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Целью данной работы является обоснование термодинамических и кинетиче-

ских закономерностей синтеза синтетического CaF2 по новому «сухому» способу, основы-

вающемуся на следующих стадиях: гидролизе кремнефтористоводородной кислоты, отхо-

де производства фосфорной, с получением белой сажи и 12-18% раствора NH4F и последу-

ющим получением CaF2 из СaCO3 при температуре 200-400 °С в печи КС или барабанной в 

непрерывном режиме, при этом аммиак из отходящих газов направляется на стадию гид-

ролиза кремнефтористоводородной кислоты. В настоящей работе изучены особенности 

получения синтетического фторида кальция по «сухому» способу из карбоната кальция и 

фторида аммония, проведен синхронный термический анализ указанной смеси с анализом 

отходящих газов методом ИК-Фурье при скоростях нагрева образцов 1,5; 5; 10 °С/мин в 

атмосфере воздуха. Показано, что нагревание указанной смеси протекает со ступенчатым 

разложением фторида аммония, продукты которого взаимодействуют с карбонатом 

кальция, образуя синтетический фторид кальция. На первой стадии протекают  реак-

ции карбоната кальция с фторидом аммония и с фтористым водородом, находящиеся 

в кинетической области (Еа = 94,22 кДж/моль), а ко второй - реакцию взаимодействия 

CaCO3 и HF (Еа = 30,09 кДж/моль), лимитируемой диффузией HF к ядру CaCO3 в интервале 

температур 250-300 °С. Указанные факторы определяют поведение твердой смеси карбо-

ната кальция и фторида аммония в условиях нагревания, что позволяет оценить кинети-

ческие закономерности процесса взаимодействия реагентов и продуктов их термического 

превращения. Выявлены условия получения «сухим» способом синтетического фторида 

кальция из отходов производства фосфорной кислоты и синтетического карбоната каль-

ция, а фторид кальция может быть признан базовым продуктом при решении проблемы 

утилизации отходной кремнефтористоводородной кислоты. 

Ключевые слова: фторид кальция, фторид аммония, термический анализ, переработка кремне-

фтористоводородной кислоты 
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The proposed scheme for producing CaF2 according to the “dry” method is based on the 

following stages: hydrolysis of hydrofluoric acid to produce white carbon black and a 12-18% 

NH4F solution and subsequent production of CaF2 from CaCO3 at a temperature of 200-400 °C 

in a fluidized bed or drum furnace in a continuous mode, while ammonia from the exhaust gas is 

sent to the stage of hydrolysis of hydrofluoric acid. In the article the features of synthetic calcium 

fluoride obtaining by the "dry" method from calcium carbonate and ammonium fluoride are 

studied. It is shown that the heating of the mixture proceeds with a step-by-step decomposition of 

ammonium fluoride, and decomposition products interact with calcium carbonate forming a syn-

thetic calcium fluoride. These factors determine the behavior of a solid mixture of calcium car-

bonate and ammonium fluoride under heating, which allows us to evaluate the kinetic factors of 

the interaction of reagents and products and of their thermal transformation. Conditions of re-

ceiving synthetic calcium fluoride from the waste products of phosphoric acid and synthetic cal-

cium carbonate by “dry” method are determined. The calcium fluoride can be recognized as a 

basic product in solving the problem of the waste catalyst hydrofluoric acid utilization. In the ar-

ticle, the features of synthetic calcium fluoride obtaining by the “dry” method from calcium car-

bonate and ammonium fluoride are studied.  A synchronous thermal analysis of this mixture was 

carried out with the analysis of exhaust gases by the IR-Fourier method at samplesheating rates 

of 1.5 ; 5; 10 °С /min in an air atmosphere. It was shown that heating of this mixture proceeds 

with stepwise decomposition of ammonium fluoride, the products of which interact with calcium 

carbonate, form synthetic calcium fluoride. In the first stage, the reactions of calcium carbonate 

with ammonium fluoride and hydrogen fluoride occur in the kinetic region (Еа = 94.22 kJ/mol), 

and in the second, the reaction of interaction of CaCO3 and HF (Еа = 30.09 kJ/mol) is limited dif-

fusion of HF to the CaCO3 core in the temperature range of 250-300 °С. These factors determine 

the behavior a solid mixture of calcium carbonate and ammonium fluoride under heating condi-

tions, which allows us to evaluate the kinetic laws of the process of interaction of reagents and 

products of their thermal transformation. The conditions for obtaining by “dry” method of syn-

thetic calcium fluoride from waste products of phosphoric acid and synthetic calcium carbonate 

have been identified, and calcium fluoride can be recognized as the base product in solving the 

problem of disposal of waste hydrofluoric acid. 

Key words: calcium fluoride, ammonium fluoride, thermal analysis, hydrochloric acid processing 
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Фторид кальция широко используют в 

различных отраслях промышленности: цемент-

ной, металлургической и химической с получени-

ем неорганических фторидов и фторсодержащих 

органических продуктов (фторэмульгаторы, фтор-

каучуки, хладоны и др.). Сокращение запасов пла-

викового шпата и масштаб производства фтори-

стых солей во многих странах требует проведения 

целенаправленного поиска альтернативных ис-

точников сырья для их производства [1-4]. Так 

при извлечении фтора из апатитового концентрата 

помимо фосфорной кислоты попутно получают 18-

20% кремнефтористоводородную (КФВК), которую 

можно переработать на фторсоли, в том числе на 

синтетический фторид кальция. 

В структуре российского импорта плави-

кового шпата, основного источника фторида 

кальция, по странам на первом месте стоит Мон-

голия (92%) [6], на втором – Казахстан (6%). Пе-

реработка кремнефтористоводородной кислоты на 

фтористый кальций по «сухой схеме» в значи-

тельной степени позволит отказаться от импорт-

ных поставок, создать новое, востребованное и 

рентабельное производство фтористого кальция и 

оксида кремния [7-10]. 
Целью данной работы является обоснова-

ние термодинамических и кинетических законо-
мерностей синтеза синтетического фторида каль-
ция по «сухому способу» для последующего 
уточнения технологических параметров основных 
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стадий конверсии КФВК (побочного продукта при 
производстве фосфорной кислоты) в CaF2 по не-
прерывной технологии. Это позволит повысить 
рентабельность производства, сократить число 
стадий и устранить основные недостатки предло-
женной ранее «мокрой» технологии, переработать 
побочный продукт – кремнефтористоводородную 
кислоту в производстве фосфорной кислоты, по-
лучить альтернативный источник сырья для про-
изводства фторсолей и фторполимеров, взамен 
импортному плавиковому шпату. 

Новизна предлагаемых в инновационном 
проекте решений заключается в следующем: 

- создание модуля по переработке КФВК 
по «сухой» схеме по сравнению с мокрой» позво-
лит осуществить работу промышленной техноло-
гии в непрерывном режиме; 

- полная переработка КФВК, отхода про-
изводства фосфорной кислоты из апатитов; 

- импортозамещение плавикового шпата, 
закупаемого в настоящее время из Монголии и 
Казахстана; 

- сократятся издержки на транспортировку 
плавикового шпата; 

- предполагается значительное сокращение 
объемов маточных растворов. 

Ежегодный рост потребления апатита при-
водит к увеличению объемов отходной КФВК 
[11]. В то же время ожидается прирост потребно-
сти в плавиковом шпате 4,0-4,6% в год, и спрос 
вскоре может превысить существующие объемы 
производства плавикового шпата. 

К целевым сегментам потребителей фто-
рида кальция относятся предприятия химической 
и металлургической промышленности, а также 
производители экстракционной фосфорной кисло-
ты, заинтересованные в перераработке побочного 
продукта – кремнефтористоводородной кислоты. 

В литературе нами обнаружены несколько 
публикаций об исследовании термического пове-
дения смесей твердых карбоната кальция и фто-
рида аммония [12-14]. 

В патентной литературе имеются данные о 

получении фторида кальция из карбоната кальция 

и фторида аммония путем взаимодействия компо-

нентов при температуре 150-400 °С в течение 0,5-

2 ч в платиновых чашках при использовании 10%-

ного избытка фторида аммония по сравнению со 

стехиометрией (патент США 3357788). Однако 

достичь высокой чистоты фторида кальция авто-

рам не удалось. Стремясь усовершенствовать 

процесс, авторы другого патента (авт. свид-во 

СССР 998352) предложили способ получения 

фторида кальция путем взаимодействия карбоната 

кальция с фторидом аммония, отличающийся тем, 

что, с целью снижения содержания кислородных 

соединений в продукте, нагревание ведут со скоро-

стью 2,5-5,0 °C/мин до 250-350 °С с последующей 

прокалкой продукта при 700-800 °С. Недостатком 

предлагаемого способа является большой избыток 

фторида аммония – 100-110% от стехиометрии. 

Одним из авторов настоящей работы пред-

ложен [13] способ получения фторида кальция, 

включающий взаимодействие карбоната кальция с 

фторидом аммония при повышенной температуре, 

заключающийся в том, что, с целью повышения 

удельной поверхности и сокращения числа ста-

дий, реагенты подают в распыленном виде и про-

цесс ведут при температуре 300-500 °С. Особен-

ностью предложенного процесса является исполь-

зование суспензии карбоната кальция в растворе 

фторида аммония, которая подается в распылен-

ном состоянии в зону высокой температуры печи 

с кипящим слоем инертного материала [14]. 

Главной задачей настоящего исследования 

является изучение поведения твердой смеси ис-

ходных реагентов в условиях нагревания для 

оценки кинетических закономерностей процесса 

взаимодействия реагентов и продуктов их терми-

ческого превращения. Полученные кинетические 

уравнения предполагается использовать при раз-

работке технологии синтеза фторида с целью 

уточнения технологических параметров. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

В качестве исходных компонентов для по-

лучения фтористого кальция предполагается ис-

пользовать карбонат кальция и фтористый аммо-

ний. При приготовлении образцов для исследова-

ния синтеза фтористого кальция использовали 

смеси карбоната кальция марки «ч.д.а.» и арбит-

ражной пробы фторида аммония, взятых в стехио-

метрическом соотношении. С целью определения 

гранулометрического состава карбоната кальция 

проведен анализ размеров частиц на лазерном ана-

лизаторе частиц «Malvern «Mastersizer 2000». 

При исследовании термодинамических и 

кинетических закономерностей использовали 

прибор синхронного термического анализа 

«Netzch Jupiter STA 449C» с погрешностью изме-

рений ±1,0%. Анализ проводили с помощью мето-

дов термогравиметрии (ТГ) и дифференциальной 

сканирующей калориметрии (ДСК).  

ТГ анализ позволил установить изменение 

массы, протекающие реакции, определить терми-

ческую стабильность, оценить кинетику реакций; 

а ДСК анализ – позволил выявить температуры и 
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энтальпии и кинетику химических реакций в ана-

лизируемых образцах. Результаты ТГ и ДСК до-

полняют друг друга. 
Расчет кинетических параметров проводили 

при помощи программы «Netzsch Thermokinetics 3.0» 
по результатам ТГ анализа проведенного при ско-
ростях нагрева образцов 1,5; 5; 10 °С/мин в атмо-
сфере воздуха.  

Программа анализа использовала данные 
по моделированию кривой ТГ при заданном набо-
ре кинетических параметров: тип реакции, поря-
док реакции, энергия активации, предэкспонеци-
альный множитель. Далее программа сопоставля-
ла экспериментальную и расчетную кривые ТГ – 
если кривые совпадали, значит, заданные пара-
метры соответствовали реальным. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Для определения температуры разложения 
фторида аммония [15-21], играющего роль фтори-
рующего агента при синтезе фторида кальция, 
провели синхронный термический анализ арбит-
ражной пробы NH4F в диапазоне температур 40-
350 °С при скорости нагрева 3 °С/мин в среде воз-
духа и провели параллельный анализ отходящих 
газов на ИК-Фурье спектрометре. Полученные 
результаты представлены на рис. 1. 

 

 
Рис. 1. Термограмма разложения фторида аммония при 

нагревании со скоростью 3 ºС/мин: 1 – ДСК; 2 – ТГ 
Fig. 1. Thermogram of decomposition of ammonium fluoride at 

heating with a rate of 3 ºС/min: 1 - DSC; 2 – TG 

 
Из результатов синхронного термического 

анализа видно, что фторид аммония при нагрева-
нии со скоростью 3 °С/мин разлагается с тремя 
эндоэффектами при 112,9; 150,3 и 208,6 °С. Па-
раллельный анализ газовой фазы на ИК-Фурье 
спектрометре показал, что при нагревании в 
первую очередь в газовую фазу выделяется вода 
(спектры поглощения 1200-1800 см

-1
), а затем ам-

миак и фтористый водород со спектрами погло-
щения 963 и 3963 см

-1
 соответственно, а начало 

регистрации указанных спектров совпадает с ос-

нованиями пиков эндоэффектов на диаграмме 
ДСК. Таким образом, химизм протекающего про-
цесса можно описать следующими реакциями: 

1. NH4F·nH2O → NH4F + H2O  

2. 2NH4F → NH4F·HF +NH3  

3. NH4F·HF → NH3 + HF 

В дальнейшем проведен синхронный тер-

мический анализ взаимодействия карбоната каль-

ция и фторида аммония при скорости нагрева 1,5, 

3, 10 °С/мин и температурах 40-400 °С и парал-

лельный анализ состава газовой фазы. Анализ на 

лазерном анализаторе частиц показал, что разме-

ры частиц CaCO3 находятся в диапазоне от 1,97 до 

20,38 мкм при среднем объемном диаметре 10 мкм. 

При этом около 1% об. составляют частицы с раз-

мерами от 50 до 100 мкм. Термограммы прове-

денных экспериментов по взаимодействию CaCO3 

и NH4F приведены на рис. 2-3. 

 

 
Рис. 2. Термограмма взаимодействия карбоната кальция и 

фторида аммония при нагревании со скоростью 1,5 ºС/мин: 

1 – ДСК; 2 – ТГ 

Fig. 2. Thermogram of the interaction of calcium carbonate and 

ammonium fluoride at heating with a rate of 1.5 ºС/min: 1 - DSC; 

2 – TG 

 
 

 
Рис.3. Термограмма взаимодействия карбоната кальция и фто-

рида аммония при нагревании со скоростью 3 ºС/мин: 1 – ДСК; 

2 – ТГ; 3 – ДСК после процесса ортогонолизации Грама-Шмидта 

Fig. 3. Thermogram of the interaction of calcium carbonate and am-

monium fluoride at heating with a rate of 3 ºС/min: 1 - DSC; 2 – TG; 

3 – DSC by process Gram-Schmidt’s 
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Термограмма взаимодействия карбоната 

кальция и фторида аммония в воздушной среде, 

изображенная на рис. 2, показала, что при нагре-

вании образца с температуры 40 до 85,5 °С не 

происходит химических реакций с выделением 

или поглощением тепла, а потеря массы в этом 

интервале температур составляет лишь 0,52%. 

Основная химическая реакция протекает в диапа-

зоне температура от 127 до 162,4 °С с экстрему-

мом 149,5 °С и потерей массы 48%. Следом можно 

наблюдать второй эндоэффект, который примыкает 

к первому в диапазоне температур 162,4-195,1 °С 

без экстремума и потерей массы образца 3,5%. 

Процесс разложения фторида аммония и 
его взаимодействие с карбонатом кальция проте-
кают параллельно, о чем свидетельствует совпа-
дение эндоэффектов при температуре 150 °С и 
скорости нагрева 3 °С/мин. 

Проведение параллельного анализа состава 
отходящих газов на ИК-Фурье спектрометре пока-
зало, что в начальный момент нагрева (47,3 °С) в 
газовую фазу выделается только H2O. При дальней-
шем повышении температуры, начиная с 120 °С, в 
атмосфере появляется NH3 и HF. 

В табл. 1 приведены численные значения 
температур, соответствующих термическому раз-
ложению фторида аммония и взаимодействию его 
с карбонатом кальция при нагревании. 

 

Таблица 1 

Температурные границы выделения продуктов в газовую фазу и результатов калориметрии 

Table 1. The temperature limits of the products evolution in the gas phase and the calorimetry results  

Элемент комплексной 

калориметрии 

Разложение фторида аммония 
Взаимодействие фторида аммония с 

карбонатом кальция 

Начало Пик Окончание Начало Пик Окончание 

ИК-Фурье 

аммиак 
120 150 210 110 145 - 

ИК-Фурье 

диоксид углерода 
- - - 116 149 161 

ИК-Фурье 

вода 
- - - 120 146 159 

ДСК - 
1-й-150,3 

2-й-208,6 
- 122 149,5 167 

ТГ 116,6 - 210 127,1  208 

dДСК     157  

 

Анализ температурных границ выделения 

продуктов реакции при нагревании фторида ам-

мония и его эквимолекулярной смеси с карбона-

том кальция по данным анализа ИК-Фурье пока-

зал практически полное совпадение температуры 

начала выделения аммиака и фтористого водорода 

(110-125 °С) и экстремума газовыделения (150 °С) 

в обоих случаях.  

В то же время по данным анализа ДСК при 

температуре 208 °С можно наблюдать еще один 

пик с эндоэффектом, что говорит об окончании 

выделения продуктов разложения фторида аммо-

ния. Выделения фтористого водорода к этому мо-

менту не наблюдается. 

На рис. 4 представлена термограмма взаи-

модействия карбоната кальция и фторида аммо-

ния при нагревании со скоростью 10 °С/мин. На 

термограмме видно, что увеличение скорости 

нагрева увеличивает потерю массы на начальном 

этапе (40-120 °С) до 2,54%, а основной эндотер-

мический пик взаимодействия фторида аммония и 

карбоната кальция начинается в диапазоне темпе-

ратур от 120,2 до 203,5 °С с экстремумом при 

172,2 °С. Потеря массы у указанном интервале 

температур составляет 43,75%. 

В то же время второй эндоэффект, который 

примыкает к первому, при скорости нагрева 3 °С/мин 

практически полностью сливается с первым. А 

третий пик, который на скорости нагрева 3 °С/мин 

был слабо виден в диапазоне 220-250 °С, отчетли-

во разделяется на два эндоэффекта с экстремума-

ми при температурах 244,4 °С и 263,3 °С. Это 

свидетельствует о том, что при большей скорости 

нагрева полнее протекает эндотермическая реак-

ция между карбонатом кальция и фторидом аммо-

ния, основное взаимодействие которых идет при 

172,2 °С. Вероятнее всего, появление эндоэффек-

тов при 244,4 и 263,3 °С при скорости нагрева  

10 °С/мин вызвано полидисперсным составом 

карбоната кальция и диффузией фторида аммония 

и фторида водорода к ядру CaCO3.  

Суммарная потеря массы при нагревании 

со скоростью 3 °С/мин, соответствующая основ-

ному эндоэффекту с температурой 149 °С, состав-



 

S.V. Ostrovsky, A.G. Starostin, I.S. Potapov, V.V. Tumanov, K.G. Kuzminikh 

 

86   Изв. вузов. Химия и хим. технология. 2020. Т. 63. Вып. 8 

 

 

ляет 48%, а при скорости нагрева 10 °С/мин сумма 

основного эндоэффекта с температурой 172,2 °С и 

вторичных с температурами 244,4 и 263,3 °С состав-

ляет близкое значение к первому случаю – 46,11%. 

Обобщенные результаты синхронного 

термического анализа, проведенного при скоро-

стях нагрева 1,5; 3; 10 °С/мин, приведены в табл. 2. 

 

 
Рис. 4. Термограмма взаимодействия карбоната кальция и фторида 

аммония при нагревании со скоростью 10 ºС/мин: 1 – ДСК; 2 – ТГ 

Fig. 4. Thermogram of the interaction of calcium carbonate and ammo-

nium fluoride at heastiong with a rate of 10 ºС/min: 1 - DSC; 2 - TG 
 

Таблица 2 

Влияние скорости нагревания смеси фторида аммо-

ния и карбоната кальция на процессы выделения 

тепла и потери массы 

Table 2. The heating rate influence on the processes of 

heat generation and weight loss during interaction be-

tween ammonium fluoride and calcium carbonate  

Показатели процессов 

Скорость нагревания 

°С/мин 

1,5 3 10 

Температура начала процесса по 

ДСК 
73,9 86,5 103,7 

Температура начала процесса по 

ТГ 
73,9 86,5 103,7 

Потеря массы на начало процес-

са, % 
0,48 0,52 1,07 

Температура перехода процесса 

от плавной потери массы к ин-

тенсивной 

119 127,1 124 

Температура окончания актив-

ной фазы процесса по ДСК 
138,5 149,5 172,2 

Температура окончания актив-

ной фазы процесса по ТГ 
148 162,4 180 

Потеря массы на окончание ак-

тивной фазы процесса по ДСК, 

% 

29 32,5 30 

Потеря массы на окончание ак-

тивной фазы процесса по ТГ, % 
42,3 48,5 46,3 

Общая потеря массы, % 51,53 52,04 49,27 
 

Результаты анализа взаимодействия фто-

рида аммония и карбоната кальция по методу 

ДСК и ТГ на начальной фазе совпадают для каж-

дой скорости нагрева (см. табл. 2. пп. 1-2). Одна-

ко, на стадии окончания активной фазы результаты 

ДСК и ТГ различаются по температуре на ~10 °С, а 

по потере массы на 13-16% соответственно для 

каждой скорости нагрева. В целом можно сде-

лать вывод, что при выбранных скоростях нагре-

ва основная фаза взаимодействия протекает при 

температурах от 73,9 до 172,2 °С и потерей мас-

сы более 50%. 

По результатам синхронного термического 

анализа можно предположить различные меха-

низмы взаимодействия карбоната кальция, и фто-

рида аммония. По одному из них процесс взаимо-

действия карбоната кальция протекает с распла-

вом фторида аммония и лежит в кинетической 

области: 

1. Разложение фторида аммония 

2NH4F  NH4FHF + NH3 

2. Образование фторида кальция 

СaCO3 + NH4F  CaF2 + NH3 + CO2 

СaCO3 + NH4FHF  CaF2 + NH3 + CO2 

По-другому газообразный фтористый во-

дород диффундирует к ядру карбоната кальция и 

тогда процесс протекает в диффузионной области. 

Газообразный фтористый водород может образо-

ваться в результате разложения расплава бифто-

рида аммония: 

1. Разложением фторида аммония 

2NH4F  NH4FHF + NH3 

NH4FHF  NH3 + 2HF 

2. Образование фторида кальция 

СaCO3 + 2HF  CaF2 + CO2 + H2O 

В пользу вероятности протекания обоих 

вариантов механизма свидетельствуют результаты 

синхронного термического анализа – основной 

эндоэффект в диапазоне температур от 110 до 203 °С 

имеет широкий интервал, что говорит о протека-

нии нескольких процессов. При скорости нагрева 

10 °С/мин вторичный эндоэффект с интервалом 

температур от 203 до 248 °С разделяется на два 

подпика, чего не происходит при скорости нагре-

ва 3 °С/мин, а значит проявляется влияние диффу-

зии образующегося фтористого водорода при вза-

имодействии его с карбонатом кальция разного 

гранулометрического состава. 

Механизм взаимодействия указанных  

компонентов сложнее химических превращений, 

ведь взаимодействие карбоната кальция и фторида 

аммония начинается уже при механическом пере-

мешивании. В связи с этим целесообразно прове-

дение кинетического анализа. 
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Для определения кинетических парамет-

ров протекания процесса взаимодействия карбо-

ната кальция с фторидом аммония провели кине-

тический анализ по модели Авраами-Ерофеева в 

программном обеспечении прибора «Netzch Jupiter 

STA 449C». Результаты кинетического анализа 

представлены в табл. 3. 

Представленные в табл. 3 результаты ука-

зывают численные значения энергии активации 

первой и второй стадии взаимодействия карбоната 

кальция и фторида аммония. К первой стадии 

можно отнести реакции карбоната кальция с фто-

ридом аммония и с фтористым водородом, нахо-

дящуюся в кинетической области (Еа = 94,22 

кДж/моль), а ко второй  реакцию взаимодействия 

карбоната кальция и фтористого водорода (Еа = 30,09 

кДж/моль), лимитируемой диффузией HF к ядру 

CaCO3. 

На основании математического моделиро-

вания процесса взаимодействия CaCO3 и NH4F 

удалось установить, что степень превращения при 

150 С стремится к 100% при продолжительности 

контактирования 1,5 ч, а при температуре 240 С – 

15 мин. Указанные температуры соответствуют 

экстремумам пиков ДСК, при которых происхо-

дит образование фторида кальция соответственно. 

Для подтверждения протекания процесса 

при температурах 150 и 240 °С проведен рентге-

нофазовый анализ образцов смеси карбоната 

кальция и фторида аммония. РФА образца взаи-

модействия карбоната кальция и фторида аммо-

ния при 150 °С показал содержание флюорита 

(фторида кальция) 53,5%, а кальцита (карбоната 

кальция) 46,5%. В то же время образец, получен-

ный при 240 °С, содержал флюорита 82,1%, а 

кальцита 17,9%. 

 

Таблица 3 

Результаты кинетического анализа взаимодействия карбоната кальция и фторида аммония при нагрева-

нии со скоростями: 1,5; 3; 10 ºС/мин по методу Аврами-Ерофеева 

Table 3. Kinetic analysis results of the calcium carbonate and ammonium fluoride interaction at heating with a 

rates: 1.5; 3; 10 ºС/min according to the Avrami-Erofeev method 

№ пп. Измеряемый параметр Начальное значение 
Усредненное значе-

ние 

Стандартное откло-

нение 

1 log A1/c
-1

 9,2070 9,2046 0,2868 

2 E1 кДж/моль 94,2351 94,2240 2,2302 

3 n1 1,4724 1,4697 6,1384·10
-2

 

4 log A2/c
-1

 0,4110 0,3195 1,3328 

5 E2 кДж/моль 30,7894 30,0991 9,5197 

6 Измерение 2 16,0676 15,8433 8,2667 

7 Комп. реакции 1 0,9863 0,9863 1,7372·10
-3

 

8 Комп. реакции 2 0,9593 0,9595 6,3613·10
-3

 

9 Потеря массы по р. 1, масс.% -49,3100 -49,3100 константа 

10 Потеря массы по р. 2, масс.% -49,2700 -49,2700 константа 

 

Результаты рентгенофазового анализа по-

казывают, что проведение процесса синтеза фто-

рида кальция в статических условиях (без пере-

мешивания) при температурах 150 °С за 1,5 ч и 

240 °С за 15 мин не позволяют провести синтез в 

полном объеме – в первом случае содержание 

фторида кальция 53,5%, во втором – 82,1%, что 

свидетельствует о необходимости проведения 

процесса в динамическом режиме (с применением 

барабанной печи или печи КС).  

ВЫВОДЫ 

Проведенные данные исследования по ки-
нетике взаимодействия карбоната кальция и фто-
рида аммония показывают перспективное направ-
ление по синтезу фтористого кальция по сухому 

способу. Результаты синхронного термического 
анализа, проведенного при разных скоростях 
нагрева, позволили установить, что процесс вза-
имодействия CaCO3 и NH4F протекает ступенча-
то. К первой стадии можно отнести реакции кар-
боната кальция с фторидом аммония и с фтори-
стым водородом, находящиеся в кинетической 

области (Еа = 94,22 кДж/моль), а ко второй  ре-
акцию взаимодействия CaCO3 и HF (Еа = 30,09 
кДж/моль), лимитируемой диффузией HF к ядру 
CaCO3. Таким образом, проведение взаимодей-
ствия CaCO3 с фторидами аммония лежит в диф-
фузионной области в интервале температур 250-
300 °С. Применение высокотемпературного мето-
да получения CaF2 из отходной КФВК и фторидов 
аммония по «сухому» способу позволяет переве-
сти технологию в непрерывный режим работы. 
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