
11

М Е Т А Л Л Ы ,  № 6 • 2 0 2 4

Металлический цирконий, его сплавы и
некоторые соединения циркония в России
получают из импортируемого цирконового
концентрата. Единственным промышленно
освоенным сырьевым источником циркония
в стране пока является бадделеитовый кон-
центрат. В настоящее время он использует-
ся без глубокой химической переработки для
производства огнеупорных изделий и глазу-
рей, либо экспортируется.

Диоксид циркония в бадделеитовом кон-
центрате дороже, чем в цирконовом. Однако
содержание циркония в бадделеитовом кон-
центрате значительно больше, что определя-
ет возможность снижения удельного расхо-
да реагентов и количества требующих захо-
ронения отвальных продуктов. Кроме того,
имеется возможность попутного выделения
присутствующих в бадделеитовом концент-
рате редких элементов, так как в получен-
ном из рядовых руд товарном концентрате
содержится1 0,6—0,8% Nb2O5, 0,18—0,23%
Ta2O5 и 0,045—0,055% Sc2O3. В концентра-

те, полученном из руд «аномальной» зоны
месторождения, содержание редких металлов
еще выше. Поэтому бадделеитовый концен-
трат — конкурентоспособное сырье для про-
изводства разнообразной циркониевой хими-
ческой продукции.

Основные трудности переработки бадде-
леитового концентрата на циркониевую про-
дукцию связаны с высокой химической ус-
тойчивостью бадделеита. Разложение бадде-
леитовых концентратов предлагалось прово-
дить спеканием с соединениями щелочных
и щелочно-земельных металлов с получени-
ем легко растворяющихся в кислотах цир-
конатов, сплавлением с сульфатом аммония,
сернокислотным вскрытием, хлорированием
[1—9.]. Эти процессы требуют повышенных
температур, большого расхода реагентов, кор-
розионно-стойких конструкционных матери-
алов, приводят к образованию большого ко-
личества требующих захоронения отходов.

Для разложения бадделеитового концен-
трата исследовалось применение фторирую-
щих реагентов [10—14]. Хотя в большинстве
разрабатывавшихся процессов температуру
удавалось снизить, существовали трудно ре-
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1Здесь и далее в статье содержание компонентов
в мас.%.
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шаемые экономические, аппаратурные и эко-
логические проблемы. Среди них — разра-
ботка практически целесообразных методов
регенерации фторирующих реагентов.

Цель данного исследования — разработ-
ка более эффективного способа разложения
бадделеитового концентрата фторсодержащи-
ми реагентами.

Материалы и методика исследований.
Объектом исследования служил бадделеито-
вый концентрат ПБ-ХОМ (порошок бадделе-
итовый химически очищенный, микронизи-
рованный) производства ОАО Ковдорского
ГОКа по ТУ 1762-003-001.86759—2000. Кон-
центрат представлял собой порошок с раз-
мером частиц 5—7 мкм, в его составе, %:
ZrO2+HfO2 не менее 99,3, а также не более:
SiO2 0,4; Fe2O3 0,09; TiO2 0,1; P2O5 0,05; Al2O3

0,015; CaO 0,1; MgO 0,1; SO3 0,07. Удельная
эффективная радиоактивность Аэф концентра-
та может достигать 2,6 кБк/кг, т.е. он отно-
сится к III классу материалов с повышенным
содержанием природных радионуклидов [15].

При реализации метода сорбционной кон-
версии использовали сульфокатионит КУ-2-
8чС (ГОСТ 20298—74), NH4F (ГОСТ 4518—
75, ч.д.а.), NаF (ГОСТ 4463—76, ч.), КF 2Н2О
(ГОСТ 20848—75, ч.д.а.), HF (ГОСТ 10484—
78, х.ч.).

Эффективность разложения бадделеито-
вого концентрата оценивали по величине
убыли массы:
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где m1, m2 — массы соответственно исходно-
го концентрата и полученного твердого ос-
татка.

В отдельных опытах контролировали кон-
центрацию в растворе циркония CZrO2

 (в пе-
ресчете на оксид).

Растворы и твердые продукты анализи-
ровали на содержание катионов аттестован-
ным2 масс-спектрометрическим методом с
индуктивно связанной плазмой (масс-спект-

2Свидетельство об аттестации методики измерений
№ 537/242-(01.00250)-2014 «Методика определения со-
держания редкоземельных элементов (Y, La, Ce, Pr, Nd,
Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu), натрия, калия, маг-
ния, кальция, алюминия, титана, железа, тория и урана
методом масс-спектрометрии с индуктивно связанной
плазмой».

Фиг. 1. Рентгенограмма бадделеитового концентрата

По данным рентгенофазового анализа
(фиг. 1) в бадделеитовом концентрате содер-
жится циркон.

Для разложения бадделеитового концен-
трата использовали методы сорбционной кон-
версии в водных растворах фторидов натрия
и аммония, растворения во фтористоводород-
ной кислоте. Также проведена оценка воз-
можности регенерации фтористоводородной
кислоты из фторидов аммония и натрия ме-
тодом сорбционной конверсии. Методика
проведения экспериментов по сорбционной
конверсии изложена в работе авторов [16].

рометр ELAN 9000 DRC-e (Perkin Elmer)).
Концентрацию фтора и свободных ионов во-
дорода (рН) определяли потенциометричес-
ки (иономер лабораторный И-160МИ с изме-
рительным фторид-селективным электро-
дом CI-6728 производства PASCO scientific


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и измерительным электродом рН-201). Кон-
центрацию SiO2 определяли фотоколоримет-
рическим методом.

Результаты исследования и их обсуж-
дение. Предполагали, что в процессе сорбци-
онной конверсии в водных растворах фтори-
дов натрия и аммония разложение бадделе-
ита возможно по следующим реакциям:

(NН4, Nа)F + (—SO3H) 

(—SO3)(NН4, Nа) + HF, (2)

ZrO2 + 6HF  H2ZrF6 + 2H2O, (3)

H2ZrF6+ 2(NН4, Nа)F 

(NН4, Nа)2ZrF6 + 2HF. (4)

Теоретически необходимый расход сор-
бента определяется реакцией (2), фторирую-
щего реагента — реакцией (4). Сорбент прак-
тически нужен только для сорбции катио-
нов, содержащихся в используемых в процес-
се фторидах, так как в концентрате содер-
жание щелочно- и редкоземельных металлов
мало, а остальные в процессе разложения
образуют фторсодержащие анионные комп-
лексы.

Условия и результаты опытов приведены
в табл. 1.

По данным рентгенофазового анализа
остатки состояли только из бадделеита. Ко-
личество кремнезема в маточных растворах
также указывало, что акцессорный циркон
разлагался не хуже бадделеита. В составе
полученных цирконийсодержащих растворов
были гексафторциркониевая кислота и ее
соли. Судя по величине рН, наличие значи-
тельных количеств фторгидроксильных со-
единений циркония маловероятно, так как
даже при рН4,35 в растворе с концентраци-
ей 0,09 ммоль ZrF6

2– доля «свободного» фто-
ра составляла всего 36% [17].

При использовании в качестве фториру-
ющего реагента NaF экспериментально най-
денная концентрация циркония в маточном
растворе оказалась в 3 раза меньше расчет-
ного значения, соответствующего полученной
величине m (опыт 8). Это определялось об-
разованием малорастворимого Na5Zr2F13

[18]. Одновременно в маточном растворе сни-
жалось и содержание фтора с ожидаемой ве-
личины 23,1 до 10,0 г/л. При увеличении
расхода сорбента возрастала эффективность
разложения, повышая полноту сорбции на-
трия и тем препятствуя образованию
Na5Zr2F13.

При использовании в качестве фториру-
ющего реагента NН4F при прочих равных

Таблица 1

Зависимость степени разложения бадделеитового концентрата от условий
проведения процесса (отношение объема раствора к массе концентрата

Ж:Т  40, температура 100 C, длительность процесса 6 ч)

тыпО
%,дохсаР

m %, Нр
аротф атнеброс тнемирепскэ течсар

НNтнегаерйищюуриротФ 4F

1 001 111 7,35 64,9 20,31 .а.Н

2 001 841 9,65 .а.Н 97,31 .а.Н

3 441 201 5,65 .а.Н 07,31 .а.Н

4 441 201 2,57 .а.Н 42,81 .а.Н

5 441 451 6,86 59.01 46,61 67,2

6 761 651 0,67 68.11 34,81 58,2

7* 761 651 9,07 .а.Н 27,71 1,3

FaNтнегаерйищюуриротФ

8 001 111 3,13 34.2 85,7 .а.Н

9 001 581 0,65 .а.Н 85,31 75,2

*Остатки опытов 1—3. Н.а. — нет анализа.

CZrO2
, г/л
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условиях разложение бадделеитового концен-
трата проходило эффективнее, так как кати-
он аммония сорбируется лучше катиона на-
трия, что определяет увеличение количества
и концентрации НF, образующейся по реак-
ции (2). Кроме того, растворимость в воде
(NН4)2ZrF6 значительно больше растворимо-
сти Na2ZrF6. Однако в начале исследований
(опыты 1—3) степень разложения не превы-
шала 56,9%, при этом увеличение расходов
фторирующего реагента и сорбента практи-
чески на результат не влияло.

Проверены две гипотезы о причинах не-
достаточного разложения концентрата. Пер-
вая гипотеза основывалась на том, что кон-
центрат мог содержать различающиеся по
составу и химической устойчивости форма-
ции бадделеита, полученные из основной ча-
сти месторождения и из «аномальной» зоны
[19]. Однако при сходных условиях прове-
дения процесса остатки разлагались доста-
точно эффективно (опыт 7).

По второй гипотезе предположили, что
загружавшийся на дно реактора тонкоиз-
мельченный концентрат, плотность которого
составляет до 6 г/см3, в условиях экспери-
мента перемешивался недостаточно полно.
При изменении порядка загрузки, когда бад-
делеит загружался в середину сорбента (опы-
ты 4—7), при прочих равных условиях эф-
фективность разложения заметно возраста-
ла (см. опыты 3 и 4). Таким образом, для
проведения процесса необходимо использо-
вать оборудование, обеспечивающее более
эффективное перемешивание реагирующих
компонентов.

Содержание в маточном растворе основ-
ных металлических компонентов приведено
в табл. 2. Аналитически определенные кон-
центрации циркония в маточных растворах
были меньше рассчитанных по величинам
m. Это относится и к содержанию фтора.
Например, содержание фтора в маточном
растворе опыта 1 составило 18,0 г/л, хотя,
исходя из количества введенного реагента,
должно было равняться 23,1 г/л. Это ука-
зывает на то, что часть циркония и фтора
либо осаждалась на поверхности гранул сор-
бента в виде тонкодисперсной взвеси фтори-
дов циркония, либо попадала в интермицел-
лярную жидкость гелевого сорбента. Малое
содержание радионуклидов в растворе опре-
делялось низкой радиоактивностью исполь-
зованной в экспериментах партии концент-
рата.

Таким образом, при использовании мето-
да сорбционной конверсии возможно разло-
жение бадделеитового концентрата с исполь-
зованием растворов NH4F. Основная часть
циркония и сопутствующих ценных редких
элементов (Sc, Nb, Та) попадает в раствор.
Сорбент переходит в NH4

+-форму. Из раство-
ра цирконий, ниобий, тантал и большинство
других металлов могут быть осаждены ней-
трализацией аммиаком с получением ра-
створа NH4F, который годен для разложения
бадделеитового концентрата. Однако слож-
ность разделения содержащего цирконий
раствора и сорбента снижает привлекатель-
ность этого подхода.

Исследовали разложение бадделеитового
концентрата фтористоводородной кислотой.

Таблица 2

Содержание основных компонентов, мг/л, в маточных растворах
разложения бадделеитового концентрата при использовании в

качестве фторирующего реагента NH4F

К тненопмо
тыпО *

К тненопмо
тыпО *

4 5 4 5

aN 2О

K2О

ОaC

lA 2О3

eF 2O3

cS 2O3

OiS 2

25

3,83

5,32

1,102

1,76

94,7

0331

08

3,93

0,74

6,741

8,97

27,8

028

ОiT 2

OrZ 2

OfH 2

bN 2O5

aT 2O5

OhT 2

OU 2

014

65001

5,751

9,76

68,7

5000,0

16,0

016

5159

29

5,94

44,7

0300,0

26,0

*Нумерация опытов соответствует приведенной в табл. 1.
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В табл. 3 приведены данные о степени ра-
створения бадделеитового концентрата в сте-
хиометрическом по реакции (3) количестве
фтористоводородной кислоты разной концен-
трации. Опыты проводили при температуре
100 C в течение 6 ч.

Согласно данным табл. 3 изменение кон-
центрации HF от 5 до 30 мас.% привело к
увеличению m, степени использования HF
и концентрации в растворе фтористых кис-
лот циркония (гафния).

Из фторидных растворов цирконий (гаф-
ний) может быть осажден аммиаком или его
производными, гидроксидом натрия. В на-
чале нейтрализации осаждаются основные
фториды состава КатZr(OH)2F3, где Кат  NH4

или Na. Не содержащий фтора гидроксид
циркония образуется при рН12—13 [20].

Методом сорбционной конверсии оцени-
ли возможность регенерации фтористоводо-
родной кислоты из фторидов аммония и на-
трия. Возможность эффективной сорбцион-

ной конверсии фторидов в достаточно кон-
центрированные растворы фтористоводород-
ной кислоты с использованием сульфокати-
онита определяется ее слабой диссоциацией
(при комнатной температуре у HF констан-
та диссоциации Kа  6,6110–4).

В водные растворы фторида аммония или
натрия известной концентрации вводили за-
данное количество сульфокатионита КУ-2-8чС
в Н+-форме, выдерживали при комнатной
температуре и перемешивании в течение
0,5 ч, фторсодержащий раствор отделяли. В
полученном растворе анализировали оста-
точное содержание катионов NH4

+ или Nа+.
Число молей образовавшегося в растворе фто-
ристого водорода равнялось числу молей по-
глощенных сорбентом катионов NH4

+ или
Nа+, поэтому степень конверсии рассчитыва-
ли как отношение количества поглощенных
сорбентом катионов NH4

+ или Nа+ к их ис-
ходному количеству. Полученные результа-
ты приведены в табл. 4.

Таблица 3

Влияние концентрации фтористоводородной кислоты на эффективность разложения
бадделеитового концентрата и характеристики полученных растворов (температура 100 C,

длительность процесса 6 ч)

ьлетазакоП
%.сам,FHиицартнецнокирпялетазакопеинечанЗ

5 01 51 02 52 03

m %, 04,07 .а.Н 96,58 24,09 0,29 5,49

НеинажредоС 2 FfH,rZ( 6 л/г:еровтсарв) 4,35 4,121 6,502 7,582 3,953 0,734

%.сам 56,5 — 28,91 99,52 26,33 70,04

%,FHолаворигаерорП 6,07 — 7,58 4,09 0,29 5,49

Таблица 4

Эффективность сорбционной конверсии водных растворов фторидов аммония и
натрия во фтористоводородную кислоту при комнатной температуре

ьлетазакоП
диротФ

HN 4F FаN

К :л/г,яицартнецно яандохси 301 112 423 444 0,03 1,63 *

яанченок 25,6 66,6 62,7 67,02 93,2 37,0

%,иисревнокьнепетС 7,39 8,69 8,79 3,59 0,29 0,89

иртемоихетстоатнебросдохсаР -

%,огомидохбоениксеч
9,001 101 3,001 6,99 4,001 861

йонноицбросяиненлопазьнепетС
%,атнеброситсокмейоннембо

6,29 8,59 4,79 7,59 6,19 7,95

*Длительность взаимодействия 1 ч.
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Из данных табл. 4 следует, что даже при
концентрациях фторидов, близких к их пре-
дельной растворимости в воде, и стехиомет-
рическом расходе сорбента конверсия про-
текает эффективно. При этом эффективность
конверсии NH4F несколько выше, чем для
NаF, поскольку катион NH4

+ сорбируется
сульфокатионитом лучше, чем катион Nа+.
Увеличение концентрации NH4F в исходном
растворе практически не влияло на степень
конверсии и эффективность заполнения сор-
бционной обменной емкости сорбента

Найденные величины степени конверсии
и эффективности заполнения сорбционной
обменной емкости сорбента показывают, что
при организации конверсии фторидов аммо-
ния и натрия в противоточном режиме воз-
можно получение не содержащей аммония
или натрия фтористоводородной кислоты при
полном насыщении сульфокатионита кати-
онами NH4

+ или Nа+.
Получение сульфокатионита КУ-2-8чС в

Н+-форме из сорбента в Nа+-форме осуще-
ствимо обработкой раствором 10—5 мас.%
HNO3 [21]. Нами также показана возмож-
ность конверсии сорбента в NH4

+ -форме в
Н+-форму.

На основании проведенных исследований
и литературных данных предложена прин-
ципиальная технологическая схема разложе-
ния бадделеитового концентрата (фиг. 2).

По этой схеме бадделеитовый концентрат
растворяют в HF при нагревании. Получен-

ный раствор нейтрализуют гидроксидом
аммония. Нейтрализацию целесообразно про-
водить в две стадии (на фиг. 2 не показано):
на первой при недостатке нейтрализующего
реагента получают NH4Zr(OH)2F3 и направ-
ляемый на конверсию HF раствор NH4F; за-
тем вводят остальное количество нейтрали-
зующего реагента с получением гидроксида
циркония и раствора, содержащего NH4F и
NH4ОН. Полученный на второй стадии ней-
трализации раствор используют на первой
стадии нейтрализации.

Принципиально возможен также вариант,
при котором для осаждения гидроксида цир-
кония используется гидроксид натрия.

Отличительной особенностью регенерации
HF являются проведение данной операции
при комнатной температуре, что значитель-
но упрощает аппаратурное оформление это-
го процесса.

Осадок гидроксидов металлов может быть
переработан на целевые продукты, например
растворением в азотной кислоте и последу-
ющей жидкостной экстракцией [22].

Выводы. 1. Исследовано разложение бад-
делеитового концентрата фторсодержащими
растворами. Найдено, что разложение бадде-
леитового концентрата методом сорбционной
конверсии с использованием сульфокатиони-
та и растворов фторидов натрия и аммония
более эффективно протекает в растворах фто-
рида аммония.

2. Особенностью сорбционной конверсии
бадделеита в содержащих фтор растворах
является попадание основной части ценных
компонентов не в сорбент, а в маточный ра-
створ, а также попадание части редких эле-
ментов (до 35,6%) в интермицеллярную жид-
кость сорбента. Это осложняет практическую
реализацию метода, так как эффективное
выделение перешедших в раствор редких
элементов из мицеллярной жидкости сорбен-
та достаточно труднорешаемая задача.

3. Предложен и обоснован новый подход,
предусматривающий разложение бадделеи-
тового концентрата фтористоводородной кис-
лотой, осаждение гидроксидов циркония и
сопутствующих редких металлов нейтрали-
зацией гидроксидом аммония или натрия
полученного фторидного раствора, регенера-
цию из растворов фторидов аммония или
натрия фтористоводородной кислоты сорбци-
ей катионов аммония или натрия сульфока-

Фиг. 2. Принципиальная технологическая
схема разложения бадделеитового концентрата
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тионитом в Н+-форме, регенерацию сорбен-
тов в NH4

+- или Nа+-формах в Н+-форму.
4.Предложенная принципиальная техно-

логическая схема обеспечивает разложение
бадделеитового концентрата, простую регене-
рацию фторирующего реагента, практическое
исключение образования жидких отходов.
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