
Ïåðìàíåíòíîå óâåëè÷åíèå ñïðîñà íà ðåäêî-
çåìåëüíûå ýëåìåíòû (ÐÇÝ) ñâÿçàíî ñ ðàçíîîá-
ðàçíûìè îáëàñòÿìè èõ ïðèìåíåíèÿ. Ðåäêèå çåì-
ëè èãðàþò êëþ÷åâóþ ðîëü â ïðîèçâîäñòâå ìàòå-
ðèàëîâ äëÿ âûñîêîòåõíîëîãè÷íûõ ñôåð ïîòðåá-
ëåíèÿ: ýëåêòðîííîé è ýëåêòðîîïòè÷åñêîé îòðàñ-
ëåé, èíôîðìàöèîííûõ òåõíîëîãèé, áèîìåäèöè-
íû, îõðàíû îêðóæàþùåé ñðåäû, ýíåðãîñáåðåæå-
íèÿ. Îíè èñïîëüçóþòñÿ â ïðîèçâîäñòâå ëþìè-
íîôîðîâ, ïðîìûøëåííîé êåðàìèêè, êàòàëèçàòî-
ðîâ äëÿ íåôòåïåðåðàáàòûâàþùåé è àâòîìîáèëü-
íîé ïðîìûøëåííîñòè, ñâåðõïðîâîäíèêîâ, ïî-
ñòîÿííûõ ìàãíèòîâ, âûñîêîêà÷åñòâåííîãî ñòåê-
ëà, âîëîêîííîé îïòèêè, êèñëîðîäíûõ ñåíñîðîâ,
ëàçåðîâ, àêêóìóëÿòîðíûõ áàòàðåé ñ äëèòåëü-
íûì ñðîêîì ýêñïëóàòàöèè äëÿ ýëåêòðîìîáèëåé,
êèíî- è ôîòîàïïàðàòóðû. Êðîìå òîãî, ðåäêèå
çåìëè íàõîäÿò øèðîêîå ïðèìåíåíèå â òðàäèöè-
îííûõ ñôåðàõ ïîòðåáëåíèÿ, â ÷àñòíîñòè, ìåòàë-
ëóðãèè è ìåòàëëîâåäåíèè.

Â ñâÿçè ñ âîçðîñøèì ñïðîñîì íà ðåäêîçå-
ìåëüíûå ýëåìåíòû èçûñêèâàþòñÿ äîïîëíèòåëü-
íûå ñûðüåâûå èñòî÷íèêè äëÿ âîçìîæíîãî èõ èç-
âëå÷åíèÿ. Îäíèì èç òàêèõ èñòî÷íèêîâ ìîãóò
áûòü ïðîìïðîäóêòû ïåðåðàáîòêè óðàíîâûõ ðóä.

Îñîáåííîñòüþ óðàíîâûõ ìåñòîðîæäåíèé
Êàçàõñòàíà ÿâëÿåòñÿ áîëüøîå ðàçíîîáðàçèå òè-
ïîâ ïî ìèíåðàëîãè÷åñêîìó è ôèçèêî-õèìè÷å-
ñêîìó ñîñòàâàì. Êàê ïðàâèëî, óðàíîâûå ðóäû
îòíîñÿòñÿ ê êîìïëåêñíûì è ñîäåðæàò òàêèå
öåííûå êîìïîíåíòû, êàê ìîëèáäåí, âàíàäèé,
âîëüôðàì, öèðêîíèé, ðåíèé, ðåäêîçåìåëüíûå
ýëåìåíòû è äð.

Ãëàâíûì èñòî÷íèêîì ïîñòóïëåíèÿ ÐÇÝ â ïðî-
ìûøëåííûå ðàñòâîðû ÿâëÿåòñÿ ïåðåðàáàòûâàåìîå
óðàíîâîå ñûðüå. Ðåäêîçåìåëüíûå ýëåìåíòû îòíî-
ñÿòñÿ ê ïðèìåñÿì, íàèáîëåå íåãàòèâíî âëèÿþùèì
íà êà÷åñòâî êîíå÷íîé òîâàðíîé ïðîäóêöèè.

Ñ öåëüþ âûâîäà ðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ
èç ïðîèçâîäñòâåííîãî ïðîöåññà â âèäå îòäåëüíî-
ãî ïðîìïðîäóêòà íåîáõîäèìî áîëåå äåòàëüíî èñ-
ñëåäîâàòü èñõîäíîå óðàíñîäåðæàùåå ñûðüå, ïî-
ñòóïàþùåå â òåõíîëîãè÷åñêèé öèêë, è äàòü òåð-
ìîäèíàìè÷åñêóþ îöåíêó èõ ïîâåäåíèÿ â ïðîöåñ-
ñå âûùåëà÷èâàíèÿ ðóäû.

Õèìè÷åñêèé ñîñòàâ óñðåäíåííîé ïðîáû ðó-
äû, ïåðåðàáàòûâàåìîé â òåõíîëîãè÷åñêîì öèê-
ëå, %: SiO2 — 5,38; FeO — 4,50; Fe2O3 —
2,14; CaO — 3,50; Al2O3 — 15,15; Na2O —
0,40; K2O — 3,00; MnO — 0,25; P2O5 — 0,26;
ÑO2 — 4,90; S — 0,40; PbO — 0,01.

Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç, âûïîëíåííûé íà
àïïàðàòå BRUKER D8 ADVANCE íà ìåäíîì èç-
ëó÷åíèè ïðè óñêîðÿþùåì íàïðÿæåíèè 36 êÂ, òî-
êå 25 ìÀ, ïîêàçàë îñíîâíûå ôàçû èññëåäóåìîãî
îáðàçöà: ìóñêîâèò KAl2[OH]2(AlSi3O10), êàîëè-
íèò Al2Si2O5(OH)4, äîëîìèò CaMg(CO3)2, êâàðö
SiO2, íå áîëåå 10 % àíãèäðèòà CaSO4, ãëèíèñòî-
ãî ìèíåðàëà 2CaO.Al2O3

.SiO2, ïàðàâîëëàñòîíèòà
CaSiO3.

Â öåëÿõ îïðåäåëåíèÿ ôîðì íàõîæäåíèÿ
ÐÇÝ â ñûðüå ïðîáà èñõîäíîé ðóäû áûëà èññëå-
äîâàíà ìåòîäîì ðåíòãåíîñïåêòðàëüíîãî ìèêðî-
àíàëèçà íà ýëåêòðîííî-çîíäîâîì ìèêðîàíàëèçà-
òîðå SUPERPROBE-733, ôèðìû JEOL, ßïîíèÿ.
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Ïðèâåäåíû äàííûå òåðìîäèíàìè÷åñêîãî àíàëèçà âçàèìîäåéñòâèÿ êàðáîíàòíûõ óðàíî-
âûõ ðóä ñ êèñëîòíûìè è ùåëî÷íûìè ðåàãåíòàìè. Ïîëó÷åííûå äàííûå ìîãóò ñòàòü îñ-
íîâîé äëÿ âûáîðà ïðîìûøëåííûõ ïðîäóêòîâ è îòõîäîâ óðàíîâîãî ïðîèçâîäñòâà â êà-
÷åñòâå òåõíîãåííîãî ñûðüÿ äëÿ èçâëå÷åíèÿ ðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ.
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íàìè÷åñêèé àíàëèç.
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ëîòíèìè òà ëóæíèìè ðåàãåíòàìè. Îäåðæàí³ äàí³ ìîæóòü áóòè îñíîâîþ äëÿ âèáîðó
ïðîìèñëîâèõ ïðîäóêò³â òà â³äõîä³â óðàíîâîãî âèðîáíèöòâà ÿê òåõíîãåííî¿ ñèðîâèíè
äëÿ äîáóâàííÿ ð³äêîçåìåëüíèõ åëåìåíò³â.
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Àíàëèçû ýëåìåíòíîãî ñîñòàâà ìèíåðàëîâ
(ìèêðîâêëþ÷åíèé) è ôîòîñúåìêó â ðàçëè÷íûõ
âèäàõ èçëó÷åíèé âûïîëíÿëè ñ èñïîëüçîâàíèåì
ýíåðãîäèñïåðñèîííîãî ñïåêòðîìåòðà INCA EN-
ERGY ôèðìû OXFORD INSTRUMENTS (Àíã-
ëèÿ), óñòàíîâëåííîãî íà ýëåêòðîíîçîíäîâîì
ìèêðîàíàëèçàòîðå SUPERPROBE-733 ïðè óñêî-
ðÿþùåì íàïðÿæåíèè 25 êÂ è òîêå çîíäà 25 íÀ.

Äëÿ àíàëèçà áûëè èçãîòîâëåíû àíøëèôû
Ì-1 è Ì-2 ïðîáû ðóäíîãî ìàòåðèàëà. Â àíøëè-
ôå âûáðàíû çåðíà èç ðàçíûõ ó÷àñòêîâ, â êîòî-
ðûõ ñîñðåäîòî÷åíû ðåäêîçåìåëüíûå ýëåìåíòû. Â
ïåðâîì âûáðàíû òðè ó÷àñòêà (a, b, c), âî âòîðîì
òàêæå òðè (d, e, f). Äàííûå çåðíà è ïðèëåãàþ-
ùèå ê íèì îáëàñòè ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ.1.

Çåðíà ïðåäñòàâëåíû ÿðêèì ïÿòíîì (1), à
ïðèëåãàþùèå îáëàñòè áîëåå òåìíûìè (2, 3).
Âûïîëíåííûé àíàëèç çåðåí è ïðèëåãàþùèõ îá-
ëàñòåé ïîêàçàë, ÷òî â àíøëèôå ðóäíîãî ìàòå-
ðèàëà ïðîáû Ì-1 ðåäêîçåìåëüíûå ýëåìåíòû, ñî-
ñðåäîòî÷åííûå â çåðíå, íà âñåõ ó÷àñòêàõ ïðåä-
ñòàâëåíû ôîñôàòàìè. Íà ó÷àñòêå a â ñîñòàâ çåð-
íà, êðîìå ôîñôàòîâ, âõîäÿò ñèëèêàòû àëþìèíèÿ,
íà ó÷àñòêå b — íåçíà÷èòåëüíîå êîëè÷åñòâî ôîñ-
ôàòà êàëüöèÿ, íà ó÷àñòêå c — ôîñôàòà êàëèÿ.

Ïðèëåãàþùèå îáëàñòè íà ó÷àñòêå b â çîíå 2
ñîäåðæàò ôîñôàòû, ôòîðèäû è â ìåíüøåé ñòå-
ïåíè ñèëèêàòû êàëüöèÿ, â çîíå 3 — îêñèäû è â
íåçíà÷èòåëüíûõ êîëè÷åñòâàõ ñèëèêàòû ìàðãàí-
öà, æåëåçà, êàëèÿ, êàëüöèÿ, ìàãíèÿ è àëþìè-
íèÿ. Íà ó÷àñòêå c â çîíå 2 ïðåîáëàäàþò ñèëèêà-
òû ìàãíèÿ, êàëèÿ è àëþìèíèÿ. Æåëåçî ïðèñóò-
ñòâóåò â âèäå îêñèäà.

Â îòëè÷èå îò îáðàçöà Ì-1 â ñîñòàâ çåðíà â
îáðàçöå Ì-2 âõîäÿò èñêëþ÷èòåëüíî ôîñôàòû.

Ïðèëåãàþùèå ê çåðíó çîíû ó÷àñòêîâ d (çîíà
2), e (çîíû 2, 3), f (çîíà 2) ñîäåðæàò ñèëèêàòû
è ÷àñòè÷íî îêñèäû, ó÷àñòêà f (çîíà 3) — îêñè-
äû, ôòîðèäû, ñèëèêàòû è ôîñôàòû. Â ïðîáàõ
Ì-1 è Ì-2 ðåäêîçåìåëüíûå ýëåìåíòû ïðåäñòàâ-
ëåíû ëåãêîé ãðóïïîé.

Èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî óñðåäíåííàÿ
ïðîáà êàðáîíàòíîé óðàíñîäåðæàùåé ðóäû Ñåâå-
ðî-Êàçàõñòàíñêîãî ðóäíîãî ìàññèâà ñîäåðæèò
ìóñêîâèò, êàîëèíèò, êâàðö, äîëîìèò, ïàðàâîëëà-
ñòîíèò è ãëèíèñòûé ìèíåðàë, à ÐÇÝ, â îñíîâíîì
ëåãêîé ãðóïïû, ïðèñóòñòâóþò â âèäå ôîñôàòîâ.

Ïðèìåíåíèå òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ìåòîäîâ
äëÿ èññëåäîâàíèÿ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé â íà-
ñòîÿùåå âðåìÿ äàåò âîçìîæíîñòü óñòàíîâèòü,
êàêèå èç íèõ â ðàññìàòðèâàåìîé ñèñòåìå ïðè
çàäàííûõ òåìïåðàòóðå, äàâëåíèè è êîíöåíòðà-
öèè ìîãóò ïðîòåêàòü ñàìîïðîèçâîëüíî, êàêîâî
ïîëîæåíèå ðàâíîâåñèÿ è êàê ñëåäóåò èçìåíèòü
ýòè óñëîâèÿ, ÷òîáû ïðîöåññ ìîã ïðîòåêàòü â
íóæíîì íàïðàâëåíèè â òðåáóåìîé ñòåïåíè.

Â ïðîöåññå ïåðåðàáîòêè óðàíîâûõ ðóä èìå-
åò ìåñòî è êèñëîòíîå, è ùåëî÷íîå âûùåëà÷èâà-
íèå [1]. Èñïîëüçóÿ ìàòåìàòè÷åñêèé àïïàðàò [2]
è êîìïüþòåðíóþ ïðîãðàììó, ðàññ÷èòàëè òåðìî-
äèíàìè÷åñêèå ïàðàìåòðû ïðîöåññîâ âçàèìîäåé-
ñòâèÿ ôàçîâûõ ñîñòàâëÿþùèõ êàðáîíàòíîé
óðàíñîäåðæàùåé ðóäû ñ êèñëîòàìè, ùåëî÷àìè
è êàðáîíàòàìè (òàáëèöà).

Èç òàáëèöû ñëåäóåò, ÷òî ðåàêöèÿ âçàèìîäåé-
ñòâèÿ ìóñêîâèòà KAl2[OH]2(AlSi3O10) ñ ñåðíîé
êèñëîòîé òåðìîäèíàìè÷åñêè âîçìîæíà óæå ïðè
25 �Ñ, òàê êàê èçìåíåíèå ñâîáîäíîé ýíåðãèè Ãèá-
áñà ñîñòàâëÿåò âåëè÷èíó –5427,79 êÄæ/ìîëü.
Âçàèìîäåéñòâèå ìóñêîâèòà ñ àçîòíîé êèñëîòîé,
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Ðèñ.1. Çåðíà ÐÇÝ íà ó÷àñòêàõ à–ñ àíøëèôà ïðîáû Ì-1 è íà ó÷àñòêàõ d–f àíøëèôà ïðîáû Ì-2.



ñî ùåëî÷üþ è ñ êàðáîíàòàìè ïðîòåêàåò ìåíåå
óñïåøíî, ÷åì ñ ñåðíîé êèñëîòîé. Èçìåíåíèå
ýíåðãèè Ãèááñà â ïåðâîì ñëó÷àå ñîñòàâëÿåò
–4281,78, à âî âòîðîì è òðåòüåì –4509,23 è
–2896,17 êÄæ/ìîëü ñîîòâåòñòâåííî.

Êàîëèíèò Al2Si2O5(OH)4 ïðè íîðìàëüíûõ
óñëîâèÿõ, â îòëè÷èå îò ìóñêîâèòà, íå âçàèìîäåéñò-
âóåò íè ñ êèñëîòàìè, íè ñî ùåëî÷àìè. Èçìåíåíèå
ýíåðãèè Ãèááñà âî âñåõ ñëó÷àÿõ ïîëîæèòåëüíî.

Ãëèíèñòûé ìèíåðàë 2CaO.Al2O3
.SiO2 äîñòà-

òî÷íî àêòèâíî âçàèìîäåéñòâóåò ñ êèñëîòàìè è ñî
ùåëî÷üþ, íî íå âçàèìîäåéñòâóåò ñ êàðáîíàòàìè.

Èçìåíåíèå ñâîáîäíîé ýíåðãèè Ãèááñà ðåàê-
öèé âçàèìîäåéñòâèÿ äîëîìèòà CaMg(CO3)2 è
ïàðàâîëëàñòàíèòà CaSiO3 ðàññ÷èòàíî ñ ïîìîùüþ
êîìïüþòåðíîé ïðîãðàììû â äèàïàçîíå òåìïåðà-
òóð 25–95 �Ñ. Èç òàáëèöû âèäíî, ÷òî äîëîìèò,
êàê è ïàðàâîëîñòàíèò, áîëåå àêòèâíî âçàèìîäåé-
ñòâóåò ñ ñåðíîé êèñëîòîé, ÷åì ñ àçîòíîé. Ñ êàð-
áîíàòàìè ïàðàâîëëàñòàíèò íå âçàèìîäåéñòâóåò.

Ïîëó÷åííûå äàííûå ïîçâîëÿþò ðàñïîëî-
æèòü â ðÿä îñíîâíûå ôàçîâûå ñîñòàâëÿþùèå
óðàíîâîé ðóäû ïî ñòåïåíè òåðìîäèíàìè÷åñêîé
âåðîÿòíîñòè èõ âçàèìîäåéñòâèÿ ñ ñåðíîé êèñëî-
òîé: ìóñêîâèò — ãëèíèñòûé ìèíåðàë — äîëî-
ìèò — ïàðàâîëëàñòàíèò — êàîëèíèò.

ÐÇÝ ïðèñóòñòâóþò â óðàíîâîé ðóäå â âèäå
ôîñôàòîâ. Â òàáëèöå ïðåäñòàâëåíû äàííûå âçàè-
ìîäåéñòâèÿ ôîñôàòà ëàíòàíà, íàèáîëåå ïðåäñòà-
âèòåëüíîãî ýëåìåíòà â ðóäàõ, ñ ñåðíîé êèñëîòîé.

Âèäíî, ÷òî ôîñôàò ëàíòàíà äîñòàòî÷íî óñïåøíî
âçàèìîäåéñòâóåò ñ ñåðíîé êèñëîòîé. Âçàèìîäåé-
ñòâèå åãî ñî ùåëî÷àìè ìàëî âåðîÿòíî, à ñ êàðáî-
íàòàìè âîçìîæíî ïðè îïðåäåëåííûõ óñëîâèÿõ,
òàê êàê ÏÐ LaPO4 = 3,7.10–23, ÏÐ La(OH)3 =
= 6,5.10–20, ÏÐ La2(CO3)3 = 4,0.10–34.

Èç âûøåèçëîæåííîãî ñëåäóåò, ÷òî óæå ïðè
25 �Ñ âîçìîæíî ðàñòâîðåíèå ôàçîâûõ ñîñòàâ-
ëÿþùèõ êàðáîíàòíîé óðàíîâîé ðóäû, êðîìå
êàîëèíèòà, â ñåðíîé êèñëîòå. Ïðè êèñëîòíîì
âûùåëà÷èâàíèè ÐÇÝ áóäóò ïåðåõîäèòü â ðàñ-
òâîð, ïðè ùåëî÷íîì ðåàêöèè ïðîòåêàþò ìåíåå
óñïåøíî, ïðè êàðáîíàòíîì â íîðìàëüíûõ óñëî-
âèÿõ íå èäóò ñ íåêîòîðûìè ìèíåðàëàì.

Ïðè òåðìîäèíàìè÷åñêîì èññëåäîâàíèè ãèä-
ðîìåòàëëóðãè÷åñêèõ ïðîöåññîâ, â òîì ÷èñëå
ïðîöåññîâ âûùåëà÷èâàíèÿ, âîçíèêàåò íåîáõîäè-
ìîñòü ðàñ÷åòà çàâèñèìîñòè ðàâíîâåñíîãî ñîñòàâà
ñèñòåìû îò äàííûõ ïàðàìåòðîâ. Îïðåäåëåííûå
ïðåèìóùåñòâà ïðè ýòîì èìååò ãðàôè÷åñêîå îòî-
áðàæåíèå çàâèñèìîñòè ðàâíîâåñíîãî ñîñòàâà
ñèñòåìû îò ðÍ è Åh â âèäå òàê íàçûâàåìûõ
Åh—ðÍ äèàãðàìì [3]. Ýòè äèàãðàììû â íà-
ãëÿäíîé ôîðìå ïîçâîëÿþò îöåíèòü çîíû ñòà-
áèëüíîñòè òåõ èëè èíûõ ñîåäèíåíèé, èõ âçàèì-
íûå ïðåâðàùåíèÿ ïðè èçìåíåíèè íàëàãàåìûõ íà
ñèñòåìó óñëîâèé. Òàêàÿ îöåíêà îòíîñèòñÿ ê
óñëîâèÿì òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ, êî-
òîðîå íå âñåãäà äîñòèãàåòñÿ â ðåàëüíûõ ïðîöåñ-
ñàõ. Òåì íå ìåíåå, èñïîëüçîâàíèå äàííûõ òåð-
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Ýíåðãèÿ Ãèááñà õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé

¹¹
ï/ï

Âîçìîæíûå ðåàêöèè âçàèìîäåéñòâèÿ ôàçîâûõ ñîñòàâëÿþùèõ óðàíîâîé ðóäû
ñ êèñëîòàìè, ùåëî÷àìè è êàðáîíàòàìè

�fG0
298,

êÄæ/ìîëü
�fG0

368,
êÄæ/ìîëü

1 Al2O3.2 SiO2.2H2O + 3 H2SO4 = Al2(SO4)3 + 2 SiO2 + 5 H2O +3843,31 –

2 Al2O3.2 SiO2.2H2O + 6 HNO3 = 2 Al(NO3)3 + 2 SiO2 + 5 H2O +3458,99 –

3 Al2O3.2 SiO2.2H2O + 4 NaOH = 2 Al(OH)3 + 2 Na2SiO3 + H2O –30,512 –

4 Al2O3.2 SiO2.2H2O + 2 Na2CO3 = 2 Al(OH)CO 3 + 2 Na2SiO3 + H2O +4041,25 –

5 K2O.3 Al2O3.6 SiO2.2H2O + 10 H2SO4 = 3 Al2(SO4)3 + K2SO4 + 6 SiO2 + 12 H2O –5427,794 –

6 K2O.3 Al2O3.6 SiO2.2H2O + 16 NaOH = 4 NaAl[OH]4 + 2 KOH + 6 Na2SiO3 + H2O –4509,23 –

7 K2O.3 Al2O3.6SiO2.2H2O + 14 HNO3 = 2 KNO3 + 4 Al(NO3)3 + 6 SiO2 + 9 H2O –4281,78 –

8 K2O.3 Al2O3.6SiO2.2H2O + 6 Na2CO3 + H2O = KHCO3 + 4 Al(OH)3 + Na2SiO3 +
+ H2O + KOH

–2837,300 –

9 2 CaO.Al2O3.SiO2 + 10 HNO3 = 2 Ca(NO3)2 + SiO2 + 5 H2O + 2 Al(NO3)3 –346,99 –

10 2 CaO.Al2O3.SiO2 + 2 NaOH + 4 H2O = 2 Ca(OH)2 + 2 Al(OH)3 + Na2SiO3 –967,99 –

11 2 CaO.Al2O3.SiO2 + 5 H2SO4 = 2 CaSO4 + Al2(SO4)3 + SiO2 + 5 H2O –194,50 –

12 2 CaO.Al2O3.SiO2 + 2 Na2CO3 + 4 H2O =2 CaCO3 + 2 Al(OH)3 + Na2SiO3 + 2 NaOH +45,10 –

15 CaMg(CO3)2 + 2 H2SO4 = CaSO4 + MgSO4 + 2 CO2 (g) + 2 H2O –219,226 –239,862

16 CaMg(CO3)2 + 4 HNO3 = Ca(NO3)2 + Mg(NO3)2 + 2 CO2 (g) + 2 H2O –107,023 –116,773

17 CaMg(CO3)2 + 4 NaOH = Ca(OH)2 + Mg(OH)2 + 2 Na2CO3 –145,920 –146,636

18 CaSiO3 + H2SO4 = CaSO4 + SiO2 + H2O –179,207 –177,710

19 CaSiO3 + 2 HNO3 = Ca(NO3)2 + SiO2 + H2O –123,872 –117,440

21 CaSiO3 + 2 NaOH = Ca(OH)2 + Na2SiO3 –56,755 –55,762

22 CaSiO3 + Na2CO3 = CaCO3 + Na2SiO3 +2,194 +2,952

23 2 LaPO4 + 3 H2SO4 = La2(SO4)3 + 2 H3PO4 –203,258 –192,529



ìîäèíàìè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé ìîæåò áûòü ïî-
ëåçíûì ïðè âûáîðå ðåàãåíòîâ èëè óñëîâèé ðåà-
ëèçàöèè ïðîöåññà. Ñ ïîìîùüþ êîìïüþòåðíîé
ïðîãðàììû áûëè ïîñòðîåíû äèàãðàììû äëÿ
ñèñòåì, èìåþùèõ ìåñòî ïðè âûùåëà÷èâàíèè
óðàíîâîé ðóäû (ðèñ.2).

Íà äèàãðàììå La-Al-Si ïðè 25 �Ñ â êèñëîé
îáëàñòè ìîæíî âûäåëèòü çíà÷èòåëüíóþ ïî ïëîùà-
äè îáëàñòü ñóùåñòâîâàíèÿ La3+ â çîíå ïîëîæè-

òåëüíûõ ïîòåíöèàëîâ, â ýòîé æå çîíå îòìå÷àåòñÿ
òåðìîäèíàìè÷åñêîå ðàâíîâåñèå La3+/LaÎ+ ïðè
ðÍ 6 è LaÎ+/La(ÎÍ)3 ïðè ðÍ 8. Â êèñëîé îá-
ëàñòè â çîíå îòðèöàòåëüíûõ ïîòåíöèàëîâ îáëàñòü
ñóùåñòâîâàíèÿ ëàíòàíà ãðàíè÷èò ñî çíà÷èòåëüíîé
ïî ïëîùàäè îáëàñòüþ àëþìèíèÿ, à â çîíå ïîëîæè-
òåëüíûõ ïîòåíöèàëîâ ñ îáëàñòüþ êðåìíèÿ — îñ-
íîâíûõ ñîñòàâëÿþùèõ êàîëèíèòà. Àíàëîãè÷íàÿ
êàðòèíà íàáëþäàåòñÿ è â ùåëî÷íîé îáëàñòè.

Ýíåðãîòåõíîëîãèè è ðåñóðñîñáåðåæåíèå. 2009. ¹ 6 7

Ðèñ.2. Äèàãðàììû Åh—ðÍ äëÿ ñèñòåì La-Al-Si (à), La-Al-K-Si (á), La-Ca-Si (â), La-Al-Ca-Si (ã), La-Al-Fe-Si (ä),
La-Al-Mg-Si (å).



Çîíà îòðèöàòåëüíûõ ïîòåíöèàëîâ (îò –1 äî
–2 Â) — çîíà ñóùåñòâîâàíèÿ ãèäðèäîâ.

Ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû ðàñïðåäåëå-
íèå îáëàñòåé ñóùåñòâîâàíèÿ êîìïîíåíòîâ ïðàê-
òè÷åñêè íå ìåíÿåòñÿ. Ïðè ïîÿâëåíèè â ñèñòåìå
äîïîëíèòåëüíîãî êîìïîíåíòà êàëèÿ îáðàçóåòñÿ
çíà÷èòåëüíàÿ ïî ïëîùàäè îáëàñòü ñóùåñòâîâà-
íèÿ Ê+ â çîíå ïîëîæèòåëüíûõ ïîòåíöèàëîâ è
ñëîæíîãî ïî ñîñòàâó ãèäðèäà AlÍ4Ê â çîíå îò-
ðèöàòåëüíûõ ïîòåíöèàëîâ.

Óâåëè÷åíèå òåìïåðàòóðû ïðèâîäèò ê ñäâèãó
ðÍ òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ La3+/LaÎ+ â
êèñëóþ îáëàñòü: ñ 6 (ïðè 25 �Ñ) äî 4 (ïðè 95 �Ñ),
à LaÎ+/La(ÎÍ)3 ñîîòâåòñòâåííî ñ 8 äî 6,5.
Êðîìå òîãî, ïðè 95 �Ñ â ùåëî÷íîé îáëàñòè â çî-
íå îòðèöàòåëüíûõ ïîòåíöèàëîâ àëþìèíèé ïðè-
ñóòñòâóåò íå òîëüêî â âèäå ãèäðàòà îêñèäà, íî è
ñëîæíîãî èîíà Al(ÎÍ)4–.

Â ñèñòåìå La-Ñà-Si ïîÿâëÿþòñÿ îáëàñòè ñó-
ùåñòâîâàíèÿ äâóõâàëåíòíîãî êàëüöèÿ è ãèäðîêñè-
äà êàëüöèÿ. Â çîíå îòðèöàòåëüíûõ ïîòåíöèàëîâ
íà âñåì ïðîòÿæåíèè ðÍ ðàñïîëîæåíà îáëàñòü ñè-
ëèêàòîâ. Êèñëàÿ îáëàñòü õàðàêòåðèçóåòñÿ íàëè-
÷èåì êðåìíèåâîé êèñëîòû, à ùåëî÷íàÿ — ïîëè-
ñîåäèíåíèé êðåìíèÿ ñ êàëüöèåì è ëàíòàíîì.

Ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû ñïîñîáñòâóåò ñäâèãó
ðÍ òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ La3+/LaÎ+ è
LaÎ+/La(ÎÍ)3 â êèñëóþ îáëàñòü.

Ñèñòåìà La-Al-Ñà-Si õàðàêòåðèçóåò âûùå-
ëà÷èâàíèå ãëèíèñòîãî ìèíåðàëà è â îñíîâíûõ
ñâîèõ ÷åðòàõ ïîõîæà íà ïðåäûäóùèå. Â äàííîé
ñèñòåìå òàêæå èìååò ìåñòî òåðìîäèíàìè÷åñêîå
ðàâíîâåñèå La3+/LaÎ+ è LaÎ+/La(ÎÍ)3, êî-
òîðîå ïî ìåðå ðîñòà òåìïåðàòóðû ñäâèãàåòñÿ â
êèñëóþ îáëàñòü; ïðèñóòñòâóþò îáëàñòè ñóùåñò-
âîâàíèÿ äâóõâàëåíòíîãî êàëüöèÿ, òðåõâàëåíò-
íûõ ëàíòàíà è àëþìèíèÿ, à òàêæå èõ ãèäðîêñè-
äîâ, ãèäðèäîâ è ïîëèñîåäèíåíèé êðåìíèÿ ñ
êàëüöèåì è ëàíòàíîì.

Èç âûøåîïèñàííîãî ñëåäóåò, ÷òî íàëè÷èå â
ðàñòâîðå êðåìíèÿ ïðè îïðåäåëåííûõ óñëîâèÿõ
ìîæåò ñïîñîáñòâîâàòü îáðàçîâàíèþ ñèëèêàòîâ
ðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ è, êàê ñëåäñòâèå, èõ
ïîòåðÿì.

Ñîãëàñíî òàáëèöå, â ñîñòàâ óðàíîâîé ðóäû
âõîäèò ñâûøå 6 % îêñèäîâ æåëåçà. Â ýòîé ñâÿ-
çè èíòåðåñíî ðàññìîòðåòü ñèñòåìó La-Al-Fe-Si,
êîòîðàÿ îòëè÷àåòñÿ îò ïðåäûäóùèõ îáëàñòÿìè
ñóùåñòâîâàíèÿ ñîåäèíåíèé æåëåçà: FeO.OH,
LaFeO3, FeAl2O4, Fe3O4, Fe3+, Fe2+ è äð. Ïðè
ñîðáöèîííîì è ýêñòðàêöèîííîì èçâëå÷åíèè
ÐÇÝ æåëåçî èãðàåò êðàéíå íåãàòèâíóþ ðîëü.
Ðóêîâîäñòâóÿñü äàííîé ñèñòåìîé, íåîáõîäèìî
îáðàòèòü âíèìàíèå íà ñòðîãîå ñîáëþäåíèå çíà-
÷åíèé ðÍ ïðè ðàçðàáîòêå òåõíîëîãèè èçâëå÷å-
íèÿ ÐÇÝ.

Â ñèñòåìå La-Ñà-Mg-C òåðìîäèíàìè÷åñêîå ðàâ-
íîâåñèå La3+/LaÎ+ è LaÎ+/La(ÎÍ)3 ñìåíÿåòñÿ
áîëåå ñëîæíûì: La3+/LaÎ+; LaÎ+/LaÍÑÎ3

2+;
LaÎ+/La(ÎÍ)3.

Ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû îáëàñòè ñóùåñò-
âîâàíèÿ êîìïîíåíòîâ íåñêîëüêî òðàíñôîðìèðóþò-
ñÿ, à òåðìîäèíàìè÷åñêîå ðàâíîâåñèå La3+/LaÎ+,
LaÎ+/LaÍÑÎ3

2+, LaÎ+/La(ÎÍ)3 ñäâèãàåòñÿ â
êèñëóþ îáëàñòü.

Òàêèì îáðàçîì, àíàëèç ïîñòðîåííûõ Åh —
ðÍ äèàãðàìì óêàçûâàåò íà ðàçëè÷íûå ôîðìû ñó-
ùåñòâîâàíèÿ ëàíòàíà â êèñëûõ è ùåëî÷íûõ ðàñ-
òâîðàõ â çàâèñèìîñòè îò îêèñëèòåëüíî-âîññòàíî-
âèòåëüíîãî ïîòåíöèàëà è êîìïîíåíòîâ ñèñòåìû.

Â îáëàñòè íèçêèõ çíà÷åíèé ðÍ, ñîîòâåòñò-
âóþùèõ óñëîâèÿì ñåðíîêèñëîãî âûùåëà÷èâàíèÿ
óðàíñîäåðæàùåé ðóäû, ñóùåñòâîâàíèå ëàíòàíà
â ðàñòâîðå â âèäå òðåõâàëåíòíîãî êàòèîíà îáåñ-
ïå÷èâàåòñÿ çíà÷åíèÿìè îêèñëèòåëüíî-âîññòàíî-
âèòåëüíîãî ïîòåíöèàëà 0,5–1,4 Â â îäíèõ ñèñòå-
ìàõ, â äðóãèõ — 0,0–1,0 Â. Ïðè êàðáîíàòíîì
âûùåëà÷èâàíèè ëàíòàí ïðèñóòñòâóåò â âèäå
êàðáîíàòîâ, îáëàñòü ñóùåñòâîâàíèÿ êîòîðûõ íà-
õîäèòñÿ â çîíå îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëü-
íûõ ïîòåíöèàëîâ îò –1,8 äî 0,5 Â.

Íà îñíîâàíèè ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ èññëåäî-
âàíèé è òåðìîäèíàìè÷åñêîãî àíàëèçà ìîæíî ñäå-
ëàòü âûâîä, ÷òî ïðè êèñëîòíîì âûùåëà÷èâàíèè
óðàíñîäåðæàùåé ðóäû ÐÇÝ ïåðåõîäÿò â ðàñ-
òâîð, à ïðè ùåëî÷íîì è êàðáîíàòíîì îñòàþòñÿ â
îñàäêå. Íåãàòèâíóþ ðîëü ïðè ïîñëåäóþùåì èõ
èçâëå÷åíèè áóäóò èãðàòü êðåìíèé è æåëåçî.

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïîçâîëÿþò ñóçèòü
êðóã èññëåäóåìûõ îáúåêòîâ â ïðîöåññå èçó÷å-
íèÿ áàëàíñîâîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ÐÇÝ è ñòàíóò
îñíîâîé äëÿ âûáîðà ïðîìïðîäóêòîâ è îòõîäîâ
óðàíîâîãî ïðîèçâîäñòâà â êà÷åñòâå òåõíîãåííî-
ãî ñûðüÿ äëÿ èõ èçâëå÷åíèÿ.

Â äàëüíåéøåì íàðÿäó ñ òåîðåòè÷åñêèìè áó-
äóò ïðîäîëæåíû è ïðèêëàäíûå èññëåäîâàíèÿ,
êîòîðûå ïîçâîëÿò ðàçðàáîòàòü ðàöèîíàëüíóþ
òåõíîëîãèþ ïîïóòíîãî èçâëå÷åíèÿ ÐÇÝ èç êàð-
áîíàòíûõ óðàíñîäåðæàùèõ ðóä ñ ïîëó÷åíèåì
ñåëåêòèâíûõ êîíöåíòðàòîâ è èíäèâèäóàëüíûõ
ìåòàëëîâ.
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Èíñòèòóòîì ìåòàëëóðãèè è îáîãàùåíèÿ ÀÍ
ÊàçÑÑÐ (íûíå ÀÎ «Öåíòð íàóê î Çåìëå, ìå-
òàëëóðãèè è îáîãàùåíèÿ») äëÿ ïðåäïðèÿòèé
ðåñïóáëèêè áûëà ðàçðàáîòàíà òåõíîëîãèÿ âàêó-
óìíîãî ðàôèíèðîâàíèÿ òàëëèÿ äèñòèëëÿöèåé â
íåïðåðûâíîì ðåæèìå ðàáîòû òàðåëü÷àòîãî àï-
ïàðàòà [1].

Èñïîëüçîâàíèå òåõíîëîãèè îãðàíè÷èâàëî
ñîäåðæàíèå íèêåëÿ â èñõîäíîì ÷åðíîâîì êàä-
ìèè äî 0,2 % (ìàñ.).Ïðåâûøåíèå êîíöåíòðàöèè
íèêåëÿ ñâåðõ óêàçàííîãî ïðèâîäèëî ê îáðàçîâà-
íèþ êàäìèé-íèêåëåâîãî îñàäêà, âûïàäàþùåãî
íà òàðåëÿõ ïðè îáåäíåíèè ðàñïëàâà êàäìèåì, à
òàêæå ê îñòàíîâêå àïïàðàòà.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ òåõíîëîãè÷åñêèé ïðî-
öåññ îðãàíèçîâàí ïåðèîäè÷åñêè ñ äèñòèëëÿöèåé
êàäìèÿ èç áðèêåòîâ. Ïðè ýòîì îáÿçàòåëüíûì
óñëîâèåì ïîëó÷åíèÿ ìåòàëëà ìàðêè Êä-0 ÿâëÿ-
åòñÿ îãðàíè÷åíèå êîíöåíòðàöèè öèíêà â áðè-
êåòèðîâàííîì êàäìèè äî 3,0 % (ìàñ.), òàëëèÿ
— 0,1 % (ìàñ.) [2].

Â ðåçóëüòàòå ñèñòåìàòè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé
ôàçîâîãî ðàâíîâåñèÿ æèäêîñòü-ïàð â áèíàðíûõ
ñèñòåìàõ êàäìèÿ ñ öèíêîì [3], ñâèíöîì [4], òàë-
ëèåì [5], ìåäüþ [6], ñåðåáðîì [7], ñóðüìîé [8],
ðòóòüþ [9] è ìûøüÿêîì ïîëó÷åíû ïîëíûå äèà-
ãðàììû ñîñòîÿíèÿ, ïðèâåäåííûå íà ðèñ.1–5, ïðè
àòìîñôåðíîì äàâëåíèè è â âàêóóìå (100 è 10 Ïà).
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Äèñòèëëÿöèîííîå ðàôèíèðîâàíèå ÷åðíîâîãî êàäìèÿ
ñ âûñîêèì ñîäåðæàíèåì ïðèìåñåé
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Â ðåçóëüòàòå èññëåäîâàíèÿ ôàçîâîãî ðàâíîâåñèÿ æèäêîñòü-ïàð â ñèñòåìàõ êàäìèÿ ñ
ìåòàëëàìè-ïðèìåñÿìè è òåõíîëîãè÷åñêèõ èñïûòàíèé ðàçðàáîòàí ïðîöåññ ðàôèíèðîâà-
íèÿ ÷åðíîâîãî êàäìèÿ äèñòèëëÿöèåé â âàêóóìå ñ ïîïóòíûì èçâëå÷åíèåì òàëëèÿ â âèäå
÷åðíîâîãî ìåòàëëà. Äëÿ ïðåäîòâðàùåíèÿ êðèñòàëëèçàöèè íèêåëÿ, ìåäè è ñåðåáðà ïðî-
öåññ èñïàðåíèÿ êàäìèÿ ïðåäëîæåíî âåñòè ïðè äàâëåíèè äî 2 êÏà.
Êëþ÷åâûå ñëîâà: êàäìèé, ðàôèíèðîâàíèå, äèñòèëëÿöèÿ, âàêóóì.
Ó ðåçóëüòàò³ äîñë³äæåííÿ ôàçîâî¿ ð³âíîâàãè ð³äèíà-ïàðà ó ñèñòåìàõ êàäì³þ ç ìåòàëà-
ìè-äîì³øêàìè òà òåõíîëîã³÷íèõ âèïðîáîâóâàíü ðîçðîáëåíî ïðîöåñ ðàô³íóâàííÿ ÷åðíî-
âîãî êàäì³þ äèñòèëÿö³ºþ ó âàêóóì³ ç ñóïóòí³ì âèëó÷åííÿì òàë³þ ó âèãëÿä³ ÷åðíîâîãî
ìåòàëó. Äëÿ çàïîá³ãàííÿ êðèñòàë³çàö³¿ í³êåëÿ, ì³ä³ òà ñð³áëà ïðîöåñ âèïàðîâóâàííÿ
êàäì³þ çàïðîïîíîâàíî ïðîâîäèòè ïðè òèñêó äî 2 êÏà.
Êëþ÷åâûå ñëîâà: êàäì³é, ðàô³íóâàííÿ, äèñòèëÿö³ÿ, âàêóóì.
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