
ÓÄÊ 543.253:669.4:621.7

","/0�04*&>0G >',�)'/B

(�')04,':' &(0,*K&'�*)2"C*:' &-)B1

� +� (� +�<��<�%
�9 2� +� "<%���
�
�

Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 26 èþëÿ 2016 ã.

Â ðàáîòå îïèñàí àíàëèç âòîðè÷íîãî ñâèíåöñîäåðæàùåãî ñûðüÿ (àêêóìóëÿòîðíîãî ëîìà). Ðàññìîò-

ðåíû îñîáåííîñòè ðàçëîæåíèÿ ïðîá àêòèâíîé ìàññû è ìåòàëëè÷åñêîé ôðàêöèè àêêóìóëÿòîðíîãî

ëîìà ñ ó÷åòîì ðàñòâîðåíèÿ îêñèäîâ, ñóëüôàòà è ñóëüôèäà ñâèíöà, à òàêæå ïðèìåñåé — ñóðüìû,

ìåäè, æåëåçà, ñåðû è äð. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ îòñóòñòâóþò ñòàíäàðòíûå ìåòîäèêè îïðåäåëåíèÿ

ñâèíöà, ïðèìåñåé è ñåðû âî âòîðè÷íîì ñâèíåöñîäåðæàùåì ñûðüå. Äëÿ âîñïîëíåíèÿ ýòîãî ïðî-

áåëà ñòàíäàðòíûå ãðàâèìåòðè÷åñêèå è òèòðèìåòðè÷åñêèå ìåòîäèêè áûëè óñîâåðøåíñòâîâàíû

è óòî÷íåíû ïðèìåíèòåëüíî êî âòîðè÷íîìó ñâèíåöñîäåðæàùåìó ñûðüþ äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñâèí-

öà, ïðèìåñåé (Sb, Sn, Bi, Cu, Fe) è ñåðû â ïðîáàõ ìåòàëëè÷åñêîé ôðàêöèè è àêòèâíîé ìàññû,

ïîëó÷åííûõ ïîñëå ðàçäåëêè è ñîðòèðîâêè ñâèíöîâî-êèñëîòíûõ àêêóìóëÿòîðíûõ áàòàðåé.

Îïèñàííûå ìåòîäèêè ìîãóò áûòü ðåêîìåíäîâàíû äëÿ êîíòðîëÿ çà ñîäåðæàíèåì ýëåìåíòîâ ïðè

ìåòàëëóðãè÷åñêîé ïåðåðàáîòêå âòîðè÷íîãî ñâèíöîâîãî ñûðüÿ, à òàêæå î÷èñòêå ïðîèçâîäñòâåííûõ

è ñòî÷íûõ âîä.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: âòîðè÷íîå ñâèíåöñîäåðæàùåå ñûðüå; ñâèíåö; ïðèìåñè ìåòàëëîâ, ñåðà; ãðàâè-

ìåòðè÷åñêèé ìåòîä; òèòðèìåòðè÷åñêèé ìåòîä.

Â òå÷åíèå äîëãèõ ëåò ìåòàëëè÷åñêóþ ïðîäóêöèþ ïðî-

èçâîäñòâåííî-òåõíè÷åñêîãî íàçíà÷åíèÿ ïîëó÷àþò

ïóòåì óòèëèçàöèè èëè ðåöèêëèíãà öâåòíûõ ìåòàëëîâ

è èõ ñïëàâîâ â êà÷åñòâå àëüòåðíàòèâû èñïîëüçîâàíèþ

ïåðâè÷íîãî ðóäíîãî ñûðüÿ [1 – 4]. Ìåòàëëóðãè÷åñêàÿ

ïåðåðàáîòêà âòîðè÷íîãî ñûðüÿ — ïðîèçâîäñòâåííûõ

ìåòàëëîñîäåðæàùèõ îòõîäîâ è ëîìà — èìååò ðÿä ïðå-

èìóùåñòâ, íàèáîëåå ñóùåñòâåííûìè èç êîòîðûõ ÿâëÿ-

þòñÿ óìåíüøåíèå îáúåìà ïîòðåáëåíèÿ ìèíåðàëüíîãî

ñûðüÿ, çíà÷èòåëüíîå ñíèæåíèå ìàòåðèàëüíûõ è ýíåð-

ãåòè÷åñêèõ çàòðàò, à òàêæå óùåðáà, íàíîñèìîãî îêðó-

æàþùåé ñðåäå.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ âòîðè÷íîå ñâèíåöñîäåðæàùåå

ñûðüå øèðîêî èñïîëüçóþò äëÿ ïîëó÷åíèÿ ñâèíöà âû-

ñîêîé ÷èñòîòû è ñïëàâîâ íà åãî îñíîâå [5 – 7]. Ñðàâíè-

òåëüíî äåøåâûì, óäîáíûì è âûãîäíûì (ïî êîëè÷åñòâó

è ìàñøòàáíîñòè) ñûðüåâûì èñòî÷íèêîì äëÿ ýòîãî ñëó-

æàò îòðàáîòàííûå àâòîìîáèëüíî-òðàêòîðíûå ñâèí-

öîâî-êèñëîòíûå àêêóìóëÿòîðíûå áàòàðåè, èìåþùèå

íåáîëüøîé ýêñïëóàòàöèîííûé ñðîê (â ñðåäíåì îò 3 äî

5 ëåò). Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ïåðåðàáîòêà ñâèíåöñîäåðæà-

ùèõ îòõîäîâ è ëîìà ïîçâîëÿåò ðåøàòü âàæíóþ ýêîëî-

ãè÷åñêóþ ïðîáëåìó, ñâÿçàííóþ ñ çàãðÿçíåííîñòüþ îê-

ðóæàþùåé ñðåäû ñâèíöîì è åãî ñîåäèíåíèÿìè.

Ïðè ïîâòîðíîé ïåðåðàáîòêå ñâèíöîâî-êèñëîòíûõ

àêêóìóëÿòîðíûõ áàòàðåé â öåëÿõ èçâëå÷åíèÿ ñâèíöà è

ñóðüìû îäíîé èç âàæíûõ çàäà÷ ÿâëÿåòñÿ îáåñïå÷åíèå

âûñîêîé ñòåïåíè ÷èñòîòû èçâëåêàåìûõ ìåòàëëîâ

[5, 6, 8]. Ïåðåðàáàòûâàåìîå ñûðüå (âòîðè÷íûé ñâèíåö)

èìååò ñëîæíûé õèìè÷åñêèé è ôàçîâûé ñîñòàâ, òàê êàê

â àêêóìóëÿòîðíîì ëîìå ñâèíåö íàõîäèòñÿ â ìåòàëëè-

÷åñêîé, ñóëüôàòíîé, îêñèäíîé è ñóëüôèäíîé ôîðìàõ.

Â ðåçóëüòàòå ìåòàëëóðãè÷åñêîãî ïåðåäåëà îòðàáîòàí-

íûõ àêêóìóëÿòîðîâ ïî ñõåìå áåç èõ ðàçäåëêè ïîëó÷à-

þò âòîðè÷íûå «÷åðíîâûå» ñâèíöîâî-ñóðüìÿíèñòûå

ñïëàâû, ñîäåðæàùèå ìíîæåñòâî ìåòàëëè÷åñêèõ ïðè-

ìåñåé Bi, Sn, Cu, Ag, Fe, Zn è äð., à òàêæå ñåðó, êîëè-

÷åñòâî êîòîðûõ ëèìèòèðóåòñÿ ðàçëè÷íûìè íîðìàòèâ-

íûìè äîêóìåíòàìè.

Äëÿ ïðîèçâîäñòâà íîâûõ àêêóìóëÿòîðíûõ áàòàðåé

â îñíîâíîì òðåáóåòñÿ «ìÿãêèé» ñâèíåö âûñîêîé ÷èñ-

òîòû, ïîýòîìó âûïëàâëåííûé «÷åðíîâîé» ñâèíöîâûé

ñïëàâ ïîäâåðãàþò ïèðîìåòàëëóðãè÷åñêîìó èëè ýëåê-

òðîõèìè÷åñêîìó ðàôèíèðîâàíèþ, ïîçâîëÿþùåìó óäà-

ëèòü ïðèìåñè ñóðüìû, ìåäè, âèñìóòà, îëîâà è äð.,

ê ñîäåðæàíèþ êîòîðûõ â «ìÿãêîì» ñâèíöå ïðåäúÿâ-

ëÿþòñÿ æåñòêèå òðåáîâàíèÿ. Íà îäíîì èç àêêóìó-

ëÿòîðíûõ çàâîäîâ ðåñïóáëèêè ïîòðåáëÿåìûé «ìÿã-

êèé» ñâèíåö èìååò ñëåäóþùèé õèìè÷åñêèé ñîñòàâ

(%): Pb — �99,97; Sb — 0,001; Bi — 0,03; Sn — 0,001;

Cu — 0,003; Fe — 0,001; S — <0,001.

Â ñâÿçè ñ ýòèì âàæíîå çíà÷åíèå ïðèîáðåòàåò ïðî-

áëåìà àíàëèòè÷åñêîãî êîíòðîëÿ âòîðè÷íîãî ñâèíåöñî-

äåðæàùåãî ñûðüÿ âî âñåì òåõíîëîãè÷åñêîì öèêëå ìå-

òàëëóðãè÷åñêîé ïåðåðàáîòêè, òàê êàê ïî ïîëó÷åííûì

äàííûì ìîæíî ñóäèòü íå òîëüêî î òåõíè÷åñêîì óðîâíå

ïðîöåññîâ ïåðåðàáîòêè ñûðüÿ, íî è îïðåäåëèòü ñòîè-

ìîñòü ãîòîâîé ïðîäóêöèè.

Êàê ïîêàçàëè íàøè èññëåäîâàíèÿ, ïðîâåäåííûå íà

îäíîì èç ïðåäïðèÿòèé ðåñïóáëèêè, ïðèìåíåíèå èç-

âåñòíûõ ñòàíäàðòíûõ ìåòîäîâ îïðåäåëåíèÿ ïðèìåñåé

ìåòàëëîâ â «÷åðíîâîì» è òîâàðíîì ñâèíöå íå âñåãäà
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îáåñïå÷èâàåò âîñïðîèçâîäèìûå ðåçóëüòàòû àíàëèçà.

Î÷åâèäíî, ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî èç-çà ñïåöèôèêè ñáî-

ðà, ðàçáîðêè è ñîðòèðîâêè àêêóìóëÿòîðîâ â ïåðåðà-

áàòûâàåìîì âòîðè÷íîì ñûðüå âñåãäà â äîñòàòî÷íî

áîëüøîì è íåó÷òåííîì êîëè÷åñòâå ñîäåðæàòñÿ ïîñòî-

ðîííèå ïðèìåñè ìåòàëëîâ (Fe, Cu, Zn, Al è äð.), à ñó-

ùåñòâóþùèå ñòàíäàðòû ïðåäóñìîòðåíû òîëüêî äëÿ

îïðåäåëåíèÿ ñâèíöà è ñîïóòñòâóþùèõ ìåòàëëîâ â

êîíêðåòíûõ ñâèíåöñîäåðæàùèõ îáúåêòàõ (ñïëàâàõ, ðó-

äàõ è ò.ï.).

Â ñâÿçè ñ ýòèì öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû çàêëþ÷à-

ëàñü â ðàçðàáîòêå íà áàçå ñòàíäàðòíûõ ìåòîäèê ñïîñî-

áîâ îïðåäåëåíèÿ ñâèíöà, ïðèìåñåé ìåòàëëîâ è ñåðû

âî âòîðè÷íîì ñâèíåöñîäåðæàùåì ñûðüå (àêêóìóëÿ-

òîðíîì ëîìå). Ðàññìîòðåí àíàëèç ïðîäóêòîâ, ïîëó÷åí-

íûõ â ðåçóëüòàòå ðàçäåëêè îòðàáîòàííûõ àêêóìóëÿ-

òîðíûõ áàòàðåé.

Îáúåêòàìè èññëåäîâàíèÿ ïîñëóæèëè ìåòàëëè-

÷åñêàÿ ôðàêöèÿ (ÌÔ) — ñïëàâ ðåøåòîê, ïåðåìû÷åê è

ïîëþñîâ — è àêòèâíàÿ ìàññà (ÀÌ) — îêñèäíî-ñóëü-

ôàòíàÿ ôðàêöèÿ, ïîëó÷åííûå â ðåçóëüòàòå ðàçäåëêè è

ñîðòèðîâêè àêêóìóëÿòîðíûõ áàòàðåé. ÌÔ è ÀÌ èìå-

þò ñëîæíûé õèìè÷åñêèé è ôàçîâûé ñîñòàâ. ÌÔ ñî-

ñòîèò èç îñíîâíîé ìàññû ñâèíöà è ðÿäà ëåãèðóþùèõ

ýëåìåíòîâ — Sb, Bi, Sn, Cu, Ag è ò.ä., à ÀÌ — èç ñóëü-

ôàòà ñâèíöà è åãî îêñèäîâ (II) è (IV). ÀÌ òàêæå ñîäåð-

æèò ïåðåøåäøèå èç ÌÔ ðàçëè÷íûå ìåòàëëè÷åñêèå

ïðèìåñè, îáðàçóþùèåñÿ ïðè ýêñïëóàòàöèè àêêóìóëÿ-

òîðíîé áàòàðåè â ðåçóëüòàòå ðàñòâîðåíèÿ ìíîãîêîìïî-

íåíòíîãî ýëåêòðîäíîãî ìàòåðèàëà.

Îñîáåííîñòè ðàçëîæåíèÿ ïðîá

è óäàëåíèå ìåøàþùèõ ýëåìåíòîâ

Ó÷èòûâàÿ, ÷òî îêñèäíî-ñóëüôàòíàÿ ôðàêöèÿ,

ïîìèìî îêñèäà ñâèíöà (II), ñîäåðæèò òàêæå ñâè-

íåö (IV) â âèäå PbO2, ïîÿâèëàñü íåîáõîäèìîñòü åå îá-

ðàáîòêè ñìåñüþ, ñîäåðæàùåé âîññòàíîâèòåëü.

Äëÿ ðàçëîæåíèÿ ñâèíåöñîäåðæàùèõ ñïëàâîâ

îáû÷íî ïðèìåíÿþò êèñëîòíûé ñïîñîá. Ñóëüôàò ñâèí-

öà PbSO4 ðàñòâîðÿåòñÿ â ìèíåðàëüíûõ êèñëîòàõ, íà-

ïðèìåð, H2SO4 (>80 %), ñ îáðàçîâàíèåì êèñëîé ñîëè,

ïðè ýòîì PbO2 ðàñòâîðÿåòñÿ ïðè íàãðåâàíèè ñ âûäåëå-

íèåì êèñëîðîäà. Ðàñòâîðÿþòñÿ òàêæå îëîâî, ñóðüìà,

âèñìóò [9].

Îäíàêî ïðè ðàçáàâëåíèè âîäîé ðàñòâîðû ñåðíî-

êèñëûõ ñîëåé Sn (IV) è Sb (III) ïîäâåðãàþòñÿ ãèäðîëè-

çó, îáðàçóÿ òðóäíîðàñòâîðèìûå îñíîâíûå ñóëüôàòû, è

÷àñòè÷íî ñìåøèâàþòñÿ ñ îñàäêîì PbSO4, ÷òî îñëîæ-

íÿåò ðàçäåëåíèå è îïðåäåëåíèå ýòèõ ýëåìåíòîâ. Ó÷è-

òûâàÿ âûøåèçëîæåííîå, äëÿ ðàñòâîðåíèÿ àêòèâíîé

ìàññû èñïîëüçîâàëè êîíöåíòðèðîâàííóþ ñîëÿíóþ êè-

ñëîòó. Ìîäåëüíàÿ ñìåñü àêòèâíîé ìàññû (10 ã PbO2 +

10 ã PbSO4) ïîëíîñòüþ ðàñòâîðÿåòñÿ ïðè êîìíàòíîé

òåìïåðàòóðå ñ îáðàçîâàíèåì PbCl2 è âûäåëåíèåì ãàçî-

îáðàçíîãî õëîðà.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè êèïÿ÷åíèè ðàñòâîðà ñóðüìà

÷àñòè÷íî ïåðåõîäèò â ðàñòâîð ñâèíöà (II), ïîýòîìó

îïûòû ïðîâîäèëè ïðè ñëàáîì íàãðåâàíèè ðàñòâîðà.

Ïîñëå ôèëüòðîâàíèÿ (ñèíÿÿ ëåíòà) íà ôèëüòðå îñòà-

åòñÿ ÷åðíûé îñàäîê ñóðüìû, ÷òî áûëî ïîäòâåðæäåíî

ìåòîäîì âîññòàíîâëåíèÿ Sb (III) ìåòàëëè÷åñêèì öèí-

êîì [10]. Ïðè ðàçáàâëåíèè âîäîé îñàæäàåòñÿ òàêæå îê-

ñèõëîðèä âèñìóòà, êîòîðûé îòôèëüòðîâûâàþò.

Ïðîáó ÌÔ ðàñòâîðÿëè â àçîòíîé êèñëîòå. Îëîâî

îáðàçóåò îñàäîê â-îëîâÿííîé êèñëîòû (H2SnO3),

à ñóðüìà — îðòîñóðüìÿíóþ êèñëîòó, êîòîðàÿ îòùåïëÿ-

åò ìîëåêóëó âîäû ñ îáðàçîâàíèåì îñàäêà ìåòàñóðü-

ìÿíîé êèñëîòû (HSbO3). Îñàäîê îòôèëüòðîâûâàëè.

Äëÿ îòäåëåíèÿ ñâèíöà îò ñåðåáðà è âèñìóòà ê ðàñòâîðó

äîáàâèëè ðàçáàâëåííûé ðàñòâîð ñîëÿíîé êèñëîòû

(1 – 2 Ì), â ðåçóëüòàòå ÷åãî îáðàçóåòñÿ áåëûé òâîðî-

æèñòûé îñàäîê õëîðèäà ñåðåáðà, à ïðè ðàçáàâëåíèè

âîäîé â îñàäîê ïåðåõîäèò òàêæå îêñèõëîðèä âèñìó-

òà. Óäàëèâ îñàäîê ôèëüòðîâàíèåì (ñèíÿÿ ëåíòà),

ôèëüòðàò ñîõðàíÿþò äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñâèíöà è äðóãèõ

ýëåìåíòîâ [11].

Ðàçëîæåíèå ïðîáû ÌÔ. Íàâåñêó ïðîáû 0,5 ã ïåðå-

íåñëè â êîëáó (250 ìë), ïðèáàâèëè 10 – 15 ìë äèñòèë-

ëèðîâàííîé âîäû, 15 ìë êîíöåíòðèðîâàííîé àçîòíîé

êèñëîòû (îñòîðîæíî). Ïîñëå ïðåêðàùåíèÿ ðåàêöèè

êîëáó íàêðûëè ÷àñîâûì ñòåêëîì è íàãðåâàëè íà ýëåê-

òðè÷åñêîé ïëèòå äî ïîëíîãî ðàçëîæåíèÿ ïðîáû. Çàòåì

ñíÿëè ñòåêëî, ðàñòâîð âûïàðèëè äî îáúåìà 5 – 10 ìë,

ïðèáàâèëè îêîëî 50 ìë ãîðÿ÷åé äèñòèëëèðîâàííîé

âîäû, òùàòåëüíî ïåðåìåøàëè è îñòàâèëè äî òåõ ïîð,

ïîêà áåëûé îñàäîê (â-îëîâÿííîé è ì-ñóðüìÿíîé êèñ-

ëîò) ïîëíîñòüþ íå îñÿäåò íà äíå êîëáû. Ðàñòâîð îò-

ôèëüòðîâàëè ÷åðåç ïëîòíûé ôèëüòð (ñèíÿÿ ëåíòà),

ñòàðàÿñü íå âçìó÷èâàòü îñàäîê. Îñàäîê íà ôèëüòðå

10 – 12 ðàç ïðîìûëè ãîðÿ÷åé ðàçáàâëåííîé (1:20) àçîò-

íîé êèñëîòîé. Îáúåì ôèëüòðàòà äîâåëè äî 250 ìë

è ñîõðàíèëè ôèëüòðàò äëÿ ãðàâèìåòðè÷åñêîãî îïðå-

äåëåíèÿ ñâèíöà è äðóãèõ ýëåìåíòîâ [10], à îñàäîê —

äëÿ îïðåäåëåíèÿ îëîâà è ñóðüìû.

Ðàçëîæåíèå ïðîáû ÀÌ. Íàâåñêó ïðîáû 1,0 ã ïåðå-

íåñëè â êîëáó (250 ìë), ïðèáàâèëè 10 – 15 ìë êîí-

öåíòðèðîâàííîé ñîëÿíîé êèñëîòû, îñòàâèëè äî ðàç-

ëîæåíèÿ ïðîáû ïðè ñëàáîì íàãðåâàíèè. Ðàñòâîð îò-

ôèëüòðîâàëè ÷åðåç ïëîòíûé ôèëüòð (ñèíÿÿ ëåíòà),

ïðîìûëè ñíà÷àëà ïîäêèñëåííîé, çàòåì — äèñòèëëè-

ðîâàííîé âîäîé. Ïîñëå ýòîãî êèïÿ÷åíèåì ôèëüòðàòà

óäàëèëè ãàçîîáðàçíûé õëîð, îáúåì ôèëüòðàòà äîâåëè

äî 200 ìë äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé è ñîõðàíèëè

ôèëüòðàò äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñâèíöà è äðóãèõ ýëåìåíòîâ

[10], à ÷åðíûé îñàäîê — äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñóðüìû.

Â çàâèñèìîñòè îò ñîäåðæàíèÿ îïðåäåëÿåìîãî ýëå-

ìåíòà â îáðàçöàõ ìû èñïîëüçîâàëè ãðàâèìåòðè÷åñêèå

è òèòðèìåòðè÷åñêèå ìåòîäû.

Îïðåäåëåíèå ñâèíöà

Èç ìàëîðàñòâîðèìûõ ñîåäèíåíèé ñâèíöà (ñóëü-

ôàò, ìîëèáäàò, õðîìàò) äëÿ åãî ãðàâèìåòðè÷åñêîãî

îïðåäåëåíèÿ ÷àùå âñåãî ïðèìåíÿþò ñóëüôàò ñâèíöà

[9]. Ñóëüôàòíûé ìåòîä íå ÿâëÿåòñÿ òî÷íûì, òàê êàê

â ïðèñóòñòâèè ñåðíîé, ñîëÿíîé, àçîòíîé êèñëîò ñóëü-

ôàò ñâèíöà ÷àñòè÷íî ðàñòâîðÿåòñÿ. Îäíàêî ïðè ñîáëþ-
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äåíèè ðÿäà óñëîâèé ýòîò ïðîñòîé è äîñòóïíûé ìåòîä

ïîçâîëÿåò îïðåäåëÿòü ñâèíåö â ïðèñóòñòâèè öåëîãî

ðÿäà ýëåìåíòîâ.

Äëÿ ãðàâèìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ ñâèíöà ê

àëèêâîòíîé ÷àñòè (50 ìë) ôèëüòðàòà, ïîëó÷åííîãî ïðè

ðàçëîæåíèè ïðîá ÌÔ èëè ÀÌ, ïðèáàâèëè 10 – 15 ìë

ðàçáàâëåííîé (1:4) ñåðíîé êèñëîòû è ðàñòâîð âûïàðè-

âàëè äî ïîÿâëåíèÿ ïàðîâ SO3 (äëÿ óäàëåíèÿ àçîòíîé

êèñëîòû). Ïîñëå îõëàæäåíèÿ ê ðàñòâîðó äîáàâèëè

50 – 60 ìë äèñòèëëèðîâàííîé âîäû è òùàòåëüíî ïåðå-

ìåøàëè. Íà ñëåäóþùèé äåíü îñàäîê îòôèëüòðîâàëè

÷åðåç ïëîòíûé ôèëüòð (ñèíÿÿ ëåíòà), çàòåì íåñêîëüêî

ðàç ïðîìûâàëè 1 Ì ñåðíîé êèñëîòîé è 2 – 3 ðàçà —

ýòèëîâûì ñïèðòîì (ïîíèæàåò ðàñòâîðèìîñòü ñóëüôà-

òà). Ïîñëå ýòîãî îñàäîê ïðîêàëèâàëè ïðè òåìïåðàòóðå

500 – 600 °C (ïðè áîëåå âûñîêîé òåìïåðàòóðå îí íà÷è-

íàåò ðàçëàãàòüñÿ ñ âûäåëåíèåì SO3) äî ïîñòîÿííîé

ìàññû.

Ñîäåðæàíèå ñâèíöà ðàññ÷èòûâàëè ïî ôîðìóëå:

c
F

g
Pb
� �

�

100%, (1)

ãäå á — ìàññà ïîëó÷åííîãî îñàäêà PbSO4, ã; g —

íàâåñêà ïðîáû, ã; F — ãðàâèìåòðè÷åñêèé ôàêòîð

(0,6832).

Èçâåñòíûå ìåòîäû òèòðèìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëå-

íèÿ ñâèíöà îñíîâàíû íà ðåàêöèÿõ îáðàçîâàíèÿ ìàëî-

ðàñòâîðèìûõ ñîåäèíåíèé — õðîìàòà è ìîëèáäàòà

ñâèíöà. Îäíàêî îïðåäåëåíèþ ñâèíöà ìåøàþò ïî÷òè

âñå ñîïóòñòâóþùèå èîíû [9, 12]. Íàèáîëüøåå ðàñïðî-

ñòðàíåíèå ïîëó÷èë ìåòîä êîìïëåêñîíîìåòðè÷åñêîãî

[13, 14] òèòðîâàíèÿ ðàñòâîðîì ÝÄÒÀ â ïðèñóòñòâèè

ìåòàëëîõðîìíîãî èíäèêàòîðà. Ìíîãèå èç ýòèõ èíäèêà-

òîðîâ â ðàñòâîðå íåäîñòàòî÷íî óñòîé÷èâû, ïîýòîìó èõ

ïðèìåíÿþò â âèäå ñóõîé ñìåñè ñ õëîðèäîì íàòðèÿ

â ñîîòíîøåíèè 1:100.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñâèíöà èç ìíîãî÷èñëåííûõ èí-

äèêàòîðîâ ïðèìåíÿþò ëèøü íåêîòîðûå: êñèëåíîëîâûé

îðàíæåâûé (ÊÎ) ñ èîíàìè ñâèíöà â àöåòàòíîì áó-

ôåðíîì ðàñòâîðå îáðàçóåò êîìïëåêñíîå ñîåäèíåíèå.

Îäíàêî îïðåäåëåíèþ ìåøàþò âñå ñîïóòñòâóþùèå

äâóõçàðÿäíûå èîíû [15].

Êîìïëåêñîíîìåòðè÷åñêîå òèòðîâàíèå ñâèíöà

ìîæíî ïðîâîäèòü òàêæå â ïðèñóòñòâèè èíäèêàòîðà

ýðèîõðîìà ÷åðíîãî Ò â àììèà÷íîé ñðåäå [16].

Äëÿ òèòðèìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ ñâèíöà ê

ñâèíåöñîäåðæàùåìó ðàñòâîðó ïðèáàâèëè 2 ã âèííîé

êèñëîòû è 10 ìë êîíöåíòðèðîâàííîãî ðàñòâîðà àììèà-

êà. Ðàñòâîð íàãðåëè äî 70 – 80 °C, çàòåì ïðèëèëè 7 – 8

êàïåëü 0,4 %-íîãî ñïèðòîâîãî ðàñòâîðà èíäèêàòîðà

ýðèîõðîìà ÷åðíîãî Ò (ýðèîõðîì ÷åðíûé Ò èñïîëüçîâà-

ëè â âèäå ñóõîé ñìåñè ñ õëîðèäîì íàòðèÿ â ñîîòíîøå-

íèè 1:20) è òèòðîâàëè 0,05 Ì ðàñòâîðîì ÝÄÒÀ äî ïå-

ðåõîäà îêðàñêè ðàñòâîðà èç ðîçîâîé â ñèíþþ. Ïåðåõîä

îêðàñêè ðàñòâîðà î÷åíü ðåçîê, ÷åãî íå íàáëþäàåòñÿ

ïðè èñïîëüçîâàíèè êñèëåíîëîâîãî îðàíæåâîãî, à òàê-

æå äðóãèõ èíäèêàòîðîâ [17].

Ñîäåðæàíèå ñâèíöà (%) â ÌÔ ñîñòàâèëî â ñðåä-

íåì 95,43 % (95,19 – 95,66 %), Sr = 0,00985, â ÀÌ àê-

êóìóëÿòîðíîãî ëîìà — 73,60 % (73,38 – 73,76 %),

Sr = 0,078.

Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ñâèíöà â ïðîáàõ ÌÔ ãðà-

âèìåòðè÷åñêèì è êîìïëåêñîíîìåòðè÷åñêèì ìåòîäàìè

(96,40 è 96,36 % äëÿ ïðîáû 1 è 96,49 è 96,68 % äëÿ

ïðîáû 2 ñîîòâåòñòâåííî) îòëè÷àþòñÿ ñòàòèñòè÷åñêè

íåçíà÷èìî.

Ìåòîä ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàí òàêæå ïîñëå îñàæ-

äåíèÿ ñóëüôàòà ñâèíöà è åãî ðàñòâîðåíèÿ â àììèà÷íîì

ðàñòâîðå (10 – 15 ìë) âèííîé êèñëîòû èëè òàðòðàòà

ïðè íàãðåâàíèè äî 70 – 80 °C èëè âûùåëà÷èâàíèåì

àöåòàòîì àììîíèÿ. Ðàñòâîð àöåòàòà ñâèíöà òèòðîâàëè

ðàñòâîðîì ÝÄÒÀ â àöåòàòíîì áóôåðíîì ðàñòâîðå ñ èí-

äèêàòîðîì êñèëåíîëîâûì îðàíæåâûì (ÊÎ) ïðè pH =

= 5,5 äî ïîÿâëåíèÿ æåëòîé îêðàñêè. Îäíàêî ñëåäóåò

èçáåãàòü áîëüøîãî èçáûòêà àöåòàò-èîíîâ.

Îïðåäåëåíèå ñóðüìû

Èçâåñòíûå òèòðîìåòðè÷åñêèå ìåòîäû îïðåäåëå-

íèÿ ñóðüìû îñíîâàíû íà îêèñëåíèè Sb (III) äî Sb (V)

ïåðìàíãàíàòîì èëè áèõðîìàòîì êàëèÿ [11].

Êàê ïîêàçàëè íàøè îïûòû, ïðè òèòðîâàíèè ñóðü-

ìû ðàñòâîðîì ïåðìàíãàíàòà êàëèÿ â ïðèñóòñòâèè

10 – 25 %-íîé ñîëÿíîé è 10 %-íîé ñåðíîé êèñëîò âû-

äåëÿåòñÿ ãàçîîáðàçíûé õëîð, ÷òî ìåøàåò îïðåäåëåíèþ

òî÷êè ýêâèâàëåíòíîñòè è óõóäøàåò âîñïðîèçâîäè-

ìîñòü ðåçóëüòàòîâ.

Îêèñëåíèå ñóðüìû áèõðîìàòîì êàëèÿ ïðîòåêàåò

ìåäëåííî, ïîýòîìó ìû ïðèìåíèëè ìåòîä îáðàòíîãî

òèòðîâàíèÿ, ò.å. ê ðàñòâîðó ñóðüìû (III) ïðèáàâëÿëè

èçâåñòíîå êîëè÷åñòâî áèõðîìàòà êàëèÿ è åãî èçáûòîê

òèòðîâàëè ðàñòâîðîì âîññòàíîâèòåëÿ. Îäíàêî è â ýòîì

ñëó÷àå ñêîðîñòü ðåàêöèè íå óâåëè÷èâàåòñÿ.

Òèòðèìåòðè÷åñêîå îïðåäåëåíèå ñóðüìû â ÀÌ.

Ïðè ðàçëîæåíèè ïðîáû ÀÌ (0,5 ã) êîíöåíòðèðîâàí-

íîé ñîëÿíîé êèñëîòîé (êàê îïèñàíî âûøå) ñóðüìà íå

ðàñòâîðÿåòñÿ è îñòàåòñÿ íà ôèëüòðå â âèäå ÷åðíîãî

îñàäêà.

Äëÿ áðîìàòîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ ñóðüìû

[18] îñàäîê ðàñòâîðÿëè â êîíöåíòðèðîâàííîé ñåðíîé

êèñëîòå. Ïðè ýòîì ñóðüìà îêèñëÿåòñÿ äî ñóðüìû (III).

Äëÿ óäàëåíèÿ ñåðíèñòîãî ãàçà ðàñòâîð íàãðåâàëè 10 –

15 ìèí, îõëàæäàëè, çàòåì äîâîäèëè åãî îáúåì äî

100 ìë äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé.

Ðåàêöèÿ îêèñëåíèÿ Sb (III) â êèñëîé ñðåäå (30 %

îá. HCl) ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ïðîòåêàåò ìåä-

ëåííî, ïîýòîìó ðàñòâîð íàãðåâàëè ïðè ðàçëè÷íîé òåì-

ïåðàòóðå [14]. Íàøè îïûòû ïîêàçàëè, ÷òî ïðè 80 °C

îêðàñêà èíäèêàòîðà ìåòèëîâîãî îðàíæåâîãî áûñòðî

èñ÷åçàåò, â ñâÿçè ñ ÷åì ðàñòâîð òèòðîâàëè ïðè òåìïå-

ðàòóðå 60 – 70 °C.

Ê àëèêâîòíîé ÷àñòè ðàñòâîðà Sb (III) (5 ìë) ïðèëè-

âàëè 10 ìë êîíöåíòðèðîâàííîé ñîëÿíîé êèñëîòû, íà-

ãðåâàëè äî 60 – 70 °C è òèòðîâàëè 0,05 í ðàñòâîðîì

áðîìàòà êàëèÿ â ïðèñóòñòâèè 6 – 8 êàïåëü 0,1 %-íîãî

ðàñòâîðà ìåòèëîâîãî îðàíæåâîãî (ÌÎ) äî èñ÷åçíîâå-
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íèÿ ðîçîâîé îêðàñêè èíäèêàòîðà. Äëÿ êîíòðîëÿ ïðà-

âèëüíîñòè ýêâèâàëåíòíîé òî÷êè ïðèáàâèëè åùå 2 – 3

êàïëè ÌÎ. Ïðè ïîÿâëåíèè ðîçîâîé îêðàñêè ñëåäóåò

ïðîäîëæàòü òèòðîâàíèå äî åå èñ÷åçíîâåíèÿ.

Òèòðèìåòðè÷åñêîå îïðåäåëåíèå ñóðüìû â ÌÔ.

Ïðè ðàçëîæåíèè ïðîáû ÌÔ àçîòíîé êèñëîòîé (0,5 ã)

(êàê îïèñàíî âûøå) îáðàçóåòñÿ îñàäîê ìåòàñóðüìÿíîé

è â-îëîâÿííîé êèñëîò. Îñàäîê íà ôèëüòðå ïðîìûâàþò

10 – 12 ðàç ãîðÿ÷åé ðàçáàâëåííîé (1:20) àçîòíîé êè-

ñëîòîé, çàòåì ðàñòâîðÿþò â êîíöåíòðèðîâàííîé ñîëÿ-

íîé êèñëîòå ïðè íàãðåâàíèè è äîâîäÿò îáúåì ïîëó÷åí-

íîãî ðàñòâîðà äî 100 ìë äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé.

Ê àëèêâîòíîé ÷àñòè ðàñòâîðà (10 ìë) äîáàâëÿþò

10 ìë äèñòèëëèðîâàííîé âîäû, ðàçáàâëåííûé ðàñòâîð

HCl äî óñòàíîâëåíèÿ pH 3 – 5, 0,5 %-íûé ñïèðòîâûé

ðàñòâîð êñèëåíîëîâîãî îðàíæåâîãî (ÊÎ) äî ïîÿâëåíèÿ

ôèîëåòîâîé îêðàñêè è òèòðóþò ðàñòâîð 0,1 í ðàñòâî-

ðîì ÝÄÒÀ äî ïîÿâëåíèÿ æåëòîé îêðàñêè.

Ñîäåðæàíèå ñóðüìû ðàññ÷èòûâàþò ïî ôîðìóëå:

c
TVV

V g
Sb
� �

1

2

100%, (2)

ãäå T — òèòð ðàñòâîðà áðîìàòà èëè ÝÄÒÀ ïî ñóðüìå,

ã/ìë; V — îáúåì ðàñòâîðà òèòðàíòà, ìë; V1 — îáúåì

àíàëèçèðóåìîãî ðàñòâîðà, ìë; V2 — àëèêâîòíàÿ ÷àñòü

ðàñòâîðà äëÿ òèòðîâàíèÿ, ìë; g — íàâåñêà ïðîáû, ã.

T îïðåäåëÿþò ïî ôîðìóëå:

T
N

�

Ý

1000
, (3)

ãäå N — íîðìàëüíîñòü ðàñòâîðà áðîìàòà èëè ÝÄÒÀ;

Ý — ã�ýêâ ñóðüìû.

Ñîäåðæàíèå ñóðüìû â ÀÌ àêêóìóëÿòîðíîãî ëîìà

ñîñòàâèëî â ñðåäíåì 0,594 % (0,582 – 0,608 %), Sr =

= 0,0084, à â ÌÔ — 3,155 % (3,147 – 3,179 %), Sr =

= 0,0041.

Îïðåäåëåíèå âèñìóòà

Òèòðîâàíèå âèñìóòà ìîæíî ïðîâîäèòü ðàñòâîðîì

ÝÄÒÀ, èñïîëüçóÿ â êà÷åñòâå èíäèêàòîðà éîäèä êàëèÿ

(5 ã�ë) [12]. Â êîíå÷íîé òî÷êå òèòðîâàíèÿ æåëòûé ðàñ-

òâîð äîëæåí îáåñöâåòèòüñÿ. Îäíàêî æåëòàÿ îêðàñêà

ïî÷òè íå ïîÿâëÿëàñü, à ïðè ïðèìåíåíèè áîëåå êîíöåí-

òðèðîâàííîãî ðàñòâîðà éîäèäà êàëèÿ (50 ã�ë) èñ÷åçàëà

î÷åíü ìåäëåííî. Ïðè âûñîêîé êîíöåíòðàöèè KI îïðå-

äåëåíèþ âèñìóòà ìåøàþò ñóðüìà, ñâèíåö, ìåäü, æå-

ëåçî (III) è äðóãèå ïðèìåñè, ïîýòîìó â êà÷åñòâå èí-

äèêàòîðîâ èñïîëüçîâàëè êñèëåíîëîâûé îðàíæåâûé,

ïèðîêàòåõèíîâûé ôèîëåòîâûé (ÏÔ), ïèðîãàëëîâûé

êðàñíûé (ÏÊ) è äð. Îäíàêî ïðåäïî÷òåíèå îòäàëè ÊÎ è

ÏÊ [19], òàê êàê â ýòîì ñëó÷àå ïåðåõîä îêðàñêè î÷åíü

÷åòêèé.

Âèñìóò ìîæíî òèòðîâàòü â ïðèñóòñòâèè çíà÷è-

òåëüíûõ êîëè÷åñòâ ñâèíöà (äî 1:5000). Â ïðèñóòñòâèè

ÏÊ ïåðåõîä îêðàñêè íàñòîëüêî ðåçîê, ÷òî òèòðîâàíèå

ìîæíî ïðîâîäèòü 0,02 Ì ðàñòâîðîì ÝÄÒÀ. Â ëþáîì

ñëó÷àå æåëàòåëüíî ïðîâåñòè òèòðîâàíèå ïðè îòñóòñò-

âèè ìåøàþùèõ ýëåìåíòîâ [18].

Ê ðàñòâîðó âèñìóòà äîáàâèëè ðàçáàâëåííûé ðàñ-

òâîð àììèàêà (1:1) äî pH 1,5 – 3, à çàòåì — 8 – 10 êà-

ïåëü ÊÎ äî ïîÿâëåíèÿ ìàëèíîâîé îêðàñêè. Åñëè ïðè

äîáàâëåíèè ÊÎ ìàëèíîâàÿ îêðàñêà íå ïîÿâëÿåòñÿ, ñëå-

äóåò ðàñòâîð îñòîðîæíî íåéòðàëèçîâàòü àììèàêîì

(1:1) äî ïîÿâëåíèÿ ìàëèíîâîé îêðàñêè. Äàëåå ðàñòâîð

òèòðîâàëè ÝÄÒÀ äî ïåðåõîäà îêðàñêè èç ìàëèíîâîé

â ëèìîííî-æåëòóþ (èëè èç ñèíåé â æåëòóþ â ñëó÷àå

ÏÔ) [16].

Äëÿ ðàñ÷åòà ñîäåðæàíèÿ âèñìóòà â ïðîáàõ èñïîëü-

çîâàëè ôîðìóëû (2) è (3).

Ñîäåðæàíèå âèñìóòà ñîñòàâèëî â ñðåäíåì 0,619 %

(0,6111 – 0,6273 %), Sr = 0,0013 â ïðîáàõ ÌÔ è

0,0125 % (0,114 – 0,134), Sr = 0,0675 — â ïðîáàõ ÀÌ

àêêóìóëÿòîðíîãî ëîìà.

Îïðåäåëåíèå îëîâà

Â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ ïðè òèòðèìåòðè÷åñêîì

îïðåäåëåíèè îëîâî (IV) ñíà÷àëà âîññòàíàâëèâàþò äî

îëîâà (II), à çàòåì òèòðóþò ðàñòâîðîì îêèñëèòåëÿ.

Îëîâî (IV) âîññòàíàâëèâàëè â êèñëîé ñðåäå ìå-

òàëëè÷åñêèì öèíêîì, àëþìèíèåì, æåëåçîì, íèêåëåì,

ñâèíöîì ñ äîáàâëåíèåì 0,1 – 0,5 ã áèêàðáîíàòà íàòðèÿ

äëÿ ïðåäîòâðàùåíèÿ îêèñëåíèÿ îëîâà. Ïðè èñïîëüçî-

âàíèè íèêåëÿ ðàñòâîð ïðèîáðåòàåò çåëåíóþ îêðàñêó è

ìåòàëë-âîññòàíîâèòåëü ìåøàåò äàëüíåéøåìó îïðåäå-

ëåíèþ îëîâà (II) [11].

Â êà÷åñòâå âîññòàíîâèòåëÿ ìû èñïîëüçîâàëè ìå-

òàëëè÷åñêèé öèíê â ñðåäå 2 – 3 Ì HCl. Âîññòàíîâëå-

íèå ïðîâîäèëè ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå äî ïðåêðà-

ùåíèÿ âûäåëåíèÿ âîäîðîäà. Ïðè ýòîì ìåòàëëè÷åñêàÿ

ñóðüìà âûäåëÿåòñÿ íà ïîâåðõíîñòè öèíêà, à îëîâî (II)

îñòàåòñÿ â ðàñòâîðå â âèäå êîìïëåêñíîãî ñîåäèíåíèÿ

SnCl
4

2�
.

Éîäîìåòðè÷åñêîå îïðåäåëåíèå îëîâà. Ê àëèêâîò-

íîé ÷àñòè ðàñòâîðà îëîâà (II) ïðèáàâèëè 10 ìë ðàçáàâ-

ëåííîé (1:1) ñîëÿíîé êèñëîòû, îêîëî 0,5 ã ìåòàëëè÷å-

ñêîãî öèíêà è îñòàâèëè äî ïðåêðàùåíèÿ âûäåëåíèÿ

ïóçûðüêîâ âîäîðîäà.

Îáðàçîâàâøèéñÿ îñàäîê ìåòàëëè÷åñêîé ñóðüìû

îòôèëüòðîâàëè (ñèíÿÿ ëåíòà), ê ôèëüòðàòó ïðèáàâèëè

1 – 2 ìë 1 %-íîãî ðàñòâîðà êðàõìàëà, 0,5 – 1 ã

NaHCO3 (ñëîé CO2 çàùèùàåò îò äîñòóïà âîçäóõà).

Ðàñòâîð òèòðîâàëè 0,025 í ðàñòâîðîì éîäà äî ïîÿâëå-

íèÿ èíòåíñèâíîé ñèíåé îêðàñêè [16].

Ñîäåðæàíèå îëîâà ñîñòàâèëî â ñðåäíåì 0,815 %

(0,801 – 0,829 %), Sr = 0,0049 â ïðîáàõ ÌÔ è 0,079 %

(0,077 – 0,079 %), Sr = 0,011 — â ïðîáàõ ÀÌ àêêóìóëÿ-

òîðíîãî ëîìà.

Îïðåäåëåíèå æåëåçà

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ æåëåçà â ñâèíöîâûõ è ïîëèìå-

òàëëè÷åñêèõ ðóäàõ è ïðîäóêòàõ èõ ìåòàëëóðãè÷åñêîé

ïåðåðàáîòêè îáû÷íî ïðèìåíÿþò êîìïëåêñîíîìåòðè-

÷åñêèé ìåòîä [13, 14].

Êîìïëåêñîí ñ èîíàìè òðåõâàëåíòíîãî æåëåçà îá-

ðàçóåò ïðî÷íûå êîìïëåêñû êàê â êèñëîé (äî pH 1), òàê
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è ùåëî÷íîé ñðåäàõ. Îïðåäåëåíèå äâóõâàëåíòíîãî

æåëåçà ïðîâîäÿò â ñëàáîêèñëîì ðàñòâîðå (pH 5 – 6),

îäíàêî â ýòèõ óñëîâèÿõ ñâèíåö è äðóãèå äâóõâàëåíò-

íûå ìåòàëëû ìåøàþò îïðåäåëåíèþ æåëåçà.

Â êà÷åñòâå èíäèêàòîðà ïðè òèòðîâàíèè æåëåçà

(III) èñïîëüçóþò ñóëüôîñàëèöèëîâóþ êèñëîòó, êîòîðàÿ

îáðàçóåò ñ íèì êîìïëåêñíîå ñîåäèíåíèå ëèëîâîãî öâå-

òà [16].

Íàèáîëåå ýôôåêòèâíî òèòðîâàíèå æåëåçà ðàñòâî-

ðîì ÝÄÒÀ ïðîâîäèòü â êèñëîé ñðåäå ñ pH 1 – 1,5. Ïðè

ýòîì áîëüøèíñòâî ìåòàëëîâ, êðîìå ñóðüìû è ìåäè,

îáðàçóåò íåóñòîé÷èâûå êîìïëåêñîíàòû, êîòîðûå íå

ìåøàþò îïðåäåëåíèþ æåëåçà. Ïðè ðàçëîæåíèè ïðîáû

ñóðüìó óäàëÿþò âûïàðèâàíèåì ðàñòâîðà ñ ñåðíîé êèñ-

ëîòîé â ïðèñóòñòâèè áðîìèäîâ, à ìåäü — îñàæäåíèåì

æåëåçà (III) àììèàêîì.

Æåëåçî îáû÷íî îïðåäåëÿþò îäíîâðåìåííî ñî

ñâèíöîì, öèíêîì, ìåäüþ è äðóãèìè ìåòàëëàìè èç îä-

íîé íàâåñêè. Âñå îêèñëåííûå ìèíåðàëû æåëåçà õîðî-

øî ðàñòâîðÿþòñÿ â ñîëÿíîé êèñëîòå, õóæå — â ñåðíîé

è ïî÷òè íå ðàñòâîðÿþòñÿ â àçîòíîé êèñëîòå [10].

Â õîäå àíàëèçà îáðàçóåòñÿ îñàäîê ãèäðîêñèäà

æåëåçà (III), äëÿ ðàñòâîðåíèÿ êîòîðîãî èñïîëüçîâàëè

ñîëÿíóþ êèñëîòó (1:1). Èçáûòîê êèñëîòû íåéòðàëè-

çîâûâàëè àììèàêîì (1:1) ïî èíäèêàòîðíîé áóìàãå êîí-

ãî (äî ôèîëåòîâîãî öâåòà) èëè ïî ñóëüôîñàëèöèëîâîé

êèñëîòå (äî ïîÿâëåíèÿ ëèëîâîé îêðàñêè ðàñòâîðà).

Çàòåì ðàñòâîð íàãðåâàëè äî 70 – 80 °C ñ äîáàâëåíèåì

8 – 10 êàïåëü 15 %-íîãî ðàñòâîðà ñóëüôîñàëèöèëîâîé

êèñëîòû. Ïîñëå ýòîãî ðàñòâîð òèòðîâàëè êîìïëåêñî-

íîì äî ïåðåõîäà ëèëîâîé îêðàñêè ðàñòâîðà â ÿðêî-

æåëòóþ [16].

Ñîäåðæàíèå æåëåçà â ÌÔ àêêóìóëÿòîðíîãî ëîìà

ñîñòàâèëî â ñðåäíåì 0,216 % (0,208 – 0,226 %), Sr =

= 0,0267.

Îïðåäåëåíèÿ ìåäè

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ìåäè â ìàëûõ ñîäåðæàíèÿõ

(<1 %) â ðàñòâîðàõ îáû÷íî ïðèìåíÿþò ïîëÿðîãðàôè-

÷åñêèå ìåòîäû, à â âûñîêèõ — ãðàâèìåòðè÷åñêèå è

òèòðèìåòðè÷åñêèå ìåòîäû [9, 10].

Éîäîìåòðè÷åñêîå îïðåäåëåíèå ìåäè â ÌÔ. Ìåòîä

îñíîâàí íà ðåàêöèè âîññòàíîâëåíèÿ ìåäè (II) äî

ìåäè (I) éîäèäîì êàëèÿ. Âûäåëèâøèéñÿ éîä òèòðóþò

â ñåðíîêèñëîé, àçîòíîêèñëîé è óêñóñíîêèñëîé ñðåäàõ

(pH 3,5 – 5) ðàñòâîðîì òèîñóëüôàòà íàòðèÿ â ïðèñóò-

ñòâèè èíäèêàòîðà êðàõìàëà. Îïðåäåëåíèþ ìåäè

ìåøàþò æåëåçî, ñóðüìà, îêèñëèòåëè, âîññòàíîâèòåëè.

Âëèÿíèå æåëåçà (III) óñòðàíÿþò ñâÿçûâàíèåì åãî âî

ôòîðèäíûé êîìïëåêñ.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ìåäè øèðîêî ïðèìåíÿþò êîì-

ïëåêñîíîìåòðè÷åñêèé ìåòîä [13]. Ìåäü ñ èíäèêàòîðîì

òåòðà (äèíàòðèåâàÿ ñîëü áèñ-òåòðàçîëèëàçî-ýòèëàöå-

òàòà) îáðàçóåò êîìïëåêñíîå ñîåäèíåíèå âèøíåâîãî

öâåòà. Â òî÷êå ýêâèâàëåíòíîñòè öâåò ðàñòâîðà ðåçêî

ìåíÿåòñÿ íà çåëåíûé. Îïðåäåëåíèþ ìåäè ìåøàþò ñâè-

íåö, öèíê, êàäìèé, íèêåëü, êîáàëüò è äðóãèå ïðèìåñè,

ïîýòîìó åå íåîáõîäèìî ïðåäâàðèòåëüíî âûäåëÿòü òèî-

ñóëüôàòîì íàòðèÿ.

Â êà÷åñòâå èíäèêàòîðà ìû èñïîëüçîâàëè 1,2 ïèðè-

äèëàçî-2-íàôòîë (ÏÀÍ), êîòîðûé â óêñóñíîêèñëîé

ñðåäå îáðàçóåò ñ èîíàìè ìåäè (II) êîìïëåêñ ôèîëå-

òîâîãî öâåòà. Ïðåèìóùåñòâîì ýòîãî èíäèêàòîðà ÿâ-

ëÿåòñÿ òî, ÷òî èîíû æåëåçà íå ìåøàþò îïðåäåëåíèþ

ìåäè [20].

Ïîñëåäîâàòåëüíîå òèòðèìåòðè÷åñêîå îïðåäåëå-

íèå æåëåçà è ìåäè â ÌÔ. Â êèñëîé ñðåäå ñíà÷àëà òèò-

ðîâàëè æåëåçî â ïðèñóòñòâèè ñóëüôîñàëèöèëîâîé êèñ-

ëîòû, çàòåì ê îòòèòðîâàííîìó ðàñòâîðó äîáàâèëè

ðàñòâîð àììèàêà (èíäèêàòîð êîíãî) äî ïðèîáðåòåíèÿ

ðàñòâîðîì ôèîëåòîâîé îêðàñêè. Çàòåì äîáàâèëè 10 –

15 ìë óêñóñíîêèñëîãî áóôåðíîãî ðàñòâîðà (pH 5,5),

8 – 10 êàïåëü ÏÀÍ è òèòðîâàëè ðàñòâîðîì ÝÄÒÀ äî

ïîÿâëåíèÿ çåëåíîé îêðàñêè [19].

Ñîäåðæàíèå ìåäè â ïðîáàõ ÌÔ àêêóìóëÿòîðíîãî

ëîìà ñîñòàâèëî â ñðåäíåì 0,0304 % (0,0283 –

0,0325 %), Sr = 0,055.

Îïðåäåëåíèå ñåðû

Ïðè èçâëå÷åíèè ñâèíöà èç ëîìà àêêóìóëÿòîðíûõ

áàòàðåé ãèäðîìåòàëëóðãè÷åñêèì ñïîñîáîì PbSO4 âîñ-

ñòàíàâëèâàåòñÿ äî ìåòàëëè÷åñêîãî ñâèíöà, à ñåðà ïå-

ðåõîäèò â æèäêóþ ôàçó â âèäå ñóëüôàòà [21].

Ïðè ïðîáîïîäãîòîâêå ïðîäóêòîâ ñâèíöîâîãî ïðî-

èçâîäñòâà ïðèìåíÿþò îêèñëèòåëüíîå êèñëîòíîå ðàçëî-

æåíèå (àçîòíîé èëè ñîëÿíîé êèñëîòîé ñ æèäêèì áðî-

ìîì è ò.ä.) è ñïëàâëåíèå íàâåñêè ñ ïåðîêñèäîì íàòðèÿ

è äð. [9, 10]. Äëÿ ðàçëîæåíèÿ ÀÌ èñïîëüçîâàëè êîí-

öåíòðèðîâàííóþ ñîëÿíóþ êèñëîòó.

Â ÷åðíîâîì ñâèíöå ñåðó îáû÷íî îïðåäåëÿþò ãðà-

âèìåòðè÷åñêè ïðè îñàæäåíèè ñóëüôàò-èîíà õëîðèäîì

áàðèÿ.

Íàâåñêó ïðîáû ÀÌ (0,5 – 1,0 ã) ïåðåíåñëè â õèìè-

÷åñêèé ñòàêàí åìêîñòüþ 250 – 300 ìë è äîáàâèëè

10 – 15 ìë HCl (ñ = 1,19). Ïðè íåîáõîäèìîñòè ìîæíî

ïðèáàâèòü åùå 5 – 10 ìë HCl. Ðàñòâîð îòôèëüòðîâàëè

è êèïÿòèëè äî ïðåêðàùåíèÿ âûäåëåíèÿ ãàçîîáðàçíîãî

õëîðà, çàòåì äîâåëè åãî îáúåì äî 150 – 200 ìë äèñ-

òèëëèðîâàííîé âîäîé. Ê àëèêâîòíîé ÷àñòè ðàñòâîðà

(50 ìë) ïðèáàâèëè 6 – 8 êàïåëü ÌÎ è 1 Ì HCl äî ïîÿâ-

ëåíèÿ ðîçîâîé îêðàñêè. Ðàñòâîð íàãðåëè äî 70 – 80 °C

(äî êèïåíèÿ), ìåäëåííî, ïî êàïëÿì ïðè ïîìåøèâàíèè

ñòåêëÿííîé ïàëî÷êîé ïðèáàâèëè ãîðÿ÷èé 5 %-íûé

ðàñòâîð õëîðèäà áàðèÿ. Ïðîâåðÿëè ïîëíîòó îñàæäå-

íèÿ. Íå âûíèìàÿ ïàëî÷êó èç ñòàêàíà, åãî íàêðûâàëè

÷àñîâûì ñòåêëîì è îñòàâëÿëè íà íî÷ü äëÿ ñîçðåâàíèÿ

îñàäêà. Ïîñëå ôèëüòðîâàíèÿ ðàñòâîðà ÷åðåç ïëîòíûé

ôèëüòð (ñèíÿÿ ëåíòà) îñàäîê ñíà÷àëà íåñêîëüêî ðàç

ïðîìûâàëè ïîäêèñëåííîé âîäîé, çàòåì — äèñòèëëè-

ðîâàííîé âîäîé äî óäàëåíèÿ õëîðèä-èîíà (ïðîáà ñ

Ag+). Îñàäîê ïðîêàëèâàëè äî ïîñòîÿííîé ìàññû â çà-

ðàíåå âçâåøåííîì òèãëå ïðè ìåäëåííîì îáóãëèâàíèè

è ñâîáîäíîì äîñòóïå âîçäóõà (800 – 900 °C) [21].
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Ñîäåðæàíèå ñåðû â ïðîáàõ ÀÌ â ñðåäíåì ñîñòà-

âèëî 9,36 % (9,32 – 9,39 %), Sr = 0,0016.

Òàêèì îáðàçîì, íà ïðèìåðå àêêóìóëÿòîðíîãî ëîìà

êàê áîãàòîãî ñâèíöîì ñâèíåöñîäåðæàùåãî ñûðüÿ ðàñ-

ñìîòðåí õîä àíàëèòè÷åñêîãî êîíòðîëÿ çà ñîäåðæàíèåì

ñâèíöà, ïðèìåñåé Sb, Bi, Sn, Fe, Cu è ñåðû â ïðîäóê-

òàõ (ÌÔ è ÀÌ), ïîëó÷åííûõ ïîñëå ðàçäåëêè îòðà-

áîòàííûõ àêêóìóëÿòîðíûõ áàòàðåé. Îïèñàíû îñîáåí-

íîñòè ðàçëîæåíèÿ ïðîá ÌÔ è ÀÌ ñ ó÷åòîì âëèÿíèÿ

ìåøàþùèõ ýëåìåíòîâ — æåëåçà, ìåäè, ñóðüìû è äð.

Óñîâåðøåíñòâîâàííûå è óòî÷íåííûå ãðàâèìåò-

ðè÷åñêèå è òèòðèìåòðè÷åñêèå ìåòîäû îïðåäåëåíèÿ

ñâèíöà, ïðèìåñåé ìåòàëëîâ è ñåðû â ïðîáàõ ñâèíåö-

ñîäåðæàùåãî ñûðüÿ ðåêîìåíäóåòñÿ ïðèìåíÿòü ïðè

ïðîâåäåíèè àíàëèòè÷åñêîãî êîíòðîëÿ â õîäå ïèðî-

ìåòàëëóðãè÷åñêîé ïåðåðàáîòêè âòîðè÷íîãî ñâèíåö-

ñîäåðæàùåãî ñûðüÿ íà ìåòàëëè÷åñêèé ñâèíåö âûñîêîé

÷èñòîòû.
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