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Диоксид циркония, имеющий широкие области применения, является самым востребо-
ванным соединением циркония на мировом рынке. Промышленным сырьем для данного про-
дукта служат минералы бадделеит и циркон. Первый представляет собой природный диоксид 
циркония, но ввиду ограниченности его запасов и постепенного истощения, становится ак-
туальным создание экономически рентабельной технологии получения диоксида циркония из 
другого, более распространенного минерала - циркона, представляющего собой природный 
силикат циркония. В данной работе представлены результаты исследований по переработке 
цирконового концентрата с использованием фторидов аммония. Исходное сырье, представ-
ляющее собой концентрат силиката циркония, реагирует со фторидом или гидродифтори-
дом аммония в ходе спекания. Получаемую смесь комплексных соединений направляют на суб-
лимационное выделение кремния. Дальнейшая его переработка позволяет получать диоксид 
кремния в качестве товарного продукта. Вместе с этим происходит регенерация фторидов 
аммония, которые направляют на стадию вскрытия нового цирконового концентрата. Про-
цесс дальнейшей переработки соединений циркония сопровождается очисткой от фторидов 
примесей (железо, алюминий и др.). Конечным продуктом предлагаемой технологии является 
диоксид циркония, при получении которого проводят регенерацию фторидов аммония, кото-
рые, аналогично схеме получения диоксида кремния, направляют на вскрытие исходного кон-
центрата циркона.  

Актуальность проведения исследований обусловлена интересом к разработке новых ме-
тодов переработки цирконовых концентратов с возможностью регенерации вскрывающего 
реагента, снижением энергетических затрат и, таким образом, снижением себестоимости 
конечной продукции. 

Ключевые слова: циркон, фторид аммония, гидродифторид аммония, гексафторосили-
кат аммония, тетрафторид циркония, диоксид циркония. 

 
ВВЕДЕНИЕ 

 
Диоксид циркония, имеющий широкие об-

ласти применения, является самым востребо-
ванным соединением циркония на мировом 
рынке. Сферы его использования охватывают, 
в частности производство огнеупоров-бакоров 
(бакор - бадделеит-корундовая керамика). 
Применяется в качестве заменителя шамота в 
печах для варки стекла. Огнеупоры на основе 
стабилизированной диоксида циркония при-
меняются в металлургической промышленно-
сти для желобов, стаканов при непрерывной 
разливке сталей, тиглей для плавки редкозе-
мельных элементов. Также используются в 
керметах – это керамометаллические покры-
тия, которые обладают высокой твёрдостью и 
устойчивостью ко многим химическим реаген-
там; выдерживают кратковременные нагрева-
ния до 2750 °C. Диоксид циркония - глушитель 
эмалей, придает им белый и непрозрачный 
цвет. На основе кубической модификации 
ZrO2, стабилизированной скандием, иттрием, 
редкими землями, получают материал – фиа-

нит, который применяют в качестве оптиче-
ского материала с большим коэффициентом 
преломления (линзы плоские), в медицине 
(хирургический инструмент), в качестве синте-
тического ювелирного камня (дисперсия и 
игра цвета больше, чем у бриллианта, но по-
казатель преломления меньше), при получе-
нии синтетических волокон и в производстве 
некоторых видов проволоки (волочение). При 
нагревании диоксид циркония проводит ток, 
что иногда используется для получения нагре-
вательных элементов, устойчивых на воздухе 
при очень высокой температуре. Нагретый 
цирконий способен проводить ионы кислорода 
как твёрдый электролит. Это свойство исполь-
зуется в промышленных анализаторах кисло-
рода. 

Промышленным сырьем для диоксида 
циркония служат минералы циркон и бадде-
леит, представляющий собой природный ди-
оксид циркония и основное производство кото-
рого сосредоточено на Кольском полуострове 
(Ковдорское месторождение). Ввиду ограни-
ченности запасов и постепенного их истоще-
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ния, становится актуальным создание эконо-
мически рентабельной технологии получения 
диоксида циркония из другого, более распро-
страненного минерала - циркона, представля-
ющего собой природный силикат циркония, 
сложность переработки которого заключается 
в химической стойкости. 

Наряду с ZrO2 при переработке циркона 
возможно попутное извлечение кремния с по-
лучением диоксида кремния в качестве товар-
ного продукта, имеющего широкое потребле-
ние в хозяйственной деятельности. Аморф-
ный непористый диоксид кремния применя-
ется в пищевой промышленности в качестве 
вспомогательного вещества E551, препят-
ствующего слёживанию и комкованию, в фар-
мацевтической промышленности в качестве 
вспомогательного вещества, а также пищевой 
добавки или лекарственного препарата. Диок-
сид кремния применяют в производ-
стве стекла, керамики, абразивов, бетонных 
изделий, для получения кремния, как напол-
нитель в производстве резин, при производ-
стве кремнезёмистых огнеупоров, в хромато-
графии и др. Кристаллы кварца обладают пье-
зоэлектрическими свойствами и поэтому ис-
пользуются в радиотехнике, ультразвуковых 
установках, в зажигалках. Искусственно полу-
ченные плёнки диоксида кремния использу-
ются в качестве изолятора при производ-
стве микросхем и других электронных компо-
нентов. Также используется для производ-
ства волоконно-оптических кабелей. Кремне-
зёмная нить находит применение в нагрева-
тельных элементах электронных сигарет, так 
как хорошо впитывает жидкость и не разруша-
ется под нагревом спирали. В микроэлектро-
нике диоксид кремния является одним из ос-
новных материалов. Его применяют в каче-
стве изолирующего слоя, а также в качестве 
защитного покрытия. 

В промышленности существуют два ме-
тода переработки цирконового концентрата. 
Первый заключается в хлорировании предва-
рительно спеченного циркона с углем или 
нефтекоксом, дальнейшим переводом хло-
рида циркония в раствор и осаждением цирко-
ния. Второй метод заключается в спекании 
циркона с гексафторосиликатами с последую-
щим переводом фторидного комплекса цирко-
ния в раствор и дальнейшей переработкой. 
Оба процесса на стадии вскрытия требуют ис-
пользования высоких температур (более 500 
°С), что влечет за собою высокие расходы на 
энергию и материалы [1].  

Перспективным вариантом решения дан-
ной ситуации является использование пред-

варительной активации цирконового концен-
трата, в результате чего он становится более 
химически активным и делает возможным при-
менение фторидов аммония на этапе вскры-
тия. 

Реакция со фторидом и/или гидрофтори-
дом аммония при сопоставлении с другими 
методами во многих случаях обладает не-
оспоримыми преимуществами. Данные реа-
генты являются безопасными и не требует 
специальных средств для транспортировки. 
Процесс разложения сырья протекает при от-
носительно невысоких температурах (150-210 
°С) [2]. А дальнейшая гидрометаллургическая 
переработка позволяет получить диоксид цир-
кония [3].  
 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Исходное сырье представляет собой ак-
тивированный цирконовый концентрат. Со-
став представлен в таблице 1. 

 
Таблица 1 - Состав цирконового концен-

трата 

Элемент Содержание, %  

ZrO2 65,97 

HfO2 1,33 

Fe2O3 0,8 

SiO2 30,2 

Al2O3 1,4 

TiO2 0,3 

 
На первой стадии получения диоксида 

циркония проводилось спекание с фторидом и 
гидродифторидом аммония. Для определения 
оптимальных условий вскрытия, процесс про-
водили в интервале температур от 130 °С до 
170 °С. Данный интервал температур был вы-
бран ввиду особенности свойств вскрываю-
щих реагентов. Фторид аммония с увеличе-
нием температуры разлагается с выделением 
аммиака и гидродифторида аммония: 

2NH4F → NH3 ↑+ NH4HF2 

Гидродифторид аммония при темпера-
туре 127 °С переходит в жидкое состояние, 
что благоприятно сказывается на кинетике 
процесса.   

При взаимодействии концентрата цир-
кона с фторидом аммония протекают реакции: 

ZrO2 + 7NH4F → (NH4)3ZrF7 + 2H2O↑ + 4NH3↑ 
HfO2 + 7NH4F → (NH4)3HfF7 + 2H2O↑ + 

4NH3↑ 
Fe2O3 + 12NH4F → 2·(NH4)2FeF5 + 3H2O↑ + 

6NH3↑ 
Al2O3 +  6NH4F → 2·(NH4)3AlF6 + 3H2O↑ + 

6NH3↑ 
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SiO2 + 6NH4F → (NH4)2SiF6 + 2H2O↑ + 4NH3↑ 
TiO2 + 6NH4F → (NH4)2TiF6 + 2H2O↑ + 4NH3↑ 

Максимальная степень вскрытия с ис-
пользованием фторида аммония (99 %) до-
стигнута при температуре 150 °С. В интервале 
температур 130-150 °C степень фторирования 
увеличивается с 50 % до 99 %, что свидетель-
ствует о инициации и интенсификации реак-
ции фторирования в указанном интервале за 
счет процесса расплавления фторирующего 
агента и увеличении поверхности реагирова-
ния между исходными реагентами. С повыше-
нием температуры от 150 °C до 170 °C сте-
пень фторирования снижается до 93 %, что 
связано с инициацией процесса разложения 
фторирующего агента, в результате чего про-
исходит разложение фторирующего реагента 
с переходом в газовую фазу и выводу его из 
системы. Спекание циркона с гидрофторидом 
аммония при аналогичных условиях показало 
максимальную степень реагирования в интер-
вале температур 150-170 °С. В ходе процесса 
протекают реакции: 

 
2ZrO2 + 7NH4F·HF → 2(NH4)3ZrF7 + NH3↑ + 

4H2O↑ 
2HfO2 + 7NH4F·HF → 2(NH4)3HfF7 + NH3↑ + 

4H2O↑ 
Fe2O3 + 6NH4F·HF → 2(NH4)3FeF6 + 3H2O↑ 

TiO2 + 3NH4F·HF → (NH4)2TiF6 + NH3↑ + 
2H2O↑  

Al2O3 + 6NH4F·HF → 2(NH4)3AlF6 + 3H2O↑ 
SiO2 + 3NH4F·HF → (NH4)2SiF6 + 

NH3↑+2H2O↑ 
 

В интервале температур 130-150 °C сте-
пень фторирования увеличивается с 80 % до 
97 %, что свидетельствует об интенсифика-
ции за счет преодоления порога энергии акти-
вации процесса вскрытия, соответствующей 
кинетической области химического реагирова-
ния. Снижение условий процентного количе-
ства фторирующего агента от стехиометриче-
ски необходимого для проведения процесса с 
20 % до 10 % при 150 °C позволяет получить 
фторированный продукт с 96,5 %, что свиде-
тельствует о низкой зависимости скорости хи-
мической реакции от количества фторирую-
щего агента. 

Обескремнивание фторированного про-
дукта является следующей стадией перера-
ботки, за счет которой осуществляется вывод 
из системы получаемого на предыдущем 
этапе гексафторосиликата аммония (NH4)2SiF6 
и остаточного гидродифторида аммония. 

Ввиду различных температур перехода в 
газовую фазу данных соединений, в первую 

очередь происходит отделение гидродифто-
рида аммония, затем – сублимация гексафто-
росиликата аммония, в последнюю очередь 
идет разложение цирконового концентрата. 

Эксперименты по разработке регламента 
и определению оптимальных условий прове-
дения процесса обескремнивания фториро-
ванного продукта проводились в статических и 
динамических условиях. 

Для оценки эффективности процесса 
сублимационного разделения продуктов фто-
рирования установлен усредненный элемент-
ный состав фторированного продукта, исполь-
зуемого в дальнейших экспериментах. 

 
Таблица 2 – Результаты элементного 

анализа пробы фторированного циркона 

Элемент 
Содержание, % (фторирование 

бифторидом аммония) 

Zr 20,67 

Hf 0,41 

Fe 0,49 

Si 12,69 

Al 0,29 

Ti 0,11 

 
Согласно полученным результатам уста-

новлено, что процесс сублимации кремниевой 
составляющей при 320 °С протекает интен-
сивно в интервале 0,5 – 3 часа с переходом 
95 % целевого продукта в газовую фазу. Мак-
симальная степень сублимации (99 %) крем-
ниевой составляющей достигается при прове-
дении процесса в течение 6 часов. Снижение 
скорости сублимации связано с интенсифика-
цией процесса разложения фтораммонийного 
комплекса циркония, низкой площади поверх-
ности сублимации и образованием твердых 
агломератов, препятствующих испарению гек-
сафторосиликата аммония из объема фтори-
рованного продукта. 

Для полноты извлечения кремния из фто-
рированного продукта необходимо уменьше-
ние количества агломератов (измельчение 
фторированного продукта), увеличение пло-
щади испарения (периодическое перемешива-
ние сублимируемого продукта) и интенсифи-
кация процесса разложения фтораммоний-
ного комплекса циркония (увеличение темпе-
ратуры проведения процесса). 

Для интенсификации процесса обескрем-
нивания проведен эксперимент с температу-
рой сублимации 400 °C. Согласно полученным 
результатам установлено, что процесс субли-
мации кремниевой составляющей протекает 
интенсивно в интервале 0,5 – 2 часа с перехо-
дом 97 % целевого продукта в газовую фазу.  
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Максимальная степень сублимации 
(99 %) достигается при проведении процесса 
в течение 4 часов. Скорость сублимации по-
сле 2 часов снижается в связи уменьшением 
площади поверхности сублимации из-за обра-
зования твердых агломератов, которые необ-
ходимо измельчать.  

При проведении сублимации в динамиче-
ском режиме степень обескремнивания до-
стигла 99,9 % уже в течение 1 часа. 

При выделении кремниевой составляю-
щей происходит разложение фтораммоний-
ного комплекса циркония с образованием тет-
рафторида циркония. При этом в газовую 
фазу переходят фтороводород и аммиак, ко-
торые при охлаждении конденсируются с об-
разованием фторида аммония. Таким обра-
зом, возможно организовать регенерацию 
вскрывающего реагента. Десублимированный 
гексафторосиликат аммония возможно пере-
рабатывать в чистый диоксид кремния. Про-
цесс протекает в растворе по реакции: 

(NH4)2SiF6 + 4NH4OН → SiO2·2H2O↓ + 
6NH4F 

После фильтрации и упаривании маточ-
ного раствора возможна регенерация фто-
рида аммония с использованием его на стадии 
вскрытия циркона. Аналогично проходит реге-
нерация фторида аммония на стадии осажде-
ния циркония из раствора аммиачной водой. 

Фторированный остаток после сублима-
ции кремния растворяли с переводом цирко-
ния в раствор. 

Далее было проведен подбор оптималь-
ных параметров кристаллизации фтораммо-
нийного комплекса циркония из раствора. Од-
новременно проведено определение поведе-
ния примесей. 

В основе метода очистки лежит принцип 
осаждения кристаллов целевого компонента 
путем охлаждения горячего раствора. Находя-
щиеся в растворе примеси при охлаждении в 
осадок не выпадают.  

Согласно полученным результатам уста-
новлено, что в зависимости от объема выпа-
риваемого растворителя изменяется элемент-
ный состав образующихся кристаллов.  

Получаемый в ходе перекристаллизации 
фтораммонийный комплекс циркония направ-
ляют на осаждение с получением гидратиро-
ванного оксида циркония. 
(NH4)3ZrF7+ 4NH4OH → ZrO2∙2H2O↓+ 7NH4F + 

H2O 
Наиболее полно осаждаются при рН=10. 

При последующей прокалке диоксид цирко-
ния теряет кристаллическую воду.  

ZrO2∙2H2O →ZrO2 + 2H2O 

Согласно проведенным исследованиям 
оптимальная температура процесса состав-
ляет 700 °С. В ходе переработки цирконового 
концентрата получен продукт с содержание 
целевого компонента (ZrO2+HfO2) не менее 
98,5%. При этом осаждения циркония из рас-
твора проходило без применения перекри-
сталлизации. Для получения диоксида цирко-
ния с чистотой не менее 99,9 % требуется про-
ведение дополнительных стадий перечистки.  

 
ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

 
Таким образом, установлено, что с ис-

пользованием фторидов аммония, сублима-
ционных методов очистки веществ с последу-
ющим осаждением возможная реализация 
технологии получения диоксида циркония из 
цирконового концентрата. Данный метод поз-
воляет использовать более низкие темпера-
туры на стадии вскрытия в сравнении с суще-
ствующими методами. Сублимационное вы-
деление кремния позволяет получать гекса-
фторосиликат аммония в качестве как товар-
ного, так и промежуточного продукта. При по-
лучении чистого диоксида кремния возможна 
регенерация фторида аммония, что снижает 
затраты на реагенты. Перевод тетрафторида 
циркония в раствор позволяет очиститься от 
большей части примесей, а осаждение цирко-
ния из раствора сопровождается образова-
нием раствора фторида аммония, также ис-
пользуемого в регенерации вскрывающего ре-
агента. 

Таким образом имеется метод перера-
ботки цирконового концентрата с получением 
диоксида циркония в качестве основного и ди-
оксида кремния в качестве побочного продук-
тов. При реализации метода происходит реге-
нерация вскрывающего реагента. Чистота по-
лучаемого диоксида циркония составляет не 
менее 98,5 %.  

Работа была выполнена при финансовой 
поддержке Фонда содействия инновациям, до-
говор № 8172ГУ/2015.  
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