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ABSTRACT 

This article presents the technology of niobium recovery by processing of chloride residues generated 

during the chlorination of titanium slags. For waste processing, a two-stage leaching technology is 

proposed. Water is used at the first stage of leaching and hydrochloric acid 4.0 M is used at the second 

stage. For the purpose of sorption of niobium from the solution composition obtained during leaching, 

cation-exchange sorbents Purolite-C104 and KU-2-8 H were used. By the usage of Purolite-C104 ion 

exchange resin the sorption efficiency of niobium from a solution with a concentration of 2 g/l was 

about 71.0 % (0.071 g/g) in 3.5 hours, while for KU-2-8 H ion exchange resin, sorption efficiency was 

about 89.0 % (0.089 g/g). 
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ТҮЙІНДЕМЕ 

Мақалада титан шлактарын хлорлау процесінде түзілетін хлорлық қалдықтарды өңдеу арқылы 

ниобий концентратын алу технологиясы сипатталған. Қалдықтарды өңдеу үшін екі сатылы 

шаймалау технологиясы ұсынылады, шаймалаудың бірінші сатысында су қолданылса, екінші 

сатыда 4,0 М тұз қышқылы қолданылады. Шаймалау процесінде алынған ерітінді құрамынан 

ниобийді сорбциялау мақсатында Purolite-C104 және KU-2-8 H катион алмасушы сорбенттері 

қолданылды. Purolite-C104 ион алмасу шайырын қолдану кезінде 2 г/л концентрациялы 

ерітіндіден ниобий сорбциясының көрсеткіші 3,5 сағатта 71,0 % (0,071 г/г) шамасында болса,  KU-

2-8 H ион алмасу шайыры қолданылғанда бұл көрсеткіш  89.0 % (0.089 г/г) шамасында болды. 

 Түйін сөздер: хлоридті қалдықтар, шаймалау, ниобий сорбциясы, катион алмасу сорбенттері. 
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Кіріспе 
 

Ниобий - жер қыртысындағы массасы 
2·10-3 % құрайтын, балқу температурасы жоғары 
металл [1, 2]. Әлемдегі өндірілетін ниобийдің 90 
%-ға жуығы болат өндірісі үшін пайдаланылады. 
Сонымен қатар, ниобийді ракета құрастыру, 
ғарыш және әуе техникаларында, атом 
энергетикасында, радиотехникада, 
электроникада және химиялық өндірісте кеңінен 
пайдаланады.  

Ниобийдің 150-ден астам минералдары 
белгілі. Ниобий металының маңызды ерекшілігі – 
физика-химиялық қасиеті титанға жақындығы 
және титанмен гетеровалентті изоморфизмге 
қабілеттілігі болып табылады. Бұл титанмен бірге 
кездесетін ниобий минералдарының түзілуіне, 
сонымен қатар титан минералдарында ниобий 
қоспаларының пайда болуына себеп болады. 
Техникалық-әдеби деректерге сәйкес, ниобий 
өндірісіне экономикалық тиімді болып 
саналатын тек екі минералдық топ бар, олар 
титанониобаттар  танталониобаттар) [2, 3].  Сол 
себепті, титан минералдары және титан 
өндірісінің қалдықтары ниобий өндірісінің негізгі 
шикізат көздерінің бірі болып табылады [3, 4, 5]. 

Қазақстанда титан концентраттарын 
өңдеу үшін магний термиялық 
тотықсыздандыруға негізделген Кроль әдісі 
қолданылады. Аталған әдісті қолдану барысында 
көп мөлшерде қалдық түзіледі, титанның 1 
тоннасын өндіру барысында шамамен 2 
тоннадай хлоридті қалдықтар түзіледі. Осыған 
байланысты, хлорид қалдықтарын 
залалсыздандыру қажеттілігі туындайды [6,7]. 
Әртүрлі хлоридтік қалдықтар (пайдаланылған 
электролиттер, балқымалар, шламдар) 
қалдықтар полигонына лақтырылып, шикізат 
ретінде қолданылмайтындықтан қоршаған 
ортаға зиянын тигізеді. Бұл қалдықтардың 
зиянын нақтырақ түсіндіру үшін келесідей мысал 
келтіруге болады: титан хлораторларының 
қалдықтық балқымаларының сумен қатынасы 
1:2 мөлшерінде шаймалағанның өзінде 
алынатын ерітіндінің рН-ы 1.0-1.2 мөлшеріндегі 
қышқыл ерітінділер алынады. Осыдан кейін-ақ 
табиғи жағдайда мыңдаған тонна қалдықтардың 
үстіне жауатын жаңбыр мен қар суларының 
әсерінен түзілетін қышқыл ерітінділердің зиянын 
шамалауға болады. 

    Титан өнеркәсібінің қалдықтарын 
кешенді қайта өңдеу мәселесі – ұзақ уақыттан 

https://orcid.org/0000-0001-5803-7680
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бері талқыланып келеді. Қалдықтарды ниобий 
өндірісінің шикізаты ретінде пайдалану бағыты 
үлкен қызығушылық тудырады. Себебі, 
құрамында ниобийдің жеткілікті мөлшері бар  
титан өндірісінің қалдықтары беттік қабатта 
кездеседі және суда жақсы ериді. Аталған 
маңызды сипаттамалар өндірістің өзіндік 
құнының төмендеуіне әкеледі. Осыған 
байланысты титан - өндірісінің қалдықтарын  

қайта өңдеу - перспективті және өзекті 
бағыт болып табылады.  

Ниобийді өндіру процесінде тұндыру [8] 
және  экстракциялау әдістері қолданылады [9, 
10]. Бірақ, ниобийді шаймалау процесінің 
ерітінділерінен тұндыру және экстракциялау 
әдістері арқылы бөліп алу қымбат және тиімсіз 
әдістер. Сондықтан, ниобийді ерітінділерден 
сорбция әдісімен бөліп алу процесі - басқа 
әдістермен салыстырғанда үлкен маңызға ие. 

Ионалмасу процестерінің арзандығы, 
селективтілігі [11],  сияқты артықшылықтарына 
байланысты ол ниобийді бөліп алу үшін қолайлы 
әдіс болып саналады. Ион алмасу процестерін 
экстракциямен салыстырғанда фазалардың 
бөліну барысында ешқандай қиындықтар 
болмайтындықтан және  үшінші фаза түзілмейтін 
артықшылықтарына байланысты ерітіндідегі 
концентрациясы төмен металдарды бөліп алу 
үшін өте тиімді әдіс болып есептеледі. 
Сорбциялық процестердің аталған 
артықшылықтарына байланысты, әдісті титан 
өндірісінің қалдықтарынан ниобий өндіру 
мақсатында  зерттеу қажеттілігі туындайды. 

Ниобийді сорбциялау бойынша 
жүргізілген көптеген зерттеу жұмыстарының 
басым бөлігінде модельдік ерітінділер 
қолданылады [12]. Сондықтан, ондай 
зерттеулердің көпшілігі өндірісте шектеулі 
қолданылады, себебі өндірісте алынған 
шаймалау процесінің ерітінділері құрамы 
бойынша күрделі және бірнеше металл иондары 
мен басқа ластаушы заттардан тұрады. Сол 
себептен ниобийді алу үшін сорбциялық 

процестің қолданылу аясын көрсету мақсатында, 
нақты  шаймалау ерітінділерін қолдануға 
қатысты зерттеулер жүргізу қажет. Туындаған 
осындай қажеттіліктерге байланысты,  титан 
өндірісінің қалдықтарынан ниобийді катион 
алмасушы сорбенттермен сорбциялау 
қарастырылып, зерттелетін сорбенттер ретінде  
Purolite-C104 және KU-2-8 ион алмасу сорбенттері 
таңдалды. Процеске әсер ететін ерітінді 
концентрациясы мен уақыт сияқты әртүрлі 
жүйелік параметрлердің әсері зерттеліп, 
нәтижелері талқыланды. 

Қолданылған материалдар 

Зерттеу жұмыстарында ниобийдің 
шикізаты ретінде титан өндірісінің қалдықтық 
балқымалары қолданылды. Қалдықтық 
материалдар құрамындағы компоненттердің 
басым бөлігі хлоридтік формада кездеседі. 
Шаймалау процесінің алдында таңдалған 
сынамаға химиялық талдау жұмыстары жүргізіліп 
құрамындағы металл-элементтердің пайыздық 
мөлшері анықталды. Химиялық талдау 
жұмыстарының нәтижесі төмендегі 1- 
кестеде көрсетілген. Қалдық құрамындағы негізгі 
элементтер ретінде натрий, калий,  көміртегі, 
темір және кремнийді атауға болады. Бастапқы 
қалдық құрамындағы ниобий мөлшері 0.009 %-
ды құрады.  

Шаймалау  және сорбция процестерінен 
кейін алынған ерітінділер құрамындағы ниобий 
концентрациясы «КазФерроСталь» ЖШС-де 
қолданылатын, элементтерді талдауға арналған 
iCAP 7000 Series ICP  спектрометрі арқылы 
талданды.  

Шаймалау процесінің ерітіндісінен 
ниобийді сорбциялау үшін  KU-2-8 H және 
Purolite-C104 катион алмасушы сорбенттер 
қолданылды. Ион алмасу шайырларының 
физика-химиялық қасиеттері мен сипаттамалары 
2-ші кестеде көрсетілген.  

Кесте 1 - Титан қалдықтарының химиялық құрамы 

№ 
Элемент Құрамы,% № Элемент Құрамы,% № Элемент Құрамы, % 

1 Nb 0.009 6 K 10.7 11 Mn 1.80 

2 Ta 0.001 7 Mg 4.61 12 Al 0.71 

3 Ti 1.85 8 C 6.53 13 Cr 1.62 

4 Fe 7.42 9 Si 5.18 14 Sc 0.014 

5 Na 19.1 10 Са 0.85 15 Cd 1.12 



 Complex Use of Mineral Resources. Volume 3, Issue 318, 2021  ISSN-L 2616-6445, ISSN 2224-5243 

100 

Кесте 2 - Ион алмасу шайырларының физико-химиялық қасиеттері мен сипаттамалары 

Ион 
алмастырғыш 

шайырдың 
атауы 

Түрі 
Орташа 
өлшемі, 

мм 
Матрица 

Бөлшектің 
тығыздығы, 

г/мл 

Сыйымдыл
ығы, 
экв/л 

Purolite-C104 
Макрокеуекті әлсіз 

негіздік 
катионалмастырғыш 

0.6 – 0.85 
Стирол-

дивинилбензол 
сополимері  

1.04 1.30 

KU-2-8 H 
Макрокеуекті күшті 

негіздік 
катионалмастырғыш 

0.315 – 
1.25 

Стирол- 
дивинилбензол 

сополимері  
0.75-0.8 1.9 

Титан хлораторының қалдық 

балқымасы

Сумен шаймалау
(T= 25-30 ºC, Қ:С =1:4, t =20 мин, 400 айн/мин )

Сүзу 

Шаймалау процесінің 
өнімді ерітіндісі 

(Na,Mg,K,Ca, Fe, Al, Cd, Sc, Cr, Mn)

Ниобиймен байытылған 
кек

(Nb, Ta, C, Si, Ti)

Скандийді экстракциялау 

және карналлит синтезі

Қышқылмен шаймалау

(T= 80 ºC, Қ:С =1:2, t =60 мин, 400 айн/мин )

Сүзу 

Шаймалау процесінің 
өнімді ерітіндісі 

(Nb,Ta)
 (C, Si, Ti)

Nb,Ta сорбциясы

Сурет 1 - Екі сатылы сумен шаймалау процесінің технологиялық сұлбасы 

Өнімдік шаймалау ерітіндісін дайындау 

Құрамында ниобий бар ерітіндіні 
дайындау үшін екі сатылы шаймалау процесі 
жүргізілді. Екі сатылы шаймалаудың 
технологиялық сұлбасы 1-ші суретте көрсетілген. 
Бірінші сатыда (> 0,5 мм) өлшемге дейін 
ұсақталған титан хлораторларының қалдықтық 
балқымаларының сынамалары (100г) сумен 
шаймаланды. Шаймалау тәжірибелері 500 мл 
асты дөңгелек колбаларда жүргізілді. Шаймалау 
процесі 25ºC-та, Қ:С қатынасы 1:4 мөлшерінде 
және араластыру жылдамдығы 400 айн/мин 
кезінде жүргізілді.  

Сумен шаймалау процесінен кейін, 
шаймалау ерітіндісі мен ниобийге бай қалдықты 
бөліп алу үшін пульпаны сүзу процесіне жібердік. 
Алынған шаймалау ерітіндісі скандий және 
карналлит алу процесстеріне жіберілді. Ерімеген 
кек құрамынан кышқыл қалдығын жою үшін 
дистилденген сумен шайып, кептіріп, массасын 
анықтағаннан кейін ары қарай екінші сатыда 
қышқылмен шаймалау процесіне жіберілді. 
Екінші сатыдағы қышқылдық шаймалау кезінде 
тұз қышқылының концентрациясы 4,0 моль/л 

болды.  Шаймалау аналитикалық таза тұз 
қышқылымен және дистелденген суды қолдану 
арқылы жүзеге асырылды. 
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Қышқылдық шаймалау бойынша 
жүргізілген эксперименттер буланудың әсерінен 
шығын болмас үшін тоңазытқышы бар магнитті 
араластырғыш плитада температурасы 
реттелетін колбада (сыйымдылығы 250 мл) 
жүргізілді.  

Шаймалау уақыты бірінші сатыда алынған 
кек пен тұз қышқылы ерітіндісінің үлгісін ыдысқа 
салғаннан бастап есептелді. Шаймалау процесі 
ыдыста 80°C температураны тұрақты ұстап 
тұратын сулы термостатта жүргізілді. Шаймалау 
процесінде С:Қ қатынасы 2:1 және агитациялық 
араластыру жылдамдығы 400 айн/мин 
жылдамдықта болды. Процесс аяқталғаннан 
кейін ыстық ерітінді сүзгіден өткізіліп, қатты 
қалдық тұрақты салмақ алынғанша 70°C 
температурасында кептірілді.  

Нәтижелер мен талқылау 

Екінші сатыдағы қышқылмен шаймалау 
ерітінділерін талдау нәтижелері ерітіндідегі 
ниобийдің концентрациясы 2.0 г /л екенін 
көрсетті. Ниобийдің ерітіндіге өту дәрежесі 94 % 
мөлшерінде болды. Ниобий (V) хлорид 
иондарының  экстракциясын зерттеу кезінде, 
авторлар HCl<5 моль/л жағдайында ниобий 

катиондық түрде, ал HCl>5 моль/л жағдайында 
ниобий аниондық түрде болатындығын 
анықтаған [13]. Осыған байланысты, біздің 
жағдайда ерітіндідегі тұз қышқылының 
концентрациясы 4,0 моль/л болғандықтан, 
катион алмасушы иониттер қолданылды. 

Процесс ұзақтығының әсері. KU-2-8 H 
және Purolite-C104 ион алмасу шайырлары 
бойынша ниобийдің сорбциясы бөлме 
температурасында, процестің әртүрлі 
ұзақтығында (0,5-3,5 сағ) және ниобийдің әртүрлі 
бастапқы концентрациясында (1,0, 1,5 және 2,0 
г/л) жүргізілді. Алынған нәтижелер 2-суретте 
көрсетілген. Сорбция процесінің тиімділігі 
процесс ұзақтығы мен ерітіндінің бастапқы 
концентрациясының өсуіне байланысты 
артатындығы байқалды. Purolite-C104 ион алмасу 
шайырын қолдану кезінде 1,0 г/л 
концентрациясы кезінде сорбциялау дәрежесі 
50,0 % (0,025 г/г), 1,5 г/л концентрациясы кезінде 
59,0% (0,045 г/г) және 2 г/л концентрациясы 
кезінде, ниобийдің сорбциясының көрсеткіші 
71,0 % (0,071 г/г) шамасында болды. KU-2-8 H ион 
алмасу шайыры үшін сорбцияның көрсеткіші 
тиісінше 65,1 % (0.033 г/г), 78,1 % (0.059 г/г) және 
89.0 % (0.089 г/г) шамасында болды. 

Сурет 2 - Purolite-C104 (а) және KU-2-8 H (b) катионды ион алмасу шайырларының ниобийдің 
адсорбциясына уақыттың әсері 

Сонымен қатар концентрациялар әр түрлі 
болса да ұқсас тенденцияны көрсетті, сорбциялау 
тиімділігі бастапқы 1 сағатта күрт өсуімен 
сипатталды. Содан кейін ол салыстырмалы түрде 
төмен тиімділік көрсетіп, соңында 3 сағаттан 
кейін сорбциялау дәрежесінде айтарлықтай 
өзгеріс байқалмады.  

Бұл сыртқы бетке бағытталған 
диффузияның беткі қабаттан ион ядросына 

бағытталған диффузиядан жылдам жүретіндігін 
көрсетеді.  

Қорытынды 

Жүргізілген зерттеу жұмыстарының 
нәтижесінде титан өндірісінің қалдықтарынан 
ниобийді гидрометаллургиялық әдістермен 
бөліп алу технологиясы жасалды.  
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Жасалған технология 
пирометаллургиялық процестердің жоқтығына 
және фтор қышқылын қолданбайтындығына 
байланысты тиімді әдіс болып табылады. 
Сорбция процесінің 94 % - дық жоғары 
көрсеткішіне байланысты, жасалған әдісті титан 

өндірісінің басқа да қалдықтарын өңдеуге 
қолдануға болады. 

Мүдделер қайшылығы. Барлық 
авторлардың атынан корреспондент автор 
мүдделер қайшылығы (конфликт) жоқ деп 
мәлімдейді. 
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АННОТАЦИЯ  

В статье описана технология получения ниобиевого концентрата путем переработки хлоридных 

отходов, образующихся в процессе хлорирования титановых шлаков. Для переработки отходов 

предлагается двухступенчатая технология выщелачивания. На первой стадии выщелачивания 

используется вода, на второй – раствор 4,0 М соляной кислоты. С целью проведения сорбции 

ниобия из раствора, полученного в процессе выщелачивания, были использованы 

катионообменные сорбенты Purolite-C104 и KU-2-8 H. При использовании ионообменной смолы 

Purolite-C104 показатель сорбции ниобия из раствора с концентрацией 2 г/л за 3,5 часа составлял 

около 71,0 % (0,071 г/г), для ионообменной смолы KU-2-8 H этот показатель составлял около 89,0 

% (0,089 г/г). 

Ключевые слова: хлоридные отходы, выщелачивание, сорбция ниобия, катионообменные 

сорбенты. 
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