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1. П о л у ч е н и е  ф т о р и д а  м а г н и я

Производство фтористого водорода — основного промежуточного 
продукта для получения фтора и различных фтористых соединений — 
приобретает все большее практическое значение.

Основным промышленным источником для получения фтористого 
водорода является плавиковый шпат. В последнее время уделяется 
очень много внимания вопросу извлечения фтора из отходящих газов 
суперфосфатного производства, поскольку запасы фтора в апатитах 
и фосфоритах велики.

Так, в Италии на суперфосфатных заводах Монтекатини уже более 
10 лет получают из отходящих газов в качестве побочного продукта 
плавиковую кислоту [1].

При переработке апатитов содержащийся в них фтор выделяется 
в виде четырехфтористого кремния. Для получения фтористого водорода 
четырехфтористый кремний подвергают как непосредственной переработ
ке пирогидролизом [2], обработке метаном [3], гидролизу в присутствии 
серной кислоты, так и переработке через промежуточные фториды, в по
следнем случае, в частности, получаются раствор фтористого аммония и 
двуокись кремния («белая сажа»). Фтористый аммоний после выпарива
ния и кристаллизации либо обрабатывают серной кислотой [1,4] для по
лучения фтористого водорода, либо подвергают термическому разложе
нию или переводят в другие фториды с последующим их разложением 
до фтористого водорода.

Детально разработаны способы получения фтористого водорода 
термическим разложением бифторида натрия, полученного при конвер
сии технического фторида-бифторида аммония с фтористым натрием, 
а также сернокислотным разложением фтористого кальция, который 
образуется при обработке раствора фтористого аммония фосфогипсом 
или отвалом печей получения плавиковой кислоты [5]. Несмотря на боль
шое количество исследовательских работ, до сих пор еще ни один из 
методов переработки фторсодержащих газов до фтористого водорода 
не нашел окончательного промышленного оформления. Причиной этого 
является, прежде всего, малая экономичность способов — большинство 
способов дает экономический эффект не за счет получения фтористого 
водорода, а вследствие получения побочных продуктов, как, например, 
«белая сажа», сульфат аммония и другие. Во многих случаях, в частно- 
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с т и ,  п р и  п и р о г и д р о л и з е ,  п р и м е н е н и е  в ы с о к и х  т е м п е р а т у р  в е д е т  к п о в ы 
ш е н н о й  к о р р о з и и  а п п а р а т у р ы ,  в м е т о д а х  с  б и ф т о р и д о м  н а т р и я  с т е п е н ь  
к о н в е р с и и  д о с т и г а е т  н е б о л ь ш и х  в е л и ч и н ,  а о б о р о т н ы е  р а с т в о р ы  в е л и к и  
п о  о б ъ е м у ;  к р о м е  т о г о ,  в б о л ь ш и н с т в е  с л у ч а е в  п о л у ч а е т с я  р е а к ц и о н н ы й  
г а з  с  м а л о й  к о н ц е н т р а ц и е й  ф т о р и с т о г о  в о д о р о д а .

Н а м и  р а з р а б о т а н  с п о с о б  п е р е р а б о т к и  ф т о р с о д е р ж а щ и х  г а з о в  в б е з 
в о д н ы й  ф т о р и с т ы й  в о д о р о д  ч е р е з  ф т о р и д  м а г н и я .  П е р в у ю  ч а с т ь  с х е 
м ы —  п о л у ч е н и е  р а с т в о р а  ф т о р и с т о г о  а м м о н и я  и з  ф о т о с о д е р ж а щ и х  
г а з о в  — м ы  о с т а в л я е м  б е з  к а к и х - л и б о  и з м е н е н и й .  В  д а л ь н е й ш е м  р а с т в о р  
ф т о р и д а  а м м о н и я  п о д в е р г а е т с я  о б р а б о т к е  с е р н о к и с л ы м  м а г н и е м :

2N H 4F  + M g S O 4 =  ( N H 4) 2S O 4 +  M g F 2.
П о л у ч а ю щ и й с я  п р и  э т о м  ф т о р и д  м а г н и я  о т ф и л ь т р о в ы в а е т с я  и п о с л е  

с у ш к и  п о с т у п а е т  н а  с е р н о к и с л о т н о е  р а з л о ж е н и е ,  а с е р н о к и с л ы й  а м м о н и й  
м о ж е т  б ы ть  и с п о л ь з о в а н  в с е л ь с к о м  х о з я й с т в е .  В ы д е л я ю щ и й с я  п р и  с е р 
н о к и с л о т н о м  р а з л о ж е н и и  ф т о р и с т ы й  в о д о р о д  к о н д е н с и р у е т с я  и п р о х о д и т  
с т а д и ю  о ч и с т к и ,  а с е р н о к и с л ы й  м а г н и й  с н о в а  н а п р а в л я е т с я  н а  о с а ж д е 
н и е  M g F 2.

Т а б л и ц а  1
Влияние концентрации ионов в растворе на степень осаждения, 

скорость осаждения и размер наименьших частиц фтористого магния

№
п/п

Концентрация ионов 
после добавления осадителя, г\л Степень

осаждения,
%

Скорость 
осаждения 

наименьших 
частиц 

місек• IO5

Диаметр
наименьших

частиц,
микронNH+ F- M g+2 s o u 2

1 42,50 44,80 30,0 119,0 99,85 0.5 0,8
2 21,60 22,83 14,64 57,5 99,70 0,6 0,9

3 10,64 11,40 7.40 ' 29,1 99,40 0,9 1,2
4 5,32 5,62 3,60 14,5 98,80

I
3 ,3 2,2

П р и  у л а в л и в а н и и  ф т о р с о д е р ж а щ и х  г а з о в  с у п е р ф о с ф а т н ы х  з а в о д о в  
и п о с л е  о б р а б о т к и  п о л у ч е н н о г о  р а с т в о р а  а м м и а к о м  и о т д е л е н и я  « б е л о й  
с а ж и »  п о л у ч а е т с я  р а с т в о р  ф т о р и с т о г о  а м м о н и я  к о н ц е н т р а ц и е й  о к о 
л о  10 % . Т а к о й  р а с т в о р  п р и м е н я л с я  н а м и  п р и  о с а ж д е н и и  ф т о р и с т о г о  
м а г н и я .

О с а ж д е н и е  ф т о р и д а  м а г н и я  п р о в о д и л о с ь  в р е а к т о р е  и з  ф т о р о п л а 
с т а - 4  с  м е ш а л к о й ,  п о м е щ е н н о м  в т е р м о с т а т .  Р а с т в о р  о с а д и т е л я  M g S O 4 
с и з б ы т к о м  5%  о т  с т е х и о м е т р и ч е с к о г о  к о л и ч е с т в а  п о д а в а л с я  н е п р е р ы в 
н о  в т е ч е н и е  3 0  мин в р а с т в о р  ф т о р и с т о г о  а м м о н и я  п р и  п е р е м е ш и в а н и и .  
О б щ е е  н е о б х о д и м о е  в р е м я  р е а г и р о в а н и я  с о с т а в л я л о  6 0  мин., p H  с р е 
д ы — 6, т е м п е р а т у р а  7 5 — 8 0 °С .  Э т а  т е м п е р а т у р а  б ы л а  в ы б р а н а  и з  у с л о 
в и я  л у ч ш е й  ф и л ь т р у е м о с т и  п о л у ч е н н ы х  о с а д к о в ,  п р и м е н е н и е  б о л е е  в ы 
с о к и х  т е м п е р а т у р  п р и в о д и т  к р а з л о ж е н и ю  ф т о р и д а  а м м о н и я  н а  б и ф т о 
р и д  а м м о н и я  и а м м и а к .

Д а л е е ,  д л я  о т ы с к а н и я  у с л о в и й  п о л у ч е н и я  л у ч ш е  ф и л ь т р у е м ы х  
о с а д к о в  ф т о р и д а  м а г н и я  о п р е д е л е н ы  с т е п е н ь  о с а ж д е н и я ,  с к о р о с т ь  о с а ж 
д е н и я  и д и а м е т р  н а и м е н ь ш и х  ч а с т и ц  в з а в и с и м о с т и  о т  к о н ц е н т р а ц и и  
р а с т в о р а  ( т а б л .  1) и о т  к и с л о т н о с т и  с р е д ы  ( т а б л .  2 ) .

Б о л ь ш а я  с к о р о с т ь  о с а ж д е н и я  и с о о т в е т с т в е н н о  б о л е е  к р у п н ы е  к р и 
с т а л л ы  ф т о р и д а  м а г н и я  х а р а к т е р н ы  д л я  м е н ь ш и х  к о н ц е н т р а ц и й  и б о л ь 
ш е й  к и с л о т н о с т и  с р е д ы  —  с р е д н и й  р а з м е р  ч а с т и ц ы  с о с т а в л я л  2 0 — 4 0  
м и к р о н ,  в о т д е л ь н ы х  с л у ч а я х  ч а с т и ц ы  д о с т и г а л и  4 0 0  м и к р о н  в д и а м е т 
р е .  О д н а к о  о д н о в р е м е н н о  с э т и м  с т е п е н ь  о с а ж д е н и я  у м е н ь ш а л а с ь  о т  
9 9 ,8 5 %  д о  9 5 - 9 7 % .
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Т а к и м  о б р а з о м ,  о п т и м а л ь н ы м и  у с л о в и я м и  п о л у ч е н и я  и о с а ж д е н и я  
к р и с т а л л о в  ф т о р и с т о г о  м а г н и я  я в л я ю т с я

Т а б л и ц а  2
Влияние кислотности среды на степень осаждения, 

скорость осаждения и размер минимальных частиц фтористого магния

№
п/п

pH
среды

Степень
осаждения,

96

Скорость осажде
ния наименьших 

частиц, м/секА0Ъ

Диаметр 
наименьших 

частиц, микрон

1 6 98,8 3,3 2,2
2 5 98,8 4,1 2 ,5
3 4 98,8 4 ,3 2,5
4 3 97,0 7 ,5 3,3
5 1 95,0 13,3 4,4

Примечание: Состав раствора соответствует опыту 4 из табл. 1.

т е м п е р а т у р а  —  7 5 — 80° С,
в р е м я  р е а г и р о в а н и я  —  1 час,
p H  с р е д ы  — 4 — 6,
и з б ы т о к  о с а д и т е л я  —  5 % ,
к о н ц е н т р а ц и я  о с а д и т е л я  — 10 % .

П р и  э т о м  с т е п е н ь  о с а ж д е н и я  с о с т а в л я е т  б о л е е  9 9 % .
В а ж н о й  х а р а к т е р и с т и к о й  о с а д к а  я в л я е т с я  у д е л ь н о е  о б ъ е м н о е  с о п р о 

т и в л е н и е  о с а д к а  ф и л ь т р о в а н и ю .  О н о  б ы л о  о п р е д е л е н о  н а  о с н о в а н и и  
у р а в н е н и я  1 [ 6 ]

\ I AP -Z \
Го =  - -------------------- Лф.„. , ( 1 )h \  ji-gr )

г д е  г0 —  у д е л ь н о е  о б ъ е м н о е  с о п р о т и в л е н и е  о с а д к а  ф и л ь т р о в а н и ю ,  M -2; 
R(j)n —  с о п р о т и в л е н и е  ф и л ь т р о в а л ь н о й  п е р е г о р о д к и ,  M -1; 
h —  в ы с о т а  о с а д к а ,  м;
A P —  и з б ы т о ч н о е  д а в л е н и е  ф и л ь т р а т а ,  кг/м2; 
т —  в р е м я ,  сек;

кг - сек
ц —  д и н а м и ч е с к и й  к о э ф ф и ц и е н т  в я з к о с т и  ф и л ь т р а т а ,  — “  î

g —  у с к о р е н и е  с в о б о д н о г о  п а д е н и я ,  м/сек2.
Д л я  с р а в н е н и я  б ы л и  о п р е д е л е н ы  з н а ч е н и я  у д е л ь н о г о  о б ъ е м н о г о  с о 

п р о т и в л е н и я  о с а д к а  ф и л ь т р о в а н и ю  к а к  д л я  ф т о р и с т о г о  м а г н и я  —
5 ,3-  IO13 М~2, т а к  и 
м а л ь н ы х  у с л о в и я х .

д л я  ф т о р и д а  к а л ь ц и я  

В ы в о д ы

1 , 9 8 - IO14 М~2 п р и  о п ти -

1. Проведенные исследования показали возможность переработки ра
створов фтористого аммония на фтористый магний и сернокислый ам
моний.

2. Найдены оптимальные условия осаждения фторида магния.
3. Определены значения удельного объемного сопротивления осад

ка фильтрованию для фтористого магния и фтористого кальция.
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