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А н н о т а ц и я :  Р а с с м о т р е н ы  п р о ц е с с ы  ф т о р и р о в а н и я  г и д р о ф т о р и д о м  а м м о н и я  к а л ь ц и й -  и  

а л ю м и н и й с о д е р ж а щ и х  ф а з  в  с о с т а в е  к р а с н ы х  ш л а м о в  ( К Ш )  г л и н о з е м н о г о  

п р о и з в о д с т в а .  П о к а з а н о ,  ч т о  п р и  п о в ы ш е н и и  т е м п е р а т у р ы  в з а и м о д е й с т в и е  

а л ю м и н и й с о д е р ж а щ и х  к о м п о н е н т о в  с  г и д р о ф т о р и д о м  а м м о н и я  п р о х о д и т  ч е р е з  

о б р а з о в а н и е  ф т о р о а л ю м и н а т о в  а м м о н и я  и  и х  р а з л о ж е н и е  д о  п р о с т ы х  ф т о р и д о в .  

С о е д и н е н и я  к а л ь ц и я  у ж е  в  н а ч а л ь н ы й  м о м е н т  к о н т а к т и р о в а н и я  с  ф т о р и р у ю щ и м  

а г е н т о в  р а з л а г а ю т с я  с  о б р а з о в а н и е м  ф л ю о р и т а  CaF2 , к о т о р ы й  в  п р и с у т с т в и и  

с о е д и н е н и й  а л ю м и н и я  п р и  т е м п е р а т у р а х  в ы ш е  4 0 0  ° С  о б р а з у е т  CaAlF5 . П р о в е д е н н ы е

и с с л е д о в а н и я  п о з в о л я ю т  о б о с н о в а т ь  п е р с п е к т и в н о с т ь  п р о ц е с с о в  п о с л е д о в а т е л ь н о г о  

р а з д е л е н и я  к о м п о н е н т о в  К Ш  в  р е з у л ь т а т е  ф т о р и р о в а н и я  г и д р о ф т о р и д о м  а м м о н и я .  

Ключевые слова: красный шлам глиноземного производства (КШ), разделение, 
трехкальциевый гидроалюминат (ТКГА), фторирование, гидрофторид аммония.

1. Введение
В о п р о с а м и  п е р е р а б о т к и  т е х н о г е н н ы х  м и н е р а л ь н ы х  р е с у р с о в ,  

о б р а з о в а в ш и х с я  в  р е з у л ь т а т е  с к л а д и р о в а н и я  о т х о д о в  м е т а л л у р г и ч е с к и х  

п р о и з в о д с т в ,  с  ц е л ь ю  к о м п л е к с н о й  у т и л и з а ц и и  и  п о л у ч е н и я  ц е н н ы х  

к о м п о н е н т о в  в  н а с т о я щ е е  в р е м я  з а н и м а ю т с я  м н о г и е  и с с л е д о в а т е л и ,  у д е л я я  

п р о б л е м е  в с е  б о л ь ш е е  в н и м а н и е .  О д н а к о  о с н о в н а я  ч а с т ь  р а з р а б а т ы в а е м ы х  

т е х н о л о г и й  и з - з а  о т с у т с т в и я  к о м п л е к с н о с т и  и  н е о б х о д и м о й  г л у б и н ы  

п р о р а б о т к и  н е  н а х о д и т  к о м м е р ч е с к о г о  п р и м е н е н и я ,  и  з а д а ч а  п о и с к а  

н а и б о л е е  в ы г о д н о г о  р е ш е н и я  д л я  и с п о л ь з о в а н и я  о т х о д о в  

м е т а л л у р г и ч е с к и х  п р о и з в о д с т в ,  в  ч а с т н о с т и  г л и н о з е м н о г о ,  о с т а е т с я  

а к т у а л ь н о й .  Т е м  б о л е е  ч т о  с  к а ж д ы м  г о д о м  о б ъ е м ы  ш л а м о в ы х  о т х о д о в  о т  

п е р е р а б о т к и  б о к с и т о в  в  г л и н о з е м н ы х  п р о и з в о д с т в а х  н е п р е р ы в н о  

у в е л и ч и в а ю т с я  и  с т а н о в я т с я  п р а к т и ч е с к и  с о п о с т а в и м ы м и  с  з а п а с а м и  

п р и р о д н ы х  м е с т о р о ж д е н и й  [ 1 ] .

И м е е т с я  р я д  а л ь т е р н а т и в н ы х  т е х н о л о г и й  п е р е р а б о т к и  к р а с н ы х  

ш л а м о в  г л и н о з е м н о г о  п р о и з в о д с т в а  ( К Ш ) .  О д н и м  и з  п е р с п е к т и в н ы х  

с п о с о б о в  п е р е р а б о т к и  т а к о г о  с л о ж н о г о  м н о г о к о м п о н е н т н о г о  с ы р ь я ,  

п р е д с т а в л я е т с я  п р о ц е с с  ф т о р и р о в а н и я  с  и с п о л ь з о в а н и е м  в  к а ч е с т в е  

а к т и в н о г о  р е а г е н т а  г и д р о ф т о р и д а  а м м о н и я  N H H F . Э к о н о м и ч е с к о й  

в ы г о д о й  т а к о г о  т е х н о л о г и ч е с к о г о  р е ш е н и я  я в л я е т с я  в о з м о ж н о с т ь  

р е г е н е р а ц и и  и  в о з в р а т а  в  п р о ц е с с  ф т о р и р у ю щ е г о  а г е н т а  [ 2 - 5 ] .
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С о г л а с н о  т е р м о д и н а м и ч е с к и м  о ц е н к а м  в з а и м о д е й с т в и е  о к с и д о в  

Al O  и  CaO с  NHaHF2  д а ж е  п р и  к о м н а т н о й  т е м п е р а т у р е  п р о т е к а е т ,  

с о п р о в о ж д а я с ь  а к т и в н ы м  в ы д е л е н и е м  т е п л а  [ 6 ,  7 ] .  П р о д у к т а м и  р е а к ц и й  с  

и с с л е д у е м ы м и  к о м п о н е н т а м и  К Ш  п р е д п о л о ж и т е л ь н о  м о г у т  б ы т ь  

к о м п л е к с н ы е  ф т о р а л ю м и н а т ы  а м м о н и я  и  ф т о р и д ы  а л ю м и н и я  и  к а л ь ц и я .  

Ц е л ь ю  н а с т о я щ е й  р а б о т ы  я в и л о с ь  и з у ч е н и е  ф а з о о б р а з о в а н и я  п р и  

в з а и м о д е й с т в и и  с  г и д р о ф т о р и д о м  а м м о н и я  м и н е р а л о о б р а з у ю щ и х  

к о м п о н е н т о в  A l 2 O3 ,  CaO,3CaO • A l 2 O3  • 6 H 2O  и н д и в и д у а л ь н о  и  п р и  и х  

с о в м е с т н о м  п р и с у т с т в и и  в  с о с т а в е  К Ш .

2. Материалы и методы
В  р а б о т е  б ы л и  и с п о л ь з о в а н ы  о к с и д ы  A l 2 O3  и  CaO ( ч . д . а . ) ,  

т р е х к а л ь ц и е в ы й  г и д р о а л ю м и н а т  ( 3CaO • A l 2 O3  • 6 H 2 O ,  Ca3 Al2 O6  • 6 H 2 O ,  Т К Г А ) ,  

с и н т е з и р о в а н н ы й  в в е д е н и е м  Ca(OH )  в  щ е л о ч н о й  а л ю м и н а т н ы й  р а с т в о р .

О б р а з е ц  К Ш  б ы л  п о л у ч е н  п р и  г и д р о х и м и ч е с к о й  п е р е р а б о т к е  б о к с и т о в  н а  

п р е д п р и я т и и  О А О  « Б А З - С У А Л »  ( г .  К р а с н о т у р ь и н с к ,  С в е р д л о в с к а я  

о б л а с т ь . ) .  У с р е д н е н н а я  п р о б а  К Ш ,  п р о с у ш е н н о г о  п р и  1 2 5  ° С  д о  

п о с т о я н н о г о  в е с а ,  п о  д а н н ы м  Р Ф А  и м е л а  ф а з о в ы й  с о с т а в  ( м а с с . % ) :  5 1  -  

г е м а т и т  Fe2 O3  с  н а л о ж е н и е м  р у т и л а  TiO2, 2 2  -  к а л ь ц и т  CaCO3, 5 -  б е м и т  /

г и б б с и т  у - AlOOH / у - A l ( OH ) з ,  8  -  т р е х к а л ь ц и е в ы й  г и д р о а л ю м и н а т

3CaO • A l 2 O3  • 6 H 2 O . С о е д и н е н и я  а л ю м и н и я  т а к ж е  п р е д с т а в л е н ы  в  в и д е  

к а р б о н а т - с о д е р ж а щ е г о  ц е о л и т - к а н к р и н и т а  Na [  A  s o  ] ( Ш з  ) i_ 2  • 2 H 2 O ,  

к а о л и н и т а  Al  2 О 3 • 2SiO2  • 2 H 2 O ,  м у с к о в и т а  К О  • 3Al 2 О 3 • 6 S i O 2 • 2 H 2 O ,  л о м о н т и т а  

\CaA( H 2 O \^[A ^S h eO i ] ,  д о  н е с к о л ь к и х  п р о ц е н т о в  к а ж д о г о .  Х и м и ч е с к и й

а н а л и з  у с р е д н е н н о й  п р о б ы  о б р а з ц а  К Ш  п о к а з а л  с о д е р ж а н и е  к о м п о н е н т о в  

( м а с с . % ) :  4 3 , 1  Fe2 O3 ;  1 5 , 5  CaO ;  1 4 , 1  A l 2 O3 ;  1 5 , 5  CaO ;  9 , 6  SiO2 ;  4 , 1  TiO2 ;

1 ,1  MgO  и  д р .  В  к а ч е с т в е  ф т о р и р у ю щ е г о  р е а г е н т а  и с п о л ь з о в а л и  

г и д р о ф т о р и д  а м м о н и я  NH 4 HF2  ( « ч . д . а . » ) ,  Tm = 1 2 6 , 8  ° С ,  Tb = 2 3 8  ° С  [ 7 ] .

Р е а к ц и о н н ы е  с м е с и  NHaHF2  с  A l 2 O3 ,  CaO,3CaO • A l 2 O3  • 6 H 2 O  ( Т К Г А )  и л и  

К Ш  г о т о в и л и  в  с т е х и о м е т р и ч е с к о м  с о о т н о ш е н и и ,  в з в е ш и в а я  о т д е л ь н ы е  

к о м п о н е н т ы  с  т о ч н о с т ь ю  д о  0 , 1  м г ,  п е р е м е ш и в а я  и  р а с т и р а я  в  с т у п к е  д о  

о д н о р о д н о г о  с о с т о я н и я .  Ф т о р и р о в а н и е  п р и  п о в ы ш е н и и  т е м п е р а т у р ы  

и с с л е д о в а л и  в  д и н а м и ч е с к о м  р е ж и м е  с  и с п о л ь з о в а н и е м  т е р м о а н а л и з а т о р а  

T h e r m o s c a n - 2 .  Г о т о в ы е  с м е с и  п о м е щ а л и  в  н и к е л е в ы й  т и г е л ь  

т е р м о а н а л и з а т о р а  и  н а г р е в а л и  н а  в о з д у х е  д о  5 0 0 ° С  с о  с к о р о с т ь ю  5  ° / м и н .  

Ф а з о в ы й  с о с т а в  п р о д у к т о в  ф т о р и р о в а н и я  о п р е д е л я л и  н а  о б р а з ц а х ,  

п о л у ч е н н ы х  в  с т а т и ч е с к о м  р е ж и м е  ( и з о т е р м и ч е с к а я  в ы д е р ж к а  3  ч а с а ) .
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И н ф р а к р а с н ы е  с п е к т р ы  п р о д у к т о в  р е г и с т р и р о в а л и  с  п о м о щ ь ю  

И К - Ф у р ь е  с п е к т р о м е т р а  S p e c t r u m  O n e  ( P e r k i n  E l m e r )  в  о б л а с т и  

4 0 0  -  4 0 0 0  с м - 1 . Р е н т г е н о ф а з о в ы й  а н а л и з  в ы п о л н я л и  н а  д и ф р а к т о м е т р а х  

S h i m a d z u  X R D  7 0 0 ,  Д Р О Н - 2 , 0  ( и з л у ч е н и е  CuKa ,  и н т е р в а л  у г л о в

1 0  ° <  2 0  <  7 0  ° ,  ш а г  с ъ е м к и  0 , 0 3 ) .  И д е н т и ф и к а ц и ю  ф а з  о с у щ е с т в и л и  с  

п о м о щ ь ю  к а р т о т е к и  [ 8 ] .  Х и м и ч е с к и й  с о с т а в  и с х о д н ы х  в е щ е с т в  и  

п р о д у к т о в  к о н т р о л и р о в а л и  м е т о д о м  м а с с - с п е к т р о м е т р и и  ( И С П -  

М С  E L A N  9 0 0 0 ,  P e r k i n  E l m e r ) .

3. Результаты и их обсуждение
П р е д п о л а г а е м о е  р а з д е л е н и е  м н о г о к о м п о н е н т н о г о  с ы р ь я  в  п р о ц е с с е  

в з а и м о д е й с т в и я  с  г и д р о ф т о р и д о м  а м м о н и я  о с н о в а н о  н а  п о л у ч е н и и  

ф т о р с о д е р ж а щ и х  с о е д и н е н и й ,  о б л а д а ю щ и х  р а з л и ч н ы м и  ф и з и к о ­

х и м и ч е с к и м и  с в о й с т в а м и .  Н е к о т о р ы е  и з  т а к и х  с о е д и н е н и й  я в л я ю т с я  

л е т у ч и м и  и  п р и  п о в ы ш е н н ы х  т е м п е р а т у р а х  с у б л и м и р у ю т с я ,  о т д е л я я с ь  о т  

о с н о в н о й  м а с с ы .  Д р у г и е ,  п р о с т ы е  и  к о м п л е к с н ы е  ф т о р и д ы ,  п о д в е р г а я с ь  

и з б и р а т е л ь н о м у  р а с т в о р е н и ю ,  м о г у т  б ы т ь  п о с л е д о в а т е л ь н о  о т д е л е н ы  о т  

б о л е е  у с т о й ч и в ы х  и  т р у д н о  р а с т в о р и м ы х  с о е д и н е н и й .  Т а к и м  о б р а з о м ,  в  

р е з у л ь т а т е  ф т о р и р о в а н и я  п р и  в а р ь и р о в а н и и  т е м п е р а т у р ы  и  

п р о д о л ж и т е л ь н о с т и  п р о ц е с с а  у д а е т с я  р е а л и з о в а т ь  у с л о в и я  н а п р а в л е н н о г о  

ф о р м и р о в а н и я  с в о й с т в  о б р а з у ю щ и х с я  ф а з  ф т о р и д о в  д л я  и х  п о с л е д у ю щ е г о  

к о л и ч е с т в е н н о г о  р а з д е л е н и я  [ 9 - 1 1 ] .

Ф т о р и р о в а н и е  о к с и д а  ж е л е з а  ( I I I ) ,  к а к  в  с л у ч а е  м о н о к о м п о н е н т а ,  т а к  

и  в  с о с т а в е  К Ш  и з у ч е н о  в  р а б о т е  [ 1 2 ] .  У с т а н о в л е н о ,  ч т о  п р и  п о в ы ш е н и и  

т е м п е р а т у р ы  п р о и с х о д и т  о б р а з о в а н и е  к о м п л е к с н ы х  ф т о р о ф е р р а т о в  

а м м о н и я  с о с т а в о в  (n h 4 ) з FeF6  и  NH4FeF4 ,  р а з л а г а ю щ и х с я  в  р е з у л ь т а т е

г и д р о л и з а  п р о с т ы х  ф т о р и д о в  д о  о к с и ф т о р и д а  ж е л е з а  ( I I I )  FeOF и  д а л е е  д о

FeO,.

П р и  у с л о в и и ,  ч т о  к и с л ы х  ф т о р и д о в  к а л ь ц и я  в  с и с т е м е  CaO -  NH 4 HF2  

н е  с у щ е с т в у е т  [ 7 ,  1 3 ] ,  в з а и м о д е й с т в и е  о п и с ы в а е т с я  р е а к ц и е й

(  A G 2°98 = - 2 5 0 , 5  к Д ж ) :

CaO + NH4HF = CaF + NH 3  T + H 2 O .  ( 1 )

П о  д а н н ы м  р а б о т ы  [ 1 4 ]  в  с и с т е м е  CaO -  NH 4 HF2  п р и  п о в ы ш е н и и  

т е м п е р а т у р ы  п р е д п о л о ж е н а  с л е д у ю щ а я  п о с л е д о в а т е л ь н о с т ь  п р е в р а щ е н и й :  

CaO+2N H H F = CaF + 2 N H 4 F + H2O ( 2 5  - 1 4 0 )  ° C ,  ( 2 )

2NH4F  = NH4HF + N H  ( 1 7 0 - 1 8 0 )  ° C .  ( 3 )

Г и д р о ф т о р и р о в а н и е  о к с и д а  а л ю м и н и я  Al 2O 3 к а к  м о н о ф а з ы  

( A G ° ° 98 =  - 3 4 0 , 4  к Д ж ) ,  т а к  и  в  с о с т а в е  т р е х к а л ь ц и е в о г о  г и д р о а л ю м и н а т а  

( A G 2098 = - 1 0 6 , 5  к Д ж )  т е р м о д и н а м и ч е с к и  в е р о я т н о  с  о б р а з о в а н и е м
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к о м п л е к с н о г о  ф т о р о а л ю м и н а т а  а м м о н и я  [ 7 ,  1 3 ]  с о г л а с н о  р е а к ц и я м :

Л12Оъ + 6 N H H F  = 2 ( Ш А ) з  AlF6 + 3H2 O,
3CaO ■ Л12 Оъ ■ 6 H 2 O  +  9 N H 4H F 2 2  ( NHa ) 3 AlF + 3CaF2  + 3 N H 3 1  + 1 2 H 2O  .

( 4 )

( 5 )

Т е р м и ч е с к о е  и с с л е д о в а н и е  в  д и н а м и ч е с к о м  р е ж и м е  с м е с е й  о к с и д о в  

CaO, Al О  - и  Т К Г А ,  а  т а к ж е  б о л е е  с л о ж н о г о  с о с т а в а  К Ш  с  г и д р о ф т о р и д о м  

а м м о н и я  п р е д с т а в л е н о  т е р м о г р а м м а м и  н а  р и с .  1 .  П р о м е ж у т о ч н ы е  

п р о д у к т ы  ф т о р и р о в а н и я ,  п о л у ч е н н ы е  и з о т е р м и ч е с к и м  о т ж и г о м  п р и  

р е п е р н ы х  т е м п е р а т у р а х  и с х о д н ы х  р е а к ц и о н н ы х  с м е с е й ,  б ы л и  и с с л е д о в а н ы  

м е т о д а м и  Р Ф А  и  И К - с п е к т р о с к о п и и .  Р е н т г е н о г р а м м ы  п р о д у к т о в  о т ж и г о в  

в  с и с т е м а х  Т К Г А  -  N H flF 2  и  К Ш  -  N H flF 2  п р и в е д е н ы  н а  р и с .  2 .

d  -  К Ш .

Al 2O 3 ,

П р и  п р о в е д е н и и  э к с п е р и м е н т а  в  с и с т е м а х  в  п р и с у т с т в и и  с о е д и н е н и й  

к а л ь ц и я  б ы л о  о б н а р у ж е н о ,  ч т о  у ж е  п р и  2 5  ° С  п р о и с х о д и т  п р о п л а в л е н и е  

р е а г е н т а  NH 4 HF2  в  о б р а з у ю щ е й с я  п о  р е а к ц и я м  ( 1 )  и  ( 5 )  в о д е ,  к о т о р а я  н е  

у с п е в а е т  м г н о в е н н о  и с п а р и т ь с я .  Н а б л ю д а ю т с я  о б в о д н е н и е  р е а к ц и о н н ы х  

с м е с е й ,  в ы д е л е н и е  л е г к о л е т у ч е г о  а м м и а к а  и  н е к о т о р о е  о х л а ж д е н и е  с и с т е м ,  

ч т о  с в и д е т е л ь с т в у е т  о б  э ф ф е к т и в н о м  в з а и м о д е й с т в и и .  П о  к о л и ч е с т в у  и  

п о л о ж е н и ю  т е р м и ч е с к и х  э ф ф е к т о в  д о  ~  2 0 0  ° С  д и ф ф е р е н ц и а л ь н а я  

т е м п е р а т у р н а я  к р и в а я  ф т о р и р о в а н и я  б о л е е  с л о ж н о г о  с о с т а в а  Т К Г А  

п р а к т и ч е с к и  п о в т о р я е т  т е р м о г р а м м у  ф т о р и р о в а н и я  м о н о к о м п о н е т а  CaO

310



Межвузовский сборник научных трудов
Выпуск 9, 2017

( с м .  н а  р и с .  1 ,  т е р м о г р а м м ы  а  и  b ) .  Б о л ь ш о й  с  н е ч е т к и м  п л е ч о м  н а  

т е р м о г р а м м е  э к з о - э ф ф е к т  о к о л о  5 0  -  8 0  ° С  ( с м .  р и с .  1 ,  т е р м о г р а м м а  b )  

с в я з а н  с  а к т и в н ы м  в з а и м о д е й с т в и е м  CaO в  с м е с я х  с  о б р а з о в а н и е м  CaF2. 
П о л о ж е н и е  и  о т н о с и т е л ь н а я  в е л и ч и н а  э т о г о  э ф ф е к т а  н а

д и ф ф е р е н ц и а л ь н ы х  т е м п е р а т у р н ы х  к р и в ы х  Т К Г А  и  CaO д о с т а т о ч н о  

х о р о ш о  с о в п а д а ю т  с  р е з у л ь т а т а м и  ф т о р и р о в а н и я  с и с т е м  

щ е л о ч н о з е м е л ь н ы х  м е т а л л о в  ф т о р и д о м  и  г и д р о ф т о р и д о м  а м м о н и я ,  

п р и в е д е н н ы м и  в  р а б о т е  [ 1 4 ] .  О д н а к о  м а к с и м у м  т е р м и ч е с к о г о  э ф ф е к т а  п р и  

о б р а з о в а н и и  CaF о к а з ы в а е т с я  с м е щ е н н ы м  в  с т о р о н у  б о л е е  н и з к и х  

т е м п е р а т у р  -  н е  б о л е е  8 0  ° С .

Р и с .  2 .  Р е н т г е н о г р а м м ы  п р о д у к т о в  ф т о р и р о в а н и я  п р и  т е м п е р а т у р а х  ( ° С )  Т К Г А :  a  -  1 6 0 ,  

b  -  2 5 0 ,  c  -  3 3 0 ,  d  -  4 0 0  и  е  -  К Ш  п р и  5 0 0 ;  ф а з ы :  1 -  FeOF , 2  -  CaF2, 3  -  AlF3, 

4  -  FeF3, 5  -  NaF , 6  - •  (,NH4) 3 AlF6 , 7  -  ( NH4 ) 3 AlF 4 , 8  -  J3 - AlF3, 9  -  a - CaAlF5.

П р и  д а л ь н е й ш е м  н а г р е в а н и и  с и с т е м ы  н а б л ю д а е т с я  э н д о - э ф ф е к т  

п л а в л е н и я  ф т о р и р у ю щ е г о  р е а г е н т а  NH4HF2  п р и  1 2 5  °С  ( с м .  р и с .  1 ,  

т е р м о г р а м м а  а ) ,  к о т о р ы й  н а  р и с .  1  т е р м о г р а м м а  b  ф и к с и р у е т с я  п р и  1 1 0  ° С .  

С н и ж е н и е  т е м п е р а т у р ы  п л а в л е н и я  NH HF с в я з а н о  с  п о я в л е н и е м  в  

р е з у л ь т а т е  р е а к ц и и  ( 2 )  ф т о р и д а  а м м о н и я .  Т е р м и ч е с к о е  р а з л о ж е н и е  NH4 F  
с о г л а с н о  у р а в н е н и ю  ( 3 )  а в т о р а м и  [ 1 4 ]  ф и к с и р у е т с я  э н д о - э ф ф е к т о м  п р и  

б о л е е  в ы с о к о й  т е м п е р а т у р е  1 7 0  - 1 8 0  ° С .  П р и  э т о м  в  п р о д у к т а х
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и з о т е р м и ч е с к о г о  о т ж и г а  и  п р и  1 4 0 ,  и  п р и  1 8 0  ° С ,  к а к  в  п р и с у т с т в и и  

ф т о р и д а ,  т а к  и  г и д р о ф т о р и д а  а м м о н и я  о б н а р у ж и в а ю т с я  о б а  р е а г е н т а .  

А в т о р ы  о т м е ч а ю т ,  ч т о  н а б л ю д а е т с я  н е  п о л н о е  ф т о р и р о в а н и е  и с х о д н ы х  

о к с и д о в  к а л ь ц и я  и  с т р о н ц и я .  О д н о в р е м е н н о е  п р и с у т с т в и е  в  

с и н т е з и р о в а н н ы х  о б р а з ц а х  и с х о д н ы х  и  к о н е ч н ы х  в е щ е с т в  в е р о я т н е е  в с е г о  

с в я з а н о  с  к р у п н о с т ь ю  м а т е р и а л о в  и  м е д л е н н ы м  п р о н и к н о в е н и е м  р е а г е н т а  

ч е р е з  о б р а з у ю щ и й с я  н а  п о в е р х н о с т и  т в е р д ы х  ч а с т и ц  о к с и д о в  с л о й  CaF ,

в с л е д с т в и е  д и ф ф у з и о н н ы х  з а т р у д н е н и й  н а  г р а н и ц е  р а з д е л а  ф а з .

П о д о б н о е  с н и ж е н и е  т е м п е р а т у р ы  п л а в л е н и я  и н д и в и д у а л ь н ы х  

ф т о р и д о в  а м м о н и я  п р и  и х  о д н о в р е м е н н о м  п р и с у т с т в и и  б ы л о  п о к а з а н о  

а в т о р а м и  р а б о т ы  [ 1 5 ] .  Т а к  в  с и с т е м е  NH 4 HF2  -  1 0 - 3 0  %  NH4F  т е м п е р а т у р а  

п л а в л е н и я  с м е с и  с о с т а в л я е т  1 0 7 - 1 1 6  ° С .  В в е д е н и е  4 0  -  6 0  %  NH4F  с н и ж а е т  

т е м п е р а т у р у  п л а в л е н и я  NH4HF2  н а  2 0  ° С .  Т е м п е р а т у р а  п л а в л е н и я  NH4 F , 
р а в н а я  1 5 7  ° С ,  п р и  в в е д е н и и  о к о л о  2 0  %  NH4HF2  с н и ж а е т с я  б о л е е  ч е м  н а  

5 0  ° С .  П о  д а н н ы м  [ 1 3 ]  т о ч к а  п л а в л е н и я  э в т е к т и ч е с к о й  с м е с и  NH 4 HF2  -  
NH4F  н а х о д и т с я  в  э т о м  ж е  и н т е р в а л е  и  с о с т а в л я е т  1 0 9  ° С ,  ч т о  п о л н о с т ь ю  

с о г л а с у е т с я  с  п о л у ч е н н ы м и  н а м и  з н а ч е н и я м и  т е м п е р а т у р н ы х  э ф ф е к т о в  в  

о к с и д н ы х  с и с т е м а х .

О б р а з о в а н и е  CaF и  о т с у т с т в и е  в  к о н е ч н ы х  п р о д у к т а х  о т ж и г а  п р и  

1 6 0  ° С  и с х о д н ы х  в е щ е с т в  -  о к с и д о в  м е т а л л о в  и  ф т о р и д о в  а м м о н и я  

д о к а з а н о  р е н т г е н о ф а з о в ы м  а н а л и з о м .  Н а  р и с .  2  а  п р и в е д е н а  

р е н т г е н о г р а м м а  п р о д у к т а  о т ж и г а  с и с т е м ы  Т К Г А  -  NH 4 HF2 ,  к о т о р а я  

п о к а з ы в а е т  о б р а з о в а н и е  п р и  н и з к и х  т е м п е р а т у р а х  CaF и  

г е к с а ф т о р о а л ю м и н а т а  а м м о н и я  ( n h 4 ) з  A lF . У с т а н о в л е н о ,  ч т о  в  с и с т е м е  

Al2 O3  - NH 4 HF2  ф т о р о а л ю м и н а т  с о с т а в а  ( NH 4  ) з  AlF6  о б н а р у ж и в а е т с я  и  в

с о с т а в е  и с х о д н о й  п е р е т е р т о й  п р и  к о м н а т н о й  т е м п е р а т у р е  с м е с и .  

П о в ы ш е н и е  т е м п е р а т у р ы  д о  ~  2 5 0  ° С  о б е с п е ч и в а е т  р а з л о ж е н и е

г е к с а ф т о р о а м м о н и й н о г о  к о м п л е к с а  а л ю м и н и я  д о  NH4 AlF4  ( с м .  р и с .  2 ,

к р и в а я  b ) .  П р и  ~  3 3 0  ° С  в  с и с т е м а х  ф и к с и р у ю т с я  т о л ь к о  п р о с т ы е  ф т о р и д ы  -  

CaF и  с м е с ь  CaF  с  AlF  ( с м .  р и с .  2 ,  к р и в а я  с ) .  Н е б о л ь ш о й  э н д о - э ф ф е к т  н а  

т е р м о г р а м м е  ф т о р и р о в а н и я  Т К Г А  п р и  4 0 0  ° С  ( с м .  р и с .  1 ,  т е р м о г р а м м а  b )  

с о п р о в о ж д а е т  п р о ц е с с  с в я з ы в а н и я  э т и х  ф т о р и д о в  в  д в о й н у ю  с о л ь  a -  CaAlF 
( с м .  р и с .  2 ,  к р и в а я  d ) .  К р и с т а л л и з а ц и я  ф а з ы  a-C aA lF  п р и  т е м п е р а т у р а х  о т  

3 5 0  д о  7 0 0  ° С  б ы л а  п о к а з а н а  п р и  а н а л и з е  ф а з о в о й  д и а г р а м м ы  с и с т е м ы  

AlF -  CaF  в  р а б о т е  [ 1 6 ] .  В  о б щ е м  в и д е  п о с л е д о в а т е л ь н о с т ь  х и м и ч е с к и х  

п р е в р а щ е н и й  ф а з  в  с и с т е м е  Т К Г А  -  NH HF с  п о в ы ш е н и е м  т е м п е р а т у р ы  

в ы г л я д и т  с л е д у ю щ и м  о б р а з о м :
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3CaO • Al2O3 • 6H2O, NH4HF2 25-100° С *CaF2,(NH4\  AIF6
400° C

>220° C

CaF2, AlF

-» CaF2, NH4AIF4 300° c

>CaF2,CaAlF5.
Т е р м о г р а м м ы ,  х а р а к т е р и з у ю щ и е  в з а и м о д е й с т в и я  NH4HF2  с  A l 2 O 3 и  с о  

ш л а м о м ,  о к а з а л и с ь  с х о ж и м и  п о  э ф ф е к т а м  д е г и д р а т а ц и и  р е а к ц и о н н ы х  

с м е с е й  и  о б р а з о в а н и ю  к о м п л е к с н ы х  ф т о р о м е т а л л а т о в  

( г е к с а ф т о о р а л ю м и н а т а ,  г е к с а ф т о р о ф е р р а т а  и  д р . )  а м м о н и я  п р и  

т е м п е р а т у р а х  д о  250 ° С  ( с м .  к р и в ы е  с  и  d  н а  р и с .  1 ) .  П р е д в а р и т е л ь н о  б ы л о  

у с т а н о в л е н о ,  ч т о  и с х о д н ы е  о б р а з ц ы  К Ш  о с т а ю т с я  б е з  ф а з о в ы х  и  

с т р у к т у р н ы х  п р е в р а щ е н и й  п р и  н а г р е в а н и и  д о  т е м п е р а т у р ы  ~  500 ° С .

П р и  с м е ш и в а н и и  ( п у т е м  п е р е т и р а н и я )  р е а к ц и о н н о й  с м е с и  NH4HF2  с  

К Ш ,  к а к  и  с  м о н о к о м п о н е н т а м и ,  о б р а з у е т с я  в я з к а я  м а с с а  с  в ы д е л е н и е м  

в о д ы  и  а м м и а к а .  Э н д о - э ф ф е к т  п л а в л е н и я  р е а г е н т а ,  н а ч и н а ю щ и й с я  п р и  

— 1 0 0  ° С ,  п е р е к р ы в а е т с я  б о л ь ш и м  э к з о - э ф ф е к т о м  с и н т е з а  ф т о р о м е т а л л а т о в ,  

в  т о м  ч и с л е  ф т о р о а л ю м и н а т а  а м м о н и я  с о с т а в а  NH4AlF4 . З а в е р ш а ю щ е е с я

п р а к т и ч е с к и  д о  — 160 ° С  п л а в л е н и е  NH4HF2  с о в м е щ а е т с я  с  е г о  п о л н ы м  

р а з л о ж е н и е м  и  у д а л е н и е м  г а з о о б р а з н ы х  п р о д у к т о в  NH и  HF . П о в ы ш е н и е  

т е м п е р а т у р ы  д о  —  250 ° С  п р и в о д и т  к  р а з л о ж е н и ю  г е к с а ф т о р о а м м о н и й н о г о  

к о м п л е к с а  д о  ( NH4 ) з  A lF . Н а и б о л е е  ш и р о к и й  и  г л у б о к и й  э н д о - э ф ф е к т  п р и  

т е м п е р а т у р е  320 -  350 ° С ,  п р и с у т с т в у ю щ и й  н а  т е р м о г р а м м а х  b ,  с  и  d ,  с в я з а н  

с  р а з л о ж е н и е м  ф т о р о м е т а л л а т о в  а м м о н и я  и  о б р а з о в а н и е м  п р о с т ы х  

ф т о р и д о в .  И з о т е р м и ч е с к а я  в ы д е р ж к а  п р и  ~  330 ° С  в  с и с т е м а х  К Ш  -  NH4HF2
и  Т К Г А  -  NH4HF2  ф и к с и р у е т  с у щ е с т в о в а н и е  ф т о р и д о в ,  в  т о м  ч и с л е  AlF  и

CaF. П р и  т е м п е р а т у р е  в ы ш е  500 ° С  н а ч и н а е т с я  п р о ц е с с  ч а с т и ч н о г о  

п и р о г и д р о л и з а  ф т о р и д а  а л ю м и н и я  д о  о к с и д а  а л ю м и н и я  Al O .

М о ж н о  б ы л о  о ж и д а т ь ,  ч т о  в  с и с т е м е  К Ш  -  NH4HF2  п р и  400 ° С  б у д е т  

з а ф и к с и р о в а н о  о б р а з о в а н и е  д в о й н о г о  ф т о р и д а  a -  CaAlF н а  ф о н е  

п р и с у т с т в и я  ф т о р и д о в  AlF  и  CaF ( с м .  р е н т г е н о г р а м м у  d  н а  р и с .  2 ) .  

О д н а к о  и о н ы  н а т р и я ,  п р и с у т с т в у ю щ и е  в  К Ш ,  м о г у т  о г р а н и ч и в а т ь  с и н т е з  

a-C aA lF  и  с п о с о б с т в о в а т ь  к р и с т а л л и з а ц и и  б о л е е  с л о ж н ы х  с о с т а в о в ,  

н а п р и м е р  Na2Ca3Al2Fu ,  и л и  н а т р и е в о г о  к р и о л и т а  с о с т а в а  Na3AlF6  [ 1 7 - 1 8 ] .

Н а  р е н т г е н о г р а м м е  п р о д у к т а  ф т о р и р о в а н и я  К Ш  п р и  500 ° С  

и д е н т и ф и ц и р у е т с я  н а л и ч и е  ф т о р с о д е р ж а щ и х  ф а з  ж е л е з а  FeF  и  FeOF 
( с м .  р е н т г е н о г р а м м у  е  н а  р и с .  2 ) ,  о б р а з о в а н и е  к о т о р ы х  в  п р о ц е с с е  

т е р м и ч е с к о г о  р а з л о ж е н и я  ф т о р о а м м о н и й н ы х  к о м п л е к с о в  ж е л е з а  н а  ф о н е  

п р о с т ы х  ф т о р и д о в  A lF ,  CaF ,  NaF о п и с а н о  р а н е е  [ 1 2 ] .  П о  п р и ч и н е  

в ы с о к о й  к о н ц е н т р а ц и и  ж е л е з о с о д е р ж а щ и х  ф а з  о б р а з о в а н и е  д в о й н ы х  

ф т о р и д о в  а л ю м и н и я  с  к а л ь ц и е м  и л и  н а т р и е м  м е т о д о м  Р Ф А  п р и
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ф т о р и р о в а н и и  К Ш  о т ч е т л и в о  н е  п р о я в л я е т с я .  И з у ч е н и е  с о с т а в а  п р о д у к т о в  

ф т о р и р о в а н и я  Т К Г А  и  К Ш  в  у с л о в и я х  в з а и м о д е й с т в и я  с  NHAHF2  м е т о д о м  

И К - с п е к т р о с к о п и и  п о з в о л и л о  п о д т в е р д и т ь  и д е н т и ф и к а ц и ю  м е т о д о м  Р Ф А .

В х о д я щ и е  в  с о с т а в  К Ш  к р е м н и й с о д е р ж а щ и е  с о е д и н е н и я  в  п р о ц е с с е  

ф т о р и р о в а н и я  о б р а з у ю т  ф т о р о с и л и к а т ы  а м м о н и я  и  в ы в о д я т с я  и з  с о с т а в а  

т в е р д ы х  ф а з  в  р е з у л ь т а т е  в о з г о н к и  п р и  т е м п е р а т у р а х  3 3 0 - 3 5 0 ° С  [ 4 ,  6 ,  7 ,  

1 0 ] .  Э т о  г о в о р и т  о  т о м ,  ч т о  п р о и с х о д и т  с е л е к т и в н о е  у д а л е н и е  

к р е м н и й с о д е р ж а щ и х  ф а з  и з  и с х о д н о г о  м н о г о к о м п о н е н т н о г о  К Ш .  Т а к о й  

с п о с о б  и з в л е ч е н и я  к р е м н и я  с  и с п о л ь з о в а н и е м  в  к а ч е с т в е  р е а г е н т а  

г и д р о ф т о р и д а  а м м о н и я  р а з р а б а т ы в а е т с я  к а к  о д и н  и з  п е р с п е к т и в н ы х  п р и  

п е р е р а б о т к е  к в а р ц с о д е р ж а щ е г о  с ы р ь я  [ 1 9 ] .  О н  п р е д п о л а г а е т  п о с л е  

п о г л о щ е н и я  г а з о о б р а з н о г о  ф т о р о с и л и к а т а  а м м о н и я  в о д н ы м  р а с т в о р о м  и  

е г о  г и д р о л и з а  п о л у ч е н и е  х и м и ч е с к и  ч и с т о г о  к р е м н е з е м а ,  в  т о м  ч и с л е  и  в  

н а н о р а з м е р н о м  с о с т о я н и и .  К р е м н е з е м  с  п о д о б н ы м и  х а р а к т е р и с т и к а м и  у ж е  

и с п о л ь з у е т с я  в  к а ч е с т в е  с о р б е н т о в  и  п о г л о т и т е л е й ,  н о с и т е л е й  а к т и в н о й  

ф а з ы  в  к а т а л и з а т о р а х  и  д л я  г а з о в о й  х р о м а т о г р а ф и и ,  з а г у с т и т е л е й ,  

с в я з у ю щ и х  д и с п е р с н ы х  ф а з  и  д р у г и х  м а т е р и а л о в  [ 2 0 ] .

О с т а ю щ и е с я  в  К Ш  н е л е т у ч и е  ф т о р и д ы  э л е м е н т о в  п о д л е ж а т  

д а л ь н е й ш е м у  п о с т а д и й н о м у  р а з д е л е н и ю .  Н а п р и м е р ,  NaF и  KF у д а л я ю т с я  

и з  ф т о р и д н о г о  с п е к а  К Ш  п у т е м  р а с т в о р е н и я  в  в о д е ,  а  ф т о р и д ы  ж е л е з а  и  

м а г н и я  -  к и п я ч е н и е м  в  р а с т в о р а х  к и с л о т .  Н е р а с т в о р и м ы й  о с т а т о к ,  

с о с т о я щ и й  и з  ф т о р и д о в  а л ю м и н и я  и  к а л ь ц и я ,  м о ж е т  б ы т ь  к о м п о н е н т о м  

с м е с и  с  к р и о л и т о м  д л я  э л е к т р о л и т и ч е с к о г о  п о л у ч е н и я  п е р в и ч н о г о  

а л ю м и н и я .  В  р е з у л ь т а т е  п и р о г и д р о л и з а  ф т о р и д о в  ж е л е з а  [ 7 ,  1 2 ]  в  

п р и с у т с т в и и  в о д я н о г о  п а р а  п р и  т е м п е р а т у р а х  8 0 0  -  8 4 0  ° С  п р е д л о ж е н о  

т е х н о л о г и ч е с к о е  р е ш е н и е  с  п о л у ч е н и е м  у л ь т р а д и с п е р с н о г о  п о р о ш к а  

( р а з м е р  ч а с т и ц  м е н е е  0 , 1  м к м )  о к с и д а  ж е л е з а  ( I I I ) ,  л е г и р о в а н н о г о  

м и к р о п р и м е с я м и  о к с и д о в  р е д к и х  и  р е д к о з е м е л ь н ы х  м е т а л л о в ,  

с о д е р ж а щ и х с я  в  и с х о д н о м  м и н е р а л ь н о м  с ы р ь е  [ 2 1 ] .  Т а к о й  п р о д у к т  

и с п о л ь з у е т с я  в  п о р о ш к о в о й  м е т а л л у р г и и ,  а  т а к ж е  в  л а к о к р а с о ч н о й  

п р о м ы ш л е н н о с т и  п р и  с о з д а н и и  о с о б о  ц е н н ы х  х у д о ж е с т в е н н ы х  к р а с о к  

( п и г м е н т  о х р а  и  д р .  [ 2 2 ] ) .

4. Заключение
В  р е з у л ь т а т е  в ы п о л н е н н ы х  и с с л е д о в а н и й  м о ж н о  з а к л ю ч и т ь ,  ч т о  

х и м и з м  в з а и м о д е й с т в и я  г и д р о ф т о р и д а  а м м о н и я  с  о к с и д а м и  э л е м е н т о в  п р и  

ф т о р и р о в а н и и  в  К Ш  с о о т в е т с т в у е т  х и м и з м у  д л я  м о н о ф а з .  П р о д у к т ы  

ф т о р и р о в а н и я  к о м п о н е н т о в  К Ш  в  з а в и с и м о с т и  о т  т е м п е р а т у р ы  и  с в о и х  

ф и з и к о - х и м и ч е с к и х  с в о й с т в  о б е с п е ч и в а ю т  с е л е к т и в н о с т ь  п о с л е д у ю щ е г о  

и х  р а з д е л е н и я  и  к о м п л е к с н о с т ь  т е х н о л о г и и  п е р е р а б о т к и  к р а с н ы х  ш л а м о в  с  

п о л у ч е н и е м  т о в а р н о й  п р о д у к ц и и .
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