
ТЕХНОЛОГИИ В ХИМИИ, ОБОГАЩЕНИИ, 
МЕТАЛЛУРГИИ. ПРОБЛЕМЫ БЕЗОПАСНОСТИ

TECHNOLOGIES IN  CHEMISTRY, CONCENTRATION 
AND METALLURGY. SAFETY PROBLEMS

УДК 541.124.127: 66.081

С.В .Ж У К О В , аспирант, spmi@mail.wplus.net 
Т .Е .Л И Т В И Н О В А , канд. техн. наук, доцент, spmi@mail.wplus.net 
Д .Э .Ч И РК С Т , д-р хим. наук, профессор, spmi@mail.wplus.net spmi@mail.wplus.net 
Национальный минерально-сырьевой университет  «Горный», Санкт-Петербург

S.V .ZH U K O V , post-graduate student, spmi@mail.wplus.net 
T .E .L ITV IN O V A , PhD in eng. s c , associate professor, spmi@mail.wplus.net
D .E .C H IR K ST , Dr. in chem. sc., профессор, spmi@mail.wplus.net 
National M ineral Resources University (University o f  Mines), Saint Petersburg

РАЗДЕЛЕНИЕ ЖЕЛЕЗА (III), АЛЮМИНИЯ И ЛАНТАНОИДОВ 
ЭКСТРАКЦИЕЙ НАФТЕНОВЫМИ КИСЛОТАМИ

Исследована экстракция железа (III) из нитратных сред раствором нафтеновых ки­
слот в о-ксилоле. Изучено влияние рН равновесной водной фазы на коэффициенты рас­
пределения железа и алюминия. Определены условия разделения железа (III) и редкозе­
мельных металлов.
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SEPARATION OF IRON (III), ALUMINUM AND LANTHANIDES 
EXTRACTION BY NAPHTHENIC ACIDS

Extraction of iron (III) from nitrate solutions by acid in 1,2-dymethilbenzine was investi­
gated. Dependences of pH and distribution coefficient was obtained. Optimal iron (III) and 
REM separation conditions was acquired.

Key words: extraction, ions of iron, division, lanthanides, aluminum, carboxylic acids, 
naphthenic acid.

Эвдиалитовые руды являются перспек­
тивным сырьем для получения циркония. 
Так как наряду с цирконием в руде присут­
ствуют редкоземельные металлы (РЗМ), 
предложена комплексная переработка эвдиа- 
литовых руд с выделением как циркония, так 
и редкоземельных металлов. С применением 
солянокислотной [1-3] и сернокислотной [4] 
технологий вскрытия эвдиалитовых концен­

тратов традиционные экстрагенты, такие как 
трибутилфосфат, неэффективны [5], поэтому 
изучается экстракция РЗМ  и сопутствующих 
элементов карбоновыми кислотами [6-8].

В состав эвдиалитового концентрата 
входят, мас %: 9,0 ZrO2; 0,9 N b2O5; 1,5-2,0 
Ln2O3; 45,8 SiO2 ; 8,2 A ^O 3 ; 4,0 Feобщ. Экс­
тракция редкоземельных металлов нафтено­
выми кислотами изучена в работах [7, 8].
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Д а н н о е  и с с л е д о в а н и е  п о с в я щ е н о  и з у ч е н и ю  
р а з д е л е н и я  р е д к о з е м е л ь н ы х  м е т а л л о в  и  с о ­
п у т с т в у ю щ и х  и м  ж е л е з а  и  а л ю м и н и я .

Э к с п е р и м е н т а л ь н а я  ч а с т ь  п р о в е д е н а  с 
м о д е л ь н ы м и  в о д н ы м и  р а с т в о р а м и  с к о н ц е н ­
т р а ц и е й  п о  ж е л е з у  ( II I)  —0 ,0 1 3  м о л ь -к г"  и  

—0,01  м о л ь -к г"1 п о  а л ю м и н и ю . В  к а ч е с т в е  
э к с т р а г е н т а  и с п о л ь з о в а л с я  0 ,5  М  р а с т в о р  
н а ф т е н о в о й  к и с л о т ы  в  о -к с и л о л е . Н а ф т е н о ­
в а я  к и с л о т а  б ы л а  п о л у ч е н а  п е р е г о н к о й  т е х ­
н и ч е с к о г о  а с и д о л а -1  в  и н т е р в а л е  т е м п е р а т у р  
1 6 5 -1 9 0  °С  п р и  д а в л е н и и  7 0 0 -9 0 0  П а . Э л е ­
м е н т а р н ы м  а н а л и з о м  у с т а н о в л е н а  с р е д н я я  
ф о р м у л а  к и с л о т ы  C i3H 27C O O H . П о к а з а т е л ь  
с р е д н е й  к о н с т а н т ы  д и с с о ц и а ц и и  р К а =  5,1. 
С р е д н я я  м о л я р н а я  м а с с а  и с с л е д о в а н н о й  
ф р а к ц и и  н а ф т е н о в о й  к и с л о т ы  с о с т а в л я л а  
2 2 6  г -м о л ь -1 [7]. П е р е м е ш и в а н и е  ф а з  о с у ­
щ е с т в л я л о с ь  в  л а б о р а т о р н о м  э к с т р а к т о р е  в 

т е ч е н и е  3 0  м и н у т  п р и  т е м п е р а т у р е  25  °С . 
И з м е р е н и е  р Н  п р о в о д и л о с ь  п о с р е д с т в о м  
и о н о м е р а  м а р к и  р Н -1 5 0 М А  с э л е к т р о д о м  
Э С К Л -0 8 М .1 . Р а з д е л е н и е  ф а з  о с у щ е с т в л я ­
л о с ь  в  д е л и т е л ь н о й  в о р о н к е  о б ъ е м о м  
2 5 0  м л.

К о н ц е н т р а ц и ю  ж е л е з а  в  р а в н о в е с н о й  

в о д н о й  ф а зе  и  в  и с х о д н о м  р а с т в о р е  о п р е д е ­
л я л и  ф о т о м е т р и ч е с к и м  м е т о д о м  с р о д а н и ­
д о м  к а л и я  [9 ], а  к о н ц е н т р а ц и ю  а л ю м и н и я  с 

к с и л е н о л о в ы м  о р а н ж е в ы м  [10].

С о д е р ж а н и е  ж е л е з а  в  о р г а н и ч е с к о й  ф а ­
з е  о п р е д е л я л и  п о  р а з н о с т и  к о н ц е н т р а ц и й  в 

и с х о д н о й  и  р а в н о в е с н о й  в о д н о й  ф а з а х  с 
у ч е т о м  с о о т н о ш е н и я  м а с с  ф аз.

V  р
Q rg =  ( С 0  - C a q ) , (1 )

org р  org

г д е  C org и  C aq -  р а в н о в е с н ы е  к о н ц е н т р а ц и и  
и о н о в  м е т а л л а  в  о р г а н и ч е с к о й  и  в о д н о й  ф а ­

з а х  с о о т в е т с т в е н н о , м о л ь -к г - ; С 0 -  и с х о д н о е  

с о д е р ж а н и е  ж е л е з а  в  в о д н о й  ф а зе , м о л ь -к г -1; 
(Vaqp aq)/(V orgp org) -  с о о т н о ш е н и е  м а с с  в о д н о й  
и  о р г а н и ч е с к о й  ф а з , к о т о р о е  в  о п ы т а х  с о ­

с т а в л я л о  1 0 :1 ; p aq и  p org -  п л о т н о с т и  в о д н о й  
и  о р г а н и ч е с к о й  ф а з , п л о т н о с т ь  о р г а н и ч е ­
с к о й  ф а з ы  0 ,8 6  ±  0 ,01  г с м -3 с о г л а с н о  п и к -  

н о м е т р и ч е с к о м у  о п р е д е л е н и ю .
К о э ф ф и ц и е н т  р а с п р е д е л е н и я
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К разд = ~ + ,  (4)

D  =  C org/C aq. (2 )

С т е п е н ь  и з в л е ч е н и я

C -  C
Е  =  — -------^ 1 0 0 % .  (3 )

Ĉ0

К о э ф ф и ц и е н т ы  р а з д е л е н и я

А  
А

г д е  и н д е к с  2  п р и с в о е н  л у ч ш е  э к с т р а г и р у е ­
м о м у  эл е м е н т у .

Н а  р и с . 1 п р е д с т а в л е н ы  з а в и с и м о с т и  и з ­
в л е ч е н и я  ж е л е з а  ( II I)  и  а л ю м и н и я  о т  р Н  
р а в н о в е с н о й  в о д н о й  ф азы .

П р и  у в е л и ч е н и и  р Н  с т е п е н ь  и з в л е ч е н и я  
ж е л е з а  и  м а р г а н ц а  в о з р а с т а е т  (р и с .1 ) . О д н а ­
к о  и з в л е ч е н и е  а л ю м и н и я  н е  п р е в ы ш а е т  10 %  
п р и  р Н  =  3 ,5 , в  т о  в р е м я  к а к  и з в л е ч е н и е  ж е ­
л е з а  с о с т а в л я е т  б о л е е  3 0  %  п р и  т о м  ж е  з н а ­
ч е н и и  р Н . Р е з к о е  в о з р а с т а н и е  с т е п е н и  и з ­
в л е ч е н и я  к а к  д л я  ж е л е за , т а к  и  д л я  а л ю м и ­
н и я  н а б л ю д а е т с я  п р и  р Н  >  4 ,0 .

В  с о о т в е т с т в и и  с ф о р м у л а м и  (3 )  и  (4 ) 
р а с с ч и т а н ы  к о э ф ф и ц и е н т ы  р а с п р е д е л е н и я  и  
р а з д е л е н и я  ж е л е з а  ( II I) , а л ю м и н и я  и  н е к о т о ­
р ы х  р е д к о з е м е л ь н ы х  э л е м е н т о в  (таб л .1  и  2).

У ч и т ы в а я  р азл и ч н у ю  эк стр а к ц и о н н у ю  
сп о со б н о сть  н а ф т е н о в ы х  к и с л о т  п о  о т н о ш е ­
н и ю  к  и сс л ед у ем ы м  м ета л л а м , а  та к ж е  к о э ф ­
ф и ц и е н ты  и х  р азд е л е н и я , п р е д л о ж е н а  те х н о л о ­
ги ч е ск ая  с х е м а  и зв л е ч е н и я  и  р а зд е л е н и я  ж е л е­
з а  (Ш ), ал ю м и н и я  и  н е к о то р ы х  Р З М  (рис.2).

Н а  п е р в о й  с т а д и и  п р о и с х о д и т  о ч и с т к а  
р а с т в о р а  о т  и о н о в  ж е л е з а  п р и  р Н  =  4 ,0 , б о л е е  
в ы с о к о е  з н а ч е н и е  р Н  н е  р е к о м е н д о в а н о  
в с л е д с т в и е  и н т е н с и в н о г о  о б р а з о в а н и я  о с а д ­
к о в  г и д р о о к и с и  ж е л е за . О ч и щ е н н ы й  о т  ж е л е ­
з а  р а с т в о р  н а п р а в л я е т с я  н а  и з в л е ч е н и е  ц е р и я  
и  и т т р и я  в  к о л л е к т и в н ы й  э к с т р а к т  (п р о ц е с с  
с л е д у е т  п р о в о д и т ь  п р и  р Н  =  4 ,5 ). Д а л е е  п о ­
л у ч е н н ы й  р а ф и н а т  п о с т у п а е т  н а  и з в л е ч е н и е  
с а м а р и я  с о в м е с т н о  с а л ю м и н и е м  п р и  
р Н  =  5,0. П о л у ч е н н ы й  э к с т р а к т  н а п р а в л я е т с я  
н а  р е э к с т р а к ц и ю  р а с т в о р о м  с е р н о й  к и с л о т ы  
с п о с л е д у ю щ и м  р а з д е л е н и е м  с а м а р и я  и  а л ю ­
м и н и я , а  р а ф и н а т  с о д е р ж а щ и й  э р б и й  и  л а н ­
т а н  н а  с л е д у ю щ у ю  с т а д и ю  э к с т р а к ц и и . Р а з ­
д е л е н и е  л а н т а н а  и  э р б и я  с л е д у е т  п р о в о д и т ь  
п р и  р Н  =  5,5 д л я  н а и б о л е е  п о л н о г о  и х  р а з д е ­
л е н и я . П о л у ч е н н ы е  к о л л е к т и в н ы е  э к с т р а к т ы
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РЗМ  могут быть направлены на реэкстрак- ный на первой стадии, также может быть 
цию с последующим разделением на инди- подвергнут последующей переработке с це- 
видуальные продукты. Экстракт, получен- лью получения чистых препаратов железа.

1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 4,5 5 5,5 рН

Рис. 1. Зависимости степени извлечения железа и алюминия от рН рафината при экстракции 0,5 М раствором
нафтеновых кислот в о-ксилоле

Таблица 1

Коэффициенты распределения железа (III), алюминия и некоторых РЗМ при различных значениях рН
равновесной водной фазы

рН
D

Al Fe La Ce Y Sm Er

3,0 0,96 5,63 1,00 1,0 1,0 4,83 4,0
4,0 3,0 11,9 1,05 2,0 1,8 5,79 4,4
4,5 5,8 31,2 1,11 13,7 26,0 7,37 6,0
5,0 23,7 79,3 12,73 37,6 62,0 28,59 6,8
5,5 97,4 211,0 240,00 50,0 95,0 293,90 12,7

Таблица 2

Коэффициенты разделения железа (III), алюминия и некоторых РЗМ при различных значениях рН
равновесной водной фазы

рН
-̂ разд

Fe/Ce Fe/Y Fe/Sm Fe/La Fe/Er Ce/Al Y/Al Sm/Al La/Al Er/Al

3 5,60 5,60 1,16 5,60 1,40 1,04 1,04 5,03 1,04 4,17
4 5,95 6,61 2,06 11,34 2,70 0,67 0,60 1,93 0,35 1,47

4,5 2,28 1,20 4,23 28,08 5,20 2,36 4,48 1,27 0,19 1,03
5 2,11 1,28 2,77 6,23 2,33 1,59 2,62 1,21 0,54 1,44

5,5 4,22 2,22 0,72 0,88 6,19 0,51 0,98 3,02 2,46 0,35
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Раствор (Ce3+; Al3+; Fe3+; Y3+; Er3+; Sm3+; La3+)

Рафинат (Ce3+; Al3+; Y3+;Er3+; Sm3+; La3+) Экстракт (Fe3+)

Рис.2. Технологическая схема извлечения и разделения железа (III), алюминия и некоторых РЗМ экстракцией
растворами нафтеновых кислот

П редлож енная технологическая схема 
может быть рекомендована для переработ­
ки растворов кислотного вы щ елачивания

224 ___________________________________

редкоземельного сырья с целью получения 
чистых оксидов РЗМ.
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