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Reaction of various minerals with ammonium difluoride

The reactions of various sulphides and silicates with ammonium hydrodifluoride are studied using thermogravimetric, X-ray powder diffraction, scanning electron microscope, IR spectroscopy and chemical analyses. The kinetic of fluorination of minerals are determined.
Введение
Фторидная металлургия объединяет химико-металлургические технологии, основанные на использовании в качестве фторирующих реагентов фтора, безводного HF, фтористоводородной кислоты. Наряду с вышеуказанными реагентами, перспективным является применение гидродифторида аммония (NH4HF2) [2, 3, 9]. Многочисленные исследования показывают [1-3, 6-8 и др.], что использование фторидной металлургии может способствовать более активному развитию закрытой технологии минерального сырья и переходу к кондиционированию отходов или их компонентов в целевые продукты. Для практических разработок гидрофторидных методов переработки различных руд и концентратов требуются более тщательные и конкретные сведения о механизмах и кинетике взаимодействия как рудных, так и породообразующих минералов с NH4HF2. В статье рассмотрены закономерности фторирования сульфидных минералов и силикатов различной структуры.
Методы исследований
В работе использованы методы рентгенофазового (РФА), дифференциально-термического (ДТА) и термогравиметрического (ТГА), химического анализа, сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) и ИК спектроскопии. ДТА и ТГА выполнены на дериватографе Q-1500D (Венгрия) в статической воздушной атмосфере в платиновых и керамических тиглях. Применяли динамический и квазиизотермический режимы. РФА продуктов реакции проводили на дифрактометре ДРОН-2, излучение Cuk(. ИК спектроскопические исследования выполнены на приборе UR-20. СЭМ анализ поверхности частиц минералов и продуктов реакции проведен с помощью микроскопа SEM LEO-420. 
Взаимодействие сульфидных минералов с NH4HF2
Представляло интерес исследовать возможности гидрофторидного метода в процессах переработки сульфидных концентратов. Нами исследовано поведение сульфидных минералов медно-никелевых руд в реакциях фторирования. Для исключения влияния примесей использовали синтетические пирротин состава Fe9S10, пентландит Ni4.5Fe4.5S8 и халькопирит CuFeS2, полученные по методике [11]. 
Совокупность методов ДТА, ТГА, РФА, ИК спектроскопии и химического анализа позволила предложить схемы процессов фторирования. 

Реакция пирротина (Fe1-хS) с NH4HF2 начинается при растирании смеси. Разрушение структуры пирротина в процессе нагрева и переход катионов железа в различные соединения можно представить в виде следующей схемы:

FeS → (NH4)3FeF6 → NH4FeF4 → FeF3 → Fe2O3.
На рис. 1 представлены результаты РФА продуктов реакции после изотермической выдержки при различных температурах. 
Взаимодействие пентландита (Ni4.5Fe4.5S8) начинается после плавления NH4HF2 при 126 °С и протекает значительно медленнее. Нами установлено, что в процессе фторирования происходит инконгруэнтное растворение минерала в расплаве NH4HF2 с переходом катионов железа во фтороаммонийные комплексы:

Ni4.5Fe4.5S8 → (NH4)3FeF6 + (Ni,Fe)3S4 (виоларит) → NH4FeF4+ (Ni,Fe)3S4 → 
→ FeF3 + FeF2 + β-NiS (β-миллерит) → Fe2O3 + β-NiS.
Рентгенограммы продуктов взаимодействия пентландита с NH4HF2 показаны на рис. 2.
Халькопирит (CuFeS2) взаимодействует с NH4HF2 по схожему с пентландитом механизму инконгруэнтного растворения, который можно представить в виде схемы:

CuFeS2→ (NH4)3FeF6 +CuS (ковеллин) → NH4FeF4 + Cu9S5 (дигенит) → 
→ FeF3 + CuSO4 (халькоцианит) → Fe2O3 + CuSO4.

Образование на конечных стадиях сульфата меди может быть связано как с окислением не вступившего в реакцию халькопирита, так и вторичных сульфидов [10].
Кинетические кривые фторирования пирротина представлены на рис. 3 а. Как видно, полное вскрытие минерала достигается в течение 3 часов при температуре 170 ºС. 
Важно отметить, что содержащиеся в концентратах металлы платиновой группы не вступают в реакцию с NH4HF2 и, следовательно, будут концентрироваться в сульфидных фазах никеля и меди.
Взаимодействие силикатов различной структуры с NH4HF2
В продолжение ранее полученных результатов [4, 5] проведено более детальное изучение механизма и кинетики фторирования силикатов различной структуры.

В частности, исследование фторирования силикатных минералов, входящих в состав медно-никелевых руд, проводили на образцах слоистых силикатов – серпофита и антигорита Mg6(OH)8[Si4O10], и островного силиката – форстерита Mg2SiO4. Как было показано ранее, реакции взаимодействия начинаются в сухой шихте при комнатной температуре за счет большой реакционной способности мелкодисперсных частиц силикатов и протекают с образованием аммонийных фторокомплексов магния и кремния [5]. Скорость фторирования резко возрастает при температуре выше плавления NH4HF2. Изучение кинетики процесса показало, что минералы фторируются в течение 1 часа при 170 °С (рис. 3 б, в). Таким образом, установлено, что сульфиды фторируются в значительно более жестких условиях, чем силикаты. Следовательно, процесс обескремнивания концентратов можно проводить при малых расходах фторирующего реагента и низких температурах без выделения в газовую фазу HF, с использованием отработанных методик регенерации NH4HF2 [2, 3].
Нами продолжено исследование реакций фторирования нефелина (каркасный), эгирина (цепочечный) и титанита (островной силикат). Проведенные в первом приближении расчеты изменения энергии Гиббса показали, что предположительные начальные стадии взаимодейсвия нефелина, титанита и эгирина с гидродифторидом аммония термодинамически вероятны уже при комнатной температуре: 

NaAlSiO4 + 7NH4HF2 = (NH4)3AlF6 + (NH4)3SiF7 + NaF + 4H2O + NH3 ((G0298, кДж=-258,033),

CaTiSiO5 + 8NH4HF2 = (NH4)3TiF7 + (NH4)3SiF7 + CaF2 + 5H2O + 2NH3 ((G0298, кДж=-158,004),

NaFeSi2O6 + 11NH4HF2 = (NH4)3FeF6 + 2(NH4)3SiF7 + NaHF2 + 6H2O + 2NH3 ((G0298, кДж=-81,875).
Представляло интерес исследовать влияние способа измельчения и формы образовавшихся частиц нефелина на их реакционную способность. Исходный минерал измельчали в шаровой мельнице и в дисковом истирателе до крупности 0.05-0.1 мм. При измельчении в дисковом истирателе преобладает своеобразное «травмирование» поверхности. В этом случае можно ожидать увеличение реакционной способности частиц нефелина в силу более глубокого изменения кристаллической решетки поверхностного слоя. Для подтверждения вышеуказанного смеси NaAlSiO4:NH4HF2 в мольном соотношении 1:0.5 при комнатной температуре и при 150 оС исследовали методом СЭМ. Недостаток гидродифторида аммония по отношению к стехиометрии позволил более детально изучить изменения морфологии поверхности минерала и продуктов реакции. Растирание смеси нефелина с гидродифторидом аммония приводит к заметному взаимодействию компонентов, фиксируется образование продуктов реакции (рис. 4 а, б). Взаимодействие значительно интенсифицируется при нагревании после плавления гидродифторида аммония (рис. 4 в, г). Зерна нефелина покрыты продуктами реакции, наблюдается растрескивание новообразованных фаз на поверхности зерен. На основании результатов исследований с использованием методов ДТА, ТГА, РФА и ИК спектроскопии предложены уравнения реакций, описывающие стадии фторирования нефелина и последующего разложения промежуточных продуктов:

(1-n)NaAlSiO4 + 6.5(1+n)NH4HF2 = n(NH4)3AlF6 + (1+n)(NH4)3SiF7 + (NH4)2-nNa1+nAlF6 +
+ 1.5(1+n)NH3( + 4(1+n)H2O(,

(NH4)3SiF7 = (NH4)2SiF6 + NH3( + HF(,

(NH4)2SiF6 = SiF4( + 2NH3( + 2HF(,

6(NH4)2-nNa1+nAlF6 = (1+n)Na5Al3F14 + (1+n)NaAlF4 + (2-4n)NH4AlF4 + (10-2n)NH3↑ + (10-2n)HF↑,

(NH4)3AlF6 = NH4AlF4 + 2NH3( + 2HF(.

В представленной схеме предполагаем нестехиометричность соединения (NH4)2NaAlF6 с некоторым избытком натрия по отношению к алюминию. Для уточнения механизма первой стадии фторирования проведено РФА исследование смесей NaAlSiO4:NH4HF2 в мольном соотношении 1:0.5, полученных растиранием компонентов при комнатной температуре, и после изотермической выдержки при 150 оС. Дифрактограммы минерала и смеси при 150 оС показали, что кроме рефлексов нефелина фиксируется соединение изоструктурное (NH4)2NaAlF6 (рис. 5). Можно предположить, что фторирование нефелина начинается с преимущественного разрушения алюмокислородных тетраэдров, при этом находящийся в пустотах структуры натрий входит в образующийся гексафтороалюминат.

Процесс фторирования титанита, состав промежуточных продуктов изучали с использованием ДТА, ТГА, РФА и ИК спектроскопии. Составлена схема фторирования минерала и последующего разложения промежуточных продуктов: 

CaTiSiO5 + 8NH4HF2 = (NH4)3TiF7 + (NH4)3SiF7 + CaF2 + 5H2O( + 2NH3(,

(NH4)3TiF7 + (NH4)3SiF7 = (NH4)2TiF6 + (NH4)2SiF6 + 2NH3( + 2HF(,

(NH4)2TiF6 + (NH4)2SiF6 = NH4TiF5 + SiF4( + 3NH3( + 3HF(,
NH4TiF5= TiF4( + NH3( + HF(, 

TiF4 +2H2O= TiO2 + 4HF(,

NH4TiF5 + CaF2 = CaTiF6 + 2HF( + 2NH3(.
Методами ДТА, ТГА и РФА исследовали процесс фторирования эгирина. Взаимодействие в смеси начинается при температуре выше 40 оС. Повышение температуры приводит  к образованию промежуточных фтороаммонийных комплексов, при достижении температуры 216 оС в смеси присутствуют гепта- и гексафтороамонийные комплексы кремния и соединение состава NаFeF4. Образование данного соединения обусловлено, вероятно, неполным разрушением кристаллической решетки эгирина в процессе фторирования:

NaFeSi2O6 + 9NH4HF2 = NаFeF4 + 2(NH4)3SiF7 + 6H2O(+ 3NH3(,

(NH4)3SiF7 = (NH4)2SiF6 + HF(+ NH3(,

(NH4)2SiF6 = SiF4(+ 2HF(+ 2NH3(,

3NаFeF4 = Nа3FeF6 + 2FeF3,

FeF3 + 1.5H2O = 0.5Fe2O3 + 3HF(.
Кинетику фторирования нефелина, эгирина и титанита изучали в температурном интервале 130-170 оС (Рис. 6). Для нефелина проводили обработку кинетических данных по параболическому уравнению сжимающейся сферы [1–(1-()⅓]2 = k·(, используемому в кинетике для описания топохимических реакций, протекающих одновременно по всей поверхности. По тангенсу угла наклона были найдены значения кажущихся констант скорости фторирования нефелина, расчет кажущейся энергии активации (Е*акт) выполняли по уравнению Аррениуса. Значение Е*акт=35,9 кДж/моль свидетельствует о том, что процесс протекает в ионно-диффузионной области. Увеличение степени растрескивания поверхности минерала, а также наличие дефектов в кристаллической решетке способствует возрастанию скорости процесса. 
В отличие от нефелина, как для эгирина, так и для титанита характерно изменение вида кинетических кривых с повышением температуры. При 130 и 150 оС для этих минералов характерно наличие выраженных индукционных периодов, кинетические кривые имеют S-образную форму (рис. 6 б, в). Причем в случае титанита при температуре 130 оС за 3 часа процесс не выходит в режим усредненного фронта. При повышении температуры до 170 оС кинетическая кривая для эгирина качественно схожа с зависимостью для нефелина (рис. 6 а, б).  Фторирование титанита в этих условиях еще характеризуется наличием незначительного индукционного периода (рис. 6 в), однако полное вскрытие минерала осуществляется быстрее, чем нефелина и эгирина – в течение 2 часов. 
Выводы

Изучено взаимодействие сульфидных минералов с гидродифторидом аммония. Показано, что пирротин фторируется полностью, а при взаимодействии пентландита и халькопирита образуются новые минеральные фазы, обогащенные никелем и медью.
Установлено, что сульфидные минералы фторируются в существенно более жестких условиях, чем силикаты. Следовательно, возможно эффективное обескремнивание концентратов, ведение процесса с малым количеством фторирующего реагента при низких температурах, без выделения в газовую фазу HF с использованием отработанных методик регенерации NH4HF2 [2].
Изучены механизм и кинетика взаимодействия силикатов различной структуры с NH4HF2. 

Схемы фторирования силикатов магния – форстерита и антигорита идентичны, различия в кинетике проявляются при 130 и 150 оС (рис. 3), а при повышении температуры до 170 оС оба минерала фторируются полностью в течение 1 часа.
Исследованием взаимодействия нефелина и NH4HF2 установлено, что вначале происходит разрушение алюмокислородных тетраэдров, при этом находящийся в пустотах структуры натрий входит в образующийся гексафтороалюминат (NH4)2-nNa1+nAlF6. Диагностированы промежуточные продукты реакции, установлены температуры их образования и термического разложения. Кинетические исследования фторирования нефелина показали, что в диапазоне температур 130-170 оС превращения осуществляются в режиме усредненного фронта. Процесс протекает в ионно-диффузионной области. 

Исследован процесс фторирования титанита. На первой стадии образуются аммонийные фторокомплексы титана и кремния. Повышение температуры приводит к их разложению. Впоследствии  в результате пирогидролиза ТiF4 переходит в оксид TiO2  (две модификаций рутил и анатаз). В результате обменного взаимодействия фторида кальция с пентафторотитанатом аммония образуется двойной фторид CaTiF6. 

При взаимодействии эгирина с NH4HF2 уже на первой стадии реакции кроме гептафторосиликата аммония зафиксировано образование двойной соли NаFeF4, что является лимитирующим фактором процесса. При повышении температуры NаFeF4 разлагается на Nа3FeF6 и FeF3, последний в результате пирогидролиза окисляется с образованием гематита.
Для эгирина и титанита в температурном интервале 130-170 оС характерно изменение вида кинетических кривых.
Авторы признательны Ю. П. Меньшикову и А. Т. Беляевскому за проведение РФА и СЭМ исследований и полезные консультации.
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Рис. 1. Рентгенограммы полученных продуктов при взаимодействии пирротина с NH4HF2. Исходный сульфид (а). Температуры изотермической выдержки: 170 (б), 270 (в), 365 (г), 450 (С (д). Цифрами обозначены рефлексы: 1 – Fe1-хS; 2 – (NH4)3FeF6; 3 – S; 4 – NH4FeF4; 5 – FeF3; 6 – Fe2O3.
Рис. 2. Рентгенограммы полученных продуктов при взаимодействии пентландита с NH4HF2. Исходный сульфид (а). Температуры изотермической выдержки: 170 (б), 270 (в), 365 (г), 450 (С (д). Цифрами обозначены рефлексы: 1 –  (Ni, Fe)9S8; 2 – (NH4)3FeF6; 3 – (Ni, Fe)3S4; 5 – NH4FeF4; 6 – (NiS; 7 – FeF2; 8 – NiSO4.
Рис. 3. Кинетика фторирования минералов: а) пирротин, б) форстерит, в) антигорит.

Рис. 4. Изменения морфологии частиц нефелина при взаимодействии с NH4HF2 в соотношении 1:0.5. Измельчение в дисковом истирателе (а, в) и шаровой мельнице (б, г).
Рис. 5. Дифрактограмма смеси нефелин : NH4HF2 = 1: 0.5. Цифрами обозначены рефлексы: нефелина (1), фазы изоструктурной (NH4)2NaAlF6 (2).
Рис. 6. Кинетика фторирования минералов: а) нефелин, б) титанит, в) эгирин.
