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Ïî äàííûì ãåîëîãîðàçâåäêè çíà÷èòåëü-
íàÿ ÷àñòü çàïàñîâ òèòàíà Ðîññèè ñîäåðæèò-
ñÿ â ïåñ÷àíèñòûõ êðåìíèñòî-òèòàíîâûõ ðó-
äàõ Ïèæåìñêîãî ìåñòîðîæäåíèÿ, ïðîãíîçíûå
ðåñóðñû êîòîðûõ ïî êàòåãîðèè Ð2 ñîñòàâëÿ-
þò 7 ìëðä. ò [1, 2]. Ïåñ÷àíèêè èìåþò ñëîæ-
íûé ìèíåðàëüíûé ñîñòàâ, ÷òî äåëàåò èõ òðóä-
íîîáîãàòèìûìè èçâåñòíûìè (ñòàíäàðòíûìè)
ñïîñîáàìè.

Ìèíåðàëüíûé ñîñòàâ ðóä ïðåäñòàâëåí
êâàðöåì è ïðîäóêòàìè âûâåòðèâàíèÿ èëü-
ìåíèòà – ïñåâäîðóòèëîì, ëåéêîêñåíîì, ðó-
òèëîì, ñèäåðèòîì è ã¸òèòîì. Ïðè ýòîì ìè-
íåðàëüíûå ôàçû ñöåìåíòèðîâàíû ñèäåðèòî-
âîé ñâÿçêîé. Ñîäåðæàíèå TiO2 â ïåñ÷àíè-
êàõ êîëåáëåòñÿ îò 3 äî 10%. Â ïåñ÷àíèêàõ
òàêæå ïðèñóòñòâóþò â çíà÷èòåëüíîì êîëè-
÷åñòâå ãëèíèñòûå ìèíåðàëû — ãèäðîìóñêî-
âèò (KAl2(AlSi3O10)(OH)2) è êàîëèíèò
(Al2O3·2SiO2·2H2O). Ðóäíûå ïåñ÷àíèêè â çà-
âèñèìîñòè îò ãëóáèíû çàëåãàíèÿ óñëîâíî

ïîäðàçäåëÿþòñÿ íà äâà òèïà: âåðõíÿÿ
÷àñòü — ñåðîöâåòíûå (äî 3—4% Fe2O3) è íèæ-
íÿÿ — êðàñíîöâåòíûå (10—4% Fe2O3) [3].

Ïðè ïåðâîíà÷àëüíîì îáîãàùåíèè â ïðî-
öåññå äåçèíòåãðàöèè ïåñ÷àíèêîâ èç-çà òîãî,
÷òî òâåðäîñòü êâàðöà çíà÷èòåëüíî ïðåâûøà-
åò òâåðäîñòü ëåéêîêñåíà è ïñåâäîðóòèëà,
÷àñòü ðóäíûõ ìèíåðàëîâ ïåðåèçìåëü÷àåòñÿ
è ïåðåõîäèò â òîíêóþ ãëèíèñòóþ ôðàêöèþ
(øëàì). Ïîñëå óñðåäíåíèÿ ðóäû äî êðóïíî-
ñòè, íåîáõîäèìîé äëÿ ïðîâåäåíèÿ îáîãàùå-
íèÿ ïåñêîâ ôèçè÷åñêèìè ìåòîäàìè (äî 1 ìì),
âûõîä øëàìà äîñòèãàåò 25—30%. Ñîâìåñò-
íî ñî øëàìàìè òåðÿåòñÿ çíà÷èòåëüíîå êîëè-
÷åñòâî òèòàíà, ðåäêîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ
(ÐÇÌ) è äðóãèõ öåííûõ êîìïîíåíòîâ. Â ñâÿ-
çè ñ ýòèì èçó÷åíèå âîçìîæíîñòè óòèëèçà-
öèè øëàìîâ ñ èçâëå÷åíèåì öåííûõ ñîñòàâ-
ëÿþùèõ — àêòóàëüíàÿ çàäà÷à, ðåøåíèå êî-
òîðîé ïîçâîëèò ïîâûñèòü ñêâîçíîå èçâëå÷å-
íèå öåííûõ êîìïîíåíòîâ èç ðóäû è îáåñïå-
÷èòü êîìïëåêñíîå èñïîëüçîâàíèå ïåñ÷àíèêîâ
Ïèæåìñêîãî ìåñòîðîæäåíèÿ.

Ïîëíîòà èçâëå÷åíèÿ öåííûõ ñîñòàâëÿþ-
ùèõ èç øëàìà ìîæåò áûòü îáåñïå÷åíà ïðè-
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Ðàññìîòðåíû õèìè÷åñêèé è ìèíåðàëüíûé ñîñòàâû ñåðî- è êðàñíîöâåòíûõ øëàìîâ, îáðàçóþ-
ùèõñÿ ïðè äåçèíòåãðàöèè êðåìíèñòî-òèòàíîâûõ ðóä Ïèæåìñêîãî ìåñòîðîæäåíèÿ, à òàêæå ïðåä-
ñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ïî èõ ñîëÿíîêèñëîòíîìó âûùåëà÷èâàíèþ â 20%-íîé HCl â
èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 40—200 °Ñ. Ïîêàçàíî, ÷òî ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû âûùåëà÷èâàíèÿ ïðè-
âîäèò ê ðîñòó ñòåïåíè âñêðûòèÿ øëàìîâ, ÷òî ñâÿçàíî ñ ðàçëîæåíèåì ðÿäà ìèíåðàëüíûõ ôàç. Ïðè
òåìïåðàòóðàõ 40—100 °Ñ ïðîòåêàåò ðàçëîæåíèå ñèäåðèòà è ãåòèòà. Ðàçëîæåíèå ãëèíèñòûõ ìèíå-
ðàëîâ ïîëó÷àåò ðàçâèòèå ïðè òåìïåðàòóðå 90 °Ñ è âûøå. Ïðîöåññ ñîïðîâîæäàåòñÿ âûäåëåíèåì
ãåëåîáðàçíîãî SiO2. Â àâòîêëàâíûõ óñëîâèÿõ îäíîâðåìåííî ïðîòåêàåò ðàçëîæåíèå ïñåâäîðóòèëà,
à òàêæå ìîíàöèòà è êñåíîòèìà ñ ïåðåâîäîì â ðàñòâîð öåðèÿ, íåîäèìà è èòòðèÿ. Ïîëíîå ðàçëîæå-
íèå ÐÇÌ-ìèíåðàëîâ äîñòèãàåòñÿ ïðè òåìïåðàòóðå 180 °Ñ. Íåðàçëàãàåìûé òâåðäûé îñòàòîê ïðåä-
ñòàâëåí ðóòèëîì, êâàðöåì, àìîðôíûì SiO2 è öèðêîíîì.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: êðåìíèñòî-òèòàíîâûå ïåñ÷àíèêè; ñîëÿíîêèñëîòíîå âûùåëà÷èâàíèå; ïñåâ-
äîðóòèë; ëåéêîêñåí; øëàìû.

1Ðàáîòà ïðîâåäåíà â ðàìêàõ ãîñóäàðñòâåííîãî çà-
äàíèÿ ¹ 075-00715-22-00.
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ìåíåíèåì ãèäðîìåòàëëóðãè÷åñêèõ ñïîñîáîâ.
Â ðàçðàáàòûâàåìîé â ÈÌÅÒ ÐÀÍ òåõíîëî-
ãè÷åñêîé ñõåìå ïåðåðàáîòêè ðóäíûõ ïåñêîâ
ïðåäóñìàòðèâàåòñÿ ðàñêðûòèå àãðåãàòîâ èç
êâàðöà, òèòàíñîäåðæàùèõ è æåëåçèñòûõ ìè-
íåðàëîâ ïðè ðàñòâîðåíèè ñèäåðèòîâîé ñâÿç-
êè ñ èñïîëüçîâàíèåì ñîëÿíîé êèñëîòû. Â
ñâÿçè ñ ýòèì èçó÷åíèå ïîâåäåíèÿ îñíîâíûõ
ìèíåðàëüíûõ ôàç ãëèíèñòûõ øëàìîâ ïðîâî-
äèëîñü ïðè èõ ñîëÿíîêèñëîòíîé îáðàáîòêå.
Ïðåèìóùåñòâî èñïîëüçîâàíèÿ ñîëÿíîé êèñ-
ëîòû äëÿ âûùåëà÷èâàíèÿ øëàìîâ çàêëþ÷à-
åòñÿ â òîì, ÷òî ýòîò ïóòü íå ñâÿçàí ñ óñëîæ-
íåíèåì âñåãî òåõíîëîãè÷åñêîãî ïðîöåññà, òàê
êàê íå òðåáóåò ââåäåíèÿ íîâûõ ðåàãåíòîâ è
íå ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ íîâûõ îòõîäîâ.
Ïðè ýòîì ñóùåñòâåííî îáëåã÷àåòñÿ óòèëè-
çàöèÿ îòðàáîòàííûõ ðàñòâîðîâ ïðè ðåãåíå-
ðàöèè ñîëÿíîé êèñëîòû â ïðîöåññå òåðìîãèä-
ðîëèçà ïî ñðàâíåíèþ ñ èñïîëüçîâàíèåì äðó-
ãèõ ðåàãåíòîâ [4]. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðåä-
ñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé ïî ðàç-
ëîæåíèþ ñåðî- è êðàñíîöâåòíûõ øëàìîâ ïðè
ñîëÿíîêèñëîòíîì âûùåëà÷èâàíèè â èíòåð-
âàëå òåìïåðàòóð 40—200 °Ñ.

Ìàòåðèàëû è ìåòîäèêà èññëåäîâàíèé.
Èñïîëüçîâàëè øëàìû êðàñíîöâåòíûõ (ÊØ)
è ñåðîöâåòíûõ (ÑØ) ïåñ÷àíèêîâ, ïîëó÷åííûå
â ðåçóëüòàòå äåøëàìàöèè ïðåäñòàâèòåëüíûõ
ïðîá ðóäû. Èõ õèìè÷åñêèå ñîñòàâû ïðåäñòàâ-
ëåíû â òàáë. 1.

Â êà÷åñòâå ðåàãåíòà äëÿ âûùåëà÷èâàíèÿ
øëàìîâ èñïîëüçîâàëè 20%-íûé ñîëÿíîêèñ-
ëûé ðàñòâîð. Âûùåëà÷èâàíèå â èíòåðâàëå
òåìïåðàòóð 40—100 °Ñ ïðîâîäèëè â àòìîñ-
ôåðíûõ óñëîâèÿõ, à â èíòåðâàëå 100—200 °Ñ
– â êàïñóëüíîì àâòîêëàâå. Äëèòåëüíîñòü
ïðîöåññà ñîñòàâëÿëà 60 ìèí. Ïðè àòìîñôåð-
íîì âûùåëà÷èâàíèè øëàìîâ èñïîëüçîâàëè
ìàãíèòíóþ ìåøàëêó Heidolph ñ àâòîìàòè÷åñ-
êèì êîíòðîëëåðîì òåìïåðàòóðû. Àâòîêëàâ-

íîå âûùåëà÷èâàíèå øëàìîâ îñóùåñòâëÿëè â
êàïñóëüíîì àâòîêëàâå ñ ïåðåìåøèâàþùèì
óñòðîéñòâîì. Ïîñëå îêîí÷àíèÿ ýêñïåðèìåí-
òà êàïñóëó îõëàæäàëè âîäîé è ïóëüïó ïåðå-
âîäèëè â ñòàêàí. Âûùåëî÷åííûé ìàòåðèàë
ôèëüòðîâàëè íà âàêóóì-ôèëüòðå ñ ïðîìûâ-
êîé ãîðÿ÷åé âîäîé, çàòåì ñóøèëè ïðè òåì-
ïåðàòóðå 100 °Ñ. Êîëè÷åñòâî ðàñòâîðåííîãî
ìàòåðèàëà îïðåäåëÿëè âçâåøèâàíèåì òâåð-
äîãî îñòàòêà. Äëÿ èçó÷åíèÿ âåùåñòâåííîãî
ñîñòàâà èñõîäíîãî øëàìà è ïðîäóêòîâ åãî
ðàçëîæåíèÿ èñïîëüçîâàëè õèìè÷åñêèé (ðåíò-
ãåíîôëóîðåñöåíòíûé âîëíîâîé èññëåäîâà-
òåëüñêèé ñïåêòðîìåòð «MagiX PRO
PANalytical»), ðåíòãåíîôàçîâûé (äèôðàêòî-
ìåòð ÄÐÎÍ-3Ì, ÑuKα-èçëó÷åíèå), ìèêðîñêî-
ïè÷åñêèé (Axio Scope A1) ìåòîäû àíàëèçîâ
è ýëåêòðîííóþ ìèêðîñêîïèþ ñ ìèêðîçîíäî-
âûì àíàëèçîì (Joel JXA-isp100). Èññëåäî-
âàíèÿ ãðàíóëîìåòðè÷åñêîãî ñîñòàâà øëàìîâ
âûïîëíåíû ìåòîäîì ëàçåðíîé äèôðàêöèè íà
ïðèáîðå Mastersizer 2000.

Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ è èõ îáñóæ-
äåíèå. Øëàì êðåìíèñòî-òèòàíîâîé ðóäû
ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé òîíêîäèñïåðñíûé ìàòå-
ðèàë êðóïíîñòüþ <50 ìêì. Ïî äàííûì ðåíò-
ãåíîôàçîâîãî àíàëèçà îñíîâíûìè ôàçàìè ÑØ
ÿâëÿþòñÿ êâàðö, êàîëèíèò, ìóñêîâèò è ãåìà-
òèò (ôèã. 1). Áëèçêèé ìèíåðàëüíûé ñîñòàâ
èìåþò ÊØ, âûäåëåííûå èç êðàñíîöâåòíûõ
ïåñ÷àíèêîâ. Îäíàêî â íèõ áîëåå íèçêîå ñî-
äåðæàíèå SiO2 (52,97%) è áîëåå âûñîêîå
Fe2O3°áù (11,63% ñì. òàáë. 1). Ñîäåðæàíèå
æåëåçà â øëàìå îïðåäåëÿåò åãî öâåò: ÿðêî-
ðûæèé ó ÊØ è ñåðî-æåëòûé ó ÑØ. Ïðè ýòîì
ñîäåðæàíèå TiO2 â øëàìàõ èç êðàñíîöâåò-
íûõ ïåñ÷àíèêîâ ìåíüøå ïðèìåðíî â 2 ðàçà,
÷åì â øëàìàõ èç ñåðîöâåòíûõ ïåñ÷àíèêîâ, à
ñîäåðæàíèå Al2O3 â íèõ ïðàêòè÷åñêè îäèíà-
êîâîå (~20 %). Â íåçíà÷èòåëüíûõ êîëè÷å-
ñòâàõ â øëàìàõ ñîäåðæàòñÿ Zr, Nb è ÐÇÌ [5].

Òàáëèöà 1

Õèìè÷åñêèå ñîñòàâû øëàìîâ

ìàëØ

âîòíåìåëýåèíàæðåäîÑ *

ñàì . % mpp

OiS 2 OiT 2 eF 2O3
ùáî lA 2O3 aN 2O OgM K2O OaC OnM P2O5 .ï.ï.ï rZ eC dN

ÊØ 79,25 19,2 36,11 75,81 31,0 77,0 54,4 82,0 140,0 31,0 68,7 534 312 34

ØÑ 64,95 14,5 62,3 23,91 11,0 27,0 75,2 51,0 180,0 75,0 29,7 073 545 591

*Äàëåå â ñòàòüå ñîäåðæàíèå êîìïîíåíòîâ òîëüêî â ìàñ.%
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Ïðè ýòîì öèðêîíèé íàõîäèòñÿ â âèäå ñàìî-
ñòîÿòåëüíûõ çåðåí öèðêîíà (ZrSiO4), ñîäåð-
æàíèå êîòîðîãî íå çàâèñèò îò òèïà øëàìà.
Êàê âèäíî èç òàáë. 1, ñîäåðæàíèå ÐÇÌ áîëåå
âûñîêîå â ÑØ.

Ïî äàííûì õèìè÷åñêîãî è ðåíòãåíîôà-
çîâîãî àíàëèçîâ ðàññ÷èòàíî ñîäåðæàíèå îñ-
íîâíûõ ìèíåðàëüíûõ ôàç â øëàìàõ (òàáë. 2).
Ðàçíîå ñîäåðæàíèå â øëàìàõ æåëåçîñîäåð-
æàùèõ è ãëèíèñòûõ ìèíåðàëîâ ñâÿçàíî ñ
óñëîâèÿìè ôîðìèðîâàíèÿ Ïèæåìñêîãî ìåñ-
òîðîæäåíèÿ, â ÷àñòíîñòè ñ ïðîöåññàìè âûâåò-
ðèâàíèÿ èëüìåíèòà (ëåéêîêñåíèçàöèÿ) ñ âû-
íîñîì æåëåçà è îáðàçîâàíèåì ã¸òèòà è ãå-
ìàòèòà. Â ãèäðîòåðìàëüíûõ óñëîâèÿõ ÷àñòü
æåëåçà â ïðîöåññå ðàçëîæåíèÿ èëüìåíèòà
ðàñòâîðÿëàñü â óãëåêèñëîòå ñ îáðàçîâàíèåì
ãèäðîêàðáîíàòà æåëåçà, êîòîðûé ïîñòóïàë ñ
ðàñòâîðàìè â íèæíèå ñëîè è â ñâîþ î÷åðåäü
ðàçëàãàëñÿ ñ îáðàçîâàíèåì ñèäåðèòà. Îäíî-
âðåìåííî ñ ýòèì èç âåðõíèõ ñëîåâ â íèæíèå
âûìûâàëèñü ãèäðîêñèäû æåëåçà è ÷àñòè÷íî
ãëèíèñòûå ìèíåðàëû. Â ðåçóëüòàòå â âåðõ-
íèõ ñëîÿõ ìåñòîðîæäåíèÿ ïåñ÷àíèêè ñîäåð-
æàò ìåíüøå ñèäåðèòà è îêñèäîâ æåëåçà, à ñ
óâåëè÷åíèåì ãëóáèíû çàëåãàíèÿ ðóä, ò.å. â
íèæíåé ÷àñòè èõ ñîäåðæàíèå âîçðàñòàåò.
Îáðàçîâàíèå ñèäåðèòà â ïåñ÷àíèêàõ ïðîèñ-
õîäèëî íå ïî âñåìó îáúåìó ïîðîäû, à â òîí-

êèõ ãèäðîòåðìàëüíûõ ïðîæèëêàõ, ïî êîòî-
ðûì ñíèçó ââåðõ äèôôóíäèðîâàë óãëåêèñ-
ëûé ãàç. Ïî ìåðå êðèñòàëëèçàöèè ñèäåðèò
íà ýòèõ ó÷àñòêàõ ñòàíîâèëñÿ öåìåíòèðóþùåé
ñâÿçêîé ìåæäó çåðíàìè ìèíåðàëîâ â ïåñ÷à-
íèêàõ, ïîýòîìó ïðîöåññ äåçèíòåãðàöèè ðóäû
ïðèâîäèò ê ïåðåõîäó â øëàì òàêæå è ÷àñ-
òèö ñèäåðèòîâîé öåìåíòèðóþùåé ñâÿçêè [3].

Äëÿ îöåíêè ðàñïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö â øëà-
ìàõ ïî êëàññàì êðóïíîñòè áûë âûïîëíåí ãðà-
íóëîìåòðè÷åñêèé àíàëèç. Áîëåå 60% ìàòåðè-
àëà ïðåäñòàâëåíî çåðíàìè êðóïíîñòüþ <10
ìêì. Ïðè ýòîì ñðåäíèé ðàçìåð çåðåí â øëà-
ìàõ îáîèõ òèïîâ ïåñ÷àíèêîâ ñîñòàâëÿåò 7—
8 ìêì, à ìèíèìàëüíûé ðàçìåð çåðåí 0,3 ìêì.

Âëèÿíèå òåìïåðàòóðû âûùåëà÷èâàíèÿ íà
ñòåïåíü ðàçëîæåíèÿ (η, %) øëàìîâ â èíòåð-
âàëå 40—200 °Ñ ãðàôè÷åñêè ïðåäñòàâëåíî íà
ôèã. 2. Âèäíî, ÷òî ïðîâåäåíèå âûùåëà÷èâà-
íèÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ äî 100 °Ñ õàðàêòåðè-
çóåòñÿ íåâûñîêîé ñòåïåíüþ ðàçëîæåíèÿ øëà-
ìîâ. Ïðè ýòîì ðàçëîæåíèå ÊØ â îòëè÷èå
îò ÑØ ïðîòåêàåò ñ áîëüøåé èíòåíñèâíîñòüþ:
ñòåïåíü ðàçëîæåíèÿ ηÊØ â 5 ðàç áîëüøå ηÑØ.
Ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû äî 180 °Ñ ïðèâî-
äèò ê óâåëè÷åíèþ ñòåïåíè ðàçëîæåíèÿ äî
29% äëÿ ÑØ è äî 36% äëÿ ÊØ. Ïðè ýòîì

Ôèã. 1. Äèôðàêòîãðàììû îáðàçöîâ ÑØ (à)
è ÊØ (á)

Òàáëèöà 2

Ðàñ÷åòíîå ñîäåðæàíèå îñíîâíûõ ìèíåðàëüíûõ ôàç,
%, â øëàìàõ

àçàÔ ÊØ ØÑ

òèâîêñóÌ 7,73 8,12

Ê òèíèëîà 3,01 7,72

Ê öðàâ 0,03 8,43

íåñêîêéåË 9,2 3,6

ëèòóðîäâåñÏ 9,1 8,1

àçåëåæûäèñêîèòèðåäèÑ 6,51 6,5

Ôèã. 2. Âëèÿíèå òåìïåðàòóðû âûùåëà÷è-
âàíèÿ íà ñòåïåíü ðàçëîæåíèÿ ÊØ (1) è ÑØ (2)



6 „Ìåòàëëû“. ¹ 1. 2023 ã.

ïðîöåññ ðàçëîæåíèÿ ÑØ ñ ïîâûøåíèåì òåì-
ïåðàòóðû èíòåíñèôèöèðóåòñÿ â áîëüøåé ñòå-
ïåíè: ïðè 180 °Ñ ηÑØ âîçðàñòàåò ïðàêòè÷åñ-
êè â 10 ðàç, à ηÊØ — òîëüêî â 6 ðàç. Äàëü-
íåéøåå ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû äî 200 °Ñ
íå îêàçûâàåò çàìåòíîãî âëèÿíèÿ íà ñòåïåíü
ðàçëîæåíèÿ øëàìîâ.

Â îáðàçóþùèõñÿ â ðåçóëüòàòå âûùåëà÷è-
âàíèÿ ñîëÿíîêèñëîòíûõ ðàñòâîðàõ ñ ïîìî-
ùüþ õèìè÷åñêîãî àíàëèçà îïðåäåëåíî ñîäåð-
æàíèå àëþìèíèÿ, æåëåçà è êàëèÿ. Èçìåíå-
íèå ñîäåðæàíèÿ ýòèõ ýëåìåíòîâ â ðàñòâîðàõ
â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû ïðåäñòàâëåíî
íà ôèã. 3. Õàðàêòåð èçìåíåíèÿ èõ ñîäåðæà-
íèÿ â ðàñòâîðàõ ïðè âûùåëà÷èâàíèè ÊØ è
ÑØ îäèíàêîâûé. Â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð
100—200 °Ñ íàèáîëåå èíòåíñèâíî ïåðåõîäÿò
â ðàñòâîð àëþìèíèé è êàëèé. Ýòî óêàçûâà-
åò íà ðàçëîæåíèå â äàííîì èíòåðâàëå òåì-
ïåðàòóð ãëèíèñòûõ ìèíåðàëîâ — êàîëèíè-
òà è êàëèåâîé ñëþäû (ìóñêîâèòà) ïî ñëåäó-
þùèì ðåàêöèÿì:

Al2O3·2SiO2·2H2O + 6HCl =
= 2AlCl3 + 2SiO2 + 5H2O,

KAl2[AlSi3O10](OH)2 + 10HCl =
= 3AlCl3 + KCl + 3SiO2 + 6H2O.

Ïðîòåêàíèå ýòèõ ðåàêöèé ñîïðîâîæäàåò-
ñÿ âûäåëåíèåì ãåëåîáðàçíîãî êðåìíåçåìà.
Êàîëèíèò ÿâëÿåòñÿ ìåíåå óñòîé÷èâîé ôàçîé
â ñðàâíåíèè ñ ìóñêîâèòîì, ïîýòîìó åãî ÷àñ-
òè÷íîå ðàçëîæåíèå (5—10%) ïðîèñõîäèò óæå
ïðè òåìïåðàòóðå îêîëî 90 °Ñ â òî âðåìÿ êàê
ðàçëîæåíèå ìóñêîâèòà ïîëó÷àåò ðàçâèòèå
ïðè òåìïåðàòóðå âûøå 120 °Ñ. Ýòî ïîäòâåð-
æäàåòñÿ çíà÷èòåëüíûì óâåëè÷åíèåì ñîäåð-
æàíèÿ â ðàñòâîðå êàëèÿ ñ ïîâûøåíèåì òåì-
ïåðàòóðû â îáëàñòè 120—200 °Ñ. Ïîëíîå ðàç-
ëîæåíèå ìóñêîâèòà äîñòèãàåòñÿ ïðè òåìïå-
ðàòóðàõ 180—200 °Ñ. Ñòåïåíü ðàçëîæåíèÿ
êàîëèíèòà â ýòèõ óñëîâèÿõ >90%. Ïîâûñèòü

åå ìîæíî ñ ïîìîùüþ ïðåäâàðèòåëüíîãî îá-
æèãà øëàìà ïðè 650—700°Ñ, íàïðàâëåííîãî
íà óäàëåíèå õèìè÷åñêè ñâÿçàííîé âîäû è
ðàçðóøåíèå åãî ñòðóêòóðû [6].

Æåëåçîñîäåðæàùèå ìèíåðàëû (ñèäåðèò
FeCO3, ãåìàòèò Fe2O3 è ã¸òèò FeOOH) ðàçëà-
ãàþòñÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ äî 100 °Ñ. Ïðîöåññ
ìîæåò áûòü îïèñàí ñëåäóþùèìè ðåàêöèÿìè:

FeCO3 + 2HCl = FeCl2 + H2O + CO2,

Fe2O3 + 6HCl = 2FeCl3 +3H2O,

FeOOH + 3HCl = FeCl3 + 2H2O,

ïðè÷åì ðàçëîæåíèå ñèäåðèòà ïðîòåêàåò ïðè
òåìïåðàòóðàõ 40—60 °Ñ.

Ïîâûøåíèå ñîäåðæàíèÿ æåëåçà â ðàñòâî-
ðå â óñëîâèÿõ àâòîêëàâíîãî âûùåëà÷èâàíèÿ
ïðè òåìïåðàòóðàõ ≥120 °Ñ ñâÿçàíî ñ ðàçëî-
æåíèåì ïðèñóòñòâóþùèõ â øëàìàõ â íåáîëü-
øîì êîëè÷åñòâå ïñåâäîðóòèëà è èëüìåíèòà.
Èçâåñòíî, ÷òî òèòàíàòû æåëåçà îòíîñÿòñÿ ê
òðóäíîâñêðûâàåìûì ìèíåðàëàì è èõ ðàç-
ëîæåíèå äîñòèãàåòñÿ òîëüêî â âûñîêîòåìïå-
ðàòóðíûõ óñëîâèÿõ [7]. Ïðè ðàçëîæåíèè
ïñåâäîðóòèëà îáðàçóåòñÿ TiO2 ñî ñòðóêòóðîé
ðóòèëà, êîòîðûé âûäåëÿåòñÿ â îñàäîê, à æå-
ëåçî ïåðåõîäèò â ðàñòâîð.

Õèìè÷åñêèå ñîñòàâû òâåðäûõ îñòàòêîâ,
ïîëó÷åííûõ ïðè òåìïåðàòóðå âûùåëà÷èâà-
íèÿ 200 °Ñ, ïîäòâåðæäàþò ïðàêòè÷åñêè ïîë-
íîå ðàçëîæåíèå æåëåçèñòûõ ìèíåðàëîâ
(òàáë. 3). Îñòàòî÷íîå ñîäåðæàíèå æåëåçà â
òâåðäîé ôàçå ñâÿçàíî ñ íåïîëíûì ðàçëîæå-
íèåì ïñåâäîðóòèëà â äàííûõ óñëîâèÿõ. Åãî
ïîëíîå ðàçëîæåíèå ìîæåò áûòü äîñòèãíóòî
ïðè óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè êèñëîòû è
äëèòåëüíîñòè ïðîöåññà.

Àíàëèç õèìè÷åñêèõ ñîñòàâîâ òâåðäûõ îñ-
òàòêîâ ïîêàçàë, ÷òî â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð
40—200 °Ñ ïðè ñîëÿíîêèñëîòíîì âûùåëà-
÷èâàíèè ðàçëàãàþòñÿ æåëåçèñòûå è ãëèíèñ-
òûå ìèíåðàëû. Ïðè ýòîì â ðàñòâîð ïåðåõî-

Ôèã. 3. Âëèÿíèå òåìïåðàòóðû ñîëÿíîêèñëîòíîãî ðàçëîæåíèÿ ÊØ (à) è ÑØ (á) íà èçìåíåíèå ñîäåðæà-
íèÿ àëþìèíèÿ, æåëåçà è êàëèÿ â ðàñòâîðàõ
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äÿò æåëåçî, àëþìèíèé è êàëèé. Ðóòèë, êâàðö
è öèðêîí â ýòèõ óñëîâèÿõ îñòàþòñÿ íåòðî-
íóòûìè.

Êðîìå òîãî, ïðè ñîëÿíîêèñëîòíîì âûùå-
ëà÷èâàíèè â ðàñòâîð ïåðåõîäÿò òàêèå ÐÇÌ,
êàê öåðèé, íåîäèì è èòòðèé. Âëèÿíèå òåì-
ïåðàòóðû íà ðàñòâîðåíèå ýòèõ ýëåìåíòîâ ïðåä-
ñòàâëåíî íà ôèã. 4. Ïðè âûùåëà÷èâàíèè ÑØ
íàèáîëåå èíòåíñèâíî â ðàñòâîð èçâëåêàåòñÿ
öåðèé è åãî êîíöåíòðàöèÿ â ðàñòâîðå ïðè
180—200 °Ñ ñîñòàâëÿåò 10,6 ìã/ë. Ïðè ýòîì
èçâëå÷åíèå íåîäèìà òàêæå âûøå äëÿ ÑØ â
2 ðàçà è ïðè 200 °Ñ åãî êîíöåíòðàöèÿ â ðà-
ñòâîðå äîñòèãàåò 5,6 ìã/ë. Ïîâåäåíèå èòòðèÿ
ïðè âûùåëà÷èâàíèè îäèíàêîâî äëÿ øëàìîâ
îáîèõ òèïîâ.

Ðåçóëüòàòû ìèêðîçîíäîâîãî àíàëèçà ïî-
êàçàëè, ÷òî â øëàìå ïðèñóòñòâóþò îòäåëü-
íûå çåðíà-àãðåãàòû, ñîäåðæàùèå ÐÇÌ. Ñî-
äåðæàíèå öåðèÿ è íåîäèìà â ýòèõ çåðíàõ
äîñòèãàåò âûñîêèõ çíà÷åíèé (ôèã. 5, òàáë.4).
Â øëàìàõ ÐÇÌ ïðèñóòñòâóþò â îñíîâíîì â
âèäå äâóõ ìèíåðàëîâ: ìîíàöèòà-êóëàðèòà
(Ce,La,Nd)PO4) è êñåíîòèìà (YPO4) [8]. Çåð-
íà, ñîäåðæàùèå ÐÇÌ-ìèíåðàëû, íàõîäÿòñÿ â
òåñíîì ñðàñòàíèè ñ êâàðöåì è òèòàíñîäåð-
æàùèìè ìèíåðàëàìè.

Òàáëèöà 3

Õèìè÷åñêèå ñîñòàâû òâåðäûõ îñòàòêîâ ïîñëå âûùåëà÷èâàíèÿ ÊØ è ÑØ
ïðè ðàçíûõ òåìïåðàòóðàõ

ìàëØ t, °Ñ
%,àòíåíîïìîêåèíàæðåäîÑ

lA 2O3 OiS 2 K2O OaC OiT 2 OnM eF 2O3 P2O5

ÊØ 04 15,81 61,06 76,4 20,0 62,3 320,0 50,8 50,0

021 36,81 95,56 16,4 20,0 54,3 020,0 11,2 40,0

002 73,0 33,29 80,0 20,0 48,3 400,0 51,0 40,0

ØÑ 04 57,22 59,65 01,3 01,0 25,5 370,0 93,3 96,0

021 95,22 43,85 60,3 90,0 64,5 070,0 55,2 46,0

002 98,2 15,58 34,0 40,0 17,6 540,0 00,1 80,0

Ôèã. 4. Âëèÿíèå òåìïåðàòóðû ñîëÿíîêèñëîòíîãî âûùåëà÷èâàíèÿ ÊØ (à) è ÑØ (á) íà èçìåíåíèå ñî-
äåðæàíèÿ öåðèÿ, íåîäèìà è èòòðèÿ â ðàñòâîðàõ

Òàáëèöà 4

Ýëåìåíòíûé ñîñòàâ â òî÷êàõ 1—4 çåðíà,
ñîäåðæàùåãî ÐÇÌ (ñì. ôèã. 5)

àê÷îÒ
àçèëàíà

%,åèíàæðåäîÑ

eC dN aL eF iS lA iT

1 51,72 95,11 22,21 97,0 1,3 98,2 —

2 68,75 50,5 — 94,3 1,8 09,6 —

3 78,2 92,1 — 12,2 9,42 65,41 —

4 29,9 — — 60,6 1,51 5,01 34,7

Ôèã. 5. Ñîäåðæàùåå ÐÇÌ çåðíî ÊØ ñ òî÷-
êàìè ìèêðîçîíäîâîãî àíàëèçà (ñì. òàáë. 4)

2

4
1

3
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Âçàèìîäåéñòâèå ÐÇÌ-ìèíåðàëîâ ñ ñîëÿ-
íîé êèñëîòîé ìîæíî îïèñàòü ñëåäóþùåé ðå-
àêöèåé:

(Y,Nd,Ln)PO4 + 3HCl = (Y,Nd,Ln)Cl3 + H3PO4.

Ïðè âûùåëà÷èâàíèè ÊØ ýòà ðåàêöèÿ
íà÷èíàåòñÿ ïðè òåìïåðàòóðå îêîëî 60 °Ñ, à
äëÿ ÑØ îíà íåñêîëüêî âûøå — 80—100 °Ñ.

Âûâîäû. 1. Èññëåäîâàí ïðîöåññ ñîëÿíî-
êèñëîòíîãî ðàçëîæåíèÿ ìèíåðàëüíûõ ôàç
ñåðîöâåòíîãî è êðàñíîöâåòíîãî øëàìîâ êðåì-
íèñòî-òèòàíîâûõ ðóä Ïèæåìñêîãî ìåñòîðîæ-
äåíèÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ 40—200 °Ñ. Ïîêà-
çàíî, ÷òî â àòìîñôåðíûõ óñëîâèÿõ ïðè òåì-
ïåðàòóðàõ 40—100 °Ñ ïðîèñõîäèò ðàçëîæå-
íèå æåëåçèñòûõ ìèíåðàëîâ — ñèäåðèòà, ã¸-
òèòà è ãåìàòèòà. Ðàçëîæåíèå êàîëèíèòà íà-
÷èíàåòñÿ ïðè òåìïåðàòóðå 90 °Ñ, à ìóñêîâè-
òà — ïðè 120 °Ñ. Ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòó-
ðû ýòè ïðîöåññû çàìåòíî óñêîðÿþòñÿ. Ïðè
ðàçëîæåíèè êàîëèíèòà è ìóñêîâèòà âûäåëÿ-
åòñÿ ãåëåîáðàçíûé êðåìíåçåì.

2. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ðàçëîæåíèå ÐÇÌ-ìè-
íåðàëîâ ìîíàöèòà è êñåíîòèìà 20%-íîé ñî-
ëÿíîé êèñëîòîé íà÷èíàåòñÿ ïðè 80 °Ñ è ñ
ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû îíî óñêîðÿåòñÿ.
Ïîëíûé ïåðåâîä â ðàñòâîð ÐÇÌ äîñòèãàåòñÿ
ïðè òåìïåðàòóðå 180°Ñ. Â ýòèõ óñëîâèÿõ íàè-
áîëåå óñòîé÷èâîé ôàçîé ÿâëÿåòñÿ ïñåâäîðó-
òèë, åãî ðàçëîæåíèå ñ âûäåëåíèåì TiO2 ñî
ñòðóêòóðîé ðóòèëà ðàñòÿãèâàåòñÿ äî òåìïå-
ðàòóð ≥200 °Ñ. Òâåðäûå îñòàòêè ïîëíîãî ðàç-
ëîæåíèÿ øëàìîâ ïðåäñòàâëåíû ðóòèëîì,
êâàðöåì, àìîðôíûì SiO2 è öèðêîíîì.
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