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Ôàçîâûé ñîñòàâ ãåðìàíèéñîäåðæàùåãî ñûðüÿ èññëåäîâàëè õèìè÷åñêèìè è
ôèçè÷åñêèìè ìåòîäàìè, îñíîâûâàÿñü íà èçó÷åíèè ïîâåäåíèÿ ãåðìàíèÿ ïðè
äåéñòâèè íà îáðàçöû ðàçëè÷íûõ ðåàãåíòîâ â ñî÷åòàíèè ñ íàãðåâàíèåì, îêèñ-
ëåíèåì èëè âîññòàíîâëåíèåì. Äàííûé ìåòîäîëîãè÷åñêèé ïîäõîä ïîçâîëèë
óñòàíîâèòü ðàñïðåäåëåíèå ãåðìàíèÿ ïî ôàçàì ïðîäóêòîâ, ÷òî âàæíî ñ òåõíî-
ëîãè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ äëÿ ïðàâèëüíîãî âûáîðà ñïîñîáîâ âñêðûòèÿ èñ-
õîäíîãî ñûðüÿ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî îñóùåñòâëåíèå ïðîöåññà âîññòàíîâèòåëüíî-
ãî îáæèãà ñ öåëüþ ïåðåâîäà ãåðìàíèÿ è äðóãèõ öåííûõ êîìïîíåíòîâ â âîç-
ãîíû â âèäå ëåãêîâñêðûâàåìûõ ôàç ïîçâîëÿåò óâåëè÷èòü ñòåïåíü îòãîíêè
ãåðìàíèÿ â âèäå òåòðàõëîðèäà ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíûì ñûðüåì ñ 19 äî
91%.
Êëþ÷åâûå ñëîâà: ãåðìàíèé; òåòðàõëîðèä ãåðìàíèÿ; âîçãîíû; ñèëèêîãåð-
ìàíàòû; ìàêðîêîìïîíåíòû.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ãåðìàíèé ïðîäîëæàåò îñòàâàòüñÿ âîñòðåáîâàí-
íûì äëÿ íóæä ýëåêòðîííîé ïðîìûøëåííîñòè ìàòåðèàëîì ñ ïðî-
ãíîçèðóåìûì ðîñòîì öåí è äåôèöèòîì íà íåãî â áëèæàéøåì
áóäóùåì [1]. Òåõíîëîãèè ïîëó÷åíèÿ ãåðìàíèåâûõ êîíöåíòðàòîâ èç
ðàçëè÷íîãî âèäà ñûðüÿ äîñòàòî÷íî îòðàáîòàíû è áàçèðóþòñÿ â îñ-
íîâíîì íà ãèäðî- èëè ïèðîìåòàëëóðãè÷åñêîì âñêðûòèè èñõîäíîãî
ïðîäóêòà [2]. Ñ îäíîé ñòîðîíû ýôôåêòèâíîñòü ïðîöåññîâ âñêðûòèÿ
íàïðÿìóþ çàâèñèò îò õèìè÷åñêîãî è ôàçîâîãî ñîñòàâà èñõîäíîãî
ïðîäóêòà â öåëîì, ïîñêîëüêó ãåðìàíèé â íåì ñîäåðæèòñÿ, êàê
ïðàâèëî, â âèäå ìèêðîïðèìåñè. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, áîëüøîå çíà÷å-
íèå èìååò òî, ñ êàêèìè ôàçàìè ãåðìàíèé ñâÿçàí â èññëåäóåìîì
ñûðüå, è, êàê ñëåäñòâèå, âîçìîæíîñòü åãî ìàêñèìàëüíîãî èçâëå÷åíèÿ
èç òðóäíîâñêðûâàåìûõ ôîðì, òàêèõ êàê ñèëèêàòû, β-GeO2 è ò. ä.
[2,3]. Òàêèì îáðàçîì, èçó÷åíèå ôàçîâîãî ñîñòàâà êîìïëåêñíîãî ãåð-
ìàíèéñîäåðæàùåãî ñûðüÿ ÿâëÿåòñÿ âàæíûì ñ òåõíîëîãè÷åñêîé òî÷-
êè çðåíèÿ âîïðîñîì, ïîñêîëüêó ïîçâîëÿåò óñòàíîâèòü ôîðìû íàõîæ-
äåíèÿ ãåðìàíèÿ â ñûðüå è ìàêðîêîìïîíåíòû, ê êîòîðûì îíè ïðè-
óðî÷åíû. Ðåøåíèå ýòîãî âîïðîñà äîëæíî áàçèðîâàòüñÿ íà
îïðåäåëåííûõ ìåòîäîëîãè÷åñêèõ ïðåäïîñûëêàõ, îñíîâàííûõ íà ñî-
÷åòàíèè öåëîãî ðÿäà ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé, ïîñêîëüêó
ïðîèçâåñòè òî÷íóþ èäåíòèôèêàöèþ ñîåäèíåíèé ãåðìàíèÿ èçâåñò-
íûìè êëàññè÷åñêèìè ìåòîäàìè íå ïðåäñòàâëÿåòñÿ âîçìîæíûì èç-
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çà åãî ïðèñóòñòâèÿ â ñûðüå â êà÷åñòâå ìèêðîïðèìåñè. Â íàñòî-
ÿùåé ðàáîòå ïðèâîäÿòñÿ ðåçóëüòàòû ïî èçó÷åíèþ ôàçîâîãî ñîñòàâà
ñóëüôèäíîãî ãåðìàíèéñîäåðæàùåãî ñûðüÿ, ÿâëÿþùåãîñÿ îòõîäîì
ñâèíöîâî-öèíêîâîãî ïðîèçâîäñòâà (ïðîäóêò 1) è âîçãîíîâ îò ñæèãà-
íèÿ ýíåðãåòè÷åñêèõ óãëåé (ïðîäóêò 2). Ñîñòàâ ïðîäóêòîâ ïðèâåäåí
â òàáë. 1. Ïðåäëîæåííàÿ ñõåìà ôàçîâîãî àíàëèçà èñõîäíîãî ñûðüÿ
îñíîâûâàëàñü íà èçó÷åíèè ïîâåäåíèÿ ãåðìàíèÿ ïðè äåéñòâèè íà
îáðàçåö ðàçëè÷íûõ ðåàãåíòîâ â ñî÷åòàíèè ñ íàãðåâàíèåì, îêèñëåíè-
åì èëè âîññòàíîâëåíèåì [2]. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû èíòåðïðåòè-
ðîâàëèñü ñ èñïîëüçîâàíèåì äàííûõ ðåíòãåíîôàçîâîãî èññëåäîâàíèÿ
îáðàçöîâ. Õèìè÷åñêèé àíàëèç ïðîäóêòîâ íà ñîäåðæàíèå ìåòàëëîâ
îñóùåñòâëÿëè ñ ïðèìåíåíèåì ìåòîäà àòîìíî-àáñîðáöèîííîé ñïåêò-
ðîñêîïèè íà ïðèáîðå ÀÀS-1 [4], ãåðìàíèé îïðåäåëÿëè òèòðîâàíèåì
òðèïèðîêàòåõèíãåðìàíèåâîé êèñëîòû íà ïðèáîðå Èîíîìåð ÝÂ-74
[5], ðåíòãåíîãðàììû çàïèñûâàëè íà äèôðàêòîìåòðå ÓÐÑ-50ÈÌ.

Òàáëèöà 1

Õèìè÷åñêèé ñîñòàâ ãåðìàíèéñîäåðæàùèõ ïðîäóêòîâ

Äëÿ ðàñ÷åòà ôàçîâîãî ñîñòàâà ñîåäèíåíèé ãåðìàíèÿ â èññëåäóå-
ìîì ñûðüå èñïîëüçîâàëèñü ñëåäóþùèå ñîîòíîøåíèÿ, óñòàíîâëåííûå
àâòîðîì ðàáîòû [2] â ðåçóëüòàòå îáðàáîòêè ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ:
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ãäå Ý � êîëè÷åñòâî ãåðìàíèÿ (%) â òîì èëè èíîì ñîåäèíåíèè
(ãðóïïå ñîåäèíåíèé) ïî îòíîøåíèþ ê îáùåìó êîëè÷åñòâó ãåðìàíèÿ
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 Ý1, Ý2, Ý3 � ñîîòâåòñòâåííî êîëè÷å-

ñòâà ìîíîîêñèäà (GåÎ), ìîíîñóëüôèäà (GeS) è äèñóëüôèäà (GeS2)
ãåðìàíèÿ; Ý4, Ý5, Ý6, Ý7 � ñîîòâåòñòâåííî êîëè÷åñòâà äèîêñèäà ãå-
ðìàíèÿ àìîðôíîé è ãåêñàãîíàëüíîé ìîäèôèêàöèè (òî÷íåå, ñóììàð-
íîå ñîäåðæàíèå äèîêñèäà ãåðìàíèÿ è ãåðìàíàòîâ ùåëî÷íûõ ìåòà-
ëëîâ); ãåðìàíàòîâ äâóõâàëåíòíûõ ìåòàëëîâ (Ñà, Få, Ìg, Zn, Ðb);
æåëåçà (III) è àëþìèíèÿ; Ý8 � ñóììàðíîå ñîäåðæàíèå ñîåäèíåíèé
äâóõâàëåíòíîãî ãåðìàíèÿ; Ý9, Ý10, Ý11 � ñîîòâåòñòâåííî êîëè÷åñòâà
ýëåìåíòàðíîãî ãåðìàíèÿ, ñèëèêîãåðìàíàòîâ, GeO2 òåòðàãîíàëüíîé ìî-
äèôèêàöèè; È1 � èçâëå÷åíèå ãåðìàíèÿ â ãàçîâóþ ôàçó ïðè íàãðå-
âàíèè îáðàçöà â íåéòðàëüíîé àòìîñôåðå ïðè 600�650°Ñ; È2 � èç-
âëå÷åíèå ãåðìàíèÿ â ðàñòâîð ïîñëå îáðàáîòêè 1�5%-oé ñåðíîé
êèñëîòîé ïðè òåìïåðàòóðå 90�100°Ñ; È3 � èçâëå÷åíèå ãåðìàíèÿ
ïðè îáðàáîòêå îáðàçöà êèïÿùåé ñîëÿíîé êèñëîòîé; È4 � èçâëå÷å-
íèå ãåðìàíèÿ êèïÿùåé ñîëÿíîé êèñëîòîé èç îáðàçöà, ïðåäâàðèòåëü-
íî îêèñëåííîãî ïåðåêèñüþ âîäîðîäà (èëè àçîòíîé êèñëîòîé, èëè íà-
ãðåâàíèåì íà âîçäóõå ïðè 500�600°Ñ); (È5 � 3) �  èçâëå÷åíèå ãå-
ðìàíèÿ â ñîëÿíîêèñëûé ôèëüòðàò ïîñëå îáðàáîòêè îáðàçöà
êèïÿùåé ñîëÿíîé êèñëîòîé, ñîäåðæàùåé 4�5% ÊÑ1, (ñ ó÷åòîì ìà-
êñèìàëüíîé ïîïðàâêè íà êîëè÷åñòâî ñîåäèíåíèé ãåðìàíèÿ (IV), îñ-
òàþùèõñÿ â ðàñòâîðå ïîñëå îáðàáîòêè êèïÿùåé êîíöåíòðèðîâàííîé
ñîëÿíîé êèñëîòîé â òå÷åíèå 30�40 ìèí); È6 � èçâëå÷åíèå ãåðìà-
íèÿ â âîäíóþ âûòÿæêó (äëÿ ìàòåðèàëîâ, ñîðáöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü
êîòîðûõ ïî îòíîøåíèþ ê GåÎ2 èç âîäíûõ ðàñòâîðîâ çíà÷èòåëüíî
ìåíüøå ñîäåðæàíèÿ â îáðàçöå ãåðìàíèÿ); È7 � èçâëe÷åíèå ãåðìà-
íèÿ êèïÿùåé ñîëÿíîé êèñëîòîé èç îáðàçöà, áûñòðî íàãðåòîãî äî
1150°Ñ è ðåçêî îõëàæäåííîãî (íåðàñòâîðèìûé äèîêñèä ãåðìàíèÿ
òåòðàãîíàëüíîé ìîäèôèêàöèè äîëæåí ïåðåéòè â ðàñòâîðèìóþ àìî-
ðôíóþ ìîäèôèêàöèþ).

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî äàííàÿ ìåòîäèêà ôàçîâîãî àíàëèçà ïðåäóñ-
ìàòðèâàåò îïðåäåëåíèå âñåõ âîçìîæíûõ ñîåäèíåíèé ãåðìàíèÿ, ñî-
äåðæàùèõñÿ â ñûðüå, íåçàâèñèìî îò òîãî, äîñòèãíóòû ëè ðàâíîâåñ-
íûå óñëîâèÿ èõ ðåàãèðîâàíèÿ (â ðàâíîâåñíûõ óñëîâèÿõ ãåðìàíèé
íàõîäèòñÿ â ñûðüå â âèäå äèîêñèäà, ãåðìàíàòîâ, ñèëèêîãåðìàíàòîâ
èëè (Si,Gå)Î2; â íåðàâíîâåñíûõ óñëîâèÿõ ìîæíî îæèäàòü ïðèñóò-
ñòâèÿ ýëåìåíòàðíîãî ãåðìàíèÿ, åãî ñóëüôèäîâ èëè ìîíîîêñèäà).

Ïðîâåäåíèå ðÿäà ýêñïåðèìåíòîâ íà îñíîâàíèè ñêàçàííîãî âûøå
çàêëþ÷àëîñü â ñëåäóþùåì. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ È1, È4 è È7 íàãðåâà-
íèå îáðàçöîâ îñóùåñòâëÿëè â ïå÷è ñîîòâåòñòâåííî ïðè òåìïåðàòóðå
650°Ñ â àòìîñôåðå àçîòà; ïðè òåìïåðàòóðå 600°Ñ íà âîçäóõå è áû-
ñòðûì íàãðåâàíèåì îáðàçöîâ äî 1150°Ñ ñ äàëüíåéøèì ðåçêèì
îõëàæäåíèåì. Îáðàáîòêó êèïÿùåé ñîëÿíîé êèñëîòîé ïðîâîäèëè â
êîëáå, ñíàáæåííîé ïðÿìûì õîëîäèëüíèêîì (äëÿ óëàâëèâàíèÿ îòî-
ãíàííîãî òåòðàõëîðèäà ãåðìàíèÿ â âîäå) ïðè ñîîòíîøåíèè Ò:Æ =
1:4, òåìïåðàòóðå 125°Ñ â òå÷åíèå 1,5 ÷. Èçâëå÷åíèå ãåðìàíèÿ â
âîäó è ñåðíóþ êèñëîòó îñóùåñòâëÿëè âûùåëà÷èâàíèåì ñîîòâåò-
ñòâåííî âîäîé è 5%-oé ñåðíîé êèñëîòîé ïðè ñîîòíîøåíèè

Îöåíêà ôàçîâîãî ñîñòàâà ãåðìàíèéñîäåðæàùåãî ñûðüÿ
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Ò:Æ=1:10, òåìïåðàòóðå 90�100°Ñ â òå÷åíèå 1,5 ÷ (äëÿ îïðåäåëåíèÿ
È2 è È6). Ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòîâ è èõ èíòåðïðåòàöèÿ â ñîîò-
âåòñòâèè ñ ñîîòíîøåíèÿìè (1�8) ïðèâåäåíû â òàáë. 2.

Òàáëèöà 2

Èçâëå÷åíèå ãåðìàíèÿ è åãî ïðèóðî÷åííîñòü ê ðàçëè÷íûì  ôàçàì
â ãåðìàíèéñîäåðæàùèõ ïðîäóêòàõ

Àíàëèç ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî â
ïðîäóêòå 1 íà äîëþ êèñëîòîðàñòâîðèìûõ ñîåäèíåíèé ãåðìàíèÿ
ïðèõîäèòñÿ 20,3% ìåòàëëà (ê íèì îòíîñÿòñÿ ðàñòâîðèìûå ôîðìû
GeO2, ãåðìàíàòû ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ, äâóõâàëåíòíûõ ìåòàëëîâ, æåëå-
çà è àëþìèíèÿ, íåçíà÷èòåëüíûå êîëè÷åñòâà ýëåìåíòàðíîãî ãåðìà-
íèÿ), íà äîëþ êèñëîòîíåðàñòâîðèìûõ ñîåäèíåíèé (ñèëèêîãåðìàíàòîâ
è GåÎ2 òåòðàãîíàëüíîé ìîäèôèêàöèè) � 79,7% ãåðìàíèÿ. Â ïðî-
äóêòå 2 ñîîòíîøåíèå ìåæäó êèñëîòîðàñòâîðèìûìè è êèñëîòîíåðà-
ñòâîðèìûìè ôîðìàìè ãåðìàíèÿ ñîñòàâëÿåò ñîîòâåòñòâåííî 78,5 è
21,5%. Âçàèìîäåéñòâèå ïðîäóêòîâ ñî ñìåñüþ ïëàâèêîâîé è ôîñôîð-
íîé êèñëîò (ïðè íàãðåâàíèè) ïðàêòè÷åñêè ïîëíîñòüþ ðàñòâîðÿåò
òðóäíîâñêðûâàåìûå ôîðìû ãåðìàíèÿ.

Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç èññëåäóåìûõ ïðîäóêòîâ âïîëíå ñîãëàñó-
åòñÿ ñ ïîëó÷åííûìè ðåçóëüòàòàìè (ðèñóíîê). Îñíîâó ïðîäóêòà 1
ñîñòàâëÿþò ÐÜÎ è ÐÜS [6,7], à òàêæå ôàçà èõ âçàèìíîãî ïðîðàñòà-
íèÿ ÐÜÎ.ÐÜS (ñ îñíîâíûìè îòðàæåíèÿìè îò ïëîñêîñòåé, ïàðàìåòðû
ðåøåòêè (d) êîòîðûõ ñîñòàâëÿþò: 7.26, 3.36, 3.10, 3.00, 1.99, 2.05,
1.90 è 1.69 �). Çíà÷èòåëüíî ñîäåðæàíèå êðåìíåçåìà â âèäå ìîäè-
ôèêàöèè α-SiO2 (d = 4.25, 3.36 è 1.87 �), îêñèäîâ êàëüöèÿ è öèí-
êà (d = 2.76, 2.62, 2.29, 1.90, 1.69 è 1.62 �), à òàêæå ñèëèêàòîâ
(3.21 �). Íåñìîòðÿ íà íèçêèå ñîäåðæàíèÿ ãåðìàíèÿ íà ðåíòãåíî-
ãðàììå ïðîñìàòðèâàåòñÿ ôàçà GåÎ2 (d = 4.31, 3.40, 2.29, 2.05, 1.87
è 1.72 �), îäíàêî ìîäèôèêà-öèþ óñòàíîâèòü íåâîçìîæíî. Îòðàæå-
íèÿ îò ïëîñêîñòåé ñ ïàðàìåòðàìè ðåøåòêè 3.85, 3.36, 3.00, 2.80,
2.05 è 1.82 � ìîæíî îòíåñòè ê ñîåäèíåíèÿì ñîñòàâà ÐÜGåÎ3,
PÜ3GåÎ5, GåÎ2· 2ÑàÎ, à òàêæå ñèëèêîãåðìàíàòàì. Îäíàêî ñëåäóåò
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ó÷èòûâàòü, ÷òî ìíîãîêîìïîíåíòíîñòü èññëåäóåìîãî ñûðüÿ îñëîæíÿåò
èäåíòèôèêàöèþ òåõ èëè èíûõ ôàç èç-çà âîçìîæíîãî íàëîæåíèÿ
îòðàæåíèé è, êàê ñëåäñòâèå, îòêëîíåíèÿ ïàðàìåòðà d îò òàáëè÷íîãî.

Îñíîâó ïðîäóêòà 2 ñîñòàâëÿåò íåñòîéêîå ñèëèêàòíîå ñòåêëî ñ
áîëüøèì êîëè÷åñòâîì êàòèîíîâ êàëüöèÿ, æåëåçà, öèíêà (d = 5.41,
3.61, 3.49, 2.65. 2.57, 1.75, 1.62 �). Íåçíà÷èòåëüíû ñîäåðæàíèÿ
ñóëüôàòîâ è êàðáîíàòîâ (d = 3.49. 2.84. 2.73, 1.69 �), à òàêæå ôàç
ÐÜGåÎ3, ÐÜ3GåÎ5, GåÎ2-2ÑàÎ, îòíîñÿùèõñÿ ê êèñëîòîðàñòâîðèìûì
ñîåäèíåíèÿì ãåðìàíèÿ. Îòìå÷àåòñÿ ïðèñóòñòâèå äèîêñèäîâ ãåðìà-
íèÿ (3.41, 2.28, 2.05, 1.82 è 1.75 �) è êðåìíèÿ (4.25 è 1.82 �) ñ
âîçìîæíûì ïðîðàñòàíèåì ýòèõ ôàç è îáðàçîâàíèåì òâåðäûõ ðà-
ñòâîðîâ, ñïîñîáíûõ ðàçëàãàòüñÿ ëèøü â ðàñòâîðàõ êðåïêèõ êèñëîò
(ÍF, Í3Ð04). Ïðè ýòîì èíòåíñèâíîñòü ïèêîâ, ïðèíàäëåæàùèõ GeO2

â ïðîäóêòå 2, óêàçûâàåò íà åãî îòíîñèòåëüíî áîëüøåå ñîäåðæàíèå
ïî ñðàâíåíèþ ñ ïðîäóêòîì 1.

Òàêèì îáðàçîì, íà îñíîâàíèè ïðîâåäåííûõ èññëåäîâàíèé ìîæíî
ñäåëàòü âûâîä, ÷òî ïðîöåññû, ïðîòåêàþùèå ïðè îáðàçîâàíèè è óëàâ-
ëèâàíèè âîçãîíîâ îò ñæèãàíèÿ óãëåé (ïðîäóêò 2), îáåñïå÷èâàþò
ïðàêòè÷åñêîå îòñóòñòâèå â ïîñëåäíèõ íåðàâíîâåñíûõ ôàç ãåðìàíèÿ
è äèîêñèäà òåòðàãîíàëüíîé ìîäèôèêàöèè, îáðàçîâàíèå ðàñòâîðèìîé
ôîðìû GåÎ2, à òàêæå ìàêñèìàëüíóþ ïðèóðî÷åííîñòü ãåðìàíèÿ ê
ëåãêîâñêðûâàåìûì ôàçàì ìàêðîêîìïîíåíòîâ. Ýòèì îáúÿñíÿåòñÿ
èçâëå÷åíèå ãåðìàíèÿ èç äàííîãî âèäà ñûðüÿ òðàäèöèîííûìè êèñ-
ëîòíûìè ìåòîäàìè ñ áîëåå âûñîêèìè ïîêàçàòåëÿìè (~80%).

Â ñóëüôèäíîì ïðîäóêòå 1, ÿâëÿþùåìñÿ îòõîäîì ñâèíöîâî-öèí-
êîâîãî ïðîèçâîäñòâà, ãåðìàíèé, íåñìîòðÿ íà çíà÷èòåëüíûå ñîäåðæà-
íèÿ ðàñòâîðèìûõ ñîåäèíåíèé ñâèíöà, öèíêà è äðóãèõ ìåòàëëîâ,
ñâÿçàí ñ òðóäíîâñêðûâàåìîé ñèëèêàòíîé ÷àñòüþ ïðîäóêòà. Ýòî
îáóñëîâëåíî ñîçäàíèåì áëàãîïðèÿòíûõ óñëîâèé ïðè îáðàçîâàíèè
ýòîãî ïðîäóêòà äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ GåÎ2 òåòðàãîíàëüíîé ìîäèôèêà-
öèè, à òàêæå äëÿ èçîìîðôíîãî çàìåùåíèÿ äèîêñèäîì ãåðìàíèÿ
äèîêñèäà êðåìíèÿ â ñîåäèíåíèÿõ ïîñëåäíåãî è ÷àñòè÷íîé ñîðáöèè
ñîåäèíåíèé ãåðìàíèÿ íà äèîêñèäå êðåìíèÿ [2, 7, 8]. Ýòèì îáúÿñ-
íÿåòñÿ èçâëå÷åíèå ãåðìàíèÿ èç äàííîãî âèäà ñûðüÿ òðàäèöèîííû-
ìè êèñëîòíûìè ìåòîäàìè ëèøü íà 20.3%. Äëÿ óâåëè÷åíèÿ ñòåïå-
íè èçâëå÷åíèÿ öåííîãî ìåòàëëà áûëà ïðîâåäåíà ïðåäâàðèòåëüíàÿ
òåðìè÷åñêàÿ îáðàáîòêà  ïðîäóêòà ñ öåëüþ ïîëó÷åíèÿ îáîãàùåííûõ
ãåðìàíèåì âòîðè÷íûõ âîçãîíîâ. Â òàáëèöå 3 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû
ïî ñîñòàâó îáîææåííîãî ïðè òåìïåðàòóðå 300�800°Ñ ïðîäóêòà, à
òàêæå âîçãîíîâ, ïîëó÷åííûõ â ïðîöåññå âîññòàíîâèòåëüíîãî îáæèãà
èñõîäíîãî ñûðüÿ ïðè 1150°Ñ ñ äîáàâêîé âîññòàíîâèòåëÿ îò 20 äî
40% (ìàñ.). Àíàëèç ïðèâåäåííûõ â òàáëèöå äàííûõ ïîêàçûâàåò,
÷òî ïî ìåðå óâåëè÷åíèÿ òåìïåðàòóðû îáæèãà èñõîäíîãî ïðîäóêòà
îò 300 äî 800°Ñ ïðîèñõîäèò íåêîòîðîå êîíöåíòðèðîâàíèå ïî ñîñòàâ-
ëÿþùèì åãî êîìïîíåíòàì. Ýòî ïðîèñõîäèò ñ îäíîâðåìåííûì
óìåíüøåíèåì ìàññû îáîææåííîãî ïðîäóêòà ïî îòíîøåíèþ ê èñ-
õîäíîìó ñîîòâåòñòâåííî íà 22, 30 è 36% çà ñ÷åò óäàëåíèÿ êðèñòàë-
ëîãèäðàòíîé âîäû, ïðèñóòñòâóþùåé îðãàíèêè è ÷àñòè÷íî ñóëüôèä-
íîé ñåðû. Íåêîòîðûå ïîòåðè ãåðìàíèÿ ïðè ýòîì íàáëþäàþòñÿ óæå
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ïðè òåìïåðàòóðå 600 è åùå áîëåå ïðè 800°Ñ (àíàëîãè÷íî ïîâåäåíèå
ñâèíöà è öèíêà). Ïðè ýòîì èçâëå÷åíèå ãåðìàíèÿ â ðàñòâîð ïðè
îòãîíêå óâåëè÷èâàåòñÿ ñîâñåì íåçíà÷èòåëüíî (ñ 19,52 äî 20,4%),
÷òî ÿâëÿåòñÿ êîñâåííûì ñâèäåòåëüñòâîì îòñóòñòâèÿ ýëåìåíòàðíîãî
ãåðìàíèÿ è ñóëüôèäîâ ãåðìàíèÿ â îáðàçöàõ [2].

Òàáëèöà 3

Õèìè÷åñêèé ñîñòàâ ïðîäóêòîâ ïåðåðàáîòêè ñâèíöîâî-öèíêîâîãî ñûðüÿ
è èõ âñêðûâàåìîñòü ïðè îáðàáîòêå ñîëÿíîé êèñëîòîé

Ïðè îñóùåñòâëåíèè âîññòàíîâèòåëüíîãî îáæèãà (1150°Ñ) çíà÷èòå-
ëåí óíîñ è êîíöåíòðèðîâàíèå ëåãêîëåòó÷èõ êîìïîíåíòîâ øèõòû,
òàêèõ êàê ãåðìàíèé, ñâèíåö è öèíê, â âîçãîíàõ, äëÿ êîòîðûõ õà-
ðàêòåðíî òàêæå çíà÷èòåëüíîå óìåíüøåíèå ñîäåðæàíèÿ øëàêîîáðà-
çóþùèõ êîìïîíåíòîâ êðåìíåçåìà (2,9�3,3%), àëþìèíèÿ (0,13�
0,24%), êàëüöèÿ (0,97�0,14%) ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíûì ïðîäóê-
òîì. Ïðè ýòîì ïîòåðè ãåðìàíèÿ ñî øëàêîì (ïðîäóêòîì ïîñëå
îáæèãà) îáðàòíî ïðîïîðöèîíàëüíû ñîäåðæàíèþ âîññòàíîâèòåëÿ â
øèõòå è ñîñòàâëÿþò ïîðÿäêà 47, 37 è 28 % â ïðèñóòñòâèè 20, 30
è 40% óãëåðîäà ñîîòâåòñòâåííî. Äîñòèãíóòàÿ êðàòíîñòü îáîãàùåíèÿ
âîçãîíîâ ïî ãåðìàíèþ íå ïðåâûøàåò 1,5�1,8, ÷òî ÿâëÿåòñÿ íåçíà÷è-
òåëüíûì ïî ñðàâíåíèþ ñ âòîðè÷íûìè âîçãîíàìè, ïîëó÷àåìûìè ïðè
ïðîèçâîäñòâå ãåðìàíèÿ èç çîë è óãëåé, ãäå ýòîò ïîêàçàòåëü ìîæåò
äîñòèãàòü 17÷30 [1]. Ýòî, î÷åâèäíî, ñâÿçàíî ñ íàëè÷èåì â èñõîäíîì
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ñûðüå áîëüøîãî êîëè÷åñòâà ëåãêîëåòó÷èõ ñâèíöà è öèíêà, êðàò-
íîñòü îáîãàùåíèÿ ïî êîòîðûì â ïîëó÷åííûõ âîçãîíàõ ñîñòàâëÿåò
ñîîòâåòñòâåííî 1,8�2,1 è 1,6�1,7. Îäíàêî äàæå ñòîëü íåçíà÷èòåëü-
íîå îáîãàùåíèå âîçãîíîâ ïî ãåðìàíèþ çàìåòíî ñêàçûâàåòñÿ íà èç-
âëå÷åíèè ãåðìàíèÿ â âèäå òåòðàõëîðèäà  ïî ñðàâíåíèþ ñ äîñòàòî÷-
íî íèçêèì åãî èçâëå÷åíèåì ïðè ïðÿìîé ñîëÿíîêèñëîé îòãîíêå èç
èñõîäíîãî è îáîææåííîãî ñûðüÿ. Ýòî îáóñëîâëåíî èçìåíåíèåì ðà-
ñòâîðèìîñòè èññëåäóåìûõ ïðîäóêòîâ â êèñëîòàõ â ñâÿçè ñ èçìåíå-
íèåì èõ ôàçîâîãî ñîñòàâà, â ÷àñòíîñòè, óâåëè÷åíèåì êîëè÷åñòâà
ãåðìàíèÿ, ïðèóðî÷åííîãî ê ëåãêîâñêðûâàåìûì, êèñëîòîðàñòâîðèìûì
ôàçàì. Ðåíòãåíîãðàììà âîçãîíîâ âîññòàíîâèòåëüíîãî îáæèãà ñóùå-
ñòâåííî îòëè÷àåòñÿ îò èñõîäíîé (ñì. ðèñ.). Äëÿ íåå õàðàêòåðíà
ÿðêî âûðàæåííàÿ èíòåíñèâíîñòü ïèêîâ, ïðèíàäëåæàùèõ ñóëüôèäàì
è îêñèäàì ñâèíöà è öèíêà, äèîêñèäó ãåðìàíèÿ ìîäèôèêàöèè α
(4,31; 3,40; 2,28; 2,05; 1,87 è 1,71 À°), a òàêæå áîëåå çàìåòíû
ñôîðìèðîâàííûå ôàçû, êîòîðûå ìîæíî îòíåñòè ê öèíêàòàì, ïëþì-
áàòàì, à òàêæå ãåðìàíàòàì öèíêà è ñâèíöà (2,80; 2,05 è 1,82 À°).
Ýòè ñîåäèíåíèÿ ëåãêî ðàçëàãàþòñÿ êèñëîòàìè, ñëåäñòâèåì ÷åãî è
ÿâëÿåòñÿ ïîâûøåíèå èçâëå÷åíèÿ ãåðìàíèÿ èç âòîðè÷íûõ âîçãîíîâ
ìåòîäîì ïðÿìîé ñîëÿíîêèñëîòíîé îòãîíêè äî 90�91%. Òàêèì îá-
ðàçîì î÷åâèäíî, ÷òî ïåðåâîä ãåðìàíèÿ è äðóãèõ ëåòó÷èõ êîìïîíåí-
òîâ èñõîäíîãî ñûðüÿ â âîçãîíû â ðåçóëüòàòå âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî
âîññòàíîâèòåëüíîãî îáæèãà ïîçâîëÿåò ñêîíöåíòðèðîâàòü öåííûé
êîìïîíåíò â âîçãîíàõ â âèäå ëåãêîâñêðûâàåìûõ òðàäèöèîííûìè
êèñëîòíûìè ìåòîäàìè ôàç è çíà÷èòåëüíî ïîâûñèòü ñòåïåíü èçâëå-
÷åíèÿ ãåðìàíèÿ ïðè åãî îòãîíêå.

Ðèñ. Ðåíòãåíîãðàììû ãåðìàíèåâûõ ïðîäóêòîâ: 1 � ñóëüôèäíûé ñâèíöîâî-
öèíêîâîãî ïðîèçâîäñòâà: 2 � âîçãîíû ñæèãàíèÿ óãëåé; 3 � âîçãîíû ïîñëå

âîññòàíîâèòåëüíîãî îáæèãà ïðîäóêòà (1) ïðè 1150°Ñ (40%Ñ)
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ñïîñîá³â âñêðèòòÿ ïåðâèííî¿ ñèðîâèíè. Âñòàíîâëåíî, ùî ïðîâåäåííÿ ïðîöåñó â³äíîâ-
ëþþ÷îãî îïàëó ç ìåòîþ ïåðåâîäó ãåðìàí³ÿ òà ³íøèõ ö³ííèõ êîìïîíåíò³â ó âîçãîíè
ó âèãëÿä³ ôàç, ùî ëåãêî âñêðèâàþòüñÿ, äîçâîëÿº çá³ëüøèòè ñòóï³íü â³äãîíêè ãåðìà-
í³ÿ ó âèãëÿä³ òåòðàõëîðèäà, çð³âíþþ÷è ç ïåðâèííîþ ñèðîâèíîþ, ç 19 äî 91%.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: Ãåðìàí³é; Òåòðàõëîðèä ãåðìàí³ÿ; Âîçãîíè; Ñèëèêîãåðìàíàòè,
Ìàêðîêîìïîíåíòè.
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VALUE OF PHASE CONTENT OF GERMANIUM-CONTAINED
MATERIALS AND CHOOSE OF METHODS OF ITS OPENING

Summary
Research of phase composition of germanium-contained raw material carried out

with application of chemical and physical methods of research, were based on analysis of
behavior of germanium at action on samples  of various reagents in a combination to
heating, acidification or reduction. The given methodological approach with sufficient
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definiteness has allowed to establish distribution of germanium on phases of products,
that is important from the technological point of view for a correct choice of methods of
opening of a feed stock. Is established, that the realization of process of reduction,
furnacing with the purpose of translation of germanium and other valuable components
in fly-ash as easy-uncovering phases allows to increase a degree distillation of germanium
as tetrachloride in comparison with a feed stock with 19 up to 91%.

Keywords: Germanium; Germanium tetrachloride; Fly-ash; Silicate-germanates;
Macrocomponents.
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