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Аннотация: В качестве альтернативного сырьевого источника редкоземельных элементов (РЗЭ) предлагается использовать 

отработанный катализатор крекинга (ОКК) углеводородов нефти, содержащий 1 мас.% оксидов РЗЭ. Был изучен процесс уда-

ления кремния в форме гексафторосиликата аммония – (NH4)2SiF6 – путем спекания образца катализатора крекинга нефти 

с NH4F и последующей сублимации (NH4)2SiF6, в результате чего получен алюминийсодержащий концентрат редкоземель-

ных элементов. С использованием ортогонального центрального композиционного планирования (ОЦКП) эксперимента изу-

чено влияние трех факторов: температуры сублимации (от 350 до 400 °С), ее продолжительности (от 40 до 80 мин) и массы 

фторидного спека катализатора (от 5 до 10 г) – на полноту процесса сублимации (NH4)2SiF6. По результатам эксперимен-

та построена модель второго порядка, коррелирующая с экспериментальными данными. Также была определена динамика 

сублимационного удаления (NH4)2SiF6 для времени сублимации τ = 10, 20, 40 и 80 мин при температурах обработки 350, 375 

и 400 °С. Рассчитанные по модели второго порядка значения степени удаления (NH4)2SiF6 для τ = 44, 48, 52, 56, 60, 64, 68, 72 и 

76 мин хорошо ложатся на экспериментальные кривые. Изучены спектры образцов фторированного катализатора до и после 

сублимации методами рентгенофазового анализа (РФА) и ИК-спектроскопии. Данные ИК-спектроскопии и РФА хорошо со-

гласуются и показывают, что в спеке ОКК с NH4F присутствуют (NH4)2SiF6, (NH4)3AlF6 и непрореагировавший NH4F, а после 

сублимации обнаруживаются только соединения алюминия – NH4AlF4 и AlF3. За счет удаления кремния концентрирование 

РЗЭ составляет 15 %. 

Ключевые слова: редкоземельные элементы, катализатор крекинга нефти, фторид аммония, сублимация, гексафторосиликат 

аммония, переработка катализатора. 
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Введение

Редкоземельные элементы (РЗЭ) в современной 

технике имеют стратегическое значение и приме-

няются в производстве самых различных высо-

котехнологичных изделий [1]. В настоящее время 

весьма актуален поиск альтернативных сырьевых 

источников РЗЭ, в качестве которых могут рассма-

триваться различные производственные отходы. 

Одним из таких отходов является отработанный 

катализатор крекинга углеводородов нефти.
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Abstract: It is proposed to use a spent cracking catalyst of petroleum hydrocarbons containing 1 wt.% of rare earth element (REE) oxides as 

an alternative REE feed source. The study covers the process of removing silicon in the form of ammonium hexafluorosilicate (NH4)2SiF6 by 

sintering an oil cracking catalyst sample with NH4F and subsequent (NH4)2SiF6 sublimation to produce an aluminum-containing concentrate 

of rare earth elements. The orthogonal central compositional planning of the experiment was used to study the effect of three factors: sublima-

tion temperature (350 to 400 °С), duration (40 to 80 min), and weight of the catalyst f luorinated sintered mass (5 to 10 g) on the (NH4)2SiF6 

sublimation completeness. Results obtained in the experiment were used to build a second-order model, which correlate with experimental 

data. The dynamics of (NH4)2SiF6 sublimation removal was determined for sublimation durations of τ = 10, 20, 40 and 80 min at processing 

temperatures of 350, 375 and 400 °C. The (NH4)2SiF6 removal degree values calculated based on the second-order model for τ = 44, 48, 52, 

56, 60, 64, 68, 72, and 76 min fit well the experimental curves. Spectra of f luorinated catalyst samples before and after sublimation were stu-

died using X-ray phase analysis and IR spectroscopy. The data of IR spectroscopy and X-ray phase analysis are in good agreement and show 

that (NH4)2SiF6, (NH4)3AlF6 and unreacted NH4F are present in the catalyst with NH4F sintered mass, and only aluminum compounds are 

detected – NH4AlF4 and AlF3 after sublimation. These data indicate the completeness of the sublimation removal of silicon from the catalyst 

and NH4F sintered mass with NH4AlF4 and AlF3 aluminum compounds only observed after sublimation. REE concentration is 15 % due to 

silicon removal.
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Доля каталитического крекинга в общем объе-

ме нефтепереработки составляет 10—15 %, при 

этом расход катализаторов в среднем равен 1,1 кг/т 

сырья [2]. Кроме того, складирование катализа-

торов крекинга углеводородов нефти в отвалах 

производственных отходов предприятий нефтепе-

реработки оказывает серьезное негативное воздей-

ствие на экологию окружающей среды — данный 

катализатор является отходом 4-го класса опасно-
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сти. На данный момент закоксованный катализа-

тор никак не используется. В результате того, что 

он представляет собой композиционный мате-

риал, состоящий из алюмосиликатной матрицы 

и цеолита и содержащий до 3 % редкоземельных 

элементов, его можно рассматривать в качестве 

перспективного сырья для получения соедине-

ний алюминия, кремния и концентрата лантанои-

дов [3].

На практике распространены кислотные спо-

собы извлечения РЗЭ из кремнийсодержащего 

сырья с помощью их осаждения из кислотных рас-

творов в виде труднорастворимых осадков (оксала-

тов, гидроксидов) либо экстракции [4]. Обработку 

закоксованного катализатора проводят раствора-

ми серной и азотной кислот при повышенных тем-

пературах в течение 2—3 ч. Максимальная степень 

извлечения в случае серной кислоты составляет 

45 %, азотной — 99,9 %; подробно данный метод 

изучен в работе [5].

В отличие от указанных методов, фторирова-

ние катализатора не требует применения дорого-

стоящих реагентов, специфического исходного 

сырья и оборудования, но позволяет извлекать 

компоненты сырья в виде оксидов или промежу-

точных простых и комплексных фторидов. Про-

цессы фторирования протекают при невысоких 

температурах и малочувствительны к колебани-

ям содержания редкоземельных элементов в ис-

ходном сырье [6—11]. 

Наиболее перспективным в качестве фториру-

ющего реагента является фторид аммония. При 

температурах 150—250 °С (tразл = 168 °С) он позво-

ляет получать хорошо растворимые аммонийные 

соли комплексных фторидов или оксофторидов 

РЗЭ, которые можно легко отделить от профтори-

рованной алюмосиликатной породы [12].

Так, составляющие основную часть катализато-

ра соединения кремния переходят при фторирова-

нии во фторсиликаты аммония, физико-химичес-

кие свойства которых обеспечивают возможность 

отделения кремния из смеси с помощью сублима-

ции и последующее его осаждение в виде гекса-

фторсиликата аммония (ГФСА) [13]. Проведение 

осаждения при t = 70÷80 °С позволяет получать 

десублимат ГФСА стехиометрического состава, 

хорошо растворимый в воде, дающий при ней-

трализации аммиаком легкофильтруемый осадок 

кремниевой кислоты. После отмывки из получен-

ного осадка можно получить высокочистый оксид 

кремния марки «белая сажа» [14, 15].

Целью данной работы являлся подбор опти-

мальных условий обескремнивания профтори-

рованного катализатора для получения концен-

трата редкоземельных элементов. При этом были 

поставлены следующие задачи: определение оп-

тимальных условий процесса сублимации ГФСА, 

полученного из фторированного сырья, а также 

идентификация конечных продуктов процесса.

Методика исследований

В качестве объекта исследования использовали 

образец микросферического цеолитсодержащего 

катализатора крекинга типа «Авангард», вклю-

чающего оксиды кремния — 62,5 %, алюминия — 

34,7 %, а также редкоземельных элементов — до 1 % 

[16]. Образец катализатора был изучен с помощью 

сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) 

на приборе «Mira 3 FEG SEM» (Tescan, Чехия) при 

ускоряющем напряжении 20—30 кВ и токе пуч-

ка ~2 А. 

На первоначальной стадии проводили вскры-

тие катализатора путем спекания с фторидом 

аммония в тефлоновой емкости в лаборатор-

ной муфельной печи LF-5/11-G1 (АО «ЛОИП», 

г. Санкт-Петербург) при температуре 150—200 °С в 

течение 1 ч. Ниже приведены химические реакции 

взаимодействия основных компонентов катализа-

тора с фторидом аммония:

Al2O3 + 12(NH4)F =

= 2(NH4)3AlF6 + 6NH3↑ + 3H2O↑,  (1)

SiO2 + 6(NH4)F =

= (NH4)2SiF6 + 4NH3↑ + 2H2O↑,  (2)

Ln2O3 + 6(NH4)F =

= 2LnF3 + 6NH3↑ + 3H2O↑.  (3)

Сублимацию (NH4)2SiF6 проводили с исполь-

зованием алюминиевой лодочки, десублимацию 

— в алюминиевой трубке [17, 18]. После заверше-

ния процесса трубку охлаждали, а из остатка в 

алюминиевой лодочке выщелачивали фтораммо-

нийный комплекс алюминия гидроксидом калия 

при следующих условиях: температура процесса 

t = 57 °C, концентрация раствора гидроксида ка-

лия — 20 %, масса гидроксида калия — 129,3 г, из-

быток гидроксида калия составлял 1,9 от рассчи-

танного по стехиометрии [19]. Затем полученный 
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раствор фильтровали и осадок прокаливали в му-

фельной печи при t = 800 °C.

Содержание РЗЭ в остатке после сублимации и 

концентрате РЗЭ определяли методом атомно-аб-

сорбционной спектрометрии на приборе АА-6300 

(Shimadzu, Япония) в режиме эмиссии. Длина вол-

ны составляла, нм: для лантана — 398,85, церия — 

446,02, алюминия — 396,15, железа — 239,56; щель 

спектрометра — 0,2 нм, тип пламени — воздух-

ацетилен. 

ИК-спектры образцов до и после сублима-

ции регистрировали на ИК-Фурье-спектрометре 

«SpectrumOne FT-IR» (Perkin-Elmer, США). Образ-

цы тонко измельчали в агатовой ступке с броми-

дом калия, прессовали в таблетки диаметром 7 мм 

и снимали спектры в диапазоне волновых чисел 

4000—400 см–1. Для расшифровки ИК-спектров 

использовали данные корреляционных таблиц, 

указывающих характер поглощения различных 

функциональных групп [20].

Фазовый состав полученного концентрата 

определяли методом порошковой рентгеновской 

дифракции с помощью дифрактометра ДРОН-3 

(НПП «Буревестник», г. Санкт-Петербург) в мо-

нохроматизированном CuKα-излучении при ша-

ге сканирования 0,050 и времени накопления 

5 с/точка. Для расшифровки использовали базу 

данных ICDD PDF 2.

Результаты и их обсуждение

Для образца катализатора перед обработкой 

были получены характерные СЭМ-изображения 

поверхности. На рис. 1 представлены частицы 

со сферической морфологией размером от 10 до 

100 мкм. 

C помощью микроанализа был получен эле-

ментный состав порошкового образца исходного 

катализатора крекинга типа «Авангард» до обра-

ботки, мас.%:

О ......................... 54,8 Fe ........................... 0,7

Si ......................... 24,1 Ca .......................... 0,6

Al ........................ 18,0 Mg .......................... 0,6

La .......................... 0,8 Na .......................... 0,3

Для определения оптимальных условий фтори-

рования катализатора было проведено его спекание 

при следующих условиях: температура обработ-

ки — от 160 до 220 °С, ее продолжительность — 

от 15 до 90 мин с интервалом в 15 мин, стехио-

метрическое соотношение «катализатор : фто-

рид аммония» — 1 : 1; 1 : 25; 1 : 5; 1 : 1,75; 1 : 2. 

Установлено, что наиболее полное фторирование 

катализатора достигается при следующем режи-

ме фторидной обработки: t = 190 °С, τ = 90 мин 

и 1,5-кратный стехиометрический избыток фто-

рида аммония. Спек, полученный в указанных 

условиях, был направлен для изучения процесса 

сублимации.

С использованием ортогонального централь-

ного композиционного планирования (ОЦКП) 

эксперимента изучено влияние трех факторов: 

Х1 — температуры сублимации (от 350 до 400 °С), 

Х2 — продолжительности сублимации (от 40 до 

80 мин) и Х3 — массы фторидного спека катали-

затора (от 5 до 10 г) — на полноту процесса субли-

мации (NH4)2SiF6. По полученным результатам 

построено уравнение линейной регрессии, вклю-

чающее все эффекты взаимодействия:

Yf = 74,1 + 10,6X1 + 13,2X2 – 0,25X3 –

– 2,15Х1X2 + 2,01X1X3 – 0,18X2X3 –

– 2,52Х1X2X3 + 1,70X1
2 – 2,43Х2

2 + 4,51Х3
2.  (4)

Для описания процесса сублимации (NH4)2SiF6 

были проведены дополнительный опыты по уста-

новлению влияния на него времени и температу-

Рис. 1. Характерное СЭМ-изображение порошка 

исходного катализатора крекинга 

типа «Авангард» 

Fig. 1. Representative SEM image of Avangard-type initial 

cracking catalyst powder
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ры сублимации. Полученные экспериментальные 

данные представлены на рис. 2.

Образцы, достигшие максимальной степени 

удаления гексафторосиликата аммония, а имен-

но обработанные при t = 400 °С и τ = 60 мин, были 

проанализированы методами рентгенофазового 

(РФА) и ИК-спектроскопического анализов.

Из представленных на рис. 3 спектров можно 

сделать вывод о составе образцов. Образец после 

фторирования (1) содержит гексафторосиликат 

и гексафтороалюминат аммония, а также непро-

реагировавший фторид аммония. В РФА-спектре 

остатка после сублимации (2) можно различить 

пики фторида алюминия и гексафтороалюмината 

аммония, а отсутствие пиков, соответствующих 

соединениям кремния, позволяет заключить, что 

разделение соединений основных компонентов 

катализатора при данных условиях проходит наи-

более полно. 

Образцы профторированного катализатора до 

и после сублимации были проанализированы ме-

тодом ИК-спектроскопии — данные представлены 

на рис. 4. 

Рис. 2. Расчетные и экспериментальные значения 

степени сублимации (NH4)2SiF6 (α) 

в зависимости от температуры

t, °C: 1 – 350, 2 – 375, 3 – 400

Fig. 2. Calculated and experimental values 

of (NH4)2SiF6 (α) sublimation degree as a function 

of temperature

t, °C: 1 – 350, 2 – 375, 3 – 400

Рис. 3. РФА-спектры образцов

I – спек катализатора с фторидом аммония в соотношении 1 : 2 

II – остаток после сублимации гексафторосиликата аммония при t = 400 °С

Нумерация рефлексов соответствует следующим соединениям: 1 – (NH4)AlF4, 2 – AlF3, 3 – β-AlF3, 4 – (NH4)2SiF6, 5 – (NH4)3AlF6, 

6 – NH4F, 7 – γ-AlF3

Fig. 3. X-ray phase analysis spectra of samples

I – sintered mass of a catalyst with ammonium fluoride at the ratio 1 : 2 

II – residue after ammonium hexafluorosilicate sublimation at t = 400 °C 

Reflex numbering corresponds to compounds: 1 – (NH4)AlF4, 2 – AlF3, 3 – β-AlF3, 4 – (NH4)2SiF6, 5 – (NH4)3AlF6, 6 – NH4F, 7 – γ-AlF3
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Хорошо выраженные полосы поглощения, от-

носящиеся к NН-связям аммония (ν = 1421÷1440 и 

3250÷3133 см–1), свидетельствуют о фторировании 

катализатора с получением гексафторосиликата 

аммония. Полоса поглощения при ν = 744 см–1 ха-

рактерна для SiF6
2–-иона [21], а при ν = 484 см–1 — 

как для связи Si—O, так и для чистого (NH4)2SiF6 

[20], однако других полос, отображающих связь 

Si—O, не обнаружено.

Появляющиеся после сублимации поло-

сы в области ν = 3250÷3133 см–1, а также 639 и 

723 см–1 указывают на образование NH4AlF4, 

который является основным продуктом терми-

ческого разложения исходного (NH4)3AlF6 при 

температуре выше 301 °С [22]. Исходя из всего 

вышеизложенного можно утверждать, что ос-

новная задача — удаление (NH4)2SiF6 из фтори-

рованного катализатора крекинга — достигнута. 

Тем самым достигается концентрирование РЗЭ 

в остатке после фторирования и сублимации 

(NH4)2SiF6.

Методом атомно-абсорбционной спектромет-

рии был определен состав осадка, мас.%, в котором 

соединения лантаноидов составляют 15 %:

LaF3 ................... 12,9 Fe2O3 ................... 7,9

CeF3 ..................... 2,1 SiO2 ......................0,5

Al2O3 ................. 63,1 K2O .................... 13,5

Содержание лантана в полученном концентрате 

достигает 9 %, т.е. возросло в 11 раз по сравнению с 

исходным сырьем. При фторидной переработке ка-

тализатора может быть получено 8 кг лантана на 

1 т сырья. При этом удаленный из фторированного 

образца (NH4)2SiF6 содержится в десублимате, кото-

рый можно считать перспективным сырьем для по-

лучения оксида кремния — последний в дальнейшем 

может быть реализован на предприятиях цементной 

и железобетонной промышленности. Извлеченные 

из продуктов спекания фторидные комплексы алю-

миния предлагаются к последующей переработке с 

получением оксида алюминия, который можно ис-

пользовать на предприятиях строительных произ-

водств, а также для изготовления коагулянтов. 

Рис. 4. ИК-спектр соединений

I – спек катализатора с фторидом аммония в соотношении 1 : 2 

II – остаток после сублимации ГФСА при t = 400 °С

Fig. 4. IR spectrum of compounds

I –  sintered mass of catalyst with ammonium fluoride at the ratio 1 : 2 

II – residue after ammonium hexafluorosilicate sublimation at t = 400 °C
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Выводы

1. Максимальная степень фторирования ката-

лизатора достигнута при следующем режиме об-

работки: температура 190 °С, продолжительность 

90 мин, стехиометрический избыток фторида ам-

мония — 1,5. 

2. Оптимальные условия сублимационного 

удаления (NH4)2SiF6 из фторированного катализа-

тора крекинга создаются при времени сублимации 

80 мин и температуре 400 °С.

3. Методом РФА установлено отсутствие пи-

ков, соответствующих (NH4)2SiF6, в остатке после 

сублимации по сравнению с образцом профто-

рированного катализатора, что свидетельствует о 

полном удалении гексафторосиликата аммония из 

профторированного катализатора в данных усло-

виях.

4. ИК-спектрометрическим методом выявлено 

наличие полос, характерных для NH4AlF4, в об-

разце профторированного катализатора после су-

блимации в результате термического разложения 

исходного (NH4)3AlF6.

5. В результате удаления кремния в процессе 

сублимации удалось получить концентрат РЗЭ, 

содержащий 15 % фторидов лантаноидов.
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