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Предложен альтернативный метод кислотного выщелачивания кремнийсодержащих ме-
таллургических образцов с использованием ультразвуковых колебаний для количественного 
извлечения Si из твердой фазы в раствор. Исследовано влияние ультразвуковой вибрации, тем-
пературы выщелачивания, времени контакта фаз, массы образца, размера частиц, доли фтори-
стоводородной кислоты в реакционной смеси. Результаты лабораторных исследований пока-
зали, что кислотное выщелачивание с помощью ультразвуковых колебаний является эффек-
тивным, безопасным и экономически выгодным способом подготовки образцов кремнийсо-
держащих металлургических образцов. 
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An alternative method of acid leaching of silicon-containing metallurgical samples using ultra-
sonic vibrations is proposed in order to extract Si quantitatively from the solid phase into the solution. 
The effect of ultrasonic vibration, leaching temperature, phase contact time, weight of the sample, 
particle size, fraction of hydrofluoric acid in the reaction mixture was investigated. The results of 
laboratory studies showed that acid leaching assisted by ultrasonic vibrations is an efficient, safe and 
economically profitable way of sample preparation of silicon-containing metallurgical samples. 
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Введение 

Большинство металлургических образцов различных производств содержит 
большое количество кремния в виде различных соединений. Такие металлурги-
ческие образцы вызывают особый интерес в качестве вторичного источника при-
месных элементов (Fe, Al, Ca, Cu и Ni), а также получения кремния высокой чи-
стоты.  
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Качество получаемой продукции определяется ее матричным и примесным 
составом, поэтому важно проводить аналитический контроль на всех стадиях 
технологического процесса. Измерение аналитического сигнала осуществляют  
в основном в растворах, полученных после разложения образцов путем кислот-
ного растворения [1-5]. Процесс анализа имеет ряд трудностей, которые обуслов-
лены сложным составом анализируемого раствора, высоким фоновым сигналом 
пробы, а также матричными спектральными помехами. Несмотря на ряд недо-
статков (высокий солевой фон, высокая агрессивность среды, длительность ста-
дии пробоподготовки, высокая погрешность) данный способ широко применя-
ется в промышленности. Для обеспечения полного вскрытия кремнийсодержа-
щих образцов в качестве реагента в основном применяют концентрированную 
азотную кислоту с добавлением плавиковой кислоты [4, 6-8]. В настоящее время 
вместо азотной кислоты также может применяться и соляная кислота [6, 7], пе-
роксид водорода [8] и другие окислители. 

Для повышения эффективности процесса растворения образцов исследо-
ваны различные добавки. Например, добавление уксусной кислоты в смесь азот-
ной и плавиковой кислот повышает эффективность извлечения алюминия до 
99,98 %, чистота кремния при этом достигает 99,99 % за 25 часов проведения 
процесса [9]. Добавление гафния также повышает степень извлечения примесей 
из образцов металлургического кремния [10]. 

Наряду с химической оптимизацией процесса растворения, возможно при-
менение дополнительных факторов. Процесс кислотного растворения под дей-
ствием ультразвуковых колебаний имеет ряд преимуществ по сравнению с раз-
ложением при термическом нагреве [5, 11-15]. Процесс ультразвукового разло-
жения протекает более эффективно, при этом в несколько раз сокращается время 
пробоподготовки, снижается расход реагентов, исключаются потери летучих 
компонентов, улучшаются условия работы, уменьшаются энергозатраты и тру-
доемкость этапа пробоподготовки. 

Трудоемкость процесса растворения образцов кремния является весьма ак-
туальной задачей в современной аналитической химии кремний содержащих ме-
таллургических образцов. 

Цель исследования заключается в установлении оптимальных условий из-
влечения кремния из твердой фазы в раствор при кислотном растворении с уль-
тразвуковыми колебаниями.  

Методы и материалы 

Для проведения исследований по оптимизации условий пробоподготовки 
использовали образец медного концентрата, в котором содержание кремния со-
ставило (68800,0±6,1) ppm [16, 17]. 

Разложение осуществляли путем растворения навески в смеси азотной  
и плавиковой кислот под действием ультразвуковых колебаний после измельче-
ния до частиц размером от 0,5 мм до 3,0 мм. Навеску измельченного образца по-
мещали во фторопластовый стакан вместимостью 50 см3, добавляли 15 см3 реак-
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ционной смеси, состоящей из растворов концентрированных азотной и фтори-
стоводородной кислот. Моделирование процесса разложения осуществляли ме-
тодом шестифакторного вероятностно-детерминированного планирования экс-
перимента [18-20]. Изучаемые факторы и уровни их варьирования представлены 
в табл. 1. 

 
Таблица 1 

Уровни факторов при оптимизации параметров пробоподготовки образцов 

Номер 
фактора Фактор 

Уровни 
1 2 3 4 5 6 

1 
Мощность ультразвукового 
воздействия, % 

10 20 40 60 80 90 

2 Температура растворения, ºС 20 30 40 50 60 70 

3 
Продолжительность 
растворения, мин 

10 20 30 40 60 90 

4 Масса навески, г 0,01 0,05 0,10 0,50 1,00 1,50 
5 Размер частиц, мм 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 
6 Доля HF в смеси, % 0,7 3,3 6,7 10,0 13,3 16,7 
 
В качестве параметров отклика рассматривали степени извлечения крем-

ния (%) из твердой фазы в раствор, значения которых определяли на основании 
результатов фотометрического определения содержания аналита в растворе, по-
лученном после разложения [16, 17, 21]. Шестифакторное планирование экспе-
римента на шести уровнях предполагает проведение 36 опытов с одновременным 
варьированием всех факторов (табл. 2). 

 
Таблица 2 

Матрица шестифакторного планирования эксперимента 

№ 
кодированные 

№ 
кодированные 

№ 
кодированные 

1 2 3 4 5 6 1 2 3 4 5 6 1 2 3 4 5 6 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 
1 1 1 1 1 1 1 13 1 3 4 5 6 2 25 1 5 6 2 3 4 
2 2 2 2 2 2 2 14 2 4 5 6 1 3 26 2 6 1 3 4 5 
3 3 3 3 3 3 3 15 3 5 6 1 2 4 27 3 1 2 4 5 6 
4 4 4 4 4 4 4 16 4 6 1 2 3 5 28 4 2 3 5 6 1 
5 5 5 5 5 5 5 17 5 1 2 3 4 6 29 5 3 4 6 1 2 
6 6 6 6 6 6 6 18 6 2 3 4 5 1 30 6 4 5 1 2 3 
7 1 2 3 4 5 6 19 1 4 5 6 2 3 31 1 6 2 3 4 5 
8 2 3 4 5 6 1 20 2 5 6 1 3 4 32 2 1 3 4 5 6 
9 3 4 5 6 1 2 21 3 6 1 2 4 5 33 3 2 4 5 6 1 
10 4 5 6 1 2 3 22 4 1 2 3 5 6 34 4 3 5 6 1 2 
11 5 6 1 2 3 4 23 5 2 3 4 6 1 35 5 4 6 1 2 3 
12 6 1 2 3 4 5 24 6 3 4 5 1 2 36 6 5 1 2 3 4 
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На основании результатов эксперимента после усреднения действия всех 
факторов строили точечные графики зависимости степеней извлечения кремния 
от уровней варьируемых факторов. Полученные зависимости описываются урав-
нением (1) [18]: 
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где y – числовое значение параметра отклика сигнала, %; n – число уровней ва-
рьируемых факторов; x – значения выбранных факторов заданного уровня; ai – 
численные коэффициенты. 

Для установления значимости или незначимости графических зависимостей 
применяли коэффициент нелинейной множественной корреляции (R) и его зна-
чимость (tR). Для вывода обобщенного уравнения и проверки его адекватности 
было применено уравнение Протодьяконова [18]. 

Результаты 

Результаты анализа растворов, полученных после кислотного растворения 
под действием ультразвуковых колебаний, представленные в виде степеней из-
влечения аналитов из твердой фазы в раствор, представлены в табл. 3. 

Полученные результаты степеней извлечения кремния распределены по ше-
сти изучаемым факторам (табл. 4). 

 
Таблица 3 

Степени извлечения аналитов после кислотного растворения образцов  
под действием ультразвуковых колебаний 

№ R, % № R, % № R, % № R, % № R, % № R, % 
1 100 7 74 13 11 19 90 25 87 31 90 
2 27 8 97 14 55 20 100 26 13 32 13 
3 4 9 7 15 27 21 100 27 2 33 43 
4 64 10 7 16 14 22 80 28 49 34 80 
5 90 11 70 17 27 23 79 29 36 35 66 
6 91 12 92 18 95 24 61 30 87 36 83 

 
Таблица 4 

Экспериментальные значения частных функций 

Фактор 
Степени извлечения кремния (%) по шести уровням 

1 2 3 4 5 6 Среднее 
1 75,339 50,727 30,741 49,031 61,386 84,787 58,668 
2 52,350 61,168 48,183 61,531 65,795 62,984 58,668 
3 63,203 53,077 52,422 51,986 68,096 63,227 58,668 
4 64,535 63,542 50,969 54,506 58,527 59,932 58,668 
5 56,468 50,775 59,763 64,220 59,060 61,725 58,668 
6 77,132 37,064 51,599 71,851 66,424 47,941 58,668 
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Обсуждение 

Рассчитанные значения коэффициентов 0a , 1a  и 2a  для каждого фактора  
и результаты матричной проверки значимости влияния факторов на степень из-
влечения аналита представлены в табл. 5. 

 
Таблица 5 

Расчетные значения частных функций для определения  
степени извлечения кремния (%) 

Коэффициент 
Факторы 

1 2 3 4 5 6 
a0 93,70 51,69 59,21 60,64 50,64 61,17 
a1 -2,49 0,06 -0,18 -15,19 6,88 -0,35 
a2 0,027 0,002 0,003 10,29 -1,06 -0,005 
R 0,9905 0,9925 0,9951 0,9927 0,9968 0,9472 
tR 10,20 11,47 14,19 11,65 17,66 4,18 

 
Превышение значения значимости коэффициента корреляции tR критиче-

ского значения коэффициента Стьюдента (2,776) свидетельствует о значимости 
влияния каждого из шести рассмотренных факторов на степень извлечения крем-
ния из образца медного концентрата в раствор способом кислотного растворения 
под действием ультразвуковых колебаний [12-14]. 

Коэффициент корреляции, рассчитанный на основании данных табл. 5, со-
ставил 0,3733. Превышение значимости коэффициента корреляции (2,35) крити-
ческого значения коэффициента Стьюдента 28,2)36;95,0( nt  свидетельствует об 
адекватности выведенного обобщенного уравнения Протодьяконова [18]. 

На основании полученных результатов (табл. 3) были выбраны оптималь-
ные условия кислотного разложения, позволяющие проводить количественное 
извлечение аналита: мощность ультразвукового воздействия на смесь 40 %, тем-
пература растворения 40 ºС, продолжительность растворения 30 мин, масса 
навески 0,1 г, размер частиц 0,50 мм, доля HF в смеси 3,3 %. 

Заключение 

Проведенные расчеты позволили установить оптимальные условия извлече-
ния кремния из твердой фазы медных концентратов в раствор путем кислотного 
растворения под действием ультразвукового воздействия. Установленные усло-
вия пробоподготовки могут быть использованы при разработке методик выпол-
нения измерения определения массовых концентраций аналитов в металлурги-
ческих образцах для заводских лабораторий. 
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