
Введение
Монацит – минерал, являющийся ценным ис�

точником редкоземельных элементов (РЗЭ) и то�
рия. Промышленно освоенными методами его пе�
реработки являются сернокислотный и щелочной.
Большое количество публикаций посвящено ус�
овершенствованию сернокислотной [1–3] или ще�
лочной технологий переработки монацита [4, 5],
также в литературе рассматривается примени�
мость таких методов, как бактериологическое вы�

щелачивание [6], сульфатизация и пирогидролиз
до 800 °С [7], автоклавное азотнокислотное выще�
лачивание [8, 9], сверхкритическая флюидная эк�
стракция [10] и других.

В г. Красноуфимске на Урале (Свердловская
обл.) хранится около 80 тысяч тонн монацита из
800 различных партий. Наиболее обширные ис�
следования состава различных партий этого мона�
цитового концентрата (МК) приведены в работах
[11, 12] на примере 34 партий. Содержание мона�
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Новейшие технологии, которые обеспечивают научно:технический прогресс, опираются на уникальные свойства редкоземель:
ных металлов и их соединений. В последние годы предприняты попытки по возрождению производства редкоземельных метал:
лов в России, в основном за счет источников, из которых редкоземельные элементы можно извлекать попутно (апатитов, фос:
форитов и продуктов их переработки). Еще один источник редкоземельных элементов, представляющий собой готовый концен:
трат, – монацитовый концентрат, хранящийся на складе государственного казенного учреждения Свердловской области «Урал:
Монацит» в г. Красноуфимске. Известные промышленные технологии (щелочная и сернокислотная) переработки монацита
имеют ряд недостатков, в частности неполноту выделения редкоземельных элементов и сложность отделения тория от редкозе:
мельных элементов, поэтому работы по совершенствованию технологий переработки монацитового сырья с извлечением из не:
го концентрата редкоземельных элементов с очисткой от примесей, в том числе тория, являются актуальными. Для эффективно:
го разложения трудновскрываемой кристаллической решетки монацита предложено его фторирование при помощи гидрофто:
рида аммония, как относительно экологичного и регенерируемого реагента.
Цель: исследовать процесс и установить особенности взаимодействия монацитового концентрата с бифторидом аммония с по:
лучением продукта, пригодного для дальнейшей сернокислотной переработки.
Объект: образец партии монацитового концентрата базы хранения ГКУ СО «УралМонацит».
Методы: атомно:эмиссионная спектроскопия с индуктивно:связанной плазмой, рентгенофлуоресцентный анализ, нейтронно:
активационный анализ, рентгенофазовый анализ, сканирующая электронная микроскопия с микроанализом, метод совмещен:
ного термогравиметрического/дифференциально:термогравиметрического/дифференциально:сканирующего калориметри:
ческого анализа.
Результаты. Рассмотрена первая стадия предложенной фтораммонийно:сернокислотной переработки монацитовых концен:
тратов – стадия гидрофторирования. При взаимодействии монацитового концентрата с бифторидом аммония в первую очередь
в реакцию вступают примеси, содержащиеся в концентрате, образуя соответствующие фториды и фтораммонийные соедине:
ния, и лишь потом фосфаты редкоземельных металлов. Выделяющаяся при этом фосфорная кислота взаимодействует с бифто:
ридом аммония с образованием гидрофосфатов аммония и незначительным выделением фосфора в газообразную фазу. Это
подтверждается результатами исследований, проведенных в интервале температур 170–250 °С: 49,2–83,3 % фосфора при фто:
рировании остается в твердой фазе, в жидкую переходит 12,0–32,8 %, в газообразную – от 11,2 до 28,1 %. На полученных ТГА:
и ДСК:кривых при дальнейшем увеличении температуры вплоть до 500 °С отсутствуют признаки протекания реакций, что позво:
ляет говорить о том, что полная отгонка фосфора из продуктов фторирования в изученном интервале температур невозможна.
По материальному балансу 10,4–38,4 % кремния переходит в газовую фазу в виде SiF4, 55,3–75,9 % – в раствор выщелачива:
ния в виде растворимого (NH4)2SiF6, который может быть разложен до газообразного SiF4 при дальнейшей кислотной переработ:
ке. На основании полученных результатов выбраны оптимальные условия для проведения процесса фторирования монацито:
вого концентрата гидрофторидом аммония: температура 210 °С; содержание бифторида аммония 80 % от стехиометрии; про:
должительность процесса 1,5 часа.
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цита в концентратах оценено от 78 до 100 %, авто�
рами также предложена предварительная класси�
фикация этих материалов: на основании данных
об их химическом составе, по окраске, степени
прозрачности, форме зерен [12].

Для монацита в целом характерна высокая вза�
имная растворимость и широкий изоморфизм с
хаттонитом (ThSiO4) [13]. Из этого можно сделать
вывод о вероятной нецелесообразности примене�
ния основных промышленных методов переработ�
ки монацита. При щелочной переработке из�за не�
высокого и непостоянного качества МК увеличива�
ется расход достаточно дорогого вскрывающего
агента на разложение балластных примесей. При�
сутствие в части партий МК вростков минералов�
силикатов повлечет снижение степени извлечения
РЗЭ при кислотной переработке.

Основной метод удаления кремния из силикат�
ных или кремнийсодержащих матриц минералов
заключается во фторировании таких материалов с
удалением кремния в виде летучего SiF4, что часто
используется в пробоподготовке в совокупности с
эффективным разрушением кристаллической ре�
шетки трудноразлагаемых материалов под дей�
ствием фторирующих агентов [14, 15]. В случае
фторирования монацита образуются фториды РЗЭ,
тория, примесей, что усложняет процесс очистки и
разделения полученных соединений из�за низкой
растворимости фторидов РЗЭ и тория по сравне�
нию с другими схемами переработки.

Известен метод отгонки фторидов из растворов
нелетучих кислот, в частности H2SO4, который хо�
рошо зарекомендовал себя в пробоподготовке для
разложения трудновскрываемых проб горных по�
род, силикатов, а также других проб, содержащих
кремний или кремниевую кислоту, для разруше�
ния прочных фторидных комплексов металлов
[16]. Предположительно, применение фторирова�
ния при переработке монацита в случае эффектив�
ной конверсии полученных фторидов редкоземель�
ных металлов (РЗМ) в сульфаты позволит увели�
чить выход РЗЭ по сравнению с классической сер�
нокислотоной переработкой.

Данный метод был рассмотрен в работах
[17–19]: предложено проводить фторирование мо�
нацита в смеси фторида аммония и серной кислоты
при 260 °С, а затем при 340 °С производить отгонку
фтора из образовавшихся фторидов с переводом их
в сульфатные соединения. При этом в источниках
приведены противоречивые сведения о поведении
фосфора в процессе фторирования фосфатных ми�
нералов фтораммонийными соединениями: в рабо�
те [19] указано, что при нагреве смеси монацита,
фторида аммония и серной кислоты до 340 °С зна�
чительная часть фосфора переходит в газообраз�
ную фазу в виде PF5; а в работе [20] при термогра�
виметрическом исследовании взаимодействия
бифторида аммония (БФА) и апатита авторами бы�
ло обнаружено, что при 320 °С в газовую фазу выде�
ляется лишь около 10 % фосфора в виде POF3, при
дальнейшем нагреве до 800 °С это значение не пре�

вышает 65 %. Поведение фосфора в процессе пере�
работки МК имеет важное значение, так как его со�
держание в концентратах в среднем оценивается в
22,2 мас. % (на P2O5) [11], и в связи с этим велико
влияние на технологический процесс выделения
РЗЭ.

Возможность отделения от РЗЭ при фторирова�
нии монацита ряда примесей, в частности кремния
и фосфора, значительно упрощает дальнейшую пе�
реработку растворов выщелачивания сульфатов.
Предложенные в работах [17–19] условия и ста�
дийность фтораммонийно�сернокислотной перера�
ботки имеют ряд недостатков: состав газовой фазы
усложняет ее очистку и выделение БФА для реци�
клинга, увеличивается расход фторида аммония
на реакцию с серной кислотой, из�за необходимо�
сти применения избытка реагентов продукты обра�
зуют спеки, что повышает продолжительность
процесса удаления летучих продуктов разложения
и осложняет стадию следующего выщелачивания
ценных компонентов.

Для устранения указанных недостатков было
предложено разделить стадии фторирования МК
БФА и сульфатизации получаемого продукта.
В связи с этим были проведены исследования по
изучению вещественного и химического состава
исходного сырья, установлению его особенностей,
а также исследование процесса взаимодействия
МК с БФА с целью получения продукта, пригодно�
го для дальнейшей кислотной переработки.

Методика анализа объекта исследований
Для проведения исследований были отобраны

две технологические пробы (проба I и проба II),
различающиеся по внешнему виду (цвету), от пар�
тий монацитового концентрата со складов ГКУ СО
«УралМонацит».

Исходный МК подвергли ситовому анализу при
помощи аналитической просеивающей машины
AS 200 («RETSCH GmbH», Германия) методом су�
хого рассева. Масса исходной навески для рассева
500 г.

Предварительную оценку химического состава
МК проводили методом РФА при помощи волноди�
сперсионного спектрометра «Спекроскан МАКС�
GVM». В качестве образцов сравнения использова�
ли таблетки, полученные прессованием порошка
из смеси точно отобранных навесок оксидов опре�
деляемых элементов (ос.ч.) с содержанием по ос�
новному веществу не менее 99,0 мас. %. Количе�
ственную оценку химического состава МК прово�
дили методами нейтронно�активационного анали�
за (НАА) (ЯР ТПУ, г. Томск) и атомно�эмиссион�
ной спектроскопии (АЭС) на приборе iCAP�6200.
Растворение проб для АЭС проводили с использо�
ванием микроволновой системы MARS 6. Для по�
строения градуировочных графиков использовали
аттестованные многоэлементные стандартные ра�
створы МЭС�1, МЭС�2, МЭС�3, МЭС�4 и МЭС�РЗЭ
(ООО «НПП Скат», г. Новосибирск), а также ра�
створы нитратов тория и урана ([Th]=0,5 г/дм3,
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[U]=0,5 г/дм3). В качестве внутреннего стандарта
использовали азотнокислотный раствор кадмия.

Шлифы зерен МК исследованы методом скани�
рующей электронной микроскопии (СЭМ) на приборе
«Hitachi S�3400N» (ТПУ, г. Томск), получены карты
распределения ряда элементов по поверхности шли�
фа и энергодисперсионные спектры в точках.

Рентгенофазовый анализ проводили на дифрак�
тометре ДРОН�3 с идентификацией фаз по картоте�
ке JCPDS. Параметры съемки: длина волны харак�
теристического излучения (CuK)=0,154 нм; эк�
спозиция 0,5 с; диапазон измерения углов дифрак�
ции (2) – 10–98 град; скорость изменения углов
2 в процессе съёмки – 0,5 град/мин.

Характеристика объекта исследования
По результатам определения гранулометриче�

ского состава концентрата получили, что основная
фракция (49,2 %) относится к классу крупности
(+0,16)…(–0,315) мм, суммарно 79,8 % – к классу
крупности (+0,16)…(–0,5) мм. Выход во фракцию
(–0,1) мм составил 0,9 %, во фракцию (+1) мм –
0,6 %; выход концентрата по другим фракциям, а
также интегральный выход представлены на рис. 1.

Результаты исследований химического состава
МК представлены графически на рис. 2. Содержание
оксидов РЗЭ варьируется от 41,00 до 43,89 мас. %,
P2O5 – 19,92–20,67 мас. %, SiO2 – 3,14–3,36 мас. %,
ThO2 – 5,88–6,11 мас. %, U3O8 0,16–0,28 мас. %.
Химический состав проб I и II близок, расхождения
в содержании железа, титана и ниобия связаны, су�
дя по всему, с разным составом примесных минера�
лов в пробах концентрата. Расхождения между ре�
зультатами АЭС и НАА заметны для некоторых ок�
сидов РЗЭ (Pr2O3, Sm2O3, Tb2O3) и, вероятно, связаны
с влияниями на аналитические линии присутствия
в пробе урана и железа.

Рис. 1. Выход по фракциям и интегральная кривая гранулометри$
ческого состава исследуемого образца МК

Fig. 1. Fraction composition and integral curve of the granulometric
composition of the monazite concentrate sample

Исследование участка зерна МК с использова�
нием СЭМ (рис. 3) показало, что пространственное
распределение основных компонентов МК по по�
верхности относительно равномерное. Это позво�
ляет достаточно уверенно говорить о том, что то�
рий, уран и продукт их распада Pb входят в кри�
сталлическую решетку монацита и находятся в
изоморфной форме. В то же время в ряде участков
наблюдается неоднородность в распределении Th,
Si, Ca (рис. 3, б–г). Это позволяет предположить
присутствие в зернах монацита хаттонита и чера�
лита (Th, Ca, Ce) (PO4, SiO4), что является харак�
терной особенностью монацита вследствие широ�
кого изоморфизма с указанными минералами.
Спектр, снятый с участка с однородным распреде�
лением исследованных элементов (рис. 4,
спектр 1), в целом соответствует типичному спек�
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Рис. 2. Результаты химического анализа МК (в легенде в скобках рядом с номером пробы указан метод анализа, также введены цве$
товые обозначения, соответствующие цифровым данным, нанесенным на графики)

Fig. 2. Results of chemical analysis of monazite concentrate (in the legend, the method of analysis is indicated in parentheses next to the sam$
ple number, color symbols are also introduced corresponding to the digital data plotted on the graphs)



тру монацита. В спектре, снятом с участка с нео�
днородным распределением элементов (рис. 4,
спектр 2), обнаружены большие содержания каль�
ция, кремния, железа.

По результатам исследований фазового состава
данной пробы определено присутствие основных
компонентов монацита – фосфатов РЗЭ моноклин�
ной сингонии (церия и лантана, карточки JCPDS
№ 32–199 и № 35–731), а также ортосиликата то�
рия моноклинной сингонии (№ 4–613) и диортоси�
ликата неодима с орторомбической кристалличе�
ской решеткой (№ 26–1276). Это подтверждает
присутствие в образце монацита вростков хаттони�
та, а также показывает, что с силикатной фазой
также связана часть РЗЭ, в частности неодим. Та�
ким образом, на основании классификации, пред�
ложенной в [2], исследуемую пробу МК можно от�
нести к типу Монацит�1, для которого характерны
вростки хаттонита и чералита.

Рис. 4. Спектры, снятые с областей однородного (спектр 1) и
неоднородного (спектр 2) распределения элементов по
зерну монацита

Fig. 4. Spectra taken from regions of homogeneous (spectrum 1)
and inhomogeneous (spectrum 2) distribution of elements
along the grain of monazite

Следует отметить, что при кислотной перера�
ботке концентратов, содержащих кремний, воз�

можно образование гелей и коллоидов кремнеки�
слоты, что может значительно осложнять стадии
фильтрации или центрифугирования. Тесное вра�
стание хаттонита в монацит и связывание части
РЗЭ в силикаты при кислотной переработке приве�
дет к снижению выхода РЗЭ, поэтому для удале�
ния из концентрата кремния, а также разрушения
матрицы самого монацита перед кислотной пере�
работкой провели исследования по взаимодей�
ствию БФА с МК.

Методика экспериментальных исследований
Гидрофторирование проводили, помещая в сте�

клоуглеродный тигель объемом 50 см3 навески из�
мельченного БФА (ч.) и МК исходной крупности и
перемешивая. Тигель выдерживали заданное вре�
мя в муфельной печи, заранее нагретой до темпе�
ратуры эксперимента. Провели три серии экспери�
ментов:
• продолжительность процесса =(1,0;1,5;2,0;2,5)

часов при количестве БФА от стехиометриче�
ски необходимого =110 % и температуре
t=230 °С;

• =(80,90,100,110,120) % при t=230 °С и
=2,5 часа;

• t=(170,190,210,230,250) °С при =2,5 часа и
=110 % от стехиометрического.
Расчет стехиометрически необходимого коли�

чества БФА вели, полагая, что при фторировании
фосфатов РЗЭ, тория и иттрия образуются соответ�
ствующие фториды, фосфорная кислота, фторово�
дород и аммиак, а при фторировании оксидов при�
месей – фториды кальция, магния, урана и фто�
раммонийные соединения железа, алюминия,
кремния, титана, циркония, а также аммиак и во�
да. Таким образом на 1,0 г МК необходимо взять
1,0 г БФА.

К полученному продукту фторирования добав�
ляли дистиллированную воду в расчете 1 г исход�
ного концентрата: 10 см3 воды и проводили выще�
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Рис. 3. Распределение кальция, кремния и тория на выделенном участке зерна монацита: а) SE$изображение исходного зерна с указа$
нием области сканирования; б) распределение по области сканирования кальция, в) кремния, г) тория

Fig. 3. Distribution of calcium, silicon and thorium on the isolated area of monazite grain: a) SE$image of the initial grain with indication of
the scanning area; b) distribution along the scanning area of calcium, c) silicon, d) thorium

    
/a    /b   /c   /d 



лачивание в течение 30 минут при перемешивании
и нагреве до 50 °С для удаления непрореагировав�
шего БФА и растворимых продуктов фторирова�
ния. После фильтрации раствор анализировали
методом АЭС по методике, описанной ранее. Сте�
пени извлечения элементов () рассчитывали как
отношение массы элемента, перешедшего в ра�
створ, к массе элемента в исходном МК, выражен�
ное в процентах.

Высушенные и истертые до прохождения через
сито с размером ячейки 0,1 мм образцы нераство�
ренных остатков (н.о.) прессовали в таблетки с под�
ложкой из борной кислоты при помощи пресса
ПЛГ�20 при усилии 7 тонн и проводили РФА, ис�
пользуя метод фундаментальных параметров, при
помощи волнодисперсионного спектрометра «Спе�
кроскан МАКС�GVM» и энергодисперсионной при�
ставки Oxford Instruments INCA Х�Act для опреде�
ления содержания фтора. В качестве эталонов бы�
ли использованы смеси монацита известного соста�
ва проб I и II, определенного методом АЭС, с фтори�
дом натрия и фторидом неодима. Расхождения в
содержании элементов, образующих нераствори�
мые соединения (Ca, La), с расчетным содержанием
не превышали 10 отн. %. Термогравиметрическое
взаимодействие МК и БФА проводили на приборе
SDT Q600 при условиях: масса навески 10,0 мг, на�
грев до 650 °С со скоростью 5 °/мин в атмосфере ар�
гона, материал тигля Al2O3. Шихту готовили исти�
ранием смеси в агатовой ступке при массовом соот�
ношении МК: БФА=1:1. Рентгенофазовый анализ
образца продукта гидрофторирования МК проводи�
ли на дифрактометре ARL X’TRA, идентификацию
фаз по базе данных ICDD PDF�2. Параметры съем�
ки: (CuK)=0,1518 нм; 2=10–60°; экспозиция
2,4 с; скорость изменения углов 2 в процессе
съёмки – 0,3 °/мин. Поверхность частиц порошка
продукта гидрофторирования МК исследовали ме�
тодом СЭМ на приборе Vega 3 SBH (Tescan). Для по�
лучения карт распределения использовали выше�
указанную приставку Х�Act.

Результаты
На рис. 5, а, приведены ТГ� и ДТГ�кривые, на

рис. 5, б, – ДСК�кривая процесса взаимодействия
МК и БФА.

Компоненты шихты начинают вступать во
взаимодействие уже при комнатной температуре
при истирании, что видно по потере массы при
30 °С на ДТГ�кривой. Взаимодействие минералов�
примесей концентрата с БФА начинается при
50 °С, то есть еще до его расплавления (эндоэффект
при 121 °С), и достигает максимальной скорости
при 176 °С. При этом образуются двойные соли же�
леза, алюминия, титана, кремния (например,
(NH4)3FeF6·nNH4F [21]). На этот процесс налагается
процесс разложения БФА с максимумом при
186 °С. Процесс с максимумом при 203 °С, видимо,
отвечает разложению образованных ранее двой�
ных солей.

Максимум на ДТГ�кривой при 217 °С соответ�
ствует взаимодействию монацита и БФА с выделе�
нием фосфорной кислоты, при 257 °С – взаимодей�
ствию фосфорной кислоты с БФА с образованием
NH4HPO3F по предположенным реакциям [20]:

H3PO4+2NH4HF2=NH4PO2F2+NH3+2HF+2H2O,
2NH4PO2F2=NH4HPO3F+POF3+NH3.

При температуре 549 °С, по�видимому, по ана�
логии с предложенной стадийностью в работе [20],
происходит взаимодействие образованных фтори�
дов металлов с гидромонофторфосфатом аммония с
образованием фторфосфатов. Связывание фосфора
в нерастворимые соединения при нагреве пробы до
600 °С подтверждается тем, что при выщелачива�
нии спека после ТГ�анализа степень извлечения
фосфора в раствор составила лишь 2,3 % относи�
тельно его содержания в исходном МК. Следует от�
метить, что при термогравиметрических исследо�
ваниях положения максимумов зависят от вы�
бранной скорости нагрева и могут быть использо�
ваны для оценки стадийности процесса, но не мо�
гут быть перенесены на исследования взаимодей�
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Рис. 5. ТГ$, ДТГ$ (а), ДСК$кривые (б) взаимодействия монацитового концентрата с БФА

Fig. 5. TG$, DTG$ (a), DSC$curves (b) of monazite concentrate interaction with ammonium bifluoride

 
/a      /b 



ствий при изотермических условиях, когда проис�
ходит наложение процессов друг на друга. В связи
с этим для определения оптимальной температуры
фторирования МК БФА проведены исследования в
изотермических условиях.

На рис. 6 показаны результаты исследования
влияния ряда факторов на содержание в продуктах
фторирования фтора и кремния. Наибольшее со�
держание фтора в продуктах фторирования МК
БФА получено в экспериментах с разной продол�
жительностью процесса (рис. 6, а): увеличение про�
должительности фторирования более 1,0–1,5 ч
практически не влияет на содержание фтора в про�
дуктах фторирования. Также мало влияние коли�
чества БФА, использованного для фторирования, в
интервале (80–120) % от стехиометрически необхо�
димого (рис. 6, б). С увеличением температуры про�
цесса с 170 до 190 °С (рис. 6, в) происходит увеличе�
ние содержания фтора в продуктах фторирования
МК, в интервале температур 190–230 °С содержа�
ние фтора практически не изменяется, дальнейшее
увеличение температуры до 250 °С приводит к сни�
жению содержание фтора в продукте. Таким обра�
зом, можно предположить, что температура 170 °С
является недостаточной для интенсификации про�
цесса, а при температурах выше 230 °С происходит
частичное разложение БФА.

Также видно, что во всех экспериментах на�
блюдалось снижение содержания в продуктах фто�
рирования кремния (до 0,17–0,51 мас. %, рис. 6)
по сравнению с его содержанием в исходном кон�
центрате. Содержание кремния в твердой фазе
уменьшается с увеличением температуры, дости�
гая минимальных значений при 210–230 °С, и да�
лее изменяется незначительно. При увеличении
продолжительности процесса фторирования с 1,5
до 2,0 часов при 230 °С происходит снижение со�
держания кремния с 0,28 до 0,20 мас. %, до
2,5 часов – содержание кремния остается практи�
чески неизменным. В связи незначительными из�
менениями содержания фтора и кремния в продук�
тах фторирования после 1,5 часов данная продол�
жительность процесса выбрана в качестве опти�
мальной.

Также незначительное влияние на содержание
кремния в продуктах фторирования оказывает
разное количества БФА, что связано с тем, что
кремнийсодержащие соединения реагируют с
БФА в первую очередь. При фторировании крем�
нийсодержащей части концентрата образуется хо�
рошо растворимый фторсиликат аммония:

SiO2+3NH4HF2(NH4)2SiF6+NH3+2H2O,

ThSiO4+5NH4HF2(NH4)2SiF6+ThF4+3NH3+4H2O, (1)

Nd2Si2O7+9NH4HF2
2(NH4)2SiF6+2NdF3+5NH3+7H2O,

который возгоняется в газообразную фазу при тем�
пературах более 300 °С. Поэтому в растворах выще�
лачивания продуктов фторирования МК определя�
ли содержание кремния и ряда элементов, обра�
зующих при фторировании растворимые соедине�
ния. Влияние выбранных факторов на степени из�
влечения некоторых элементов приведено на
рис. 7.

Из представленных на рис. 7, а, данных видно,
что в интервале температур 170–210 °С с увеличе�
нием температуры степени извлечения раствори�
мых фтоаммонийных соединений алюминия, ти�
тана и кремния изменяются незначительно, при
дальнейшем повышении температуры наблюдает�
ся понижение степеней извлечения указанных со�
единений, что может быть связано с разложением
и потерей фторирующего агента. В связи с этим в
качестве оптимальной температуры процесса вы�
брана температура 210 °С. Для железа степень из�
влечения резко снижается при увеличении темпе�
ратуры с 170 до 210 °С, что свидетельствует об об�
разовании при 210 °С менее растворимого соедине�
ния.

Из данных, приведенных на рис. 7, б, видно,
что извлечение титана, алюминия, железа и фос�
фора в раствор в основном мало изменяется при
варьировании от 80 до 120 % от стехиометрически
необходимого количества используемого БФА.
Также мало изменяются степени извлечения фос�
фора и железа, а степень извлечения кремния в ра�
створ снижается при использовании избытка
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Рис. 6. Графики зависимости содержания фтора и кремния в продуктах фторирования после их выщелачивания при: а) различной
продолжительности процесса, б) разном количестве БФА от стехиометрически необходимого, в) различной температуре

Fig. 6. Graphs of dependence of fluorine and silicon content in fluorination products after leaching at different: a) process duration, b) am$
ounts of ammonium bifluoride from stoichiometrically necessary, c) temperatures

  
 /a     /b     /c  



БФА. При недостатке реагентов получаемые про�
дукты после охлаждения имели порошкообразный
вид либо являлись легкоизмельчаемыми спеками.
С увеличением количества БФА спеки труднее
поддавались измельчению, но получить легкоиз�
мельчаемый продукт можно было, увеличив по
окончании эксперимента температуру в печи до
250 °С и выдержав его в течение 1,0 часа. Целью
гидрофторирования являлось не полное фториро�
вание концентрата, а частичное разрушение кри�
сталлической решетки монацита и выделение во
фториды металлов, связанных с кремнием, перед
дальнейшей сернокислотной переработкой, поэто�
му применение недостатка БФА предпочтительнее
как с экономической точки зрения, так и с техно�
логической: получение порошкообразного или лег�
коизмельчаемого материала повышает выход це�
левых продуктов и снижает вероятность забивки
штуцеров аппарата фторирования и вывода его из
строя. В качестве оптимального выбрано количе�
ство БФА, равное 80 % от стехиометрически
необходимого.

Степень извлечения кремния с увеличением
продолжительности процесса с 0,5 до 2,5 часов

уменьшается с 72,9 до 31,1 %, что в совокупности
с данными, представленными на рис. 6, а, проис�
ходит за счет перехода кремния в газообразную фа�
зу в виде SiF4. Обращает на себя внимание то, что
зависимости степени извлечения железа и фосфо�
ра от продолжительности процесса фторирования
имеют схожий характер: при фторировании в тече�
ние 0,5–1,5 часов они снижаются (для железа с
65,7 до 49,4 %, для фосфора с 28,5 до 11,4 %), по�
сле чего изменяются незначительно. Степень из�
влечения алюминия практически не изменяется
при увеличении продолжительности фторирова�
ния (рис. 7, в), оставаясь во всем исследованном
интервале времени на уровне 70 %.

По полученным данным составили материаль�
ные балансы процесса фторирования по фосфору и
кремнию, приведенные на рис. 8, 9. Переход в га�
зообразную фазу определяли расчетно, по разнице
между содержанием в исходном МК и содержани�
ем в растворе выщелачивания и н.о.; при этом
предполагали, что разница менее 10 % связана с
использованием разных методов анализа жидкой
и твердой фаз, а более 10 % – переходом в газооб�
разную фазу.
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Рис. 7. Графики зависимости степеней извлечения некоторых элементов из продуктов фторирования при: а) различной температу$
ре, б) разном количестве БФА от стехиометрически необходимого, в) различной продолжительности процесса

Fig. 7. Graphs of dependence of the extraction degrees of some elements from fluorination products at different: a) temperatures, b) amounts
of ammonium bifluoride from the stoichiometrically necessary, c) process duration

  
 /a     /b    /c 

Рис. 8. Материальный баланс процесса фторирования МК по кремнию при: а) различной температуре, б) разном количестве БФА от
стехиометрически необходимого (Т. – обозначение твердой фазы, Ж. – жидкой, Г. – газообразной)

Fig. 8. Material balance of the monazite concentrate fluorination with respect to silicon at different: a) temperatures, b) amounts of ammoni$
um bifluoride from stoichiometrically necessary (S. – solid, L. – liquid, G. – gaseous phase)

 
   /a      /b  



Материальный баланс по кремнию подтвер�
ждает сделанные ранее выводы: 10,4–38,4 %
кремния (от его содержания в исходном концен�
трате, далее опускается) переходит в газовую фазу
в виде SiF4, 55,3–75,9 % представлены раствори�
мым (NH4)2SiF6, до 14,9 % остается в твердой фазе
в виде исходных кремнийсодержащих минералов.
Наиболее существенное отличие от указанных ди�
апазонов наблюдается для температуры 170 °С,
при которой кремний распределяется между твер�
дой и жидкой фазами в соотношении 15,0:82,2 %,
и для температуры 250 °С, при которой кремний на
91,9 % переходит в газообразную фазу. Переход
кремния в газообразную фазу можно объяснить
взаимодействием кремнийсодержащей части кон�
центрата с выделяющимся при разложении БФА
или при взаимодействии БФА с фосфатами РЗЭ
фтороводородом:

SiO2+4HFSiF4+2H2O.

Из приведенных на рис. 9 данных видно, что
при фторировании часть фосфора остается в твер�
дой фазе (49,2–83,3 %), в жидкую переходит
12,0–32,8 %, в газообразную – 11,2–28,1 %. Ра�
нее (рис. 6, в) было показано, что в интервале тем�
ператур 190–230 °С содержание фтора в твердых
продуктах фторирования достаточно высоко, что
можно связать с полнотой разрушения кристал�
лической решетки монацита. При этом в газовую
фазу фосфор может уходить в виде POF3, в жид�
кую – в виде фторфосфатов аммония или фосфор�
ных кислот, в твердой – частично оставаться в со�
ставе непрореагировавшего монацита, а частично
образовывать нерастворимые фосфаты или пиро�
фосфаты.

Для подтверждения данного предположения
провели рентгенофазовый анализ для образца про�
дукта фторирования МК, полученного при усло�
виях: 230 °С, 2 ч, 90 % БФА от стехиометрически

Известия Томского политехнического университета. Инжиниринг георесурсов. 2019. Т. 330. № 2. 95–107
Муслимова А.В. и др. Взаимодействие монацита и бифторида аммония

102

Рис. 9. Материальный баланс процесса фторирования МК по фосфору при: а) различной температуре, б) разном количестве БФА от
стехиометрически необходимого

Fig. 9. Material balance of the monazite concentrate fluorination by phosphorus at different: a) temperatures, b) amounts of ammonium bi$
fluoride from stoichiometrically necessary

 
/a      /b  

Рис. 10. Дифрактограмма продукта взаимодействия МК и БФА: 1 – монацит, карточка PDF [029–0403]; 2 – CeF3 [08–0045]; 3 – LaF3

[32–0483]; 4 – NdF3 [09–0416]; 5 – PrF3 [06–0325]; 6 – YF3 [74–0911]; 7 – CaF2 [02–1302]; 8 – ThP2O7 [17–0576]; 9 –
(NH4)3FeF6 [22–1040]

Fig. 10. X$ray diffraction pattern of the product of interaction between monazite concentrate and ammonium bifluoride: 1 – monazite, PDF
Card [029–0403]; 2 – CeF3 [08–0045]; 3 – LaF3 [32–0483]; 4 – NdF3 [09–0416]; 5 – PrF3 [06–0325]; 6 – YF3 [74–0911]; 7 – CaF2

[02–1302]; 8 – ThP2O7 [17–0576]; 9 – (NH4)3FeF6 [22–1040]



необходимого, после промывки водой. Полученная
дифрактограмма представлена на рис. 10.

Из данных, представленных на рис. 10, видно,
что при взаимодействии с расплавом БФА:
• фосфаты РЗЭ образуют соответствующие мало�

растворимые фториды:
LaPO4+3NH4HF2LaF3+H3PO4+3NH3+3HF.    (2)

• соединения кальция переходят во фторид каль�
ция:

CaO+NH4HF2СaF2+NH3+H2O.
• соединения примесных металлов образуют со�

ответствующие фторметаллаты, что подтвер�
ждается присутствием гексафторферрата аммо�
ния в продуктах фторирования и согласуется с
литературными данными [22]:

Fe2O3+6NH4HF22(NH4)3FeF6+3H2O.
Присутствие пирофосфата тория подтверждает

сделанные ранее выводы о том, что образующаяся
по реакции (2) фосфорная кислота при нагреве в
расплаве частично переходит в пирофосфорную:

2H3PO4H4P2O7+H2O
и затем вступает во взаимодействие с компонентами
расплава, в частности с фторидом тория (реакция
(1)) с образованием нерастворимых пирофосфатов:

ThF4+H4P2O7ThP2O7+4HF,
изменение энергии Гиббса данной реакции прини�
мает отрицательные значения при температурах
выше 150 °С, а при 230 °С становится равным
(–33,4) кДж (рассчитано по данным [3] и базе дан�
ных HSC Chemistry 7.1).

Этим также можно объяснить процесс, зафик�
сированный на термограмме (рис. 5, а) при 272 °С и
ранее не объясненный. Возможность образования
пирофосфатов кальция при взаимодействии БФА
и апатита отмечена в работе [23], но для более вы�
соких температур – при 400 °С.

При анализе продукта до промывки при помо�
щи СЭМ (рис. 11) также обнаружена образованная
в процессе гидрофторирования фаза, содержащая
железо и фосфор (отмечена стрелками).
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Рис. 11. Изображение агломерата в продуктах фторирования (а) во вторичных и (б) в обратно отраженных электронах; в) увеличен$
ное изображение фазы, содержащей железо и фосфор, во вторичных электронах; г) распределение ряда элементов (указаны под
каждой картой) по поверхности, представленной на рис. 11, а, б

Fig. 11. Image of the agglomerate in fluorination products (a) in the secondary and (b) in the backward reflected electrons; c) enlarged image
of a phase containing iron and phosphorus in secondary electrons; d) distribution of a number of elements (indicated under each map)
along the surface shown in Fig. 11, a, b

 
  

  

 

/a 

 
/b 

 
/c /d 



Из карт распределения элементов (рис. 11, г)
видно, что церий в основном связан с фтором (свет�
лая фаза на рис. 11, б), но также присутствует в
областях с повышенным содержанием фосфора,
которые, по�видимому, относятся к непрореагиро�
вавшему МК. Кремний образует отдельную фазу с
фтором, соответствующую, судя по всему, крем�
нефториду аммония. Железо, фосфор и кислород в
некоторых областях встречаются совместно, при�
чем атомарное соотношение фосфора и кислорода
приблизительно равно 2,5:9,3, что может соответ�
ствовать [PO4]3–. Также в данных областях обнару�
живаются примеси алюминия и кальция, содер�
жание фтора варьируется, а содержание азота ни�
же предела обнаружения. Образование данного со�
единения объясняет характер зависимостей степе�
ней выщелачивания железа и фосфора от темпера�
туры процесса (рис. 7).

По результатам исследования по гидрофториро�
ванию МК можно констатировать, что продукты
фторирования в основном состоят из фторидов РЗЭ,
фторидов или фтораммонийных соединений метал�
лов и относительно небольшого количества непро�
реагировавшего МК. Железо представлено фазами
гексафтоферрата аммония и фосфата железа. Фос�
фор образует растворимые гидрофторфосфаты ам�
мония, малорастворимые фосфат железа и пиро�
фосфат тория, и в небольшом количестве переходит
в газообразную фазу, вероятно, в виде POF3.

Заключение
1. Определены основные физико�химические

свойства монацитового концентрата. Содержа�
ние оксидов РЗЭ варьируется от 41,00 до
43,89 мас. %, P2O5 – 19,92–20,67 мас. %, SiO2 –
3,14–3,36 мас. %, ThO2 – 5,88–6,11 мас. %,
U3O8 0,16–0,28 мас. %.

2. При изучении пространственного распределе�
ния элементов методом СЭМ неоднородность в
распределении кальция, тория и кремния по
шлифу зерна МК позволила предположить на�
личие в монаците вростков хаттонита и черали�
та. Присутствие хаттонита было также под�
тверждено методом рентгенофазового анализа,
кроме того, обнаружена фаза Nd2Si2O7.

3. Для эффективного удаления кремния с целью
увеличения выхода РЗЭ во фториды, а также
разложения трудновскрываемой кристалличе�
ской решетки самого монацита были проведе�
ны исследования по фторированию МК. В каче�
стве реагента был выбран БФА как более безо�
пасный с экологической точки зрения по срав�
нению с HF и F2, а также благодаря возможно�
сти его регенерации с возвратом в процесс.

4. На основании термогравиметрического анализа
показано, что при взаимодействии МК с БФА в
первую очередь в реакцию вступают примеси, и
лишь потом компоненты монацита. Образую�
щаяся при этом фосфорная кислота взаимодей�
ствует с БФА с образованием гидродифторфосфа�
та аммония, который затем разрушается до ги�
дромонофторфосфата аммония с выделением, по�
видимому, POF3. Это предположение подтвер�
ждено дальнейшими исследованиями: основная
часть фосфора при фторировании остается в твер�
дой фазе (49,2–83,3 %), в жидкую переходит
12,0–32,8 %, в газообразную – 11,2–28,1 %. По
результатам анализа продукта фторирования
методами рентгенофазового анализа и СЭМ по�
казано присутствие в твердой фазе пирофосфа�
та тория и фосфата железа. Образование дан�
ных соединений позволяет предположить воз�
можность их отделения от РЗЭ на стадии выще�
лачивания при дальнейшей кислотной перера�
ботке продуктов фторирования.

5. Экспериментально показано, что содержания в
продуктах фторирования после выщелачива�
ния водой кремния значительно снижается (до
0,17–0,51 мас. %) по сравнению с его содержа�
нием в исходном концентрате. По составленно�
му материальному балансу 10,4–38,4 % крем�
ния от его содержания в исходном концентрате
переходит в газовую фазу в виде SiF4,
55,3–75,9 % – в раствор выщелачивания в виде
растворимого (NH4)2SiF6.

6. На основании полученных результатов выбра�
ны оптимальные условия для проведения про�
цесса гидрофторирования МК БФА: температу�
ра 210 °С; содержание БФА 80 % от стехиоме�
трии; продолжительность процесса 1,5 часа.
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Up:to:date technologies providing scientific and technological progress are based on the unique properties of rare:earth metals and their
compounds. In recent years, the attempts have been made to revive rare:earth metals production in Russia, mainly using the sources
from which rare:earth elements can be extracted simultaneously (apatites, phosphorites and products of their processing). Another
source of rare:earth elements, which is a ready concentrate, is monazite concentrate stored in the warehouse of the state government
institution of the Sverdlovsk region «UralMonatsit» in Krasnoufimsk. The known industrial technologies of its processing (alkaline and
sulfuric acid) have a number of drawbacks, in particular, the incompleteness of rare:earth elements extraction and the complexity of se:
parating thorium from rare:earth elements. Therefore, there is the relevance of the work on improving the processing technologies of
monazite raw materials with extraction of rare:earth elements concentrate and its refinement from impurities, including purification
from thorium. To decompose the difficult:to:open crystalline lattice of monazite effectively, its fluorination with ammonium hydrofluo:
ride as a relatively environmentally friendly and regenerable reagent is proposed.
The maim aim of the research is to study the process and determine the features of interaction of monazite concentrate with ammo:
nium bifluoride to produce a product suitable for further sulfuric acid processing.
The object of the research is a sample of monazite concentrate in the storage of the SGI SR UralMonatsit.
Research methods. Atomic emission spectroscopy with inductively coupled plasma, X:ray fluorescence analysis, neutron activation
analysis, X:ray phase analysis, scanning electron microscopy with microanalysis, method of combined thermogravimetric/differential:
thermogravimetric/differential scanning calorimetric analysis.
Results. The paper considers the first stage of the proposed fluorammonium:sulfuric acid processing of monazite concentrates, i.e. the
hydrofluorination stage. In the interaction of monazite concentrate with ammonium bifluoride, the impurities contained in the concen:
trate are the first to enter into a reaction with the formation of fluorides and fluoromammonium compounds; after that the rare:earth
metals phosphates enter into reaction. The resulting phosphoric acid reacts with ammonium bifluoride to form ammonium hy:
drophosphates and a slight phosphorus emission into the gaseous phase. This is confirmed by the results of studies carried out in the
temperature range of 170–250 °С: 49,2–83,3 % of phosphorus remains in the solid phase during fluorination, 12,0–32,8 % of phospho:
rus changes into the liquid phase, 11,2–28,1 % of phosphorus changes into gaseous phase. With a further increase in temperature up to
500 °C, there are no signs of reaction proceeding on the obtained TGA and DSC curves. This allows us to say that complete distillation of
phosphorus from the fluorination products in the studied temperature range is impossible. According to the material balance,
10,4–38,4 % of silicon from its content in the initial concentrate transforms into the gas phase in the form of SiF4, 55,3–75,9 % – into
the leaching solution in the form of soluble (NH4)2SiF6, which can be decomposed to gaseous SiF4 with further acid processing. On the
basis of the results obtained, optimal conditions for fluorination of the monazite concentrate with ammonium hydrofluoride are chos:
en: temperature is 210 °C; ammonium bifluoride content is 80 % of stoichiometry; the duration of the process is 1,5 hours.

Key words:
Monazite, monazite concentrate, ammonium hydrogen difluoride, ammonium bifluoride, 
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