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На сегодняшний момент одним из критериев развитой современной химической промыш-
ленности и металлургии является производство редких металлов и изделий из них. Для пе-
редовых мировых экономик производство бериллийсодержащей продукции является страте-
гическим направлением дальнейшего развития. В настоящее время на территории Россий-
ской Федерации отсутствуют предприятия по переработке бериллийсодержащего сырья, в 
то же время Россия занимает лидирующие позиции по запасам бериллия. Наиболее перспек-
тивным российским бериллиевым месторождением является Ермаковское месторождение 
(среднее содержание ВеО 1,00 %). В основном российское бериллиевое сырье представлено 
флюорит-фенакит-бертрандитовыми метасоматитами. Из данных руд путем флотацион-
ного обогащения производят бериллиевый концентрат. Переработка подобных концентра-
тов по промышленно освоенной сернокислотной технологии осложнена рядом факторов. Це-
лью исследования являлось установление возможности осуществления эффективной пере-
работки высокофтористого бериллиевого сырья при помощи гидрофторида аммония. В ра-
боте представлены расчеты термодинамических и кинетических характеристик процесса 
гидрофторирования бериллиевого концентрата, отражены результаты проведения выще-
лачивания бериллия на лабораторной установке. Достигнута 99 %-ная степень вскрытия бе-
риллия при 180 °С, избытке NH4HF2, равном 10 %, в течение 60 мин. 
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ВВЕДЕНИЕ 

 
Общее мировое потребление бериллия в 

пересчете на металл в 2015 году составило 
310 тонн [1]. Основными производителями бе-
риллиевой продукции являются США (компа-
ния Materion), Казахстан (АО «Ульбинский ме-
таллургический завод») и Китай (компания 
«Shi Kou Shan») [2]. В Российской Федерации 
отсутствуют предприятия по производству 
первичной бериллиевой продукции из мине-
рального сырья – оксида и гидроксида берил-
лия, металлического бериллия. В тоже время 
на территории РФ сосредоточено 49,8 % ми-
ровых запасов бериллия [3]. Балансовые за-
пасы бериллия учтены в 27 месторождениях и 
превышают мировые подтвержденные за-
пасы, составляя от них 120,6 %. Наибольший 
экономический интерес представляет собой 
Ермаковское месторождение (среднее содер-
жание ВеО в руде составляет 1,00 %) [4]. Мощ-
ность данного месторождения оценивается в 
1 394 тыс. тонн по балансовой руде, которая 
представлена в основном флюорит-фенакит-
бертрандитовыми метасоматитами [5]. Пере-
работка флюорит-фенакит-бертрандитового 
концентрата (ФФБК) по сернокислотной 

схеме, реализованной в промышленности, за-
труднено несколькими факторами [2,6]: 

1. Для разрушения кристаллической 
решетки силикатов и флюорита перед стадией 
сернокислотного выщелачивания необходимо 
проводить стадию предварительного высоко-
температурного (1700 °С) сплавления концен-
трата с флюсами – содой, известняком. Вве-
дение щелочных флюсов приводит к повыше-
нию расхода серной кислоты, затрачиваемой 
помимо выщелачивания компонентов концен-
трата и для нейтрализации образующегося 
щелочного плава. 

2. Фтор-ион, находящийся в минерале 
флюорите, после сплавления и выщелачива-
ния серной кислотой переходит в водную фазу 
вместе с бериллием. На стадии осаждения 
Ве(ОН)2 фтор-ион препятствует полному вы-
делению бериллия в фазу гидроксида, что 
приводит к увеличению потерь бериллия.  

3. При взаимодействии высокофтори-
стого сырья с серной кислотой образуется 
большое количество фторсодержащих газов, 
после улавливания которых образуется гекса-
фторокремниевая кислота. Данный побочный 
продукт является токсичным отходом произ-
водства и не имеет дальнейшего применения 
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в технологической схеме сернокислотной пе-
реработки бериллиевых концентратов. 

Целью работы являлась разработка спо-
соба переработки ФФБК, не требующего пред-
варительной термической активации берилли-
евого концентрата и направленного на получе-
ние фторсодержащих соединений бериллия, 
используемых для получения металлического 
бериллия. 

 
ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ 

 
В основе разработанного фтороаммоний-

ного выщелачивания бериллия заключается в 
сплавлении гидрофторида аммония (NH4HF2) 
с бериллиевым концентратом. В качестве объ-
екта исследований был использован концен-
трат, произведенный методом флотационного 
обогащения из руд Ермаковского месторожде-
ния (таблица 1). 

 
Таблица 1 – Химический состав исследу-

емого концентрата 

Вещество BeО SiO2 CaF2 
Al2O3; 
Fe2O3; 
CaO 

Содержание, 
% масс. 

5,0 36,8 20,7 37,5 

 
Основным компонентом концентрата яв-

ляется флюорит (CaF2). Флюорит при гид-
рофторировании не реагирует с NH4HF2. Бе-
риллий в данном концентрате представлен 
двумя минералами: фенакитом (Be2(SiO4)2) и 
бертрандитом (Be4[Si2O7](OH)2). В основе про-
цесса гидрофторирования флюорит-фенакит-
бертрандитового концентрата (ФФБК) в рас-
плаве NH4HF2 лежат реакции [2,7-9]: 

 

Ве2SiO4 + 7NH4НF2 → 2(NH4)2BeF4 +  
(NH4)2SiF6 + 4H2O↑ + NH3↑, 

Ве4[Si2O7](OH)2 + 14NH4НF2 → 4(NH4)2BeF4 
+ 2(NH4)2SiF6 + 9H2O↑ + 2NH3↑, 

Al2O3 + 6NH4НF2 → 2(NH4)3AlF6 + 3H2O↑, 

Fe2O3 + 6NH4НF2 → 2(NH4)2FeF6 + 3H2O↑, 

СаO + NH4НF2 → CaF2 + H2O↑ + NH3↑, 

SiO2 + 3NH4НF2 → (NH4)2SiF6 + 2H2O↑ + 
+ NH3↑. 

 
Согласно термодинамическим расчетам, 

проведенным с использованием метода Тем-
кина-Шварцмана, все компоненты концентр-
ата (за исключением Fe2O3) взаимодействуют 
с NH4НF2 уже при комнатной температуре. 
Протекание прямой реакции гидрофторирова-
ния Fe2O3 инициируется при 157 °С. 

В совокупности процесс гидрофториро-
вания концентрата является экзотермиче-
ским. Суммарный тепловой эффект процесса 
составляет 16,40 кДж/кг при 157 °С (таб-
лица 2). 

 
Таблица 2 – Тепловые эффекты реакций 

гидрофторирования компонентов ФФБК при 
157 °С 

Компонент Qр, кДж/моль 

Ве2SiO4 -55,82 

Ве4[Si2O7](OH)2 -117,79 

Al2O3 391,59 

Fe2O3 -202,89 

СаO 52,98 

SiO2 95,04 

 
Согласно рассчитанным значениям энер-

гии Гиббса и константы равновесия в темпера-
турном интервале 25-450 °С процесс гид-
рофторирования флюорит-фенакит-бертран-
дитового концентрата является самопроиз-
вольным (рисунок 1). 

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

 
При проведении исследований по выще-

лачиванию бериллия из концентрата с исполь-
зованием стехиометрических количеств реа-
гентов в температурном диапазоне 160-220 °С 
в статических условиях степень фторирова-
ния бериллия не превышала 85 %. При этом 
не наблюдалось явной зависимости степени 
реагирования от температуры. Лимитирую-
щей стадией процесса является диффузия 
фторирующего агента сквозь слой продукта 
реакции. 

Использование избыточного над стехио-
метрически необходимым количества гидро-
форида аммония позволило повысить степень 
фторирования бериллия. Наилучший резуль-
тат (степень фторирования, равная 99 %) за-
фиксирован при использовании 25 %-ного из-
бытка NH4HF2 в температурном диапазоне 
200-220 °С в течение 120 минут. 

Определение кинетических характери-
стик гидрофторирования бериллиевой состав-
ляющей концентрата в расплаве гидротфо-
рида аммония проводили в следующих усло-
виях: исследуемый температурный диапазон 
– 160-200 °С, избыток NH4HF2 относительно 
стехиометрически необходимого количества – 
25 %, время процесса – 120 минут. 
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А – зависимость энергии Гиббса от температуры; 

 Б – зависимость константы равновесия от температуры 
 

Рисунок 1 – Значения термодинамических функций процесса гидрофторирования  
компонентов ФФБК:  

 
Исследования взаимодействия компо-

нентов концентрата и гидрофторида аммония 
при температурах выше 200 °С не проводи-
лось, так как уже при 180 °С степень фториро-
вания бериллия составляла 97 % (рисунок 2). 
Доверительная вероятность полученных из-
мерений составляет 0,95. 

Для определения констант скоростей хи-
мических реакций при различных температу-
рах была проведена линеаризация кривых за-
висимости степень реагирования от времени. 
Кривые при различных температурах лине-
аризуются по уравнению Яндера. Данное 
уравнение описывает кинетику реакций твер-
дофазного синтеза равновеликих сфериче-
ских зерен при параболическом законе роста 
слоя продукта. Зависимость степени реагиро-
вания от времени для процесса получена с ис-
пользованием значения константы скорости и 
энергии активации, подставленных в уравне-
ние Аррениуса: 

𝛼 = 1 − (1 − √4,67 ∙ 10−3 ∙ exp (
16031

𝑅𝑇
) ∙ 𝑡)

3

 

Значение кажущейся энергии активации 
составило 16,03 кДж/моль. Процесс лимити-
рует диффузия фторирующего агента к по-
верхности реагирования сквозь растущий 
слой продуктов реакции. Для интенсификации 
процесса необходимо обеспечить постоянное 
обновление реакционной поверхности путем 
перемешивания реакционной смеси. 

Процесс гидрофторирования бериллие-
вого концентрата провели в динамических 
условиях с использованием специально изго-
товленной лабораторной барабанной враща-
ющейся печи (рисунок 3). На лабораторной 
установке был проведен ряд исследований по 
определению температурного режима, коли-
чества выщелачивающего реагента и времени 
реагирования, необходимого для наиболее 
полного выщелачивания бериллия (таблицы 3 
и 4). 

 
 

 
 

Рисунок 2 – Зависимость степени реагирования бериллиевой составляющей от времени при 
различных температурах 
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1 – корпус печи; 2 – реторта; 3 – крышка; 4 – вал; 5 – шаговый двигатель; 6 – электрические 
нагреватели; 7– теплоизоляция; 8 – асбестоцементный каркас; 9 – задняя опора; 10 – меля-

щие тела; 11 – опора печи; 12 – патрубок отвода газов; 13 – передние опоры реторты;  
14 – опорная рама печи 

Рисунок 3 – Барабанная вращающаяся печь фторирования 
 

Таблица 3 – Определение степени реаги-
рования бериллия при стехиометрическом со-
отношении реагентов 

Температура, 
°С 

Время, 
мин 

Степень реагирова-
ния Ве, % 

160 

60 91,4 

90 92,2 

120 93,5 

180 

60 97,3 

90 97,5 

120 97,3 

200 

60 96,7 

90 96,0 

120 95,8 

 
Таблица 4 – Определение степени реаги-

рования бериллия при 180 °С в зависимости 
от избытка NH4HF2 

Избыток 
NH4HF2, % 

Время, 
мин 

Степень реагирова-
ния Ве, % 

10 

60 99,4 

90 99,2 

120 99,0 

20 

60 99,4 

90 99,6 

120 99,6 

30 

60 99,4 

90 99,6 

120 99,8 

 
Эксплуатация лабораторной установки 

для осуществления процесса гидрофториро-
вания концентрата позволила реализовать 

99 %-ное вскрытие бериллиевой составляю-
щей при следующих условиях: температурный 
режим – 180 °С; время процесса – 60 мин; из-
быточное количество NH4HF2 относительно 
стехиометрически необходимого – 10 %. По-
стоянное перемешивание и истирание за счет 
движения мелящих шаров и вращения печи 
привело к интенсификации процесса и умень-
шению избытка фторирующего реагента. 

 
ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

 
В результате исследований было уста-

новлено, что при гидрофторировании флюо-
рит-фенакит-бертрандитового в расплаве 
NH4HF2 степень вскрытия бериллия состав-
ляет 97-99 % без предварительной термиче-
ской активации концентрата. Процесс гид-
рофторирования является экзотермическим: 
рассчитанный суммарный тепловой эффект 
составляет 16,40 кДж/кг при 157 °С. Значение 
рассчитанной энергии активации процесса 
гидрофторирования составило 
16,03 кДж/моль. Процесс лимитирует диффу-
зия фторирующего агента к поверхности реа-
гирования сквозь растущий слой продуктов 
реакции. Для интенсификации процесса необ-
ходимо постоянное обновление реакционной 
поверхности путем перемешивания реакцион-
ной смеси. При проведении процесса в дина-
мическом режиме на лабораторной барабан-
ной вращающейся печи степень вскрытия бе-
риллиевой составляющей составила 99 % при 
180 °С, избытке NH4HF2, равном 10 %, и вре-
мени – 60 мин. 
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