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ВВЕДЕНИЕ 

Скандий является одним из самых дорогих редких металлов с небольшим 

объемом промышленного производства. Он не образует крупных проявлений или 

промышленных месторождений собственных минералов, однако сопутствует 

многим редким элементам в рудах, таким как цирконий, титан, вольфрам, уран, 

алюминий, железо, олово и др. Производство оксида скандия из минерального 

сырья связано, прежде всего, с его попутным извлечением при переработке руд и 

концентратов перечисленных выше элементов, а также отходов их переработки, в 

которых скандий может концентрироваться. Такими продуктами являются, 

например, отходы мокрого магнитного обогащения (сепарации) титано-железо-

ванадиевых руд, в дальнейшем отходы ММС, красные шламы (КШ), шламы 

переработки вольфрамитовых концентратов, рафинаты экстракции урана и т.д. 

Одним из перспективных видов техногенного скандиевого сырья, 

содержащего достаточно высокие концентрации оксида скандия 70-140 г/т, 

являются отходы ММС титано-железо-ванадиевых руд Гусевогорского 

месторождения, Качканарского ГОКа, Свердловской области. В настоящее время 

запасы техногенных отвалов, накопленных за время разработки месторождения и 

переработки титано-железо-ванадиевых руд, составляют более 1500 млн. тонн и 

ежегодно прирастают еще на 40-45 млн. тонн. В то же время отходы ММС 

относятся к упорному, трудновскрываемому типу сырья, и лишь с большим трудом 

поддаются вскрытию традиционными гидрометаллургическими методами. 

С целью извлечения скандия из отходов ММС были разработаны различные 

варианты технологических схем, основу которых составляло выщелачивание 

скандия в водные растворы серной кислоты с последующим его извлечением в 

черновой скандиевый концентрат (ЧСК) и экстракционную переработку с 

получением оксида скандия требуемой чистоты. 

Традиционное сернокислотное выщелачивание при температурах близких к 

температуре кипения растворов, не позволяло извлекать более 35% скандия в 

раствор. Применение автоклавных технологий позволяло повысить извлечение до 
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60-70%, но было сопряжено со значительными энергозатратами и высоким расходом 

реагентов. В технологической схеме, разработанной во ВНИИХТ, для повышения 

степени извлечения скандия в сернокислые растворы до 65-75% использовали 

ускоряющую добавку – кремнефторид натрия в количестве от 30 до 50 кг/т отходов 

ММС, что породило проблемы с утилизацией фтора, сбрасываемого в отвалы. 

В технологической схеме РХТУ им. Д.И. Менделеева была использована 

предварительная механоактивация отходов ММС с применением 

высокоэффективного лабораторного оборудования, например, энергонапряженного 

активатора планетарно-центробежного типа АГО-2У, позволяющего за небольшой 

временной промежуток (2-20 минут) проводить полную аморфизацию силикатной 

основы, содержащей скандий. После такой подготовки сернокислотное 

выщелачивание растворами 150-300 г/л H2SO4 при 90-105°С приводило к 

извлечению от 70% до 99% скандия в раствор в зависимости от степени 

аморфизации минеральной основы. Однако в 90-е годы прошлого столетия не 

производились промышленные аппараты – механоактиваторы с высокой 

производительностью, что не позволяло внедрить в промышленную практику этот 

эффективный способ извлечения скандия из отходов ММС. Все 

вышеперечисленные проблемы не позволили осуществить промышленную 

переработку отходов ММС и наладить из них производство оксида скандия. 

К настоящему времени в двух центрах, занимающихся разработкой 

механоактивационного оборудования, в компании «Активатор», г. Новосибирск и в 

ООО «Техника и Технология Дезинтеграции», г. Санкт-Петербург разработаны 

промышленные активаторы, такие как, мельница Активатор 5000 или мельницы 

типа МП3-МП6, соответственно, с производительностью до 5 т/час по 

обрабатываемому материалу. Это позволило вернуться к разработке и модернизации 

технологической схемы извлечения скандия из отходов ММС, разработанной ранее 

в РХТУ им. Д.И. Менделеева. Кроме того, важным аспектом переработки отходов 

ММС стала ее комплексность, как необходимый фактор уменьшения накопленных 

промышленных отходов и снижения загрязнения окружающей среды. 
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Цель работы. 

Целью настоящей работы явились оптимизация технологической схемы 

получения оксида скандия из отходов мокрой магнитной сепарации титано-железо-

ванадиевых руд Качканарского ГОК на основе использования промышленных 

механоактиваторов высокой производительности и разработка вариантов 

утилизации гипсо-кремниевого остатка, образующегося после выщелачивания 

скандия. 

Научная новизна 

Установлена линейная корреляция степени извлечения скандия в сернокислые 

растворы с величиной степени аморфизации отходов ММС, достигнутой в процессе 

механоактивации на планетарно-центробежных активаторах, что позволило 

определить в качестве основного критерия механообработки отходов ММС – 

аморфизацию кристаллической структуры силикатной матрицы, представленной 

диопсидом. 

Определены оптимальные условия сернокислотного выщелачивания скандия 

из аморфизированных отходов ММС, позволившие повысить степень извлечения Sc 

до 95-99%, Mg и V до ~ 100%, Fe, Al и Ti до 80%, 75-78% и 65%, соответственно. 

Методом РФА определен состав кеков после сернокислотного выщелачивания 

скандия, представленных полугидратом сульфата кальция – CaSO4·0,5H2O ~ 70%, 

диопсидом – Ca(Mg,Al)(Si,Al)2O6 и кварцем – SiO2 в сумме ~ 30%. 

Определены условия эффективной экстракции скандия из сернокислых 

растворов выщелачивания отходов ММС смесями ди-2-этилгексилфосфоной 

кислоты (Д2ЭГФК) с сульфатами метилтриалкиламмония (МТАА) и 

триоктиламмония (ТОА), позволившие проводить очистку от примесей ванадия, 

магния, алюминия, железа более чем на 95%, от кальция и титана на 80%, от 

кремния на 63,5% при степени концентрирования скандия в органической фазе от 5 

до 50. 
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Определены условия получения ЧСК содержащего до 8% скандия при его 

твердофазной реэкстракции из органических экстрактов смешанными растворами 

Na2CO3 + NaOH. 

Разработаны и определены параметры щелочной переработки кремниевого 

остатка после сернокислотного выщелачивания скандия с получением водных 

растворов силиката натрия. 

Практическая значимость. 

Проведена оптимизация технологической схемы сернокислотного 

выщелачивания скандия из отходов ММС титано-железо-ванадиевых руд 

Качканарского ГОК, подвергнутых предварительной механообработке на 

промышленных активаторах Активатор-500 и МП-5 с последующей переработкой 

сернокислых растворов выщелачивания экстракционным методом с использованием 

в качестве экстрагента смесей Д2ЭГФК и сульфата МТАА, получением ЧСК с 

содержанием 2-8% скандия, пригодным для последующей экстракционной очистки 

скандия от примесей  с получением оксида скандия чистотой от 99,5% до 99,95%. 

Предложен способ переработки кека после сернокислотного выщелачивания 

скандия из отходов ММС, включающий отделение полугидрата сульфата кальция от 

кремниевого остатка с последующей его щелочной обработкой и получением 

водных растворов силиката натрия, используемых для производства «жидкого 

стекла». 

Научно-технические результаты данной работы использованы для выдачи 

исходных данных для проектирования опытной установки по переработке 10 тыс. т. 

отходов ММС с получением 1000 кг оксида скандия чистотой от 99,5% до 99,95%. 

Положения, выносимые на защиту: 

1. Оптимизация процесса аморфизации кристаллической структуры отходов ММС с 

использованием лабораторных и промышленных механоактиваторов высокой 

производительности. 

2. Оптимизация процесса сернокислотного выщелачивания скандия из 

механоактивированных отходов ММС. 



 9 

3.  Разработка и оптимизация экстракционного выделения, очистки от примесей и 

концентрирования скандия из сернокислых растворов смесями Д2ЭГФК с 

сульфатами МТАА и ТОА. 

4. Разработка и оптимизация процесса твердофазной реэкстракции скандия из 

органических экстрактов смесей Д2ЭГФК и сульфата МТАА водными растворами 

Na2CO3 + NaOH с получением 2-8% ЧСК. 

5. Разработка и оптимизация метода щелочной переработки кремниевого остатка 

кеков сернокислотного выщелачивания скандия из отходов ММС с получением 

гипса и водных растворов силиката натрия. 

6. Оптимизация технологической схемы комплексной переработки отходов ММС с 

получением 2-8% ЧСК и ликвидных продуктов из кеков выщелачивания: гипса и 

«жидкого стекла». 

Апробация работы 

Основные результаты диссертационной работы были доложены и обсуждены 

на XXVI и XXVII Международных конгрессах молодых ученых по химии и 

химической технологии «МКХТ-2012», «МКХТ-2013», на V Международной 

конференции-школы по химической технологии «Сателлитная конференция ХХ 

Менделеевского съезда по общей и прикладной химии» в 2016 году. 

Публикации 

По результатам диссертационной работы опубликовано 7 печатных работ, из 

них 3 статьи в журналах, рекомендованных Высшей аттестационной комиссией. 

Структура и объем работы. 

Диссертация изложена на 143 страницах машинописного текста, включает 

введение, литературный обзор, экспериментальную часть, 6  глав, в которых 

представлены основные результаты и их обсуждение, выводы, список литературы и 

приложение. Работа содержит 30 рисунков и 60 таблиц. Список литературы 

включает 142 наименования. 

 

 



 10 

Глава 1. Литературный обзор 

1.1. Извлечение скандия из титаномагнетитовых руд Качканарского ГОКа 

1.1.1. Состав отходов ММС Качканарского ГОК 

Бедные титаномагнетитовые руды Качканарского типа имеют широкое 

распространение на Урале. К ним относятся руды крупных месторождений – 

Гусевогорского и Качканарского. В настоящее время из руд Гусевогорского 

месторождения извлекают только железо и ванадий. Вместе с тем, они могут стать 

источником для получения скандия, титана, галлия, платины и золота. Особое 

значение может  приобрести дорогостоящий скандий, характеризующийся 

повышенным устойчивым содержанием в рудных пироксенитах [1]. 

В минералах титаномагнетитовых руд Гусевогорского месторождения 

концентрации скандия существенно различаются. Наиболее высокие его содержания 

установлены в диопсиде, роговой обманке и ильмените: в среднем 0,01-0,013% Sc. В 

целом содержание скандия в этих минералах довольно устойчиво. Значения 

дисперсии и коэффициентов вариации относительно невысоки, что позволяет 

рассчитывать на стабильные повышенные содержания этого элемента в силикатной 

составляющей руды Гусевогорского месторождения [2]. 

Это же относится к минералам титаномагнетитовых диаллагитов 

Качканарского месторождения, диопсид которого в среднем содержит 122,8 г/т, 

ильменит 98,5 г/т и титаномагнетит 15,7 г/т скандия. Согласно представленным 

данным, на долю диопсида приходится около 90% скандия, содержащегося в рудах 

Качканарского типа. В пироксенитах Гусевогорского месторождения 73,1% всего 

содержащегося в них скандия приходится на диопсид, а 24,9% – на роговую 

обманку. Установлено, что для рудных ультрабазитов указанных месторождений 

наблюдается прямая корреляционная связь между концентрацией скандия и 

содержанием в руде его главного минерала-концентратора – диопсида.  

При обогащении титаномагнетитовых руд на Качканарском ГОКе 80% от 

рудной массы складируется в шламохранилище. Проведенные расчеты показали, 

что из добытой руды в современных условиях извлекается в объемном выражении 
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около 20% полезных компонентов (главным образом железо и ванадий). Повышение 

комплексности использования добытого сырья является важной экономической 

задачей, решение которой позволит существенно повысить рентабельность 

переработки руд Качканарского типа. 

Главным минеральным компонентом силикатных хвостов Качканарского 

ГОКа является диопсид. Химический состав отходов ММС следующий, в масс. %: 

45,02 SiO2, 0,67 TiO2, 8,60 Al2O3, 4,35 Fe2O3, 3,95 FeO, 0,14 MnO, 13,85 MgO, 20,28 

CaO, 0,90 Na2O, 0,10 K2O, 0,12 P2O5. Содержание скандия – 115 г/т [2, 1-3]. 

Минералогический состав отходов ММС представлен следующими 

минералами [3]: пироксен (диопсид) – 85,0%; плагиоклаз – 4,0%; серпентин – 3,5%; 

титаномагнетит – 2,5%; роговая обманка – 2,0%; оливин – 2,0%; ильменит – 1,0%. 

При этом распределение скандия по перечисленным выше минералам следующее: 

96,6% всего Sc распределено в пироксене (диопсиде), 1,9% - в плагиоклазе и 1,5% - 

в титаномагнетите. С учетом распределения скандия по минералам отходов ММС 

его содержание в диопсиде составляет от 0,031 до 0,292%, в анортите (плагиоклаз) – 

0,046% и в титаномагнетите – 0,059%. 

Трудность переработки данного вида техногенного сырья заключается в том, 

что основное количество скандия сосредоточено в силикатной матрице – диопсиде, 

эффективный перевод (выщелачивание) скандия из которой в водные растворы 

требует предварительного разрушения кристаллической структуры. 

 

1.1.2. Извлечение скандия из отходов ММС Качканарского ГОК 

В работе [4] была предложена технологическая схема извлечения оксида 

скандия из силикатных хвостов рудных пироксенитов. По этой схеме первой 

операцией является вскрытие силикатных хвостов, что осуществляется их 

сплавлением со щелочью. После перевода скандия в кислотный раствор производят 

карбонатное осаждение. После одной операции карбонатной обработки получают 

промежуточный продукт, содержащий 4-7% оксида скандия. Окончательную 

очистку этого промпродукта осуществляют экстракцией или сорбцией с 
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последующим осаждением оксалата скандия. Однако указанный способ является 

относительно дорогим. В настоящее время разработан более совершенный способ 

получения оксида скандия из отходов ММС, которые остаются в процессе 

обогащения на Качканарском ГОКе [1,5]. По этой технологии первоначально 

предусматривается подготовка отходов с целью получения наиболее обогащенного 

пироксенового концентрата, Схема начальной подготовки отходов ММС включает 

следующий ряд операций: 

- измельчение отходов ММС в стержневых мельницах (до 0,1 мм); 

- классификация измельченного продукта; 

- две стадии мокрой магнитной сепарации на барабанных магнитных сепараторах с 

высокой напряженностью магнитного поля; 

- сгущение и обогащение на концентрационных столах; 

- фильтрация железного, магнетитового и пироксенового концентратов. 

По этой схеме, помимо пироксенового, предусмотрено получение 

платинового, золото-сульфидного и ильменитового концентратов. Полученный 

пироксеновый концентрат (0,01-0,013% скандия) направляют на 

гидрометаллургическую переработку, рис.1, с целью получения ЧСК, содержащего 

до 2,5% скандия [5,6]. Затем полученный ЧСК перерабатывают по экстракционной 

схеме, рис.2, с получением 99,0% оксида скандия – ОС-99. Кроме того, попутно 

получают титановый кек, содержащий 28,4% TiO2 и циркониевый концентрат. 

Технологические схемы, представленные на рис.1 и 2, иллюстрируют способ 

извлечения скандия из отходов ММС, разработанный во ВНИИХТ, в основе 

которого, лежит метод сернокислотного выщелачивания скандия из диопсида [5,6] в 

присутствии ускоряющей добавки, в качестве которой использовали кремнефторид 

натрия (КФН). 

Роль этой добавки, по мнению авторов, заключается в образовании 

промежуточных растворимых фторидных комплексов скандия, которые легче 

переходят в сернокислый раствор, где в условиях высокого содержания сульфатного 

аниона протекает замещение фтора на сульфат. Таким образом, фторид ионы 
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проявляют своеобразную транспортную функцию по переносу скандия из 

силикатной матрицы в сернокислый раствор. 

Процесс сернокислотного выщелачивания по технологической схеме 

ВНИИХТ, рис.1, включает две стадии обработки отходов ММС водным раствором 

серной кислоты. На первой стадии проводят выдержку твердой фазы при 

повышенной температуре в растворе, содержащем 150-300 г/л H2SO4, в течение 4-

6 ч., при этом не наблюдается сколько-нибудь заметного извлечения скандия в 

раствор.  

И только на второй стадии, после введения КФН в свежий сернокислый 

раствор в количестве от 30 до 50 кг/т отходов происходит переход скандия в раствор 

выщелачивания. Вторую стадию также проводят в течение 4-6 ч. при температуре 

80-95°С. Суммарная степень извлечения при этом достигает 70%. 
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Рис. 1. Принципиальная технологическая схема ВНИИХТ для получения ЧСК из 

отходов ММС Качканарского ГОК. 
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Рис. 2. Принципиальная технологическая схема ВНИИХТ для получения  

оксида скандия ОС-99,0 из ЧСК. 
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Последующие операции включают экстракционное концентрирование скандия 

из сернокислого раствора с использованием Д2ЭГФК как селективного экстрагента 

на скандий и твердофазную реэкстракцию в щелочно-карбонатные растворы. 

Образующийся осадок отделяют фильтрацией, промывают от маточного раствора, 

высушивают и получают ЧСК с содержанием 2-3% скандия. Сквозное извлечение 

скандия на этой стадии переработки отходов ММС не превышает 65%. 

Полученный ЧСК растворяют в азотной кислоте и экстракционным методом 

получают оксид скандия чистотой 99,0%, рис.2. В основе этой технологической 

схемы лежит последовательное отделение скандия от гидролизующихся примесей 

осаждением их аммиаком при рН~1, экстракцию скандия из азотнокислого раствора 

растворами фосфиноксида разнорадикального (ФОР) с донасыщением органической 

фазы концентрированным водным раствором очищенного нитрата скандия, 

твердофазную реэкстракцию гидролизованных соединений скандия в щелочно-

карбонатной среде, и дополнительную экстракционную очистку смесями ФОР и 

солями четвертичных аммониевых оснований (ЧАО) от циркония. Для второго 

цикла экстракционной очистки скандия от примесей реэкстракцию проводят 

водными растворами азотной кислоты. Часть азотнокислого реэкстракта 

возвращают в первый экстракционный цикл для операции донасыщения. 

Из оставшегося нитратного раствора щавелевой кислотой осаждают оксалат 

скандия, который промывают, высушивают и прокаливают до оксида скандия. 

Достигаемая при этом чистота оксида скандия лежит в пределах 99,0–99,9% в 

зависимости от количества экстракционных переделов. 

Необходимо отметить, что рассмотренные выше две принципиальные 

технологические схемы переработки отходов ММС с получением оксида скандия 

ОС-99, разработанные во ВНИИХТ, представляют собой два традиционных блока 

операций переработки практически любого вида скандийсодержащего сырья. В 

первом блоке проводят извлечение скандия из минерального сырья и его 

концентрирование в ЧСК. Этот блок операций характеризуется большими объемами 

перерабатываемого сырья и растворов выщелачивания из-за низкого содержания в 
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них скандия. Первичное концентрирование скандия осуществляется на стадиях 

получения ЧСК. 

Для концентрирования скандия традиционно применяют экстракцию 

органическими растворами Д2ЭГФК, которая характеризуется высокой 

селективностью к скандию [7]. В то же время, экстракция из сернокислых растворов 

может быть заменена сорбцией на твердых экстрагентах, так называемых ТВЭКСах, 

содержащих Д2ЭГФК, ТБФ или их смесь [8]. Использование ТВЭКС-ТБФ позволяет 

снизить потери экстрагента на стадии концентрирования скандия из большого 

объемы сернокислых растворов. 

Второй блок операций проводится уже с небольшими объемами твердых 

продуктов и водных растворов, т.к. концентрация скандия в них достаточно 

высокая. Однако при проведении операций по получению оксида скандия высокой 

чистоты необходимо использовать исходные реагенты и воду для приготовления 

растворов соответствующей степени чистоты. 

Большое значение для технологии получения оксида скандия по 

рассмотренной выше схеме, рис.2, имеет подбор эффективных экстрагентов как для 

извлечения самого скандия в органическую фазу, так и для очистки от примесей за 

счет их соэкстракции в фазу экстрагента. Для первой экстракции наибольшее 

применение получили органические растворы фосфиноксидов, к которым относится 

экстрагент ФОР, производство которого было организовано в СССР. Объем 

выпускаемого ФОР достигал 20-40 т/год. Среди зарубежных экстрагентов этого 

класса наибольшее распространение получил триоктилфосфиноксид (ТОФО). 

Однако стоимость этого экстрагента достаточно высока, что требует использования 

эффективных приемов его регенерации из рафинатов экстракции, а также 

реэкстрактов. 

На стадии очистки от других примесей хорошие экстракционные свойства 

проявляют синергетные смеси нейтральных фосфорорганических соединений 

(НФОС), к которым относятся ФОР и ТОФО, и солей ЧАО. В СССР в качестве 

солей ЧАО использовали промышленно выпускавшийся экстрагент (объем 
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производства ~ 40 т/год) – метилсульфат или сульфат триалкилметиламмония 

(ТАМАМС, ТАМАС соответственно) в нитратной форме (ТАМАН). Другим 

экстрагентом этого класса служил выпускаемый небольшими партиями 

аллилтриалкиламмоний нитрат (АЛАН). В технологической схеме ВНИИХТ в 

качестве соли ЧАО был использован АЛАН, в то время как в технологической схеме 

переработки ЧСК на комбинате в г. Актау (республика Казахстан) в советские 

времена использовали ТАМАН. 

Недостатком рассмотренной выше технологической схемы первого блока 

переработки отходов ММС, рис.1, является введение в процесс фтора в виде КФН, 

который является токсичным агентом и повышает класс опасности образующихся 

отходов. 

Для устранения этого недостатка была предложена альтернативная схема, 

исключающая применение фторирующей добавки в процессе сернокислотного 

выщелачивания скандия из отходов ММС, разработанная в РХТУ им. Д.И. 

Менделеева [9], рис.3. Для повышения выхода скандия в сернокислые растворы 

выщелачивания было предложено механически разрушать кристаллическую 

структуру силикатной матрицы с её частичной или полной аморфизацией методом 

механоактивации исходных отходов ММС. Выщелачивание из аморфизированной 

силикатной основы позволяет повысить выход скандия в сернокислые растворы до 

90-95%. При этом не требуется введения ускоряющей добавки, что позволяет 

рециклировать растворы серной кислоты после экстракционного извлечения из них 

скандия (и других примесных металлов). 

Выщелачивание скандия из механоактивированных отходов ММС, рис.3, 

проводят в одну стадию при температурах 90-105°С водными растворами 150-

300 г/л H2SO4 в течение 5-6 ч. Охлажденную пульпу фильтруют, из сернокислого 

раствора экстрагируют скандий, доукрепляют рафинат серной кислотой и 

рециклируют на стадию сернокислотного выщелачивания из новых порций сырья. 

Насыщенную скандием органическую фазу направляют на твердофазную 

карбонатно-щелочную реэкстракцию, в результате которой получают ЧСК, 
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содержащий от 2 до 4% скандия, в зависимости от степени насыщения экстрагента и 

количества соэкстракгированных примесей. В дальнейшем ЧСК перерабатывают по 

азотнокислотной схеме, которая схожа с технологической схемой, разработанной во 

ВНИИХТ, рис.2. 

За счет высокой степени извлечения, достигаемой на стадии выщелачивания 

скандия из аморфизированных отходов ММС, сквозное извлечение скандия от 

исходного сырья до оксида скандия ОС-99,9 составляет 80-90% в зависимости от 

эффективности первой стадии переработки. 
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Рис. 3. Концептуальная технологическая схема РХТУ им. Д.И. Менделеева для 

переработки отходов ММС с получением ЧСК. 
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Необходимо отметить, что разработки ВНИИХТ были запатентованы в 

середине 90-х годов ХХ века [10]. Также были частично запатентованы отдельные 

операции технологии РХТУ им. Д.И. Менделеева [11]. 

 

1.2. Состояние скандия в водных азотнокислых и 

сернокислых растворах 

1.2.1. Азотнокислые растворы скандия 

Химия нитратов скандия разнообразна по типам образующихся соединений, 

которые существенно различаются своим строением и физико-химическими 

свойствами. Известны средний нитрат скандия, его гидраты, сольваты с азотной 

кислотой, оксидами азота, ароматическими аминами, и другими органическими 

соединениями, основные нитраты скандия и комплексные нитраты с щелочными 

элементами. Комплексы типа M2Sc(NO3)5 весьма неустойчивы и нехарактерны для 

нитрат-содержащей группы соединений скандия [12]. 

Устойчивые и типичные для этой группы периодической системы элементов 

простые представители соединений с NO3-лигандом, гидраты основного и среднего 

нитратов скандия имеют состав ScOH(NO3)2·3H2O и Sc(NO3)3·4H2O. Они 

кристаллизуются в широких интервалах концентраций N2O5 и при пониженной 

температуре (0°C). В области высоких концентраций N2O5 (>66,6%) происходит 

частичное обезвоживание тетрагидрата до три- и дигидрата, а в присутствии 

избытка N2O5 в концентрированной HNO3 образуется Sc(NO3)3·2HNO3. По 

существу, это соединение представляет собой в растворе комплексную кислоту 

H2[Sc(NO3)5] [13]. Состав нитратных комплексов скандия, существующих в 

азотнокислых растворах, зависит от концентрации ионов NO3
- и скандия, все они 

имеют невысокую устойчивость. Из водных растворов получен еще один 

кристаллический основной нитрат Sc(OH)2,85(NO3)0,15·nH2O, образующийся при 

соотношении ОН-:Sc3+=1,1:1,5 (pH 4,4–4,5). При увеличении отношения до 2,75 он 

полностью превращается в гидроксид скандия [12, 13]. 
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В растворах Sc(NO3)3 (~10-3-10-6 М), содержащих избыток NO3--ионов 

(~1,0 М), могут образовываться комплексные ионы типа Sc(NO3)m
3-m, где величина 

m=1-2 определена методами криоскопии и потенциометрического титрования [14]. 

Величины констант устойчивости (Куст.) комплекса [Sc(NO3)]2+ в водных растворах 

при t=20-25ºC с ионной силой (µ) равной 1, 2 и 4 составили 1,2, 3,5 и 1,9 

соответственно. Для комплекса [Sc(NO3)2]+, величины Куст. при µ=1 и 2 составили 

0,2 и 1,2 соответственно. 

Соединения Sc(NO3)3·4H2O и ScOH(NO3)2·3H2O характеризуются высокой 

растворимостью в воде, которая заметно увеличивается с повышением температуры. 

Средний нитрат скандия при 55°С образует сиропообразные растворы, в которых он 

устойчив при 60-80°С. Sc(NO3)3·4H2O хорошо растворим во многих 

кислородсодержащих органических растворителях. Наибольшая растворимость 

наблюдается в полярных растворителях (кетонах, спиртах). В случае одного класса 

соединений растворимость понижается с увеличением числа углеродных атомов. 

Состав Sc(NO3)3·4H2O в твердой фазе не изменяется [14]. 

Гидраты Sc(NO3)3·nH2O весьма гигроскопичны и неустойчивы во влажном 

воздухе при 20°С [14]. Термолиз Sc(NO3)3·nH2O (n=4 и 3) протекает через стадию 

образования дигидрата, которой предшествует плавление. Sc(NO3)3·2H2O 

разлагается по многостадийной схеме с образованием различных промежуточных 

продуктов, состав и температурный интервал их существования зависят от скорости 

нагревания. В процессе термического разложения Sc(NO3)3·nH2O образуются 

следующие оксонитраты: Sc4O(NO3)10·8H2O (160-200°С), Sc4O3(NO3)6·6,5H2O (190-

250°С, устойчив), Sc4O3(NO3)6·2H2O (200-250°С), Sc4O5(NO3)2 (210-260°С, 

устойчив). Устойчивость оксонитратов скандия возрастает по мере понижения 

содержания NO3-групп. Основной нитрат скандия ScOH(NO3)2·3H2O так же 

термически неустойчив. Его обезвоживание протекает с частичным разложением и 

образованием тех же оксонитратов скандия, за исключением Sc4O(NO3)10·8H2O, в 

котором отношение NO3
-:Sc3+ более 2. В динамических условиях удалось 

установить, что на первой стадии при 120-140°С происходит частичное 
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обезвоживание соединения и образуется крайне неустойчивый ScOH(NO3)2·2H2O. 

Конечным продуктом разложения всех обсуждаемых нитратов скандия является 

Sc2O3 (390-435°С) [14]. 

Растворение нитратов скандия в воде сопровождается заметным гидролизом, 

причем Sc(OH)(NO3)2·3H2O меньше подвержен гидролизу, чем Sc(NO3)3·4H2O [15]. 

Установлено, что в интервале содержаний N2O5 25,4-43,4% устойчиво соединение 

состава Sc(OH)(NO3)2·3H2O, а в интервале 43,9–71,2% N2O5 нитрат состава 

Sc(NO3)3·4H2O. 

При постепенном повышении концентрации ОН--ионов в азотнокислых 

растворах Sc на кривых титрования наблюдаются перегибы которые соответствуют 

образованию различных гидролизованных форм: [Sc2(OH)2]4+, [Sc2(OH)3]3+, 

[Sc2(OH)4]2+ и [Sc2(OH)5]+ при рН 4,9, 5,2, 5,3 и 5,4 – 5,5, соответственно [12]. 

Проявление перегибов на кривых титрования в значительной степени зависит от 

концентрации Sc(NO3)3. При концентрации нитрата скандия меньше чем 0,1 М 

отсутствует перегиб при мольном отношении [ОН-]:[Sc3+]=1, а при его 

концентрации менее 0,03 М слабо проявляется перегиб, соответствующий 

соотношению [ОН-]:[Sc3+]=1,5. 

 

1.2.2. Сернокислые растворы скандия 

Сульфат скандия получают растворением оксида или гидроксида в серной 

кислоте с последующим выделением из раствора кристаллогидратов различного 

состава Sc2(SO4)3·nH2O, где n=1, 2, 4, 5, 6 и 7. Наиболее устойчивым и растворимым 

в воде является пятиводный сульфат скандия, растворимость которого при 20ºС 

составляет 54,61 г на 100 мл раствора [15]. Его растворимость снижается с 

повышением температуры раствора [16], содержания серной кислоты [17] и 

концентрации сульфатов щелочных металлов или аммония. 

ИК-спектроскопические исследования показали, что вода неравноценно 

связана в кристаллогидрате Sc2(SO4)3·5H2O и оказывает существенное влияние на 

колебания SO4 - групп. В водных сернокислых растворах скандий образует 
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комплексы состава Sc(SO4)2
-, предпочтительно с сульфатом лития, и Sc(SO4)2

3- - c 

Na2SO4. Для сульфатов NH4
+, K+, Rb+ и Cs+ наблюдаются оба типа комплексов [15]. 

При повышении рН раствора образуются гидролизованные формы скандия за счет 

последовательного вытеснения сульфатного лиганда гидроксидными группами. При 

этом образуются соединения состава Sc(OH)SO4, Sc4(OH)10SO4 и, наконец, при 

рН≥4,9 нерастворимые основные сульфаты скандия выделяются из раствора [18]. В 

анионных сульфатных комплексах SO4 - группы координированы как моно-, так и 

бидентатно, а также могут являться мостиковыми элементами. Максимальное 

содержание сульфатных лигандов во внутренней сфере комплекса отвечает составу 

Sc(SO4)3
3-. 

Для сульфата скандия получены многочисленные двойные сульфаты с 

сульфатами щелочных металлов и аммония состава MeSc(SO4)2 и Me3Sc(SO4)3 [15], 

образующие различные гидраты в твердой фазе. Все это позволяет сделать вывод о 

нахождении скандия в водных сернокислых растворах преимущественно в виде 

двух анионных комплексов: однозарядного Sc(SO4)2
-, менее устойчивого, и 

трехзарядного Sc(SO4)3
3-, более устойчивого. 

При изучении спектров комбинационного рассеяния растворов Sc2(SO4)3 в 

воде и в растворах H2SO4 установлено образование комплексных катионов состава 

[Sc2(SO4)n](6-2n)+ и анионов состава [Sc2(SO4)n](6-2n)-, где: n меняется в зависимости от 

концентрации свободной H2SO4. В водных растворах n=1-3, а в сернокислых 

увеличивается до 4-6. 

Для Sc2(SO4)3 характерно образование комплексных соединений с сульфатами 

щелочных металлов и аммония. В работах [19, 20] установлено существование 

комплексов состава NH4[Sc(SO4)2] и (NH4)3[Sc(SO4)3], в водных растворах, 

содержащих соответственно [Sc(SO4)2]- и [Sc(SO4)3]3- -ионы. 
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1.3. Экстракция скандия из водных растворов 

В настоящее время известно несколько десятков экстрагентов, используемых 

для извлечения Sc из растворов переработки минерального сырья. Известны обзоры 

по экстракции Sc из сложных многокомпонентных кислотных растворов [21, 22]. 

Для получения «чернового» соединения Sc (оксида, фторида или гидроксида) 

рекомендуют использовать методы жидкостной экстракции различными 

экстрагентами и их смесями. Также используется последовательное применение 

двух различных экстрагентов. Для первичного концентрирования Sc из кислых 

растворов (серная, соляная, азотная кислоты) с низким содержанием Sc (1-10 мг/л) в 

основном используют Д2ЭГФК, Д2ЭГФК+ТБФ, ТБФ или первичные амины [23]. В 

тоже время ТБФ лучше применять при работе с более концентрированными по Sc 

растворами. 

При использовании Д2ЭГФК основные сложности возникают при 

реэкстракции компонентов и селективностью выделения Sc. Реэкстракцию Sc из 

органических экстрактов с Д2ЭГФК проводят щелочными реагентами, такими как 

NaOH или смесями NaOH+Na2CO3. Образующийся при этом ЧСК обычно 

перечищают экстракцией с применением растворов ФОР и его смесей с другими 

экстрагентами [21, 22]. 

На заключительной стадии очистки Sc рекомендуется использовать 

экстракцию Sc эфирами и кетонами из смешанных роданидно-хлоридных растворов 

[23]. Использование растворов органических кислот и растворителей повышает 

селективность выделения Sc. Так отделение Sc от Zr и Hf из трихлорацетатных 

растворов достигается экстракцией 1-фенил-3-метил-5-пирозолоном (ФМПЗ) в 

смеси хлороформа и бутилового спирта. Y и Be успешно отделяются от Sc при 

экстракции растворами (1,1-ди(1-фенил-3-метил-2-пиразолин-5-он-4-ил)гептана 

(ДПГ) в хлороформе из растворов трихлорацетатов натрия при рН 2-4. От титана Sc 

можно отделить экстракцией окисью мезитила [(CH3)2C=CHCOCH3] из раствора 

салицилата натрия при рН=4 [24]. Алкилфосфорные кислоты эффективны для 

отделения Sc от Ti, Ca, Sr, Al, Mg, Zn, Fe, W. Амиды алкилфосфорных кислот весьма 
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эффективны для отделения Sc от Ca, Zr, Th [25]. Экстракция Sc из водных растворов 

0,5 М HCl практически не зависит от концентрации высаливателя (LiCl) при 

использовании в качестве экстрагента растворов алкилфосфорных кислот [26]. 

Диалкилфосфаты образуют со Sc весьма прочные соединения и эффективно 

экстрагируют его в широком интервале кислотности водного раствора [26]. 

Для извлечения Sc из сернокислых растворов, например, при перерабтке КШ в 

настоящее время также используют твердые экстрагенты (ТВЭКС), получаемые 

путем введения жидких экстрагентов в гранулы пористых сополимеров на стадии их 

синтеза. В зависимости от содержания экстрагента ТВЭКС может совместить 

достоинства экстракционных и сорбционных процессов [27]. 

 

1.3.1. Экстракция скандия нейтральными экстрагентами 

В работах [28, 29]было впервые установлено, что для отделения Sc от многих 

элементов, в частности от Th(ІV), может быть использована экстракция его из 

водных растворов в системе ScCl3-NH4CNS-HCl диэтиловым эфиром (ДЭЭ). 

Высказано предположение, что экстракция протекает по гидратно-сольватному 

механизму, при этом скандий экстрагируется в виде комплексной кислоты 

H[Sc(SCN)4]. Авторы [29] изучили влияние различных факторов на полноту 

извлечения Sc. При концентрации NH4SCN в растворе 300 г/л и рН 3-5, 

коэффициент распределения скандия (DSc) составлял 18,6. Дальнейшее увеличение 

концентрации NH4CNS не приводило к повышению степени извлечения Sc. В 

области значений рН=8-10, величина DSc была близка к 0,001. 

Экстракцию скандия ДЭЭ можно проводить из солянокислых и азотнокислых 

растворов. Присутствии SO4
2-- и РО4

3- - ионов резко ухудшает извлечение скандия. 

[29]. 

В работе [29] была изучена экстракция скандия ДЭЭ из нитратных растворов 

при 35°С и показано, что в присутствии высаливателя (LiNO3) из 1,0 М раствора 

HNO3 DSc=5. 
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Для очистки Sc от Th и частично от Ti в работе [30] проводили экстракцию 

тиоцианатных комплексов Sc метилизобутилкетоном (МИБК). Исходный раствор 

содержал в г/л: Sc-19, Th-19, Ti-18, NH4SCN-500. При одноступенчатой экстракции 

извлечение Sc в органическую фазу составляло 98%. Реэкстракцию Sc проводили 

1,0 М HNO3. После реэкстракции водная фаза содержала в г/л: Sc-15, Th≤0,01, Ti-5. 

В работе [31] была изучена экстракция хелатных комплексов 

теноилтрифторацетоната (ТАА) Sc из перхлоратных растворов с µ=0,1 бис-2-

хлорэтилэфиром при 25°С. Исходные концентрации ТАА-10-2 М, Sc-0,1-10-6 М. 

Методом сдвига равновесия показано, что в органическую фазу извлекается 

хелатный комплекс состава Sc(ТАА)3. 

В работе [32] методом термического анализа было установлено, что при 

экстракции Sc из водных растворов с рН 4,5 β-дикетонами образуются соединения 

состава ScL3 и Ме[Sc(L)4], где L-ацетилацетон, трифторацетилацетон, а Ме-

 К, Rb, Cs. Экстракцию проводили при мольном соотношении Sc:L=1:4 в среде 60% 

толуола при концентрации Sc2О3=5 г/л. 

В работе [33] была изучена экстракция Sc из роданидных растворов 

изоамиловым спиртом в бензоле. Методами потенциометрического титрования, 

сдвига равновесия установлено, что в области концентраций Sc 8,3·10-4-1,14·10-2 М, 

Н+- 0,1 н и соотношении Sc3+:CNS-=1:3-1:30 в органическую фазу извлекается 

комплекс состава Sc(OH)2CNS·C5H11OH. 

В работе [34] была исследована экстракция Sc из азотнокислых растворов 

алифатическими спиртами. Показано, что при экстракции образуются гидрато-

сольваты состава Sc(NO3)3·2S·4H2O, где S-молекула спирта. 

Экстракцию скандия из нитратных, хлоридных и перхлоратных растворов 

сульфоксидами была изучена в работе [35]. Экстракцию проводили в интервале 

концентраций НСl и HNO3 1-10 М, а также из 1,0 М раствора HClO4 0,05-0,1 М 

растворами диоктилсульфоксида (ДОСО) и бис-октилсульфонилметаном (БОСМ) в 

толуоле. DSc из растворов, содержащих 1,2·10-5 М Sc, во всех случаях был меньше 1. 
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В работе [36] было показано, что Sc незначительно экстрагируется из 

солянокислых растворов 10% растворами нефтяных сульфоксидов (НСО) и 

дигексилсульфоксида (ДГСО) в толуоле. При увеличении концентрации HCl от 

0,1 М до 8,0 М, DSc возрастал с 10-3 до 3,2·10-2. 

В работе [37] была изучена экстракция Sc из солянокислых растворов, 

содержащих 5,0 г/л Sc2O3, 1,0 М раствором бутилбензилсульфоксида (ББСО) в 

толуоле. Показано, что в интервале концентраций HCl 1-5 М DSc=10-2, дальнейшее 

увеличение кислотности раствора приводило к уменьшению извлечения Sc. При 

введении в раствор высаливателя - 4,5 М MgCl2 DSc=188. Методом сдвига 

равновесия установлено, что Sc экстрагируется по сольватному механизму с 

образованием соединения ScCl3·2ББСО. 

В работе [38] было показано, что при экстракции Sc из солянокислых 

растворов 100% ТБФ DSc увеличивается от 10-3 до 102 с увеличением концентрации 

HCl от 1 M до 10 М. Введение в раствор высаливателя (0,1 М LiCl) приводит к 

увеличению DSc до 103. Методом сдвига равновесия (в качестве разбавителя 

использовали бензол) определен состав экстрагируемого комплекса - ScCl3·3ТБФ. 

В работе [39] было подтверждено образование в органической фазе 

трисольвата методами насыщения, сдвига равновесия и ИК-спектроскопии при 

экстракции Sc из растворов, содержащих 3,56 г/л Sc2O3 и 6,0 M HCl, 0,1 M 

раствором ТБФ в CCl4. 

В работе [40] была изучена экстракция Sc 100% ТБФ из солянокислых 

растворов и показано, что при увеличении СHCL с 3,0 M до 8,0 М DSc возрастает от 

0,04 до 50, в то время как DY увеличивается с 0,001 до 0,05 (исходные концентрации 

Sc и Y – 0,1 г/л). Этот метод предложен для отделения Sc от Y из солянокислых 

растворов. 

В работе [41] была исследована экстракция Sc из нитратных растворов 100% 

ТБФ в присутствии 5,0 М LiNO3 при содержании Sc в исходном растворе 0,04 М. 

Методом ИК-спектроскопии показано наличие ОН-- группы в экстрактах, т.е. 

наличие гидролизованных соединений Sc в органической фазе. Установлено 
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образование комплексов состава Sc(OH)(NO3)2·nТБФ и Sc2(OH)2(NO3)4·2n ТБФ при 

соотношении [OH-] : [Sc3+] = 0,77 и Sc2O(OH)(NO3)3·2n ТБФ при [OH-] : [Sc3+] = 1-20, 

где n=2 или 3. 

В работе [42] было показано, что заметное экстрагирование Sc(NO3)3·ТБФ 

наблюдается при СHNO3=4,0 M и µ=2,0. 

В работе [43] методом ИК-спектроскопии было установлено наличие в 

органической фазе при экстракции Sc из азотнокислых растворов ТБФ 

комплексного соединения состава Sc(NO3)3·3ТБФ. 

В работах [42, 44] была изучена экстракция Sc из сернокислых растворов, 

содержащих 0,03 г/л Sc2O3, 100% ТБФ. Установлено, что при СH2SO4<4,0 M DSc<0,5 , 

при СH2SO4 = 6,5 M DSc~2,5. Дальнейшее увеличение СH2SO4 приводило к снижению 

DSc. Методами сдвига равновесия и ИК-спектроскопии показано, что скандий 

экстрагируется из сернокислых растворов ТБФ по гидратно-сольватному механизму 

с образованием соединений состава [H(H2O)m·ТБФ+][Sc(SO4)2]- при СH2SO4<6,0 M и 

ТБФ·H2SO4·H[Sc(SO4)2] при CH2SO4 > 6,0 M. 

В работе [45] была изучена экстракция минеральных кислот и Sc из 

азотнокислых растворов триизоамилфосфатом (ТиАФ). Исследовано влияние 

концентрации ТиАФ, высаливателей (LiNO3, NH4NO3) и HNO3 на коэффициент 

распределения Sc. С помощью метода насыщения и разбавления определен состав 

экстрагируемого комплекса Sс(NО3)3-3ТиАФ. Изучено экстракционное 

распределение примесей: Zr, Th, РЗЭ в широком диапазоне концентраций HNO3. 

Определены коэффициенты разделения Sc и элементов-примесей. 

 

1.4. Экстракция скандия ди-2-этилгексилфосфорной кислотой 

Наиболее эффективным экстрагентом для Sc, является Д2ЭГФК, которая 

извлекает его в виде катиона Sc3+ из кислых растворов [46]. Из всех 

алкилфосфорных кислот (АФК) наиболее подробно исследована экстракция Sc 

Д2ЭГФК. Так, в работе [47] показана возможность извлечения Sc из сернокислых 

растворов переработки урана с рН=1,7 раствором Д2ЭГФК в керосине. При этом 
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совместно со Sc извлекаются РЗЭ и Th(IV), реэкстракцию которых проводили 9,0 н 

H2SO4. Sc при этом оставался в органической фазе. При экстракции Д2ЭГФК 

зависимости DSc от концентрации HCl, HNO3 и H2SO4 имеют максимумы 

соответственно при 5,0 М, 9,0 М и 4,5 М [48, 49], что связано с изменением 

механизма экстракции Sc, причем при низкой кислотности водной фазы доминирует 

катионообменный механизм, а при высокой кислотности – сольватный. Методами 

сдвига равновесия и насыщения установлен состав экстрагируемого комплекса Sc 

при экстракции из растворов, содержащих 47,6·10-3 г/л Sc и 1,0-9,0 M HCl, 

растворами Д2ЭГФК в керосине. Показано, что до концентрации HCl, равной 5,0 М, 

Sc экстрагируется по катионообменному механизму с образованием соединения 

ScA3, при СHCl>5,0 M экстракция протекает по обоим механизмам с образованием 

комплекса состава ScA3·3HA. 

В работе [50] был исследован механизм экстракции Sc Д2ЭГФК из 4-6 М 

растворов HCl и было показано, что до концентрации 6,0 М HCl в органической 

фазе образуются соли Sc c Д2ЭГФК, при дальнейшем повышении концентрации HCl 

Sc экстрагируется в виде хлоридной соли с Д2ЭГФК. 

В работе [51] было установлено, что присутствие небольших количеств ионов 

С2О4
2- - ионов или РО4

3- - ионов заметно снижает DSc при экстракции Д2ЭГФК, 

причем эффект в случае С2О4
2- - ионов выше. В присутствии РО4

3- - ионов снижается 

и скорость экстракции. Равновесие в этом случае устанавливается за несколько 

часов, в то время как без РО4
3- - ионов время достижения равновесия - несколько 

минут. Константа скорости экстракции Sc по катионобменному механизму 

составила 0,0293 сМ/мин, по сольватному – 0,0415 сМ/мин. Достижение равновесия 

в системе при прочих равных условиях зависит, прежде всего, от концентрации Sc в 

исходном растворе и от концентрации экстрагента. 

В работе [52] было изучено экстракционное извлечение Sc(III) из сернокислых 

растворов Д2ЭГФК, Ionquest-801 и Cyanex-272. Полученные данные согласуются с 

результатами, полученными в работе [53]. При исследовании реэкстракции Sc из 

экстрактов Cyanex-272 растворами 300-400 г/л H2SO4, степень реэкстракции 
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достигала 90-99%. В то же время реэкстракция Sc из Д2ЭГФК и Ionquest-801 при тех 

же условиях была затруднена. 

В работе [54] было показано, что Д2ЭГФК может извлекать Sc в присутствии 

больших количеств Fe и других элементов из солянокислых сред. Экстракционная 

способность элементов при экстракции Д2ЭГФК возрастает в ряду 

Ho3+<Y3+<Er3+<Yb3+<Lu3+<Fe3+<Sc3+. Также было установлено, что при экстракции 

Д2ЭГФК из раствора с рН ~ 0,35, более 98% Sc3+ извлекается в органическую фазу, 

при этом Fe3+, Y3+ и Ln3+ не экстрагируются. 

В работе [55] была изучена экстракция некоторых переходных металлов 

0,75 M Д2ЭГФК в керосине из HCl, HClO4 и HNO3 в диапазоне кислотности 1-11 М. 

Было установлено, что более 99% скандия извлекается в органическую фазу для 

всех исследуемых условий в присутствии соединений Mn, Tc, Re и др. металлов, при 

этом Ti, Zr и Hf количественно переходят в фазу экстрагента. 

В работе [56] был предложен метод отделения Sc и Ln от некоторых 

элементов из технологического раствора содержащего, в мг/л: Fe-146,1; Co-8,0; Mn-

348,0; Zn-45,2; Cu-12,4; Ni-12,0; Al-1002,0; Mg-150,2; Ca-448,0; Ln-80,1; Sc-2,0 с 

использованием смеси 1-2 М нафтеновых кислот и 0,2-0,5 М Д2ЭГФК в керосине. 

Экстракцию проводили при pH=1,2-1,5, О:В=1:5-50. В экстракт количественно 

переходили Sc, Fe, РЗЭ, 46-51% Al, 0,1-2% Cu, Zn и др. цветные металлы. В 

рафинате оставались Mg, Ca, Co, Ni, Mn, основные количества Cu, Zn и Al. На 

стадии реэкстракции экстракт последовательно обрабатывали 1-1,5 М HCl 

(реэкстракция Ln), 6 М HCl (реэкстракция Fe и Al) и 3,5-4,5 М HF (реэкстракция Sc) 

при О:В=2:1. Степень извлечения Ln и Sc составляла 97-99%. 

В работе [57] для отделения Sc от Y и Ln из хлоридных растворов, 

содержащих до 6 М NH4Cl, использовали экстракцию 0,05 М раствором Д2ЭГФК в 

гексане. Sc из органической фазы реэкстрагировали 2 М NaOH. 

В работе [58] для извлечения Sc из сбросных сернокислых растворов 

выщелачивания давидитовых концентратов, содержащих до 20 мг/л (по Sc2O3), 

использовали 0,1 М раствор Д2ЭГФК в керосине с добавлением 4% нонилового 
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спирта (для предотвращения образования эмульсии). Для удаления РЗЭ, Th, Zr, Ti и 

V экстракт промывали 4,5 М раствором H2SO4. При реэкстракции Sc 2,5 М NaOH 

происходило образование твердого Sc(OH)3, который перерастворяли в HNO3, 

проводили экстракцию Sc ТБФ, а затем осаждали оксалат Sc. Степень извлечения Sc 

достигала 80 %. Чистота Sc2O3 составляла 95,8%. 

В работе [59] экстракцию Sc из растворов сложного солевого состава 

проводили 0,2 М Д2ЭГФК + 0,1 М ТБФ в углеводородной смеси. Степень 

извлечения Sc составляла 95%. Реэкстракцию Sc из насыщенной органической фазы 

проводили 4% NaF. В результате получали «черновой» фторидный концентрат с 

содержанием Sc 2,7–4,3%, при промывке которого 1% HNO3 содержание Sc 

повышалось до 25%. 

В работе [60] экстракционное концентрирование Sc из сернокислых 

растворов выщелачивания красных шламов (КШ) проводили смесью 0,1 М Д2ЭГФК 

+ 0,1 М ТБФ в керосине. 

В работе [61] был предложен процесс экстракционной переработки 

сернокислых растворов (100-200 г/л H2SO4) выщелачивания КШ. Перед экстракцией 

скандия из раствора удаляли Zr при использовании первичного амина марки Primene 

JMT. Sc экстрагировали смесью Д2ЭГФК и ТБФ в керосине при соотношении 

Д2ЭГФК:ТБФ=1:0.5, О:В=1:5, t=40°C. Извлечение Sc составляло более 99%, Zr и Ti 

20% и 15% соответственно, Fe, Ga, Al, Ca, V, Cr практически полностью оставались 

в рафинате. Промывку насыщенного экстрагента от Zr и Ti проводили раствором 50-

100 г/л H2SO4 + 5-20 г/л Н2О2. Реэкстракцию Sc проводили 2 М раствором NaOH. 

В работе [62] экстракционное извлечение Sc из солянокислых растворов 

выщелачивания вольфрамитового кека проводили раствором 0,03 М Д2ЭГФК в 

керосине в присутствии в качестве модификатора вторичного октанола. Степень 

извлечения Sс составляла 92,5% (при О:В=1:1) и 45% (при О:В=3:1). Fe, Ca, Mg, Al, 

РЗЭ и Si удаляли из экстракта промывкой 3,5 M HCl, после чего Sc 

реэкстрагировали 2 M NaOH в две стадии. Суммарное излечение Sc составляло 76–

89%. 
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В работе [63] для извлечения Sc из солянокислых растворов выщелачивания 

шлаков, полученных при плавке ильменитовых концентратов, использовали 

экстракцию 30% раствором Д2ЭГФК в керосине при О:В=1:20. Степень извлечения 

Sc составляла 94%. После экстракции органическую фазу промывали 5 M раствором 

HCl от Fe, а затем проводили реэкстракцию Sc 2 M NaOH, образующийся осадок 

Sc(OH)3 перерастворяли в HCl и осаждали оксалат Sc. Суммарное извлечение Sc 

составляло 90%. 

В работах [64, 65] для выделения Sc из гидролизной серной кислоты 

производства пигментного TiO2, использовали экстракцию смесью Д2ЭГФК и ТБФ 

в керосине. Реэкстракцию проводили в 2 ступени. На первой ступени использовали 

твердый NaF. В результате получали концентрат с содержанием, в %: Sc 1-2, РЗЭ 

0,1-1, Fe 2÷7, Ti 0,1-1, Zr 0,1, F 20-43. На второй ступени реэкстракцию проводили 

содово-щелочным раствором и получали осадок гидроксидов с содержанием, в %: Ti 

0,1-0,3, Fe 2-7, Zr 0,1-0,3, Sc<0,01, F-20,1, РЗЭ<0,01, который может быть возвращен 

в производство пигмента. 

В работе [66] для выделения Sc из раствора гидролизной серной кислоты 

производства пигментного TiO2 использовали экстракцию 0,4 М Д2ЭГФК в 

керосине при O:В=1:100. Sc реэкстрагировали твердым NaF. Содержание Sc (в 

пересчете на Sc2O3) в конечном продукте составляло до 61%. 

В работе [67] для извлечения Sc из солянокислых растворов выщелачивания 

металлической окалины от процесса плавки магний-скандиевого сплава 

использовали Д2ЭГФК. При этом 99,9% Mg и 90% Fe оставались в рафинате. 

Органический экстракт промывали раствором HCl от Fe, после чего 

реэкстрагировали Sc 5 M NaOH и осаждали Sc(OH)3. При обжиге Sc(OH)3 получали 

оксид скандия с содержанием 64,5% Sc, 0,5% Mg и 0,4% Fe. 

В работе [68] для извлечения Sc из сернокислого раствора, содержащего 

100 г/л H2SO4 и 1 г/л Sc, полученного растворением концентрата состава Sc2O3 –

20%, TiO2 –20%, ZrO2 –2%, ThO2 –40%, Fe2O3 –18% использовали смеси Д2ЭГФК и 

ТБФ с соотношением 1:0,5-7, соответственно. Для удаления Zr, Ti и других 
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примесей перед экстракцией раствор пропускали через колонку, заполненную 

анионитом, содержащим первичные аминогруппы. После экстракции органическую 

фазу промывали раствором 100 г/л H2SO4 + 10 г/л H2O2. Для реэкстракции Sc 

использовали смесь NaOH и Na2CO3 с соотношением 1:5-11. Степень извлечения Sc 

на стадии экстракции органическими смесями состава Д2ЭГФК : ТБФ = 1:0,5-3 

составляла 98%, на стадии реэкстракции растворами состава NaOH : Na2CO3=1:5 – 

96%. 

В работе [69] была исследована экстракция Sc ТВЭКС-Д2ЭГФК и ТВЭКС-

Д2ЭГФК/ДБ18К6 из растворов, содержащих 0,08 г/л Sc и 6 М H2SO4 при комнатной 

температуре и перемешивании в течении 24 ч. Перед началом экстракции ТВЭКС 

насыщали H2SO4 в течении 1 ч. В качестве высаливателя использовали 4 М NaCl. 

Степень извлечения Sc при использовании ТВЭКС - Д2ЭГФК составляла – 100 %, а 

в случае ТВЭКС-Д2ЭГФК/ДБ18К6 – 59%. 

Успешное выделение Sc и разделение Sc и Y изучено при использовании 

ТВЭКС-ТБФ, ТВЭКС-Д2ЭГФК и смесью ТВЭКС - Д2ЭГФК/Дб18К6 [70, 71]. Так 

же известен ТВЕКС для извлечения Sc из скандийсодержащих растворов 

включающий, в масс. %: Д2ЭГФК - 40-60; динитрил азодиизомасляной кислоты - 3-

5; аминометилфосфорную кислоту - 3-5; в матрице из стирола, сшитого 

дивинилбензолом [72]. 

 

1.5. Экстракция скандия солями ЧАО 

Состояние экстракционной химии Sc солями ЧАО достаточно полно изложено 

в монографии [73]. 

Из солянокислых и азотнокислых растворов Sc экстрагируется солями аминов 

довольно слабо, при этом степень извлечения возрастает в ряду: первичные < 

вторичные < третичные < четвертичные аммониевые основания [73]. 

В работе [74] была изучена экстракция Sc окисью мезитила из растворов 

салицилата натрия в зависимости от величины рН раствора в области концентрации 

салицилата натрия 0,01-0,1 М, и области концентрации окиси мезитила, равной 35-
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100% в бензоле. Количественное извлечение Sc было достигнуто при использовании 

0,1 М раствора окиси мезитила в бензоле при рН раствора равном 4. 

В работах [75, 76] была подробно изучена экстракция скандия из хлоридных, 

нитратных и сульфатных растворов Aliquat-336 Adogen-464. Было установлено, что 

для системы 0,2 М НNO3 - 0-10 М LiNO3-0,1 М Аdogen-464-диэтилбензол DSс 

увеличиваются от 10-3 до 1, а для системы 0,2 н Н2SO4 - 0-10 М Li2SO4-0,1 М Аdogen 

464-диэтилбензол, DSс остается постоянным на уровне 10-2. 

В работе [75] было показано, что при содержании 1-10 г/л Sc не 

экстрагируется из 0,01-0,9 М НNO3 0,35 М нитратом TАБА в толуоле. 

В работе [77] была исследована экстракция большого числа элементов, в том 

числе и Sc, из 0,2-5,0 М растворов NaOH, HCl, HF, HNO3, H2SO4 растворами йодида 

тетрагексиламмония (ТГА) и йодидом тетрабутил-(ТБА) и тетрапропил-(ТПА)-

аммония в МИБК. Иизвлечение скандия в органическую фазу не превысило 1%. 

В работе [78] было установлено, что Sc практически не экстрагируется 50% 

раствором хлорида триалкилбензиламмония (ТАБАХ) из растворов, содержащих 

20 г/л Sc2O3, 5,0 М LiCl и HCl. Величина DSc при экстракции из растворов, 

содержащих 0,1 и 10 М HCl составляла 0,07 и 0,009 соответственно. Авторы 

связывают низкую экстракцию Sc с отсутствием его анионных хлоридных 

комплексов в водной фазе. В то же время смеси ТБФ и ТАБАХ (25-30%) проявляют 

значительный синергетный эффект (величина последнего ~4,0-5,0) при экстракции 

Sc из 2,0 M HCl, что обусловлено образованием смешанных соединений с ТБФ и 

ТАБАХ. 

В работе [79] исследована экстракция Sc из растворов с C(HCl) от 0,2 М до 

10 М 0,05 М растворами хлорида диметилбензилалкиламмония (ДМБАА) и 

хлоридом тетраоктиламмония (ТеОА) в 1,2-дихлорэтане в присутствии 5 % 

изоамилового спирта. Показано, что с увеличением концентрации кислоты с 0,2 М 

до 10 М DSc увеличивается с 10-2 до 1,0. 

В работе [80] была изучена экстракция Sc из сульфатных растворов сульфатом 

биc-(3,5,5-триметилгексин)аммония в CHCl3 и показано, что в органическую фазу 
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извлекается комплекс состава (R4N)4Sc(OH)(SO4)3, где R4N+-катион четвертичной 

соли. 

В работе [81] было установлено, что хлорид алкилдиметил-бензиламмония 

(АДМБА) не экстрагирует Sc из раствора, содержащего 7,5·10-3 М Sc(NO3)3, 9,0·10-

2 М K2CO3 и pH 7,0. 

Рассмотренная в данном разделе литература по экстракции скандия солями 

ЧАО указывает на их низкую эффективность для извлечения скандия из хлоридных, 

нитратных и сульфатных растворов. В тоже время при использовании Д2ЭГФК, 

величины коэффициентов распределения скандия могут на несколько порядков 

превышать DSc достигаемые при экстракции ЧАС. Однако следует учитывать, что 

при экстракции скандия Д2ЭГФК образуются очень прочные соединения состава 

[(RO)2P(O)OH·(RO)2P(O)O]3Sc или [(RO)2P(O)O]3Sc, реэкстракция из которых даже 

щелочными реагентами затруднена [82]. Применение смеси анионообменного и 

катионообменного экстрагентов приводит не только к улучшению процесса 

реэкстракции металла из органической фазы за счет образования прочной 

межмолекулярной связи между органическими катионом и анионом, но и к 

изменению экстракционных свойств обоих экстрагентов [83]. 

В работе [83] было показано, что смешанные в толуоле при мольном 

соотношении 3:2 Д2ЭГФК и ТАМАН при экстракции скандия из нитратно-

фосфатных растворов проявляют синергетный эффект, величина которого в 

максимуме достигала 4. При использовании в качестве экстрагентов сульфата 

МТАА и ФОК синергетный эффект при экстракции скандия достигал величины 2-6 

в области мольных соотношений R4N+:(RO)2POOH равных 2:3 и 1:4, что 

соответствовало образованию синергетных соединений скандия состава 

[(RO)2P(O)O]3Sc·n(R4N)2SO4, где n=0,5-1. Так же синергетный эффект был 

зафиксирован при мольном отношении R4N+:(RO)2POOH=4:1, что соответствовало 

образованию смешанного сульфатного комплекса скандия с сульфатом МТАА и 

ФОК. 



 37 

В работе [83] была изучена экстракция Sc смесями экстрагентов  ТАБАХ-

Д2ЭГФК, ТАБАХ-ди-2-этилгексил-дитиофосфорная кислота (Д2ЭГДТФК), ТОА-

Д2ЭГФК в гептане, было установлено, что смеси ТОА-Д2ЭГФК и ТАБАХ-Д2ЭГФК 

полностью извлекают Sc из азотнокислых растворов в диапазоне концентраций 0,1-

3,0 М. Извлечение Sc смесями состава ТАБАХ-Д2ЭГДТФК не превышало 90%. Так 

же было показано, что степень извлечения Sc раствором Д2ЭГФК-гептан составляет 

более 99% и не изменяется в широком интервале концентрации кислоты в водной 

фазе. Извлечение Sc растворами Д2ЭГДТФК в гептане не превышало 85-90%. 

Извлечение Sc БЭ ТАБАХ-Д2ЭГФК из модельных растворов с увеличением 

концентрации кислоты уменьшается. Степень извлечения Tb, La, Gd, Eu, Y, Yb и Er 

практически не изменялось с повышением концентрации HNO3 и не превышало 5%. 

В работе [84] была исследована экстракция скандия из сернокислых растворов 

выщелачивания отходов мокрой магнитной сепарации смесями Д2ЭГФК-сульфат 

МТОА и Д2ЭГФК-ТОА. Сернокислый раствор содержал в г/л: Sc – 0,009, Si-0,052, 

Ti-0,44, Fe-7,2, Al-4,5, Mg-12,3, Ca-0,19 и V-0,033, H2SO4-250. Экстракцию 

проводили при О:В=1:5 и t=25°C. Время контакта фаз составляло 10 мин. Степень 

очистки Sc от Si Ti Fe Al Mg Ca V составила 63,5%, 81,9%, 94,4%, 95,4%, 95,9%, 

99,5% и 97,5% соответственно. Так же было установлено, что для предотвращения 

образования третьей фазы на стадии экстракции необходимо использовать 

гидрофобизирующую кремнийорганическую жидкость. 

 

1.6. Растворимость SiO2 в щелочных растворах 

В свободном виде кремний в земной коре практически не встречается, как 

правило, он представлен в виде диоксида. На долю свободного диоксида кремния 

приходится более 20% всего кремнезема. Кварц - наиболее распространенный и 

устойчивый минерал, представляющий свободный диоксид кремния, встречается в 

виде нескольких полиморфных модификаций: низкотемпературный α- и 

высокотемпературный β-кварц, кроме того, существуют метастабильные при низкой 

температуре кристаллические фазы α- и β-кристобалита, высокотемпературные α-, 
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β1- и β2-тридимита. Стеклофаза SiO2 может быть выражена лешатерьеритом или 

халцедоном, а аморфная - опалом [85]. В природе встречается ряд 

микрокристаллических форм α-кварца, которые ранее считались аморфными [86, 

87]. К ним относятся агат, кремень, трепел (кизельгур). Микрокристаллические 

формы кремнезема благодаря огромной внутренней поверхности обладают более 

высокой химической активностью, чем α-кварц. Кроме кварцевого стекла 

существуют и другие аморфные формы безводного кремнезема, которые получают в 

основном обезвоживанием водных гелей диоксида кремния, например, природного 

опала или искусственно выделенного силикагеля. Аморфные формы кремнезема 

гораздо активнее микрокристаллических. 

Известно, что диоксид кремния плохо растворяется в воде [88, 89]. Скорость и 

степень растворения кремнезема в значительной степени зависят от его 

модификации и степени дисперсности. В табл.1 приведена сравнительная 

растворимость различных модификаций кремнезема в воде. 

Таблица 1 

Сравнительная растворимость некоторых модификаций кремнезема в воде при 

различных температурах 

Модификация 
Концентрация SiO2 в растворе (г/л) в зависимости от 

температуры, ºС 
20 100 175 

Кварц 4,5 27 100 
Кристобалит 26,0 82 290 

Кварцевое стекло 36,0 98 370 
Опал 48,0 300 680 

 

Растворение твердого диоксида кремния в воде можно представить 

следующей химической реакцией: 

                                           (SiO2)x + 2xH2O → xSi(OH)4                                       (1) 

В водной среде происходит гидролиз связей ≡Si-O-Si≡ с структуре 

кремнезема, в результате возникают группы ≡SiOH, т.е. происходит процесс 

гидратации. Взаимодействие ≡SiOH с H2O первоначально происходит на 
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поверхности частиц. Далее процесс проникает в более глубокие слои частиц 

кремнезема, и в конечном счете образуется Si(OH)4, которая происходит в раствор. 

Таким образом чем больше в кремнеземе разрушается связей ≡Si-O-Si≡, тем легче 

он растворяется [89]. 

При комнатной температуре растворимость кварца в воде равна 0,0006%, 

аморфного кремнезема – 0,014% (при 95°С – 0,042%) [90]. У измельченного кварца 

растворимость в воде при 20°С может достигать 0,012% [91]. Повышение 

растворимости кварца по мнению авторов связано с разрывом связей ≡Si-O-Si≡ на 

поверхности раскола при измельчении (аморфизации). 

В работе [92] исследована растворимость аморфной кремнекислоты в 

интервале температур 100-340°С. В работе [93] определена растворимость кварца, 

халцедона и опала при 200°С, 250°С и 300°С. В работе [94] была исследована 

растворимость кварцевого стекла при температурах выше 200°С и кварца в широком 

интервале температур и давлений. 

По данным работы [95], при 1050 атм. pacтворимость кварца в воде при 100°С 

составляет 0,007%, при 200°С - 0,032%, при 300°С - 0,0925%. Было установлено, что 

растворимость кварца ниже, чем у других видов кремнезема. Так же было показано, 

что высокая растворимость, характерна для кристобалита и аморфных форм SiO2. 

В работах [96, 97] было изучено влияние pH среды на растворимость чистого 

аморфного кремнезема в воде при 25°С при pH, равном 1;2, 3,0, 4,2, 5,0, 7,0, 7,7, 

10,26 и 10,6 концентрация SiO2 (в масс. %) соответственно составила 0,014, 0,015, 

0,013, 0,011, 0,010, 0,049, 0,112. 

В кислой среде ортокремниевая кислота наиболее стабильна при рН=5-6 [98]. 

Выше и ниже этой области устойчивость ее понижается. Наиболее интенсивно 

полимеризация идет при рН=5-6. В щелочной среде при pН выше 10 она 

практически отсутствует. 

При рН до 7 по данным [99, 100] кремнезем в водных растворах существует 

только в форме ортокремневой кислоты H4SiO4. Заметная диссоциация кремневой 

кислоты начинается с рН 8 и выше. При рН=10-11 основная часть ее представлена 
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Н3SiO4
-, а при рН=12 обнаружены равные количества H2SiO4

2-, HSiO4
3-, SiO4

4-. При 

рH=8 начинается образование ионов димерных ионов HSi2O5
-. При рH=10-11 в 

растворе превалируют ноны Si2O5
2-. Поскольку полимеризация идет ступенчато, 

авторы [99] утверждают, что на долю еще более высокополимерных силикат-ионов 

(тримерных и выше) не может приходиться более нескольких процентов от всего 

количества кремнезема в растворе. 

Ранее [101, 102] считалось, что в растворах, имеющих рН≥11, присутствуют 

анионы SiO3
2- при рН≤11 конденсированные анионы (SiO3aq)2- и (Si5O3aq)2-. В работе 

[79] рассматриваются силикаты натрия как соли монокремневой кислоты H4SiО4. 

Кристаллические силикаты натрия Na2SiO3·nH2O (n=5, 6, 9), по мнению [103], 

следует рассматривать как Na2[Н2SiO4]·nН2O (n=4, 5, 8). При pH≥12 в силикатных 

растворах в основном присутствуют ионы [SiO2(OH2)]2-. Согласно работе [104] 

полимеризацию силикатных ионов без учета гидратации, можно записать: 

                                           SiO3
2- +H+ ⇆ HSiO3

-                                                (2) 

                                          2HSiO3
- ⇆ Si2O5

2- + H2O.                                           (3) 

При координационном числе кремния по отношению к кислороду, равном 4, 

комплексные анноны могут быть представлены следующим образом: 

                                  (HO)2SiO2
2- + H+ ⇆ (HO)3SiO-                                           (4) 

                       2[(HO)3SiO]- ⇆ [(HO)2SiOSi(OH)2]2- + H2O                               (5) 

Принимая координационное число кремния в растворимых силикатах равным 

6, авторы работы [104] считают, что возможны следующие реакции: 

                        [Si(OH)6]2- + H2O ⇆ [(H2O)Si(OH)5]- + OH-                                (6) 

                          2[(H2O)Si(OH)5]- ⇆ [Si2(OH)5]2
2- + 2H2O                                   (7) 

Приведенные выше данные позволяют сделать вывод, что в нейтральной и 

кислой средах растворимость кремнезема минимальна. При pH=2-3 она 

незначительно увеличивается, а в щелочной среде (pH>9) резко возрастает. Такая 

зависимость справедлива не только для аморфного кремнезема, но и для его 

кристаллических разновидностей. Это, видимо, объясняется образованием силикат-
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иона при взаимодействии ортокремневой кислоты с гидроксил-ионом по схеме 

[105]: 

                                    Si(OH4) + OH- → HSiO3
- + 2H2O                                   (8) 

                                         HSiO3
- + OH- → SiO3

2- + H2O                                    (9) 

С дальнейшим повышением щелочности среды растворимость диоксида 

кремния или его водных гелей резко повышается [106, 107]. В щелочных растворах 

схема растворения кремнезема может быть выражена следующим уравнением: 

         SiO2 ТВ+ 2xNaOHВОДН. + nH2O → xNa2O·SiO2·nH2O ВОДН. + xH2O          (10) 

Растворимость кремнезема в растворах щелочей резко возрастает за счет 

протекания процесса его деполимеризации. В результате гидратации и растворения 

кремнезема образуется кислота, которая при добавлении OH--иона выделяет 

силикат-ион. Если раствор силиката, который всегда щелочной, нейтрализуется 

кислотой, то силикатные ионы разлагаются до кремневой кислоты. 

Подробно обратимый процесс полимеризации - деполимеризации был 

рассмотрен в работе [108]. Данные работ [109,110] свидетельствуют, что кремневая 

кислота должна иметь две константы диссоциации: около 10-9,7 и 10-12. В работе 

[111] на основании измерений скорости диффузии было показано, что при рН выше 

13,6 метасиликатный ион, соответствующий мономеру, является устойчивым; 

между рH 13,6 и 10,9 дисиликатный ион - основной анион, присутствующий в 

растворе. 

В работах [112, 113] было отмечено, что растворимость силикатов натрия в 

воде значительна и при комнатной температуре достигает 60 кг/м3 SiO2. С 

повышением температуры растворимость кремнезема и силиката натрия резко 

возрастает [114-117]. В водных растворах, могут присутствовать только Na2SiO3 и 

NaHSiO3. Во всех остальных силикатно-натриевых растворах содержатся смеси 

xNa2SiO3+yNaOH либо xNa2SiO3+yNaHSiO3 или NaHSiO3+коллоидная 

кремнекислота. При гидролизе Na2SiO3 образуются только ионы HSiO3
-, не 

выпадающие в виде коллоидных осадков. В работе [118] было установлено, что 

NaHSiO3 по сравнению с Na2SiO3 подвергается очень слабому гидролизу. 
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Данные работ [119-121] подтверждают, что в растворах метасиликата и 

дисиликата натрия, соответствующих соотношению SiO2:Na2O, равному 1:1 и 2:1, 

присутствуют только простые метасиликатные и дисиликатные ионы. Силикаты с 

соотношением от 2:1, 4:1 становятся все более «коллоидными», или состоящими из 

полианионов. По мере прибавления SiO2 к растворам NаОН вязкость возрастает 

вначале медленно, однако, как только содержание SiO2 переходит за пределы 

отношения Na2О:SiO2=1:2, она начинает увеличиваться гораздо быстрее [121]. 

Повышение вязкости в каждом случае зависит также от концентрации раствора. 

Влияние температуры на вязкость в пределах небольшого интервала (20-40°С) 

можно представить в виде линейного уравнения типа ɳ=ɳ0+κT. Величина 

температурного коэффициента (k) в значительной степени определяется 

отношением Na2O:SiO2. Для отношения Na2O:SiO2=2:1 величина k равна 0,0101, при 

Na2O:SiO2 =1:2 k=0,0314, а при Na2O:SiO2=1:3, k=0,095. Растворы с содержанием 

SiO2, не превышающим отношения Na2O:SiO2-1:2, не обладают свойствами 

коллоидных растворов. 

В работе [118] на основании потенциометрических измерений сделано 

заключение, что ионы HSiО3
- не образуют коллоидов и что в растворе с 

соотношением SiO2:Na2O=3:1 часть кремнезема находится в «коллоидном» 

растворе, т.е. и виде полисиликатных ионов. Этот вывод подтвержден в работе [122] 

при изучении светорассеяния. 

В работе [123] была определена растворимость кремнекислоты в водных 

растворах NaOH при 250°С в полибарических условиях, табл. 2. 

Таблица 2 

Растворимость кремнезема в растворах NaOH при 250°C в полибарических 

условиях. 

Концентрация компонентов, масс. % 
Na2O SiO2 H2O 
0,98 1,4 97,62 
1,50 2,4 96,10 
1,90 3,3 94,80 
3,50 7,5 89,00 
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4,40 9,8 85,80 
9,00 21,8 69,20 
17,50 45,5 37,00 

 

В работах [124-126] была определена сравнительная растворимость кварца, 

высокотемпературных модификаций кремнезема (кристобалита, тридимита), 

аморфной (кварцевого стекла) и водной кремнекислот при температурах 20°С, 

100°С и 175°С как в нейтральной (рН=6,7), так и в щелочной (рН=12,8) средах при 

продолжительности контакта 8 ч. Для получения щелочной среды применяли 

раствор NaOH, для экспериментов использовали фракции кварца 0,05-0,1 мм. В 

табл. 3 приведены результаты растворимости различных модификаций кремнезема в 

растворах щелочи по данным работ [124-126]. 

Таблица 3 

Растворимость некоторых модификаций кремнезема в растворах NaOH при 

различных температурах [124-126]. 

Модификация Концентрация SiO2 в растворе, кг/м3 
20°С 100°С 175°С 

Кварц 75 475 22-50 
Кристобалит 335 2350 6900 
Тридимит 402 2625 8750 

Кварцевое стекло 375 2675 7500 
Опал 5900 7100 10750 

 

Из табл. 3 видно, что растворимость опала в 2-3 раза выше, чем активных 

безводных форм кремнезема. Лишь при 20°С в щелочной среде растворимость опала 

превышает растворимость кварцевого стекла, тридимита и кристобалита в 15-18 раз. 

Такое различие объясняется как более высокой удельной поверхностью опала (за 

счет внутренней пористости), так и частичной гидратацией этой поверхности, 

содержащей группы ≡SiOH. 

Растворимость безводных модификаций кремнезема повышается от кварца к 

кристобалиту, тридимиту и далее к кварцевому стеклу в том же порядке, в каком 
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возрастают величины основных термодинамических характеристик этих форм (ΔHf
0, 

S0 и ΔGf
0) и уменьшается их плотность [127]. 

В работе [128] был проведен ряд опытов по нахождению растворимости SiО2 в 

растворах некоторых электролитов (NaOH, Na2CO3, NH4OH, Ва(ОН)3). 

Максимальная растворимость, как и следовало ожидать, наблюдалась в растворах 

NaOH. При температуре 350°С и рН 13,5 растворимость кварца составила 120-160 

кг/м3. В случае карбоната натрия при тех же условиях опыта и рН 10,0-11,0 она не 

превышала 35-50 кг/м3. По-видимому, на растворимость кремнезема влияют 

примеси, присутствующие в растворе. Например, растворимость кремнезема при 

150°С в присутствии малых количеств гидрата оксида кальция несколько 

увеличивается и достигает максимума при концентрации СаО 0,033 кг/м3 [129]. При 

дальнейшем увеличении концентрации оксида кальция в растворе растворимость 

кремнезема резко падает за счет образования гидросиликатов кальция. 

В работе [130] была изучена кинетика автоклавного растворения кварца 

водными растворами NaOH из медных концентратов при температурах 140-180ºС 

при Т:Ж=1:4. Исходный медный концентрат содержал в масс.%: Cu-32,02; SiO2 - 

30,20; SОБ. - 11,70; Fe - 4,78; Pb - 2,30; Zn - 1,27; CaO - 1,75; Al2O3 - 5,10; MgO - 0,67; 

Na2O - 1,46. Было установлено, что скорость процесса выщелачивания возрастала с 

увеличением температуры процесса. Было установлено, что для достижения 

извлечения кремнезема в раствор 62-65% время выщелачивания при 142ºС должно 

составлять 4,5 ч, при 150ºС - 3ч, при 160ºС - 100 мин, при 170ºС - 60 мин и при 

180ºС - 20 мин. соответственно. Полученные в работе [130] не противоречат 

результатам работ [131, 132, 133] в которых было установлено, что скорость 

растворения кремнийсодержащих компонентов лимитируется внутренней 

диффузией. 

Процесс автоклавного щелочного выщелачивания позволяет извлекать в 

раствор основную массу кремнезема из сульфидных материалов [134]. С целью 

регенерации кремнийсодержащего щелочного раствора используется процесс 

каустификации - осаждение кремнезема оксидом кальция с получением 
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гидросиликатов кальция, пригодных для производства высокоалитового цемента 

[135, 136]. 

 

Выводы по главе 1 

На основании проведенного обзора разработанных гидрометаллургических 

технологии переработки отходов ММС, технология, разработанная в РХТУ им. Д.И. 

Менделеева является наиболее эффективной, поскольку позволяет извлекать от 70% 

до 99% скандия из ММС в раствор на стадии выщелачивания. Для достижения 

высоких степеней извлечения скандия в раствор, перед выщелачиванием 

необходимо проводить механообработку ММС. Отсутствие на момент разработки 

технологии промышленных механоактиваторов не позволило внедрить её в 

промышленном масштабе. В настоящее время разработаны промышленные 

активаторы с производительностью до 5 т/час по обрабатываемому материалу, что 

позволяет вернуться к разработке и оптимизации таких ключевых процессов 

технологии как аморфизация кристаллической структуры отходов ММС при 

механообработке, сернокислотное выщелачивание скандия из 

механоактивированных отходов ММС, экстракционное выделение, очистка от 

примесей и концентрирование скандия, твердофазная реэкстракция скандия из 

органических экстрактов. 

Согласно обзору литературы для экстракционного выделения, очистки от 

примесей и концентрирования скандия из сернокислых растворов необходимо 

использовать смесь экстрагентов Д2ЭГФК и сульфата МТОА как наиболее 

эффективную. 

Для реализации комплексной технологии переработки отходов ММС, 

необходимо вовлекать в переработку кек, образующийся при сернокислотном 

выщелачивании скандия с получением из него товарного гипса и кремниевых 

продуктов, например, «жидкого» стекла. Как было показано в обзоре литературы, 

кремнийсодержащее сырье может быть достаточно эффективно переработано 

щелочными методами в водных растворах гидроксида натрия. 
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Глава 2. Методическая часть 

2.1. Исходные реагенты 

Для проведения эксперимента и химических анализов на всех этапах работы 

были использованы вещества и реагенты, представленные в табл. 4. 

Таблица 4 

Исходные вещества и реагенты, использованные в работе. 

№ Реактив Формула Квал. ГОСТ (ТУ) 

1 Азотная кислота HNO3 ХЧ 4461-77 

2 Соляная кислота HCl ХЧ 3118-77 

3 Серная кислота H2SO4 ХЧ 4204-77 

4 Плавиковая кислота HF ХЧ 10484-78 

5 Карбонат натрия Na2CO3 ХЧ 83-97 

6 Гидроксид натрия NaOH ЧДА 4328-77 

7 Аммиак, водный р-р NH4OH ЧДА 3760-79 

8 Молибдат аммония (NH4)2MoO4 ЧДА 3765-78 

9 Нитрат серебра AgNO3 ХЧ 1277-75 

10 Нитрат аммония NH4NO3 Ч 22867-77 

11 Борная кислота H3BO3 ХЧ 9656-75 

12 Аскорбиновая кислота C6H8O6 ЧДА 4815-84 

13 Йодид натрия NaJ ЧДА 8422-76 

14 Ацетон C3H6O ХЧ 
2633-018-

44493179-98 

15 Толуол C6H5CH3 ЧДА 5789 -78 

16 Пропанол-2 C3H8O ХЧ 
2632-009-

00207787-2002 

17 
Ксиленоловый 

оранжевый 
C31H28N2Na4O13S ЧДА 09-1509-78 

18 Натрий фтористый NaF ЧДА 4463-76 

19 Трилон Б Ди-Na-ЭДТА Ч 10398 
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20 Ацетат цинка (Zn(C2H3O2)2·2H2O) ХЧ 5823-78 

21 Уксусная кислота CH3COOH ХЧ 61-75 

В качестве экстрагентов использовали: 

нитрат метилтриалкиламмония (нитрат МТАА, ТАМАН) общей формулы 

[CH3(С7H15 ÷ С9H19)3N]NO3 с содержанием основного вещества 96-98 % в пересчете 

на сухой продукт, полученный из технического промышленно выпущенного по 

временным ТУ  экстрагента – метилсульфата метилтриалкиламмония (ТАМАМС) 

общей формулы [CH3(С7H15÷С9H19)3N]CH3SO4;  

нитрат метилтриоктиламмония CH3(C8H17)3NNO3 с содержанием основного 

вещества 99,5 %, изготовленного по оригинальной методике;  

техническую ди-2-этилгексилфосфорную кислоту – (i-C8H17O)2P(O)OH, с 

содержанием основного вещества не менее 98 %; 

 триоктиламин - (C8H17)3N и три-н-бутилфосфат – (С4Н9О)3Р=О, квалификации 

«ч», а также их смеси. 

 

2.2. Характеристика образцов отходов ММС 

В работе использовали образцы отходов ММС Качканарского ГОКа. Методом 

электронной сканирующей микроскопии в сочетании с рентгеновским 

микрозондовым анализом получены микрофотографии всех образцов порошков 

отходов ММС, рис.4, а также определен их химический состав. 
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Рис. 4. Микрофотографии образцов ММС. 

Установлено содержание следующих химических элементов в составе отходов 

ММС: С, О, Na, Mg, Al, Ca, Sc, Ti, V, Fe, табл.5. В отдельных пробах установлено 

наличие Мо со средним содержанием 11,28%, что обусловлено, по-видимому, 

вкраплениями молибденсодержащих минералов. Окончательно не ясна также 

природа углерода, содержащегося во всех образцах в количестве от ~ 1 до 19 % в 

зависимости от образца. Возможно, что содержание углерода обусловлено наличием 

карбонатных пород или минералов. 

Таблица 5 

Среднее содержание элементов в образцах ММС (в масс. %) по данным 

рентгеновского микрозондового анализа 

Образец Sc, г/т Ti V Fe Al Ca Mg Si O 
ММС-I 40 0,43 0,09 6,72 1,48 11,42 7,82 16,92 51,34 
ММС-II 100 0,44 0,07 6,64 1,47 12,07 8,32 17,23 51,46 
ММС-III 100 0,63 0,04 7,27 1,46 11,92 8,21 16,83 51,30 
ММС-IV 40 0,77 0,13 6,93 1,55 11,25 8,37 16,31 51,42 
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Данные фракционного анализа исходных образцов ММС представлены на 

рис. 5 и в табл. 6. 

 
Рис. 5. Фракционный анализ проб ММС-I-IV (1-15). 

Таблица 6 

Фракционный анализ проб ММС-I-IV (1-15). 

Фракция, 

мкм 

ММС-I (1-15) ММС-II (1-15) ММС-III (1-15) ММС-IV (1-15) 
Содержание, % 

>710 19,78 2,65 0,40 0,00 
500-710 8,55 4,34 0,99 0,00 
355-500 10,35 9,13 1,61 0,00 
250-355 9,60 12,64 5,45 0,52 
125-250 16,60 26,16 23,71 10,97 
90-125 11,79 15,82 19,92 24,02 
63-90 8,89 13,09 17,29 25,44 
63-45 8,76 11,25 12,44 22,96 
<45 5,68 4,92 15,58 16,09 
 

На основании данных рентгенофазового анализа было установлено, что 

отходы ММС представлены следующими фазами: Ca(Mg,Al)(Si,Al)2O6 – Диопсид - 
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карта № 41-1370 (кристаллографическая база JСPDS); Ca(Mg,Fe3+,Al)(Si, Al)2O6 – 

карта № 41-1483 (Аугит); TiO2 – карта № 29-1360; Sc2O3 – карта № 43-1028. 

 
Рис.6. Рентгенограмма исходного порошка отходов ММС-III (1-15). 

- фаза Ca(Mg, Al)(Si, Al)2O6, № карты 41-1370 JCPDS; 

- фаза Ca(Mg, Fe3+, Al)(Si, Al)2O6, № карты 41-1483 JCPDS; 

- фаза Sc2O3, № карты 43-1028 JCPDS; 

- фаза TiO2, № карты 29-1360 JCPDS. 

Кристалличность образца в общем случае определяется интенсивностью 

линий на штрих-диаграмме: чем больше интенсивность линии, тем менее 

аморфизирован продукт. 

На рис. 7 представлена штрих-диаграмма пробы отходов ММС, построенная 

на основании данных РФА, рис. 6. 
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Рис.7. Штрих-диаграмма исходного образца отходов ММС. 

 

2.3. Характеристика оборудования для механообработки 

Механообработку образцов отходов ММС проводили в энергонапряженном 

активаторе планетарно-центробежного типа АГО-2У и планетарной шаровой 

мельнице марки Pulverisette 5 в РХТУ им. Д.И. Менделеева, в планетарной шаровой 

мельнице марки Активатор-2SL в ОАО «ГИРЕДМЕТ», а также в промышленном 

активаторе марки Активатор-500 с максимальной производительностью 500 кг/час и 

промышленной мельнице МП-5 с максимальной производительностью до 12 т/час 

Паспортные данные активаторов, используемых для механообработки 

образцов ММС: 

АГО-2У: 

Количество барабанов 2 

Вместимость барабана, мл 160 

Масса измельчаемого материала в одном барабане, г не более 100 

Максимальная масса шаровой загрузки в один барабан, г 250 

Центробежное ускорение, g 20, 40, 60 

Диаметр шаров, мм 2-8 

Потребляемая мощность, кВт 1,5 
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Расход воды для гидростатических опор и охлаждения, л/мин 2,0 

Pulverisette 5: 

Количество барабанов 2 

Вместимость барабана, мл 250 

Масса измельчаемого материала в одном барабане, г не более 60 

Максимальная масса шаровой загрузки в один барабан, г 300 

Центробежное ускорение, g 50-400 

Диаметр шаров, мм 5-40 

Потребляемая мощность, кВт 1,5 

Расход воды для гидростатических опор и охлаждения, л/мин - 

Активатор-2SL: 

Количество барабанов 2 

Вместимость барабана, мл 250 

Масса измельчаемого материала в одном барабане, г не более 20-80 

Максимальная масса шаровой загрузки в один барабан, г 200-400 

Макс. Частота вращения диска, об/мин 

Макс. Частота вращения барабанов, об/мин 

1000 

2000 

Диаметр шаров, мм 5-40 

Потребляемая мощность, кВт 1,7 

Расход воды для гидростатических опор и охлаждения, л/мин 5,0 

Активатор-500: 

Количество помольных камер, шт. 2 

Максимальный размер частиц на входе в барабан, мм 10 

Максимальный размер частиц на выходе из барабана, мкм <50 

Потребляемая мощность, кВт 42 

Напряжение в сети, В 380 

Частота вращения водила, об./мин 

Рабочий эксцентриситет вала, мм 

Производительность по кварцевому песку, кг/ч 

800 

50 

500-700 
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Внутренний диаметр помольной камеры, мм 250 

МП-5: 

Крупность исходного сырья, мм 10 

Производительность, т/час  

менее 75 мкм до 50 

менее 10 мкм до 12,0 

Центробежный фактор, g 20 

Количество барабанов, шт. 4 

Диаметр барабана (без футеровки), мм 540 

Длина барабана (без футеровки), мм  250 

Установленная мощность, кВт 500-1000 

Толщина футеровки, мм 30-50 

Мелющие тела-шары, Ø, мм 12-18 

МПП-2-1 

Количество барабанов 4 

Установленная мощность, кВт 11 

Скорость вращения водила, об/мин 340 

Центробежный фактор относительно центра барабанов, g 26 

Расположение осей вертикальное 

Диаметр барабана, мм 190 

Высота барабана, мм 88 

Объем барабана без футеровки, мл2 49 

Объем загружаемого материала в один барабан, мл 488 

Максимальная крупность исходного материала 

(самоизмельчения), мм до 
50,0 

В лабораторном активаторе АГО-2У измельчение осуществляется в поле трех 

инерционных сил: двух центробежных и силы Кориолиса. Центробежные силы, 

действующие на шары и материалы, превышают силу тяжести в десятки и сотни раз, 

благодаря чему энергонапряженность активатора, достигающая 10 кВт/дм, 
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превосходит энергонапряженность гравитационных шаровых мельниц на 2-3 

порядка. 

Воздействие больших инерционных сил на мелющие тела и обрабатываемый 

материал в сотни раз убыстряет помол и приводит к механохимической активации 

веществ, инициирующей химические реакции. В результате такого механического 

воздействия увеличиваются растворимость и скорость растворения минеральных 

веществ, снижается температура спекания оксидов и сплавов и т.д. 

Для проведения механообработки отходов ММС в АГО-2У, навеску образца 

массой 20 г загружали в каждый из двух барабанов совместно с мелющими 

металлическими телами. В зависимости от выбранных условий варьировали время 

механоактивации от 1 до 10 мин. при трех различных ускорениях: 20, 40 и 60 g. 

После механообработки порошок выгружали из барабана, отделяли от мелющих тел 

и использовали в дальнейших исследованиях. 

 

2.4. Характеристики ультразвуковой установки 

Для интенсификации процессов выщелачивания в работе использовали 

ультразвуковой проточный аппарат, Булава-П модель УЗАП-3/22-ОП производства 

ОАО «Центр ультразвуковых технологии» г. Бийск, рис. 8, основные технические 

характеристики которого представлены в табл. 7. 

 
Рис. 8. Ультразвуковой проточный аппарат Булава-П модель УЗАП-3/22-ОП  
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Таблица 7 

Основные технические характеристики ультразвукового проточного аппарата 

Булава-П модель УЗАП-3/22-ОП 

Мощность, Вт  3000 

Частота ультразвуковых колебаний, кГц  22±1,65 

Питание от сети переменного тока напряжением, В  220±22 

Интенсивность ультразвукового воздействия, Вт/см2, не менее  10 

Время непрерывной работы, ч  8 

Диаметр рабочего инструмента (max/min), мм  50/30 

Длина излучателя, мм, не менее  500 

Производительность, л/мин  5-25 
 

2.5. Анализ металлов и кремния в водных растворах 

Скандий, железо, ванадий, алюминий, титан и кремний в жидких образцах 

определяли с помощью метода эмиссионной спектроскопии с индукционно 

связанной плазмой на приборе Jobin Yvon Emission-JY 38 (Франция) в 

аналитической лаборатории ФГУП «Институт «ГИНЦВЕТМЕТ». 

Кальций и магний определяли методом атомной абсорбции на атомно-

абсорбционном спектрометре марки WFX-110. 

Твердые пробы предварительно вскрывали смесью плавиковой, азотной и 

серной кислот. 

 

2.6. Методика спектрофотометрического определения кремния в растворах 

Метод основан на образовании желтого кремнемолибденового комплекса, 

восстановлении этого соединения аскорбиновой кислотой до кремнемолибденовой 

«сини» и измерении оптической плотности окрашенного раствора. 

Мешающее влияние фосфорно-молибденового комплекса устраняется 

добавлением щавелевой кислоты при растворении в соляной кислоте и лимонной–
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при растворении в серной кислоте. Мышьяково-молибденовый комплекс образуется 

только при температуре кипения раствора. 

Отбирают аликвотную часть раствора (до 5 мл) в мерную колбу вместимостью 

100 мл, разбавляют раствор до 50 мл 0,14 н раствором серной кислоты, добавляют 5 

мл молибденовокислого аммония (50 г/л). Через 10 мин при перемешивании 

приливают 25 мл 8 н раствора серной кислоты, обмывая ею стенки колбы, через 2-3 

мин добавляют 10 мл аскорбиновой кислоты (10 г/л), доливают до метки водой и 

перемешивают. Оптическую плотность раствора измеряли на фотометре марки 

КФК-3-01 при 825 нм и длине оптического пути l=30 мм. 

При анализе растворов выщелачивания для деполимеризации кремниевых 

поликислот перед проведением анализа выполняют следующие операции: 

1. Отбирают аликвоту раствора кремниевой кислоты (до 10 мл) и помещают ее в 

полиэтиленовый стакан, добавляют 20 мл дистиллированной воды, 7-12 капель 

концентрированной HF. 

2. Полученный раствор помещают на водяную баню t=70°C. 

3. Приливают 20 мл насыщенного раствора H3BO3 и греют на бане еще 30 мин при 

той же температуре. 

4. Охлаждают, переливают в мерную колбу, доводят до метки дистиллированной 

водой и выливают в полиэтиленовый стакан. 

5. Отбирают аликвоту анализируемого раствора из стакана и проводят анализ 

согласно вышеописанной методике, предварительно доведя pH раствора 5 % 

раствором аммиака до появления желтой окраски в присутствии 2-3 капель 2,4-

динитрофенола. 

Таблица 8 

Данные для построения калибровочной кривой для определения SiO2 в водных 

растворах 

CSiO2 в колбе, г/л 1·10-4 2·10-4 3·10-4 4·10-4 5·10-4 6·10-4 8·10-4 

Di 0,08 0,14 0,2 0,265 0,33 0,4 0,54 

 



 57 

 
Рис. 9. Калибровочная кривая для определения концентрации Si в растворах. 

Уравнение калибровочной зависимости: СSiO2=10,3·Di+0,98. Коэффициент 

корреляции: R=0,98. 

 

2.7. Методика проведения сернокислотного выщелачивания и щелочного 

обескремнивания отходов ММС 

Сернокислотное выщелачивание скандия из образцов ММС 

(механоактивированных и неактивированных) проводили в стеклянной трехгорлой 

колбе, снабженной обратным холодильником, механической мешалкой и 

термометром. Колбу устанавливали в глицериновую баню, нагрев которой 

осуществляли электрической плиткой. Температуру контролировали и 

поддерживали с помощью контактного термометра и электрического реле-

прерывателя нагрева. В колбу помещали требуемое количество концентрированной 

серной кислоты, нагревали до температуры 90–95ºС и при интенсивном 

перемешивании добавляли порциями навеску отходов ММС. Температуру 

реакционной смеси поддерживали постоянной 90-95ºС с точностью 1-5ºС. При 

определении кинетики процесса выщелачивания осуществляли отбор реакционной 

пульпы из реактора через отвод без остановки мешалки. Суммарный объем всех 

проб отбираемой пульпы не превышал 10 % от основной массы реакционной смеси. 
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Аналогично проводили щелочное обескремнивание образцов ММС. Реактор 

был изготовлен из фторопласта или нержавеющей стали, механическая мешалка 

была футерована фторопластом. 

 

2.8. Методика проведения экстракции скандия из водных растворов 

Экстракцию скандия проводили в химическом стакане при интенсивном 

перемешивании, температуре 22±2ºС. Время контакта фаз, необходимое для 

установления равновесия, определяли из предварительных экспериментов. В 

большинстве случаев оно составляло 10 мин., после расслаивания 10-20 мин. и 

разделения фаз, рафинаты экстракции и исходные растворы анализировали на 

содержание скандия и других примесей. 

 

2.9. Методика проведения реэкстракции скандия из насыщенных экстрактов 

Реэкстракцию проводили в химических стаканах при интенсивном 

перемешивании. Время перемешивания, необходимое для установления равновесия, 

было определено в предварительных экспериментах и составляло 10 мин. После 

установления равновесия водно-органическую эмульсию переносили в делительную 

воронку для расслаивания в течение 15-20 мин. Органическую и водную фазу 

разделяли и анализировали на содержание скандия. Отделение осадка ЧСК от 

маточного раствора проводили на фильтре «белая лента». Для удаления остатков 

маточника из ЧСК проводили репульпацию. С целью ускорения разделения твердой 

и водной фаз на стадиях промывки, проводили центрифугирование при 1000-1500 

об/мин в течении 5-10 мин. 

 

2.10. Методика определения R4N+ групп в сульфате МТАА 

Концентрацию солей ЧАО в исходном экстрагенте и в органических растворах 

устанавливали по содержанию R4N+ групп. С этой целью навеску четвертичной соли 

около 2,5 г, растворяли в мерной колбе на 25 мл в толуоле. Аликвоту полученного 

раствора 10 мл контактировали с 10 мл 1,0 М водного раствора КJ при О:В=1:1 и 
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комнатной температуре. После разделения фаз органическую фазу отделяли, 

отбирали аликвоту 1 мл, растворяли ее в 30-50 мл изопропилового спирта и 

титровали 0,1 М водным раствором AgNO3 в присутствии иодид-селективного 

электрода до скачка потенциала. Расчёт содержания R4N+ групп проводили по 

формуле, представленной ниже: 

 ,  

Где: - объем раствора AgNO3, пошедший на титрование, - концентрация 

AgNO3 в [ г-экв/л],  - объем аликвоты органической фазы. 

 

2.11. Методика определения содержания серной кислоты в растворах 

Концентрацию серной кислоты в водной и органической фазах определяли 

титриметрическим методом с помощью раствора NaOH. Изменение рН в процессе 

титрования контролировали с помощью рН-метра типа ЭВ-74. 

На основе полученных титриметрических данных строили график в 

координатах ∆рН/∆V. Титрование вели до рН=11, т.е. до нейтрилизации двух 

протонов серной кислоты. Расчет концентрации серной кислоты производили по 

соотношению: 

                                  С(H2SO4) = (V1-V2)·CNaOH/2·Vпробы, М                    

Где: Vпробы – объем пробы серной кислоты, мл; CNaOH – концентрация NaOH в 

титранте, М; С(H2SO4) – концентрация серной кислоты в исходной смеси, М; 

V1 – эквивалентный объем раствора титранта, соответствующий первому скачку на 

кривой титрования, мл; V2 – эквивалентный объем раствора титранта, 

соответствующий второму скачку на кривой титрования, мл. 

 

2.12. Методика очистки технической Д2ЭГФК 

Известно [137], что как коммерческая, так и лабораторного приготовления 

Д2ЭГФК, как правило, содержат моно- и диэфиры фосфорной кислоты, триэфиры, 
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спирты и пирофосфаты. Поэтому перед использованием её в качестве экстрагента 

следует подвергнуть очистке. 

В настоящей работе использовали методику очистки Д2ЭГФК, разработанную 

в НИЦ «Курчатовский институт» [137]. 

Очистка Д2ЭГФК включала следующие основные операции: 

1. Приготовление 50 % раствора Д2ЭГФК в толуоле (250 мл технической Д2ЭГФК 

смешивали с 250 мл толуола в течении 10 мин. 

2. Обработка 50 % раствора Д2ЭГФК в толуоле 10 % NH4OН, содержащем 20 г/л 

NH4NO3. 5 последовательных контактов со свежими порциями раствора аммиака 

при соотношении О:В=1:1 и времени контакта 5 мин. Водную и органическую фазы 

расслаивали в делительной воронке в течении 15 мин. 

3. Взаимодействие ди-2-этилгексилфосфата аммония с 2 М раствором НNО3 для 

перевода его в кислоту, после чего органическую фазу контактировали несколько 

раз с дистиллированной водой до величины рН промывных вод 6÷7. 

Концентрацию очищенной Д2ЭГФК определяли потенциометрическим 

титрованием с 0,1 М водным раствором NaOH. 

Содержание Д2ЭГФК в растворах в толуоле технической и очищенной 

кислоты приведены в табл. 9. 

Таблица 9 

Результаты титрования толуольных растворов Д2ЭГФК, очищенной от М2ЭГФК  

Продукт СД2ЭГФК, М 
Техническая (исходная) Д2ЭГФК 0,95 
Очищенная Д2ЭГФК опыт 1 1,13 
Очищенная Д2ЭГФК опыт 2 1,00 
Очищенная Д2ЭГФК опыт 3 1,05 

 

Концентрация в исходном техническом продукте ниже в среднем на 0,1 М, что 

указывает на очистку от моно-2-этилгексилфосфорной кислоты. Далее очищенную 

Д2ЭГФК использовали для приготовление различных смесей экстрагентов. 
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2.13. Методика приготовления бинарных смесей экстрагентов 

Для приготовления 50 мл раствора Д2ЭГФК-сульфат МТАА добавляли 

рассчитанное количество очищенной Д2ЭГФК с концентрацией 1,05 М в колбу 

емкостью 50 мл, затем в колбу приливали соответствующее количество 

технического сульфата МТАА. Полученный органический раствор доводили до 

метки толуолом. Необходимое количество сульфата МТАА рассчитывали исходя из 

его концентрации, которую определяли по методике, описанной в разделе 2.10. 

Для изучения экстракции скандия из сернокислых растворов были 

приготовлены следующие органические смеси, табл. 10. 

Таблица 10 

Состав толуольных растворов смесей Д2ЭГФК-сульфат МТАА в расчете на 50 мл 

раствора. С(Д2ЭГФК)ИСХ = 1,05 М, С(ЧАС)ИСХ = 2,17 М. 

№ СД2ЭГФК, М СЧАС, М VД2ЭГФК, мл VЧАС, мл 
1 0,10 0,10 4,8 2,3 
2 0,15 0,15 7,1 3,5 
3 0,20 0,20 9,5 4,6 
4 0,30 0,30 14,3 6,9 
5 0,40 0,40 19,0 9,3 
6 0,50 0,50 23,8 11,6 

 

При необходимости для регенерации смеси экстрагентов после операции 

твердофазной реэкстракции скандия смесь Д2ЭГФК-сульфат МТАА контактировали 

1 раз с 15 %-м раствором NaOH при О:В=1:1 в течении 10 мин, затем органическую 

фазу промывали водой 2 раза при О:В=1:1. Далее проводили 2 контакта с 0,5 М 

H2SO4 при О:В=1:1, время контакта 10 мин. В результате этой операции 

технический карбонат МТАА переходит в сульфат МТАА, а натриевая соль 

Д2ЭГФК в H+ форму. 

Процесс образования ди-2-этилгексилфосфата МТАА при смешении Д2ЭГФК 

и сульфата МТАА может быть выражен следующим уравнением: 

       (R′O)2P(O)OH + 0,5(R3CH3N)2SO4 → [(R′O)2P(O)O]·[R3CH3N] + 0,5H2SO4       (14) 
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По аналогичной методике готовили смеси экстрагентов Д2ЭГФК-ТОА и 

Д2ЭГФК-сульфат МТАА–ТБФ. Расчетные данные для приготовления смесей 

экстрагентов приведены в табл. 11 и 12. 

Таблица 11 

Состав толуольных растворов смесей Д2ЭГФК-ТОА в расчете на  

100 мл раствора. С(Д2ЭГФК)ИСХ = 1,05 М, С(ТОА)ИСХ = 2,0 М 

№ СД2ЭГФК, М СТОА, М VД2ЭГФК, мл VТОА, мл 
1 0,10 0,10 9,5 5,0 
2 0,15 0,15 14,3 7,5 
3 0,20 0,20 19,0 10,0 
4 0,30 0,30 28,6 15,0 
5 0,40 0,40 38,1 20,0 
6 0,50 0,50 47,6 25,0 

Таблица 12 

Состав толуольных растворов смесей Д2ЭГФК-сульфат МТАА-ТБФ в расчете на 50 

мл раствора С(Д2ЭГФК)ИСХ = 1,05 М, С(ЧАС)ИСХ = 2,17 М, С(ТБФ)ИСХ = 3,65 М 

№ СД2ЭГФК, М СЧАС, М СТБФ, М VД2ЭГФК, мл VЧАС, мл VТБФ, мл 

1 0,10 0,10 0,10 4,8 2,3 1,37 
2 0,15 0,15 0,15 7,1 3,5 2,06 
3 0,20 0,20 0,20 9,5 4,6 2,74 
4 0,30 0,30 0,30 14,3 6,9 4,12 
5 0,40 0,40 0,40 19 9,3 5,49 
6 0,50 0,50 0,50 23,8 11,6 6,86 

 

2.14. Комплексонометрический метод определения алюминия 

Сущность метода: метод основан на образовании комплексного соединения 

алюминия с ди Na-ЭДТА, последующем его разрушении фтористым натрием и 

титрованием освободившегося раствора ди-Na-ЭДТА, эквивалентного количеству 

алюминия, раствором ацетата цинка. Одновременно образующиеся комплексные 

соединения Mg,Ca,Ti и Fe с ди-Na- ЭДТА не разрушаются фторидом натрия и не 

мешают определению. 
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Проведение анализа :Аликвоту анализируемого раствора ( Vал = 2-5 мл) помещают 

в коническую колбу вместимостью 100 мл и добавлюют от 5 до 20мл Трилона Б 

(избыток). Расвтор кипятят 1-2 мин, охлаждают 

Men+ + H2Y2Na2(избыток) → MeYn-4 + 2H+ + H2Y2Na2(остаток)+ 2Na+ ,   (11) 

Где Ме- Al, Mg, Ca,Ti и Fe. 

Затем прибавляют 1-2 капли раствора ксиленолового оранжевого- раствор 

становится желтым. Затем по каплям добавляют раствор гидроксида аммония до 

перехода окраски раствора из желтой в фиолетовую (если раствор после добавления 

ксиленолового оранжевого становится сразу фиолетовым добавление NH4OH не 

требуется). Далее прибавляют по каплям раствор соляной кислоты до перехода 

окраски из фиолетовой в желтую (рН раствора становится равным 5,8). К раствору 

приливают 5 мл буферного раствора, кипятят 2-3 мин, быстро охлаждают в 

проточной воде и избыток Трилона Б титруют раствором ацетата цинка до перехода 

окраски раствора из желтой в фиолетовую (ярко-красную): 

H2Y2Na2(остаток)+Zn(C2H3O2)2→ ZnY2 + 2H+ + 2Na+.                     (12) 

К раствору приливают 10-30 мл раствора NaF, кипятят 2-3 мин, быстро 

охлаждают в проточной воде. Окраска опять становится желтой: 

MeYn-4+ NaF → H2Y2Na2(вытесн)+ Al3+ + (Mg,Ca,Ti,Fe)Yn-4.           (13) 

Вытесненный из комплексного соединения Трилон Б, эквивалентный 

количеству алюминия, титруют раствором ацетата цинка до перехода окраски 

раствора из желтой в фиолетовую (ярко-красную): 

H2Y2Na2(вытесн)+Zn(C2H3O2)2→ ZnY2 + 2H+ + 2Na+.                        (14) 

Формула для расчета концентрации алюминия: 

C(Al) = (C(Zn(C2H3O2)2)·V(Zn(C2H3O2)2))/Val, (моль/л), 

Где C(Zn(C2H3O2)2) – концентрации ацетата цинка ( 0,5 моль/л); 

V(Zn(C2H3O2)2) – объем ацетата цинка, ушедший на второе титрование (на 

титрование вытесненного Трилона Б, после добавления NaF), мл. 
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Глава 3.Обсуждение результатов 

3.1. Механоактивация отходов ММС и сернокислотное  

выщелачивание скандия 

3.1.1. Механообработка образцов отходов ММС Качканарского ГОКа 

Проведенные ранее лабораторные исследования [3] по вскрытию отходов 

ММС с применением механоактивации и последующим сернокислотным 

выщелачиванием скандия и других ценных компонентов в водный раствор, показали 

достаточно высокую эффективность предлагаемого способа для утилизации данного 

вида отходов. 

В настоящей работе проведены систематические исследования влияния 

условий механообработки отходов ММС на степень извлечения скандия при 

сернокислотном выщелачивании механоактивированных образцов. В качестве 

параметра эффективности процесса рассматривали степень извлечения скандия в 

раствор. Степень аморфизации (А) твердых образцов оценивали по соотношению 

интенсивностей основного рефлекса исходного (Н0) и измельченного (Нi) минерала. 

      А = (Н0 – Нi)/Н0                                                     

Для определения оптимальных условий аморфизации отходов ММС была 

проведена серия экспериментов на мельнице Активатор-2SL. Работы на этой 

мельнице проводили в ОАО «Государственный научно-исследовательский и 

проектный институт редкометаллической промышленности «ГИРЕДМЕТ». 

В табл. 13 представлена зависимость величин степеней аморфизации от 

времени механообработки и массового соотношения мелющих тел к твердой пробе 

образцов отходов ММС. Условия механообработки следующие: соотношение 

оборотов диска и барабанов: 1:2,0-2,4, центробежное ускорение – 100 g, мелющие 

тела – стальные шары диаметром 15 мм.  

Как и следовало ожидать, с увеличением времени механообработки и 

соотношения массы мелеющих тел к массе образца отхода ММС происходит 

увеличение степени аморфизации кристаллических образцов, что отражается на 

рентгенограммах порошков, рис. 10-11, уменьшением интенсивности всех сигналов 
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и их уширением. Для наглядности на рис. 12 представлена штрих-диаграмма для 

всех выбранных условий.  

Таблица 13 

Зависимость степени аморфизации при механообработке образцов отходов ММС на 

Активатор-2SL. Условия механообработки: центробежное ускорение – 100 g, 

мелющие тела - стальные шары, DШ=15 мм. 

№ п.п. 1 2 3 4 5 6 7 8 
τобработки, мин 3 5 10 15 10 10 15 20 

Массовое соотношение 

проба ММС : мелющие 

тела 

1:5 1:5 1:5 1:5 1:7 1:10 1:10 1:10 

А, % 15 20 35 45 60 65 70 65 
 

.  

Рис. 10. Рентгенограмма порошка отходов ММС прошедшего обработку в 

планетарной шаровой мельнице марки Активатор-2SL. Массовое отношение проба: 

шары = 1:5. Время обработки - 10 мин.  
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Рис. 11. Рентгенограмма порошка отходов ММС прошедшего обработку в 

планетарной шаровой мельнице марки Активатор-2SL. Массовое отношение проба: 

шары = 1:10. Время обработки - 15 мин. 

 

 
Рис. 12. Штрих-диаграмма исходного образца отхода ММС и механообработанных 

на Активатор-2SL при массовом соотношении проба : шары = 1:5, 

 в течении 3, 5, 10 и 15 мин. 
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Максимально достигаемая степень аморфизации при механообработке 

образцов отходов ММС на Активатор-2SL в условиях 15 минутной 

механообработки при соотношении массы проба – мелющие тела = 1:10 не 

превысила – 70 %. Дальнейшее увеличение времени механообработки не приводило 

к увеличению степени аморфизации. В то же время длительная обработка при 

высоком значении центробежного ускорения, 100 g, приводила к значительному 

уплотнению и агрегированию образца, его налипанию на стенки барабанов и 

трудностям его выгрузки из них.  

Для устранения этих недостатков и одновременного достижения более 

высокой степени аморфизации, было предложено увеличить массовое соотношение 

проба отходов ММС : мелющие тела до 1:20 с одновременным снижением 

центробежного ускорения при проведении механоактивации в аппарате АГО-2У. 

Как показали проведенные эксперименты, принятые изменения условий 

механоактивации действительно привели к повышению степени аморфизации до 80 

%, табл. 14, и в значительной степени снизили уплотнение порошка и его адгезию к 

стенкам барабана.   

Таблица 14 

Величины степени аморфизации при механообработке образцов ММС в АГО-2У. 

Условия механообработки: центробежное ускорение – 40 g,  

мелющие тела – стальные шары, DШ=8-9 мм.  

№ п.п. 1 2 

τобработки, мин 15 15 

Массовое соотношение проба ММС : мелющие тела 1:10 1:20 

А, % 50 80 

 

Рассчитанная на основе рентгенограмм образцов порошков величина степени 

аморфизации составила 50 и 80 % при массовом соотношении проба отходов 

ММС : мелющие тела = 1:10 и 1:20, соответственно. При увеличении центробежного 

ускорения в АГО-2У до 60 g и массового соотношения проба отходов 



 68 

ММС : мелющие тела до 1:20, степень аморфизации возросла до 95 %, но также 

наблюдался рост агрегации частиц порошка и его уплотнение. 

Дальнейшие исследования по оптимизации массового соотношения проба 

отхода ММС : мелющие тела были проведены на лабораторной шаровой 

планетарной мельнице Pulverisette 5 при следующих условиях: 60 мин. в стальной 

гарнитуре, с использованием стальных шаров диаметром 20 мм и скорости 

вращения ротора – 350 об/мин, g 50-400. Результаты представлены в табл.15, из 

которой видно, что только высокие массовые соотношения проба ММС : мелющие 

тела позволяют достигать степени аморфизации 65- 85 %.  

Таблица 15 

Величины степени аморфизации при механообработке образцов ММС 

в Pulverisette 5. 

№ п.п. 1 2 3 4 5 6 
τобработки, мин 60 60 60 30 60 60 

Массовое соотношение проба 

ММС : мелющие тела 
5:1 2:1 1:1 1:10 1:10 1:30 

А, % 17 17 19 45 65 85 
При механообработке образцов отходов ММС на промышленном 

механоативаторе марки Активатор-500, расчетная величина степени аморфизации 

составила не более 70 %. 

Для определения эффективности механоактивации на стадии оптимизации 

этого процесса проводили контрольное выщелачивание скандия из 

механоактивированных образцов отходов при следующих условиях: исходная 

концентрация серной кислоты – 300 г/л, отношение Т:Ж = 1:7, температура 

выщелачивания 95°С, время выщелачивания 5 ч. Извлечение скандия в сернокислый 

раствор рассчитывали по его остаточному содержанию в отфильтрованном, 

отмытом до нейтральной реакции и высушенном при 100°С кеке. Обобщенные 

данные по влиянию степени аморфизации на степень извлечения скандия в 

сернокислые растворы представлены в табл. 16. Для сравнения представлены 

данные, полученные ранее в РХТУ им. Д.И.Менделеева в работе [3]. 
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Таблица 16 

Влияние величины степени аморфизации А на степень извлечения скандия (αSc) 

из отходов ММС при сернокислотном выщелачивании. 

А, % 60-70 60-80 80-90 

αSc, % 65-70 75-85 90-95 

Данные табл. 16 подтверждают ранее установленную корреляцию степени 

аморфизации образцов отходов ММС, достигнутой в процессе механоактивации на 

планетарно-центробежных активаторах (мельницах), с величиной степени 

извлечения Sc в сернокислый раствор. 

При переходе к промышленным образцам мельниц Активатор-500 и 

Активатор-5000 наблюдается иная картина. Мельницы этого типа относятся к 

центробежно-элептическим шаровым мельницам. Эффективность помола 

определяется количеством проходов через размольную трубу активатора. Чем 

больше повторных проходов размалываемого материала через мельницу 

осуществляется в процессе механоактивации, тем большие нарушения в структуре 

претерпевает обрабатываемый материал. На рис. 13 представлены спектры РФА 

механоактивированных образцов отходов ММС в Активатор-500 после первого и 

шестого проходов, а на рис. 14 – после 7-го. 
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Рис. 13. Рентгенограммы образцов отходов ММС, обработанных в мельнице 

Активатор-500. Время одного прохода 40 секунд. 1 – спектр РФА образцов ММС 

после 1-го прохода; 2 – спектр РФА образцов ММС после 6-го прохода. 

 
Рис. 14. Рентгенограмма образца отходов ММС, обработанного в мельнице 

Активатор-500 после 7-го прохода. 

Как следует из рис. 13, увеличение количества проходов от 1 до 6 приводит к 

снижению интенсивности основных сигналов в спектре с 3000 до 2000. Однако 
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уширения сигналов не наблюдается, что свидетельствует только об измельчении 

образцов и очень незначительной аморфизации. Уширение сигналов в спектре РФА 

не наблюдается и после 7-го и 8-го проходов, рис. 14. Рассчитанные значения 

степени аморфизации для этих рентгенограмм не превышают 20 % что в 

соответствии с вышесказанным, должно приводить к низким, не более 20-30 % 

степеням извлечения скандия в сернокислые растворы.  

Для определения эффективности сернокислотного выщелачивания скандия из 

отходов ММС, активированных в мельнице Активатор-500, были проведены 

контрольные выщелачивания при условиях, описанных выше. Полученные данные 

для партии № 1 образцов отходов ММС представлены в табл. 17, а для партии № 2 – 

в табл. 18. Отличия в партиях №1 и №2 заключались в различном соотношении 

исходного материала и размольных тел, что приводило к неодинаковому 

истирающему эффекту на стадии обработки. Для партии №2 это соотношение было 

выше и соответственно достигался больший истирающий эффект. Как и следовало 

ожидать, снижение степени аморфизации отходов ММС приводит к снижению 

степени извлечения скандия в раствор. 

Таблица 17 

Извлечение скандия в сернокислые растворы после механообработки  

отходов ММС (партия 1) в Активатор-500. 

№ прохода СSc в растворе, мг/л αSc, % 
1 проход 3,80 25,6 
2 проход 4,70 31,6 
3 проход 5,60 37,7 
4 проход 4,50 30,3 
5 проход 6,40 43,1 
6 проход 7,00 47,1 

 

Максимальная её величина для партии № 1 не превышала 50 %. В то же время, 

увеличение числа проходов через размольную трубу приводило к повышению 

степени извлечения скандия в раствор с 25 % до 47 %. 
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Таблица 18 

Извлечение скандия в сернокислые растворы после механообработки  

отходов ММС (партия 2) в Активатор-500. 

№ прохода СSc в растворе, мг/л αSc, % 
Эксперимент 1 

1 проход 2,3 16 
2 проход 3,3 23 
3 проход 6,8 45 
4 проход 6,5 43 
5 проход 8,3 55 
6 проход 10,4 70 

Эксперимент 2 
1 проход 3,9 26 
2 проход 3,9 26 
3 проход 8,5 55 
4 проход 6,3 42 
5 проход 8,5 56 
6 проход 9,1 60 

 

При повышении интенсивности истирающего эффекта за счет изменения 

соотношения материала и мелющих тел удается повысить степень извлечения 

скандия с 25 % до 60-70 % за 6 проходов, не смотря на то, что степень аморфизации 

для этих образцов не превышала 20 %. 

Достигаемая высокая степень извлечения Sc при выщелачивании из образцов 

ММС с 20 % аморфизацией по-видимому связана с появлением трещин, пор и 

накоплением различных дефектов в кристаллической структуре диопсида в 

процессе обработки в аппарате Активатор-500. Известно, что изменение размера 

частиц не является единственным результатом механического воздействия при 

помоле твердофазных реагентов. При измельчении происходят изменения 

кристаллической структуры и энергетического состояния поверхностных слоев 

частиц, возникают контактные разности потенциалов, наблюдается эмиссия 

электронов [138]. Также происходит накопление дефектов в кристаллической 
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решетке, на поверхности частиц образуется аморфизированный слой, обладающий 

высокой химической активностью [9]. 

Таким образом, промышленные аппараты «Активатор-500» и «Активатор-

5000», характеризующиеся высокой производительностью по обрабатываемому 

материалу, позволяют проводить более эффективный размол отходов ММС, хотя и с 

невысокой аморфизацией кристаллического материала. Однако суммарный эффект 

от механоактивации образцов отходов ММС оказывается достаточно высоким, что 

позволяет извлекать на стадии сернокислотного выщелачивания до 70 % скандия в 

раствор. 

 

3.1.2. Выщелачивание скандия из механоактивированных 

образцов отходов ММС 

Стадия сернокислотного выщелачивания связана с переводом оксидов скандия 

и сопутствующих примесей в растворимые сернокислые соли и переходом их из 

твердой фазы в жидкую. Образование сульфатов металлов в процессе 

сернокислотного выщелачивания связано с безвозвратными потерями серной 

кислоты, которые могут быть теоретически рассчитаны для известного состава 

отходов ММС. Данные по химическому составу отходов ММС приведены в 

табл. 19. В соответствии с этими данными, уравнения химических реакций 

образования сульфатов скандия и примесных элементов могут быть записаны 

следующим образом: 

                                     Sc2O3 + 3H2SO4 = Sc2(SO4)3 + 3H2O                                          (15) 

                                          TiO2 + H2SO4 = TiOSO4 + H2O                                              (16) 

                                      V2O5 + H2SO4 = (VO2)2SO4 + H2O                                           (17) 

                                           FeO + H2SO4 = FeSO4 + H2O                                               (18) 

                                    Fe2O3 + 3H2SO4 = Fe2(SO4)3 + 3H2O                                         (19) 

                                      Al2O3 + 3H2SO4 = Al2(SO4)3 + 3H2O                                         (20) 

                                           CaO + H2SO4 = CaSO4 + H2O                                               (21) 

                                          MgO + H2SO4 = MgSO4 + H2O                                            (22) 
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С учетом записанных уравнений и данных по химическому составу отходов 

ММС были рассчитаны необходимые количества серной кислоты на сульфатизацию 

скандия и примесных элементов, представленные в табл. 19. На основании 

проведенных расчетов в случае 100 % сульфатизации всех примесей 

стехиометрический расход 100 % серной кислоты на 1 т отходов ММС составит 876 

кг, или 947 кг технической 92,5 % H2SO4. 

Таблица 19 

Расчет стехиометрического расхода H2SO4 на реакцию  

сульфатизации оксидов скандия и примесных элементов 

Фаза Содержание, %  
Масса в 1 т 

ММС, кг 

Масса H2SO4 на 

сульфатизацию, кг 

Sс2О 0,02 0,16 0,34 
TiО2 1,05 10,50 12,89 
V2O5 0,07 0,71 0,38 
FeO 4,45 44,51 60,72 

Fe2O3 5,35 53,47 98,45 
A12O3 2,8 28,03 80,82 
CaO 16,7 166,78 291,47 
MgO 13,6 136,13 331,0 

ИТОГО: 876 кг 
 

Для определения реальных безвозвратных потерь серной кислоты проводили 

выщелачивание скандия из механоактивированных отходов ММС различными 

растворами серной кислоты. На первой стадии исследований, в соответствии с 

данными отчета [139], выщелачивание проводили водными растворами, 

содержащими 150 г/л и 300 г/л серной кислоты. В дальнейшем для этих целей 

использовали рафинаты экстракции скандия, которые доукрепляли до требуемой 

концентрации 92,5 % серной кислотой. 
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3.1.2.1. Выщелачивание скандия растворами H2SO4 

Выщелачивание механоактивированных образцов отходов ММС проводили в 

круглодонной трехгорлой колбе, снабженной механической мешалкой и обратным 

холодильником и помещенной в регулируемую по температуре глицериновую баню. 

Перед выщелачиванием температуру в глицериновой бане доводили до 95-105ºС с 

точностью ±5ºС, затем приливали концентрированную серную кислоту (Н2SO4 

квалификации «ч» по ГОСТ 4204-77, плотность 1820 кг/м3, концентрация – 

1660 г/дм3), термостатировали при необходимой температуре, вносили 50–300 г 

образца отходов ММС и выдерживали при перемешивании в течении 30 мин. Далее 

порциями в колбу приливали необходимое количество дистиллированной воды или 

промывного раствора, полученного после отмывки кека, или сернокислого рафината 

экстракции скандия после его извлечения из раствора с предыдущей стадии 

выщелачивания (концентрация скандия в промывных водах или рафинатах 

экстракции составляла от 0,1 до 2 мг/л), и продолжали выщелачивание в течение 

еще 4,5 часов. При загрузках 300 г твердой фазы объем дистиллированной воды 

составлял около 1700 мл. Объем оборотных растворов, содержащих серную 

кислоту, варьировали в зависимости от ее содержания. Суммарное время 

выщелачивания не превышало 5 ч. После окончания процесса выщелачивания 

горячую пульпу перекачивали насосом в промежуточную емкость в течение 10-15 

мин., в результате чего температура пульпы снижалась до 75-80ºС и затем 

фильтровали на воронке Бюхнера под вакуумом. Осадок на фильтре промывали 

горячей 85-90ºС водой 3-4 раза при Т:Ж=1:1. Промывные воды и фильтрат не 

объединяли. Для оптимизации условий выщелачивания скандия предварительно 

проводили балансовые опыты с образцами, подвергнутыми механообработке на 

различных активаторах. В табл. 20 представлены данные по выщелачиванию 

скандия из образцов, обработанных на мельнице Активатор-2SL, водными 

растворами 150 г/л и 300 г/л H2SO4. Образец в количестве 50 г подвергали 

механообработке на мельнице Активатор-2SL в течение 15 мин. Как следует из 

табл. 20, извлечение скандия несколько выше в растворы 300 г/л H2SO4, чем в 
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растворы 150 г/л и составляет 63-70 %. Остаточное содержание скандия в твердой 

фазе не превышает 40 г/т. Безвозвратные потери серной кислоты составили 434-477 

кг на 1 т отходов ММС, или 49,5–54,5 % от максимально возможных потерь на 

сульфатизацию оксидов скандия и примесных металлов. 
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Таблица 20 

Балансовое распределение скандия при выщелачивании из отходов ММС, активированных намельнице Активатор-2SL. 

Исходные реагенты Фильтрат Промывной раствор Кек 
αSc, % 

(по кеку) 
αSc, % 

(по р-ру) 
Образец 

ММС 

Масса, 

г 

V(H2SO4)*, 

мл 

V(H2O), 

мл 
mSc, г 

Vф, 

мл 

CSc, 

мг/л 
mSc, г 

Vпр.р., 

мл 

CSc, 

мг/л 
mSc, г mK, г ωSc, % 

Серная кислота 150 г/л 

15 мин. на 

Активатор- 

2SL 

50,3 32 318 0,0052 335 6,8 0,0023 350 2,5 0,00087 - 0,0038 63 61 

Серная кислота 300 г/л 

15 мин. на 

Активатор- 

2SL 

50,0 64 286 0,0052 340 8,8 0,0030 350 1,4 0,00050 - 0,0032 70 67 

* - Н2SO4 (ρ=1820 кг/м3, 1660 г/л). 
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В табл. 21 представлены балансы по выщелачиванию скандия из отходов 

ММС, активированных в аппарате АГО-2У. Время механообработки - 15 мин. при 

центробежном ускорении 40 g. Мелющие тела – стальные шары диаметром 8-9 мм; 

Исходное содержание скандия в образцах отходов ММС – 104 г/т. Высокая 

аморфизация твердой фазы в АГО-2У приводит к повышению степени извлечения 

скандия в сернокислые растворы. И для растворов, содержащих 300 г/л серной 

кислоты, и для растворов, содержащих 150 г/л серной кислоты, степень извлечения 

скандия в растворы составляет ~75 %. Остаточное содержание скандия в твердой 

фазе не превышает 24-28 г/т. Концентрация скандия в сернокислом растворе 

достигает 10 мг/л, а в промывных водах не превышает 1 мг/л. Безвозвратные потери 

серной кислоты составили от 502 до 593 кг/т отходов ММС или 57,3–67,7 % 

максимальных потерь на сульфатизацию оксидов скандия и других металлов. 

Аналогичные данные были получены для образцов отходов ММС, 

обработанных в мельнице Pulverisette 5, табл. 22. Для балансового опыта было 

проведено выщелачивание растворами, содержащими 300 г/л H2SO4. Степень 

извлечения для активированных образцов повысилась до 83 %, что обусловлено 

высокой степенью аморфизации механоактивированных образцов, более 85 %. 

Содержание скандия в растворах выщелачивания повысилось до 13 мг/л, а 

остаточное содержание скандия в твердом остатке снизилось до 18 г/т. 

Безвозвратные потери серной кислоты составили от 589 до 675 кг/т отходов ММС 

или 67,2÷77,1 % максимальных потерь на сульфатизацию оксидов скандия и других 

металлов. 

Также были проведены исследования по выщелачиванию скандия из 

механоактивированных на шаровой планетарной мельнице непрерывного действия 

МП-5, предоставленной ЗАО «Техника и технология дезинтеграии», г. Санкт-

Петербург. Условия обработки проб ММС и величина степени извлечения скандия 

при выщелачивании 300 г/л H2SO4, представлены в табл. 23. В качестве мелющих 

тел использовали стальные шары. 
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Таблица 21 

Балансовое распределение скандия при выщелачивании из отходов ММС, активированных на АГО-2У. 

Исходные реагенты Фильтрат Промывной раствор Кек 
αSc, % 

(по кеку) 
αSc, % 

(по р-ру) 
Образец 

ММС 

Масса, 

г 

V(H2SO4)*, 

мл 

V(H2O), 

мл 
mSc, г 

Vф, 

мл 

CSc, 

мг/л 
mSc, г 

Vпр.р., 

мл 

CSc, 

мг/л 
mSc, г mK, г ωSc, % 

Серная кислота, 300 г/л 

Соотношение               

масс проба:               

мелющие 43 50 250 0,004472 285 10,0 0,00285 230 0,8 0,00025 37,9 0,0026 75 70,5 

тела               

1:10               

Соотношение               

масс проба:               

мелющие 44 50 250 0,004576 290 10,4 0,00302 225 0,56 0,0001 43,0 0,0028 72,6 71,4 

тела               

1:20               

Серная кислота, 150 г/л 

Соотношение               

масс проба:               
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мелющие 25 41 135 0,0026 250 7,1 0,00178 180 0,64 0,00012 23,0 0,0024 76,9 73,0 

тела               

1:20               
* - Н2SO4 (ρ=1820 кг/м3, 1660 г 

 

Таблица 22 

Балансовое распределение скандия при выщелачивании из отходов ММС, активированных на Pulverisette 5. 

Исходные реагенты Фильтрат Промывной раствор Кек 
αSc, % 

(по кеку) 
αSc, % 

(по р-ру) 
Образец 

ММС 

Масса, 

г 

V(H2SO4)*, 

мл 

V(H2O), 

мл 
mSc, г 

Vф, 

мл 

CSc, 

мг/л 
mSc, г 

Vпр.р., 

мл 

CSc, 

мг/л 
mSc, г mK, г ωSc, % 

30 мин 

Pulverisette 

5 

30,08 38 172 0,0031 180,0 12,8 0,0023 250 1,0 0,00025  0,00180 83,0 82,2 

60 мин 

Pulverisette 

5 

20,2 25 115 0,0021 122,5 11,3 0,0014 223 2,5 0,0003  0,00182 82,5 81,0 

* - Н2SO4 (ρ=1820 кг/м3, 1660 г/л). 
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Таблица 23 

Величины степени извлечения скандия из механоактивированных на планетарной 

мельнице непрерывного действия МП-5 в раствор при выщелачивании 300 г/л 

H2SO4. Условия выщелачивания: Т:Ж=1:7, t=100-105ºС, τпер. – 5 ч., содержание Sc в 

исходном механоактивированном образце 0,0120 %. 

№ пробы DШ, мм Время обработки, мин. Величина g, ед. αSc, % 

1 9 10 - 39,2 

2 15 10 - 40,8 

3 9 15 - 54,2 

4 15 15 - 48,3 

5 9 20 - 33,3 

6 15 20 - 45,8 

7 9 5 60 23,3 

8 9 10 60 37,5 

 

Как видно, максимальная степень извлечения скандия в раствор из 

механоактивированных на МП-5 образцов ММС составила 54,2 %. В табл. 24 

представлены данные по балансовому распределению скандия при выщелачивании 

механоактивированных на МП-5 образцов ММС. 

Таблица 24 

Балансовое распределение скандия при выщелачивании из отходов ММС, 

активированных на МП-5. 

№ 

пробы 

Исходные реагенты Фильтрат Кек 

Масса 

ММС, г 

VВОДЫ, 

мл 

С(H2SO4), 

г/л 

V(H2SO4), 

мл 
VФ, мл 

С(Н2SO4) 

г/л 

ωSc, 

% 

1 100 573 300 126 570 318 0,0073 

2 100 573 300 126 560 270 0,0071 

3 100 573 300 126 570 392 0,0055 

4 100 573 300 126 545 294 0,0062 
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5 100 573 300 126 550 318 0,0080 

6 100 573 300 126 563 392 0,0065 

7 30 172 300 37 180 318 0,0092 

8 30 172 300 37 180 441 0,0075 

 

Таким образом, балансовые опыты по выщелачиванию скандия из 

механоактивированных образцов отходов ММС подтверждают корреляцию степени 

аморфизации, достигаемую в планетарно-центробежных аппаратах, со степенью 

извлечения скандия в сернокислые растворы. Заключительные балансовые 

испытания были проведены для образцов отходов ММС, активированных за 5 

проходов в мельнице Активатор-500. Полученные данные представлены в табл. 25. 
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Таблица 25 

Балансовое распределение скандия при выщелачивании из отходов ММС, активированных на Активатор-500. 

Образец 

ММС 

Исходные реагенты Фильтрат 
Промывной 

раствор 
Кек αSc, % 

(по 

кеку) 

αSc, % 

(по р-

ру) 
Масса, 

г 

V(H2SO4)*, 

мл 

V(H2O), 

мл 

mSc, г 

 

Vф, 

мл 

CSc, 

мг/л 
mSc, г 

Vпр.р., 

мл 

CSc, 

мг/л 
mSc, г mк, г ωSc, % 

Серная кислота, 150 г/л 

5-й 

проход 
300 188 1880 0,0312 1900 8,5 0,0162 1500 1,1 0,0017 296 0,0045 57 56 

Серная кислота, 300 г/л 

5-й 

проход 
299,8 375 1700 0,0312 1900 8,5 0,0162 1500 1,0 0,0015 297 0,0052 50 56 

5-й 

проход. 

Основная 

партия 

ММС (50 

кг) 

300 375 1700 0,0312 2000 
7,2-

9,0 

0,0144- 

0,0180 
1500 1,0 0,0015 

296-

297 

0,0057- 

0,0048 
45-55 50-62 

*-Н2SO4(ρ=1820кг/м3,1660г/л).
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Низкая величина степени извлечения скандия в раствор, равная 50-57 %, 

обусловлена низкой степенью аморфизации образцов. Концентрация скандия в 

растворе составляла 8,5 мг/л, а его остаточное содержание в твердом остатке – 

45 г/т. Таким образом, в промышленной мельнице Активатор-500 при описанных 

выше условиях не достигается требуемое качество механообработки для полного 

извлечения скандия в растворы. 

При сернокислотной переработке опытной партии использовали 50 кг отходов 

ММС, обработанных на мельнице Активатор-500. Степень аморфизации 

кристаллической структуры опытной партии после механообработки не превышала 

30 %. Для таких образцовы отходов ММС в процессе сернокислотного 

выщелачивания раствором 300 г/л H2SO4, были достигнуты следующие показатели: 

− Массовое отношение Т:Ж на стадии выщелачивания - 1:7; 

− Объем фильтрата: 1700 мл; 

− Концентрация скандия в фильтрате – 7,0 мг/л; 

− Концентрация H2SO4 в фильтрате – 2,6 М (255 г/л); 

− Объем промывных вод: первая промывка – 805 мл (концентрация Sc = 2,0 мг/л, 

концентрация H2SO4 = 0,46 М (45,6 г/л); вторая промывка – 785 мл (концентрация 

H2SO4 = 0,07 М (6,6 г/л); 

− Масса сухого остатка после выщелачивания – 297 г; 

− Содержание скандия в сухом остатке после выщелачивания: 0,0032 % (3,2 мг/т); 

− Степень извлечения скандия в раствор (по водной фазе) – 63,7 %; 

− Степень извлечения скандия в раствор (по твердой фазе) – 64,4 %; 

− Безвозвратные потери серной кислоты на сульфатизацию оксидов скандия и 

примесных металлов – 453-579 кг на 1 т. отходов ММС, 51,7-66,9 % от максимально 

возможных. 

Наряду со скандием в сернокислые растворы выщелачивания переходят 

примеси других элементов, входящих в состав отходов ММС. Содержание примесей 

в сернокислом растворе после выщелачивания из партии отходов ММС, 

охарактеризованной выше, представлено в табл. 26, из которой следует, что хорошо 



 85 

растворимые сульфаты магния, железа, алюминия, а также ванадий достаточно 

полно переходят в раствор. Менее растворимые сульфаты титана переходят в 

раствор частично. Сульфат кальция практически полностью остается в осадке в виде 

гипса. 

Таблица 26 

Степень извлечения примесей в раствор при сернокислотном выщелачивании 

механоактивированных образцов отходов ММС. 

Элемент Концентрация элемента в растворе, г/л α, % 
Mg 12,3 100 
V 0,033 100 
Fe 7,2 80,1 
Al 4,5 77,8 
Ti 0,44 65,0 
Ca 0,19 1,8 
Si 0,052 0,2 

 

 

Рис. 15. Рентгенограмма кека сернокислотного выщелачивания 

механоактивированных образцов отходов ММС. 

 - фаза SiO2 , № карты 43-0745 JCPDS; 

 - фаза Ca(Mg,Al)(Si,Al)2O6, № карты 41-1370 JCPDS; 

 - фаза CaSO4·0,5 H2O, № карты 01-0999 JCPDS; 
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Образующийся после выщелачивания кек представляет собой смесь двух 

твердых фаз белого и серого цвета. Данные РФА неразделенного кека указывают на 

присутствие в нем неразложившегося диопсида – Ca(Mg,Al)(Si,Al)2O6, сульфата 

кальция состава – CaSO4·0,5H2O и кварца SiO2. Твердая фаза белого цвета 

представляет собой гипс, а фаза серого цвета силикатные соединения с небольшим 

включением гипса.  

Также были проведены исследования по выщелачиванию скандия из 

мехаообработанных образцов отходов ММС водными растворами, содержащими 

150 г/л H2SO4. В результате проведенных исследований по выщелачиванию 

одинаковых образцов отходов ММС было установлено, что снижение концентрации 

серной кислоты на стадии выщелачивания с 300 г/л до 150 г/л не приводит к 

снижению степени извлечения скандия в раствор, если степень аморфизации 

образца достаточно высока, например, при обработке в активаторах АГО-2У или 

Pulverisette 5, табл. 21, 22. 

Концентрация скандия в растворе после 5 ч выщелачивания 150 г/л H2SO4 

составила – 8,5 мг/л, что полностью совпадало с результатом выщелачивания того 

же образца ММС раствором серной кислоты 300 г/л. В то же время, выщелачивание 

водными растворами, содержащими 150 г/л серной кислоты, позволяет снизить ее 

расход ~ в 2 раза. 

 

3.1.2.2. Выщелачивание скандия оборотными рафинатами экстракции 

При выщелачивании скандия оборотными рафинатами экстракции, 

доукрепленными до 150 г/л по H2SO4, при прочих равных условиях концентрация Sc 

в фильтрате выщелачивания 1-го цикла составляла 6,3 мг/л, концентрация H2SO4 – 

93 г/л. После фильтрации твердый кек промывали на фильтре горячей 

дистиллированной водой, при этом объем промывных вод составил – 500 мл, 

концентрация скандия в фильтрате – 0,3 мг/л, серной кислоты – 0,5 М. Степень 

извлечения скандия в раствор (рассчитанная по водной фазе) составила – 49 %. 

Фильтрат направляли на экстракцию смесью 0,9 М Д2ЭГФК+0,9 М ТАМАС при 
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соотношении объемов органической и водной фаз О:В=1:5, 2 ступени 

исчерпывания, время контакта фаз равнялось 10 мин., t=25±2ºС. После экстракции 

водную и органическую фазу разделяли в делительной воронке в течение 15 мин. 

Объем рафината составил – 325 мл, концентрация скандия – 0,012 мг/л, 

концентрация серной кислоты – 73,5 г/л. Полученный рафинат доукрепляли 

концентрированной H2SO4 до 150 г/л и направляли во 2-й цикл выщелачивания 

скандия. 

Органический экстракт 1-го цикла промывали 3 раза теплой (40-50ºС) 

дистиллированной водой при О:В=1:1, время контакта фаз – 5 мин. Концентрация 

скандия в промывной воде после первого контакта – 0,005 мг/л. Концентрация 

серной кислоты в промывной воде после первого контакта – 0,09 М, после второго 

контакта – 0,04 М, после третьего контакта – 0,005 М. Промытый экстракт 

контактировали однократно с 2 М водным раствором NaOH, при О:В=2:1 и времени 

контакта фаз 10 мин. В процессе контактирования наблюдали образование в водной 

фазе осадка чернового концентрата скандия, который отделяли от раствора 

фильтрацией на воронке Бюхнера на фильтре «синяя лента». Концентрация скандия 

в фильтрате составила – 4,0 мг/л. Затем органическую фазу контактировали с 0,5 М 

водным раствором Na2CO3 (до pH 12 – доведен 4 М NaOH) при О:В=2:1, времени 

контакта 10 мин., и комнатной температуре. В процессе контактирования 

наблюдали образование в водной фазе осадка светло-коричневого цвета, который 

отделяли от раствора фильтрацией на воронке Бюхнера на фильтре «синяя лента». 

Концентрация скандия в фильтрате составила – 4,5 мг/л. После 2-х контактов 

реэкстракции органическую фазу направляли на второй цикл экстракции и т.д. 

Во втором цикле для выщелачивания брали 60 г механоактивированного на 

Активатор-500 отхода ММС. Для выщелачивания использовали 315 мл рафината 

экстракции после 1-го цикла и 81 мл сернокислого раствора после промывки кека. 

Для доукрепления раствора использовали 24 мл 92,6 % H2SO4. Объем фильтрата 

после выщелачивания 2-го цикла составил 360 мл, концентрация скандия в 

фильтрате – 5,8 мг/л, серной кислоты – 90 г/л. После фильтрации твердый кек 
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промывали на фильтре горячей дистиллированной водой, при этом объем 

промывных вод составил – 490 мл, концентрация скандия в фильтрате – 0,06 мг/л, 

серной кислоты – 0,065 М. Степень извлечения скандия в раствор, рассчитанная по 

водной фазе, составила 45,1 %. На выщелачивание 58,4 г механоактивированного 

отхода ММС в 3-м цикле использовали 15,6 мл конц. H2SO4, 330 мл рафината 

экстракции после 2-го цикла и 74 мл сернокислого раствора после промывки кека. 

Объем фильтрата после выщелачивания 3-го цикла составил 350 мл, концентрация 

скандия в фильтрате – 4,8 мг/л, серной кислоты – 83,3 г/л. После фильтрации 

твердый кек промывали на фильтре горячей дистиллированной водой, при этом 

объем промывных вод составил – 575 мл, концентрация скандия в фильтрате – 

0,06 мг/л, серной кислоты – 0,06 М. Степень извлечения скандия в раствор 

(рассчитанная по водной фазе) составила – 37,3 %. Всего было проведено 5 циклов. 

В результате проведенной серии экспериментов можно сделать вывод, что 

извлечение скандия в раствор с каждым новым циклом снижается ~ на 0,5–1,0 мг/л, 

что соответствует снижению степени извлечения на 4–8 % табл. 27. 

Таблица 27 

Извлечение скандия из механоактивированных отходов ММС при возвращении 

рафинатов экстракции на стадию выщелачивания в режиме выщелачивание – 

экстракция – реэкстракция. 

№ цикла СSc в фильтрате, мг/л α,%* 

1 6,3 49,0 

2 5,8 45,1 

3 4,8 37,3 

4 4,1 32,0 

5 3,6 28,0 
*- величина рассчитана по водной фазе. 

В процессе оборота рафинатов экстракции происходит накопление всех 

примесей в растворе, табл. 28. 
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Таблица 28 

Содержание примесей в рафинатах экстракции скандия в циклах  

выщелачивание – экстракция. 

Эл-т 
Концентрация элемента, г/л 

Si Ti Fe Al Mg Ca V 

1-й цикл 0,052 0,44 7,2 4,5 12,3 0,190 0,033 

2-й цикл 0,064 0,55 9,1 4,8 13,2 0,015 0,040 

3-й цикл 0,078 0,76 10,4 5,0 16,0 0,014 0,046 

4-й цикл 0,083 0,86 11,3 5,2 17,5 0,012 0,051 

5-й цикл 0,088 0,91 12,0 5,4 17,9 0,013 0,056 

 

Из-за накопления сопутствующих металлов в оборотных растворах 

происходит подавление экстракции скандия, что можно наблюдать из полученных 

данных. Для устранения депрессирующего влияния сопутствующих металлов перед 

возвратом рафинатов на выщелачивание, необходимо проводить их экстракционную 

очистку от примесей, например, растворами ТБФ или его смесью с Д2ЭГФК. Такая 

очистка позволит не только выводить примеси из сернокислых рафинатов 

экстракции, но и получать коллективный химический концентрат, содержащий 

такие металлы как титан, ванадий и железо. В табл. 29 представлены балансовые 

данные по выщелачиванию скандия в 5 циклах.
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Таблица 29 

Балансовое распределение скандия при выщелачивании из отходов ММС, активированных на Активатор-500 (5 проходов). 

На экстракциию скандия направляется рафинат экстракции с предыдущего цикла выщелачивание-экстракция. 

№ 

цикла 

Исходные реагенты Фильтрат Кек Рафинат 

Масса 

ММС, 

г 

VР-РА, 

мл 

С(H2SO4), 

г/л 

V(H2SO4), 

мл* 

СSc, 

мг/л 

VФ, 

мл 

С(Н2SO4), 

г/л 
mК, г 

ωSc, 

% 

СSc, 

мг/л 

V, 

мл 

С(Н2SO4) 

г/л 

1 60,0 382 (вода) 150 38 6,3 330 93 55,8 0,0053 0,012 325 73,5 

2 60,0 
1) 315 (рф.1) 

2) 81 (пр.р.1) 
150 24 5,8 360 90 55,6 0,0057 0,010 330 75,3 

3 58,4 
1) 330 (рф.2) 

2) 74 (пр.р.2) 
150 15,6 4,8 350 83,3 56,7 0,0065 0,006 320 68,6 

4 60,9 
1) 310 (рф.3) 

2) 85 (пр.р.3) 
150 25 4,1 330 93,1 57,2 0,0071 0,007 325 78,4 

5 59,9 
1) 325(рф.4) 

2) 72 (пр.р.4) 
150 22,6 3,6 320 89 57,8 0,0075 0,004 330 74,3 

* - Н2SO4 (ρ=1820 кг/м3, 1660 г/л) 
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 4. Экстракционная переработка сернокислых растворов выщелачивания 

скандия из отходов ММС 

Наиболее эффективными экстрагентами для скандия, являются Д2ЭГФК, 

ТБФ, соли первичных, вторичных и третичных аминов, а также соли четвертичных 

аммониевых оснований. Д2ЭГФК извлекает скандий в виде катиона Sc3+ из 

слабокислых растворов [46]. Катионообменный механизм в общем виде может быть 

описан следующим уравнением: 

                   Sc3+
водн. + 0,5(n+s)(HR)2орг. ↔ MeRn·(HR)sорг. + nH+

водн.                 (23) 

где n – заряд катиона, s – количество дополнительно сольватирующихся молекул 

кислоты, (HR)2 –димеризованная молекула кислоты. 

Соли первичных аминов и четвертичных аммониевых оснований 

экстрагируют Sc в виде анионных комплексов. Из сернокислых растворов в 

основном в виде анионного комплекса состава [Sс(SО4)3]3-. 

Применение ФОК в синергетных смесях с солями МТАА для экстракции 

скандия оказывается достаточно результативным. При экстракции Д2ЭГФК скандий 

образует прочные соли состава [(RO)2P(O)OH(RO)2P(O)O]3Sc или [(RO)2P(O)O]3Sc, 

реэкстракция из которых даже щелочными реагентами затруднена [5]. Применение 

смеси анионообменного и катионообменного экстрагентов приводит не только к 

улучшению процесса реэкстракции скандия из органической фазы за счет 

образования прочной межмолекулярной связи между органическими катионом и 

анионом, но и к изменению экстракционных свойств обоих экстрагентов. 

Коэффициенты распределения скандия в толуольные растворы Д2ЭГФК на 

порядки превышают DSc в растворы нитрата МТАА той же концентрации при 

равных условиях. В то время как смешанные растворы двух экстрагентов проявляют 

синергетный эффект, величина которого в максимуме достигает ~ 4 [6]. 
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4.1. Экстракция скандия смесями Д2ЭГФК - сульфат МТАА из растворов 

сернокислотного выщелачивания отходов ММС 

В процессе экстракции скандия из растворов сернокислотного выщелачивания 

отходов ММС толуольными растворами смесей Д2ЭГФК - сульфат МТАА на 

границе раздела фаз наблюдали образование третьей фазы. Как видно из табл. 30, в 

водную фазу при выщелачивании отходов ММС наряду со скандием переходит и 

кремний, который, по-видимому, способствует образованию третьей фазы, или так 

называемой «бороды», которая приводит к значительным потерям экстрагента. 

Таблица 30 

Содержание основных примесей в растворе при сернокислотном  

выщелачивании отходов ММС 

Компонент Концентрация в р-ре, г/л 
Si 0,052 
Ti 0,440 
Fe 7,200 
Al 4,500 
Mg 12,300 
Ca 0,190 
V 0,033 

 

Для предотвращения негативного влияния кремния на процесс 

экстракционного выделения скандия было предложено вводить в водную фазу перед 

стадией экстракции гидрофобизирующую кремнийорганическую жидкость, 

способствующую выведению кремния из раствора. В качестве последней 

использовали кремнийорганическую жидкость марки ГКЖ-11П, изготовленную по 

ТУ 2229-092-40245042-2004 в ООО «ПЕНТА-91». Проведенные исследования по 

оптимизации расхода ГКЖ-11П показали, что 0,02 % об. ГКЖ-11П от объёма 

водной фазы было достаточно для полного устранения образования третьей фазы в 

процессе экстракции скандия смесями Д2ЭГФК - сульфат МТАА. 

Экстракция скандия из сернокислых растворов смесью Д2ЭГФК-сульфат 

МТАА может быть описана следующим уравнением: 
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3[(R′O)2P(O)OH] ОРГ.+ 0,5(R3CH3N)2SO4 ОРГ.+ Sc2(SO4)3 ВОДН.→  

             → [(R′O)2P(O)O]3Sc·0,5[R3CH3N]2SO4  ОРГ.+1,5 H2SO4  ВОДН.              (24) 

На первом этапе изучали влияние концентрации изомолярных смесей 

Д2ЭГФК – сульфат МТАА на степень извлечения скандия из растворов 

сернокислотного выщелачивания скандия из отходов ММС. Результаты по 

экстракции скандия из раствора, содержащего 8,6 мг/л Sc и 2,6 М H2SO4, 

изомолярными растворами Д2ЭГФК - сульфат МТАА различной концентрации в 

толуоле представлены на рис.16. Концентрация скандия в равновесной 

органической фазе практически линейно возрастает с ростом концентрации 

экстрагента.  

 
Рис. 16. Экстракция скандия из сернокислых растворов изомолярными растворами 

Д2ЭГФК – сульфат МТАА в толуоле. СSc ИСХ.=8,6 мг/л, 

С(H2SO4)=2,6 М, О:В=1:5, τК.=10 мин., t=20±2ºC. 

При экстракции смесью 1,0 М Д2ЭГФК–1,0 М сульфат МТАА, концентрация 

скандия в органической фазе составила 8,03 мг/л, что соответствует степени 

извлечения в органическую фазу – 93,4 %. Неполнота извлечения скандия из 

растворов выщелачивания даже концентрирированным экстрагентом обусловлена 

соэкстракцией примесей, сопутствующих скандию в растворах выщелачивания. В 

табл. 31 представлены данные по содержанию основных примесей в исходном 
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растворе после выщелачивания и в рафинате экстракции при использовании 0,1 М 

изомолярной смеси Д2ЭГФК-сульфат МТАА в толуоле для извлечения скандия. 

Таблица 31 

Распределение примесей при экстракции Sc из растворов сернокислотного 

выщелачивания отходов ММС. Экстрагент: 0,1 М Д2ЭГФК – 0,1 М сульфат МТАА 

в толуоле. Условия экстракции: О:В=1:5, τК.=10 мин., t=20±2ºС 

 
Концентрация, г/л 

Si Ti Fe Al Mg Ca V 
Раствор после выщелачивания 

 

0,052 0,44 7,2 4,5 12,3 0,19 0,033 
Рафинат экстракции 0,033 0,36 6,8 4,3 11,8 0,19 0,033 
 

На основании данных табл. 31 можно сделать вывод о преимущественной 

соэкстракции в органическую фазу кремния, титана и магния. В меньшей степени в 

экстракт переходят железо и алюминий. Однако, с учетом их более высоких 

концентраций, можно полагать, что именно эти примеси вносят существенный 

вклад в уменьшение емкости экстрагента по отношению к скандию. В табл. 32 

представлены значения остаточных содержаний примесных элементов в рафинате 

экстракции, рассчитанные по данным табл. 32, которые показывают, что 

наибольшая очистка на этой стадии наблюдается от ванадия, магния, алюминия, 

железа и кальция, в меньшей степени – от титана и кремния. 

Таблица 32 

Остаточное содержание примесей в рафинате экстракции скандия смесью  

0,1 M Д2ЭГФК–0,1 M сульфат МТАА в толуоле. 

Остаточное содержание, % 
Si Ti Fe Al Mg Ca V 

63,5 81,9 94,4 95,4 95,9 100 100 
 

Следующим этапом экстракционных исследований было определение числа 

ступеней исчерпывающей экстракции скандия из растворов выщелачивания отходов 

ММС.  При использовании смеси 0,5 М Д2ЭГФК – 0,5 М сульфат МТАА, О:В=1:1, 
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концентрация скандия в равновесной органической фазе за 5 последовательных 

контактов со свежими порциями водной фазы составила 44,8 мг/л, табл. 33.  

Таблица 33 

Экстракция Sc из сернокислых растворов выщелачивания отходов ММС 

смесью 0,5 М Д2ЭГФК – 0,5 М сульфат МТАА в толуоле. 

СSc ИСХ.=9,0 мг/л, С(H2SO4)=2,6 М, О:В=1:1, τК.=10 мин., t=20±2ºС. 

№ п.п. СSc В.Р., мг/л СSc О.Р., мг/л* ƩСSc О.Р., мг/л** 
1 0,02 8,98 8,98 
2 0,03 8,97 17,95 
3 0,04 8,96 26,9 
4 0,03 8,97 35,9 
5 0,05 8,95 44,8 

* - величина концентрации за ступень, рассчитана по разности концентрации Sc в исходном 

водном растворе и равновесной водной фазе. 
** - суммарная величина концентрации, рассчитанная по сумме концентрации за все предыдущие 

контакты. 

При этом остаточная концентрация скандия в рафинатах не превышала 0,05 

мг/л, что является приемлемым для их возвращения в оборот на стадию 

выщелачивания. 

При увеличении отношения О:В до 1:5 на стадии экстракции концентрация 

скандия в равновесной органической фазе за 5 последовательных контактов со 

свежими порциями водной фазы составила 194 мг/л при использовании смеси 0,4 

М Д2ЭГФК – 0,4 М сульфат МТАА в толуоле, табл. 34, и 193,3 мг/л при 

использования более концентрированного экстрагента 0,9 М Д2ЭГФК – 0,9 

М сульфат МТАА, табл. 35. 
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Таблица 34 

Экстракция Sc из сернокислых растворов выщелачивания отходов ММС  

смесью 0,4 М Д2ЭГФК–0,4 М сульфат МТАА в толуоле. 

СSc ИСХ. = 8,2 мг/л, С(H2SO4)=2,6 М, О:В=1:5, τК.=10 мин., t=20±ºC. 

№ контакта СSc В.Р., мг/л СSc О.Р., мг/л ƩСSc О.Р., мг/л 
1 0,49 38,5 38 
2 0,44 38,8 77 
3 0,43 38,8 116 
4 0,42 38,9 155 
5 0,41 38,9 194 

Таблица 35 

Экстракция Sc из сернокислых растворов выщелачивания отходов ММС  

смесью 0,9 М Д2ЭГФК–0,9 М сульфат МТАА в толуоле. 

СSc ИСХ.=9,0 мг/л, С(H2SO4)=2,6 М, О:В=1:5, τК.=10 мин., t=20±5ºС. 

№ п.п. СSc В.Р., мг/л СSc О.Р., мг/л ƩСSc О.Р., мг/л 
1 0,42 42,9 43 
2 0,56 42,2 85 
3 1,64 36,8 122 
4 1,72 36,4 158 
5 2,00 35,0 193 

 

Практически одинаковая емкость по скандию для двух разных по 

концентрации смесей экстрагентов объясняется, по-видимому, более эффективной 

соэкстракцией примесей концентрированным экстрагентом в процессе 

исчерпывающей экстракции. Таким образом, при проведении исчерпывающей 

экстракции скандия из растворов выщелачивания необходимо учитывать изменение 

селективности экстрагента по отношению к примесям.  

Остаточная концентрация скандия в рафинате 5-ой ступени составила 2 мг/л, 

что превышает его содержание для возврата в новый цикл выщелачивания.  
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При увеличении числа ступеней исчерпывающей экстракции до 15, 

достигаемая величина концентрации в равновесной органической фазе составила 

344,7 мг/л, табл. 36.  

Таблица 36 

Экстракция Sc из сернокислых растворов выщелачивания отходов ММС 

смесью 0,9 М Д2ЭГФК–0,9 М сульфат МТАА в толуоле. 

СSc ИСХ.=7,2 мг/л, С(H2SO4)=2,6 М, О:В=1:5, τК.=10 мин., t=20±5ºС. 

№ п.п. СSc В.Р., мг/л СSc О.Р., мг/л ƩСSc О.Р., мг/л 
1 0,8 31,9 32 
2 1,2 30,2 62 
3 1,5 28,5 91 
4 1,5 28,6 119 
5 1,5 28,5 148 
6 1,8 26,9 175 
7 2,2 25,0 200 
8 2,3 24,6 224 
9 2,4 24,0 248 
10 3,1 20,5 269 
11 3,8 17,0 286 
12 3,9 16,4 302 
13 4,1 15,5 318 
14 4,4 14,2 332 
15 4,6 13,0 345 

 

Концентрация скандия в органической фазе практически линейно возрастает с 

1 по 7 контакты, однако за 15 контактов не наблюдается насыщения органической 

фазы. Остаточная концентрация скандия в рафинате экстракции после 15-го 

контакта составила 4,6 мг/л, что соответствует степени извлечения на этой ступени 

~ 35 %. 

Необходимость в увеличении концентрации скандия в экстракте обусловлена 

потребностями получения на стадии твердофазной реэкстракции более 

концентрированного по скандию чернового скандиевого концентрата, что, в свою 

очередь, упрощает его дальнейшую переработку. Однако, как следует из данных 

табл.36 увеличение числа контактов исчерпывающей экстракции приводит к 
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образованию концентрированных по скандию рафинатов, содержащих более 1 мг/л 

Sc, что требует его доизвлечения до значений менее 0,1 мг/л с целью их возврата на 

стадию сернокислотного выщелачивания отходов ММС. 

Для оптимизации процесса экстрационного концентрирования и полноты 

извлечения скандия из растворов сернокислотного выщелачивания была 

разработана схема проведения многоступенчатой экстракции, представленная на 

рис. 21. Доизвлечение скандия проводили из рафинатов третьей, четвертой и пятой 

ступеней полупротивоточной экстракции первого цикла и из рафинатов 11, 12 и 13 

ступеней второго цикла экстракции, для чего их контактировали с новыми 

порциями экстрагента. Полученный в первом цикле экстракт направляли на 

донасыщение во второй цикл экстракции. Насыщенный во втором цикле экстрагент 

направляли на реэкстракцию, а частично насыщенный возвращали в первый цикл. 

При проведении экстракции согласно представленной на рис. 21 

операционной схеме удается достичь высоких степеней извлечения скандия в 

органическую фазу, с получением рафинатов, пригодных для их возврата на стадию 

выщелачивания. Содержание скандия в экстрактах, рассчитанное по разности его 

концентраций в исходном и равновесном водных растворах, составило – 300-

350 мг/л, а остаточная концентрация в рафинатах, направляемых в новый цикл 

сернокислотного выщелачивания 0,018-0,036 мг/л. 

При экстракционном выделении скандия из растворов сернокислотного 

выщелачивания отходов ММС смесями экстрагентов Д2ЭГФК – сульфат МТАА 

удается сконцентрировать скандий в органической фазе почти в 50 раз с получением 

органических экстрактов более 340 мг/л по скандию. При этом происходит 

незначительная очистка скандия от таких примесей как железо, титан, ванадий, 

кремний и магний. 

При организации экстракции скандия в режиме полупротивотока, как 

показано на рис. 17, удается достигать более 99,9 % степени извлечения скандия из 

раствора при этом остаточная концентрация скандия в рафинате экстракции  
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Рис. 17. Операционная схема экстракции Sc 

cмесью 0,9 М Д2ЭГФК–0,9 М сульфат МТАА в толуоле из 

растворов сернокислотного выщелачивания отходов ММС. 

СSc ИСХ.=7,2 мг/л, С(H2SO4)=2,6 М, О:В=1:5, τК.=10 мин., t=20±2ºС. 

после второй ступени исчерпывания составляет 0,01-0,096 мг/л, табл. 37, что 

позволяет использовать эти растворы на стадии сернокислотного выщелачивания. 
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Таблица 37 

Равновесные данные по экстракции Sc смесью 0,9 М Д2ЭГФК–0,9 М сульфат 

МТАА в толуоле из растворов сернокислотного выщелачивания отходов ММС. СSc 

ИСХ. = 7,2 мг/л, С(H2SO4)=2,6 М, О:В=1:5, τК.=10 мин., t=20±5ºС. 

№ 

контакта 
1 2 6 7 8 9 10 14 15 16 

СSc В.Р., 

мг/л 
0,01 0,096 0,02 0,01 0,096 0,01 0,096 0,04 0,03 0,02 

 

4.2. Экстракция скандия смесью Д2ЭГФК – сульфат ТОА из растворов 

сернокислотного выщелачивания отходов ММС 

В настоящей работе была также изучена экстракция скандия из сернокислых 

растворов выщелачивания отходов ММС смесями Д2ЭГФК – сульфат ТОА. Так при 

экстракции скандия смесью 0,15 М Д2ЭГФК – 0,15 М сульфат ТОА из сернокислого 

раствора с содержанием 8,2 мг/л Sc за 5 последовательных контактов при О:В=1:5, 

содержание скандия в органической фазе составило 154 мг/л, при этом остаточная 

концентрация скандия в рафинате экстракции после пятого контакта составила 1,8 

мг/л, табл. 38. 

Таблица 38 

Экстракция Sc из сернокислых растворов выщелачивания отходов ММС смесью 

0,15 М Д2ЭГФК–0,15 М сульфат ТОА в толуоле (насыщение). 

СSc ИСХ. = 8,2 мг/л, С(H2SO4)=2,6 М, О:В=1:5, τК.=10 мин., t=20±2ºС. 

№ контакта СSc В.Р., мг/л СSc О.Р., мг/л ƩСSc О.Р., мг/л 
1 1,3 34,5 35 
2 1,5 33,5 68,5 
3 4,0 21,0 89,5 
4 1,7 32,5 122 
5 1,8 32,0 154 
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При экстракции скандия смесью 0,2 М Д2ЭГФК–0,2 М сульфат ТОА в толуоле 

при вышеописанных условиях за 5 последовательных контактов содержание 

скандия в органической фазе составило 183,8 мг/л, при этом остаточная 

концентрация скандия в рафинате экстракции после пятого контакта – 0,97 мг/л, 

табл. 39. 

При исчерпывании за два последовательных контакта новой порцией 

экстрагента остаточная концентрация скандия в рафинате экстракции снизилась до 

0,14 мг/л, табл. 40. 

Таблица 39 

Экстракция Sc из сернокислых растворов выщелачивания отходов ММС 

смесью 0,2 М Д2ЭГФК–0,2 М сульфат ТОА в толуоле (насыщение). 

СSc ИСХ. = 8,2 мг/л, С(H2SO4)=2,6 М, О:В=1:5, τК.=10 мин., t=20±2ºС. 

№ контакта СSc В.Р., мг/л СSc О.Р., мг/л ƩСSc О.Р., мг/л 
1 0,33 39,4 39 
2 0,90 36,5 75,5 
3 1,00 36,0 115,5 
4 0,98 36,1 147,6 
5 0,97 36,2 183,8 

 

Таблица 40 

Экстракция Sc из сернокислых растворов выщелачивания отходов ММС смесью 0,2 

М Д2ЭГФК–0,2 М сульфат ТОА в толуоле (исчерпывание). 

СSc ИСХ. = 0,97 мг/л, С(H2SO4)=2,6 М, О:В=1:5, τК.=10 мин., t=20±5ºС. 

№ контакта СSc В.Р., мг/л СSc О.Р., мг/л ƩСSc О.Р., мг/л 

1 0,33 3,2 3,2 
2 0,14 0,95 4,15 

 

В случае экстракции скандия смесью 0,5 М Д2ЭГФК – 0,5 М сульфат ТОА в 

толуоле при тех же условиях за 5 последовательных контактов содержание скандия 
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в органической фазе составило 187,3 мг/л, при этом остаточная концентрация 

скандия в рафинате после пятого контакта - 0,77 мг/л, табл. 41. 

Таким образом, с увеличением концентрации экстрагентов с 0,2 М до 0,5 М за 

5 контактов насыщения прирост концентрации Sc в органической фазе составил 

всего 4 мг/л, а остаточная концентрация скандия в рафинате снизилась с 0,97 мг/л до 

0,77 мг/л. 

Таблица 41 

Экстракция Sc из сернокислых растворов выщелачивания отходов ММС 

смесью 0,5 М Д2ЭГФК–0,5 М сульфат ТОА в толуоле (насыщение). 

СSc ИСХ. = 8,2 мг/л, С(H2SO4)=2,6 М, О:В=1:5, τК.=10мин., t=20±5ºС. 

№ контакта СSc В.Р., мг/л СSc О.Р., мг/л ƩСSc О.Р., мг/л 

1 0,65 37,75 37,7 
2 0,64 37,8 75,5 
3 0,61 37,95 112,8 
4 0,73 37,35 150,2 
5 0,77 37,15 187,3 

 

Для оптимизации процесса экстракционного концентрирования и полноты 

извлечения скандия из растворов сернокислотного выщелачивания, проводили 

моделирование противоточного каскада. Операционная схема каскада приведена на 

рис. 28. 

Данные, представленные в табл. 42, показывают, что при противоточной 

экстракции на 3-х ступенях остаточная концентрация скандия в водной фазе на 

выходе из 3-й ступени (поз. 9 на схеме) составила 2,5 мг/л, что соответствует 

степени извлечения равной 70 %. 
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Таблица 42 

Извлечение Sc из сернокислых растворов выщелачивания отходов ММС на 

3-х ступенчатом противоточном каскадесмесью 0,2 М Д2ЭГФК–0,2 М сульфат ТОА 

в толуоле. СSc ИСХ. = 8,2 мг/л, С(H2SO4)=2,6 М, О:В=1:5, τК.=10 мин., t=20±2ºС. 

ШИФР рафината 

на схеме 
В3 В6 В9 В11 В12 

СSc В.Р., мг/л 2,5 2,7 2,5 0,5 3,3 

 

Суммарный коэффициент распределения на 3-х ступенях составил 35, что 

подтверждает довольно высокую экстракционную способность смеси 0,2 М 

 Д2ЭГФК-0,2 М сульфат ТОА по отношению к скандию. 

 
Рис. 18. Операционная схема 3-х ступенчатого противоточного каскада для 

извлечения скандия из сернокислых растворов выщелачивания отходов ММС 

смесью 0,2 М Д2ЭГФК–0,2 М сульфат ТОА в толуоле. 

СSc ИСХ. = 8,2 мг/л, С(H2SO4)=2,6 М, О:В=1:5, τК.=10 мин., t=20±2ºС. 
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Таким образом, при исследовании экстракции скандия толуольными смесями 

Д2ЭГФК–сульфат ТОА установлено, что степень насыщения равная 185-190 мг/л 

достигается за 5 ступеней при экстракции смесью 0,2 М Д2ЭГФК–0,2 М  сульфат 

ТОА в толуоле. Полученные результаты несколько ниже, чем при экстракции 

смесью 0,4 М Д2ЭГФК–0,4 М сульфат МТАА в толуоле, однако вполне 

сопоставимы с экстракцией этой смесью. 

 

4.3. Экстракция скандия смесью Д2ЭГФК – сульфат МТАА - ТБФ из растворов 

сернокислотного выщелачивания отходов ММС 

В настоящей работе также была изучена экстракция скандия из сернокислых 

растворов выщелачивания ММС смесью экстрагентов Д2ЭГФК–сульфат МТАА – 

ТБФ. Добавка ТБФ необходима для предотвращения образования «третьей фазы» 

при замене толуола на углеводородный неароматический разбавитель, например, 

осветленный керосин, РЭД-2, используемые в промышленных процессах. 

Так, при экстракции скандия смесью 0,5 М Д2ЭГФК–0,5 М сульфат МТАА-0,5 

М ТБФ в толуоле из сернокислого раствора с содержанием металла 8,2 мг/л, за 5 

последовательных контактов при О:В=1:5 содержание скандия в органической фазе 

составило 201,5 мг/л, при этом остаточная концентрация скандия в рафинате 

экстракции после пятого контакта составила 0,19 мг/л (табл. 43). 

Таблица 43 

Экстракция Sc из сернокислых растворов выщелачивания отходов ММС смесью 0,5 

М Д2ЭГФК–0,5 М сульфат МТАА–0,5 М ТБФ в толуоле (насыщение). 

СSc ИСХ. = 8,2 мг/л, С(H2SO4)=2,6 М, О:В=1:5, τК.=10 мин., t=20±5ºС. 

№ контакта СSc В.Р., мг/л СSc О.Р., мг/л ƩСSc О.Р., мг/л 
1 0,06 40,7 41 
2 0,14 40,3 81 
3 0,16 40,2 121 
4 0,15 40,3 162 
5 0,19 40,1 202 
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При исчерпывании за три последовательных контакта новой порцией 

экстрагента остаточная концентрация скандия в рафинате экстракции снизилась до 

0,05 мг/л (табл. 44). 

Таблица 44 

Экстракция Sc из сернокислых растворов выщелачивания отходов ММС смесью 0,5 

М Д2ЭГФК–0,5 М сульфат МТАА–0,5 М ТБФ в толуоле (исчерпывание). 

СSc ИСХ. = 8,2 мг/л, С(H2SO4)=2,6 М, О:В=1:5, τК.=10 мин., t=20±5ºС. 

№ контакта СSc В.Р., мг/л СSc О.Р., мг/л 
1 0,05 40,75 
2 0,04 40,80 
3 0,05 40,75 

 

Рассмотренные в настоящей работе экстракционные смеси для извлечения 

скандия позволяют достаточно полно его извлекать из сернокислых растворов 

сложного солевого состава. При этом наиболее эффективной экстракционной 

смесью является бинарный экстрагент 0,4 М Д2ЭГФК – 0,4 М сульфат МТАА в 

толуоле. 

 

4.4. Твердофазная карбонатно-щелочная реэкстракция скандия из 

насыщенных экстрактов с получением ЧСК 

Твердофазную реэкстракцию скандия из сернокислых экстрактов было 

предложено проводить водными растворами карбоната натрия с добавкой 

гидроксида натрия для полноты осаждения скандия в ЧСК. С учетом того, что 

насыщенная органическая фаза содержала значительные количества 

соэкстрагированной серной кислоты, которая при взаимодействии с карбонатом 

натрия приводила к устойчивому пенообразованию за счет выделения углекислого 

газа, перед реэкстракцией проводили 3 последовательные промывки при О:В=1:1 

органической фазы от серной кислоты дистиллированной водой при температуре 

30-40ºС. Концентрация скандия в промывных водах первого контакта достигала – 

0,005 мг/л, второго и третьего контактов – менее 0,001 мг/л. Концентрация серной 
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кислоты в первой промывной воде достигала 0,8–0,9 М, во 2 промывной воде ~ 0,4 

М, в 3 промывной воде – 0,05 М. 

Уравнение твердофазной реэкстракции скандия из бинарной смеси 

экстрагентов Д2ЭГФК + сульфат МТАА может быть записано следующим образом: 

[(R′O)2P(O)O]3Sc·0,5[R3CH3N]2SO4 ОРГ.+ 3NaOH ВОДН.→ 

→Sc(OH)3↓ТВ.+3R3CH3N O(O)P(O R′)2ОРГ .+1,5Na2SO4 ВОДН.       (22) 

При реэкстракции скандия из насыщенных экстрактов водными растворами 

Na2CO3 наблюдается неполнота осаждения вследствие образования растворимых 

карбонатных анионных комплексов состава [Sc(CO3)n](2n-3)- [73, 74]. При добавлении 

небольшого избытка NaOН в карбонатный раствор часть карбонатных комплексов 

разрушается с образованием нерастворимых гидроксида скандия и оксикарбонатов 

состава Sc(OH)CO3, Sc2O(CO3)2. В результате растворимость скандия в карбонатно-

щелочных растворах уменьшается, и он переходит в образующийся осадок.  

В этой связи твердофазную реэкстракцию проводили за два последовательных 

контакта с 12 % водным раствором Na2CO3 + 1 % NaOH при О:В=2:1. Время 

контакта составляло 10 мин. Состав реэкстрагирующего раствора был выбран на 

основании предварительных исследований реэкстракции скандия и данных, 

представленных в литературе [140]. При использовании указанной смеси степень 

реэкстракции скандия составила ~95 %, а степень осаждения в ЧСК ~96 %. Были 

получены легкофильтруемые осадки, по-видимому, за счет образования более 

хорошо кристаллизующихся карбонатных соединений скандия, что упрощало 

последующую переработку маточников реэкстракции. 

Органическую и водную фазы разделяли на центрифуге при 1000 об/мин. 

10 мин., затем органическую фазу декантировали из центрифужного стакана, а 

водную фазу с осадком отправляли на фильтрацию с целью отделения осадка. 

Осадки после первого и второго контакта объединяли, промывали горячей водой 70-

80ºС 3-4 раза при соотношении Т:Ж=1:5-6, затем осадок ЧСК сушили, измельчали, 

взвешивали и анализировали на содержание скандия и других металлов. 

Содержание скандия в ЧСК составляло от 2 до 8 % в зависимости от содержания 
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металла в органическом экстракте. Полученный ЧСК представлял собой порошок 

желто-коричневого цвета, рис. 19. 

 

 
Рис. 19. Внешний вид порошка ЧСК. 

Составы ЧСК по основным примесям представлены в табл. 45 и 46. При 

реэкстракции Sc из экстрактов, содержащих 100 мгSc/л, был получен 3,8 % (по Sc) 

ЧСК, табл. 45. 

Таблица 45 

Состав ЧСК, полученного из органического экстракта, содержащего 100 мг Sc/л 

Элемент Sc SiО2 Ti Fe Al Mg Ca V 

Содержание, % 3,80 16,8 1,40 20,8 0,085 0,36 1,10 0,042 

 

В то же время при реэкстракции Sc из более концентрированного экстракта 

(350 мгSc/л), при прочих равных условиях был получен ЧСК с содержанием Sc – 

7,7 %, табл. 46. 

Таблица 46 

Состав ЧСК, полученного из органического экстракта, содержащего 350 мг Sc/л 

Элемент Sc SiО2 Ti Fe Al Mg Ca V 

Содержание, % 7,70 21,3 15,0 8,00 0,20 0,52 0,83 0,16 

 

Таким образом, для получения концентрированного по скандию ЧСК 

необходимо на стадии экстракции добиваться максимального насыщения по 
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целевому компоненту – скандию. Именно с этой целью была разработана 

достаточно многоступенчатая схема насыщения экстрагента скандием, описанная в 

предыдущем разделе. С другой стороны, применение на стадии реэкстракции 

карбонатно-щелочных растворов позволило получать хорошо фильтруемые осадки 

оксикарбоната скандия и добиваться полноты реэкстракции за один – два контакта 

органической фазы с реэкстрагирующим раствором. 

  

5. Переработка кеков, образующихся после сернокислотного выщелачивания 

скандия из отходов ММС 

5.1. Отмывка кеков от сульфата кальция 

Отмывку кеков сернокислотного выщелачивания проводили с целью 

отделения кремниевой части кека (представляющую собой смесь неразложившегося 

диопсида и диоксида кремния) от гипса. При проведении исследований отмывку 

кеков от гипсовой составляющей осуществляли как горячей дистиллированной 

водой, так и 1-5 % водными растворами соляной или серной кислот.  

Степень отмывки кеков от гипса определяли по содержанию кальция и магния 

как в промывных водах (комплексонометрическим титрованием), так и в отмытом 

кеке.  

Для перемешивания кека в водной фазе использовали обычную механическую 

мешалку, а также проводили обработку пульпы ультразвуком (УЗ) на проточном 

аппарате Булава-П модель УЗАП-3/22-ОП. Применение ультразвука высокой 

интенсивности способствует ускорению процессов растворения твердых веществ, 

уменьшению доли нерастворенного осадка. Ультразвуковое растворение веществ в 

большинстве случаев протекает без применения специальных растворителей. Под 

действием кавитации, акустических течений, звукового давления и т.д. на 

поверхности частицы вещества образуется значительно более тонкий 

диффузионный граничный слой, чем при естественной или вынужденной 

конвекции. Вследствие этого интенсифицируются массообменные процессы. 

Нарушение граничного диффузионного слоя в поле мощных ультразвуковых 
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колебаний приводит к увеличению градиента концентрации реагирующих веществ 

на границе раздела фаз и, следовательно, к росту скорости диффузии, что, в 

конечном счете, определяет скорость выщелачивания целевого компонента. 

Подбирая параметры звукового поля, физико-химические свойства жидкости, 

внешние факторы (давление, температуру), можно в широких пределах управлять 

процессом растворения, оптимизируя его применительно к типу системы. 

На начальном этапе исследований соотношение фаз Т:Ж при отмывке 

составляло 1:5 (т.е. на 100 г воздушно-сухого кека использовали 500 мл промывного 

раствора). Условия отмывки кремниевой части от гипса при переработке кека 

сернокислотного выщелачивания были следующие: 1-я ступень – отмывка от гипса 

– 5 мин. УЗ обработки (масса кека - 100 г, объем горячей воды – 500 мл); 2-я и 

последующие ступени – отмывка от гипса – 5 мин. УЗ обрабоки (остаток кека, 

объем горячей воды – 500 мл). Температура горячей воды составляла 80-90°С. 

В табл. 47 представлены данные по содержанию сульфата кальция в отмытом 

кеке, рассчитанные на основе комплексонометрического титрования горячих 

промывных растворов. Можно видеть, что отмывка от кальция кремниевой части 

остатка происходит только на первых семи ступенях. Дальнейшая обработка не 

приводит к снижению содержания сульфата кальция, которое остается на уровне 0,1 

г СaSO4/г остатка. 

Таблица 47 

Результаты отмывки гипса от кремниевой основы кеков сернокислотного 

выщелачивания ММС 

№ ступени 

отмывки 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 

Содержание 

CaSO4 

(г/г кека) 

0,98 0,65 0,49 0,46 0,39 0,29 0,23 0,10 0,10 
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Высушенный на воздухе при 100°С остаток после 10-й ступени отмывки 

анализировали методом РФА. Рентгенограмма кека, представленная на рис. 20, 

показала наличие диопсида (Ca(Mg,Al)(Si,Al)2O6) – как основного компонента и 

небольшую примесь моногидрата сульфата кальция CaSO4·H2O. Кроме того, на 

рентгенограмме видно, что в твердом образце присутствует рентгеноаморфная фаза 

(уширенный пик), по-видимому относящаяся к диоксиду кремния. Данные РФА 

подтвердили неполноту отмывки кремниевой части от гипса. 

 
Рис.20. Рентгенограмма «тяжелой» кремниевой фракции кека сернокислотного 

выщелачивания после отмывки дистиллированной водой. 

- фаза Ca(Mg,Al)(Si,Al)2O6, № карты 41-1370 JCPDS; 

- фаза CaSO4·H2O, № карты 01-0999 JCPDS; 

После отделения большей части гипсовой составляющей проводили отмывку 

оставшегося остатка водным раствором соляной кислоты для перевода в водный 

раствор титана, алюминия и железа в виде растворимых хлоридов. 

Условия отмывки кремниевого остатка от примесей были следующими: 

1-4 стадия: вода, температура 50°С, 5 минут УЗ обработки; 5 и 6 стадия: 5% водный 

раствор HCl, температура 50°С, 10 минут УЗ обработки; 7-10 стадия: вода, 

температура 50°С, 2 минуты УЗ обработки. 
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После 10 отмывки промывной раствор декантировали, твердый остаток 

отфильтровали на воронке Бюхнера и высушивали при 100°С. Суммарное 

количество кремниевого остатка из 300 г воздушно-сухого кека, составило 36 г 

(12 %). 

По результатам РФА твердый остаток соответствует диопсиду (карточка в 

кристаллографической базе JСPDS № 71-1067) c примесью кварца SiO2 (карточка в 

кристаллографической базе JСPDS № 85-0865). 

Суммарное количество выделенного гипса из 300 г воздушно-сухого кека 

составило 210 г (~70 %). По результатам РФА выделенная твердая фаза 

соответствует формуле CaSO4·0,5H2O (карточка в кристаллографической базе 

JСPDS - № 83-0439). В табл. 47 представлены результаты анализа кремниевого 

остатка и гипса на содержание основных компонентов. 

Таблица 48 

Содержание основных компонентов в кремниевом остатке и гипсе после водной 

отмывки кеков выщелачивания скандия, в %  

Фракция Sc Ti V Al2O3 Fe SiO2 Ca Mg 

Кварцевый 

остаток 
0,0027 0,06 0,0043 2,5 0,89 80,3 3,2 2,0 

Гипс 0,0060 0,004 0,0034 1,4 0,5 45,8 14,7 0,9 

 

Как видно из представленных в табл. 48 данных, кремниевый остаток в своей 

основе содержит до 80 % кремния в пересчете на SiO2 в виде диопсида и кварца. В 

ходе промывки кеков наблюдается полная отмывка кремниевого остатка от 

алюминия, не входящего в состав диопсида, а также достаточно полная отмывка от 

титана и железа. Кальций и магний, присутствующие в пробе кремниевого остатка в 

соизмеримых количествах, входят в состав диопсида и не выщелачиваются соляной 

кислотой. 

В гипсе содержится до 14,7 % кальция и только 0,9 % магния. В пересчете на 

CaSO4·0,5H2O (по результатам РФА) его содержание составляет 55 %. 
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В промывных растворах во времени протекает процесс вторичного 

осадкообразования. Белый осадок, выпадающий в процессе охлаждения и 

длительного стояния промывных вод, был высушен, а затем сделан его 

рентгенофазовый анализ, рис. 21, который показал наличие только одной фазы 

CaSO4·0,5H2O. 

 

 
Рис.21. Рентгенограмма вторичного осадка после отмывки кека сернокислотного 

выщелачивания дистиллированной водой. 

 -  фаза CaSO4·0,5H2O, № карты 01-0999 JCPDS; 

Таким образом, при охлаждении промывного раствора происходит частичное 

выделение чистого сульфата кальция, после отделения которого последний может 

быть направлен в цикл на отмывку свежих партий кеков. 

Анализ отмытой гипсовой части методом РФА, показал, что в твердой фазе, 

наряду с полугидратом сульфата кальция присутствует как примесь кремниевая 

часть, представленная диопсидом и кварцем. 

Таким образом, полной отмывки кремниевого остатка от гипса при 

использовании в качестве промывного раствора воды и 1-5 % раствора соляной 

кислоты не достигается, как не удается и достаточно полно выделить чистый 
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сульфат кальция. По-видимому, это связано с наличием очень мелких частиц 

диопсида и кварца, которые при отмывке распределяются в гипс. 

Для предотвращения гидролиза соединений железа в водном растворе с 

образованием его окрашенных продуктов и ухудшения цветности гипса, в растворы 

добавляли серную кислоту, в присутствии которой происходит растворение 

сульфата железа в промывном растворе. 

Для более эффективной отмывки кеков сернокислотного выщелачивания, 

использовали 1-5 % водные растворы серной кислоты, табл. 49. Для двух образцов 

кеков, полученных при разных условиях сернокислотного выщелачивания отходов 

ММС, наблюдаются идентичные результаты по отмывке в водных растворах серной 

кислоты. 

Таблица 49 

Результаты отмывки кеков от гипса 5 % раствором H2SO4. 

№ ступени отмывки С(СaSO4), г/л VФИЛЬТРАТА, мл 

Кек № 1 
1 

 

0,6 385 
2 0,5 485 

3 0,5 500 

4 0,4 450 

5 0,5 487 

Кек № 2 

1 0,7 382 

2 0,6 443 

3 0,5 462 

4 0,5 450 

5 0,4 460 

После проведения 5-ти ступеней отмывки, масса кремниевой части для 

первого кека составила - 21,77 г, а для второго кека - 66,36 г. 
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В табл. 50 представлены данные по содержанию скандия и других основных 

компонентов в кремниевой и гипсовой составляющих после отмывки растворами 

серной кислоты. Содержание скандия в исходном образце кека составляло 0,0047 %. 

Таблица 50 

Содержание основных компонентов в кремниевого остатка и гипса после 

сернокислотной отмывки кеков выщелачивания скандия, %. 

Фракция Sc Ti V Al2O3 Fe SiO2 Ca Mg 

Кварцевый 

остаток 
0,0029 0,07 0,0028 1,3 0,37 98 - - 

Гипс 0,0021 0,0031 0,0014 0,47 0,27 - 18,8 - 

 

Как видно из данных табл. 50, в кремниевом остатке содержится до 98 % 

кремния в пересчете на SiO2, в то время как в гипсе содержание кальция в пересчете 

на полугидрат СaSO4·0,5H2O, составляет 65 %. 

Рассмотренные данные по процессам переработки кеков сернокислотного 

выщелачивания отходов ММС позволяют определить условия, в которых 

происходит достаточно эффективное выделение сульфата кальция и кремниевой 

составляющей. Такими условиями были выбраны: 5 ступеней 5 % водным 

раствором серной кислоты при Т:Ж=1:2 при комнатной температуре. 

 

6. Щелочная переработка отходов ММС 

Трудность переработки отходов ММС заключается в том, что основное 

количество скандия сосредоточено в прочной силикатной матрице диопсида, 

представляющей собой полиалюмосиликат кальция и магния, которая с большим 

трудом поддаётся вскрытию традиционными гидрометаллургическими методами, 

например, при выщелачивании растворами серной кислоты. 

В качестве одного из способов разрушения кристаллической решетки 

диопсида может быть предложена стадия обескремнивания в концентрированных 

растворах гидроксида натрия. Для более полного и эффективного разрушения 
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минеральной матрицы перед стадией щелочной обработки можно проводить 

механоактивацию отходов ММС с привлечением промышленных 

высокопроизводительных механоактиваторов. Кроме того, для интенсификации 

обработки ММС растворами щелочи может быть предложена ультразвуковая 

обработка пульпы. 

При таком подходе силикатная матрица минерала должна разрушаться 

(растворяться), в результате чего кремний должен переходить в щелочной раствор в 

виде растворимых силикатных соединений, например, Na2SiO3. Скандий же в виде 

нерастворимого Sc(OH)3 должен оставаться в нерастворимом остатке, который 

затем может быть переработан традиционным сернокислотным способом.  

В результате щелочного обескремнивания должно протекать 

концентрирование скандия в твердой нерастворимой фазе, объем которой, по 

сравнению с исходным объемом отходов ММС, существенно ниже. Щелочные 

кремнийсодержащие растворы переработки отхода могут быть использованы для 

получения товарных продуктов на основе кремния. Следует отметить, что при 

реализации щелочного способа обработки отходов ММС возможна и переработка 

всей массы отхода, что в первую очередь позволит улучшить экологическую 

обстановку, связную с рекультивацией земель в регионах размещения данных 

отходов. В настоящее время в научной литературе не найдено работ, связанных с 

привлечением щелочных методов к переработке отходов ММС. 

Для реализации описанного щелочного метода переработки отходов ММС 

были проведены предварительные исследования по щелочному вскрытию 

диопсидной матрицы отходов ММС водными растворами гидроксида натрия при 

температурах, близких к температуре кипения таких растворов. Об эффективности 

щелочного обескремнивания судили по величинам достигаемых степеней 

извлечения кремния в выщелачивающий раствор.  
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6.1. Выщелачивание кремния из образцов отходов ММС водными 

растворами NaOH 

Щелочную обработку отходов ММС проводили в полипропиленовой или 

фторопластовой посуде при температурах до 85°С и в нержавстальном аппарате при 

температурах выше 95°С. Предварительные эксперименты выщелачивания кремния 

из образца отходов ММС I 16-25 (далее в тексте ММС I) и его различных фракций, 

показали низкую эффективность процесса. 

Так, при выщелачивании кремния из ММС I при температуре 85°С, 1-10 М 

водными растворами NaOH при соотношении Т:Ж=1:10, степень извлечения 

кремния в щелочной раствор не превышала 1 % даже в случае 10 М NaOH. При этом 

максимальная концентрация кремния была достигнута за 90 мин. проведения 

процесса, рис. 22.  

 
Рис. 22. Кинетические кривые выщелачивания кремния из образца 

ММС I растворами NaOH, t=85°С, Т:Ж=1:10. 1 – 1,0 М NaOH; 2 – 2,0 М NaOH;  

3 – 5,0 М NaOH; 4 – 7,0 М NaOH; 5 – 10,0 М NaOH. 

При дальнейшем перемешивании концентрация кремния медленно снижалась. 

Содержание скандия в щелочном растворе после 90 мин., составило 0,007 мг/л, что 

соответствовало степени извлечения, равной 0,9 %. 

Снижение концентрации кремния в щелочном растворе связано с процессами 

вторичного осадкообразования, поскольку при выщелачивании в раствор помимо 

кремния переходит алюминий, который, по-видимому, связывает кремний в 
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нерастворимый в щелочных средах гидроалюмосиликат натрия состава 

Na2Al2Si2O8·2H2O [141]. При этом установлено, что гидроалюмосиликаты щелочных 

металлов, устойчивые в щелочной среде, легко разлагаются в слабых растворах 

кислот даже при низких температурах с переводом алюминия и щелочных металлов 

в раствор в виде соответствующих солей, а кремния в осадок. Тип кислоты не имеет 

значения. Кислота должна быть достаточно сильной, чтобы образовалась 

устойчивая соль с амфотерной гидроокисью алюминия [141]. 

Увеличение соотношения Т:Ж в пользу твердой фазы с 1:10 до 1:5 при прочих 

равных условиях приводит к снижению степени извлечения кремния в раствор, 

рис. 23. 

 
Рис. 23. Кинетическая кривая выщелачивания кремния из образца ММС I 

растворами NaOH, t=85°С, Т:Ж=1:5. 

1 – 1,0 М NaOH; 2 – 5,0 М NaOH. 

При 2-х стадийном выщелачивании кремния из фракций ММС I с различным 

гранулометрическим составом было установлено, что степень извлечения кремния в 

щелочной раствор незначительно повышается с уменьшением размера частиц 

твердой фазы, рис. 24, 25.  
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Рис. 24. Кинетические кривые 1-й стадии выщелачивания кремния из различных 

фракции образца ММС I 7,0 М NaOH, t=85°С, Т:Ж=1:10 

 
Рис.25. Кинетические кривые 2-й стадии выщелачивания кремния из различных 

фракции образца ММС I 7,0 М NaOH, t=85°С, Т:Ж=1:10 

Максимальная суммарная величина степени извлечения кремния в щелочной 

раствор за 2 ступени для фракции ММС I размером 63-90 мкм составила ~ 2,5 %, что 

указывает на низкую растворимость диопсида в указанных выше условиях.  
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6.2. Выщелачивание кремния из механоактивированных образцов отходов 

ММС водными растворами NaOH 

Для повышения степени перевода кремния в раствор было предложено 

проводить механообработку образцов перед выщелачиванием. Кроме того, для 

более эффективного разрушения силикатной основы диопсида механообработку 

исходных отходов ММС можно проводить в присутствии твердых гидроксидов 

(например, NaOH и/или Mg(OH)2). При этом в результате протекания превращений 

в твердых фазах силикатная основа должна разрушаться (деполимеризоваться), а 

кремний переходить в растворимый силикат натрия – Na2SiO3. 

В соответствии с данными табл. 51 в составе ММС I содержится 49,9 % 

кремния (в пересчете на SiO2), что соответствует содержанию 499 кг/т ММС I. 

Таблица 51 

Содержание основных компонентов в отходах ММС 

 

№ п.п Соединение 
Содержание 

в ММС, % 

Содержание в 

ММС, кг/т 

Содержание 

в ММС, г/т 

1 Fe 7,90 79,0 79000 

2 V2O5 0,06 0,6 600 

3 TiO2 0,96 9,6 9600 

4 SiO2 49,9 499,0 499000 

5 Al2O3 4,10 41,0 41000 

6 CaO 15,8 158,0 158000 

7 MgO 8,70 87,0 87000 

8 MnO 0,16 1,6 1600 

9 S 0,01 0,1 100 

10 P 0,04 0,4 400 

11 ппп 1,70 17,0 17000 

12 Sc2O3 0,01 100,0 100 
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При стехиометрическом количестве на реакцию образования силиката натрия 

расход твердой щелочи NaOH составит 598,7 кг/т ММС I или 59,87 % от исходной 

массы отхода. 

Для оптимизации расхода достаточно дорогостоящего щелочного реагента 

необходимо изучить влияние добавок твердой щелочи на стадии механообработки в 

количествах гораздо ниже стехиометрического: 1 % (от общей массы ММС на 

загрузку в активатор), 5 %, 10 %. 

Химия процесса перевода минералов в составе отходов ММС в растворимые 

формы (кремний на примере кварца) в случае использования твердого NaOH при 

механообработке может быть описана следующими уравнениями: 

                        SiO2(ТВ) + 2NaOH(ТВ) = Na2SiO3(ТВ) +H2O                                  (25) 

                                V2O5(ТВ) +2NaOH(ТВ) = 2NaVO3(ТВ) + H2O                                  (26) 

                               Al2O3(ТВ) + 2NaOH(ТВ) = 2NaAlO2(ТВ) + H2O                                (27) 

                               Fe2O3(ТВ) + 2NaOH(ТВ) = 2NaFeO2(ТВ) + H2O                                (28) 

                                FeO2(ТВ) + 2NaOH(ТВ) = Na2FeO3(ТВ) + H2O                                 (29) 

                                TiO2(ТВ) + 2NaOH(ТВ) = Na2TiO3(ТВ) + H2O                                  (30) 

Указанные выше реакции протекают при повышенных температурах. 

Известно, что при механообработке минерального сырья в точках соударения 

мелющих тел температура может достигать тысяч градусов. 

Следует также учитывать, что диопсид более упорное сырье по сравнению с 

оксидом кремния, который достаточно хорошо растворим в растворах щелочей. 

Образование силиката натрия в ходе механообработки в присутствии NaOH, служит 

подтверждением разрушения полимерной силикатной матрицы диопсида. 

Механообработку образцов ММС I проводили в центробежной мельнице 

периодического действия марки МПП-2-1 и на центробежно-

эллиптической шаровой мельнице марки Активатор-500. Кроме того, образцы 

ММС I активировали на лабораторной планетарной мельнице марки Pulverisette 5 и 

АГО-2У. 
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Механообработку проводили в течение 10 и 30 мин. при диаметре мелющих 

тел 9 мм и 15 мм. При механообработке в присутствии NaOH и H2O в образец ММС 

I необходимое количество вещества добавляли непосредственно перед 

механообработкой. 

На рис. 26 приведены кинетические кривые выщелачивания кремния из 

механоактивированных образцов ММС I при различных добавках твердого 

гидроксида натрия и для различных типов активаторов. 

 
Рис. 26. Кинетические кривые выщелачивания кремния из механоактивированных 

образцов ММС I 7,0 М NaOH, t=85°С, Т:Ж=1:10. 

1 – 10 мин. механообработки на «МПП-2-1». 

2 – 10 мин. механообработки на «МПП-2-1» в присутствии 0,5 % NaOH; 

3 – 10 мин. механообработки на «МПП-2-1» в присутствии 1,0 % NaOH; 

4 – 10 мин. механообработки на «МПП-2-1» в присутствии 3,0 % NaOH; 

5 – 30 мин. механообработки на Pulverisette 5. 

Как и следовало ожидать, предварительная механообработка отходов ММС  в 

присутствии твердой щелочи приводит к повышению степени выщелачивания 

кремния в раствор ~ до 8-12 %. Кинетические кривые для всех активированных 

образцов ММС I проходят через максимум. Снижение содержания кремния в 

щелочном растворе с ростом времени перемешивания пульпы связано, по-

видимому, с разложением образующихся соединений кремния с образованием 
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малорастворимых форм, выпадающих в виде вторичных осадков, в том числе с 

образованием Na2Al2Si2O8·2H2O. 

Максимальная степень извлечения кремния в щелочной раствор на кривых 

рис. 26 равная 8,3 %, наблюдается при выщелачивании образца ММС I, прошедшего 

механообработку на Pulverisette 5 в течение 30 мин. Следует отметить, что образец 

ММС I, обработанный на Pulverisette 5, подвергали выщелачиванию сразу после 

механообработки, в то время как образцы, обработанные на «МПП-2-1» 

выщелачивали по истечению продолжительного времени, прошедшего с момента 

механообработки. 

Как видно из табл. 52, при щелочной обработке механоактивированного 

образца ММС I, в раствор наряду с кремнием переходят алюминий, титан, железо, 

ванадий, частично кальций и магний. 

Таблица 52 

Содержание компонентов в кеке после 1-й стадии щелочного обескремнивания 

механоактивированного образца ММС I 

Компонент Sc2О3 TiO2 Fe V2O5 Al2O3 SiO2 CaO MgO 

Содержание, 

%  

1 0,012 0,96 7,9 0,06 4,1 49,9 15,8 8,7 

2 0,013 0,28 3,0 0,015 3,5 46,5 13,2 7,5 

α, %  - 71 62 75 15 3,4 16 14 
1 – образец ММС I; 2 – кек после щелочного обескремнивания образца ММС I. 

В сводной табл. 53 приведены данные по выщелачиванию кремния из 

механообработанных при различных условиях образцов ММС I. 

Таблица 53 

Выщелачивание кремния из механоактивированных образцов ММС. 

Условия выщелачивания: 7,0 М NaOH, t=85°С, Т:Ж=1:10, τВ.=90 мин. 

№ 

п.п. 
Вид механообработки ММС αSi, % 

1 10 мин., «МПП-2-1», DШ=9 мм 2,9 

2 30 мин., «МПП-2-1», DШ=9 мм 10,0 
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3 10 мин., «МПП-2-1», DШ=9 мм, 0,5% NaOH 30 мин 6,1 

4 10 мин., «МПП-2-1», DШ=9 мм 1,0% NaOH 10 мин 8,4 

5 10 мин., «МПП-2-1», DШ=9 мм 3,0 % NaOH 10 мин 12,0 

6 10 мин., «МПП-2-1», DШ=15 мм, 1,0 % NaOH 5,6 

7 30 мин., «МПП-2-1», DШ=9 мм, 3,0 % NaOH 14,5 

8 30 мин., «МПП-2-1», DШ=9 мм, 25,0 % NaOH 30 мин 17,0 

9 30 мин., Pulverisette 5, DШ=9 мм 10,3 

На увеличение степени извлечения кремния в щелочной раствор оказывает 

влияние время механообработки. Увеличение диаметра стальных шаров на стадии 

механообработки не приводит к улучшению перевода кремния в раствор. 

При двухстадийном выщелачивании кремния из образца ММС I, 

механоактивированного в присутствии 3,0 % NaOH (МПП-2-1), 7,0 М водным 

раствором NaOH при 85°С и Т:Ж=1:10, суммарная максимальная степень 

извлечения кремния (120 мин.) составила – 8,5 %, рис.27. 

 
Рис.27. Кинетические кривые выщелачивания кремния из механоактивированного в 

присутствии 3,0 % NaOH образца ММС I 7,0М NaOH, t=85°С, Т:Ж=1:10. 

1 – 1-я стадия; 2 – 2-я стадия 

При трехстадийном выщелачивании кремния из этого же образца при тех же 

условиях суммарная максимальная степень извлечения кремния (60 мин.) за 3 

стадии составила – 18,3 %. 
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Максимально достигаемая степень извлечения кремния из образца ММС I , 

механоактивированного на Pulverisette 5 в присутствии 3,0 % щелочи, за две стадии 

выщелачивания 7,0 М водным раствором NaOH при 85°С и Т:Ж=1:10 составила – 

15,1 %, а за 3 стадии - 18,3 %, что более чем в 6 раз выше по сравнению с 

выщелачиванием из неактивированного образца. 

Алюминий при выщелачивании также частично переходит в щелочной 

раствор, рис. 28. Степень извлечения алюминия за 3 стадии выщелачивания 

составила – 25 %. Кинетическая кривая выщелачивания алюминия также проходит 

через максимум при времени порядка 90-100 мин, что подтверждает гипотезу о 

образовании нерастворимого в щелочном растворе гидроалюмосиликата натрия, 

выпадающего в виде вторичного осадка белого цвета.  

Таким образом, проведенные эксперименты показали принципиальную 

возможность повышения степени выщелачивания кремния в щелочные растворы 

после механообработки диопсидной матрицы отходов ММС в присутствии твердого 

гидроксида натрия. 

 
Рис.28. Кинетическая кривая 1-й ступени выщелачивания алюминия из 

механоактивированного ММС. 

Условия: 7,0 М NaOH, t=85°С, Т:Ж=1:10. 

Однако полное извлечение кремния в раствор не происходит, что может быть 

связано с недостаточным расходом щелочи на стадии предварительной 
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механообработки. Снижение концентрации кремния в растворе во времени 

протекания процесса обусловлено переходом алюминия в раствор и образованием 

нерастворимых алюмосиликатов натрия. 

 

6.3. Выщелачивание кремния из механоактивированных отходов ММС при 

ультразвуковой обработке пульпы 

Для интенсификации медленных диффузионных процессов было предложено 

использовать ультразвуковое воздействие на пульпу. При выщелачивании 

лимитирующей стадией является переход вещества в раствор с поверхности 

твердых частиц, а в дальнейшем - внутренняя диффузия, скорость которой в 

основном и определяет скорость процесса. Сопротивление диффузии оказывают 

капиллярные каналы и поры, диффузионный слой, а также образующаяся в ряде 

случаев пленка нерастворимых соединений. Интенсивное УЗ перемешивание пульпы 

при выщелачивании уменьшает толщину диффузионного слоя, что приводит к 

увеличению скорости выщелачивания, так как толщина диффузионного слоя 

обратно пропорциональна корню квадратному из скорости относительного 

движения фаз. Под действием кавитации, акустических течений, звукового 

давления и др. нелинейных эффектов ультразвукового поля происходит уменьшение 

толщины диффузионного слоя, более существенное, чем в случае естественной или 

вынужденной конвекции. Вследствие этого интенсифицируются массообменные 

процессы. Нарушение граничного диффузионного слоя в поле мощных 

ультразвуковых колебаний приводит к увеличению градиента концентрации 

реагирующих веществ на границе раздела фаз и, следовательно, к росту скорости 

диффузии, что в конечном счете определяет скорость выщелачивания [142]. 

Кинетические кривые выщелачивания кремния из механоактивированного в 

течение 30 мин. на Pulverisette 5 образца отхода ММС I , рис. 29, при УЗ обработке 

пульпы, имеют максимум на 10 мин. Дальнейшая обработка щелочной пульпы 

приводит к падению концентрации кремния в растворе. Экстремальный характер 

кинетических кривых выщелачивания в случае использования для интенсификации 
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процесса УЗ более ярко выражен при выщелачивании концентрированными 

растворами NaOH, рис. 29. Также необходимо отметить, что при использовании УЗ 

время достижения максимального значения концентрации кремния в растворе 

существенно сокращается, что указывает на ультразвуковое ускорение как 

физических, так и химических процессов в исследуемой системе. 

 
Рис. 29. Кинетические кривые выщелачивания кремния из механоактивированного в 

Pulverisette 5 образца ММС I 10 М NaOH, при t=85°С, Т:Ж=1:5 и УЗ обработке 

пульпы (W=3 кВт, I=10 Вт/см2, ν=22 кГц). 

Максимальное значение степени извлечения кремния в раствор за 10 мин. 

обработки УЗ при выщелачивании 10 М NaOH составило – 34,8 %, а за 60 мин. ее 

величина снижается в 1,7 раза (до 20,7 %). Быстрое снижение концентрации 

кремния в щелочном растворе свидетельствует об ускорении процессов, 

приводящих к образованию малорастворимых соединений кремния и алюминия, 

выпадающих в виде вторичных осадков. 

Следует отметить, что визуально остаток после выщелачивания представлял 

собой 2 фракции. Верхняя фракция белого цвета, выход которой возрастает с ростом 

концентрации NaOH в растворе, является вторичным осадком. Нижняя фракция 

серого цвета представляла собой не прореагировавший отход ММС I. При 

выщелачивании 10 М NaOH, масса выделенной белой фракции составила 7,39 г 

(41 %), а масса серой фракции составила – 10,69 г (59 %). 
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Таким образом, при длительном воздействии УЗ на пульпу степень извлечения 

кремния в раствор существенно снижается. В последующих многостадийных 

экспериментах по выщелачиванию кремния из образцов отхода ММС I время УЗ 

обработки принимали равным 10 мин. 

Результаты многостадийного выщелачивания кремния из образца 

механоактивированного в Pulverisette 5 отхода ММС I 10 М NaOH при Т:Ж=1:5, 

85°С и 10 минутной УЗ обработке пульпы на каждой стадии представлены в 

табл. 54. 

Таблица 54 

Выщелачивание кремния из механоактивированного в Pulverisette 5  

образца отхода ММС I 10 М NaOH, t=85°С, Т:Ж=1:5, τУЗ=10 мин. 

№ стадии ƩτУЗ, мин αSi, % 
1 10 32 
2 10 26 
3 10 8 
4 10 < 0,1 

 
ƩαSi, % 66 

 

Суммарная величина степени извлечения кремния за 4 последовательных 

стадии выщелачивания составила – 66 %. Эти данные показали, что 

предварительная механообработка отходов ММС в присутствии твердой щелочи с 

последующим выщелачиванием водными растворами гидроксида натрия при 

ультразвуковой обработке пульпы позволяют проводить достаточно полное 

разрушение диопсидной матрицы с переводом кремния в щелочной раствор. При 

этом время выщелачивания снижается с 2-3 ч до 10-20 мин. В то же время 

ультразвуковое воздействие на пульпу приводит к ускорению побочных процессов, 

в том числе выщелачиванию алюминия в раствор и образованию вторичных осадков 

гидроалюмината натрия, приводящих к выводу кремния из раствора. 
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6.4. Обескремнивание кеков сернокислотного выщелачивания 

отходов ММС водными растворами NaOH 

Рассмотренные выше закономерности обескремнивания отходов ММС 

водными растворами гидроксида натрия позволили предложить этот процесс для 

переработки кремниевого остатка, образующегося после отделения гипсовой 

составляющей из кеков сернокислотного выщелачивания механоактивированных 

отходов ММС. Основной целью проведения такого процесса является доизвлечение 

скандия из кремниевой части кеков и перевод кремния в форму раствора силиката 

натрия, который находит применение в строительной промышленности в виде так 

называемого «жидкого стекла».  

Для решения этой задачи были проведены исследования по выщелачиванию 

кремния из кремниевого остатка, представленного диопсидом и кварцем 

(рентгенограмма РФА, рис. 14) 8-10 М водными растворами NaOH. Необходимо 

отметить, что отходы ММС перед сернокислотным выщелачиванием прошли 

механообработку до определенной степени аморфизации, о чем свидетельствует 

наличие аморфной фазы диоксида кремния в выделенном остатке. В тоже время в 

кремниевом остатке содержится большая доля неаморфизированного диопсида, в 

матрице которого и находится скандий. Таким образом, обескремнивание такого 

продукта также требует дополнительного использование УЗ обработки пульпы на 

стадии выщелачивания.  

На первом этапе исследований выщелачивание кремния растворами NaOH 

проводили непосредственно из кека сернокислотного выщелачивания без 

предварительного отделения гипса от кремниевой части. В табл. 55 представлены 

результаты по обескремниванию такого кека водным 8 М раствором NaOH при УЗ 

озвучивании пульпы в течение 10 минутного контакта фаз.  

За четыре последовательные ступени проведения выщелачивания в раствор 

было переведено 63 % кремния, что недостаточно для данного вида переработки 

кеков. Причиной такого поведения могла быть недостаточная аморфизация 
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диопсидной части кремниевого остатка, что, как и при кислотном вскрытии этого 

минерала, не позволяет разрушить его прочную кристаллическую основу. 

Таблица 55 

Выщелачивание кремния из кека сернокислотного выщелачивания ММС I. 

Условия: 8 М NaOH, t=85°С, Т:Ж=1:5, τУЗ=10 мин. 

№ стадии 1 2 3 4 5 
αSi, % 28 19 11 5 < 0,1 
ƩαSi, % 63 

 
 

Для повышения степени обескремнивания неразделенного кека 

сернокислотного выщелачивания водными растворами NaOH была проведена его 

дополнительная механообработка на Pulverisette 5 в течение 30 мин, после чего 

проведено выщелачивание кремния 8,0 М водным раствором NaOH при 85°С, 

Т:Ж=1:5 и 10 мин. УЗ обработке пульпы. Полученные результаты представлены в 

табл. 56, из которой видно, что основное количество кремния 64,8 % перешло в 

раствор за первые два контакта. Последующие 3, 4 и 5 контакты не привели к 

дополнительному извлечению кремния в раствор. 

Таблица 56 

Обескремнивание кека сернокислотного выщелачивания отхода ММС I. 

Условия выщелачивания: 8,0 М NaOH, t=85°С, Т:Ж=1:5, τУЗ=10 мин. 

№ стадии 1 2 3 
αSi, % 51,8 13 < 0,1 
ƩαSi, % 64,8 

 
 

Для повышения степени обескремнивания было предложено повысить 

температуру процесса до температуры кипения водного раствора щелочи. В табл. 57 

представлены данные по выщелачиванию кремния из неразделенного кека 

сернокислотного выщелачивания 8 М водным раствором NaOH при 110°С и при 

прочих равных условиях. Степень извлечения кремния в водный раствор за три 

контакта повысилась до 80 %. Возможной причиной недовыщелоченных 20 % 
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кремния, оставшихся в остатке, может являться мешающее воздействие 

неотделенного сульфата кальция. Поэтому дальнейшие исследования были 

проведены с отмытым от гипса кремниевым остатком при соблюдении условий 

выщелачивания, описанных выше.  

Таблица 57 

Обескремнивание кека сернокислотного выщелачивания отхода ММС I. 

Условия выщелачивания: 10 М NaOH, t=110°С, Т:Ж=1:5, τУЗ=10 мин. 

№ стадии 1 2 3 3 
αSi, % 48 20 12 < 0,1 
ƩαSi, % 80  

 

В табл. 58 представлены результаты по выщелачиванию кремния из отмытого 

от гипса кека 8 М водным раствором NaOH при 85°С. Как и следовало ожидать, 

степень извлечения кремния в раствор за четыре 10 мин. контакта и при УЗ 

обработке пульпы повысилась до 95 %. Предварительную отмывку кека от гипса 

проводили горячей водой в течение 10 мин при обработке пульпы УЗ за 5 контактов. 

После перемешивания взмученную пульпу гипса отделяли от кремнистой основы 

декантацией. 

Таблица 58 

Обескремнивание кека сернокислотного выщелачивания отхода ММС I.  

Условия выщелачивания: 8 М NaOH, t=85°С, Т:Ж=1:5, τУЗ=10 мин. 

№ стадии 1 2 3 4 5 
αSi, % 46 27 14 8 < 0,1 
ƩαSi, % 95   

 

6.5. Выщелачивание скандия из образцов отхода ММС I,   

прошедших стадию щелочной обработки 

Дополнительную стадию сернокислотного выщелачивания из кеков, 

прошедших стадию щелочной обработки, проводили с целью доизвлечения скандия 

и перевода кремния в водный раствор с образованием раствора силиката натрия – 
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«жидкого стекла». Выщелачивание проводили при одних и тех же условиях: 

концентрация H2SO4 – 150 г/л, Т:Ж=1:7, температура – 100°C, время процесса 5 ч. 

Все образцы прошли стадию щелочной обработки при одних и тех же условиях: 

выщелачивание кремния 8 М водным раствором NaOH при Т:Ж=1:5, температуре 

85°C, 3 стадии УЗ по 10 мин. В табл. 59 представлены полученные результаты. 

Степень извлечения скандия возрастает с 10,5 % до 27 % с ростом степени 

обескремнивания исходного кека, что вызвано большей степенью разрушения 

диопсидной матрицы в процессах щелочной обработки. В то же время, невысокая 

степень извлечения скандия в сернокислые растворы, не превышающая 30 %, 

свидетельствует о том, что большая часть диопсида не подверглась полному 

разрушению в предыдущих процессах и недовыщелаченный скандий не выходит из 

прочной силикатной матрицы. Необходимо отметить, что концентрация скандия в 

растворе при щелочной обработке во всех случаях не превышала 0,0015 мг/л. 

Таблица 59 

Выщелачивание скандия из отхода ММС, прошедших стадию щелочной обработки. 

Условия выщелачивания: С(H2SO4)=150 г/л, Т:Ж=1:7, t=100°C, τК=5 ч. 

Исходный ММС Условия щелочной обработки αSi, % αSс, %* 
Механоактивированный 

в Pulverisette 5 образец 

ММС I 

С(NaOH)=8 M, 

Т:Ж=1:5, 

t=85°C, 

(3 стадии УЗ обработки  

по 10 мин.) 

64,7 10,5 

Образец кека** 66,0 25,6 
Отмытый от гипса 

образец кека** 
95,0 27,0 

* - степень извлечения рассчитана по содержанию скандия в конечном кеке; 
** - кек после 1-й стадии сернокислотного выщелачивания механоактивированного в Pulverisette 5 

образец ММС I 16-25. 

В табл. 60 приведено содержание скандия в твердых образцах при переработке 

отходов ММС по кислотно-щелочному методу. 
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Таблица 60 

Содержание скандия в твердых полупродуктах, образующихся на различных 

стадиях переработки отходов ММС по кислотно-щелочной схеме 

Образец ωSc, % 
Отход ММС I 0,0104 

Кек после 1-й стадии сернокислотного 

выщелачивания 
0,0052 

Кек после стадии щелочного обескремнивания 0,0115 

Кек после 2-й стадии сернокислотного 

выщелачивания 
0,0086 

Как видно из табл. 60, на стадии щелочной обработки происходит 

концентрирование скандия в твердом продукте за счет растворения кремниевой 

основы в щелочном растворе. В то же время, скандий в указанных выше условиях 

щелочной обработки нерастворим. 

 

6.6.  Технологическая схема переработки отходов ММС сернокислотным 

методом с получением 2-8 % ЧСК 

На основании проведенных исследований по оптимизации основных стадий 

переработки отходов ММС по сернокислотной схеме с предварительной 

механоактивацией исходного сырья был разработан вариант технологической 

схемы, представленный на рис. 30 и включающей следующие операции: 

- механоактивацию исходных отходов ММС до 85-90 % аморфизации 

кристаллической структуры; 

- сернокислотное выщелачивание скандия из механоактивированных отходов 

ММС 150-300 г/л водным раствором серной кислоты при температуре 95-105ºС в 

течение 5 часов, включая стадию предварительного кислотного замеса; 

- фильтрацию нерастворимого остатка после сернокислотного выщелачивания 

скандия; 
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- двухкратную промывку водой на фильтре твердого остатка после фильтрации с 

оборотом промывных вод на выщелачивание скандия; 

- кондиционирование твердого остатка для последующего использования в 

промышленности строительных материалов; 

- экстракцию скандия из сернокислых растворов выщелачивания бинарной смесью 

0,5 М Д2ЭГФК – 0,5 М сульфат МТАА в присутствии ГКЖ-11П; 

- рециклирование рафината экстракции скандия на стадию сернокислотного 

выщелачивания новых порций отходов ММС; 

- двух-трехкратную отмывку водой насыщенного сернокислого экстракта от 

соэкстрагированной серной кислоты; 

- твердофазную карбонатно-щелочную реэкстракцию скандия из насыщенных 

экстрактов водным раствором, содержащим 12 % Na2CO3 и 1 % NaOH с 

получением ЧСК; 

- фильтрацию и промывку водой на фильтре ЧСК; 

- сушку ЧСК при 100-120°С. 
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Рис. 30. принципиальная технологическая схема переработки отходов ММС до 

чернового скандиевого концентрата 

Механоактивация

Отход ММС
0,0104 % (104 гSc/т)

0,0159 % (159 гSc2O3/т)

Сернокислотное
выщелачивание Sc

Рафинат экстракции

Фильтрация и промывка H2O

Пульпа

Фильтрат
СSc = 10-15 мг/л

Кек
(Гипс, кварц) В строительство

Экстракция Sc

Д2ЭГФК + ТАМАС
ИОС, УВС

Рафинат На выщелачиваниеЭкстракт

Реэкстракция Sc

Р-р 12% Na2CO3 +1% NaOH

О. ф.Пульпа На экстракцию

СSc = 100-350 мг/л

Фильтрация и промывка H2O

Фильтрат На приготовление 
реэкстрагирующе

го р-ра

ЧСК
СSc = 2-8 %

Сушка

ЧСК (2÷8 % по Sc)

150 г/л H2SO4

Степень аморфизации силикатной 
основы 85-90 %

Обработанный ММС

Степень извлечения Sc 90-95 %
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 Основные отличия предложенной технологической схемы сернокислотной 

переработки отходов ММС с получением ЧСК, содержащего до 8 % скандия, от 

разработанной ранее схемы РХТУ им. Д.И. Менделеева и описанной в разделе 1.1.2, 

заключаются в следующем.  

1. Проведена оптимизация узла механоактивации отходов ММС на основе 

промышленных аппаратов МП3-МП6 и Активатор 500 (5000). 

2. Проведена оптимизация процесса сернокислотного выщелачивания скандия из 

механоактивированных отходов ММС водными растворами, содержащими 

150 г/л и 300 г/л серной кислоты, в том числе оборотными рафинатами 

экстракции. Введена предварительная стадия сернокислотного замеса 

концентрированной серной кислотой, позволяющая не только повысить 

степень извлечения скандия в растворы выщелачивания, но и повысить 

фильтруемость пульпы после окончания процесса. 

3. Проведена оптимизация числа оборотов рафинатов экстракции скандия на 

стадию его сернокислотного выщелачивания из отходов ММС. Обоснована 

необходимость периодической очистки рафинатов экстракции от 

сопутствующих скандию примесей перед их оборотом на стадию 

сернокислотного выщелачивания. 

4. Разработана и оптимизирована экстракция скандия из сернокислых растворов 

выщелачивания смесями Д2ЭГФК – сульфат МТАА (МТОА, ТОА) с 

получением экстрактов, содержащих до 400 мг/л Sc, что позволило получать 

ЧСК с содержанием до 8 % масс. по скандию. 

5. Разработан и оптимизирован узел карбонатно-щелочной твердофазной 

реэкстракции скандия из насыщенных экстрактов смесей Д2ЭГФК – сульфат 

МТАА (МТОА, ТОА) с получением ЧСК, содержащего до 8 % Sc. 

6. Разработан и оптимизирован вариант щелочной переработки кеков, 

образующихся после сернокислотного выщелачивания скандия из отходов 

ММС, с получением в качестве ликвидных продуктов гипса, растворов 
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силиката натрия («жидкого стекла») или силикатного остатка, который может 

быть использован в цементной промышленности. 

7. Разработан вариант доизвлечения скандия из остатка, образующегося после 

щелочной переработки кеков сернокислотного выщелачивания отходов ММС. 

 

6.7. Рекомендации по проведению процессов переработки отходов ММС с 

получением ЧСК 

Для повышения эффективности переработки отходов ММС по предлагаемой 

технологической схеме могут быть выданы следующие рекомендации. 

Механоактивация отходов ММС до требуемой степени аморфизации 90-95 % 

может быть проведена, в соответствии с проведенными исследованиями, на 

планетарно-центробежных аппаратах (мельницах) с высокой, не менее 2 т/час, 

производительностью. Такими аппаратами в настоящее время могут служить 

мельницы МП3-МП6, выпускаемые ООО «Техника и Технология Дезинтеграции». 

Проведенные испытания промышленного аппарата Активатор-500 показали, 

что достигаемые на нем характеристики помола отходов ММС позволяют проводить 

извлечение скандия на 70 % из-за низкой степени аморфизации кристаллической 

структуры. В то же время, при таком выходе скандия в сернокислые растворы 

возможна последующая их переработка с получением оксида скандия чистотой 99,9-

99,95 %. 

При проведении сернокислотного выщелачивания целесообразно на первой 

стадии осуществлять обработку механоактивированных отходов ММС 

концентрированной серной кислотой в течение 0,5 ч, т.н. кислотный замес. После 

этого пульпу разбавляют рафинатами экстракции скандия и промывными водами, 

полученными на стадии промывки твердого остатка, до требуемой концентрации 

серной кислоты и продолжают проводить выщелачивание еще 4,5 ч. Такой режим 

сернокислотного выщелачивания обусловлен повышенной фильтруемостью пульпы 

после окончания процесса, что в значительной мере сократит время на операцию 

фильтрации и промывки. 
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Проведенные исследования по сернокислотному выщелачиванию показали, 

что безвозвратные потери серной кислоты на сульфатизацию оксида скандия и 

примесных металлов на 30-40 % меньше рассчитанных теоретически. Это позволяет 

проводить экономию серной кислоты. Другим мероприятием, направленным на 

экономию серной кислоты, является ее оборот после экстракционного извлечения 

скандия из сернокислых растворов. Если рафинаты экстракции скандия не 

подвергаются очистке от растворенных примесей, то возможно без значительных 

потерь скандия на стадии выщелачивания осуществлять пятикратный оборот 

рафинатов экстракции. После этого рафинаты выводят на очистку от примесей 

нейтрализацией сернокислых растворов гидроксидом кальция (гашеной известью). 

Получаемый осадок сульфатов кальция и примесных элементов объединяют с 

твердым остатком, полученным после выщелачивания скандия из отходов ММС, и 

направляют на переработку в цементные материалы, гипс и т.д. Это позволит 

предотвратить сброс сульфатных отходов в окружающую среду (на 

шламохранилище) и снизить себестоимость оксида скандия за счет производства 

ликвидного продукта. 

Другим вариантом регенерации серной кислоты и снижения ее расхода в 

процессах переработки отходов ММС является экстракционная очистка от примесей 

сопутствующих металлов – железа, ванадия, алюминия, титана. 

Использование бинарного экстрагента на основе Д2ЭГФК и ТАМАС 

позволило организовать эффективное извлечение скандия из сернокислых растворов 

выщелачивания и получать ЧСК с содержание до 8 %. Это позволяет в значительной 

степени сократить объемы растворов на последующих операциях производства 

оксида скандия и повысить коэффициенты очистки от примесей. Другим важным 

следствием использования бинарной экстракции для получения 

концентрированного ЧСК является сокращение количества операций очистки по 

сравнению со схемами, разработанными во ВНИИХТ и на предприятии в г. 

Шевченко, бывший СССР. 
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Проведение экстракции скандия из сернокислых растворов необходимо 

осуществлять в 5-10-ти ступенчатом противоточном каскаде с получением 

экстракта, содержащего 300-400 мгSc/л, с последующей промывкой органической 

фазы от серной кислоты на 3-5-ти ступенях этого же противоточного каскада. 

Полученные промывные воды необходимо использовать повторно для промывки 

органической фазы и затем на стадии выщелачивания скандия из отходов ММС. Это 

позволит экономить до 10-15 % серной кислоты, затрачиваемой на выщелачивание 

скандия. 

Для предотвращения образования межфазных осадков, «бород», «медуз» и 

других образований необходимо обескремнивание растворов, подаваемых на 

экстракцию. В настоящей работе эффективное обескремнивание достигали при 

введении в водный раствор гидрофобизирующей добавки в виде ГКЖ-11П. Это 

полностью исключает образование межфазных образований и способствует 

хорошему разделению фаз на стадии расслаивания эмульсии. В то же время, 

введение в процесс ГКЖ-11П приводило к повышению содержания диоксида 

кремния в ЧСК. Очевидно, что при проведении экстракции в промышленных 

условиях необходимо экспериментально подобрать расход обескремнивателя с 

целью снижения содержания кремния в ЧСК и уменьшения расходов на 

обескремнивание водных растворов. 

Твердофазную реэкстракцию скандия из насыщенных экстрактов с 

получением ЧСК необходимо проводить карбонатно-щелочными растворами, 

содержащими не более 1 % гидроксида натрия для осаждения хорошо фильтруемых 

осадков оксикарбоната скандия. При повышении содержания щелочи в 

реэкстрагирующем растворе возможно образование осадков скандия и 

сопутствующих примесных элементов, которые плохо фильтруются и захватывают 

большие количества органической фазы, что ведет к ее дополнительным потерям. 

Процесс необходимо проводить на двух – трех ступенях в аппаратах, позволяющих 

осуществлять разделение трех фаз – двух жидких и одной твердой. Для проведения 

твердофазной реэкстракции в промышленных условиях необходима отработка на 
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аппаратах большой производительности с подбором условий образования хорошо 

фильтрующегося осадка оксикарбоната скандия. 

После фильтрации осадка и промывки на фильтре от маточного раствора его 

целесообразно сразу же без промежуточной сушки направлять на растворение в 

азотной кислоте для последующей переработки с получением оксида скандия 

требуемой чистоты. 
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ВЫВОДЫ 

1. Установлена линейная корреляция степени извлечения скандия в сернокислые 

растворы с величиной степени аморфизации отходов ММС, достигнутой в процессе 

механоактивации на планетарно-центробежных активаторах (мельницах). Показано, 

что основным процессом механообработки отходов ММС является аморфизация 

кристаллической структуры силикатной матрицы, представленной диопсидом, 

сопровождаемый размолом исходного материала. 

2. Проведена оптимизация процесса выщелачивания скандия из 

механоактивированных отходов ММС водными растворами серной кислоты, в том 

числе оборотными рафинатами экстракции. Показано, что эффективное извлечение 

скандия до 95 % может быть осуществлено растворами 150–300 г/л при 

температурах 95-105°C, времени выщелачивания 4-5 часов, Т:Ж=1:7. Установлено, 

что предварительный кислотный замес улучшает фильтрацию конечной пульпы. 

Установлено, что на стадии выщелачивания 100 % магния и ванадия переходят в 

сернокислый раствор, железо, алюминий и титан на 80,1 %, 77,8 % и 65,0 % 

соответственно, кальций и кремний практически полностью остаются в осадке. 

3. Показано, что при возврате рафинатов экстракции скандия на стадию 

сернокислотного выщелачивания происходит накопление в них железа, алюминия, 

титана и ванадия, что приводит к снижению степени извлечения скандия с 

увеличением числа оборотов рафинатов экстракции. Для восстановления 

выщелачивающей способности сернокислых рафинатов экстракции необходимо 

проводить их периодическую, через 4-5 циклов, очистку от примесей. 

4. Изучена экстракция скандия из сернокислых растворов выщелачивания смесями 

Д2ЭГФК + сульфат МТАА и Д2ЭГФК + сульфат ТОА. Установлено, что при 

экстракции скандия из растворов выщелачивания происходит очистка скандия от 

железа, титана, ванадия более чем на 95 %, от кальция и титана на 80 %, от кремния 

на 63,5 % при степени концентрирования скандия в органической фазе от 5 до 50. 

Разработана схема полупротивоточной экстракции скандия растворами смеси 

Д2ЭГФК + сульфат МТАА в углеводородном разбавителе с получением экстрактов, 
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содержащих до 450 мг/л Sc при его остаточной концентрации в рафинате 0,009-

0,036 мг/л. Для предотвращения негативного влияния кремния на процесс 

экстракционного выделения скандия и удаления кремния предложено использовать 

добавку в водный раствор перед экстракцией гидрофобизирующей 

кремнийорганической жидкости ГКЖ-11П в количестве 0,1÷0,2 % об. от объема 

водной фазы.  

5. Проведена оптимизация твердофазной реэкстракции скандия водными растворами 

Na2CO3+ NaOH с получением ЧСК, содержащего до 8 % скандия. Показано, что 

образование гидратно-карбонатных осадков скандия протекает через 20-30 минут 

после контакта фаз, что позволяет провести разделение водной и органической фаз и 

выделение осадка из водной фазы в различных аппаратах. 

6. Методом РФА определен состав кеков сернокислотного выщелачивания скандия. 

Установлено, что основными фазами являются полугидрат сульфата кальция 

CaSO4·0,5H2O, содержание до 70 %, диопсид Ca(Mg,Al)(Si,Al)2O6 и кварц SiO2, 

суммарное содержание до 30 %. Показано, что фазы полугидрата сульфата кальция 

и диопсида с кварцем могут быть разделены водными промывками с получением на 

конечном этапе переработки гипса и силикатной основы для цемента. 

7. Изучено выщелачивание кремния из силикатной части кеков водными растворами 

NaOH. Показано, что степень извлечения кремния достигает 95 % при 

выщелачивании 8-10 М растворами NaOH при температуре 85-110°С в течение 2-4 

часов с получением растворов с содержанием до 50-60 г/л силиката натрия – основы 

для производства «жидкого стекла». 

8. Проведена оптимизация технологической схемы комплексной переработки отходов 

ММС титано-железо-ванадиевых руд Качканарского ГОК, включающей 

механообработку на промышленных активаторах Активатор-500 и МП-5 с 

последующей экстракционной переработкой сернокислых растворов 

выщелачивания с использованием в качестве экстрагента смесей Д2ЭГФК и 

сульфата МТАА, получением ЧСК с содержанием до 8 % скандия, пригодным для 

производства оксида скандия чистотой от 99,5 до 99,95 %, и ликвидных продуктов 



 142 

из кеков выщелачивания: гипса и силикатного остатка для производства цемента 

или основы для «жидкого стекла».  

9. Полученные в работе экспериментальные данные использованы для выдачи 

исходных данных для проектирования опытной установки по переработке 10 тыс. 

т/г отходов ММС с получением 1000 кг/г оксида скандия чистотой от 99,5 до 

99,95 %. 
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