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О Ф И Ц И А Л Ь Н О Г О  О П П О Н Е Н Т А  О Д И С С Е Р Т А Ц И О Н Н О Й  Р А Б О Т Е
М удрук Натальи Владим ировны  

«З А К О Н О М Е Р Н О С Т И  ЭК С Т Р А К Ц И И  Т А Н Т А Л А ,  НИОБИЯ И 
С У Р Ь М Ы  ИЗ ФТОРИ ДН Ы Х Р А С Т В О Р О В »

на соискание ученой степени кандидата технических наук по специально
сти

05 .16 .02  -  «М еталлур гия черных, цветных и редких металлов»

Актуальность темы

Актуальность рассматриваемой работы обусловлена тем, что на сего

дняш ний день нет опыта экстракционной переработки нетрадиционного редко- 

металльного сырья, содержащего сурьму и некоторые другие элементы. Поэто

му требуется проведение исследований по корректировке и оптимизации экс

тракционных схем применительно к технологическим растворам от переработки 

сырья с низким  содержанием тантала и ниобия. Углубленное физико-химическое  

изучение экстрагируемых комплексов сурьмы, получаемых при извлечении тан

тала, ниобия из кислы х растворов серной и фтороводородной кислот является
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очень важной задачей, поскольку проливает свет на возможные технологические  

решения по получению  особо чистых оксидов ниобия и тантала.

Обоснованность и достоверность защищаемых положений, полнота решения 

задач.

Диссертант выносит на защиту ряд новы х систематизированных научных  

положений с разной степенью их обоснованности (экспериментальное исследо

вание ф изико-химических свойств комплексов ниобия, тантала и сурьмы в вод

ной и органической фазе при экстракции октанола). М етодики экспериментов, 

приборная база и методы интерпретации полученны х результатов позволяю т  

утверждать, что результаты, полученные диссертантом достоверны.

Научная новизна

• Определены продукты разрушения экстрагентов, образующиеся при экс

тракции, оценены изменения экстракционных свойств органических фаз во вре

мени;

• Обоснован способ управления концентрацией фтористоводородной кисло

ты введением солей некоторых лантаноидов;

• Доказано образование гидратно-сольватных комплексов сурьмы в органи

ческой фазе;

• Определены условия глубокой очистки T a  и N b  от сурьмы.

Практическая значимость

Практической значимостью работы явилось выявление условий снижения  

концентрации H F  в растворах для экстракции, повышающие эффективность раз

деления T a  и N b  и их очистку от примесей, разработана малоотходная схема се

лективной экстракции T a  и N b  при помощи Т Б Ф  с очисткой примеси Sb, защи

щенная патентом Р Ф , проверена схема экстракционного выделения высокочи

стых оксидов ниобия и тантала из некондиционны х технологических растворов 

с высоким содержанием сурьмы.

Полученны е диссертантом результаты соответствуют сформулированной 

им основной цели работы - исследование закономерностей экстракции тантала, 

ниобия и сурьмы из фторидных растворов.



Оформление диссертации и автореферата.

В  диссертации автор достаточно полно отражает вклад других исследова

телей по теме, соприкасающейся с темой диссертации. Подтверждением этого 

служит список литературы, вклю чаю щ ий в себя 126 наименований источников  

информации. Я зы к  автореферата и диссертации отражает умение соискателя со

держательно оформить выводы и показать результативность проведенного ис

следования.

Оценка содержания диссертации.

Диссертация общим объемом 135 стр. печатного текста состоит из введе

ния, пяти глав, выводов, перечня цитируемой литературы, вклю чаю щ его 126 ис

точников, включает 22 таблицы и 72 рисунка. В  прилож ении представлены А кт  о 

пром ыш ленных испытаниях и патент об изобретении Р Ф , подтверждающие 

практическое применение результатов работы, а также приведены содержания 

примесей в окисях тантала и ниобия.

Диссертация и автореферат аккуратно оформлены и иллюстрированы. 

Диссертация представляет собой логически завершенную работу с ясно сформу

лированны ми целями и задачами, описанием способов их реализации и вывода

ми. Качество оформления диссертации хорошее. П о  материалам диссертации 

опубликованы 7 научных статей в журналах рекомендованных В А К  , I патенте 

Р Ф  и 20 статей в прочих отечественных журналах, сборниках трудов и материа

лах совещаний. Это свидетельствует о высоком уровне представленных в дис

сертации результатов исследований автора. Содержание автореферата соответ

ствует основным положениям и выводам диссертации.

В о  введении излагаются вопросы, связанные с актуальностью темы, цель 

данной работы, рассматривается научная новизна работы и ее практическая зна

чимость, а также основные положения, выносимые на защиту.

Одной из нерешенных проблем является очистка оксидов металлов от 

примеси Sb. Сурьма широко распространена в месторождениях, как сурьмяных, 

так и полиметаллических. В  связи с этим её присутствие в промежуточных и ко

нечных продуктах вполне вероятно. Гак, Sb в силу сходства хим ических свойств 

с T a  и N b  сопровождает эти элементы на всех стадиях технологического процес-
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са переработки лопарита и перовскита, в результате чего конечные продукты со

держат Sb в качестве примеси на уровне от 20 до 100 частей на м иллион.

Это и обусловило выбор цели работы: усовершенствование технологии  

получения соединений N b  и T a  практически свободных от примеси Sb  и расши

рение областей их использования.

В  обзоре литературы проанализированы основные способы экстракцион

ного извлечения ниобия, тантала и сурьмы экстрагентами различны х классов. 

Приведено описание различных способов управления концентрацией фторово

дородной кислоты и способов борьбы с образованием микроэмульсий, которые 

являю тся одним из главны х препятствий при получении особо чистых редких 

металлов методом жидкостной экстракции.

В о  второй главе (экспериментальная часть) описаны использованные в работе 

экстрагенты и исходные вещества. Представлены методики проведения экспери

ментов, а именно: методики химического, рентгенофазового, кристаллооптиче

ского анализов, ИК-спектроскопии, электронной сканирующей микроскопии, 

масс-спектрометрии с индуктивно-связанной плазмой, атомно-абсорбционной и 

атомно-эмиссионной спектрометрии, а также метода Я М Р  на ядрах 19F  и 1:1 Sb. 

Приборная база и методики находятся на высоком уровне.

Тр е тья глава (исследование фторидных растворов тантала, ниобия и сурьмы) 

содержит результаты ф изико-химических исследований процесса комплексооб- 

разования металлов с фторид-ионами. На основании изучения форм, в которых 

сурьма(У) находится во фторидных водных растворах и в органических экстрак

тах, подтвержден гидратно-сольватный механизм экстракции.

Четвертая глава (результаты исследования отделения тантала от ниобия и 

сурьмы при экстракции) содержит результаты исследования распределения ме

таллов при различны х условиях. Найдены оптимальные условия отделения T a  от 

N b  и Sb экстракцией н-октанолом из растворов, содержащих 50 г/л H F  и 100 г/л 

H 2S O 4, и Т Б Ф .  Применение Т Б Ф  позволяет снизить расход экстрагента. С ниж е

ние V o : V b  на стадии экстракции T a  позволяет значительно уменьш ать как потоки  

технологических растворов, так и соэкстракции N b и Sb с Ta .
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Пятая глава (результаты исследования разделения ниобия и сурьмы в процес

се экстракции) содержит результаты испытаний оригинальной экстракционной 

схемы получения чистых ниобия и тантала в виде пятиокиси. П о  данной схеме 

бы ли получены чистые фторидные растворы ниобия и тантала, из которых оса

ждением аммиачной водой выделяли гидроксиды ниобия и тантала. П о  содержа

нию  примесных элементов полученные оксиды ниобия и тантала соответствуют 

требованиям на высокочистые продукты. Та ким  образом, показана перспектив

ность рекомендуемого передела для эффективной очистки ниобия и тантала от 

трудноотделимой примеси сурьмы.

Диссертационная работа заканчивается выводами, списком цитируемой лите

ратуры и четырьмя приложениями.

Применение результатов, излож енны х в диссертации, целесообразно ис

пользовать в подготовке студентов и аспирантов по специальности 05 .16 .02  - 

«М е таллур гия чёрных, цветных и редких металлов» (технические науки)», в 

научны х лабораториях и учреждениях, занимающихся экстракционными мето

дами.

П о  работе можно высказать ряд замечаний и предложений:

1. Вы бранны й автором вариант представления изотерм экстракции в про

центной шкале представляется неудачным.

2. Использование приема добавления солей лантаноидов для снижения кон

центрации фтороводородной кислоты представляется сложным с точки  

зрения последующего использования фторидов лантаноидов в качестве то

варных продуктов вследствие соосаждения ниобия и тантала с фторидами.

3. В  тексте диссертации имеется несколько досадных опечаток на стр. 13, 34, 

4 7 ,5 1 ,5 2 ,6 1 ,9 4 ,1 2 0 ,1 2 7 .

4. На стр. 79 приведена ссылка на рисунок 3. 31, которого в диссертации нет.

5. В  таблицах 4 .3 ,4 .4 ,4 .5 , 4 .7  не приведены доверительные интервалы значе

ний  соответствующих параметров.

6. В  обзоре литературы на стр. 6 приведена ссылка на работу 9. В  цитируемой 

работе нет ни слова ниобатах или танталатах РЗЭ . В  статье 9 идет речь об 

очистке растворов электролитов от следов органических растворителей.
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7. В  списке цитированной литературы есть ссылки, оформленные неправиль

но: в ссылках 37 ,50 ,53 ,54 ,74 ,79 , 82, 100-105,109 не приведены заголовки  

статей. Ссылка 72 совершенно небрежно оформлена. Ссылка 82 повторяет 

ссылку 9.

Сделанные замечания носят рабочий характер и долж ны  рассматриваться ско

рее как рекомендации автору в его дальнейшей научной работе.

Диссертационная работа Мудрук Натальи Владимировны является завер

шенной научно-квалиф икационной работой, содержащей новые решения акту

альной задачи разработки получения высокочистых соединений ниобия и танта

ла.

Диссертационная работа соответствует паспорту специальности 05 .16 .02  - 

«М е таллур гия чёрных, цветных и редких металлов» (техн. науки) - пункты  I ,  2, 5 

и 9 и критериям, установленным п. 9. Полож ения о присуждении учены х степе

ней, утвержденного постановлением Правительства Российской Федерации от 24  

сентября 2013 г. №  842, а ее автор М удрук Н . В .  заслуживает присуждения уче

ной степени кандидата технических наук.

Оф ициальный оппонент.

Доцент кафедры редких 
элементов и наноматериалов 
на их основе Санкт- 
Петербургского государствен
ного технологического инсти
тута (технического универси
тета), к. х. н., ст. н. с.
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