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  نوع اسيد بر ميزان سنتز كريوليت بررسي پارامترهاي دما، غلظت و
  زاده علي اكبر برادران مقدم، حميدرضا صميم بني هاشمي، حكمت رضوي

Moghadam.b@gmail.com 
  ي، دانشگاه علم و صنعت ايرانژدانشكده مهندسي مواد و متالور

  :چكيده
.  كريوليت از هيدروكـسيد آلومينيـوم داخلـي اسـت          هدف اين تحقيق بررسي پارامترهاي موثر بر ميزان سنتز        

هاي گوناكوني جهت توليد كريوليت وجود دارد كه دليل استفاده از اين روش، توليد كريوليت با خلوص                 روش
فلورايد سـديم   باشد، ابتدا بي  در اين روش كه شامل سه مرحله مي       . بالا و نيز مقرون به صرفه بودن آن است        

دارا % 30ك، هيدروكلريك و نيتريـك حـل كـرده كـه بيـشترين انحـلال را در غلظـت                    را در اسيدهاي سولفوري   
هـاي  باشند و در مرحله ديگر هيدروكسيد آلوميينيوم را در اسيد سولفوريك و اسيد هيدروكلريكبا غلظـت                 مي

 درجـه   90در دمـاي    % 25 درجه سانتيگراد حل كرده كه اسـيد سـولفوريك           90 و 60،  25گوناگون در دماهاي    
 درجـه سانتيگرادبيـشترين ميـزان انحـلال را دارا           90در دمـاي    % 10تيگراد و اسيد هيدروكلريك باغلظت      سان
هاي بدست آمده از دو مرحله قبل را با رعايت موازنه جرمي با هم مخلوط كـرده                   باشد و در نهايت محلول      مي

 و درصد خلـوص، تحـت       دست آمده را جهت آناليز فازي و مورفولوژي         و پس از كلسيناسيون، محصولات به     
نمونـه  . آناليز پراش اشعه ايكس، ميكروسكوپ الكتروني روبشي و آناليز فلورانس اشـعه ايكـس قـرار گرفـت       

 گـرم   12و محلـول    % 30 بـا غلظـت      H2SO4ليتـر      ميلـي  100 در NaHF2 گـرم    604/28بهينه از اختلاط، محلـول      
Al(OH)3 ليتر     ميلي 100 درH2SO4    در دماي   % 25 با غلظت°C90 و % 65صل شد كه بازده توليد در حـدود          حا

 . است54/95درصد خلوص 

  :كليدواژه
  .سنتز كريوليت، هيدروكسيد آلومينيوم، بي فلورايد سديم

  مقدمه -1

است كه ماده اوليه مهمي در توليـد        ) ، آلومينات بي فلوئورور سديم    Na3AlF6(مهمترين آلومينات فلوئور، كريوليت     
هاي كريوليـت داراي سـاختار        كريستال. ]1[ مطابقت دارد  3NaF.AlF3ا با فرمول    كاني طبيعي دقيق  . آلومينيوم است 

وجـوه  .  دارد 11º90´كريستالوگرافي مونوكلينيك بوده و تنها بخشي از آن تقارن ارتورومبيك با زاويه محـوري               
بـه صـورت    شكست بلورهاي جداگانـه     . بخشدها ظاهر مكعبي مي      معمولا غالب بوده و به كريستال      [110] و   [011]
از آنجا كه ضريب شكست به ضريب شكست آب نزديك است، كريوليـت پـودري، در                .  است 2قاعده يا بي  1صدفي

هـاي   كاني كريوليت معمولا سفيد است، امـا ممكـن اسـت بـه رنـگ          . هنگام غوطه وري در آب، تقريبا نامرئي است       
اي تا روغني و در برخي مواقـع        شهجلوه آن به صورت شي    . اي يا سرخ باشد     مشكي، بنفش و به طور خاص قهوه      

نحوه تشخيص آن از طريق خـواص نـوري، سـختي پـايين و              . مرواريد مانند بوده و نوارهاي آن سفيدرنگ است       
بـدليل خـواص    . ]2[ در اثر واكنش آن با اسيد سولفوريك قـوي و همچنـين تفـرق اشـعه ايكـس اسـت                    HFتشكيل  

 ]8[، لعـاب ]7[، شيـشه ]4-6 و 3[يع گوناگون مانند آلومينيـوم  منحصر بفرد كريوليت، امروزه از اين ماده در صنا    
هـاي ضـد انعكـاس        هاي مصنوعي، در تهيه پوشـش       همچنين از كريوليت براي ساخت سنگ     . شود  استفاده مي ... و

امروزه عمدتا كريوليـت بـه صـورت    . ]9[ شودهاي ليزري استفاده ميروي شيشه و به عنوان پوشش، براي آينه
                                                                 

1 Conchoidal 
2 Irregular 
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 پـايينتر اسـت     NaF:AlF3تركيب و خواص آن مشابه با كريوليت طبيعي است، اما نسبت            . شوديمصنوعي توليد م  
توليد : هاي سنتز كريوليت عبارتند از      برخي از اين روش   . هاي هيدروكسيل است    و معمولا حاوي اكسيژن يا گروه     

ش آلومينـات سـديم،     ، توليـد كريوليـت بـاواكن      ]10[هاي نمك آلومينيوم حاوي آهـن       كريوليت مصنوعي از محلول   
، توليـد كريوليـت     ]12[، توليد كريوليت مـصنوعي عـاري ازسـيليكا        ]11[هيدروكسيدسديم و اسيدهيدروفلوئوريك  

 و توليـد كريوليـت مـصنوعي بـا          ]13[مصنوعي با واكنش هيدرات آلومينيوم، كلريدسديم و اسيدهيدروفلوئوريك       
ليـت از هيدروكـسيد آلومينيـوم و بررسـي          هـدف پـژوهش حاضـر، امكـان سـنجي سـنتز كريو            . ]14[كيفيت بـالا  

 .باشدپارامترهاي موثر بر توليد آن نظير نوع و غلظت اسيد و دماي انحلال مي

  مواد -2
 . نشان داده شده است1مواد اوليه استفاده شده در اين تحقيق، در جدول 

  مواد اوليه استفاده شده در سنتز كريوليت -1 جدول

 نوع مواد اوليه

 )جاجرم(تيصنع هيدروكسيد آلومينيوم
 صنعتي فلورايد سديم

 RIEDEL -% 96 فلورايد سديمبي
 MERCK - % 98 اسيد سولفوريك
 MERCK - % 65 اسيد نيتريك

 MERCK - % 37 اسيد هيدروكلريك

  روش تحقيق -3
انجام ايـن كـار از طريـق حـل          . شودگيري شيميايي انجام مي     در پژوهش حاضر، سنتز كريوليت از طريق رسوب       

هـا و دماهـاي مختلـف و         هيدروكسيد آلومينيوم در اسيد هيدروكلريك واسيد سـولفوريك بـا غلظـت             ركردن پود 
فلورايد سديم و فلورايد سديم در اسيد نيتريك، اسيد هيـدروكلريك واسـيد سـولفوريك بـا                   سازي بي   همچنين حل 

هاي   ر مرحله بعد، محلول   د. گيرد  هاي بدست آمده انجام مي      هاي گوناگون و در نهايت مخلوط كردن محلول         غلظت
 .  ساعت هم زده تا كريستاله شوند12بدست آمده با يكديگر مخلوط و به مدت 

هاي گوناگون در جـدول     با غلظت اسيدهاي سولفوريك، هيدروكلريك و نيتريك      فلورايد سديم در    ميزان انحلال بي  
  .نشان داده شده است 2

 ).گرم بر ليتر (فلورايد سديم در اسيدهاي معدني ميزان انحلال بي -2 جدول

)درصد(غلطت اسيد
 نوع اسيد

5 10 15 20 25 30 

 49/190 5/154 76/132 82/105 73/86 87/67 اسيد نيتريك
 24/192 42/159 54/136 49/128 30/96 87/69 اسيد هيدروكلريك
 04/286 02/246 9/194 62/190 09/87 72/83 اسيد سولفوريك

ها و دماهاي گوناگون در     ر اسيد سولفوريك و اسيد هيدروكلريك با غلظت       ميزان انحلال هيدروكسيد آلومينيوم د    
 .نشان داده شده است3جدول 
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 ).گرم بر ليتر(ميزان انحلال هيدروكسيد آلوميينيوم در اسيدهاي معدني  -3 جدول

  )درصد(ت اسيدظغل
25 

  )درصد(ت اسيدظغل
20 

  )درصد(ت اسيدظغل
15 

   دما
 )درجه سانتيگراد(

 نوع اسيد

2/1 1/1 9/0 25 
2/14 4/8 4 60 
5/35 2/32 4/16 90 

 اسيد هيدروكلريك

4/1 2/1 1/1 25 
9/48 25 15 60 
6/133 62/83 11/52 90 

 اسيد سولفوريك

 . نشان داده شده است4هاي بهينه در جدول مراحل سنتز نمونه

 .ها، تركيب شيميايي مواد اوليه و شرايط سنتز كريوليت كد نمونه -4 جدول

 مرحله سوم مرحله دوم  اولمرحلهكد نمونه

% 25 با غلظت H2SO4 در Al(OH)3انحلال %30 با غلظت H2SO4 در NaHF2انحلال  1
 C°90 در دماي

 %30 با غلظت HCl در NaHF2انحلال  2
% 20 با غلظت H2SO4 در Al(OH)3انحلال 

 C°90 در دماي

% 20 با غلظت H2SO4 در Al(OH)3انحلال %30 با غلظت HNO3 در NaHF2انحلال  3
 C°90 در دماي

 %10 با غلظت HCl در NaHF2انحلال  4
در % 25 با غلظت HCl در Al(OH)3انحلال 

 C°90 دماي

 %25 با غلظت H2SO4 در NaFانحلال  5
% 25 با غلظت H2SO4 در Al(OH)3انحلال 

 C°90 در دماي

گيري از مخلوط  رسوب
هاي بدست آمده از محلول

 مراحل اول و دوم

پس از انجام مراحل سنتز، به منظور بررسي فازهاي تشكيل شده، درصد خلوص و مورفولوژي فازها به ترتيب                  
 مـدل   PHILIPSساخت كمپاني   (، فلورانس اشعه ايكس     )JEOL-GDX-803(هاي آناليز پراش اشعه ايكس        از آزمايش 

PW1480 (  و ميكروسكوپ الكتروني روبشي)Tescan Vega II XMU (استفاده شد. 

 نتايج و بحث -4

 با شرايط سنتزي ذكر شده در فوق، منجر به تـشكيل            4 و   1هاي    نتايج پراش اشعه ايكس نشان داد كه فقط نمونه        
بنابراين در ادامـه بـه بررسـي نتـايج بدسـت آمـده از ايـن دو نمونـه خـواهيم                      . كريوليت به ميزان قابل قبول شد     

 . پرداخت

 گرم هيدروكـسيد    12، انحلال   %30د سديم در اسيد سولفوريك با غلظت        فلوراي   گرم بي  604/28 از انحلال    1نمونه  
گيـري از اخـتلاط        درجه سانتيگراد و در نهايت رسوب      90در دماي   % 25آلومينيوم در اسيد سولفوريك با غلظت       

مطـابق معادلـه    )  گرم 12(و هيدروكسيد آلومينيوم    ) گرم604/28(فلورايد سديم     مقادير بي . دو محلول، بدست آمد   
  .و موازنه جرمي بدست آمد) 1-1(

1(          3NaHF2+Al(OH)3=Na3AlF6+3H2O  
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 604/28، كه برابر بـا   %30 ميلي ليتر اسيد سولفوريك با غلظت        100فلورايد سديم در      با توجه به ميزان انحلال بي     
در % 25  ميلي ليتـر اسـيد سـولفوريك بـا غلظـت           100گرم است، مقدار هيدركسيد آلومينيوم لازم براي انحلال در        

 :آيد مطابق زير بدست مي) طوري كه واكنش موازنه باشد به ( درجه سانتيگراد 90دماي 

 

 
 )1(با توجه به ضرايب استوكيومتري معادله 

 
 

 
بردن اسيد موجود،  رسوب حاصل از مرحله سوم پس از عبور از كاغذ صافي و چندين بار شستشو جهت از بين  

 .آناليز پراش اشعه ايكس آن آمده است1سفيد رنگ بدست آمد كه در شكل  گرم پودري 956/20. توزين شد

 
 با غلظت H2SO4 ميلي ليتر 100 درNaHF2 گرم 604/28رسوب حاصل از اختلاط، محلول  (1آناليز پراش اشعه ايكس نمونه  -1 شكل

 ).C90°در دماي % 25 با غلظت H2SO4 ميلي ليتر 100 درAl(OH)3 گرم 12و محلول % 30

ميزان رسوب حاصل بـه     ) 1(با توجه به معادله     . به آناليز پراش اشعه ايكس پودر حاصل كريوليت است        با توجه   
 :قرار زير است

 
 .است% 65با توجه به ميزان رسوب حاصله، بازده 

 5 و تركيبـات موجـود در جـدول           اسـتفاده شـد كـه عناصـر        XRFيميايي  براي بررسي ميزان خلوص از آناليز ش      
  .آورده شده است

با غلظت  H2SO4 ميلي ليتر 100 درNaHF2 گرم 604/28رسوب حاصل از اختلاط، محلول  (1 نمونه XRFاليز شيميايي آن -5 جدول
 ).C90°در دماي % 25 با غلظت H2SO4 ميلي ليتر 100 در Al(OH)3 گرم 12و محلول % 30

 Al Na F  S SiO2 Fe2O3 CaO K2Oتركيبات عناصر و
 02/0 11/0 1/0 14/0 133/1 85/50 47/31 22/13 درصد
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 . است54/95 درصد خلوص كريوليت 3بر اساس جدول 

  . آورده شده است1 نمونه SEM تصوير 2در شكل 
هـاي كـروي شـكلي تـشكيل شـده اسـت كـه        شود پودر كريوليت سنتز شده از كريستاليت مشاهده مي  2در شكل 
هـا خـود داراي مورفولـوژي گـل         نشان داد كه ايـن كريـستاليت      ) 3شكل  (هاي بيشتر    در بزرگنمايي  SEMتصوير  

 .كلمي شكل هستند

    
رسوب حاصل از اختلاط،  (1 از نمونه SEMتصوير -2 شكل
 با غلظت H2SO4 ميلي ليتر 100 درNaHF2 گرم 604/28محلول 

 با H2SO4 ميلي ليتر 100 در Al(OH)3 گرم 12و محلول % 30
  ).C90°در دماي % 25غلظت 

رسوب (شتر  در بزرگنمايي بي1 از نمونه SEMتصوير  -3 شكل
ليتر   ميلي100 در NaHF2 گرم 604/28حاصل از اختلاط، محلول 

H2SO4 گرم 12و محلول % 30 با غلظت Al(OH)3 ميلي 100 در 
  ).C90°در دماي % 25 با غلظت H2SO4ليتر 

 گـرم  550/3، انحـلال  %10فلورايـد سـديم در اسـيد هيـدروكلريك بـا غلظـت         گـرم بـي    465/8 از انحـلال     4نمونه  
ــا غلظــت   هيدرو ــدروكلريك ب ــوم در اســيد هي ــسيد آلوميني ــاي % 25ك ــت  90در دم ــه ســانتيگراد ودر نهاي  درج
رسـوب حاصـل از مرحلـه سـوم پـس از عبـور از كاغـذ صـافي                   . گيري از اختلاط دو محلول، بدست آمد        رسوب

كـه در    گرم پودري سفيد رنگ بدست آمد        8/4. وچندين بار شستشو جهت از بين بردن اسيد موجود، توزين شد          
 . آناليز پراش اشعه ايكس آن آمده است4شكل 

  
 با غلظت HCl ميلي ليتر 100 در NaHF2 گرم 465/8رسوب حاصل از اختلاط، محلول  (4آناليز پراش اشعه ايكس نمونه  -4 شكل

 ). درجه سانتيگراد90در دماي % 25 با غلظت HCl  ميلي ليتر 100 درAl(OH)3 گرم 55/3و محلول % 10
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ميزان رسوب حاصـل    ) 9-4(با توجه به معادله     . اليز پراش اشعه ايكس پودر حاصل كريوليت است       با توجه به آن   
 :به قرار زير است

0.045 209.9=9.445gNa3AlF6 
 .است% 50با توجه به ميزان رسوب حاصله، بازده 

در جـدول  براي بررسي ميزان خلوص از آناليز فلورانس اشعه ايكس استفاده شد كه عناصر و تركيبات موجـود                 
  . آورده شده است6

 گرم 55/3و محلول % 10 با غلظت HCl ميلي ليتر 100 در NaHF2 گرم 465/8رسوب حاصل از اختلاط، محلول  (4نمونه  -6 جدول
Al(OH)3 ميلي ليتر 100 در HCl درجه سانتيگراد90در دماي % 25 با غلظت .(  

  Al Na F S SiO2 Fe2O3 CaO K2Oتركيبات عناصر و

 02/0 02/0 1/0 67/0 06/0 12/53 56/32 98/12 درصد

 . است66/98 درصد خلوص كريوليت 4بر اساس جدول 

  . آورده شده است4 نمونه SEM تصوير 5در شكل 

  
و % 10 با غلظت HCl ميلي ليتر 100 در NaHF2 گرم 465/8رسوب حاصل از اختلاط، محلول  (4 از نمونه SEMتصوير  -5 شكل

 ). درجه سانتيگراد90در دماي % 25 با غلظت HClتر  ميلي لي100  درAl(OH)3 گرم 3 محلول

 گيري نتيجه -5

فلورايـد سـديم وهيدروكـسيد آلومينيـوم        با افزايش غلظت اسيدهاي معدني ميزان انحلال فلورايـد سـديم، بـي             -
 .يابدافزايش مي

 .يابدميبا افزايش دما ميزان انحلال هيدروكسيد آلومينيوم در اسيدهاي معدني افزايش  -

 .د كريوليت لازم است كه مواد اوليه در يك اسيد حل شوندبراي تولي -

 .اي ديده شد كه مواد اوليه در اسيد سولفوريك حل شدند وبا يكديگر مخلوط شدند بيشترين بازده در نمونه -

اي ديده شد كه مواد اوليه در اسيد هيدروكلريك حـل شـدند و بـا يكـديگر مخلـوط                      بالاترين خلوص در نمونه    -
 .شدند
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