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Актуальность темы. Редкоземельные металлы обладают уникальными 

свойствами, благодаря чему используются в различных сферах современной 

промышленности, особенно в наукоемких. Уровень их применения является 

показателем научно-технического развития той или иной отрасли, способствует 

экономии минерального сырья, улучшению экологической обстановки, обеспе-

чению национальной безопасности. В то же время редкоземельное минеральное 

сырье относится к числу невосполняемых в природных условиях ресурсов, его 

запасы ограничены.  

В настоящее время Россия, обладающая крупнейшими в мире запасами и 

ресурсами редких металлов и необходимыми технологическими заделами для 

их освоения и использования, вынуждена удовлетворять потребности промыш-

ленности в РЗМ за счет импорта их концентратов (главным образом из КНР). 

Поэтому можно утверждать о полной экономической зависимости сырьевого 

рынка РЗМ и с течением времени эта проблема будет только обостряться. В та-

ких условиях для России очень важно иметь собственные независимые источ-

ники сырья, что может быть в значительной мере реализовано переработкой 

промышленных отходов. 

Одним из наиболее востребованных редкоземельных элементов является 

неодим, особенно в производстве жестких дисков и сверхмагнитов. На 

сегодняшний день в России более десяти предприятий выпускают 

редкоземельные постоянные магниты из импортируемого сырья. При 

производстве магнитов из-за несовершенства технологии до 40% магнитного 

материала теряется с отходами, наибольшую часть из которых составляют 

шлифовальные отходы, которые в настоящее время практически не 

перерабатываются. С учетом возрастания роли сильных магнитов в различных 

областях их потребления количество шлифотходов также будет увеличиваться. 

Поэтому разработка технологий переработки отходов магнитного производства 

позволит в дальнейшем решить проблему утилизации, сократить затраты на 

приобретение сырья и вернуть в производство значительное количество 
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дорогостоящего импортного сырья, тем самым осуществить производство 

магнитов с большей ресурсоэффективностью.  

Отсутствие в настоящее время в России производственных мощностей по 

производству неодима в сочетании с бурным ростом применения неодим-

содержащих изделий делают поиск способов переработки отходов магнитного 

производства с целью возврата неодима в производство особенно актуальной 

задачей. 

Настоящая работа выполнялась в рамках государственных контрактов 

6465р/№8846 (2009 г.) и 7660р/№10274 (2010 г.). 

Целью работы  является разработка малоотходной технологии получе-

ния оксида неодима из промышленных отходов производства магнитов на ос-

нове Nd-Fe-B с целью его возврата в производственный цикл.  

Основные задачи исследований:  

1. Провести анализ литературных данных о производстве магнитов Nd-Fe-B, о 

видах и свойствах отходов магнитного производства, методах их 

переработки и определить основные направления исследований. 

2. Изучить свойства объекта исследований (шлифотходов магнитного 

производства ЗАО «Редмаг»), обосновать вскрывающий реагент. 

3. Изучить процесс сернокислотного вскрытия шлифотходов. 

4. Исследовать процессы оксалатного осаждения неодима и гидролитического 

осаждения железа из сернокислых сред. 

5. Изучить процесс термического разложения оксалата неодима. 

Научная новизна работы заключается в следующем: 

– исследованы кинетические закономерности процессов сернокислотного 

вскрытия шлифотходов при одновременном удалении СОЖ; 

– впервые изучен процесс оксалатного осаждения неодима из сернокислых сред 

с применением методов математического планирования и 

кондуктометрического анализа;  

– исследован процесс избирательного пероксидно-гидролитического осаждения 

железа из сернокислых сред в присутствии неодима; 
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– изучено распределение бора при сернокислотно-оксалатном способе 

переработки щлифотходов; 

– изучены особенности процесса прокаливания оксалата неодима. 

Практическая значимость. Разработан малоотходный гидрометаллурги-

ческий способ переработки неодим-содержащих отходов магнитного 

производства, основанный на сернокислотном вскрытии отходов, оксалатном 

осаждении неодима и пероксидно-гидролитическом осаждении железа, что 

позволяет регенерировать вскрывающую серную кислоту и возвратить ее в 

технологический цикл. Результаты работы являются основой для создания про-

изводств по переработке шлифотходов непосредственно на предприятиях-

изготовителях магнитов на основе сплавов Nd-Fe-B. 

Научные положения, выносимые на защиту: 

– малоотходный сернокислотно-оксалатный способ переработки неодим-

содержащих шлифотходов магнитного производства с регенерацией 

вскрывающей кислоты и возвратом её в технологический цикл; 

– математическая модель процесса осаждения оксалата неодима из 

сернокислых растворов в присутствии большого количества железа; 

– механизм термического разложения оксалата неодима. 

Личный вклад автора заключается в постановке целей и задач исследо-

ваний, выбора теоретических и экспериментальных методов решения постав-

ленных задач, личном участии в проведении экспериментальных исследований, 

анализе и интерпретации полученных данных, подготовке к публикации докла-

дов и статей.  

Апробация работы. Основные результаты диссертационной работы 

докладывались на следующих конференциях и симпозиумах: VI Всеросс. студ. 

НПК «Химия и химическая технология в 21 веке». – Томск, 2005; VII Всеросс. 

студ. НПК «Химия и химическая технология в 21 веке». – Томск, 2006; IV 

Междунар. научно-практ. конф. «Физико-технические проблемы атомной 

энергетики и промышленности». – Томск, 2007; XIV Междунар. научно-практ. 

конф. студентов и молодых ученых  «Современные техника и технологии – 
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СТТ 2008». – Томск, 2008; IX Всеросс. студ. НПК «Химия и химическая 

технология в 21 веке». – Томск, 2008; V Междунар. научно-практ. конф. 

«Физико-технические проблемы атомной энергетики и промышленности». – 

Томск, 2010. 

Публикации. Основное содержание работы отражено в 3 статьях в 

журналах, рекомендованных ВАК для публикации результатов 

диссертационных работ, 6 тезисах докладов в Международных и Российских 

конференций. Работа отмечена дипломом 2-й степени на конференции VI 

Всероссийской студенческой НПК «Химия и химическая технология в 21 веке», 

а также почетной грамотой победителя программы «Участник молодежного 

научно-инновационного конкурса» (УМНИК). 

Структура и объем диссертации. Диссертация состоит из введения, 5 

глав, выводов, списка цитируемой литературы (70 источников). Материал 

работы изложен на 147 страницах, включая 83 рисунка, 27 таблиц. 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Во введении обоснован выбор темы и объекта исследований, показана ее 

актуальность, сформулированы цели и задачи исследований, научная новизна и 

практическая значимость работы, а также научные положения, выносимые на 

защиту. 

В главе 1 приведен литературный обзор работ по сферам потребления 

редкоземельных элементов (РЗЭ), рассмотрено производство магнитов Nd-Fe-

B, приведены характеристики отходов магнитной промышленности, рассмот-

рены методы переработки шлифотходов, приведена предлагаемая схема пере-

работки неодим-содержащих шлифотходов и ее описание. 

Наиболее важные сегменты рынка РЗМ включают в себя производства 

магнитов, катализаторов, стекол для оптических приборов и добавок в сплавы. 

Из них одной из наиболее перспективных отраслей потребления РЗМ является 

производство высокоэнергетических постоянных магнитов на основе РЗМ и 

прежде всего – магниты на основе сплавов Nd-Fe-B. При их производстве до 

40% магнитного материала теряется с отходами, наибольшую часть из которых 
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составляют шлифовальные отходы с высоким (более 20% масс.) содержанием 

неодима. Они близки по своему составу к магнитам, а содержание неодима в 

них значительно выше, чем в богатых рудных концентратах, при этом они уже 

находятся в тонкодисперсном состоянии и практически готовы к переработке 

различными пиро- и/или гидрометаллургическими методами.  

Большинство известных способов переработки шлифотходов характери-

зуются наличием больших объёмов жидких отходов, либо требуют применения 

специфических реагентов (элементный фтор, фториды аммония). Анализ физи-

ко-химических свойств соединений основных компонентов шлифотходов (не-

одима и железа) позволил предложить сернокислотно-оксалатный способ пере-

работки шлифотходов (рисунок 1) с использованием замкнутого цикла 

отработанных растворов (их рециклинга). Регенерация серной кислоты проис-

ходит одновременно с осаждением оксалата неодима щавелевой кислотой и при 

пероксидно-гидролитическом осаждении железа, являясь результатом этих 

процессов; при этом её количество эквивалентно количествам выводимых из 

циклов неодима и железа. В сочетании с использованием доступных реагентов 

Шлифотходы

Выщелачивание

Кислота Отходящие газы

Избирательное 

Осаждение  Fe

Осадитель

Соли Nd

Фильтрация

Nd2O3

Fe(OH)3 Раствор на 

выщелачивание

Промывка, 

сушка

Осадитель FeОсаждение Nd Нерастворимый 

осадок

Прокаливание

 

Рис.1. Принципиальная схема пеработки шлифотходов. 
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это позволяет организовать производства по переработке шлифотходов непо-

средственно на предприятиях, производящих магниты Nd-Fe-B, что делает та-

кой способ универсальным. 

В выводах к главе 1 сформулированы цель и задачи диссертационной ра-

боты, обоснованы направления исследований. 

В главе 2 приведены результаты исследований процессов сернокислотно-

го вскрытия шлифотходов магнитного производства: приведены результаты 

изучения их элементного и гранулометрического составов и степени окислен-

ности, изучения удаления СОЖ при вскрытии отходов; рассмотрены термоди-

намика и кинетические закономерности процесса вскрытия. Объектом исследо-

ваний являлись реальные шлифотходы производства ЗАО «Редмаг».  

Методами атомной спектроскопии (атомно-эмиссионными рентгенофлуо-

ресцентным), термического анализа и волюмометрии изучен состав шлифотхо-

дов: определено содержание основных компонентов (Fe, Nd, B); добавок (Dy и 

Pr); примесей (Sm, Са, Cu, Mn и др.); смазочно-охлаждающей жидкости и абра-

зивного материала. Седиментационным анализом установлено, что размеры 

частиц шлифотходов находятся в диапазоне 60-280 мкм, что весьма благопри-

ятно для их гидрометаллургической переработки.  

Шлифотходы всегда содержат смазочно-охлаждающую жидкость (СОЖ), 

включающую органическую составляющую, затрудняющую доступ реагента к 

вскрываемым компонентам и при неполном её удалении повышенное содержа-

ние остаточного углерода будет существенно ухудшать качество конечного 

продукта (Nd2O3). Применение органических растворителей или щелочных 

ПАВ для удаления СОЖ требует их последующей утилизации, а прокаливание 

отходов приведет к образованию невскрываемого углерода. Поэтому было изу-

чено разложение СОЖ в сильных минеральных кислотах (HCl, HNO3 и H2SO4) с 

масс-спетрометрическим анализом выделяющихся газообразных продуктов. 

Показано, что использование горячей серной кислоты позволяет решить задачу 

одновременного удаления СОЖ и вскрытия шлифотходов без применения от-

дельных реагентов и образования дополнительных жидких отходов. 
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Термодинамический анализ реакций сернокислотного вскрытия шлифот-

ходов указывает на превращение неодима и его оксида в сульфат Nd2(SO4)3, в 

то время как для железа и его оксидов возможно образование сульфатов как 

железа(II), так и железа(Ш). 

Перед проведением кинетических исследований процесса 

сернокислотного вскрытия шлифотходов с учетом температурных 

зависимостей растворимости сульфатов неодима и железа была определена 

совокупность условий, которые обеспечивают полную растворимость 

сульфатов неодима и железа для последующего оксалатного осаждения 

неодима, предотвращение образования железа(III), приемлемую скорость 

протекания процесса и удаление СОЖ. Этими условиями являются следующие: 

температура процесса 80-90 С; концентрация серной кислоты – 7%; 

соотношение исходных твердой и жидкой фаз, равное (40 г отходов : 1 л 

вскрывающего раствора).  

Установка для изучения кинетики процесса вскрытия (рис. 2) представ- 

ляла собой жестко закрепленный 

термостатируемый реактор, под 

которым располагался магнит (не 

соприкасаясь с реактором), вес 

которого непрерывно регистриро-

вался аналитическими весами, при 

этом реакционная система 

находилась в поле действия 

магнитных сил. В результате 

взаимодействия магнитной 

фракции шлифотходов с 

магнитным полем магнита 

показания весов уменьшались по 

мере превращения неодима и 

железа в немагнитные сульфаты. 

H2O

H2O

1 310

9

8

7

5

4

6

2

 

Рис. 2. Схема экспериментальной установки оп-

ределения кинетических параметров выщелачи-

вания шлифотходов: 1 – мешалка; 2 – термопа-

ра хромель–копелевая; 3 – теплоизолятор; 4 – 

проточная водяная рубашка; 5 – корпус реак-

тора; 6 – магнит; 7 – регистрирующее устрой-

ство; 8 – весы. 
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Кинетические исследования проводили в изотермических условиях при 

температурах 30; 50; 70 и 90 С со скоростью вращения мешалки, исключающей 

внешнее диффузионное торможение. Результаты экспериментов в 

аррениусовских координатах приведены на рис. 3 и 4; из них определены 

значения кажущейся энергии активации (Ea=41,30 кДж/моль) и предэкспонен- 

0,1

0,3

0,5

0,7

0,9

Время, с

 

 

 

 

 

1
 –

 (
1
 –

 α
)1

/3

30 °С

70 °С90 °С 50 °С

0

0,2

0,4

0,6

0,8

1

0 100 200 300 400 500 600

 
ln

 k
1000/T

2.6 2.7 2.8 2.9 3 3.1 3.2 3.3 3.4
-7

-6.5

-6

-5.5

-5

-4.5

-4

-3.5

 

Рис. 3. Обработка результатов по уравне-

нию "сокращающейся сферы" при различ-

ных температурах 

Рис 4. Зависимость логарифма константы 

скорости реакции от обратной температуры 

циального множителя (k0=14773 с
–1

) процесса сернокислотного вскрытия шли-

фотходов. Кинетическое уравнение имеет вид:  

41300 2000
1
31 (1 ) 14773 .RTe  

Значение энергии активации указывает на протекание процесса в переходной 

области (скорость собственно химической реакции соизмерима со скоростью 

диффузии подвода реагентов в зону реакции). Наиболее благоприятными усло-

виями сернокислотного вскрытия шлифотходов являются следующие: концен-

трация H2SO4 – 7% с 10%-ным избытком; соотношение количества исходных 

шлифотходов и раствора 7%-ной серной кислоты, равное 40 г /л; температура 

процесса t = 80-90°С; продолжительность процесса – не менее 2 часов. 

Глава 3 посвящена изучению избирательного оксалатного осаждения не-

одима из сернокислых растворов в присутствии железа, в ходе которого проис-

ходит и регенерация серной кислоты по реакции  

Nd2(SO4)3 + 3 H2C2O4 = Nd2(C2O4)3  + 3 H2SO4. 
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Предварительно были выполнены расчеты влияния кислотности среды на 

растворимости оксалатов железа(II) и неодима и установлено, что раствори-

мость оксалата железа(II) намного превышает таковую для оксалата неодима (в 

~40 раз) и избирательное оксалатное осаждение неодима необходимо прово-

дить в интервале рН от 2,2 до 4. Далее кондуктометрическим методом опреде-

лена концентрация осадителя (H2C2O4); на кривой титрования наблюдается 3 

точки перегиба, соответствующие концентрациям щавелевой кислоты 2,29 г/л, 

12,28 г/л, 26,96 г/л. Рентгенофлуоресцентные спектры образующихся при этих 

условиях осадков приведены на рис. 5. Они показывают, что для получения ок-

салата неодима, не содержащего железа, концентрация щавелевой кислоты 

должна быть ~12 г/л и не превышать 20 г/л. Это позволяет провести избира-

тельное осаждение оксалата неодима, не содержащего железа.  

 

 

 

 

 

 

 

 

На результаты процесса осаждения оказывают влияние различные факто-

ры, поэтому  с применением метода математического планирования был изучен 

процесс осаждения оксалата неодима из сернокислых растворов в присутствии 

железа, при этом в качестве определяющих факторов на основе априорной ин-

формации, теоретических представлений об осаждении были выбраны рН рас-

твора, количество щавелевой кислоты и температура. В результате получены 

математические модели второго порядка, адекватно описывающие процесс. 

 

 

 

СН2С2О4 = 2,29  г/л          СН2С2О4 = 12,28 г/л               СН2С2О4 = 26,96 г/л 

Рис. 5. Рентгенофлуоресцентные спектры осадков, образующихся при 

           различных концентрациях щавелевой кислоты 

Fe 

Nd 

Fe 

Nd 

Nd Fe 
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Поиск оптимума осуществляли при помощи последовательного дифференциро-

вания полученных уравнений по одному из факторов. Аналитический поиск 

экстремумов показал, что они находятся далеко за областью проведения экспе-

римента, а отрицательные значения некоторых факторов и параметров оптими-

зации свидетельствуют о невозможности их достижения на практике. В допол-

нение также использовали расчётный метод (прямого перебора). С целью до-

полнительного установления оптимальных значений была использована мето-

дика построения математических моделей при фиксированных значениях одно-

го из трех входных факторов (X1 = 0; X2 = 0; X3 = 0). Построены поверхности 

откликов для математических моделей степени осаждения неодима и его чисто-

ты. Установлено, что увеличение кислотности приводит к снижению степени 

осаждения оксалата неодима. Повышение температуры негативно влияет на 

степень осаждения неодима, что связано с увеличением растворимости оксала-

та неодима, а также приводит к его загрязнению железом вследствие его час-

тичного окисления и последующего гидролиза, что согласуется с результатами 

однофакторных экспериментов. Поверхности отклика функции желательности, 

наиболее полно описывающие процесс осаждения, изображены на рис. 6. 

 

                     а)                                                     б)                                                в) 

Рис.6 Поверхности отклика функции желательности: а) при Т=60°С (X3=0); б) при С(H2C2O4) 

=10г/л (X2=0); в) при рН =2,5 (X1=0). 

Поверхности отклика представляют собой «параболоид» и «минимакс»; слож-

ность полученных форм свидетельствует о взаимосвязанности факторов, их 

взаимном влиянии друг на друга. Из рисунков видно, что повышение концен-

трации осадителя свыше 12 г/л приводит к уменьшению значения функции же-



 13 

лательности – это обусловлено увеличением содержания железа в осадке. На 

функцию желательности влияет кислотность среды: при рН выше 3 увеличива-

ется степень гидролиза железа, что снижает чистоту Nd2(C2O4)3.  

В результате были определены оптимальные условия осаждения, позво-

ляющие достигнуть наибольшей степени осаждения оксалата неодима при мак-

симальной его чистоте: температура 20°С, концентрация осадителя (H2C2O4) – 

10 г/л, pH раствора 2,5.  

В главе 4 приведены результаты изучения избирательного гидролитиче-

ского осаждения железа и распределения бора на всех стадиях сернокислотно-

оксалатной переработки шлифотходов. 

Необходимым условием реализации технологии с замкнутым циклом яв-

ляется своевременное осаждение не только неодима, но и периодическое выве-

дение железа из раствора. Практически все известные методы удаления железа 

из растворов основаны на гидролитическом осаждении железа(III), ионы кото-

рого вследствие высокой поляризующей способности весьма склонны к гидро-

лизу. Поскольку железо в растворах находится преимущественно в состоянии 

Fe
2+

, то в связи с этим было изучено окисление и гидролитическое осаждение 

железа аэрационным и пероксидным методами. Аэрационный способ (окисле-

ние кислородом воздуха) оказался неэффективным вследствие продолжитель-

ности процесса и низкой степени осаждения железа. 

Для изучения влияния кислотности на степень пероксидно-гидролитиче-

ского осаждения железа использовали раствор, образующийся после оксалатно-

го осаждения неодима в оптимальных условиях: концентрация неодима СNd – 

10г /л, концентрация железа СFe – 28г/л. Температура процесса составляла 80-

90ºС, продолжительность – 30 минут; значение рН раствора изменялось от 2 до 

4. Степень осаждения железа определяли гравиметрическим методом, а содер-

жание в нем неодима – рентгенофлуоресцентным методом. Результаты приве-

дены на рис. 7 и 8; они показывают возможность избирательного осаждения 

гидроксида железа. Повышение рН раствора приводит к увеличению степени 

осаждения, которая, однако, не достигает теоретических значений, что 
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Рис. 7. Зависимость степени осаждения  

            железа от рН раствора 

Рис. 8. Изменение содержания неодима в 

            осадке гидроксида железа 

обусловлено влиянием кислотности раствора. При рН=2,5 степень осаждения 

достигает 40%. Содержание неодима в осадках при повышении рН возрастает, 

то есть приводит к его потерям, поэтому осаждение при высоких значениях рН 

нецелесообразно. 

Известно, что повышение температуры приводит к увеличению степени 

гидролиза и снижению рН начала осаждения. Наряду с этим, температура влия-

ет на размер частиц образующегося осадка, и, следовательно, на фильтрацион-

ные характеристики системы. Установлено, что крупнокристаллический хоро-

шо фильтрующийся осадок гидроксида железа образуется при температуре не 

менее 80
о
С.  

С учетом каталитического действия ионов железа и влияния температуры 

на реакцию разложения пероксида водорода изучено влияние концентрации 

Н2О2 на степень осаждения железа. Установлено, что при увеличении её кон-

центрации степень осаждения железа увеличивается. При концентрации H2O2 

20 г/л степень осаждения составила 35% и при дальнейшем увеличении кон-

центрации окислителя степень осаждения железа меняется незначительно, что 

говорит о достижении предельной степени окисления железа при этих услови-

ях. Оптимальными условиями для осаждения железа являются следующие: 

рН=2.5, С Н2О2 = 20г/л, температура 80-90С; при таких условиях степень осаж-

дения железа составляет 35%, а потери неодима – не более 0,5%. Поскольку 

рН СNd, %

2 0,26

2,5 0,25

3 0,25

3,5 0,35

4 0,39
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степень осаждения железа при таком способе переработки меньше, чем степень 

осаждения неодима на стадии оксалатного осаждения, то именно эта стадия оп-

ределяет количество отходов, перерабатываемых за один цикл. 

Помимо железа на количество циклов может оказывать влияние и бор. В 

связи с этим были проведены отдельные балансовые опыты по изучению рас-

пределения бора по отдельным продуктам переработки шлифотходов при оп-

тимальных условиях осуществления каждой стадии, установленных выше. По-

лученные результаты с учетом количеств отобранных для анализов проб приве-

дены в таблице 1. Видно, что основное количество бора остается в маточном  

Таблица 1. Результаты балансового опыта по изучению распределения бора в 

продуктах переработки шлифотходов (масса исходной пробы – 100 г). 

Содержание бора в продуктахперерботки шлифотходов, г, (%) 

Шлиф- 

отходы 

Немагнит-

ная 

фракция 

Раствор 

выщела-

чивания 

Осадок 

оксалата 

неодима 

Раствор 

после 

осаждения 

неодима 

Осадок 

гидрокси-

да железа 

Раствор 

после 

осаждения 

железа 

1,103 0,0006 1,1024 0,0034 1,097 0,072 1,025 

растворе осаждения гидроксида железа, а осадок гидроксида железа содержит 

незначительные количества бора и может быть направлен на получение пиг-

ментов на основе оксидов железа. 

Глава 5 посвящена изучению закономерностей процесса термического 

разложения оксалата неодима – финальной стадии гидрометаллургической пе-

реработки шлифотходов. Здесь приведены результаты определения кристалли-

зационной воды в оксалате неодима, исследования механизма процесса разло-

жения безводного оксалата, а также изучения процесса разложения безводного 

и гидратированного оксалата неодима методами изотермической и неизотерми-

ческой кинетики соответственно. 

Методом термического анализа установлен состав осаждаемого оксалата 

неодима, который отвечает 10-водному кристаллогидрату Nd2(C2O4)3·10H2O; 

его полное обезвоживание происходит при температуре ~350
0
C. Сочетанием 

масс-спектрометрии и термогравиметрии (рис. 9) изучен процесс термического 

разложения гидратированного оксалата при температурах до 800 С. 
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Рис. 9.                   а)                                                                                         б) 

Изучение разложения оксалата неодима в атмосфере воздуха методами масс-спектрометрии 

и термического анализа:    а) – при скорости нагрева 10 С/мин;    б) при скоростях 5 и 20 С 

На кривой изменения массы (рис 9а) видно 2 больших ступени резкого 

уменьшения массы (удаление воды и выделение основного количества СО2); 

затем следуют 2 слабовыраженные «волны». При изменении скорости нагрева с 

5 до 20°С/мин. (рис.9б) разность температур между первым и вторым максиму-

мами остается постоянной (реакции параллельны), а между вторым и третьим 

максимумами – увеличивается, что указывает на последовательность реакций. 

С учетом литературных данных это позволяет представить следующий парал-

лельно-последовательный механизм разложения оксалата неодима, включаю-

щий промежуточные стадии образования и последующей термической диссо-

циации оксокарбонатов: 

 

 

 

   

450…600 °С
 380…600 °С 600…700 °С

Nd2(C2O4)3 Nd2O3

Nd2 О(CO3)2

Nd2 О2CO3

380...4
50 °С

 

Термогравиметрическими исследованиями в изотермических условиях 

при температурах 400; 500; 600; 700 установлено, что процесс термического 

разложения безводного оксалата неодима в неподвижном слое протекает в 

диффузионной области и хорошо описывается топохимическим уравнением 

Кранка – Гинстлинга – Броунштейна; значение кажущейся энергии активации 

составляет 16,80 кДж/моль, а порядок реакции близок к единице.  

В развитие этого метода для оценки каждой стадии процесса использова-

ли методы неизотермической кинетики (методы Киссинджера и Левского), ос-
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нованные на разложении образцов при различных скоростях нагревания (рису-

нок 10). Результаты расчетов энергий активации отдельных стадий процесса 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

приведены в таблице 2; они хорошо согласуются между собой и с величиной  

Таблица 2. Значения энергии активации отдельных стадий процесса термического разложе-

ния оксалата неодима, рассчитанные по методам Киссинджера и Левского 

Процесс 

Температура экстремумов  Энергия активации, кДж/моль 

5°С/мин 15°С/мин 20°С/мин 
по методу 

Киссинджера 

по методу 

Левского 

Дегидратация окса-

лата неодима 
138,72 167,14 178,14 2,037 2,137 

Разложение оксалата 390,24 427,2 443,09 13,689 14,937 

Разложение  

оксокарбонатов 
508,03 552,79 589,43 21,048 21,053 

общей энергии активации процесса разложения безводного оксалата, опреде-

ленной по изотермическим данным (16, 80 кДж/моль). Все результаты указы-

вают на протекание процессов в диффузионной области, а применение метода 

неизотермической кинетики позволило установить лимитирующую стадию 

процесса – разложение оксокарбонатов неодима, протекающее во внутридиф-

фузионной области. Таким образом, наиболее благоприятными условиями осу-

ществления процесса термического разложения оксалата неодима до его оксида 

являются температура 700 С и продолжительность пребывания прокаливаемого 

продукта в изотермических условиях (без учета времени их достижения) – не 
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Рис. 10. Смещение тепловых эффектов при различных скоростях 

нагревания образцов оксалата неодима (5; 10 и 15 С/мин. ) 
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менее 1 часа. Эти условия обеспечивают полноту превращения оксалата неоди-

ма и высокую химическую активность получаемого Nd2(C2O4)3.  

В заключении приведено описание принципиальной технологической 

схемы переработки шлифотходов сернокислотно-оксалатным способом с реге-

нерацией вскрывающей серной кислоты и возвратом ее в цикл. 

H2SO4 (конц)

Шлифотходы 

Вскрытие шлифотходов
СH2SO4=7%; t=80-90°C; 2 часа1

     Окисление
Отходящие газы:
H2, CO, CO2, H2O

8

CO2, H2O

Сернокислый раствор сульфатов 
железа, неодима, примесей, 

H3BO3

Нерастворимый 
остаток; изб. Н3ВО3 – на 

утилизацию

      Осаждение Nd2(C2O4)3;pH=2.5±0.5; t=20°С4

Фильтрация5

H2С2O4 (насыщ)

H2O

Сернокислый раствор сульфатов 
железа, неодима, примесей, 

H3BO3

H2O2 (38%)
Пероксидное 

гидролитическое
 осаждение железа

(СН2О2=20 г/л; 
рН=1.5...2; t=80-90°C; 

0,5-1 час)

6

Фильтрация7

Сернокислый раствор сульфатов 
железа (III), примесей, H3BO3 и 

оксалата неодима

Fe(OH)3

Промывка осадка Nd2(C2O4)39

H2O (промывн)Nd2(С2O4)3

Сушка 10
    Прокаливание

     T=700°C; 1-2 часа11

Nd2O3 
потребителю

Охлаждение до 20°С ; 
кристаллизация изб. Н3ВО3

2

Фильтрация3

 

 

H2О

Корректировка составов

 

В вент.
систему

Сушка 13

Прокаливание14

Промывка12

На пигм. Fe2O3

 
Рис. 11. Принципиальнвя технологическая схема перереработки шлифотходов 

                сернокислотно-оксалатным способом 

Согласно предлагаемой схеме первой стадией является вскрытие отходов 

серной кислотой при 80-90 С; в последующих циклах добавление новой порции 

отходов осуществляется в горячий оборотный сернокислый раствор. Получен-

ный сернокислый раствор сульфатов неодима, железа, примесей и борной ки-
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слоты охлаждают до 20ºС и проводят фильтрацию (стадия 3) с целью отделения 

нерастворимого остатка, а также борной кислоты в случае достижения насыще-

ния ею оборотного сульфатного раствора; осадок направляют на утилизацию. 

Из фильтрата осаждают оксалат неодима (стадия 4), при этом происходит реге-

нерация серной кислоты: Nd2(SO4)3 + 3H2C2O4 = Nd2(C2O4)3  + 3H2SO4. Осадок окса-

лата неодима отделяют фильтрацией, промывают и направляют на сушку и по-

следующее прокаливание. Образующийся оксид неодима является конечным 

продуктом и направляется в магнитное производство.  

Фильтрат (сернокислый раствор сульфатов железа, неосажденного окса-

лата неодима, примесей, борной и щавелевой кислот) поступает на стадию (6) 

избирательного пероксидно-гидролитического осаждения железа. При добавле-

нии пероксида водорода происходит окисление сульфата железа(II) (2FeSO4 + 

H2O2 + H2SO4 = Fe2(SO4)3 + 2H2O) и последующий гидролиз сульфата железа(III), 

протекающий ступенчато по схеме: Fe2(SO4)3 → Fe(OH)SO4 → [Fe(OH)2]2SO4 → 

Fe(OH)3 . Результатом этих процессов является не только выведение железа из 

системы, но и регенерация серной кислоты на каждой ступени гидролиза. Далее 

проводят разделение фаз (7), при этом доля выводимого железа из системы со-

ставляет 35%,  – именно эта величина и будет определять максимально допус-

тимые количества добавляемых отходов в каждом (для сравнения: доля выве-

дения неодима равна 85%). Осадок гидроксида железа направляют на утилиза-

цию, одним из вариантов которой может быть получение товарного пигмента 

Fe2O3. 

Содержание бора в растворе последовательно увеличивается до достиже-

ния насыщения в 14-го цикле; избыточное его количество выводится из систе-

мы кристаллизацией охлаждением раствора после очередного вскрытия отхо-

дов перед оксалатным осаждением неодима (стадия 3). 

Следующий цикл начинается со стадии вскрытия добавляемой партии 

шлифотходов горячим оборотным сернокислым раствором. Наряду с основны-

ми реакциями взаимодействия отходов с серной кислотой в системе будут про-

текать окислительно-восстановительные реакции с участием ионов железа(III): 
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2Fe
3+

 + Fe
0
 → 3Fe

2+ 
 и  Nd

0
 + Fe

3+
 → Nd

3+
 + 3Fe

2+ 
. Поэтому в дальнейшем желе-

зо будет находиться в схеме в двухвалентном состоянии вплоть до стадии пе-

роксидно-гидролитического осаждения 

Установлено, что на стадиях вскрытия отходов и гидролитического осаж-

дения желез происходит частичное испарение воды, поэтому для обеспечения 

растворимости остающихся в сернокислом растворе сульфата железа и оксалата 

неодима (предотвращения их осаждения) раствор может быть разбавлен про-

мывными водами со стадии 9 промывки осадка оксалата неодима. 

Выводы 

1. Анализ публикаций показал, что из техногенных редкоземельных отхо-

дов наиболее перспективны для переработки шлифотходы производств высоко-

энергетических постоянных магнитов на основе сплавов Nd-Fe-B. Предложен 

сернокислотно-оксалатный способ переработки шлифотходов с использовани-

ем замкнутого цикла отработанных растворов; регенерация серной кислоты в 

количествах, эквивалентных количествам выводимых из цикла неодима и желе-

за, происходит на стадиях осаждения оксалата неодима щавелевой кислотой и 

при пероксидно-гидролитическом осаждении железа, являясь результатом этих 

процессов.  

2. Методами атомной спектроскопии (атомно-эмиссионным и рентгеноф-

луоресцентным), термического анализа, волюмометрии и седиментационного 

анализа изучен состав шлифотходов и определены размеры частиц шлифотхо-

дов (60-280 мкм), что благоприятно для их гидрометаллургической переработ-

ки. Использование горячей серной кислоты позволяет решить задачу одновре-

менного удаления СОЖ и вскрытия шлифотходов без применения отдельных 

реагентов и образования дополнительных жидких отходов. 

Термодинамический анализ реакций сернокислотного вскрытия шлифот-

ходов показал вероятность образования сульфата неодима и сульфатов 

железа(II) и (Ш). Изучение кинетики процесса вскрытия отходов в интервале 

температур 30-90 °С показало, что он протекает в переходной области (значе-

ние энергии активации Еа = 41,3 кДж/моль). Наиболее благоприятными усло-
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виями вскрытия являются следующие: концентрация H2SO4 – 7%; соотношение 

количества исходных отходов и раствора 7%-й H2SO4 – 40 г /л; температура t = 

80-90°С; продолжительность – не менее 2 часов. 

3. Выполнены расчеты влияния кислотности среды на растворимости ок-

салатов железа(II) и неодима. При рН > 4,19 растворимости оксалатов неодима 

и железа минимальны, а при рH< 2,22 – резко увеличиваются. В диапазоне 

2<рН<4 растворимость оксалата железа(II) в ~40 раз превышает таковую для 

оксалата неодима, что позволяет проводить избирательное осаждение неодима.  

Методом кондуктометрического титрования определена концентрация 

осадителя (H2С2O4), позволяющая избежать совместного осаждения железа, ко-

торая должна составлять ~12 г/л и не превышать 20 г/л. 

С применением метода математического планирования изучен процесс 

осаждения оксалата неодима из сернокислых растворов в присутствии железа, 

получена математическая модель, адекватно описывающая процесс. Это позво-

лило определить оптимальные условия осаждения: температура 20
0
С, концен-

трация H2С2O4 10 г/л, pH раствора 2,5. 

4. Изучено гидролитическое осаждение железа аэрационным и пероксид-

ным методами. Аэрационный способ (окисление кислородом воздуха) при по-

вышенных температурах неэффективен вследствие продолжительности процес-

са и низкой степени осаждения железа. Изучено влияние кислотности на про-

цесс избирательного пероксидно-гидролитического осаждения гидроксида же-

леза после осаждения Nd2(C2O4)3. При рН=2,5 и минимальных потерях неодима 

степень осаждения железа составляет 35%. При этих условиях с учетом катали-

тического действия ионов железа на реакцию разложения пероксида водорода 

изучено влияние концентрации Н2О2 на степень осаждения железа; концентра-

ция H2O2 должна составлять ~20 г/л. Оптимальными условиями для осаждения 

железа являются следующие: рН=2.5, С Н2О2  = 20г/л, температура 80-90С; при 

таких условиях степень осаждения железа составляет 35%, а потери неодима – 

не более 0,5%. Именно эта стадия определяет количество отходов, перерабаты-

ваемых за один цикл. 
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5. Экспериментальное изучение организации замкнутого цикла перера-

ботки шлифотходов для их начального количества 100 г при установленных оп-

тимальных условиях показало, что концентрация железа в оборотных растворах 

постоянна, содержание неодима уменьшается с 23 г до 8,05 г, а содержание бо-

ра последовательно увеличивается до достижения насыщения после 14-го цик-

ла. Избыточное количество бора выводится из системы кристаллизацией охла-

ждением раствора перед оксалатным осаждением неодима. 

6. Состав осадка оксалата неодима отвечает 10-водному кристаллогидра-

ту Nd2(C2O4)3·10H2O. С учетом литературных данных методами масс-

спектрометрического и термического анализов предложен и обоснован меха-

низм процесса термического разложения безводного оксалата неодима, вклю-

чающий стадии образования и термической диссоциации промежуточных оксо-

карбонатов; образование оксида неодима начинается при температурах ~600°С 

и заканчивается при 700 С. Исследованиями в изотермических условиях уста-

новлено, что процесс термического разложения безводного оксалата неодима в 

протекает в диффузионной области (Еа=16,80 кДж/моль), а порядок реакции 

близок к единице. Методами неизотермической кинетики определены значения 

энергий активации отдельных стадий процесса термического разложения кри-

сталлогидрата Nd2(C2O4)3·10H2O, Еа,(кДж/моль): дегидратация кристаллогидра-

та – ~2; разложение безводного оксалата – ~14; разложение оксокарбонатов – 

~21. Лимитирующей стадией процесса является разложение оксокарбонатов 

неодима, протекающее во внутридиффузионной области. Наиболее благопри-

ятными условиями осуществления термического разложения Nd2(C2O4)3 до его 

оксида являются температура 700 С и продолжительность пребывания прока-

ливаемого продукта в изотермических условиях – не менее 1 часа. 

7. На основании проведенных в настоящей работе исследований разрабо-

тана принципиальная технологическая схема переработки шлифотходов мало-

отходным сернокислотно-оксалатным способом, позволяющим получать оксид 

неодима для производства высокоэнергетических магнитов.  
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