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рости	 окисления	 КГ,	 согласно	 [2],	 составляет	
2,38	•	10–4	мин–1.

Установленная	 в	 ходе	 настоящей	 работы	
константа	 окисления	 ДФГ	 составила	 1,7	•	10–3	

мин–1.	Сравнение	констант	скоростей	показало,	
что	ДФГ	окисляется	медленнее	гидразина	в	1,6	
раза,	но	быстрее	КГ	примерно	в	7	раз.	
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В	настоящее	время	исследование	и	примене-
ние	цирконийсодержащего	сырье	имеет	особое	
значение	для	промышленности	России.	Диоксид	
циркония	 (ZrO2)	 обладает	 высокими	 термиче-
ской	 и	 коррозионной	 стойкостью.	 Продукция,	
изготовленная	 из	 диоксида	 циркония,	 находит	
широкое	применение	в	различных	сферах:	меди-

цине,	атомной	энергетике,	в	изготовлении	огне-
упоров	и	керамик	[1,	2].	При	этом	наблюдается	
дефицит	 циркониевого	 сырья	 из-за	 ухудшения	
качества	и	сложности	переработки	циркониево-

го	концентрата	[3].	
Основной	 целью	 данного	 исследования	

является	 определение	 зависимости	 скорости	
процесса	 от	 технологических	 параметров,	 для	
нахождения	 оптимальных	 условий	 вскрытия	
циркониевого	концентрата.

Для	 вскрытия	 цирконийсодержащие	 сырье	
смешивают	 с	 раствором	 бифторида	 аммония	
концентрацией	10	%,	20	%	и	30	%.	Процесс	про-

водится	 при	 постоянном	 перемешивании	 при	
температуре	25	°С,	50	°С	и	80	°С	в	течении	0,5–4	
часов	с	шагом	30	минут.	По	истечении	времени	
пульпу	фильтруют,	твердый	остаток	подвергают	
водному	выщелачиванию	до	полного	растворе-
ния	 непрореагировавшего	 бифторида	 аммония	
и	 продуктов	 реакции	 (фтораммонийных	 ком-

плексных	соединения)	в	течении	10	часов	в	ос-
мотической	воде.	Затем	его	снова	фильтруют	и	
сушат	в	течении	12	часов	при	температуре	80	°С.	

Реакция	основного	процесса	выглядят	 сле-
дующим	образом:
ZrO2	+	4NH4

HF2	→	(NH
4
)

3
ZrF

7
	+	2H2O	+	NH4

F.
Перед	проведением	исследования	была	про-

ведена	оценка	термодинамической	вероятности	
протекания	 реакции	 взаимодействия	 циркона	 с	
бифторидом	 аммония	 при	 различной	 темпера-
туре.	 Значение	 термодинамических	 данных	 и	
энергии	Гиббса	реакций	в	зависимости	от	тем-

пературы	представлена	в	таблице	1	и	2.

Таблица 1.	 Термодинамические	данные	химических	соединений

Вещество Энтальпия	
dH,	кДж/моль

Энтропия	dS,	
Дж/(моль	•	К)

Коэффициенты	уравнения	теплоемкости
a b	•	103 c	•	10–5 d	•	106 e	•	10–8

NH
4
F(тв) 	–463,96 71,96 13,00 175,31 	– 	– 	–

NH
4
HF2(тв) 	–802,90 115,52 	– 	– 	– 	– 	–

H2O(ж) 	–285,83 69,91 72,39 9,38 	– 	– 	–
ZrO2(тв) 	–1100,56 50,38 69,62 7,5 	–14,06 	– 	–

(NH
4
)

3
ZrF7(тв) 	–3364,772 336,812 156,37 544,39 	–17,25 	– 	–
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Степень	 вскрытия	определялась	по	массам	
твердого	 компонента	 до	 и	 после	 проведения	
процесса:

α = � 100 %,
mнач.    – mконеч.

тв.ком тв.ком

mконеч.
тв.ком

где:	 α	 –	 степень	 вскрытия	 соединения,	 %;	
mнач.

тв.ком	–	масса	твердого	компонента	до	проведе-
ния	процесса,	г;	mконеч.

тв.ком	–	масса	твердого	компо-

нента	после	проведения	процесса,	г.

На	основании	проведенных	расчетов	можно	
сделать	вывод	о	возможности	протекания	выше-
упомянутых	 реакций	 при	 температурах	 25	 °С,	
50	°С	и	80	°С	с	образованием	фтораммонийных	
комплексных	соединений.
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Рений	–	переходный	металл,	имеющий	мно-

жество	 уникальных	 свойств	 и	 применений	 в	
различных	отраслях	науки	и	промышленности.	
Он	 является	 важным	материалом	 для	 ряда	 вы-

сокотехнологичных	областей	благодаря	высокой	
твердости	и	устойчивости	к	коррозии.

Рений	не	образует	собственных	минералов,	
а	 сопутствует	 главным	 образом	молибдену	 по-

этому	сырьем	для	его	извлечения	могут	послу-

жить	 лишь	 отходы	 и	 полупродукты	 молибде-
нового	производства.	Следовательно,	 создается	
необходимость	 очистки	 металла	 от	 примесных	
элементов,	что	часто	бывает	довольно	затрудни-

тельно.
Одним	из	наиболее	простых	методов	разде-

ления	рения	и	молибдена	считается	метод	соо-

саждения	последнего	с	гидроксидом	железа	(III).	

Рений	при	этом	практически	полностью	остает-
ся	в	растворе	в	виде	перренат-иона	ReO

4

–	[1].
К	 солянокислому	 раствору,	 содержаще-

му	 ReO
4

–	 и	 MoO
4

2–,	 добавляют	 FeCl
3
,	 NH

4
Cl	 и	

NH
4
OH	до	коагуляции	гидроксида	железа	[1]:

3(NH
4
)2MoO

4
	+	2FeCl

3
	→	

	 →	Fe2(MoO
4
)

3
↓	+	6NH

4
Cl.	 (1)

Состав	 выпадающих	 молибдатов	 суще-
ственно	зависит	от	pH	среды,	поэтому	чаще	все-
го	осадок	представляет	собой	смесь	молибдатов	
различной	структуры	и	соотношения	Fe	:	Mo	[2].

В	 результате	 проведения	 экспериментов	
были	 подобраны	 следующие	 условия	 проведе-
ния	процесса	осаждения:

•	 объем	1	%-ного	 раствора	FeCl
3
,	 необходи-

мый	для	осаждения	40	мг	молибдата	аммо-

ния,	равен	6	мл;

Таблица 2.	 Значение	 энергии	 Гиббса	 реакций	
(кДж/моль)	в	зависимости	от	температур

Температура,	К
298 323 353

–68,65 –79,73 –91,66


