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Россия ежегодно потребляет около 10 тыс. 
тонн циркониевого сырья, большая часть кото-
рого представлена импортным цирконовым кон-
центратом и в меньшей степени отечественным 
бадделеитовым концентратом. Не смотря на ма-
лое использование отечественного сырья Россия 
является одним из мировых лидеров по выпуску 
циркониевого проката, обеспечивая около пятой 
части рынка. Полученный на месторождениях 
Мурманской области бадделеитовый концентрат 
является уникальным сырьем с содержанием 
98,64 % ZrO2 и по экономическим соображени-
ям практически целиком направляется на экс-
порт [1].

Получение бадделеитового концентрата 
является важным вопросом в циркониевой тех-
нологии. В декабре 2021 года запустился Туган-
ский горно-обогатительный комбинат «Ильме-
нит» для добычи циркон-рутил-ильменитовой 
россыпи. В связи с чем вырос интерес получе-
ния бадделеита из цирконового концентрата. 
Был разработан способ обескремнивания акти-
вированного цирконового концентрата раство-
ром гидрофторида аммония.

В качестве исходного сырья был взят плаз-
моактивированный циркон, обработанный в 
высокочастотном индукционном плазматроне 
мощностью 1000 кВ‧А и частотой 440 кГц [2]. 
Состав активированного цирконового концен-
трата представлен в таблице 1.

Циркон обескремнивали 30 %-м раствором 
гидрофторида аммония при 80–90 °C с соот-
ношением Т : Ж = 1 : 5 в течении часа. Степень 
обескремнивания достигала 95 %. Также в рас-
твор переходило около 20 % циркония. Алюми-
ний в виде фтораммонийного комплекса оста-
вался в твердой фазе. После выщелачивание 
проводили горячую фильтрацию и полученный 
фильтрат отстаивали при комнатной температу-
ре. Кек фильтрации подвергали пирогидролизу 
при 700 °С в течении 4 часов в муфельной печи 
с программным управлением МИМП-П. Состав 
бадделеитового концентрата представлен в та-
блице 2.

После отстаивания из фильтрата выпали 
кристаллы, которые в дальнейшем тоже отфиль-
тровали. Солевая часть осветленного раствора 
составила около 22 %. Состав маточного рас-
твора и высушенных кристаллов представлены 
в таблицах 3, 4.

Концентрацию элементов определяли 
на электродисперсионном рентгенофлуорес-
центном спектрометре ARL QUANT’X. Для 
уточнения состава также провели термограви-
метрический анализ образцов с помощью тер-
моанализатора Simultaneous DSC-TGA Q Series 
TM, или SDT Q600. Также определяли содер-
жание фторид-ионов в осветленном маточном 
растворе с помощью pH-метра Анион 4100, 

Таблица 1.	 Состав активированного цирконового концентрата
Соединение ZrO2 SiO2 Al2O3 HfO2 П.п.

Содержание, % 73,80 19,67 4,82 1,25 0,41

Таблица 2.	 Состав бадделеитового концентрата
Соединение ZrO2 SiO2 Al2O3 HfO2 П.п.

Содержание, % 89,53 1,78 4,74 1,48 2,47
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оснащенным фторселективным электродом 
ЭЛИС-131F.

Для обеспечения безотходного производства 
целесообразно проводить осаждение кремния 
из осветленного маточного раствора электроди-
ализом, а отфильтрованный от кремния раствор 

направлять на обексремнивание цирконового 
концентрата. Выпавшие в результате отстаива-
ния маточного раствора кристаллы можно объе-
динить с кеком после обескремнивания и также 
подвергнуть пирогидролизу.
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Основные способы и технология получения 
тетрафторида урана ТФУ описаны и в откры-
тых научных изданиях и делятся на 3 группы. 
«Мокрый» способ заключается в растворении 
диоксида урана в смеси соляной и фтористово-
дородной кислот с последующим осаждением 
кристаллогидратов ТФУ, измельчением, сушкой 
и прокаливанием.

Недостатки «мокрого» способа: множество 
трудоемких операций, наличие технологиче-
ских растворов, обладающих высокими корро-
зионными свойствами, попутное образование 
маточных растворов, отрицательно влияющее на 
величину выхода урана в ТФУ, необходимость 
нейтрализации и обезвреживания этих раство-
ров.

В основе «полусухого» способа процесс ги-
дрофторирования дикосида урана плавиковой 
кислотой в пульпе, фильтрация образующегося 
кристаллогидрата ТФУ с последующей прокал-
кой в восстановительной атмосфере.

«Сухие» методы основаны на взаимодей-
ствии диоксида урана с фторирующими агента-
ми при повышенной температуре. 
	 UO2 + 4HF ↔ UF4 + 2H2O + Q	 (1)

Обработка газообразным фтористым водо-
родом является обратимой с выделением тепло-
вой энергии, для прямого прохождения реакции 
необходим отвод тепла (после инициирования 
реакции с подведением тепла) и избыток фтори-
рующего агента [1].

В источниках описаны способы получения 
ТФУ фреонами, для получения ТФУ использова-
лись фреон-11 (CCl3F), фреон-12 (CCl2F2), фреон 
113 (C2Cl3F3), фреон 114 (C2Cl2F4). Недостатками 
фторирования оксидов урана фреонами является 
выделение токсичного газа фосгена в результате 
реакции, а также высокая стоимость фреонов.

Среди твердых фторирующих агентов наи-
более удобны в использовании фторид аммония 
или бифторид аммония, эти вещества не токсич-

Таблица 3.	 Состав осветленного маточного раствора
Соединение (NH4)3ZrF7 (NH4)2SiF6 NH4F NH4HF2 Вода

Содержание, % 1,84 3,49 11,41 5,31 77,94

Таблица 4.	 Состав кристаллов, выпавших из маточного раствора
Соединение (NH4)3ZrF7 (NH4)2SiF6 NH4F П.п.

Содержание, % 60,10 37,25 2,5 0,15




