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Рассмотрено извлечение фосфата методом водного выщелачивания из термически обрабо-
танных цирконийсодержащих хвостов обогащения в присутствии карбоната натрия. Для оцен-
ки эффективности метода термического разложения и извлечения фосфата из цирконийсо-
держащих хвостов, в состав которых входят монацит, ксенотим, циркон, анатаз, рутил и це-
рианит, изучена технология обогащения, позволяющая облегчить получение редкоземельных 
элементов. Подобраны оптимальные условия, при которых максимальный выход фосфата 
составил 93.27 %. В продукте, полученном после обжига в присутствии карбоната натрия, 
обнаружены циркон и ксенотим. 
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Циркон (ZrSiO4) — известный источник циркония — широко используется в промышлен-
ных процессах, включая фосфат циркония, основной сульфат циркония, оксихлорид циркония, 
нитрит циркония и оксид циркония [1]. В последние годы спрос на цирконий и его сплавы воз-
рос в результате разнообразия его применения [2 – 4]. В природе циркон встречается вместе 
с такими ценными минералами, как монацит, ксенотим и ильменит [5]. 

Остров Калимантан — крупнейшее месторождение циркона в Индонезии. В его центральной 
части запасы циркониевой руды оцениваются в ~ 5.4 млрд т, благодаря чему Индонезия занимает 
четвертое место в мире по производству циркона после Австралии, Южной Африки и Китая [5, 6]. 
Также циркон в изобилии встречается в Бангка-Белитунге на месторождениях олова [7]. 

 

    Работа финансировалась в рамках программы по поддержке исследований мирового уровня (грант № 1785/UN1/ 
DITLIT/DIT-LIT/Dit-Lit/PT.01.03/2022). 
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Горнодобывающий сектор — важная область, поддерживающая экономический рост 
и социальное развитие многих стран, включая улучшение качества жизни граждан. Рост горно-
добывающей отрасли связан с рядом проблем [8]. В частности, непрерывная добыча способ-
ствует образованию значительного количества хвостов, являющихся остаточным материа-
лом [9]. Такие материалы ассоциируются с опасными токсичными отходами, приводящими 
к загрязнению окружающей среды [10]. При традиционной переработке полезных ископаемых 
образуется большое количество хвостов, что влечет за собой необходимость осторожного об-
ращения с такими материалами [11, 12]. Только 80 – 90 % драгоценного металла может извле-
каться из месторождения полезных ископаемых [13]. 

Несмотря на неблагоприятное воздействие на окружающую среду, хвосты имеют ком-
мерческую ценность, поскольку в них присутствуют ценные металлы [9, 14]. Обычно отхо-
ды производства хранятся в хвостохранилищах [8]. Оптимальное решение по утилизации 
хвостов — их переработка с целью извлечения ценных металлов. Разработаны различные 
методы извлечения ценных металлов из продуктов переработки [8, 9, 15 – 20]. В [8] описано 
получение железа и титана из первоначальных хвостов. В [9] предложено использовать био-
логическое выщелачивание с участием окисляющих микроорганизмов и железа для перера-
ботки пиритсодержащих хвостов и извлечения кобальта наряду с другими ценными метал-
лами. В [15] методом флотации изучено извлечение сфалерита и пирита путем переработки 
старых хвостов с высоким содержанием цинка. В [17, 18] минералы редкоземельных элемен-
тов извлекаются из хвостов, богатых оксидами железа и силикатами, получаемых на горно-
добывающих предприятиях Южной Австралии, с использованием магнитного сепаратора 
и методов флотации. 

В продуктах переработки циркониевой руды содержатся ценные металлы, включая ред-
коземельные, титан и цирконий [21 – 26]. Минеральный состав циркониевых хвостов пред-
ставляют монацит, ксенотим, циркон, анатаз, рутил и церианит [21]. Монацит и ксенотим —  
основные источники фосфатных минералов в Индонезии — являются высокостабильными 
фосфатными минералами [27]. Первый этап при извлечении редкоземельных элементов свя-
зан с разложением фосфата [28]. Некоторые исследователи пытались отделить фосфат 
от минералов термическим разложением с помощью разных реагентов [29]. Во время диф-
ференциального термического анализа, проведенного для изучения влияния NaCl – CaCl2 
на термическое разложение REPO4 (фосфатов редкоземельных элементов) с CaO для 10 % 
смеси NaCl – CaCl2 при температуре 750 °C в течение 1 ч, степень разложения составила 
79 % [30]. При использовании угля и температуре 1400 °C из монацитового концентрата 
можно извлечь 98 % фосфата [31]. 

Для извлечения редкоземельных элементов из цирконийсодержащих хвостов применены 
методы обжига с использованием Na2CO3 с последующей промывкой для осуществления раз-
ложения фосфата. Установлено влияние таких условий обжига на извлечение, как температура, 
время и соотношение щелочи Na2CO3 и хвостов. Полученные результаты наблюдений должны 
способствовать проведению последующей магнитной сепарации хвостов. 

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ 

В эксперименте использовались хвосты магнитного обогащения циркона, которые приме-
нялись для извлечения редкоземельных элементов [21, 22, 24, 32, 33]. Размер их частиц варьи-
ровал от 17 до 1000 мкм. Хвосты подвергались обработке без предварительного измельчения. 
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Гранулометрический состав исходного образца представлен на рис. 1. В качестве химического 
реагента использовали ч.д.а. Na2CO3 (производитель Merck). Для всех экспериментов по выще-
лачиванию применяли деионизированную воду. 

 
Рис. 1. Гранулометрический состав цирконийсодержащих хвостов 

Перед обжигом изучена характеристика образцов и проведены химические анализы. Рас-
смотрен химический состав образца цирконийсодержащих хвостов, описанный в [21]. Образец 
исследовался инфракрасной спектроскопией с преобразованием Фурье (FT – IR) для определе-
ния функциональных групп на разных этапах эксперимента. С помощью спектрометра Bruker 
ALPHA II с разрешением 4 см–1 за 16 циклов сканирования получены FT – IR-спектры в диапа-
зоне от 4000 до 400 см–1. Обжиг проводился с применением муфельной печи (Nabertherm). 
Порции образцов цирконийсодержащих хвостов с постоянной массой 7.5 г смешивали с раз-
ным количеством Na2CO3 и нагревали в никелевом тигле при разной продолжительности 
и температурных режимах. Продукт плавления оставляли до остывания, промывали в 500 мл 
горячей деионизированной воды. Далее образец отфильтровывали, остаток высушивали 
для анализа с использованием метода рентгенфлуоресцентной спектроскопии на приборе 
Epsilon 4. Промытые продукты обжига анализировали методами рентгеновской дифракции 
(XDR) и FT – IR на пяти образцах при следующих условиях: T = 300 °C, t = 60 мин; T = 800 °C, 
t = 60 мин; T = 800 °C, t = 120 мин; T = 800 °C, t = 240 мин; T = 1000 °C, t = 60 мин. Установлено 
массовое соотношение щелочи и хвостов, равное 2, за исключением эксперимента, в котором 
оно варьировалось. Рентгеновский анализ проводился с помощью дифрактометра Malvern 
Panalitycal, Aeris Research DY 844 с источником излучения CoKα. В таблице приведены пара-
метры и стадии эксперимента. 

План эксперимента и соответствующие стадии 

Параметр 
Стадия 

1 2 3 4 5 

Температура, °C 300 400 600 800* 1000 
Время, ч 0.5 1.0* 2.0 3.0 4.0 
Соотношение щелочь / хвосты 0.5 1.0 1.5 2.0* 2.5 

*Фиксированные данные испытания 
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Характеристика образца проведена с использованием FT – IR, что подтвердило наличие 
фосфатных групп. Спектр FT – IR образца цирконийсодержащих хвостов показан на рис. 2. 
Пять спектральных полос зафиксированы при 3440, 1643, 1032, 945, 622 и 532 см–1. Полосы 
в диапазонах 1643 и 3100 – 3500 см–1 свидетельствуют о наличии воды, полосы при 532 
и 622 см–1 соответствуют деформационным колебаниям PO4 (δasPO4), что указывает на при-
сутствие минералов ксенотима и монацита в хвостах циркониевого песка [34]. Полоса орто-
фосфата при 945 см–1 подтверждает присутствие минералов монацита в образце. Полоса 
при 1032 см–1 связана с асимметричным участком группы POP (υasPO4), образующей связи 
в полифосфате [35, 36]. 

 
Рис. 2. ИК-спектр магнитных хвостов циркониевого песка (4000 – 400 см–1) 

Обжиг с использованием Na2CO3 проводился для разделения минералов в цирконийсо-
держащих хвостах. Предпринята попытка оптимизировать факторы, влияющие на процесс, 
включая продолжительность обжига, его температуру и соотношение щелочи к хвостам. Ко-
личество растворенного фосфата после промывки рассматривалось как показатель распада 
минерала. 

Известно, что температура влияет на химические реакции. Ее влияние на обжиг цирконий-
содержащих хвостов в присутствии Na2CO3 исследовали при температурах 300 – 1000 °C в те-
чение 1 ч и соотношении щелочи к хвостам, равном 2. На рис. 3 показано, что количество раз-
ложившегося фосфата увеличивается с повышением температуры обжига. 

 
Рис. 3. Влияние температуры обжига на количество разложившегося фосфата 
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Выход фосфата при прокаливании цирконийсодержащих хвостов при 1000 °C составил 
93.27 %. С повышением температуры обжига с 300 до 1000 °C извлечение фосфатов увеличи-
лось на 81.88 % (рис. 3). В [37] выявлено, что при одной и той же концентрации в течение 
определенного времени количество растворенного фосфата не увеличивается сверх определен-
ной температуры в процессе обжига для удаления фосфата, поскольку повышение температуры 
образует фосфатный комплекс, который трудно растворить. Это также соответствует исследо-
ваниям [38, 39], в которых показано, что повышение температуры обжига приводит к образо-
ванию труднорастворимого фосфатного комплекса. 

Помимо потребления энергии, ключевой фактор в химическом процессе — продолжитель-
ность реакции. Время считается критическим кинетическим параметром в процессе обжига 
минералов, поскольку оно — основа для оценки баланса реакции. Для определения влияния 
времени на расщепление фосфата в процессе обжига проведены эксперименты при продолжи-
тельности 0.5 – 4.0 ч, температуре 800 °C и соотношении щелочи к хвостам, равном 2. 

На рис. 4 показано, что процент извлечения фосфата с увеличением продолжительности 
обжига с 0.5 до 4.0 ч повысился с 33.55 до 47.42 %. Бόльшая часть фосфата разложилась в пер-
вые 2 ч. Впоследствии эффективность извлечения фосфатов стала незначительной, свидетель-
ствуя о том, что увеличение времени обжига не приводит к заметному повышению эффектив-
ности разложения фосфатов в цирконийсодержащих хвостах. 

 
Рис. 4. Влияние времени на процесс обжига 

Влияние соотношения щелочи к хвостам на разложение фосфатов исследовано с учетом 
массовых соотношений 0.5, 1.0, 1.5, 2.0 и 2.5. Температурный режим поддерживался постоян-
ным (800 °C), продолжительность составляла 1 ч. На рис. 5 представлены результаты извлече-
ния фосфата при разных соотношениях щелочи к хвостам (Щ / Х). 

 
Рис. 5. Влияние соотношения щелочи и хвостов на извлечение фосфата 
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По мере увеличения Щ / Х извлечение фосфатов увеличивалось с 31.37 до 38.03 %. Таким 
образом, фосфаты не полностью переходят в растворимый фосфат натрия в процессе про-
мывки. Они образуют комплекс с редкоземельными элементами, который не разлагается 
при обжиге [36]. Эффективность растворения цирконийсодержащих хвостов оптимальна 
при Щ / Х = 1.5. 

Инфракрасный спектр образцов после прокаливания с использованием карбоната натрия 
в диапазоне температур 300 – 1000 °C и последующей промывки представлен на рис. 6. Полосы 
ортофосфата при 945 см–1 наблюдались для образцов, прокаленных при 300 °C. Та же полоса 
присутствовала в спектре промытого остатка, прокаленного при 1000 °C, что соответствует об-
разованию монацита, прокаленного при температуре свыше 800 °C [40]. Полоса в диапазоне 
532 см–1 соответствовала деформационным колебаниям, характерным для групп PO2 и PO3, но 
она не обнаружена в остатке после обжига при 1000 °C [41]. Полосы, наблюдаемые при 1032 см–1, 
связаны с симметричным колебанием группы POP, соединяющей полифосфат [35, 36]. Поло-
са при 1384 см–1 относилась к колебаниям NaO, указывая на то, что ионы натрия внедрились 
в структуру остатка выщелачивания [42, 43]. Полоса при 1499 см–1 соответствовала валентному 
колебанию групп O – C – O из непрореагировавшего остатка Na2CO3 [44]. Полосы в диапазонах 
1643 и 3100 – 3500 см–1 свидетельствовали о наличии воды. 

 
Рис. 6. FT – ИК-спектры прокаленной массы после водного выщелачивания 

На рис. 7 показаны результаты XDR-анализа концентраций соединений редкоземельных 
элементов, полученных после обжига с использованием Na2CO3. В образце хвостов обогаще-
ния цирконового песка в качестве основных минералов обнаружены ксенотим (YPO4) и мона-
цит (CePO4), в качестве второстепенных — циркон (ZrSiO4), анатаз (TiO2), рутил (TiO2) и церианит 
(Ce, Th – O2). Видно, что пиковые характеристики монацита, ксенотима и циркона постепенно 
ослабевают и исчезают с повышением температуры. При 300 °C хорошо прослеживаются пики 
трех минералов. Это указывает на то, что минералы монацита, ксенотима и циркона подверга-
ются разложению в незначительной степени, что отражается в низком количестве растворенно-
го фосфата. При 800 °С часть минералов монацита и ксенотима, видимо, вступила в реакцию 
с Na2CO3. При 800 °C выделяются новые фазы (RE2O и NaPO3). С увеличением пиковой темпе-
ратуры пик NaPO3 исчезает, так как инфракрасный спектр не указывает на наличие каких-либо 
связей NaO. При 1000 °C пики минералов монацита, ксенотима и циркона в остатке после  
обжига не наблюдаются. 
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Рис. 7. Рентгенограмма прокаленного образца после водного выщелачивания 

ВЫВОДЫ 

В процессе обжига цирконийсодержащих хвостов в присутствии Na2CO3 бόльшую часть 
фосфата можно получить путем промывки образца в дистиллированной воде. Цирконий-
содержащие хвосты разлагаются при температуре 800 °C. Увеличение времени обжига сверх 
определенного значения уменьшает количество растворенного фосфата. При температуре об-
жига ~ 1000 °C и его продолжительности 1 ч с соотношением щелочи к хвостам, равном 2,  
более 90 % фосфата можно извлечь после промывки при температуре 80 °C. 
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