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Актуальность проекта:
В современном мире все большее и большее значение приобретают РЗМ (редкоземельные металлы), Zr и Nb и Та, ведь они имеют огромное значение в промышленности (легирование сталей и т.д). Они  добываются из ограниченного количества минералов: одни из них минералы - концентраторы, другие - их собственные. Минерал, который по праву можно считать сырьём Nb и Ta - лопарит (РЗМ в находятся в нем в качестве примесного элемента,а Zr отсутствует). Но к сожалению, его запас не вечен.
К счастью, есть эвдиалит, который содержит в себе эти целевые компоненты.. Он содержится в большом количестве на Кольском полуострове(в некоторых щелочных породах даже является породообразующим), в Гренландии,в Норвегии. И я задался вопросом: какие есть способы извлечения различных катионов из эвдиалита?
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Рис.1 Лопарит                                          Рис. 2 Эвдиалит










Цель проекта: Определить способы извлечения катионов целевых компонентов из эвдиалита.



Задачи проекта:
1.Найти информацию, какие элементы являются РЗМ. Провести краткий обзор.
2. Изучить данные об эвдиалите.
3.Провести исследование на тему выделение РЗЭ (измельчённый образец эвдиалита залить растворами с агрессивными средами).
4.Часть образца(твёрдую фазу) отправить на микрозондовое исследование, другую часть (а именно раствор)- на качественное определение катионов РЗЭ.
5.На основе полученных данных сделать доклад и презентацию.





























Что такое РЗЭ?

Редкоземельные элементы (РЗЭ) - группа из 15 элементов, состоящая из лантаноидов(лантан, церий и т.д),Y и Sc. Редкоземельные элементы проявляют между собой большое сходство химических и некоторых физических свойств, что объясняется почти одинаковым строением наружных электронных уровней их атомов. Все они металлы серебристо-белого цвета, при том все имеют сходные химические свойства (наиболее характерна степень окисления +3). Редкоземельные элементы — металлы, их получают восстановлением соответствующих оксидов, фторидов, электролизом безводных солей и другими методами. 


[image: ]Рис. 3 РЗЭ в таблице Менделеева
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Рис. 4 Концентрация Химических элементов в земной коре (в том числе и РЗЭ). 















Что же такое эвдиалит?

Эвдиалит(от др.-греч. εὑ- — хорошо и διαλυτός — растворимый) - минерал, кольцевой силикат натрия, кальция, циркония. Химическая формула Na15Ca6Fe3Zr3Si(Si25O73)(O,OH,H2O)3(Cl,OH)2. В качестве примесных элементов может содержать Sr, Nb, Ti, K и т.д. Впервые описан в 1818 году . На Кольском полуострове эвдиалит  имеет второе название — «лопарская кровь». Просвечивает в краях или полупрозрачен в тонких сколах. Хорошо растворим в кислотах. Иногда слабо радиоактивен. Хрупкий. Встречается в нефелиновых сиенитах. В эвдиалитовых луявритах Ловозерского массива (Кольский п-ов) является породообразующим минералом. Также встречается в Хибинском щелочном массиве. На данный момент обнаружены месторождения эвдиалита на территории Канады, Гренландии (массив Илимауссак ), Норвегии, России (Кольский полуостров), США (Арканзас). На Кольском полуострове сосредоточены крупнейшие мировые запасы этого минерала и добываются лучшие по своим декоративным и коллекционным качествам образцы. На Ловозерском щелочном массиве  (Мурманская область) запасы циркония, ниобия и РЗЭ в эвдиалите стоят на балансе Государственной комиссии по запасам полезных ископаемых.
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Рис. 6 Строение кристалла      Рис.7 Эвдиалит
Эвдиалита














Минералы группы эвдиалита

Группа эвдиалита представляет собой группу сложных тригональные цирконо- и, реже, титаносиликатные минералы с общей формулой [Н(1)Н(2)Н(3)Н(4)Н(5)]3[M(1.1)M(1.2)]3[M(2.1)M(2.2)M(2.3)]3-6[M(3)M(4)]Z3[Si24O72]Θ4X(1)X(2), где H(1–5) = Na, H3O+, K, Sr, REE, Ba, Mn или Ca;
M(1) = Ca, Mn, REE, Na, Sr или Fe;
M(2) = Fe, Mn, Na, Zr, Ta, Ti, K, Ba или H3O+;
M(3) и M(4) = Si, S, Nb,Ti, W или Na;
Z = Zr, Ti или Nb;
Θ = O, OH или H2O;
X(1) и X(2) = Cl, F, H2O, OH, CO3, SO4, AlO4 или MnO4.
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Табл.1 Члены группы эвдиалита
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Табл. 2 Данные об образце использованном в экспериментальной части  



















Эвдиалит - не лучшее сырьё.

Эвдиалит - достаточно неоднозначное сырьё для получения РЗЭ. С одной стороны,его относят к перспективным сырьевым источникам редкоземельного сырья благодаря выгодному местоположению, легкорастворимости в кислотах, масштабу залежи, низкой радиоактивности и  содержащихся в нем редких земель (РЗЭ). Но с другой стороны, для эвдиалита характерны высокое содержание кремния в исходном сырье (практически 50 %) и низкое содержание целевых компонентов (циркония, ниобия, редких земель) по сравнению с традиционными источниками каждого из этих металлов. Выход РЗМ при переработке эвдиалитового концентрата намного меньше, нежели у того же самого лопаритового концентрата. 
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Рис. 8 Методы переработки эвдиалитового концентрата.







Описание исследования

Для выделения РЗЭ мне понадобился образец эвдиалита с Ловозерского щелочного массива. Далее, я его измельчил, залил 2мя растворителями: HCl (0.2Н) и Трилон Б (10%), поместил в автоклав и поставил в сушильный шкаф на неделю при  температуре 90°C .  Затем я разделил раствор и  твёрдую фазу, которая осталась после обработки эвдиалита растворителями. Твёрдую фазу залил в эпоксидную шашку и отправил на микрозондовое исследование, а раствор на качественное определение катионов РЗЭ. 
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Рис. 9-12 Часть этапов экспериментальной части












Раствор на основе Трилон Б (C₁₀H₁₄N₂Na₂O₈)

Видно, что при добавлении реактивов для определения катионов РЗЭ, выпадения осадка не наблюдается. Из этого мы можем сделать вывод, что в раствор ничего не перешло. Это можно объяснить тем, что Трилон Б достаточно слабый растворитель.
Раствор + NaOH + H202 ≠
Раствор + Na2SO4 ≠
Раствор + (С6H5)2NH ≠
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Рис. 13-15 Реакции раствора на основе Трилон Б















Раствор на основе HCl

НCl является уже более сильным растворителем. В раствор выделились катионы РЗЭ и других не мене важных Ме. На картинках  мы уже сможем увидеть выпадение осадка РЗЭ и других Ме. Красный осадок - осадок Сe. Для рекция на Се в раствор мы добавили NaOH и H2O2. Эта реакция имеет вот такое уравнение: Раствор + H2O2 + NaOH =
Ce3+ + 3OH- = Ce(OH)3 (осаждается)
2Ce(OH)3 + 3H2O2 = 2Ce(OH)3(OOH)(осаждается) + 2H2O
Раствор + Na2SO4 =
Жёлтый осадок - это кристаллы сульфата церия.
Раствор + (С6H5)2NH =
Проявилось синее окрашивание раствора - это признак содержания Nb в растворе
[image: ][image: ]
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Рис 16-19 Реакции раствора на основе HCl.









Микрозондовое исследование.

По результатам микрозондового исследования, мы сделали вывод, что из той части эвдиалита, которая была залита HCl, выделилось большое количество катионов  РЗЭ(в нашем случае лёгких лантаноидов) и других важных Ме. А другая часть эвдиалита, которая была залита Трилон Б, не отдала почти никаких катионов  РЗЭ и Ме( кроме тех ,что находятся в Щелочной и ЩЗ (щелочно-земельной) группах) 
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Рис. 20 -27 Микрозондовое исследование
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Табл.3 Содержание в образцах Nb,Zr, La, Ce.




















Выводы


1. Было проведено исследование на тему выделения из раствора катионов РЗЭ(лёгкие лантаноиды в нашем случае) и Nb.

2. Были показаны способы извлечения катионов целевых компонентов из эвдиалита.

3. По ходу микрозондового исследования было определено, какие элементы и в каком процентном соотношении содержатся в эвдиалите после воздействия растворов с агрессивной средой.

4. По результатам исследования было определено, что катионы целевых компонентов переходят в раствор только сильного растворителя (например HCl).















Спасибо за внимание!
















Список литературы:

О химизме и стадийности процессов фазообразования при кислотном разложении эвдиалита (по экспериментальным данным),Авторы: Смирнова Т.Н., Пеков И.В., Варламов Д.А., Ковальская Т.Н., Бычков А.Ю., Бычкова Я.В.,https://istina.msu.ru/publications/article/157393593/


Ю.А. Гончикова, Е.А. Илларионова, И.П. Сыроватский “КАЧЕСТВЕННЫЙ АНАЛИЗ КАТИОНОВ И АНИОНОВ” Учебное пособие Иркутск ИГМУ 2020 https://www.ismu.baikal.ru/src/downloads/31e15dac_kachestvennyiy_analiz_kationov_i_anionov.pdf


“Разработка соляно-кислотной технологии комплексной переработки эвдиалита” В. И. ЗахаровН. Б., Воскобойников Г. С., Скиба А. В., Соловьев Д. В., Майоров, В. А. Матвеев. https://cyberleninka.ru/article/n/razrabotka-solyano-kislotnoy-tehnologii-kompleksnoy-pererabotki-evdialita/viewer


“СТРУКТУРНЫЕ ОСОБЕННОСТИ ПОТЕНЦИАЛЬНО НОВОГО МИНЕРАЛА ГРУППЫ ЭВДИАЛИТА ИЗ ЛОВОЗЕРСКОГО МАССИВА (КОЛЬСКИЙ ПОЛУОСТРОВ)”Расцветаева Р.К.,Чуканов Н.В.,Пеков И.В.,Варламов Д.А.ttps://cyberleninka.ru/article/n/strukturnye-osobennosti-potentsialno-novogo-minerala-gruppy-evdialita-iz-lovozerskogo-massiva-kolskiy-poluostrov




















                                            



1












image4.png
T[Topoaoobpasyioliie 7eMeHTbI

[naBHeiiiime 1H/1yCTpranbHbIe MeTaIbl
10° [lparorieHHble MeTaslIbl
PejikoseMestbHbIe MeTalIbl

=
o
S

Pe,[[KI/Ie MeTaJ/l/Ibl

=
o
&

0 10 20 30 40 50 60 70 80
ATtomHOe uncio, Z

Pacripocrpanenue anemeHToB B riepecuere Ha 10° atomos Si
=
(@]
%

90




image5.png




image6.png




image7.png
__ Mweepan | dopwma_

AnnyansuT Nayg(CaMn)y(TiND);Siz407,Cl - 2H,0
AHnpuarosnT Nay(K.ST.Ce);CagMN;ZrND(SizsOr5(0.H;0.0H)s

AsganuT (H30)s(Na K. S15Ca5Z1;SOss( OH)C

KapOoKkeHTOpyKeHT (NasNazNazNa;Nas) Cag(Mn2+3)Zr3[Si;Ocl,[Sie O SIOSigOND(OH):](CO3)(H;0)
DasnHunr NaKoCagFe; Zrs(Sis0r0H)Cl,

Oyannt Nay(Ca,Na,Ce St);z(Na,Mn. e, TZrsTi;Mn[Sis;Or4c](OH,H,0.Clly
Senvanut Nay;Ca5Fe;Zr;Si(Siz3073)(0.0H,H,0)(Cl.OH),

exniiesuT Nay,Cag(Fes, Fe2),Zr;Nb[Si;0r:](OH.H,0.C1.0)s

aHKEHTUT Naz5(Ca SFes*; Zr;Si(SizsO73)(H,0,0H):(OH.Cl),
DeppoKeHTOpyKCHT Nay;Cay(Fe,Mn),Zr;NbSi;07;(0,0H H,0):.Cl,

TeoproapcaHosuT Nay(Mn, ST REE);Ca5Fe2Zr;NbSly;0rCly - H,O

Tonbiluesiy Nay,Ca;Ca,ZrFe,SIND(S0g)(S1s027),CO(OH); - H,0
rigpopacugeTassuT (Nay(H30)Ko(H;0); 55) CarzFesNa;MZr;Sie;O14q(OH)o5Chis
ViKpaHuT (Na,H;0);5(Ca Mn2+)gFes+,Z1,[Hy:1:0),(S14027);SIOIC! - 2-3H,0
nioxiHnT (H;0,Na)y CagMN,Zr;Siz507(OH), - 3H,0

ViowcenwT-(Ce) Nay;Ce;CagMn;ZrWSin;073(CO;)(OH),

KeHTOpyKCaiiT (Na,REE);5(Ca REE)y(Mn2 Fe2+);ZiNbISiz: O - 2H,0
XoMAKoBUT Nay;S1;CagFe;ZrWISk:Or:](0.0H.H,0)5(OH.Cl),

TiaGHpUHTHT (Na.K S1);5Ca1F€:Z1,TiSlgyO;44(0.0H H20),Cy

Manraoayananut N2, CagMn,Zr:[Sizs07,(OH);1(H;0.C1.0,0H)y

MaHTZHOXOMAKOBHT Nay;S1;CagMn,Zr;W[Siz;07:](0.0H,H;0):(OH.Cl),

Morosuaut Nay(Ca,Na);Fe,Zr;Sh:0r,(CO:)(OH)s

OnennuT NayCa;Mn;Fe2Zr;ND(Siy5073)(0,0H.H;0),(OH.Cl),

Pacnaknt Nay;Ca;Fe?(Na,Z),Zr;(SIND)(S:0o)(Sk0z),SIOJ(OH, H;0)s(C1.OH)
Pacugeraesnt Na;7KCayFe,Z1;Sie;0144(0.0H.H,0Cly

Cepresanmt Nay5(Ca;Mn;)(Na;Fe)Zr;Sips0r,(OH); - H,0

Crynaiit Nag(Mn2:;Na)Cay(Fe, Mn2+);Zr;NDSio(S1,0. Ti)O74(OH),Cl - 5H,0

Tacexur Nay,Sr,CagFeZrNbl(Si:0p);(Sis0z:);SI0]CH(0.0H,H,0)




image8.png
Hassanute Mmunepana sananut

®opmyna

MecTopoxaeHus

Oco6eHHOCTU KpUTannoxuMmm

Naiy, 03K 24Ca3 34F €2 50MNg 60213 23Tio 24(Slo 81NDg 19)(Siz5073)Cly og
(804)0.12(0OH,H,0)n (x=3, n=3)

P®, MypmaHckas 061., ToBO3EpCKUiA LLLENOYHON Maccus,
CeBepHblil Kapbep pyAHuKa”Ym6o3epo”.

NMeeT CroXHbI XNMUYECKNit COCTaB 1 MOXET coaepXaTb B
3Ha4MMBIX Konnyecteax 6onee 30 aneMeHToB. MIMeeT KomnbLeBor
TN cTPoeHNs.CTPYKTYpHAs CMOXHOCTb 3BAManUTa yHuKanbHa
[N MUHepana.OCHOBHBIM Kapkacom sIBNIAOTCS Ba TUna konew
13 KPEMHEKNCIIOPOAHbIX TeTpasapoB — TpexyneHHoe (Si;Og) U
YHUKanbHoe aesaTnYneHHoe (SigO,7). TakKeB CTPYKType ecTb
npucyTcTByeT GoNbluoe KONNYeCTBO KPYNHbLIX MONOCTEN
3aHMMaeMblx KpynHbiMu katnosamu — Na, K, Sr, REE u apyrumu.




image9.png
OB/IMANIUTOBbIH KOHIEHTPAT 30—50 % HNO,

(HF)
———> BckpeiTHe
1 Bapuant Mynsna 1l BapuanT
OunasTpanua OKCTpaKLusA

Pacrsop TBepAbIii ocaziok
Ha Bhyienenye | Padfenenue a3

HurparHbIi Nb (Ta)
OKCTpaKuusa
pactBop Zr <—| [
HA OCaXJeHNe
Tynsna Opranunyeckas
dasza
HNO,
HNO, Ortronka
Ha BCKPbITHE <—|  a30THO dunbTpanus
aBAMAINTA KHCIOTHI PeskcTpaius
Ea— Pactsop Hurparstit
l_ P33 pactsop Zr  TE®
H,S0, NH,
HurpaTHblit
pacrsop P39 Padumar
Useneuenne Nb (Ta) | | Ocaxzenne
BeinapuaHue
M TepMooGpa-
Gorxka 1rasa Tex-
Nb,O5 HIUYEeCKHET
Ta,O4 Zr0,
Boimenaunsa-
ml_me Tuapocenapanus

l

AMOPOHBII
KpeMHe3eM

(95—98 % Si0,)

MunepanbHas
yacTh

PactBop
cenuTpl

Mn, Fe,
Al-KoHUeHTpaT





image10.png
DBAMAIHTOBBII KOHIEHTpAT

Hacpimenne HCl 1 i

Pasnioxenue
QuIBTPaUMA U IPOMBIBKA

(OCHOBHO#1 pacTBOp HepacTBopyMbIii

u [ npombIBOYHAA ocTaToK
BOZIA l
Oxnaxzenne Tuapocenapauus

M KpHCTA/UM3aLMs _l—l—
1 SiO, Taxenas

Lentpudyrnposanue dpaxupa
T 1 | - NaoH
PactBop ZrOCl, + NaCl BoimenaunBanue

o GuasTpanma

Sxerpakima TIpombiBKa
P M TIepeKpH- Pactsop Hepactsopmnetit

CTaj/UTM3aIMs WJIMKAT:
Srovmsami - c ara 0CTaToK
ﬁ HaTpus ¢

Ti, Nb, Ta
Padunar | Tepmorugponus O6oramenye
HCl l
Boicannsanue Ormbiska 120 Jlonapuro-  BTOPHY-
NaCl P L —
I el < mitone
Lentpudyruposanue ""_r"‘:_"‘
ZrO, PactBOp P
NaCl
SrCl, Oxcrpakuusa
DNIeKTpONM3

Pactsop  ZrOCl,—

Hcl — PactBop

OKCTPaKLHA 1 BHIACTCHHE
P NaOH

P33
|

IP3D  Padunar —> Beytenenne MnO, —> MnO,

PactBop CaCl, + NaCl  AuTHOGNI€AeHHUTETH




image11.jpeg
s oy

a





image12.jpeg




image13.jpeg




image14.jpeg




image15.jpeg




image16.jpeg




image17.png




image18.png




image19.png




image21.png
SEM MAG: --- View field: ---
HV: 20.0 kV DET: BSE Detector Vega ©Tescan
DATE: 01/25/23 RSMA Group IEM RAS





image22.jpeg
Ve
SMA Group IEM




image23.jpeg
View field: 1
DET: BSE 500 um
DATE:





image24.jpeg
HV: 20.0 kV DET: BSE D 1 mm
Varlam DATE





image25.png
elie
SEM MAG! View field: —
HV: 20.0 kv DET: BSE Detector Vega ©Tescan
Varlamov DATE: 01/25/23 RSMA Group IEM RAS





image26.jpeg
.

G

SEM MAG: 43 x View field: 7.40 mm

HV: 20.0 kV DET: BSE Detector 2mm Vega ©Tescan
DATE: 03/14/23 RSMA Group IEM RAS





image27.jpeg
SEM MAG: 42 x
HV: 20.0 kv " Vega ©Tescan
RSMA Group IEM RAS





image28.jpeg
SEM MAG: 833 x View field: 381.78 um
HV: DET: BSE Detector 100 um ©Tescan
DATE: 03/14/ RSMA Group IEM RAS





image29.png
XHM. 3Ae€MeHTbI B 06pasL.ax O6pasel, o6pa6oTanHbiii HCI O6pasel, 06pa6oTaHHbii TPUACH
b

0.04 0.29
Ce
0.06 0.41
Nb
0,11
0.61
Ir
1,82

9,38




image1.jpeg




image2.jpeg




image3.png
21

Sc

Scandium
44.956

39

Y

Yttrium

Samarium
150.36





