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Изучены процессы твердофазного и гидрохимического фторирования 
гидрофторидом аммония красных шламов глиноземного производства 
и отходов обогащения титаномагнетитовых руд (хвостов мокрой маг-
нитной сепарации). Получены данные об изменении фазового состава 
исходных веществ, условиях образования и разложения промежуточ-
ных соединений. Определены химический состав, структурные и мор-
фологические особенности промежуточного продукта гидрохимическо-
го выщелачивания отходов раствором гидрофторида аммония — гек-
сафторсиликата аммония и конечного целевого продукта — аморфного 
наноразмерного кремнезема. Проведение спекания с NH4HF2 при опти-
мальных условиях обеспечит более высокую чистоту аморфного кре-
менезема, полученного из раствора улавливанием сублимированного 
гексафторсиликата аммония.  
Ключевые слова: красный шлам, фторирование, гидрофторид аммония, 
аморфный кремнезем, хвосты мокрой магнитной сепарации. 

 
В настоящее время образующиеся в процессе переработки раз-

личных руд кремнийсодержащие отходы (хвосты мокрой магнит-
ной сепарации обогащения титаномагентитов (ХММС) и красный 
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шлам переработки бокситов на глинозем по способу Байера (КШ)) с 
содержанием кремния от 10 до 50% направляются с производства 
на шламовые поля. В то время как SiO2 может быть использован для 
изготовления комплексных фторидов кремния (Me2SiF6). Кремнезем 
является компонентом тепло- и огнестойких резин, строительных 
смесей и полимерных материалов, мелкокристаллический исполь-
зуется для создания носителей катализаторов. Высокочистый 
аморфный кремнезем применяется в наукоемких отраслях произ-
водства — электронике, энергетике, оптике, металлургии.  

С увеличением объемов выпускаемых продуктов увеличивается 
и количество шлама, что приводит к необходимости строительства 
новых шламонакопителей и безвозвратным потерям части ценных 
компонентов исходного сырья. Исходя из этого, можно предполо-
жить, что тема переработки накопленных и текущих отходов будет 
актуальна.  

Цель работы — изучение процессов взаимодействия техногенно-
го сырья с гидрофторидом аммония NH4HF2 и разработка фторид-
ного метода, позволяющего получить такие ценные продукты, как 
гексафторсиликат аммония и наноразмерный диоксид кремния.  

Известно, что NH4HF2, находясь при спекании при температурах 
от 126 до 230°С в расплавленном состоянии, является активным. 
Взаимодействуя с оксидными составляющими, он образует ком-
плексные фториды аммония, которые могут быть разделены в соот-
ветствии с их физико-химическими свойствами. Наиболее изучен-
ным является твердофазное фторирование c использованием 
NH4HF2, а также NH4F, направленное на переработку ильментов и 
небокситовых руд (каолины, высокоглиноземистые сланцы, анорто-
зиты, щелочные алюмосиликаты и др.) [1, 2, 3].  

В данной работе рассмотрено фторирование поликомпонентного 
техногенного сырья не только методом спекания, но и при гидро-
химического выщелачивании раствором NH4HF2. Одной из постав-
ленных задач было получение данных об изменении фазового со-
става исходных веществ и физико-химическое обоснование воз-
можности разделения и получения ценных продуктов.  

Для детального изучения поведения компонентов техногенных 
отходов были изучены термограммы твердофазных реакций фтори-
рования оксидов железа (III), кальция, алюминия, кремния, титана, 
карбоната кальция и трехкальциевого алюмината 3CaO∙Al2O3∙6Н2О. 
Навески смесей сухих отходов и NH4HF2, взятые при недостатке, 
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избытке или при нестехиометрическом количестве NH4HF2, поме-
щали в никелевые тигли и нагревали при атмосферном давлении со 
скоростью 5°/мин до 500°С (дериватограф Thermoscan-2). Метода-
ми рентгенофазового анализа (РФА), ИК-спектроскопии, электрон-
ной микроскопии и химического анализа исследован фазовый и 
элементный состав промежуточных и конечных продуктов, изучены 
их морфологические и структурные характеристики. 

Фторометаллаты аммония и простые фториды являются продук-
тами реакций фторирования компонентов сырья. Наибольший ин-
терес представляет гексафторсиликат аммония — продукт разложе-
ния гептафторосиликата аммиония, образующегося в результате 
взаимодействия NH4HF2 с силикат-содержащими соединениями по 
упрощенной реакции: 

SiO2 + 7NH4HF2=2(NH4)3SiF7+4H2O↑+NH3↑  (1), 
(NH4)3SiF7 → (NH4)2SiF6+HF↑+NH3↑ (2). 
Согласно данным дифференциально-термического анализа 

(ДТА) (рисунок 1) и РФА реакций фторированиябыло показано, что 
дегидратация смесей КШ с NH4HF2 и комплексных фторидов ме-
таллов из состава шлама (NH4)3FeF6, (NH4)3AlF6, (NH4)2TiF6 и CaF2 
начинается при комнатной температуре. При недостатке фтори-
рующего агента образуется в большей степени (NH4)2SiF6. На кри-
вой а на рисунке 1 отсутствует экзо-эффект при 160-180°С соответ-
ствующий разложению (NH4)3SiF7 по реакции (2), образовавшегося 
в стехиометрической смеси (кривая б на рисунке 1). В присутствии 
избытка NH4HF2в интервале температур 180-270°С этот эффект 
проявляется плечом при разложении избытка фторирующего реа-
гента, а также ступенчатом разложении комплексных фторометал-
латов аммония и сублимацию гексафторосиликата аммония (кривая 
в на рисунке 1). При повышении температуры до 320-350 и ≥400°С 
комплексные фторидыалюминия, железа, титана превращаются в 
простые и оксиды/ оксифторид железа (III) [4].  

Более сложные соединения, входящие в состав КШ, например, 
алюмосиликат натрия и трехкальциевый алюминат фторируются по 
такому же принципу:  

Na2O∙Al2O∙2SiO2 + 13NH4HF2 = 
= 2(NH4)3AlF6 + 2(NH4)2SiF6 + 2NaF+ 3NH3↑ + 8H2O↑ (3), 

3CaO∙Al2O3∙6H2O +9 NH4HF2 =  
= 2(NH4)3AlF6 + 3СaF2+ 3NH3↑ + 12H2O↑  (4). 
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Результаты РФА показали, что при фторировании в условиях 
изотермического отжига термическое разложение гексафтороме-
таллатов аммония для Al и Fe (III) происходит через образование 
тетрафторометаллатов аммония. Кальций из его соединений (CaCO3 
и ТКГА) по эндо-термическим реакциям превращается во фторид 
кальция CaF2 при температурах до ~100°С. При температуре около 
340°С гексафторсиликат аммония возгоняется. На этом его свойстве 
основана сублимационная очистка кремния от примесей.  

Основным компонентом ХММС является пироксен, содержащий 
около 50 мас. % SiO2, поэтому термограмма фторирования техно-
генного отхода приведена в сравнении с термограммой фторирова-
ния кремнезема (рисунок 1 г, д). Следует отметить, что взаимодей-
ствие компонентов ХММС, также как и КШ начинается при расти-
рании смеси при комнатной температуре с максимумом эндо-
эффекта при 110°С, отвечающий за образование CaF2, MgF2. Одно-
временно с разложением NH4HF2 происходит образование фторидов 
комплексных (NH4)3SiF7, (NH4)2SiF6, (NH4)2AlF6, (NH4)2FeF6 и про-
стых NaF с удалением аммиака и воды. Эндо-эффект при 270°С на 
кривой д рисунок 1 отвечает разложению (NH4)3SiF7 и гидрофтори-
да аммония. На кривой г рисунок 1 этот эффект отсутствует, так как 
фторирующий агент был полностью израсходован в реакциях ком-
плексообразования. Сублимация (NH4)2SiF6 в случае фторирования 
кремнезема протекает при более высоких температурах 320-390°С, 
в случает ХММС — при 300–350°С. 

 

 
Рис. 1. Дифференциально-термические кривые процессов фторирования 

КШ, масс. отношения NH4HF2:КШ: а — 1:1, б — 1:2, в — 1:3;  
в молярных отношениях: г — ХММС, д — SiO2·nH2O 
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Гидрохимическое фторирование ХММС и КШ раствором 
NH4HF2 показало возможность отделения кремния в виде раствори-
мого комплекса (NH4)2SiF6. Фторирование вели 20-40% раствором 
NH4HF2 при перемешивании при температуре 90-95°С в течение 4-5 
часов. Фтороаммонийные комплексные соли алюминия, железа и 
титана остаются в нерастворимом остатке. Охлажденную пульпу 
разделяли центрифугированием, в фугате также обнаруживаются 
фториды кальция, магния, натрия и часть непрореагировавших ис-
ходных соединений [5]. Из осветленного кремнийсодержащего рас-
твора гидролизом аммиаком до pH 9-10 при комнатной температуре 
осаждается кремнезем по реакции: 

(NH4)2SiF6 + 4NH3 + (n+2)H2O=SiO2·nH2O↓ + 6NH4F (5) 
В зависимости от состава взятого исходного сырья изменялась 

степень разложения и чистота конечного продукта  кремнезема. 
Гидрохимическим выщелачиванием КШ с содержанием ~20 мас.% 
диоксида кремния 20 %-ным раствором NH4HF2 получен кремний-
содержащий раствор, из которого по реакции 5 выделен рыхлый 
осадок. Химический анализ невскрытого остатка показал, что ≥90% 
кремния перешло в раствор. Содержание основного вещества SiO2 в 
аморфном кремнеземе составило не менее 98%.В данном случае 
примесными компонентами являются ультрамелкодисперсные золи 
нерастворимых соединений кальция, железа, алюминия, оставшиеся 
в кремнийсодержащем растворе после разделения пульпы. На рент-
генограмме кремнезема, полученного из раствора выщелачивания 
КШ, присутствует характерное для аморфного кремнезема гало, по 
результатам ДТА образец термопассивен. Площадь удельной по-
верхности (метод БЭТ) составляет 320 м2/г. На основании этой ве-
личины предполагая сферическую форму частиц по формуле 

 с учетом средней плотности для SiO2 (  ≈ 1,9 г/см3) 
рассчитан средний диаметр частиц равный 10 нм. Площадь пор со-
ставляет Sпор 97,47 м2/г, объем — Vпор 0,0584 см3/г. 

После проведения аналогичного процесса для ХММС (~50% 
SiO2) из кремнийсодержащего раствора нейтрализацией аммиаком 
до рН 9 был выделен кристаллический осадок. По данным РФА по-
лучен β-(NH4)2SiF6 — термически стойкая модификация криптога-
лита с кубической кристаллической решеткой. Основной примесью 
этого продукта по данным элементного химического анализа явля-
ются соединения титана (<0,5 мас.% Ti). На основании содержания 
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кремния установлено, что в выделенном (NH4)2SiF6 присутствует 
так же и диоксид кремния. Осадок характеризуется высокой хруп-
костью, при растирании достигается размер кристаллитов 150 нм. 
Площадь удельной поверхности (NH4)2SiF6составляет 17,78 м2/г, 
продукт характеризуется развитой поверхностью — Sпор5,73 м2/г, 
Vпор — 0,0034 см3/г. Термограмма продукта показывает единствен-
ный экзо-термический эффект с максимумом при температуре 
380°С, отвечающий возгонке (NH4)2SiF6с убылью массы 99%. 

В последующих опытах из более разбавленного по кремнию рас-
твора выщелачивания ХММС либо при гидролизе 10%-ным раство-
ром аммиака был получен диоксид кремния. Электронные микро-
фотографии нанодисперсного кремнезема представлены на рисунке 
2. Средний размер частиц полученного SiO2 составил ~190 нм, 
удельная поверхность варьируется в пределах 240-300 м2/г, объем 
пор — 0,25-0,28 см3/г.  

 

 
 

 
 

Рис. 2. Микрофотографии SiO2  из ХММС,  
увеличение: а — ×2500, б — ×13 000, в — ×30 000 

 
На основании полученных результатов выявлено, что условия 

синтеза определяют физико-химические свойства аморфного крем-

а б 

в 
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незема, а также степень его извлечения. Из фторидного раствора 
выщелачивания кремния при варьировании условий нейтрализации 
удается выделить кремнийсодержащие продукты, идентифициро-
ванные как гексафторсиликат аммония и аморфный диоксид крем-
ния. В осадке SiO2 при хорошей промывке гидролизного осадка от 
маточного раствора, а также при разделении кремнийсодержащего 
раствора и нерастворимого остатка удается отделить примеси Ca, 
Fe, Ti и Al. Однако метод спекания с последующим улавливанием 
газообразного кремнийсодержащего продукта фторирования явля-
ется более эффективным приемом для получения высокочистого 
кремнезема. Кроме того, определено, что отходы переработки тита-
номагнетитов — ХММС по сравнению со шламами глиноземного 
производства являются более упорным трудно вскрываемым сырь-
ем для гидрохимического фторирования. Для повышения степени 
извлечения кремния необходим длительный размол исходного ма-
териала. Выход кремнезема зависит не только от температуры вы-
щелачивания и продолжительности обработки, но и от дисперсно-
сти исходного сырья. 

В результате, предложен достаточно эффективный способ извле-
чения из техногенных отходов SiO2 с размером частиц и высокими 
гидрофобными свойствами из отходов производства, которые не 
имеют в настоящее время целесообразного применения, и склади-
руется на шламовых полях. 

Работа выполнена при частичной финансовой поддержке про-
граммы Президиума Уральского отделения РАН, проект № 15-11-
3-20. 
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