нахождения применений красного шлама проводятся исследо-
вания. Так, например, от 2 до 3 млн т ежегодно используется в произ-
водстве цемента [3], в дорожном строительстве [4] и в качестве сырья
для производства металлического железа [5]. Потенциальные области
применения включают в себя производство дешевого бетона [6] и кир-
пича [7]. Однако при таком способе утилизации теряется большое ко-
личество полезных металлов и соединений. Кроме того, токсичные эле-
менты остаются в продуктах производства строительных материалов и
могут вымываться дождями и снегом, вызывая загрязнение окружаю-
щей среды.

В [8] были представлены основы разработанной авторами электро-
мембранной технологии для переработки красного шлама с извлечени-
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ем ценных элементов. В настоящей работе приводится более подробное
описание процесса, в том числе схемы. В предлагаемой технологии ос-
новная роль принадлежит процессу электродиализа. Недавно австра-
лийские исследователи из CSIRO’s Mineral Resources Flagship также ис-
пользовали процесс электродиализа для переработки красного шлама
[9]. Он выщелачивался серной кислотой, и в конце процесса получен-
ный Na2SO4 разделяли на NaOH и серную кислоту, которую снова
использовали для выщелачивания. Однако авторы технологии смогли
извлечь из шлама лишь кремнезем, а другие соединения оставались в
отходах. В отличие от нашего подхода они рассматривали в основном
задачу нейтрализации шлама, а не процесс извлечения остальных цен-
ных элементов. К тому же, стоимость полученных NaOH и H2SO4 была
выше их коммерческой цены. Предлагаемая технология основана на со-
вершенно другом подходе.

Образцы красного шлама были взяты из отходов переработки глино-
зема по процессу Байера с заводов Урала и Ирана. В табл. 2.1 и 2.2 при-
веден средний химический состав основных и примесных металлов.

Оба образца имели содержание влаги 40−60 %, щелочность (рН) –
10−13 и дисперсность – менее 5 мкм (80 %-я фракция). Как видно из
таблицы, состав обоих образцов примерно одинаков. Поскольку крас-
ный шлам содержит большое количество железа и алюминия, кажется,
что было бы желательно превратить его в источник ценного вторичного
сырья. Но переработка красного шлама в неразделенной форме является
трудной задачей, так как он содержит слишком много оксида железа,
чтобы служить в качестве источника алюминия, и не может быть ис-
пользован в качестве железной руды, поскольку содержит слишком
много оксида алюминия. Кроме того, в нем есть также примеси серы,
фосфора, кальция, диоксида кремния, оксида титана, поэтому необхо-
димо найти способ обработки, основанный на значительном различии в
химических свойствах этих соединений, и использовать его для их раз-
деления или найти способ применить эту смесь в качестве сырья для
производства коммерческих или промежуточных продуктов.

Анализы были выполнены с помощью масс-спектрометра ELAN
9000 ICP, а для измерения размера частиц использовался оптический
микроскоп высокого разрешения.

Как видно из таблиц, состав основных металлов в обоих образцах
примерно одинаков. Содержание редких и редкоземельных элементов
приведено в табл. 2.3 и 2.4.
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Т а б л и ц а  2 . 1

Химический состав красного шлама с Уральского завода, вес.%

Fe2O3 CaO SiO2 Al2O3 MgO TiO2 S P2O5 Na2O
40−55 8−11 5−15 14−16 0,5−1,4 2−5 до 2 0,2−0,5 до 2

Т а б л и ц а  2 . 2

Химический состав красного шлама из Иранского завода, вес.%

 Fe2O3  CaO  SiO2  Al2O3  MgO  TiO2  S  P2O5 Na2O
 44 – 46  8−11  8−9,5  13−18  0,2−1,6  4−5 3,6 0,2−0,65 2,5−6,5

Т а б л и ц а  2 . 3

Состав примесных элементов в красном шламе Уральского завода

Элемент Содержание, г/кг Элемент Содержание, г/кг
Sc 0,025060 Cu 0,031695
Ti 31,446005 Zn 0,048848
V 0,566959 Ge 0,004281
Cr 0,255851 Ga 0,035668
Mn 0,226875 As 0,027688
Fe 78,244009 Y 0,053365
Co 0,046470 Mo 0,029679
Ni 0,086609 Cd 0,000808

Т а б л и ц а  2 . 4

Состав примесных элементов в красном шламе Иранского завода

Элемент Содержание, г/кг Элемент Содержание, г/кг
Sc 0,019358 Cu 0,068480
Ti 24,298205 Zn 0,235932
V 0,277970 Ge 0,005525
Cr 0,151777 Ga 0,030868
Mn 2,974695 As 0,031339
Fe 78,037918 Y 0,001937
Co 0,078870 Mo 0,002424
Ni 0,303276 Cd 0,001026
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Видно, что кроме ценных элементов красный шлам содержит не-
большое количество РЗЭ (Sc и Y). Эксперименты по экстракции полез-
ных соединений проводились на собственной лабораторной установке,
позволяющей изменять рабочие режимы и устанавливать дополнитель-
ные аппараты. Установка состояла из различных реакторов, резервуа-
ров, насосов, электрохимических аппаратов (электролизеров и электро-
диализаторов), сушилок и всех необходимых компонентов. Основной
принцип технологии основан на выщелачивании красного шлама силь-
ным окислителем – гипохлоритом натрия.

В результате проведенных исследований нам удалось успешно вы-
щелочить красный шлам и разделить растворенную и нерастворенную
части. Щелочность последней уже была снижена до нейтральных зна-
чений 7–9. Получены водные концентраты редких, редкоземельных и
других ценных элементов. Растворы периодически анализировались с
помощью масс-спектрометра, и определялось время завершения про-
цесса. Одновременно анализировался химический состав обработанного
красного шлама с помощью вышеуказанного оборудования (табл. 2.5 и
2.6). Нерастворимая часть была переработана с помощью комплексных
схем (см. рис. 2.2 – 2.5).

Как показано в табл. 2.5 и 2.6, состав полезных элементов в красном
шламе значительно уменьшается после выщелачивания, что говорит о
том, что большинство из них концентрируются в растворе. Например,
количество скандия в шламе уменьшается в 150 раз. На основании про-
веденных экспериментов был разработан крупномасштабный модуль,
диаграмма которого показана на рис. 2.1. Количество элементов и их
параметры выбраны таким образом, чтобы обеспечить продуктивность
переработки красного шлама в количестве 5 т/ч.

Т а б л и ц а  2 . 5

Состав примесных элементов после переработки красного шлама
Уральского завода

Элемент Содержание, мг/кг Элемент Содержание, мг/кг
Sc 0.092628 Cu 1.248894
Ti 0.989895 Zn 1.497201
V 2.831367 Ge 0.003759
Cr 0.363909 Ga 0.864186
Mn 0.011424 As 0.714249
Fe 1.405755 Y 0.001866
Co 0.002025 Mo 1.217775
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Т а б л и ц а  2 . 6

Состав примесных элементов после переработки красного шлама
Иранского завода

Элемент Содержание, мг/кг Элемент Содержание, мг/кг
Sc 0.136449 Cu 2.043684
Ti 1.462806 Zn 1.629492
V 29.265636 Ge 0.003486
Cr 0.636222 Ga 0.226401
Mn 0.134481 As 1.483803
Fe 5.904255 Y 0.004251
Co 0.004638 Mo 0.092148
Ni 0.022359 Cd 0.000561

Как показано на рис. 2.1, процесс переработки начинается с заполне-
ния реактора с мешалкой № 1 красным шламом, а также чистой водой и
рассчитанным количеством гипохлорита натрия. Общая схема показы-
вает маршруты извлечения глинозема и растворимых соединений ред-
коземельных элементов, а также соединений железа, титана, кальция и
кремния. Гипохлорит натрия готовится в специальной установке, изо-
браженной на рис. 2.2. После мягкого выщелачивания красного шлама
нерастворенные остатки (Al2O3, SiO2, Fe2O3, Са(ОН)2, TiO2 и другие со-
единения) перемещают в бак А. Кроме того, раствор сульфата железа и
алюминаты натрия из бака B (см. рис. 2.4) добавляют в бак А. В резуль-
тате реакций, протекающих в баке, и после обработки в пресс-фильтре
образуется смесь оксидов (SiO2, Fe2O3, Fe3O4,Ca(OH)2, TiO2) и направ-
ляется в процесс C, в то время как раствор алюмината натрия осаждают
газом СО2 и после фильтрования полученный гидроксид алюминия су-
шат с образованием Al2O3.

Растворенная часть красного шлама, содержащая примесные эле-
менты, включая редкоземельные, подвергается специальной активации
кавитационным насосом, что является ноу-хау авторов. Затем смесь пе-
рерабатывают в системе мембранных электролизеров (верхняя часть),
после чего сумма металлов накапливается в специальном баке, а оста-
ток направляется в систему электродиализаторов (нижняя часть), где
раствор NaOH разделяется в баке B и возвращается в бак А.

Диаграмма, представляющая производство гипохлорита натрия, по-
казана на рис. 2.2.
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Рис. 2.2. Схема получения гипохлорита натрия
с помощью электромембранной технологии

Технология производства гипохлорита натрия (NaClO) на месте ос-
нована на новой технологии электродиализа хлорида натрия. Сначала
соль растворяется чистой водой в специальном реакторе, рассол на-
правляется в реактор, где осаждаются нерастворенные примеси, и рас-
твор дополнительно очищается с помощью фильтра, а затем поступает в
специальный резервуар. Из этого бака раствор закачивается в электро-
диализатор и под действием электрического потенциала диссоциирует
на ионы Na+ и Cl−, которые разделяются ионообменными мембранами,
после чего образуется гидроксид натрия и хлорсодержащий газ. Гидро-
ксид натрия накапливается в специальном баке и перекачивается в ге-
нератор NaClO. Газообразный хлор перемещается в другой (нижний)
электродиализатор, где формируются соляная кислота и хлорид натрия.
Хлор производится в специальном генераторе и перекачивается в бак
для гипохлорита натрия, а полученная чистая соляная кислота хранится
в баке для HCl для различных областей применения. Как известно, из-
вестный способ производства NaClO основан на смешивании раствора
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NaOH с газообразным хлором. Однако предлагаемый новый метод по-
зволяет производить дополнительно HCl. Согласно этой схеме, если не-
обходимо получение соляной кислоты, то выключается источник пита-
ния генератора хлора и включается электродиализатор для производст-
ва HCl. В случае, когда нужно получить NaClO, выполняется противо-
положная операция, то есть выключается электродиализатор для произ-
водства HCl и включается генератор хлора.

На рис. 2.3 показана схема дальнейшей переработки и извлечения ос-
новных соединений железа, титана, кальция и кремния. Здесь осадок, об-
разованный в реакторе C, переносится в перемешивающий реактор № 2,
куда добавляют очищенную воду и серную кислоту. После обработки
образуются титанилсульфат (TiOSO4) и сульфат кальция (гипс). Послед-
ний вместе с диоксидом кремния отделяют для использования в качестве
строительных материалов, в то время как титанилсульфат направляется
на дальнейшую обработку с производством диоксида титана и серной ки-
слоты (см. также рис. 2.4). Раствор сульфата железа из реактора № 2 че-
рез фильтр перемещается в систему электродиализаторов, где он концен-
трируется и может быть использован в качестве коммерческого продукта
или превращен в оксид железа, а затем в металлическое железо.

Этот технологический процесс начинается с сушки гидроксидов ме-
таллов в печи и их прохождения через магнитный сепаратор, где извле-
кается магнетит (Fe3O4). Затем оставшаяся часть обрабатывается с по-
мощью способа, представленного на рис. 2.4. Здесь раствор титанил-
сульфата подвергают процессу электродиализа с выделением серной
кислоты и диоксида титана. Таким образом, достигается полное разде-
ление основных полезных соединений.

Что касается остальной растворенной части красного шлама, содер-
жащего в сумме примесные металлы (см. табл. 2.2), то они могут быть
обработаны в другом блоке и получены отдельные элементы.

Как показано в табл. 2.3 – 2.6, состав полезных элементов в красном
шламе значительно уменьшается после переработки, что означает, что
большинство из них перешло в раствор.

Последующее разделение этих элементов в виде отдельных чистых
металлов является предметом будущих исследований, но мы считаем
необходимым описать возможный способ такой экстракции. Работы
в этом направлении проводятся в различных организациях. Например, в
работе [10] описан пирометаллургический метод, основанный на со-
кращении красного шлама путем плавки с получением шлака, богатого
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ценными элементами, с последующим растворением шлака в соответст-
вующих растворах. Затем происходит его плавка с разделением твердых
и жидких фракций и сложные процессы охлаждения и рекристаллиза-
ции.

Другой подход к разделению РЗЭ на основе каскада центробежных
экстракторов разработан ООО «ЛИТ» группы компаний «Скайград»
(Москва) [11]. Подобные технологии извлечения скандия разрабатыва-
ются также в НИТУ МИСиС [12].

Нами предложен еще один способ разделения редких, редкоземель-
ных и других ценных металлов с использованием мембранного элек-
тролиза на основе разности электрохимических потенциалов осаждения
металлов [13].

В этом процессе, также на основе метода мембранного электролиза
(электролиза и электродиализа), извлекаемые металлы под действием
выбранного электрического потенциала будут раздельно осаждаться на
катоде в виде покрытия или в виде порошка. Для каждого извлекаемого
элемента в процессе циклирования предназначен специальный мем-
бранный электролизер, и с помощью конкретного программного обес-
печения к каждому электролизеру прикладывается соответствующий
потенциал, определяемый стандартным потенциалом данного элемента.
В этом случае все остальные электролизеры должны быть отключены.
Если некоторые элементы не извлекаются в одном проходе, они будут
разделены в следующем. Процесс циклирования продолжается до тех
пор, пока не будут извлечены все элементы.

Таким образом, предлагаемая технология переработки красного
шлама позволяет:

1. Получить ценные соединения металлов, содержащихся в красном
шламе, такие, как Al2O3, SiO2, Fe2O3, Fe, FeSO4, Са(ОН)2, CaSO4, TiO2 и
другие.

2. Получить важные химические вещества, такие как NaClO, NaOH и
HCl, которые могут быть использованы в процессе переработки или в
качестве вторичных коммерческих продуктов.

3. Извлечь ценные примесные редкие и редкоземельные элементы. В то
же время экстрагировать отдельно и нейтрализовать токсичные элементы,
которые могут содержаться в красном шламе, такие как As, Hg и т.д.

Технология является экономически выгодной и экологически безо-
пасной, поскольку она осуществляется в режиме замкнутого цикла.
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Г л а в а  3

Использование плазмохимической
и электроимпульсной технологий
в переработке редкоземельных элементов

Ли Хунда, С.А. Сосновский,
В.И. Сачков, Е.В. Обходская,
М.А. Казарян, А.А. Луканин

В настоящее время на основе редкоземельных металлов (РЗМ) раз-
виваются высокотехнологичные современные производства электрон-
ной и радиотехнической продукции, приборостроения, полупроводни-
ковых материалов, используемых в ядерной энергетике, композицион-
ных материалах. Разработка новых методов синтеза современных мате-
риалов с заданными функциональными свойствами является актуальной
задачей, что обусловлено устойчивой тенденцией расширения сфер
применения новых материалов последние 10−15 лет.

Существенными условиями, определяющими высокие показатели
функциональных материалов и изделий на их основе, являются дости-
жение однородности химического и фазового составов, а также одно-
родного морфологического строения синтезированных продуктов.
Большое внимание уделяется синтезу мелкодисперсных, особенно на-
норазмерных материалов и наноструктурированных пленок, в том числе
на основе РЗМ.

На функциональные характеристики поликристаллических материа-
лов большое влияние оказывает наличие примесей, которые концентри-
руются, как правило, на границах зерен. В большинстве случаев ис-
пользуемые для синтеза особо чистые реактивы имеют высокую стои-
мость или требуется предварительная специальная очистка применяе-
мых веществ. Важным требованием, предъявляемым к технологическим
процессам получения функциональных материалов, является использо-
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А главное – сопровождение проекта со стороны науки и бизнеса на всем
протяжении цикла разработки, производства и сбыта инновационной
продукции.

Сводные агрегированные данные по проводимым в РК НИОКР и
ТЭО в сфере РиРМ можно представить в виде иллюстративной табли-
цы:

Т а б л и ц а  1 1 . 2

НИОКР и ТЭО в РК по тематикам РМ и РЗМ

4. Резюме по предлагаемому продукту

Продукт (матрица) направлен на обеспечение устойчивого и сбалан-
сированного развития и повышение конкурентоспособности крупной
добывающей компании или холдинга путем диверсификации его основ-
ной деятельности.

Основным приоритетом политики диверсификации станет подготов-
ка и реализация крупных инвестиционных проектов в области редких и
редкоземельных металлов с мультипликативной стимуляцией новых
возможностей высокотехнологичных переделов для отечественных ма-
лых и средних предприятий через системное расширение местного со-
держания.
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В целях формирования основ полноценной высокотехнологичной
отрасли в матрице предусмотрены меры по расширению сырьевой базы,
разработке и внедрению новых технологий, развитию научных исследо-
ваний и инновационных разработок и созданию отечественной системы
подготовки высококвалифицированных кадров.

Задача создания конкурентоспособной высокотехнологичной инду-
стрии РЗМ в Казахстане наилучшим образом может быть решена имен-
но в увязке с опережающим развитием уранового и ядерного комплек-
сов и параллельным развитием производств широкого перечня востре-
бованных в мире редких и цветных металлов. Непосредственно РЗМ
должны извлекаться попутно с другими ценными металлами, что по-
зволит обеспечить конкурентоспособность казахстанской редкоземель-
ной и редкометалльной продукции при сохранении ведущей роли ура-
новой подотрасли.

Т а б л и ц а  1 1 . 3

ФД-матрица для Республики Казахстан в области РМ и РЗМ

Переделы Перспективные Планируемые Действующие

Хай-тек
ЖК-экраны

211

Солнечные
батареи

311

Nb−Ti
Сверхпроводники

321

Изделия
и сплавы

Детали
электронных носителей

информации
211

Ta, Re
Лопатки турбин

311

Mo,W
Суперсплавы

321

Изделия
и порошки

Батареи
гибридных авто

211

Катализаторы

311

Та-порошки
для конденсаторов

332

Сплавы,
порошки

Аккумуляторы
для бытовой
электроники

211

РЗМ
Магниты

311

Be
Рентген-окна

332

Сырье ТМО, руды
Урановые
растворы
и хвосты

Th−РЗМ,
Be, Ta−Nb

Концентраты
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Заключение
Использование такой матричной модели будет способствовать обос-

нованным стратегическим изменениям компании, переходу от решения
отдельных проблем к комплексным преобразованиям. Такой подход по-
зволит опережать события, построить эффективные стратегии развития
и план по их реализации, эффективно управлять, а со временем нако-
пить ресурсы, технологии и кадры для технологического рывка на рын-
ке РЗМ.

Разработанный интеллектуальный продукт представляет собой цен-
ный инструмент для эффективного управления инновационной и произ-
водственной деятельностью многоотраслевых холдингов, а также для
формирования и мониторинга комплексных многосторонних государст-
венных программ
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температурного синтеза металлических, керамических и композицион-
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обучения Томского государственного архитектурно-строительного уни-
верситета (г. Томск)
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дателя правления АО «Волковгеология», академик Национальной ака-
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нальной академии наук Республики Армения, академик Академии ин-
женерных наук имени А.М. Прохорова, заведующий лабораторией Фе-
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тельного учреждения высшего образования «Горно-Алтайский государ-
ственный университет». Специалист в области биогеохимии, радиоэко-
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и МПХ Федерального государственного бюджетного образовательного
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турной макрокинетики ТНЦ СО РАН.
МАЛИНОВСКАЯ Татьяна Дмитриевна, докт. хим. наук, ведущий
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сотрудник кафедры физики Федерального государственного бюджетно-
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вания «Томский государственный архитектурно-строительный универ-
ситет» (г. Томск), старший научный сотрудник лаборатории материало-
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центра агробиотехнологий Российской академии наук (СибНИИСХиТ –
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удобрений, переработки торфа.
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ких напряжений, физики и химии плазмы, измерительной техники, фи-
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технологий, технологии редкоземельных материалов, разделения изо-
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научного центра СО РАН.
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