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можно определить по формуле: 

α = 1 – 1 – 2,4 • exp • t–
R • T

1107,8 3

Процесс протекает в внутри диффузионной 
области реагирования и лимитируется диффузи-
ей продуктов реакции в порах. Способ интенси-
фикации процесса – организация перемешива-
ния.

образцы, полученные после термообработ-

ки, исследовали с помощью рентгенофазового 
анализа (рФа) на рентгеновском дифрактометре 
XRD-7000S. результаты исследованных образ-
цов показали, что в результате термообработки 
происходит перекристаллизация анатазной фор-
мы в рутильную.

Введение рутилизирующей добавки в ГдТ 
снижает температуру термообработки и спо-
собствует образованию рутильных центров 
криссталлизации.
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редкоземельные элементы (рЗЭ), а также 
скандий и иттрий используют в самых разных 
областях современной техники – в радиоэлек-

тронике, приборостроении, атомной технике, 
машиностроении, химической промышленно-
сти, в металлургии и т.д. Поэтому в мире имеет-

рис. 1.  Зависимость степени испарения воды из ГДТ от времени при различной температу-
ре: А – без добавления рутилизирующей добавки; В – с добавлением рутилизирующей добавки

рис. 2.  Рентгенограммы образцов без (I) и с (II) добавлением рутилизирую-
щей добавки: ♦ – TiO2 (рутил), ● – TiO2 (анатаз), ■ – Zn2SiO4 (виллемит)
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ся устойчивый рост производства и потребления 
рЗЭ. С целью их удешевления осуществляется 
развитие традиционных и поиск новых техноло-
гических схем переработки сырья, содержащего 
рЗЭ.

Хлорид аммония (NH4Cl) при нормальных 
условиях является не токсичным соединением, 
его удобно использовать в качестве носителя 
аммиака и хлорид-иона [1–5]. При пропускании 
паров, образовавшихся в результате разложения 
NH4Cl, над расплавом соединений металлов, 
протекает реакция хлорирования. В работе [1]  
NH4Cl использовали для хлорирования оксидов 
церия и лантана методом твердофазного спека-
ния. Хлорирование соединений рЗЭ осущест-
вляли в интервале температур от 200 до 350 °С 
в избытке NH4Cl от 3 до 12 моль. Хлорирование 
оксидов церия и лантана протекает по следую-
щим реакциям:
 La2O3 + 6NH4Cl → 2LaCl3 + 6NH3 + 3H2O (1)
 Ce2O3 + 6NH4Cl → 2CeCl3 + 6NH3 + 3H2O (2)

После получения хлоридов рЗЭ их отделяют 
от непрореагировавших оксидов растворением в 
воде, в которой растворяются как хлориды рЗЭ, 
так и NH4Cl. В результате получаются водные 
растворы, содержащие хлориды рЗЭ и NH4Cl. 
Физико-химические исследования растворов 
хлоридов рЗЭ в присутствии NH4Cl в литературе 
не описаны. В то же время исследование поведе-
ния при совместном присутствии хлоридов рЗЭ 
и аммония в водных растворах представляет ин-
терес для выяснения возможности образования 
комплексных соединений при технологической 
переработке редкоземельного сырья.

Таким образом, целью данной работы было 
изучение pH растворов хлорида лантана и церия 
в присутствии хлорида аммония при различных 
концентрациях. 

Значение pH растворов хлоридов опреде-
ляли с помощью pH-метра «inoLab 740» с ис-
пользованием комбинированного pH-электрода 
«Sentix 81». 

В ходе данного исследования, были прове-
дены опыты, в каждом из которых получали ряд 
смесей с постоянной концентрацией хлорида 
лантана или церия и с различной концентрацией 

NH4Cl. 
В первом опыте брали 0,25 г хлорида La или 

Ce, затем добавляли NH4Cl от 0,1 г до 15 г. По-
лученную смесь хлоридов аммония и лантана 
(церия) растворяли в 50 мл воды и проводили 
измерение pH. 

В последующих опытах концентрацию хло-
рида La или Ce повышали от 0,5 до 2,5 г, далее 
добавляли хлорид аммония в том же диапазоне 
концентраций, перемешивали и измеряли pH 
растворов хлоридов.

исследования показали, что с увеличением 
концентрации хлорида аммония значения pH 
растворов хлоридов снижается. Уменьшение в 
зависимости от содержания хлорида аммония, а 
также содержания лантана (церия) составляет от 
0,62 до 1,09 единиц. Это можно объяснить, учи-
тывая, что при растворении NH4Cl образуется 
катион гидроксония H3O

+, который является но-
сителем кислотности, а также образуется слабое 
основание – гидрат аммиака NH3 • H2O. реакции 
образования ионов выглядят следующим обра-
зом:
 NH4Cl ↔ NH4

+ + Cl– (3)
 NH4

+ + 2H2O ↔ NH3 • H2O + H3O
+ (4)

Согласно уравнениям 3 и 4 увеличение кон-
центрации NH4Cl должно приводить к накопле-
нию ионов гидроксония и снижению значений 
pH раствора, что наблюдается эксперименталь-
но.

Также проводились опыты по измерению 
pH растворов хлоридов La и Ce при их различ-
ной концентрации без участия хлорида аммо-
ния. Уменьшение в зависимости от содержания 
лантана или церия составляет 0,521 и 0,664 еди-
ниц. Методика проведения таких опытов не от-
личалась от предыдущих. диапазон концентра-
ций хлоридов лантана и церия в воде составлял 
от 0,25 до 15 г в 50 мл.

Было установлено, что с увеличением кон-
центрации хлоридов La и Ce в объеме наблю-
дается малое снижение значений pH растворов 
хлоридов La и Ce. Введение хлорида аммония 
помогает значительно снизить значение pH рас-
творов хлоридов La и Ce. 
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основными природными бериллийсодержа-
щими минералами являются берилл (и его разно-
видности – изумруд, аквамарин, гелиодор и т.д.) 
(Be3Al2(SiO3)6), фенакит (Be2SiO4), бертрандит 
Be4[Si2O7](OH)2 и гельвин (Mn, Fe, Zn)4[BeSiO4]3S 
[1]. 

на территории российской Федерации 
расположено уникальное ермаковское место-
рождение, отличающееся высоким содержани-
ем бериллия (более 1%) и большим количеством 
бериллиевых минералов. Это единственное в 
россии месторождение бериллия, пригодное для 
рентабельного освоения, характеризующееся 
благоприятными горнотехническими, гидрогео-
логическими условиями, легкостью обогащения 
руд и переработки концентратов, а также нахо-
ждением месторождения в легкодоступном Ки-
жингинском районе республики Бурятия [2]. 

Предложен фтораммонийный способ пе-
реработки флюорит-фенакит-бертрандитовых 
руд ермаковского месторождения с помощью 
гидрофторида аммония. Фенакит-бертранди-
товый концентрат, содержащий до 4 % мас. бе-
риллия получают методами флотационного обо-
гащения. основа руды – флюорит, не реагирует 
с гидрофторидом аммония, поэтому отпадает 
необходимость в идеальном флотационном раз-
делении фенакит-бертрандитового и флюори-
тового концентратов. После реагирования фто-
раммонийные соединения бериллия переходят в 
раствор при водном выщелачивании, а флюорит 
остаётся в осадке. основными стадиями техно-
логии переработки бериллийсодержащего сырья 
по фтораммомийной схеме являются:

1. Сплавление концентрата с гидрофтори-
дом аммония (NH4HF2). Взаимодействие основ-
ных компонентов концентрата с гидрофторидом 
аммония протекает по следующим уравнениям 

реакций [3]:
Ве2SiO4 + 7NH4нF2 → 2(NH4)2BeF4 + 

 + (NH4)2SiF6 + 4H2O↑ + NH3↑, (1)
Al2O3 + 6NH4нF2 → 

 → 2(NH4)3AlF6 + 3H2O↑, (2)
Fe2O3 + 5NH4нF2 → 

 → 2(NH4)2FeF5 + 3H2O↑ + NH3↑, (3)
 СаO + NH4нF2 → CaF2 + H2O↑ + NH3↑, (4)

SiO2 + 3NH4нF2 → 
 → (NH4)2SiF6 + 2H2O↑ + NH3↑, (5)

2. Водное выщелачивание спека. При обра-
ботке фторированного продукта водой, в раствор 
переходят соединения бериллия, кремния, желе-
за, частично алюминия, в твердой фазе остаются 
фториды кальция и алюминия.

3. осадительная очистка раствора тетраф-
торобериллата аммония от примесей. Бериллий 
остается в растворе в виде BeF4

2– – иона, а при-
меси (основной примесью является кремний) 
выпадают в осадок в результате гидролиза по 
следующим реакциям:

(NH4)2FeF5 + 3NH4OH = 
 = Fe(OH)3↓ + 5NH4F (6)

(NH4)3AlF6 + 3NH4OH = 
 = Al(OH)3↓ + 6NH4F (7)

(NH4)2SiF6 + 4NH4OH = 
 = Si(OH)4↓ + 6NH4F (8)

4. Упарка раствора для получения кристал-
лического (NH4)2BeF4.

5. Термическое разложение тетрафторобе-
риллата аммония до фторида бериллия (BeF2) по 
следующему уравнению реакции:
 (NH4)2BeF4 → BeF2 + 2NH3 + 2HF. (9)

6. Магнийтермическое восстановление 


