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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 23 íîÿáðÿ 2010 ã.

Ïðîâåäåíî ñðàâíèòåëüíîå èññëåäîâàíèå ðàçëè÷íûõ ñïîñîáîâ õèìè÷åñêîé ïðîáîïîäãîòîâêè îá-

ðàçöîâ ðåíèéñîäåðæàùåãî ñûðüÿ. Êèñëîòíîå ðàñòâîðåíèå â àâòîêëàâàõ ñ ìèêðîâîëíîâûì è ðåçè-

ñòèâíûì íàãðåâîì ÿâëÿåòñÿ îïòèìàëüíûì ñïîñîáîì ðàçëîæåíèÿ ðåíèåâîãî êîíöåíòðàòà è ïîëó-

ïðîäóêòîâ ìåäíî-ìîëèáäåíîâîãî è ñâèíöîâî-ìåäíîãî ïðîèçâîäñòâ. Àâòîêëàâíàÿ ïðîáîïîäãîòîâ-

êà ïîçâîëèëà îñóùåñòâèòü ïîëíîå ðàçëîæåíèå îáðàçöîâ, óìåíüøèòü åãî ïðîäîëæèòåëüíîñòü, èñê-

ëþ÷èòü ïîòåðè ëåòó÷èõ êîìïîíåíòîâ è ñíèçèòü ïîïðàâêó õîëîñòîãî îïûòà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ðåíèé; âòîðè÷íîå ñûðüå; ïðîáîïîäãîòîâêà; àâòîêëàâû ñ ìèêðîâîëíîâûì è ðå-

çèñòèâíûì íàãðåâîì; àòîìíî-ýìèññèîííûé àíàëèç.

Àòòåñòîâàííûå ìåòîäèêè àíàëèçà ðåíèéñîäåðæàùèõ

ìàòåðèàëîâ îñíîâàíû íà åãî ôîòîìåòðè÷åñêîì îïðå-

äåëåíèè [1 – 3]. Çà ïîñëåäíèå ãîäû äëÿ àíàëèçà íà

êîììåð÷åñêè äîñòóïíûõ ïðèáîðàõ ïîëó÷èëè øèðîêîå

ðàñïðîñòðàíåíèå òàêèå ìåòîäû, êàê àòîìíî-ýìèññèîí-

íàÿ ñïåêòðîìåòðèÿ ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé

(ÀÝÑ-ÈÑÏ) è ìàññ-ñïåêòðîìåòðèÿ ñ èíäóêòèâíî-ñâÿ-

çàííîé ïëàçìîé (ÌÑ-ÈÑÏ), ïîýòîìó ðàçðàáîòêà ìåòî-

äèê îïðåäåëåíèÿ ðåíèÿ ýòèìè ñîâðåìåííûìè ìåòîäà-

ìè àêòóàëüíà è ïðåäñòàâëÿåò ïðàêòè÷åñêèé èíòåðåñ.
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Õèìè÷åñêàÿ ïðîáîïîäãîòîâêà îáðàçöà ÿâëÿåòñÿ

ñòàäèåé àíàëèçà, îáåñïå÷èâàþùåé ïðèñóòñòâèå àíàëè-

òà â ðàñòâîðå â íåîáõîäèìîé äëÿ âûáðàííîãî èíñòðó-

ìåíòàëüíîãî ìåòîäà ôîðìå. Îíà äîëæíà íå òîëüêî

îáåñïå÷èâàòü ïîëíûé ïåðåâîä ðåíèÿ â ðàñòâîð, íî è

óäîâëåòâîðÿòü òðåáîâàíèÿì èíñòðóìåíòàëüíîãî ìåòî-

äà àíàëèçà (ñîñòàâ àíàëèçèðóåìîãî ðàñòâîðà, ñòåïåíü

îêèñëåíèÿ ðåíèÿ, åãî èîííàÿ ôîðìà) [4, 5].

Â ëèòåðàòóðå îïèñàíû ðàçëè÷íûå ñïîñîáû ðàçëî-

æåíèÿ îáðàçöîâ ðåíèéñîäåðæàùåãî ñûðüÿ: ðàñòâîðå-

íèå ìèíåðàëüíûìè êèñëîòàìè è èõ ñìåñÿìè, ùåëî÷-

íîå ñïëàâëåíèå, ñïåêàíèå ñ îêñèäàìè ùåëî÷íîçåìåëü-

íûõ ìåòàëëîâ (òàáë. 1). Âûáîð òîãî èëè èíîãî ñïîñîáà

çàâèñèò îò ïðèðîäû îáúåêòà.

Ïðè ñïåêàíèè ñ îêñèäàìè êàëüöèÿ è ìàãíèÿ íà

ñòàäèè âûùåëà÷èâàíèÿ ìåøàþùèå ýëåìåíòû (ìîëèá-

äåí, âàíàäèé, âîëüôðàì, ðòóòü) îñòàþòñÿ â íåðàñòâî-

ðèìîì îñòàòêå è íå âëèÿþò íà ðåçóëüòàòû àòîìíî-

ýìèññèîííîãî îïðåäåëåíèÿ ðåíèÿ. Ïðåèìóùåñòâî îò-

äàåòñÿ èñïîëüçîâàíèþ â êà÷åñòâå ðåàãåíòà îêñèäà ìàã-

íèÿ, ïîñêîëüêó ïîëó÷àåìûé ñïåê áûñòðåå è ëåã÷å âû-

ùåëà÷èâàåòñÿ, ôèëüòðàò èìååò ìåíåå ùåëî÷íóþ ñðåäó,

÷åì ïðè ñïåêàíèè ñ îêñèäîì êàëüöèÿ, à àíàëèòè÷åñêàÿ

ëèíèÿ ìàãíèÿ â îòëè÷èå îò ëèíèè êàëüöèÿ ïðè îïðåäå-

ëåíèè ìåòîäîì ÀÝÑ-ÈÑÏ íå íàêëàäûâàåòñÿ íà ëèíèþ

ðåíèÿ. Íåäîñòàòêàìè ñïîñîáà ÿâëÿþòñÿ âîçìîæíûå

ïîòåðè ðåíèÿ ïðè ñïåêàíèè è ïîñëåäóþùåì âûùåëà-

÷èâàíèè. Óíèâåðñàëüíûé ñïîñîá ðàçëîæåíèÿ, ïîçâî-

ëÿþùèé ïîëíîñòüþ è áåç ïîòåðü ïåðåâåñòè ðåíèé â

ðàñòâîð èç áîëüøèíñòâà àíàëèçèðóåìûõ îáúåêòîâ, —

ùåëî÷íîå ñïëàâëåíèå. Îäíàêî âûñîêîå ñîäåðæàíèå

ñîëåé â ðàñòâîðå, ïîëó÷åííîì ïîñëå âûùåëà÷èâàíèÿ,

òðåáóåò äîïîëíèòåëüíîé ñòàäèè ñáðîñà ìàòðèöû ïå-

ðåä àíàëèçîì ëèáî ðàçáàâëåíèÿ àíàëèçèðóåìîãî ðàñ-

òâîðà [6, 7].

Áîëüøèíñòâî óêàçàííûõ ñïîñîáîâ ïðîáîïîäãîòîâ-

êè ÿâëÿþòñÿ äëèòåëüíûìè è òðóäîåìêèìè, ïîýòîìó

ïðåäïðèíèìàþòñÿ ïîïûòêè èõ èíòåíñèôèêàöèè ïóòåì

èñïîëüçîâàíèÿ ðàçëè÷íûõ âíåøíèõ ôèçè÷åñêèõ âîç-

äåéñòâèé (àêóñòè÷åñêèå è ìàãíèòíûå ïîëÿ, ïîâû-

øåíèå òåìïåðàòóðû çà ñ÷åò ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññà â çà-

êðûòîé ñèñòåìå). Ïåðñïåêòèâíûì ðåøåíèåì äàííîé

çàäà÷è ñòàëî èñïîëüçîâàíèå àíàëèòè÷åñêèõ àâòîêëà-

âîâ [13, 14]. Ïðèìåíåíèå ñîâðåìåííûõ àíàëèòè÷åñêèõ

àâòîêëàâîâ öåëåâîãî íàçíà÷åíèÿ ñ ðåçèñòèâíûì è ìèê-

ðîâîëíîâûì íàãðåâîì ïîçâîëÿåò íå òîëüêî óâåëè÷èòü

ñêîðîñòü ðàçëîæåíèÿ, ñíèçèòü ïîïðàâêó õîëîñòîãî

îïûòà è ïðåäîòâðàòèòü ïîòåðè ëåãêîëåòó÷èõ êîìïî-

íåíòîâ, íî è â ïîëíîé ìåðå ðåàëèçîâàòü âàæíåéøèå

ïðåèìóùåñòâà ñîâðåìåííûõ èíñòðóìåíòàëüíûõ ìåòî-

äîâ àíàëèçà — ýêñïðåññíîñòü, íèçêèå ïðåäåëû îáíà-

ðóæåíèÿ, ïðàâèëüíîñòü, õîðîøóþ âîñïðîèçâîäèìîñòü,

ñåëåêòèâíîñòü [4, 13, 14].

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû — ïîäáîð îïòèìàëüíûõ

óñëîâèé ðàçëîæåíèÿ îáðàçöîâ ðåíèéñîäåðæàùåãî

ñûðüÿ äëÿ ïîñëåäóþùåãî àòîìíî-ýìèññèîííîãî îïðå-

äåëåíèÿ ðåíèÿ.

Âûáîð ñïîñîáà ðàçëîæåíèÿ è ïðèìåíÿåìîãî äëÿ

ýòîãî ðåàãåíòà âî ìíîãîì çàâèñèò îò õèìè÷åñêîãî ñî-

ñòàâà îáðàçöà, ïîýòîìó áûë ïðîâåäåí ïðåäâàðèòåëü-

íûé ïîëóêîëè÷åñòâåííûé àíàëèç èññëåäóåìûõ îáðàç-

öîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì äèôðàêöèîííîãî ñïåêòðîãðàôà

ÄÔÑ-8 ñ äóãîâûì èñòî÷íèêîì è ðåíòãåíîôëóîðåñ-

öåíòíîãî ñïåêòðîìåòðà ARL OPTIM’X (Thermo Fisher

Scientifics).

Ñîäåðæàíèå ðåíèÿ â ðàñòâîðàõ, ïîëó÷åííûõ ïîñëå

ðàçëîæåíèÿ, îïðåäåëÿëè íà ìàññ-ñïåêòðîìåòðå Agi-

lent-7500 ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé è àòîì-

íî-ýìèññèîííîì ïëàçìåííîì ñïåêòðîìåòðå Jobin Yvon

38Ð (Ôðàíöèÿ) ïðè äëèíå âîëíû 227,5 íì. Ñòàíäàðò-

íûé ðàñòâîð ðåíèÿ ñ êîíöåíòðàöèåé 1 ìã�ìë ãîòîâèëè

ðàñòâîðåíèåì òî÷íîé íàâåñêè î÷èùåííîãî ïåðåêðè-

ñòàëëèçàöèåé ïåððåíàòà àììîíèÿ [15]. Ðàñòâîðû ìåíü-

øèõ êîíöåíòðàöèé ïîëó÷àëè ðàçáàâëåíèåì àëèêâîò-

íûõ ÷àñòåé ñòàíäàðòíûõ ðàñòâîðîâ.

Îñòàòî÷íîå ñîäåðæàíèå ðåíèÿ â íåðàçëîæèâøåéñÿ

÷àñòè ïðîáû îïðåäåëÿëè äâóìÿ ñïîñîáàìè: ìåòîäîì

ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíîãî àíàëèçà (ÐÔÀ) îñàäêà ñ èñ-
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Òàáëèöà 1. Ñïîñîáû ðàçëîæåíèÿ îáðàçöîâ ðåíèéñîäåðæàùåãî ñûðüÿ

Ñïîñîá

ðàçëîæåíèÿ
Ðåàãåíòû Àíàëèçèðóåìûé ìàòåðèàë

Ëèòåðàòóðíûé

èñòî÷íèê

Êèñëîòíîå

ðàñòâîðåíèå

HNO3 Ìåäíî-ìîëèáäåíîâûå ðóäû, ìèíåðàëû, êîíöåíòðàòû 6, 7

HNO3 + HF 6

HCl 6

NaClO3 + HNO3 8

H2SO4 + (NH4)2SO4 Ñïëàâû íà îñíîâå íèîáèÿ èëè ãàôíèÿ 1

H2O2 + NH3 Ñïëàâû íà îñíîâå âîëüôðàìà 1, 8

H2SO4 + H2O2 (èëè HNO3) Øëèôîòõîä æàðîïðî÷íûõ íèêåëåâûõ ñïëàâîâ 9

H2SO4 + H2O2 + HCl Îòðàáîòàííûå, äåçàêòèâèðîâàííûå àëþìîïëàòèíîâûå ïîëèìåòàëëè-

÷åñêèå êàòàëèçàòîðû, îòõîäû ïðîèçâîäñòâà êàòàëèçàòîðîâ

2

Ñïåêàíèå MgO Ìåäíî-ìîëèáäåíîâûå ðóäû, ìèíåðàëû, êîíöåíòðàòû 6, 10 – 12

CaO + KMnO4 3, 6, 10

Na2O2 + Na2CO3 6, 7

Ñïëàâëåíèå NaOH + Na2O2 Òî æå 6, 10

Na2O2 7

KOH Ñïëàâû íà îñíîâå òàíòàëà 1



ïîëüçîâàíèåì ñïåêòðîìåòðà ARL OPTIM’X; àòîì-

íî-ýìèññèîííûì àíàëèçîì ðàñòâîðà, ïîëó÷åííîãî

ïîñëå äîïîëíèòåëüíîãî êèñëîòíîãî ðàñòâîðåíèÿ èëè

ùåëî÷íîãî ñïëàâëåíèÿ îáðàçîâàâøåãîñÿ îñòàòêà. Êîí-

òðîëü ïðàâèëüíîñòè ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà ñåðèè ïðîá

ïðîâîäèëè ìåòîäîì âàðüèðîâàíèÿ íàâåñîê.

Ðàçëîæåíèå îáðàçöîâ ðåíèéñîäåðæàùåãî ñûðüÿ

îñóùåñòâëÿëè â çàêðûòûõ ñèñòåìàõ. Äëÿ ýòîãî èñ-

ïîëüçîâàëè êîìïëåêñ àâòîêëàâíîé ïðîáîïîäãîòîâêè

ÌÊÏ-05 ñ àíàëèòè÷åñêèìè àâòîêëàâàìè ÀÒ-3Ñ, à òàê-

æå ìèêðîâîëíîâóþ ñèñòåìó MARS-5, îñíàùåííóþ

ñîñóäàìè äëÿ ðàçëîæåíèÿ ïðîá ÍÐ-500. Äëÿ ñðàâíåíèÿ

ðåçóëüòàòîâ ðàçëîæåíèå ïðîá ðåíèéñîäåðæàùåãî

ñûðüÿ ïðîâîäèëè òàêæå òðàäèöèîííûìè ñïîñîáàìè

(â îòêðûòîé ñèñòåìå).

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè øåñòü ðåíèéñîäåðæàùèõ

îáðàçöîâ: ðåíèåâûé êîíöåíòðàò (Î-1), ïîëóïðîäóêòû ìåä-

íî-ìîëèáäåíîâîãî è ñâèíöîâî-ìåäíîãî ïðîèçâîäñòâ

[îòõîäû ìîëèáäåíîâîãî ïðîèçâîäñòâà (Î-2), ïðîìïðî-

äóêò (Î-3) è ñâèíöîâûå êåêè (Î-4)] è äâà îáðàçöà âòî-

ðè÷íîãî ñûðüÿ [òâåðäûé îñòàòîê îò âûùåëà÷èâàíèÿ

æàðîïðî÷íîãî ñïëàâà (Î-5) è øëèôîòõîä æàðîïðî÷íî-

ãî íèêåëåâîãî ñïëàâà (Î-6)]. Õèìè÷åñêèé ñîñòàâ óêà-

çàííûõ îáðàçöîâ ïðèâåäåí â òàáë. 2.

Íà îñíîâàíèè ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ äëÿ êàæ-

äîãî îáðàçöà îñóùåñòâëÿëè ïîäáîð îïòèìàëüíîãî ñïî-

ñîáà ðàçëîæåíèÿ. Äëÿ õèìè÷åñêîé ïðîáîïîäãîòîâêè

îáðàçöîâ Î-1, Î-5, Î-6, ñîäåðæàùèõ òðóäíîèçâëåêàå-

ìûå ìåòàëëû òàêèå, êàê Ta, Nb, W, Ni, Cr, èñïîëüçî-

âàëè ðåàãåíòû, îáëàäàþùèå ñèëüíûì îêèñëèòåëüíûì

äåéñòâèåì.

Äëÿ âûáîðà îïòèìàëüíûõ óñëîâèé àâòîêëàâíîãî

êèñëîòíîãî ðàçëîæåíèÿ èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ âàðüè-

ðîâàëè ñîñòàâ ðåàêöèîííîé ñìåñè, ïðîäîëæèòåëü-

íîñòü âûäåðæêè â àâòîêëàâå è òåìïåðàòóðó. Àïðî-

áèðîâàííûå ñïîñîáû ðàçëîæåíèÿ èññëåäóåìûõ îáðàç-

öîâ â îòêðûòîé è çàêðûòîé ñèñòåìàõ ïðèâåäåíû â

òàáë. 3, 4.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïîëíîòó ïåðåâåäåíèÿ ðåíèÿ â

ðàñòâîð ïðè àíàëèçå ðåíèåâîãî êîíöåíòðàòà Î-1 îáåñ-

ïå÷èâàþò êèñëîòíîå ðàñòâîðåíèå â ñìåñÿõ HNO3 + HF

(ïðè ðàçëîæåíèè â îòêðûòîé ñèñòåìå) è àâòîêëàâíîå

ðàñòâîðåíèå â ñìåñÿõ HNO3 + H2O2 èëè HNO3 + HF.

Ìåòîäîì ÐÔÀ ïîêàçàíî, ÷òî ïîòåðè ðåíèÿ ñ îáðàçî-

âàâøèìñÿ ÷åðíûì îñàäêîì ñîñòàâëÿþò ìåíåå 0,1 %.

Óíèâåðñàëüíûì ñïîñîáîì ðàçëîæåíèÿ òðóäíîðàç-

ëàãàåìûõ îáðàçöîâ ÿâëÿåòñÿ ùåëî÷íîå ñïëàâëåíèå ñ

ïåðîêñèäîì íàòðèÿ. Ñïëàâëåíèå ðåíèåâîãî êîíöåíòðà-

òà ïðîâîäèëè, âàðüèðóÿ ìàññó îáðàçöà, ãèäðîêñèäà íà-

òðèÿ è ïåðîêñèäà íàòðèÿ, ïðîäîëæèòåëüíîñòü ñïëàâëå-

íèÿ, ñîñòàâ ðåàêöèîííîé ñìåñè ïðè ïîñëåäóþùåì âû-
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Òàáëèöà 2. Õèìè÷åñêèé ñîñòàâ ðåíèéñîäåðæàùèõ îáðàçöîâ

Øèôð

îáðàçöà
Îáðàçåö

Ìàññîâàÿ

äîëÿ Re, %
Õèìè÷åñêèé ñîñòàâ, %

Î-1 Ðåíèåâûé êîíöåíòðàò 24,6 – 28,4 33,3 Fe; 13,9 Cr; 2,4 Si; 5,0 K; 3,6 Ni; 2,4 Zn; 0,5 Mn; 0,5 Cu; 0,5 Ti; 0,2 Mo

Î-2 Îòõîäû ìîëèáäå-

íîâîãî ïðîèçâîäñòâà

0,46 74,1 Mo; 18,4 S; 2,9 Fe; 1,2 Se; 0,4 Cu; 0,3 Zn; 0,6 Pb; 0,2 As

Î-3 Ïðîìïðîäóêò 0,1 34,2 Mo; 3,3 Fe; 1,0 Cu; 0,2 Pb

Î-4 Ñâèíöîâûå êåêè 0,05 >1 Cu; >10 Pb; 0,002 Mo; 0,005 Mn; >0,01 Ag; 0,15 Zn; 0,004 Ni; 0,005 Cr; 0,08 Ti; 0,01 As;

0,004 Sb; 0,15 Bi; <0,01 B; <0,01 Ta; 0,2 CaO; 0,2 MgO; 0,5 Fe2O3; 0,2 Al2O3; 5 Si2O

Î-5 Òâåðäûé îñòàòîê

îò âûùåëà÷èâàíèÿ

æàðîïðî÷íîãî ñïëàâà

7,7 15,6 Al; 18,03 W; 0,2 Mg; 2,9 Si; 0,8 S; 0,6 Ca; 1,6 Ti; 1,2 Cr; 0,3 Fe; 0,7 Co; 3,1 Ni; 0,6 Zn;

4,0 Nb; 2,3 Mo; 0,5 Ba; 8,2 Ta

Î-6 Øëèôîòõîä

æàðîïðî÷íîãî

íèêåëåâîãî ñïëàâà

4,0 62,6 Ni; 0,7 Ti; 4,7 Cr; 0,3 Fe; 8,7 Co; 3,0 Ta; 8,6 W; 0,4 Pt; 0,7 Au; 1,7 Nb; 1,3 Mo

Òàáëèöà 3. Ñïîñîáû ðàçëîæåíèÿ ðåíèéñîäåðæàùèõ îáðàçöîâ

â îòêðûòûõ ñèñòåìàõ

Íîìåð

ñïîñîáà

Íàèìåíîâàíèå

ñïîñîáà
Ðåàãåíòû Øèôð îáðàçöà

1 Êèñëîòíîå

ðàñòâîðåíèå

HNO3 (1:2) Î-2, Î-3, Î-4

2 HNO3 + HF Î-1

3 H2SO4 + H2O2 Î-5, Î-6

4 H2SO4 (1:1) +

+ H2O2 + HCl

Î-5, Î-6

5 Ùåëî÷íîå

ñïëàâëåíèå

NaOH + Na2O2 Î-1, Î-4, Î-5, Î-6

6 Ñïåêàíèå MgO Î-1, Î-4, Î-5

7 CaO Î-2, Î-3, Î-4, Î-5, Î-6

Òàáëèöà 4. Ñïîñîáû ðàçëîæåíèÿ ðåíèéñîäåðæàùèõ îáðàçöîâ

â çàêðûòûõ ñèñòåìàõ

Íîìåð

ñïîñîáà
Ðåàãåíòû

Âðåìÿ âûäåðæèâà-

íèÿ â àâòîêëàâå, ÷
Øèôð îáðàçöà

8 HNO3 (1:2) 0,25 Î-4

9 0,5 Î-2, Î-3, Î-4

10 1,0 Î-2, Î-3

11 2,0 Î-1, Î-4

12 HNO3 + H2O2 0,5 Î-1

13 1

14 2

15 4

16 HNO3 + HF 2 Î-1

17 H2SO4 (1:1) + H2O2 2 Î-1, Î-6

18 H2SO4 (1:1) + HNO3 2 Î-6

19 H2SO4 (1:1) +

+ H2O2 + HCl

0,25 Î-5, Î-6

20 0,5

21 1

22 2



ùåëà÷èâàíèè ïëàâà. Âî âñåõ ñëó÷àÿõ â îñòàòêå íàõî-

äèëñÿ ÷åðíûé îñàäîê, êîòîðûé çàòåì îòäåëÿëè îò ðàñ-

òâîðà è ïîäâåðãàëè äîïîëíèòåëüíîìó êèñëîòíîìó

ðàñòâîðåíèþ. Êàê ïîêàçàë àíàëèç, ñîäåðæàíèå ðåíèÿ â

ýòîì îñàäêå ñîñòàâèëî 0,36 %.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî àïðîáèðîâàííûå ñïîñîáû ðàçëî-

æåíèÿ îáðàçöîâ îòõîäîâ ìîëèáäåíîâîãî ïðîèçâîäñòâà

(Î-2), ïðîìïðîäóêòà (Î-3) è ñâèíöîâûõ êåêîâ (Î-4) â

îòêðûòîé è çàêðûòîé ñèñòåìàõ ïîëíîñòüþ îáåñïå÷è-

âàþò ïåðåâîä ðåíèÿ â ðàñòâîð. Èñïîëüçîâàíèå ìèêðî-

âîëíîâîãî íàãðåâà ïîçâîëèëî çíà÷èòåëüíî ñíèçèòü

ïðîäîëæèòåëüíîñòü ïðîöåññà ðàçëîæåíèÿ.

Ïðè ñïåêàíèè øëèôîòõîäà æàðîïðî÷íîãî íèêåëå-

âîãî ñïëàâà Î-6 ñ îêñèäîì ìàãíèÿ áåç äîáàâêè îêèñëè-

òåëÿ îáðàçåö ïðàêòè÷åñêè íå ðàçëàãàåòñÿ. Ïðè ñïåêà-

íèè ñ îêñèäîì êàëüöèÿ ïðîáû òâåðäîãî îñòàòêà îò âû-

ùåëà÷èâàíèÿ æàðîïðî÷íîãî ñïëàâà Î-5 è ïîñëåäó-

þùåì âûùåëà÷èâàíèè ñïåêà âîäîé íàáëþäàþòñÿ ïî-

òåðè ðåíèÿ äî 20 – 25 %.

Äëÿ êèñëîòíîãî ðàçëîæåíèÿ îòõîäîâ æàðîïðî÷-

íîãî ñïëàâà Î-5, ñîäåðæàùèõ â ñâîåì ñîñòàâå òðóäíî-

èçâëåêàåìûå êîìïîíåíòû, â êà÷åñòâå ðåàãåíòà èñïîëü-

çîâàëè ñìåñü ñåðíîé êèñëîòû è ïåðîêñèäà âîäîðîäà

[2]. Ïðè ýòîì, ñîãëàñíî ðåçóëüòàòàì ÐÔÀ, â îñòàòêå,

îáðàçîâàâøåìñÿ ïîñëå ðàçëîæåíèÿ, êîíöåíòðèðóþòñÿ

íèîáèé, òàíòàë, âîëüôðàì è àëþìèíèé; ïðèñóòñòâèÿ

ðåíèÿ íå îáíàðóæåíî.

Èç ðàññìîòðåííûõ ñïîñîáîâ õèìè÷åñêîé ïðîáîïîä-

ãîòîâêè îáðàçöîâ ðåíèéñîäåðæàùåãî ñûðüÿ âûáðàíû:

äëÿ îáðàçöà Î-1 — ñïîñîá 14 (ðàñòâîðåíèå â ñìå-

ñè àçîòíîé êèñëîòû ñ ïåðîêñèäîì âîäîðîäà â çàêðûòîé

ñèñòåìå);

äëÿ îáðàçöîâ Î-2, Î-3, Î-4 — ñïîñîá 9 (ðàñòâîðå-

íèå â àçîòíîé êèñëîòå ïîä äåéñòâèåì ìèêðîâîëíîâîãî

íàãðåâà);

äëÿ îáðàçöîâ Î-5, Î-6 — ñïîñîá 3 (ðàñòâîðåíèå â

ñìåñè ñåðíîé êèñëîòû ñ ïåðîêñèäîì âîäîðîäà â îò-

êðûòîé ñèñòåìå).

Ðåçóëüòàòû àíàëèçà ïðîá ðåíèéñîäåðæàùåãî

ñûðüÿ ïðèâåäåíû â òàáë. 5.

Ïîãðåøíîñòü ñòàäèè ðàçëîæåíèÿ îáðàçöà îêàçû-

âàåò áîëüøîå âëèÿíèå íà ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòå-

ðèñòèêè ðåçóëüòàòîâ è âíîñèò íàèáîëüøèé âêëàä â

îáùóþ ïîãðåøíîñòü àíàëèçà. Äëÿ îöåíêè ñëó÷àéíîé

ñîñòàâëÿþùåé ïîãðåøíîñòè ýòàïà ðàçëîæåíèÿ èñ-

ïîëüçîâàëè îòíîñèòåëüíîå ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå

(sr) è äîâåðèòåëüíûé èíòåðâàë ä (ñì. òàáë. 5).

Íà îñíîâàíèè ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ðàçëîæå-

íèå èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ ïðåäëîæåíî ïðîâîäèòü êè-

ñëîòíûì ðàñòâîðåíèåì â îòêðûòîé (Î-5, Î-6) è çàêðû-

òîé ñèñòåìàõ (Î-1, Î-2, Î-3, Î-4) ïî ïðèâåäåííûì

íèæå ìåòîäèêàì.

Ìåòîäèêà êèñëîòíîãî ðàñòâîðåíèÿ îáðàçöà ðå-

íèåâîãî êîíöåíòðàòà (Î-1) â àíàëèòè÷åñêèõ àâòîêëà-

âàõ ñ ðåçèñòèâíûì íàãðåâîì. Íàâåñêó îáðàçöà ìàññîé

0,1 ã ïîìåùàþò â ðåàêöèîííûé ñîñóä àâòîêëàâà è äî-

áàâëÿþò 5 ìë êîíöåíòðèðîâàííîé HNO3 + 2 ìë 30 %-

íîãî ðàñòâîðà H2O2. Ðåàêöèîííûé ñîñóä ãåðìåòèçèðó-

þò, íàãðåâàþò äî 220 °C è âûäåðæèâàþò ïðè ýòîé òåì-

ïåðàòóðå â òå÷åíèå 2 ÷.

Ïîñëå îõëàæäåíèÿ è ðàçãåðìåòèçàöèè ñîäåðæèìîå

ôèëüòðóþò ÷åðåç ôèëüòð «ñèíÿÿ ëåíòà» â ìåðíóþ êîë-

áó âìåñòèìîñòüþ 250 ìë, òùàòåëüíî ïðîìûâàÿ ñòåíêè

ðåàêöèîííîãî ñîñóäà è îñàäîê íà ôèëüòðå äèñòèë-

ëèðîâàííîé âîäîé. Ïîëó÷åííûé ðàñòâîð äîâîäÿò äî

ìåòêè è òùàòåëüíî ïåðåìåøèâàþò.

Ìåòîäèêà êèñëîòíîãî ðàñòâîðåíèÿ ïîëóïðîäóê-

òîâ ìåäíî-ìîëèáäåíîâîãî è ñâèíöîâî-ìåäíîãî ïðîèç-

âîäñòâ (Î-2, Î-3, Î-4) â àâòîêëàâàõ ñ ìèêðîâîëíîâûì

íàãðåâîì. Íàâåñêó îáðàçöà ìàññîé 0,2 ã ïîìåùàþò

â ðåàêöèîííûé ñîñóä è äîáàâëÿþò 10 ìë ðàñòâîðà

àçîòíîé êèñëîòû (1:2). Ðåàêöèîííûé ñîñóä çàêðûâàþò

êðûøêîé, ãåðìåòèçèðóþò è íàãðåâàþò â ñèñòåìå ìèê-

ðîâîëíîâîãî ðàçëîæåíèÿ ïðîá äî 200 °C. Ñîñóä âû-

äåðæèâàþò ïðè ýòîé òåìïåðàòóðå â òå÷åíèå 30 ìèí,

îõëàæäàþò äî êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû. Ïîñëå ðàç-

ãåðìåòèçàöèè ñîäåðæèìîå ñîñóäà ôèëüòðóþò ÷åðåç

ôèëüòð «ñèíÿÿ ëåíòà», òùàòåëüíî ïðîìûâàÿ ñòåíêè

ðåàêöèîííîãî ñîñóäà è îñàäîê íà ôèëüòðå äèñòèëëè-

ðîâàííîé âîäîé, ïåðåíîñÿò â ìåðíóþ êîëáó âìåñòè-

ìîñòüþ 100 ìë, äîâîäÿò äî ìåòêè è òùàòåëüíî ïåðå-

ìåøèâàþò.

Ìåòîäèêà êèñëîòíîãî ðàñòâîðåíèÿ îáðàçöîâ

âòîðè÷íîãî ñûðüÿ (Î-5, Î-6) â îòêðûòîé ñèñòåìå.

Ê íàâåñêå ìàññîé 0,1 ã ïðèáàâëÿþò 15 ìë H2SO4 (1:1)

è 3 ìë 30 % H2O2. Ðàñòâîð íàãðåâàþò â òå÷åíèå 1 ÷,

äîáàâëÿÿ H2O2 ïî ìåðå ðàçëîæåíèÿ ïîðöèÿìè ïî 3 ìë.

Ðàñòâîð îõëàæäàþò, ïåðåâîäÿò â ìåðíóþ êîëáó è äîâî-

äÿò äî ìåòêè ñìåñüþ (2 Ì H2SO4 è 5 % H2O2).

Äëÿ èíòåíñèôèêàöèè ðàçëîæåíèÿ àïðîáèðîâàí

ñïîñîá ðàçëîæåíèÿ â àíàëèòè÷åñêèõ àâòîêëàâàõ ñ ðå-

çèñòèâíûì è ìèêðîâîëíîâûì íàãðåâîì. Óñòàíîâëåíî,

÷òî ïîëíîòó ðàçëîæåíèÿ ðåíèåâîãî êîíöåíòðàòà îáåñ-

ïå÷èâàåò àâòîêëàâíîå êèñëîòíîå ðàñòâîðåíèå ïðîáû â

òå÷åíèå 2 ÷ ïðè 220 °C ñ äîáàâëåíèåì â êà÷åñòâå ðåà-

ãåíòà ñìåñè 5 ìë êîíöåíòðèðîâàííîé HNO3 + 2 ìë

30 % H2O2. Ïîëíîòà ðàçëîæåíèÿ ïîëóïðîäóêòîâ ìåä-

íî-ìîëèáäåíîâîãî è ñâèíöîâî-ìåäíîãî ïðîèçâîäñòâ

äîñòèãàåòñÿ ðàñòâîðåíèåì ïðîáû â àçîòíîé êèñëîòå â

òå÷åíèå 30 ìèí ïðè 200 °C ïðè ìèêðîâîëíîâîì íàãðå-
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Òàáëèöà 5. Ðåçóëüòàòû àíàëèçà ïðîá ðåíèéñîäåðæàùèõ îáðàç-

öîâ

Øèôð

ïðîáû

Íîìåð

ñïîñîáà
C, % s

r
, % 	 � 


s t

n

r p

, %

Î-1 14 22,14 0,27 0,23

Î-2 9 0,494 0,009 0,007

Î-3 0,107 0,004 0,003

Î-4 0,058 0,002 0,002

Î-5 3 4,58 0,18 0,15

Î-6 2,08 0,10 0,08

Ïðèìå÷àíèå. n — ÷èñëî ðåçóëüòàòîâ, n = 8; C — ñðåäíåå

àðèôìåòè÷åñêîå ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà; s
r

— îòíîñèòåëüíîå ñòàí-

äàðòíîå îòêëîíåíèå ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà; t
p

— êîýôôèöèåíò

ðàñïðåäåëåíèÿ Ñòüþäåíòà, P = 0,95).



âå. Äëÿ ðàçëîæåíèÿ îòõîäîâ æàðîïðî÷íûõ ñïëàâîâ îï-

òèìàëüíûì ÿâëÿåòñÿ êèñëîòíîå ðàñòâîðåíèå â îòêðû-

òîé ñèñòåìå â òå÷åíèå 1 ÷, â êà÷åñòâå ðåàãåíòà èñïîëü-

çóþò 15 ìë H2SO4 (1:1) è 3 ìë 30 % H2O2. Ðàçëîæåíèå

îáðàçöîâ â àíàëèòè÷åñêèõ àâòîêëàâàõ ñ ðåçèñòèâíûì

è ìèêðîâîëíîâûì íàãðåâîì ïîçâîëÿåò íå òîëüêî

óìåíüøèòü åãî ïðîäîëæèòåëüíîñòü, íî è èñêëþ÷èòü

ïîòåðè ëåòó÷èõ êîìïîíåíòîâ, à òàêæå ñíèçèòü ïîïðàâ-

êó õîëîñòîãî îïûòà çà ñ÷åò ñîêðàùåíèÿ êîëè÷åñòâà èñ-

ïîëüçóåìûõ ðåàêòèâîâ. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ìîãóò

áûòü èñïîëüçîâàíû äëÿ ðàçðàáîòêè ÀÝÑ-ÈÑÏ ìåòîäè-

êè îïðåäåëåíèÿ ðåíèÿ â èññëåäóåìûõ îáðàçöàõ.
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