
отзыв
официального оппонента на диссертационную работу

Медянкиной Ирины Сергеевны на тему: <Формирование и разделение
фаз в оксидно-фторидных кремнийсодержащих системах>>,

представленную на соискание ученой степени
кандидата химических наук по специальности |.4.4, Физическая химия

Оксид кремния и соединения на его основе широко востребованы в

различных областях техники и технологии. Траличионным источником

диоксида кремния является минеральное сырьё. Однако, значительные

объёмы оксида кремния и силикатных материалов попадают в отвалы I] виде

отходов, возникающих при переработке руд различных металлов. Создание

технологии извлечения кремнезёма из техногенных источников позволит с

одноЙ стороны расширить сырьевую базу производства востребованного

оксида кремния, а с другой приведёт к сокращению объёмов, накапливаемых

на отвапьных полях и в хвостохранилищах отходов и позволит перейти к

комплексной переработке природных ресурсов. Очевидно, что разработка
эффективного технологического процесса невозможна без детальной и

достоверной информации о механизмах и кинетике протекающих

химических реакций, свойствах и структуре образующихся соединений.

Таким образом, тема работы, выполненной Ириной Сергеевной

МеДянкиной, несомненно, является актуальной. Практическая реализация
способов выделения оксида кремния из техногенного сырья позволит

обеспечить промышленность востребованным сырьём, а также сократить

объёмы отходов, направляемых на захоронение. Поэтому тема

ДИССеРТационноЙ работы обладает очевидноЙ практическоЙ значимостью.
О Практической значимости работы свидетельствуют и полученные
автором работы патенты на изобретения.

Работа И. С. Медянкиной, выполненная под руководством к.х.н. Л. А.
Пасечник, является продолжением и р€ввитием ряда предыдущих
ИССЛеДОВаниЙ, посвящённых р€вработке методов комплексноЙ переработки

техногенных отходов. В первой гJIаве представлен подробный и

всесторонний обзор имеющихся в открытой литературе работ, посвящённых
ИСТОЧникам образования, составу и свойствам двух типов техногенных
ОТХОДоВ, красному шламу (КШ) и хвостам мокрой магнитной сеlrарации



(ХММС), которые могут быть использованы для выделения кремнистых

соединений, возможностям использования бифторида аммония для вскрытия

минерального и техногенного сырья, сгlособам получения аморфного

диоксида кремния и ряда сиJIикатов. Автором IIроаI{аJ]изироваIlы

представленные в литературе l1анIIые и резуJIьl,аl,ьI иссJIе/lоljL|ний,

сопоставлены различные подходы к перерабо,гке KI[I и XMN4C, oTMeLIeIJы их

достоинства и недостатки. Подробно рассмотрены сгtособы полуLIения,

свойства и области применения аморфного диоксида кремния и силикатов,

представляющих интерес для промыII]JIеI{ноI,о использования. На осttовании

анализа литературы Ириной Сергеевной был выбраrl сРторид}]о-аммон и й ны й

способ переработки КШ и XN4N4C, исходя из этоI,о была ссРормулирована

цель диссертационной работы и поставJIены задачи, которые необходимо

было решить.

Щля решения поставленных задач автором работы t]полFIе обоснtlванно

выбран и использован целый KoMIlJIeI(c эксперимен,гаJIьньIх ме,I,одов

исследования (вторая глава). I]ыгlо.ltгlен хими.tеский, фазовый,
морфологический и гранулометрически й анализ исслелованных материалов -
КШ и XMN4C, представляющих собой отходы обогаrцения и первичной

переработки }Itелезных и алюминиевых рул, рассмотрены два варианта

фторирования сырья. Автором гrодробно описаны методики син,геза

соединений. Лля определения их состава и структуры применены

независимые, взаимно лополняюrцие друI, друга методы: химический анализ,

дифференциально-термический анализ, рентгеновская дифракция, методы

спектроскопии и микроскопии, анализ размера час],иц. Использованные в

работе подходы, методы расчёта и моделироваI{ия (включая исIIоJIьзоваIIие

искусственных нейронных сеr,ей), :]ксперимеI1,I,аJIьFIое оборуl(оtsание

cooTBeTcTByIoT современному ypoBHIo проведения исслеllований в /tанной

области и позволяют получать достоверные и надёжные эксперимен,гаJlьные

результаты.

Основные результаты, полученные в диссертационной работе,
ИЗЛожены в третьей и четвертой г;rавах. Автором была вполне JIогиLIно

выбрана последовательность проведения экспериментальных исследований.

После проведения термодинамического моделирования возможных реакций
были вылолнены эксперименты на модеJIьных оксидr{ых сое/Iинениях и далее



на реальных объектах исследования (КШ и ХММС) с использованием

термогравим етрического анализа, [Ipe/Ulo)(eHa вOзможная

последовательность протекак)щих реакций. Сос,гав образуrоrцихся проllуктов

был подтверх<дёrI рентгенофазовым анализом и ИК-сгlектроскопией. Гtри

рассмотрении гидрохимического процесса было рассмотрено влияние

основных параметров проведения процесса (температуры, условий

перемешивания, продол}кительности обработки, концентраIlии реагеlr,га) на

степень выщелачивания основIlых элемсtlтов из KIlI и XMN4C. IIa осrrоl]tlllии

экспериментальных данных были поJlучены киIlетические параметры

процесса выu]елачивания оксида кремния. Безусловtlо интересным

завершающим моментом данного этапа работы явилось пос,гроение

математической модели проLlесса выlцеJIаLIивания Si02. I1ро7{уl<ты,

пол)л{енные IIри высокотемпературном фторировании и гидрофторировании

КШ и XN4NIC, были затем использоваI]ы для t]ыllеJIеIIия аморсРного диоксида

кремния, дJlя которого автором были определены состав и основные

морфологические и структурные характеристики. f,ля образующихся после

выделения кремнезёма растворов автором намеLIены возможнь]е IIути

дальнейшей переработки.

В четвёртой главе прелставлены резуJIьта"I,ы иссJIеIIоI]аFIия проilессов

получения различных соединений с использованием аморфного диоксида
кремния, выдеJlенного из техногенного сырья (КШ и XI\4N4C), К таким

соединениям относятся силикат кальция, силикат кобальта, ал}оминат

кобальта на SiOz, двойноЙ силикат Irатрия-хрома, гиllроксосилика,г кобальта,

представляющие интерес для практического исIlоJIьзоваI{ия. ABтopoM

подробно изучено влияние условиЙ синтеза на состав образующихся
соединений, морфологические характеристики, сРизические свойства. Для
этого был использован комплекс независимых инструментальных методов

исследования, На основании полученLIых резуJlьтатов aвтopoм IIре.щJIо)(е[Iы

возможные режимы синтеза соединений с,гребуемы м и характеристикам и.

В диссертационной работе Ириной Сергеевной МедяIrкиной поJlуLIены

ноВые научные результаты о механизмах взаимодействия оксидных и

силикатных соединений с гидрофторидом аммония (в безводном состояIJии и

В ВоДном растворе), составе и с,груктуре образующихся при этом соелиtlений,

Автором установлен механизм процесса извлечения оксида кремliиrl из



многокомпонентных силикатов, определены кинетические характеристики

протекаIощих реакций. ycTaHoBJleHo влияние IIрису],с1,вия иоIlов tllcJlOLIHыX

или щёлочноземельных металлов IIa темIlературные l,раltиttы образоl]t}IIия и

разложения фтористых соединеttий алIоминия и )Itелеза. Осуществлена

практическая реализация процесса получения аморфного оксида кремния из

различных типов техногенного сырья, установлено влияние ряда парамеl,ров

проведения процесса на свойства и характеристики образуrоrцихсrI

соединений, предложены возмо)(ные способы IIоJIуLIсIIия

кремнийсодержащих соединений, представляк)щих интерес для

практического использования.

Научная и практическая значимость работы подтверждена

публикациями в научных изданиях, поJtуLtеI{ными []аl,ентами на изобрс,гения.

Полученные автором результаты IlозвоJIяItr], I,оворить о 1,ом, Ll,I,o Llalllptll]JleI{иe,

в котором ведутся исслелования) може], име,I,ь реальLlуIо прак,гиLIескую

реализациIо в виде процесса извлечения кремнезёма из 1,ехногенных отходов

раз;rичной природы, производства аморфного диоксида кремния, синтеза

кремнийсодерхiащих соединений, которые могут быть использоваIlы в

качестве пигментов, керамических маl,ериаJ]ов, катаJ]изаторов.

Последовательность изJIо}кения материаJlа I] лиссертационной рабо,ге

логична. IIолученные автором результаты достоверны. Выволы и

заключения, сделанные автором по работе, в целом вполне обоснованы и

соответствуют представленным в работе эксп ери меI{таль}] ы м результатам,

При знакомстве с рабо,гой возtIикJIи сJlедующие замечания:

Химическая активность бифторида аммония достаточно высока,

поэ,гому можно не согласиться с определением (инертное вещес,гво))

(сrр. 44) по отношению к этому соединению.

В работе встречается ряд не совсем уi]ачных выраrкений, IIаIIример

((... возгоняется фторидный компJlекс кремния, который облалая

высокой растворимостью, после уJIавJIивания растворяJIи в водном

растворе. . . ) (стр. 55); кобразование (NH4)зAIF'6 с большим

эндоэффектом разлагается до NH4AIF4... > (стр. 66);

Несколько не согласован верхttий l,емпераl,урный I1редеJI

гидрохимического вышелачивания. В оIlисании методики гtриведён



температурный интервал 25-95 ОС (стр. 46), а на принципиальной

схеме (р"с. 19, стр.55) 25-100 ОС.

. На рис. 20 и в легенде отсутствуют данные для реакций з' и З",

указанных в подрисуночной подписи.

. Неудачным следует признать испоJlьзование термина (монооксид)) для

обозначения индивидуального оксида, например в случае диоксидов

SiO2, TiO2 и аналогичных соединениЙ (раздел З.2).

. При обсуждении термодинамики процессов автор использует термины
((энтальпия>> и (энергия Гиббса>, опуская слово ((изменение)) что не

совсем корректно, особенно в работе по специальности |.4.4.

о На стр. 81 в тексте ошибочно дана ссылка на табл. 15 вместо табл. l З.

о ý табл. 1з и на рис. З9 допущена ошибка в значении логарифма

константы скорости k(|) при 36З К. Щля *lnk(l) вместо 11,60 должно

быть |2,0|.

о Некоторая негIоследовательность в нумерации уравнений, Так, на стр.

125 присутствуют уравнения с номерами (l3-1B) и $.а).
В тексте работы встречаются некоторые опечатки, но, в цеJIом, она

написана хорошим научным языком. Работа содержит достаточное
количество иллюстраций, позволяющих судить о характере и качестве

пол)п{енны х экспери м ентал ьны х резул ь,гато в.

Вопросы по содержанию работы:
Почему для механохимического синтеза гидроксосиликата кобальта

был использован смешанный оксид кобальта СозОа, а не СоО? Какова

х{еJiательная степень окисления кобаль,га в коFIечном соединении?

С какой целью проводили термо/lиItамическ()е мо/lеJIир()l]tlние

взаимодействия оксидов натрия и калия с бифторидом аммония (раздел

3. 1)?

3. В разделе З,2.2 автором высказано предположение о возможном

образовании гидрофторидов кальция состава CaFz,nHF и СаF2,3НF
(реакции З.9, З.11). Однако, к примеру, в монографии А.А.
ОПаловского и Т.Щ. Федотовой <<[-илрофторилы) lUIrI каJIьция о,I,мlечеtlо

образование единственного гидрофторида СаF2,2НF, который

охарактеризован, как соединений, неустойчивое гtри комнатной

1.

2.



температуре. На основании каких даItных был выбран состав

гидрофторидов СаF2,пFlF и CaIr2,3[-IF, привелённый в работе?
Чем может быть обусловлено сt{их(ение константы скорости реакции
выlцелачивания X]VIMC при повыIlIении температуры с 343 до З63 К
(табл. 13, рис. 39)? Оправдана ли в таком сJIучае рекоменllаIlия о

проведении процесса выщелачивания при наибо.llьl_ttей,гемIIературе

(стр. 8З)?

Автором высказано предположение, что при синтезе алIомината

кобальта восстановление ионов Co(III) ло Co(Ir) происхоllит в

интервале от 500 до 850 "С (ст,р. 105). Что в да[ItIом случае высl,уIIzlет в

качестве восстанови,I,еJlя ;tибо явлrlе],сrI гlричиtlой t]осс,ганов.llегtия'J

В качестве одной из причин эффективного фот,оокисления гидрохино}rа

на кремнезёме в присутствии гидросиJIиката кобальта указана
повышенная сорбционная способность кремнезёма, позволяюlцая

удерживать органические вещества (ст,р. l25). Гle помешает Jlи э,го

последующему удапению про/_lукl,ов окисJIеIlия орI,аниLtеских

соединений и) как следствие, не приведёт ли к сни)(ению

фотокаталитической активности материала?

Общее заключение

Щиссертационная работа N4едяtлкиной Ирины Сергеевны IIа 1,ему

<Формирование и разделение фаз в оксидно-фr,оридных кремtlийсодержаtцих

системах)) является законченной научно-квалификационной работой. Работа

содержит решение актуальной научной задачи - установления механизма и

кинетических особенностей реакций, протекающих в сложл{ых по cocтaвy

кремнийсодержащих оксидных системах в присутствии (lтористых

соединений, образования и устойчивос,ги простых и сложных фт,оридов,
обоснования процесса получения аморфного диоксида кремния с заданными

характеристиками, имеющей существенное значение для физической и

неорганической силикатных систем.

Автореферат соответствует основIIому содер}I(аIlию /{исссртации.

Основное содержание диссертации опубликов8}I{о в центральной ttаучной

I1еЧаТИ И обсу>ltдено на ряде всероссийских и ме}кдународных rtаучных

4.

5.

6.

конференчий.



Указанные вопросы имеют дискуссионный характер, а замечания -
редакционный, и поэтому не снижают общей положительной оценки

диссертационной работы.

/]иссертационFIая работа пtl cl6,i,eMy, ypoB}I}tl провеilсtlllых

исследований, актуальfi()с,ги, l-tаучtlой l.{ практиLIескоr,i знаrтимости

соответствует треб<lваt-lиям п.9 "IIоло>tсеltлtяt tll]рисуж/{е}lии уа{еLlых

степеней" постановления Правительства РФ от 24,09.20IЗ J\Ъ 842 (в

действующей редакции), предъявляемым к кан/lидатским /lиссертациям, а её

alBTop, МIедянкина Ирина Сергеевна, заiслуж14вает гIррrсух(деL{ия y.let.loil

степени каI{дилата химLlLIеских Lla}yl( пtt специаJIьIlости |.4,4 - физи,rеская
химия.
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