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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ïðè êîìïëåêñíîé ïåðåðàáîòêå ðåäêîçåìåëü-
íûõ êîíöåíòðàòîâ, ñîäåðæàùèõ òèòàí, íèîáèé
è òàíòàë, ïî ñåðíîêèñëîòíîé òåõíîëîãèè íà
ñòàäèè ýêñòðàêöèè â áîëüøèõ îáúåìàõ îáðà-
çóþòñÿ ôòîðèäíî-ñåðíîêèñëûå ðàñòâîðû [1].
Òàêæå ðàñòâîðû îáðàçóþòñÿ è ïðè ôòîðèäíî-
ñåðíîêèñëîòíîé ïåðåðàáîòêå êîëóìáèòà èëè
òàíòàëèòà ïîñëå ýêñòðàêöèîííîãî âûäåëåíèÿ
íèîáèÿ è òàíòàëà [2�4]. Ïîëó÷åííûå ðàñòâî-
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Àííîòàöèÿ

Ïðîâåäåíà äèñòèëëÿöèîííàÿ îòãîíêà HF èç ìîäåëüíûõ è òåõíîëîãè÷åñêèõ êèñëûõ ôòîðèäíî-ñóëü-
ôàòíûõ ðàñòâîðîâ. Îïðåäåëåíû è ïðåäëîæåíû óñëîâèÿ íàèáîëåå ïîëíîé îòãîíêè ôòîðîâîäîðîäíîé êèñ-
ëîòû èç ôòîðèäíî-ñåðíîêèñëûõ ðàñòâîðîâ. Ïîêàçàíî, ÷òî â ìîäåëüíûõ ðàñòâîðàõ, ñîäåðæàùèõ ôòîðîâî-
äîðîäíóþ è ñåðíóþ êèñëîòû,  â áîëüøèõ êîëè÷åñòâàõ îáðàçóåòñÿ ôòîðñóëüôîíîâàÿ êèñëîòà. Ïðè ýòîì ñ
ïîâûøåíèåì êîíöåíòðàöèé êèñëîò âîçðàñòàåò ñòåïåíü èõ âçàèìîäåéñòâèÿ ñ îáðàçîâàíèåì HSO3F. Óâå-
ëè÷åíèå òåìïåðàòóðû íàãðåâà ñìåñè ïðèâîäèò ê çàìåòíîìó ïîâûøåíèþ êèñëîòíîñòè, ÷òî îáóñëîâëåíî
ñíèæåíèåì ñîäåðæàíèÿ HSO3F. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ÷åì áîëüøå êîíöåíòðàöèÿ êèñëîò (îñîáåííî ñåðíîé),
òåì âûøå òåìïåðàòóðû íàãðåâà, íåîáõîäèìûå äëÿ ðàçëîæåíèÿ HSO3F. Ïîêàçàíî, ÷òî íà ñòåïåíü îòãîíêè
HF ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå ìîæåò îêàçûâàòü îáðàçîâàíèå ôòîðñóëüôîíîâîé êèñëîòû. Ïðèâåäåí ðàñ÷åò
ýíåðãåòè÷åñêèõ è ýêîíîìè÷åñêèõ çàòðàò ïðè ïåðåðàáîòêå 1 ì3 òåõíîëîãè÷åñêîãî êèñëîãî ôòîðèäíî-ñóëü-
ôàòíîãî ðàñòâîðà ñ ó÷åòîì èñõîäíîé êîíöåíòðàöèè HF, ðàâíîé 78 ã/ë. Ó÷èòûâàÿ ðåãåíåðàöèþ ñåðíîé
êèñëîòû è èñêëþ÷èâ ðàñõîä èçâåñòè íà åå íåéòðàëèçàöèþ, ðàñõîäû íà ýíåðãèþ äëÿ ïåðåðàáîòêè 1 ì3

òåõíîëîãè÷åñêîãî êèñëîãî ôòîðèäíî-ñóëüôàòíîãî ðàñòâîðà (ïðè íàãðåâàíèè äî 140 °Ñ) íå ïðåâûøàþò
4500 ðóá. Ïîëó÷åííûå äàííûå îáúÿñíÿþò ïîâûøåííóþ ðàñòâîðèìîñòü ôòîðèäîâ ëàíòàíîèäîâ ïî ñðàâíå-
íèþ ñ èõ ðàñòâîðèìîñòüþ â îäíîîñíîâíûõ êèñëîòàõ, î ÷åì óïîìèíàëîñü â ðÿäå ðàáîò. Òàêæå ïîëó÷èëè
îáúÿñíåíèÿ è íàøè áîëåå ðàííèå íàáëþäåíèÿ ñíèæåíèÿ êîíöåíòðàöèè ôòîðà, îïðåäåëÿåìîãî ïîòåíöèî-
ìåòðè÷åñêèì òèòðîâàíèåì, îòíîñèòåëüíî èñõîäíî ââåäåííîãî ïðè êîððåêöèè ðÍ ñåðíîé êèñëîòîé, â îò-
ëè÷èå îò êîððåêöèè àçîòíîé èëè ñîëÿíîé êèñëîòàìè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ôòîðîâîäîðîäíàÿ êèñëîòà, ôòîðèäíî-ñóëüôàòíûå ðàñòâîðû, ôòîðñóëüôîíîâàÿ êèñëî-
òà, îòãîíêà

îñàæäàþò â âèäå CaSO4 è CaF2 è îòïðàâëÿþò
íà çàõîðîíåíèå [2�4].

Àêòóàëüíîñòü âûäåëåíèÿ èç ôòîðèäíî-
ñåðíîêèñëûõ ðàñòâîðîâ ôòîðîâîäîðîäíîé
êèñëîòû è èñïîëüçîâàíèå åå â îáîðîòå
î÷åâèäíà è îáóñëîâëåíà íå òîëüêî ýêîëî-
ãè÷åñêîé öåëåñîîáðàçíîñòüþ, íî è ñóùåñò-
âåííûìè ýêîíîìè÷åñêèìè âûãîäàìè. Òàê,
íàïðèìåð, ñòîèìîñòü 40 % òåõíè÷åñêîé
ôòîðîâîäîðîäíîé êèñëîòû ïðèìåðíî ðàâ-
íà 55 ðóá./êã, ñòîèìîñòü òåõíè÷åñêîé ñåð-
íîé êèñëîòû � 5�11 ðóá./êã [5].
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Îòãîíêà ôòîðà èç îáðàçóþùèõñÿ ôòîðèäíî-
ñåðíîêèñëûõ ðàñòâîðîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì äèîê-
ñèäà êðåìíèÿ ïîçâîëÿåò èçâëå÷ü ïî÷òè 97 % ôòî-
ðà â âèäå SiF4 [6]. Îäíàêî êëàññè÷åñêèå ìåòîäû
äèñòèëëÿöèè ôòîðà â âèäå SiF4 ñîïðÿæåíû ñ ãðî-
ìîçäêîñòüþ àïïàðàòóðíîãî îôîðìëåíèÿ ïðîöåñ-
ñà è çíà÷èòåëüíûìè âðåìåííûìè çàòðàòàìè [7].
Êðîìå òîãî, ôòîð íåîáõîäèìî ïåðåâîäèòü èç ôîð-
ìû SiF4 â ôîðìó HF, ÷òî òðåáóåò ââåäåíèÿ äî-
ïîëíèòåëüíûõ ñòàäèé íà ïðîèçâîäñòâå.

Êàçàëîñü áû, ïðîáëåìó ìîæíî ðåøèòü ïðÿ-
ìîé îòãîíêîé HF èç ïîäîáíûõ ðàñòâîðîâ. Îäíàêî
ïðè îòãîíêå HF èç ôòîðèäíî-ñóëüôàòíûõ ðàñòâî-
ðîâ â íèõ îáðàçóåòñÿ ôòîðñóëüôîíîâàÿ êèñëîòà
(HSO3F). Ðàíåå (íàïðèìåð, [6]) ýòîò ôàêò íå ïðè-
íèìàëñÿ âî âíèìàíèå, íî îí ìîæåò çàòðóäíÿòü
îòãîíêó ôòîðà è ñåðíîêèñëûõ ðàñòâîðîâ.

Òàêèì îáðàçîì, äî ñèõ ïîð íåò åäèíîãî è
èñ÷åðïûâàþùåãî ïðåäñòàâëåíèÿ î ïðîöåññàõ
âçàèìîäåéñòâèÿ è óñëîâèÿõ äèñòèëëÿöèîííîé
îòãîíêè êîìïîíåíòîâ èç ôòîðèäíî-ñåðíîêèñ-
ëûõ ðàñòâîðîâ.

Èçâåñòíî [8], ÷òî ôòîðñóëüôîíîâóþ êèñëî-
òó â ïðîìûøëåííîñòè ïîëó÷àþò âçàèìîäåé-
ñòâèåì SO3 ñ HF. Åå òàêæå ìîæíî ïîëó÷èòü
ñëåäóþùèìè ñïîñîáàìè: ïåðåãîíêà ñìåñè
KHF2, NH4F èëè CaF2 è îëåóìà; ïåðåãîíêà
ñìåñè ôòîðñóëüôîíàòîâ è êîíöåíòðèðîâàííîé
ñåðíîé êèñëîòû; ââåäåíèå õëîðñóëüôîíîâîé
êèñëîòû â æèäêèé ôòîðèñòûé âîäîðîä [8].

Îáðàçîâàíèå HSO3F âîçìîæíî è â áîëåå ìÿã-
êèõ óñëîâèÿõ. Òàê, ñîãëàñíî [9], ïðè ñìåøåíèè
êîíöåíòðèðîâàííîé ñåðíîé è ~37 %-é ôòîðîâî-
äîðîäíîé êèñëîò îáðàçóþòñÿ çíà÷èòåëüíûå êî-
ëè÷åñòâà ôòîðñóëüôîíîâîé êèñëîòû.

Óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ H2SO4 â ñèñòåìå
HF�H2SO4�H2O ñïîñîáñòâóåò îáðàçîâàíèþ
HSO3F. Â òî æå âðåìÿ ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåð-
æàíèÿ HF è H2O â ñìåñè áîëåå 0.2 è 1.0 ìîëü/ë
ñîîòâåòñòâåííî êîëè÷åñòâî HSO3F â ðàñòâîðå
óìåíüøàåòñÿ è ñòðåìèòñÿ ê íóëþ (ðèñ. 1).

Àâòîðû [10] ïîëàãàþò, ÷òî ðàçëîæåíèå CaF2

ñåðíîé êèñëîòîé ïðè òåìïåðàòóðàõ 85, 95 èëè
100 °Ñ ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ ôòîðñóëüôî-
íîâîé êèñëîòû, òîãäà êàê â èíòåðâàëå òåìïå-
ðàòóð 105�145 °Ñ ìîæåò ïðîõîäèòü äîñòàòî÷-
íî áûñòðîå è ïî÷òè ïîëíîå ðàçëîæåíèå HSO3F.

Äëÿ ðàñòâîðîâ ñ îäèíàêîâûìè èñõîäíûìè
êîíöåíòðàöèÿìè ôòîðîâîäîðîäíîé êèñëîòû
óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè ñåðíîé êèñëîòû
ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ ïàðöèàëüíîãî äàâëåíèÿ

ïàðà HF íàä ðàñòâîðîì. Ýòîò ôàêò îáúÿñíÿ-
åòñÿ îáðàçîâàíèåì ôòîðñóëüôîíîâîé êèñëî-
òû, êîòîðàÿ áîëåå óñòîé÷èâà â êîíöåíòðèðî-
âàííûõ ðàñòâîðàõ ñåðíîé êèñëîòû [11].

Îáùåå äàâëåíèå ïàðà íàä ðàñòâîðàìè â ñè-
ñòåìå HF�H2SO4�H2O âîçðàñòàåò ñ ïîâûøåíè-
åì òåìïåðàòóðû è óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ HF
â èñõîäíîé ñìåñè, à ïðè ðàâíîì ñîäåðæàíèè
ôòîðîâîäîðîäà â èñõîäíîì ðàñòâîðå óâåëè÷å-
íèå ñîäåðæàíèÿ âîäû è óìåíüøåíèå ñîäåðæà-
íèÿ ñåðíîé êèñëîòû â æèäêîé ôàçå ñïîñîáñòâó-
þò ïîâûøåíèþ îáùåé óïðóãîñòè ïàðà [12].

Â òî æå âðåìÿ, â ðàáîòå [8] óòâåðæäàåòñÿ,
÷òî ôòîðñóëüôîíîâàÿ êèñëîòà óñòîé÷èâà ïðè
òåìïåðàòóðàõ äî 163 °Ñ, à òåìïåðàòóðà êèïå-
íèÿ HSO3F ðàâíà 162.6 °Ñ.

Â ðàáîòå [13] îòãîíêó ôòîðîâîäîðîäíîé
êèñëîòû ïðîâîäèëè èç ðàôèíàòà, ïîëó÷åííî-
ãî ïîñëå ýêñòðàêöèè íèîáèÿ è òàíòàëà, óïà-
ðèâàíèÿ êèñëîãî ôòîðèäíîãî ðàñòâîðà äî êîí-
öåíòðàöèè ôòîðèä-èîíîâ 300 ã/ë è óêðåïëå-
íèÿ åãî êîíöåíòðèðîâàííîé (92 %) ñåðíîé êèñ-
ëîòîé äî äîñòèæåíèÿ êîíöåíòðàöèè ïî H2SO4

1000�1100 ã/ë. Òåìïåðàòóðó ïðîöåññà ïîääåð-
æèâàëè â ïðåäåëàõ 110�120 °Ñ. Â ðåçóëüòàòå
îòãîíêè èç ðàôèíàòà âûäåëåíî ïîðÿäêà 90 %
ôòîðîâîäîðîäíîé êèñëîòû. Ñîäåðæàíèå ñóëü-
ôàò-èîíîâ â äèñòèëëÿòå íå óêàçàíî. Êóáîâûé
îñòàòîê íàïðàâëÿëñÿ íà âûêðèñòàëèçàöèþ
ñóëüôàòà òèòàíèëà ìîíîãèäðàòà ïóòåì íàãðå-
âà îñòðûì ïàðîì äî òåìïåðàòóðû 140�150 °Ñ,
îñòàâøèéñÿ ìàòî÷íèê ñîäåðæàë êîíöåíòðèðî-
âàííóþ ñåðíóþ êèñëîòó (1200�1300 ã/ë) è îñ-
òàòîê HF (10 %). Íåäîñòàòêîì äàííîãî ñïîñîáà
ÿâëÿåòñÿ íåîáõîäèìîñòü ïðåäâàðèòåëüíîãî óïà-

Ðèñ. 1. Âëèÿíèå ñîäåðæàíèÿ HF (1) è H2O (2) â ñèñòåìå
HF�H2SO4�H2O íà îáðàçîâàíèå ôòîðñóëüôîíîâîé êèñ-
ëîòû [9]. Ñîäåðæàíèå H2SO4 1 ìîëü/ë, T = 24 °Ñ.
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ðèâàíèÿ ðàôèíàòà. Àâòîðû [13] íå ïðèâåëè
ïðè÷èí íåïîëíîé îòãîíêè HF èç óïàðåííîãî
ðàôèíàòà ñ âûñîêèì ñîäåðæàíèåì HF è H2SO4.

Öåëü ðàáîòû � èçó÷åíèå âîçìîæíîñòè è
óñëîâèé ïîëíîé äèñòèëëÿöèîííîé îòãîíêè ôòî-
ðîâîäîðîäíîé êèñëîòû èç ôòîðèäíî-ñåðíîêèñ-
ëûõ ðàñòâîðîâ.

Â ðàìêàõ ïîñòàâëåííîé öåëè èçó÷åíî âëèÿíèå
êîíöåíòðàöèè êèñëîò (HF è H2SO4)  è òåìïåðàòó-
ðû íà îáðàçîâàíèå ôòîðñóëüôîíîâîé êèñëîòû.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Äëÿ èññëåäîâàíèÿ çàâèñèìîñòè îáðàçîâà-
íèÿ ôòîðñóëüôîíîâîé êèñëîòû îò êîíöåíòðà-
öèè êîìïîíåíòîâ è òåìïåðàòóðû ãîòîâèëè
ñìåñü ðàñòâîðîâ êèñëîò ñ ðàñ÷åòíûì ñîäåð-
æàíèåì HF è H2SO4.

Ñîîòíîøåíèå êîíöåíòðàöèé êèñëîò â ìî-
äåëüíûõ ðàñòâîðàõ ñîîòâåòñòâóåò èõ ñîîòíî-
øåíèþ â íàèáîëåå èñïîëüçóåìûõ òåõíîëîãè-
÷åñêèõ ðàñòâîðàõ. Â êà÷åñòâå èñõîäíûõ ðåà-
ãåíòîâ âûáðàíû ôòîðîâîäîðîäíàÿ (45 ìàñ. %)
è ñåðíàÿ (93 ìàñ. %) êèñëîòû êâàëèôèêàöèè
�õ. ÷.�. Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ ðàñòâîðîâ èñïîëü-
çîâàëè äèñòèëëèðîâàííóþ âîäó. Ïðèãîòîâëåí-
íûå ðàñòâîðû ñîäåðæàëè îäíîâðåìåííî îáå
êèñëîòû â êîëè÷åñòâå 0.8�6 ìîëü/ë.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Â ïðîöåññå ïðèãîòîâëåíèÿ ðàñòâîðîâ ñìå-
øèâàíèåì èñõîäíûõ ðåàãåíòîâ, ñîäåðæàùèõ
ðàñ÷åòíûå êîíöåíòðàöèè êèñëîò, òåìïåðàòóðà
ðàñòâîðîâ ïîâûøàëàñü â çàâèñèìîñòè îò êîí-
öåíòðàöèè êèñëîò â ïðèãîòîâëÿåìûõ ñìåñÿõ.

Ïîñëå îõëàæäåíèÿ îáùèé îáúåì ðàñòâîðà
ñîîòâåòñòâîâàë ñóììå îáúåìîâ ñëèòûõ ðàñòâî-
ðîâ. Ñðàçó ïîñëå ïðèãîòîâëåíèÿ ðàáî÷èõ ðàñòâî-
ðîâ è èõ îõëàæäåíèÿ äî 20 °Ñ îïðåäåëÿëè êîí-
öåíòðàöèþ êèñëîò òèòðîâàíèåì (ïî èíäèêàòî-
ðó �ìåòèëîâûé îðàíæåâûé�). Ýòè ðàñòâîðû íà-
ãðåâàëè äî 110�120 °Ñ, à çàòåì òàêæå òèòðîâà-
ëè. Ðåçóëüòàòû ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 1.

Îáðàçîâàíèå ôòîðñóëüôîíîâîé êèñëîòû

Âèäíî, ÷òî ïðè ñëèâàíèè êèñëîò â çàâèñè-
ìîñòè îò èõ êîíöåíòðàöèè â ðàñòâîðàõ ïðîèñ-
õîäèò ðàçîãðåâ äî 72�90 °Ñ (ðèñ. 2). Ïðè ýòîì
îïðåäåëÿåìûå ïîñëå îñòûâàíèÿ äî 20 °Ñ êîí-
öåíòðàöèè êèñëîò äëÿ âñåõ ïðèãîòîâëåííûõ ðà-
áî÷èõ ðàñòâîðîâ íèæå èõ ðàñ÷åòíûõ çíà÷åíèé,
ò. å. íàáëþäàåòñÿ ñíèæåíèå êèñëîòíîñòè (ÑH+).

Íàáëþäàåìîå ðàñõîæäåíèå ðàñ÷åòíûõ è
ôàêòè÷åñêèõ çíà÷åíèé êèñëîòíîñòè ïîëó÷åí-

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Ðåçóëüòàòû òèòðîâàíèÿ ðàñòâîðîâ êèñëîò HF è H2SO4

Ðàñòâîðû Ðàñ÷åòíàÿ êîíöåíòðàöèÿ Îáùàÿ Òåìïåðàòóðà Îáùàÿ Ñíèæåíèå
â ñìåñè, ìîëü/ë ðàñ÷åòíàÿ ÑH+ ïðåäâàðèòåëüíîãî ôàêòè÷åñêàÿ ÑH+ êèñëîòíîñòè,
HF H2SO4 â ñìåñè, ã-ýêâ/ë íàãðåâàíèÿ, °Ñ â ñìåñè, ã-ýêâ/ë ã-ýêâ/ë

1 0.81 1  2.81   72   2.70 0.11

110   2.81 0

2 2.44 3  8.44   80   7.79 0.65

110   7.93 0.51

3 4.87 6 16.87   90 16.30 0.57

110 15.79 1.08

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü òåìïåðàòóðû ðàçîãðåâà ñìåñè îò êîí-
öåíòðàöèè ñìåøèâàåìûõ êèñëîò (HF è H2SO4).
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íûõ ôòîðèäíî-ñåðíîêèñëûõ ðàñòâîðîâ ñâÿçà-
íî ñ îáðàçîâàíèåì ôòîðñóëüôîíîâîé êèñëîòû
(HSO3F) ïî ðåàêöèè
H2SO4 + HF → HSO3F + H2O  (1)

Ñîãëàñíî ðåàêöèè (1), ýêâèìîëÿðíîå âçàè-
ìîäåéñòâèå HF è H2SO4 ñ îáðàçîâàíèåì ôòîð-
ñóëüôîíîâîé êèñëîòû ïðèâîäèò ê óìåíüøå-
íèþ êîíöåíòðàöèè èîíîâ âîäîðîäà â 3 ðàçà,
ò. å. óáûëü êèñëîòíîñòè ïðè îáðàçîâàíèè õ
ìîëü HSO3F ñîñòàâëÿåò 2õ ìîëü.

Ïðè êîíöåíòðàöèè ñåðíîé êèñëîòû âî ôòî-
ðèäíî-ñåðíîêèñëîì ðàñòâîðå ìåíåå 4 ìîëü/ë
íàãðåâàíèå äî òåìïåðàòóðû 110 °Ñ ñïîñîáñòâó-
åò ñíèæåíèþ êîíöåíòðàöèè HSO3F, êîòîðàÿ
ïîëíîñòüþ èëè ÷àñòè÷íî ðàçëàãàåòñÿ íà ñîîò-
âåòñòâóþùèå èñõîäíûå (HF è H2SO4) êîìïî-
íåíòû, ÷òî ïðèâîäèò ê çàìåòíîìó óâåëè÷åíèþ
êèñëîòíîñòè ðàñòâîðîâ (ñì. òàáë. 1).

Â îòëè÷èå îò ïåðâûõ äâóõ ðàñòâîðîâ äëÿ
ðàñòâîðà ¹ 3 (ñì. òàáë. 1) ñ ñóùåñòâåííî áîëü-
øåé èñõîäíîé êîíöåíòðàöèåé ñåðíîé êèñëî-
òû êèñëîòíîñòü ñíèæàåòñÿ, ÷òî óêàçûâàåò íà
îáðàçîâàíèå â ýòîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 90�
110 °Ñ äîïîëíèòåëüíîãî êîëè÷åñòâà HSO3F.

Ïðè ïîâûøåíèè ñîäåðæàíèÿ âîäû â ðàñ-
òâîðå è òåìïåðàòóðå åãî íàãðåâà èíòåíñèôè-
öèðóþòñÿ ïðîöåññû ãèäðîëèçà, ÷òî ïðèâîäèò
ê ðàçðóøåíèþ ôòîðñóëüôîíîâîé êèñëîòû. Ïî-
âûøåíèå êîíöåíòðàöèè ñåðíîé êèñëîòû, íà-

ïðîòèâ, ïîäàâëÿåò ãèäðîëèòè÷åñêèå ïðîöåññû
è ñïîñîáñòâóåò îáðàçîâàíèþ HSO3F.

Îáðàçîâàíèå HSO3F ñâÿçàíî ñ ïîâûøåíèåì
êîíöåíòðàöèè èîíîâ âîäîðîäà. Ïî-âèäèìîìó,
ôòîðèä-èîí çàìåùàåò îäíó èç êèñëîòíûõ OH-
ãðóïï â ìîëåêóëå ñåðíîé êèñëîòû, à îòùåïèâ-
øàÿñÿ îò ìîëåêóëû ñåðíîé êèñëîòû OH-ãðóïïà,
ïðèñîåäèíÿÿ ïðîòîí, ïåðåõîäèò â ìîëåêóëó âîäû.

Äèàãðàììà êèïåíèÿ ðàñòâîðîâ ñåðíîé
êèñëîòû ïîêàçûâàåò [14], ÷òî ïðè íàãðåâàíèè
ðàñòâîðà ñ ñîäåðæàíèåì H2SO4 ìåíåå 80 % (14.1
ìîëü/ë), òåìïåðàòóðà êèïåíèÿ ñîñòàâëÿåò íèæå
200 °Ñ, ïðè ýòîì â ïàðû ïåðåõîäèò èñêëþ÷è-
òåëüíî âîäà. Ëèøü â ñëó÷àå ðàñòâîðà ñ êîí-
öåíòðàöèåé H2SO4 âûøå 93 % (17.3 ìîëü/ë),
òåìïåðàòóðà êèïåíèÿ êîòîðîãî ïðåâûøàåò
290 °Ñ, ñîäåðæàíèå H2SO4 â ïàðå çíà÷èòåëüíî
âîçðàñòàåò. Ïðè íàãðåâàíèè êèñëûõ ôòîðèäíî-
ñóëüôàòíûõ ðàñòâîðîâ âìåñòî âîäû äîëæíà
âûäåëÿòüñÿ ïàðîãàçîâàÿ ñìåñü (HF + H2O).

Èñõîäÿ èç âûøåïðèâåäåííîãî, óâåëè÷åíèå
òåìïåðàòóðû íàãðåâà ðàñòâîðà äîëæíî ïðè-
âîäèòü ê ðàçëîæåíèþ HSO3F è ïðè âûñîêèõ
êîíöåíòðàöèÿõ ñåðíîé êèñëîòû.

Âîçìîæíî, äëÿ ìàêñèìàëüíî ýôôåêòèâíîé
îòãîíêè HF èç ôòîðèäíî-ñóëüôàòíûõ ðàñòâî-
ðîâ íåîáõîäèìà âûñîêàÿ òåìïåðàòóðà íàãðå-
âà ñìåñè, êîòîðàÿ ïî ìåðå ÷àñòè÷íîãî èñïà-
ðåíèÿ âîäû è HF äîëæíà âîçðàñòàòü äî 160 °Ñ

Ðèñ. 3. Ñõåìà óñòàíîâêè ïî îòãîíêå ôòîðîâîäîðîäà èç ôòîðèäíî-ñåðíîêèñëîãî ðàñòâîðà.
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è áîëåå, ò. å. ìàêñèìàëüíî ïîëíàÿ îòãîíêà HF
èç ïîäîáíûõ ðàñòâîðîâ äîëæíà ïðîâîäèòüñÿ
ïðè òåìïåðàòóðàõ, ïðåâûøàþùèõ òåìïåðàòó-
ðó êèïåíèÿ HSO3F.

Îòãîíêà HF èç ìîäåëüíûõ
ôòîðèäíî-ñóëüôàòíûõ ðàñòâîðîâ

Îòãîíêó HF ïðè ïîâûøåííîé òåìïåðàòóðå
ïðîâîäèëè èç ìîäåëüíîãî ðàñòâîðà, ñîäåðæà-
ùåãî 72.5 ã/ë HF è 404 ã/ë H2SO4.

Äèñòèëëÿöèîííàÿ óñòàíîâêà äëÿ îòãîíêè
ôòîðîâîäîðîäà ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 3.

Ðàñòâîð ïîìåùàëè â ôòîðîïëàñòîâûé ñòà-
êàí c ãåðìåòè÷íî çàêðûâàþùåéñÿ êðûøêîé,
êîòîðûé îïóñêàëè â ïåñ÷àíóþ áàíþ, ðàçìåùåí-
íóþ íà ïå÷è îòêðûòîãî òèïà. Äëÿ êîíòðîëÿ òåì-
ïåðàòóðû èñïîëüçîâàëè òåðìîìåòð, óãëóáëåí-
íûé â ïåñîê íà âûñîòó ôòîðîïëàñòîâîãî ñòàêà-
íà. Òåìïåðàòóðó âíóòðè ñòàêàíà ïîääåðæèâà-
ëè â ïðåäåëàõ 170�190 °Ñ. Ðàçíîñòü òåìïåðà-
òóð â ïåñ÷àíîé áàíå è âíóòðè ïîìåùåííîãî â
íåå ôòîðîïëàñòîâîãî ñòàêàíà ñ ôòîðèäíî-ñåð-
íîêèñëûì ðàñòâîðîì ñîñòàâëÿëà â ñðåäíåì 30 °Ñ.

Ïðè äàííûõ òåìïåðàòóðàõ (170�190 °Ñ) èç
ñìåñè îòãîíÿþòñÿ ëèøü ïàðû âîäû [14] è ôòî-
ðîâîäîðîä. Â ïðîöåññå îòãîíêè ñêîíäåíñèðî-
âàíî 95.17 % HF. Ñîäåðæàíèå H2SO4

 â äèñòèë-
ëÿòå ïðåíåáðåæèìî ìàëî (0.2 %).

Îñòàòîê ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ðàñòâîð êîí-
öåíòðèðîâàííîé H2SO4, â êîòîðîì ñîäåðæà-
íèå ôòîðà ñîñòàâëÿåò 0.77 % îò èñõîäíîãî. Íå
îïðåäåëåííûå â îñòàòêå 4.06 % ôòîðà, ïî-âè-
äèìîìó,  îáóñëîâëåíû ïîòåðÿìè èç-çà íåñî-
âåðøåíñòâà àïïàðàòóðíîãî îôîðìëåíèÿ ïðî-
öåññà. Âðåìÿ, çàòðà÷åííîå íà íàãðåâàíèå è
îòãîíêó, ñîñòàâèëî 6�7 ÷.

Òàêèì îáðàçîì, ìåòîäîì îòãîíêè èç ïðèãî-
òîâëåííûõ ìîäåëüíûõ ðàñòâîðîâ ïðè òåìïå-
ðàòóðàõ 170�190 °Ñ óäàëîñü óëîâèòü áîëåå
95 % ôòîðîâîäîðîäíîé êèñëîòû.

Îòãîíêà HF èç òåõíîëîãè÷åñêèõ
ôòîðèäíî-ñóëüôàòíûõ ðàñòâîðîâ

Òåõíîëîãè÷åñêèé ðàñòâîð ïåðåðàáîòêè ðåä-
êîçåìåëüíûõ òèòàíîíèîáàòîâ, èç êîòîðîãî ïðî-
âîäèëàñü îòãîíêà HF, èìååò ñëåäóþùèé ñî-
ñòàâ, ìã/ë: Nb 91.6, Ta 0.58, Zr 166.2, Al 417.5,

Ti 1320, Fe 13490, Si 3300, Ca 74.08,  Sn 216.4,
W 507.2, Mn 1860,  F 78 000, SO4 340 760.

Ðåçóëüòàòû îòãîíêè HF èç òåõíîëîãè÷åñêîãî
ðàñòâîðà ïåðåðàáîòêè ðåäêîçåìåëüíûõ òèòàíî-
íèîáàòîâ ïîêàçàëè, ÷òî ïðè òåìïåðàòóðàõ 150�
180 °Ñ çà 4 ÷ âîçìîæíî îòîãíàòü è óëîâèòü ëèøü
78 % HF îò èñõîäíîãî ñîäåðæàíèÿ â ðàñòâîðå.

Ïî ìåðå èñïàðåíèÿ âîäû ðàñòåò êîíöåíò-
ðàöèÿ ñåðíîé êèñëîòû, ïîýòîìó äëÿ áîëåå ïîë-
íîé îòãîíêè HF èç ýòîé ñìåñè íåîáõîäèìî óâå-
ëè÷åíèå òåìïåðàòóðû. Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî
ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû îòãîíêè äî 180�250 °Ñ
áóäåò ñïîñîáñòâîâàòü áîëåå ïîëíîìó âûäåëå-
íèþ HF  èç ôòîðèäíî-ñåðíîêèñëîãî ðàñòâîðà.

Òàê, ïðè îòãîíêå HF â óêàçàííîì èíòåðâà-
ëå òåìïåðàòóð â äèñòèëëÿò ïåðåâåäåíî áîëåå
90 % ôòîðà îò èñõîäíîãî ñîäåðæàíèÿ ñ îáðà-
çîâàíèåì ðàñòâîðà ñ êîíöåíòðàöèåé HF
105.3 ã/ë. Ñîäåðæàíèå ñåðíîé êèñëîòû â îòî-
ãíàííîì ðàñòâîðå ñîñòàâëÿëî 0.54 % îò èñõîä-
íîãî åå ñîäåðæàíèÿ.

Â îñòàòêå èñõîäíîãî ðàñòâîðà ïîñëå îòãîí-
êè îïðåäåëåíî <1 % ôòîðà. Äèñáàëàíñ ïî ôòî-
ðó ìåæäó îòîãíàííûì ðàñòâîðîì è îñòàòêîì
ñîñòàâëÿåò îêîëî 9 %, ÷òî ìîæåò áûòü ñâÿçà-
íî ñ êîíñòðóêöèîííûìè èçúÿíàìè â àïïàðà-
òóðíîì îôîðìëåíèè ïðîöåññà.

Îáðàçîâàâøèéñÿ ïîñëå îòãîíêè îñàäîê, ïî
äàííûì ðåíòãåíîôàçîâîãî è êðèñòàëëîãðàôè÷åñ-
êîãî àíàëèçà, ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñóëüôàòíûå
ñîåäèíåíèÿ æåëåçà (îñíîâíàÿ ôàçà ðîìáîêëàç �
(H5O2) ⋅ Fe(SO4)2 ⋅ (H2O)2 è 10 % ññîìîëüíîêèò �
Fe(SO4) ⋅ H2O). Ïðåäïîëîæèòåëüíî, íå îïðåäåëåí-
íûé ôòîð ìîæåò áûòü ñâÿçàí ñ îáðàçóþùåéñÿ
â ðåçóëüòàòå äèñòèëëÿöèè òâåðäîé ôàçîé.

Ýíåðãåòè÷åñêèå çàòðàòû

Ïðè ïåðåðàáîòêå 1 ì3 òåõíîëîãè÷åñêîãî êèñ-
ëîãî ôòîðèäíî-ñóëüôàòíîãî ðàñòâîðà, ñ ó÷åòîì
èñõîäíîé êîíöåíòðàöèè HF â òåõíîëîãè÷åñêîì
ðàñòâîðå, ðàâíîé 78 ã/ë, è ñòåïåíè îòãîíêè 90 %,
â äèñòèëëÿò ïåðåõîäèò 70.2 êã HF, ÷òî ýêâèâà-
ëåíòíî ñîäåðæàíèþ â 175.5 êã 40 %-é ôòîðîâî-
äîðîäíîé êèñëîòû. Êðîìå òîãî, ðåãåíåðèðóåò-
ñÿ H2SO4 è èñêëþ÷àåòñÿ ðàñõîä èçâåñòè íà íåé-
òðàëèçàöèþ. Ïðè ýòîì ðàñõîäû íà ýíåðãèþ äëÿ
ïåðåðàáîòêè 1 ì3 ðàñòâîðà (ïðè íàãðåâàíèè äî
140 °Ñ) íå ïðåâûøàþò 4500 ðóá.
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ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ñ ïîìîùüþ ïîëó÷åííûõ äàííûõ ìîæíî
îáúÿñíèòü ïîâûøåííóþ ðàñòâîðèìîñòü ôòî-
ðèäîâ ëàíòàíîèäîâ â ñåðíîé êèñëîòå ïî ñðàâ-
íåíèþ ñ èõ ðàñòâîðèìîñòüþ â îäíîîñíîâíûõ
êèñëîòàõ, íàáëþäàåìóþ â ðàáîòàõ [15, 16].
Îáúÿñíÿþòñÿ è íàøè áîëåå ðàííèå [17] íà-
áëþäåíèÿ ñíèæåíèÿ êîíöåíòðàöèè îïðåäåëÿ-
åìîãî ïîòåíöèîìåòðè÷åñêèì òèòðîâàíèåì ôòî-
ðà îòíîñèòåëüíî ââåäåííîãî åãî êîëè÷åñòâà
ïðè êîððåêöèè ðÍ ñåðíîé êèñëîòîé, ÷åãî íå
îáíàðóæèâàëîñü ïðè êîððåêöèè àçîòíîé èëè
ñîëÿíîé êèñëîòàìè.

Òàêèì îáðàçîì, ïîêàçàíî, ÷òî â ìîäåëüíûõ
ðàñòâîðàõ, ñîäåðæàùèõ ôòîðîâîäîðîäíóþ è
ñåðíóþ êèñëîòû, îáðàçóþòñÿ ñóùåñòâåííûå
êîëè÷åñòâà ôòîðñóëüôîíîâîé êèñëîòû. Ïðè
ýòîì ñ ïîâûøåíèåì êîíöåíòðàöèé êèñëîò ñòå-
ïåíü èõ âçàèìîäåéñòâèÿ ñ îáðàçîâàíèåì
HSO3F ðàñòåò. Óâåëè÷åíèå òåìïåðàòóðû íà-
ãðåâà ñìåñè ïðèâîäèò ê çàìåòíîìó ïîâûøå-
íèþ êèñëîòíîñòè, ÷òî íàïðÿìóþ ñâÿçàíî ñ
óìåíüøåíèåì ñîäåðæàíèÿ HSO3F. ×åì áîëü-
øå êîíöåíòðàöèè êèñëîò (îñîáåííî ñåðíîé),
òåì áîëüøèå òåìïåðàòóðû íàãðåâà ïîòðåáó-
þòñÿ äëÿ ðàçëîæåíèÿ HSO3F.

Ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü ïðÿìîé îòãîíêè HF
èç òåõíîëîãè÷åñêèõ ôòîðèäíî-ñåðíîêèñëûõ
ðàñòâîðîâ ïðè òåìïåðàòóðàõ 170�190 °Ñ. Ïðè
ýòîì äèñòèëëÿò (ðàñòâîð HF) ñîäåðæèò íå áî-
ëåå 0.54 % H2SO4, à îñòàòîê ñåðíîêèñëîãî ðà-
ñòâîðà � ìåíåå 1 % HF.

Ñíèæåíèå òåìïåðàòóðû îòãîíêè HF íå äàåò
óäîâëåòâîðèòåëüíîãî ðåçóëüòàòà.

Óâåëè÷åíèå òåìïåðàòóðû äî 200�250 °Ñ
ïîâûøàåò èíòåíñèâíîñòü îòãîíêè ôòîðèñòîãî
âîäîðîäà ïðè íåñóùåñòâåííîì âîçðàñòàíèè
ñîäåðæàíèÿ H2SO4 â îòõîäÿùèõ ãàçàõ.
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