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АНАЛИЗ МЕТОДОВ ВСКРЫТИЯ ДИОКСИДА ГАФНИЯ

В современных отраслях промышленности широко используются редкие
рассеянные металлы, обладающие уникальными физико-химическими
свойствами. Новый класс конструкционных материалов на основе редких
металлов, кремния, бора и других элементов в виде карбидов, нитридов,
силицидов, боридов, карбосилицидов и композиций этих соединений
обосновывает необходимость нового направления в их создании и
использовании.

Диоксид гафния HfO2 получают при переработке лопаритовых и
ильменитовых концентратов. Основным промышленным способом получения
гафния из диоксида является металлотермическое восстановление тетрахлорида
гафния металлическим магнием (Kroll процесс). Недостатками процесса
являются высокие температуры процесса (~850 °С), многопередельность,
получение и необходимость переработки промежуточных продуктов,
содержащих значительное количество посторонних примесей и отходов,
включающих в себя ценные компоненты и, как следствие, удорожание
технологии, высокая себестоимость металла. Более перспективными являются
методы электролиза галогенидных, в основном хлоридных, йодидных и
фторидно-хлоридных расплавов. Процесс йодидного рафинирования
обеспечивает глубокую очистку гафния от примесей и позволяет получать
металл в компактном виде, снижая его активность к воздействию внешних
факторов. Недостатком данного метода так же является высокая температура
процесса (~1050-1З50 °С), что ведет к удорожанию технологии и повышению
себестоимости конечного продукта.

Разработан эффективный процесс прямого электролиза тетрахлорида
гафния из фторидно-хлоридного расплава. В результате электролиза на катоде
формируются, так называемые, чешуйки гафния, имеющие чистоту большую,
чем гафниевая губка при магнийтермическом восстановлении. Проведены
термодинамические расчеты, из которых следует, что применение фторидного
метода для извлечения гафния из HfO2 позволяет снизить температуру процесса
на 200-300 °С в сравнении с хлоридным методом вскрытия.
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О НЕЙТРАЛИЗАЦИИ СУЛЬФАТА КАЛЬЦИЯ В ВЫСОЛАХ  ПРИ
ПРОИЗВОДСТВЕ ЛИЦЕВОЙ КЕРАМИКИ СОЕДИНЕНИЯМИ
БАРИЯ

Необходимость изготовления в Украине керамики с более высокими
эксплуатационными свойствами обусловила постановку задачи – разработку
лицевой строительной керамики без солевых отложений на ней. Поэтому целью
работы явилось установление оптимальной химической добавки для
уменьшения количества высолов.

В последнее время одним из основных пороков лицевого кирпича
являются высолы. Появлению высолов способствует нахождение в сырьевых
материалах водорастворимых солей. Рентгенофазовые исследования
глинистого сырья и поверхности обожженных изделий показали, что
наибольшее влияние на появление высолов оказывают, находящиеся в
исходном сырье, соли кальция – в основном сульфат кальция.

С целью нейтрализации сульфата кальция нами предложено использовать
наиболее доступные соединения бария: BaCO3, Ba(OH)2, BaCl2, BaF2.

Термодинамический анализ соответствующих реакций показал, что
сульфат кальция реагирует с гидроксидом, фторидом и карбонатом бария, но не
реагирует с хлоридом бария. Следовательно, хлорид бария не может быть
использован для нейтрализации сульфата кальция.

Для оценки температурной границы субсолидусной области в двух- и
трехкомпонентных системах нами использовано уравнение Эпстейна-Хауленда
и для трехкомпонентных систем предложена следующая система:

Tпл.1 / (1 - LnX1 / N1) = Tпл.2 / (1 - LnX2 / N2);
Tпл.2 / (1 - LnX2 / N2) = Tпл.3 / (1 - LnX3 / N3);

Х1 + Х2 + Х3 = 1.


