
Гексафторосиликат аммония (NH4)2SiF6 (ГФСА)
является продуктом взаимодействия диоксида
кремния SiO2 с гидродифторидом аммония NH4HF2,
что первоначально и определяло изучение свойств
ГФСА для организации его удаления из технологи-
ческой схемы при фтораммонийном вскрытии
кварцсодержащих руд, то есть для осуществления
процесса обескремнивания [1–5]:

2SiO2+7NH4HF2=2(NH4)3SiF7+4H2O+NH3,

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

Вместе с этим в публикации [6] рассматривался
вариант использования ГФСА для последующего
получения особочистого диоксида кремния с со-
держанием примесей менее 0,001 мас. %, который
далее можно применять для карботермического
производства «солнечного кремния». Достижение
такого уровня чистоты диоксида кремния предла-
галось осуществлять через предварительную мно-
гоступенчатую сублимационную очистку ГФСА.

Целью настоящих исследований является изуче-
ние закономерностей процесса сублимации ГФСА для
повышения его эффективности, а также для совершен-
ствования сублимационного оборудования. Для дости-
жения данной цели в статье рассматриваются резуль-
таты исследований стадий процесса его сублимации, а
также зависимостей температурного режима сублима-
ции от скорости нагрева и геометрии испарителя.

В качестве исследуемого образца был взят син-
тезированный ГФСА, полученный по безводной
фтораммонийной схеме и очищенный от примесей
многоступенчатой сублимационной очисткой.

По результатам рентгенофазового анализа устано-
влено, что данный ГФСА является смесью соедине-
ний с основой из непосредственно гексафторосилика-
та аммония (NH4)2SiF6 с примесями пента- и гептаф-
торосиликатов NH4SiF5 и (NH4)3SiF7, а также предста-
вляет собой смесь аллотропических модификаций:
• ~97 мас. % – -(NH4)2SiF6 с кубической кри-

сталлической решеткой (криптогалит), терми-
чески стабильная модификация;

• ~3 мас. % – -(NH4)2SiF6 с гексагональной кри-
сталлической решеткой (барарит), термически
метастабильная модификация.

Методом масс-спектрометрии с индуктивносвя-
занной плазмой было определено содержание при-
месей в очищенном ГФСА, не превышающее
0,015 мас. %, табл. 1.

Таблица 1. Химический состав гексафторосиликата аммо-
ния, мас. %

Для изучения закономерностей процесса су-
блимации ГФСА, а также зависимостей темпера-
турного режима его сублимации от скорости нагре-
ва и геометрии испарителя были применены тер-
мические методы анализа с использованием совме-
щенного ТГА/ДСК/ДТА анализатора SDT Q600
(рис. 1). В качестве эталона в экспериментах ис-
пользовался оксид алюминия, при этом печь про-
дувалась аргоном. Эксперименты проводились при
постоянном давлении (1 атм) и в интервале темпе-
ратур 20…500 °С. На рис. 2 приведена схема нагре-
ва образца ГФСА.

Рис. 1. Схема исследовательской установки с использовани-
ем анализатора SDT Q600

Для изучения зависимостей были взяты 3 типа
нестандартных цилиндрических тиглей, которые с
учетом заполнения отражали конструктивные осо-
бенности испарителей и представляли собой подо-
бие тарелки, стакана и вертикального цилиндра
(табл. 2).

Содержание
(NH4)2SiF6

Содержание примесей

Общее B P K Cr Ti

>99,985 <0,015 0,001 0,006 <0,001 <0,001 0,004
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Рис. 2. Схема нагрева образца ГФСА

Таблица 2. Параметры используемых нестандартных тиглей

На рис. 3 и 4 приведены примеры результатов
синхронного (ТГА-ДТА) термического анализа
ГФСА для экспериментов, проведенных при раз-
ных условиях.

Рис. 3. Синхронный (ТГА-ДТА) термический анализ гексаф-
торосиликата аммония с использованием платино-
вого тигля d=6 мм и скоростью нагрева 1 °С/мин

Рис. 4. Синхронный (ТГА-ДТА) термический анализ гексаф-
торосиликата аммония с использованием никелево-
го тигля d=2 мм и скоростью нагрева 10 °С/мин

Анализ результатов синхронного (ТГА-ДТА)
термического анализа ГФСА показал:
• температурный режим процесса сублимации

ГФСА существенно зависит от условий проведе-
ния эксперимента, например, интервал темпе-
ратур окончания сублимации в проведенных
экспериментах составил 219,79…319,29 °С;

• графики ТГ, несмотря на различные радиусы
кривизны отдельных пиков, имеют общую ти-
пологию, благодаря чему могут быть использо-
ваны для проведения сравнительного анализа;

• графики ДТА имеют разную пиковую типоло-
гию, а также весьма существенный разбег в раз-
мерах теплового потока, что затрудняет их
сравнительный анализ без предварительного
проведения дифференциального расчленения
математическим моделированием, а также без
детального изучения механизма фазового пере-
хода.
Для упрощения в настоящих исследованиях

было решено не рассматривать графики ДТА и
ограничиться анализом термогравиметрических
зависимостей.

На рис. 5 приведен типичный график ТГ. Как
показано на рис. 5, для проведения анализа зако-
номерностей сублимации полученные зависимо-
сти были условно разбиты на 7 участков (зон), а
также было выделено 6 характеристических то-
чек, которые обозначают конец предыдущего и на-
чало последующего участков.

Рис. 5. Осредненный график термогравиметрического ана-
лиза гексафторосиликата аммония. Участки (зоны):
1) начального нагрева; 2) предвозгонки (десорбции);
3) вторая зона нагрева; 4) начальная зона сублима-
ции; 5) интенсивной сублимации; 6) окончания су-
блимации; 7) перегрева. Характеристические точки:
1) начала десорбции; 2) окончания десорбции; 3) на-
чала сублимации; 4) начала интенсивной сублима-
ции; 5) пограничная точка сублимации; 6) заверше-
ния сублимации

Были использованы следующие обязательные
критерии для выделения характеристических то-
чек:
• 1 геометрический: характеристической точке

на участке кривой ТГ соответствует место с ми-
нимальным значением радиуса кривизны;
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Тип тигля
Мате-
риал

Масса
навески, мг

Внутрен-
ний диа-
метр, d,

мм

Высота, мм

вну-
трен-
няя, H

заполне-
ния

ГФСА, h

Тарелка Pt 16,35…22,44 6,00 3,40 0,91…1,24

Стакан Ni 12,83…17,78 4,00 2,40 1,60…2,21

Вертикаль-
ный цилиндр

Ni 9,32…10,30 2,00 8,50 4,64…5,13
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• 2 геометрический: характеристической точкой
на участке кривой ТГ является точка, угол
между касательной и кривой в которой имеет
максимум;

• математический: характеристической точке на
участке кривой ТГ отвечает точка, в которой
изменяется знак второй производной функции
m=f(T);

• физико-химический: характеристическая точ-
ка на участке кривой ТГ показывает место, в
котором либо предположительно меняется ос-
новной процесс, определяющий изменение мас-
сы (десорбция, сублимация и т. д.), либо проис-
ходит его интенсификация.
Детальный анализ кривых ТГ дал следующие

результаты:
• на участке начального нагрева (зона 1) наблю-

дался рост температуры образца практически
без изменения массы образца и сублимирова-
лось 0,26…1,42 мас. %;

• на участке предвозгонки (десорбции) (зона 2)
предположительно происходила сублимация
летучих примесей, а также десорбция аммиака
и других сорбированных газов, сублимирова-
лось 2,40…6,35 мас. %;

• во второй зоне нагрева (зона 3), так же как и в
зоне начального нагрева, происходил рост тем-
пературы образца практически без изменения
массы образца, при этом сублимировалось
0,49…3,52 мас. %;

• начальная зона сублимации (зона 4) характери-
зовалась непропорциональным ростом сублими-
рующейся части образца при повышении темпе-
ратуры, и сублимировалось 24,75…28,63 мас. %;

• в зоне интенсивной сублимации (зона 5), напро-
тив, рост сублимирующейся части образца при
повышении температуры носил ярко выражен-
ный прямо пропорциональный характер и су-
блимировалось 62,70…71,17 мас. %;

• в пограничной точке сублимации (точка 5) от
первоначального количества образца ГФСА
оставалось 1,13…3,94 мас. %, а в точке завер-
шения сублимации – на уровне нижнего преде-
ла определения весов, что также подтверждало
высокую чистоту исследуемых образцов.
Поскольку при изучении механизма процесса

сублимации ГФСА были выявлены прямые зави-
симости между температурным режимом сублима-
ции и скоростью нагрева образца, а также геоме-
трией испарителя, было решено внимательнее изу-
чить данные закономерности.

Для проведения исследования зависимости
температурного режима сублимации ГФСА от ско-
рости нагрева, нагрев образца проводился в раз-
ных тиглях при кратных скоростях нагрева Vн

(1, 3 и 10 °С/мин), при этом минимизировался раз-
брос по высоте заполнения тигля. На рис. 6 и 7 по-
казаны графики изменения температуры в харак-
теристических точках при сублимации ГФСА для
экспериментов с использованием платинового ти-
гля d=6 мм и никелевого тигля d=2 мм.

В результате анализа полученных эксперимен-
тальных данных установлено:
• с увеличением скорости нагрева ГФСА растет и

температура всех выделенных участков и ха-
рактеристических точек, например, при скоро-
сти нагрева 1 °С/мин сублимация ГФСА начи-
налась при температурах 125,63…146,60 °С,
при скорости нагрева 3 °С/мин –
147,29…169,71 °С, а при скорости нагрева 10
°С/мин – 170,22…199,26 °С;

• при увеличении скорости нагрева на 1 °С/мин
прирастание температуры в характеристиче-
ских точках T/Vн составляет 5,56±0,36 °С.
Данная зависимость, вероятно, связана с нерав-

номерностью внутреннего прогрева образцов, ко-
торая является следствием весьма низкой тепло-
проводности и температуропроводности, а также
большой теплоемкости и термического сопротив-
ления ГФСА.

Рис. 6. Изменение температуры в характеристических точ-
ках при сублимации гексафторосиликата аммония и
использовании платинового тигля d=6 мм

Рис. 7. Изменение температуры в характеристических точ-
ках при сублимации гексафторосиликата аммония и
использовании никелевого тигля d=2 мм

Для изучения зависимости температурного ре-
жима сублимации от высоты слоя образца h и от
геометрии испарителя F эксперименты проводи-
лись в разных тиглях с неодинаковым уровнем их
заполнения ГФСА, при этом эксперименты группи-
ровались по скоростям нагрева (1, 3 и 10 °С/мин).
На рис. 8 и 9 приведены графики изменения тем-
пературы в характеристических точках при субли-
мации ГФСА при скорости нагрева 1 и 10 °С/мин.

Проведение этих экспериментов сопровожда-
лось рядом затруднений (в том числе для оценки
влияния геометрии требовалось обеспечить одина-
ковый уровень заполнения тиглей, что при таких
малых насыпках практически невозможно), это не
позволило в полной мере произвести однозначную
количественную дифференциацию влияния дан-
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ных факторов между собой. Однако в результате
анализа полученных экспериментальных данных
было установлено:
• несмотря на то, что с увеличением высоты слоя

образца ГФСА также растет и температура всех
выделенных участков и характеристических
точек, данная зависимость значительно менее
выражена по сравнению с зависимостью от ско-
рости нагрева, что позволяет при проведении
оценочных расчетов пренебречь зависимостью
T=f(h);

• из трех рассмотренных вариантов форм испа-
рителей (тарелка, стакан и вертикальный ци-
линдр) наиболее эффективным показал себя ис-
паритель-тарелка, в котором сублимация
ГФСА протекала при более низких температу-
рах, тем не менее, в большинстве эксперимен-
тов испаритель-стакан ему практически не
уступал.

Рис. 8. Изменение температуры в характеристических точках
при сублимации гексафторосиликата аммония при
Vн=1 °С/мин: 1) платиновый тигель d=6 мм и
h=1,242 мм; 2) никелевый тигель d=4 мм и
h=1,597 мм; 3) никелевый тигель d=2 мм и
h=4,871 мм

Рис. 9. Изменение температуры в характеристических точках
при сублимации гексафторосиликата аммония при
Vн=10 °С/мин: 1) платиновый тигель d=6 мм и
h=0,905 мм; 2) никелевый тигель d=4 мм и
h=2,214 мм; 3) никелевый тигель d=2 мм и
h=5,131 мм

Сравнительный анализ рассмотренных зависи-
мостей позволяет утверждать, что на всем протя-
жении сублимации ГФСА лимитирующими про-

цессами будут теплопередача и внутренний про-
грев порошка. При этом процессы, связанные с
массопереносом сублимирующегося ГФСА (диф-
фузия паров, аэродинамическое сопротивление по-
рошка, внутренняя десублимация и др.), практи-
чески не сказываются на эффективности сублима-
ции.

Таким образом, при проектировании сублима-
ционного оборудования для ГФСА следует особое
внимание уделить равномерности прогрева порош-
ка, для чего либо необходимо максимизировать
удельную площадь нагрева ГФСА, либо в кон-
струкции сублиматора предусмотреть элементы,
позволяющие повысить продуктивность внутрен-
него прогрева. Кроме того, для повышения эффек-
тивности нагрев порошка целесообразно осущест-
влять с наименьшей скоростью, что не только по-
зволит проводить процесс при значительно более
низких температурах и снизить энергозатраты, но
и повысить эффективность очистки ГФСА от труд-
нолетучих примесей. В свою очередь выбор типа
испарителя (тарелка или стакан) носит непринци-
пиальный характер и определяется исходя из кри-
териев целесообразности (например, упрощение
или унификация оборудования), а также кон-
структивных особенностей аппарата.

Полученные данные будут использованы для
проведения математического моделирования про-
цесса сублимации ГФСА с целью количественного
определения влияния каждого из факторов и вне-
сения соответствующих уточнений в методику рас-
чета и проектирования сублимационного оборудо-
вания для очистки ГФСА, а также для дополнения
существующей физико-химической модели субли-
мационной очистки фторидов [7–9].

Выводы

В результате проведение исследований субли-
мации ГФСА установлено:
1. Сублимация ГФСА протекает через несколько

участков, отвечающих за предварительный на-
грев, десорбцию аммиака, возгонку фторида.
На всех участках лимитирующими являются
теплопередача от стенки испарителя и внутрен-
ний прогрев порошка. При этом процессы, свя-
занные с массопереносом сублимирующегося
ГФСА (диффузия паров, аэродинамическое со-
противление порошка, внутренняя десублима-
ция и др.), практически не сказываются на эф-
фективности сублимации.

2. Выбор температурного режима процесса субли-
мации в значительной степени зависит от ско-
рости нагрева порошка и в меньшей – от высо-
ты слоя ГФСА и геометрии испарителя.
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THE RESEARCH OF AMMONIUM HEXAFLUOROSILICATE SUBLIMATION

A.S. Fedin, F.A. Voroshilov*, A.S. Kantaev*, O.A. Ozherelyev

Seversk Technological Institute
*Tomsk Polytechnic University

The authors have studied thermal properties of refined ammonium hexafluorosilicate obtained by anhydrous fluorine-ammonium scheme.
The sublimation stages within the temperature range 20…500 °С were studied by thermogravimetric method. The authors have studied the
laws of influence of sample heating rate and evaporator geometry on temperature conditions of heating and sublimation of ammonium he-
xafluorosilicate. Possible ways of improving the equipment for raising the efficiency of heating and evaporation were proposed.

Key words:
Ammonium hexafluorosilicate, sublimation purification, technological characteristics, sublimation temperature.


