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БЕРИЛЛИЙ

1.1 Берилий минералдары

Таралуы бойынша берилий 32 орынды алады. Оның жер қабатындағы құрамы 5 *10-4% құрайды. Ве-ді француз химигі Луи-Николя Вокелен ашты. Ол 1797 жылы изумрудты зерттей келе жаңа металл тауып, оны «берилийлі жер» деп атады.

1828 жылы Германияда Веллер, Францияда Бюсси алғашқы рет берилийді таза кұйде алып, Веллер оны «бериллий» деп атады. Берилийдің ашылуынан 100 жыл кейін француз химигі Лебо 1898 жылы аса таза берилийді (тазалығы 99,8%) электролиз аркылы алды. 

Берилий өндірісі бірінші дүниежүзілік соғыс жылдарында, әсіресе, АҚШ-та, Францияда, Германияда жұмыс істей бастады. Берилийге алғашқы қызығушылық мыс корытпаларда легирлеуш элемент ретінде басталды. Кейін, берилийдің ядро-физикалық қасиеттері байқалған соң, оны атом өндірісінде де пайдалана бастады. Бериллий ерітіндіден кристалдану кезінде ірі кристалдық құрылым ретінде пайда боладықтан (бериллийдін касиеттері томендейді және ол мортты болады), ұнтақты металлургияда әдістері аркылы берилийді алуга бастады. 

20 ғ. 1915 жылы АҚШ пен Германияда берилий және оның қорытпалары мен қосылыстарын алудың жаңа өндірістік технологиясы дами бастады. Бұл жұмыспен Германияда Шток пен ГольдШмит және АҚШ-та Купер айналысты. 1927 жылы Кривленде «Бериллиум Корпорейшн» компаниясы құрылды. Ал 1932 жылы «Браш Бериллиум» компаниясы құрылды. 1932 жылы берилий оксидін өндіретін «Клифтон Продакс» компаниясы құрылды.

Қазіргі уақытта берилий және оның қорытпалар мен қосылыстар өндіру бойынша ірі өнеркәсіптіктер болып, «Кавецки Берилко», «Браш Бериллиум» (АҚШ) және Қазақстанда АО УМЗ табылады.

Бериллийдің 40 тан жуық минералдары белгілі. Осы минералдардың ішінде келесі минералдар өндірістік маңызы зор. Олар:

1 Берилл –  бұл құрамында негізі берилий болатын минерал. Біздің эрамыздын 3000 ж бұрын Египетте табылған.  Б.э.д. 50-ші жылдары Рим ғалымы Плеций берилл мен изумрудты зерттей келе, изумрудтың берилий ұқсастығын дәлелдеді. Бірақ, изумрудтның бағасы алмазға қарағанда қымбатрақ. Сондай-ақ берилий бағалы тастардың құрамында да бар. Олар: аквамарин (көкшіл жасыл түсті), морганит (қызыл түсті), гелиодор (алтын түсті). Берилл қазырғы заманда берилийді алудың негізгі шикізаты болып табылады. Ол берилийдің комплексті (кешенді) алюмосиликатын құрап келесі формула түрінде жазылады 3ВеО*АІ2О3*6SiO2. Берилл құрамын 5 % берилий және 14 % берилий оксиді құрайды. Бірақ кейбір кезде бериллий натрий және литиға ауысады да, сондықтан бериллде бериллий 3-4 %, ал берилий оксиді 10-12 % құрайды. Табиғи берилл құрамында қызу температурасы 8000С кезінде жоғалып кететін 2 – 15 % дейін су болады. Бериллдің ұзындығы 6 м, салмағы бірнеше тонн, көк және жасыл түсті гексогональды кристалл түрінде болады. Берилдің тығыздығы 2,6-2,8 г/см3, қаттылығы минералды шкала бойынша 7,5-8 тең. 
Берилл минералдарының негізгі шоғыры: Бразилия, Жапония, Аргентина, Оңтүстік Африка, Үндістан, Австралия, Ресей, Қытай, Қазақстан болып табылады. 

Құрамында бериллий бар концентраттың 1 тоннасының құны шамамен 500 доллар, ал берилийдің (құйма және бұйым түрінде) құны 1 кг үшін 100-400 долларға дейін.

2 Гельвин – (Мn, Fe, Zn)4Be3Si3O12S берилийдің кешенді (комплексті) сульфосиликаты. Гельвинде берилийдің құрамы 4%. Минерал көбінде АҚШ-та кездеседі. Тығыздығы 3,16-3,36 г/см3, қаттылығы минералды шкала бойынша 6-6,6 тең.

3 Фенакит – Ве2SiO4. Фенакиттің  құрамында 16,4% бериллий және 46% берилий оксиді бар, тығыздығы 3 г/см3, қаттылығы минералды шкала бойынша 7,5 тең. Қазіргі кезде бериллмен салыстырғанда өндірістік жағынан маңызы зор. Көбінесе АҚШ, Бразилия, Канадада, Норвегияда кездеседі. 

4 Хризоберилл – ВеAl3O4. Хризоберилдің құрамында 19,8% берилий оксиді бар,  тығыздығы  3,5-3,8 г/см3, қаттылығы минералды шкала бойынша 8,5 тең. Хризоберилл минералы Бразилия және Мадагаскарда кездеседі. 

Бертрандит – Ве4Si2O7(ОН)2. Бертрандиттің құрамында 42% берилий оксиді бар, тығыздығы 2,6 г/см3, қаттылығы минералды шкала бойынша 6% тең. 
1.2 Байыту
Байыту операциясының мақсаты – бериллий концентратын алу және  құрамынан қоспаларды бөліп алу. Қазіргі уақытта берилий кендерін үш әдісімен байытады:

1 Кенді қолмен байыту – бұл әдіспен көптеген концентраттарды алуға болады. Бұл әдіс өлшемі 10 мм-дан жоғары кендерді алуға тиімді. Сондықтан бұл әдіспен кеннен 30 %  бериллий концентратың  алуға болады.

Механикалық байыту – байыту автоматты кен бөлшектері жарықтандырып тұратын гамма сәулесінің көмегімен жұмыс істейді. 
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2 Бұнда ядролы реакцияның болуы бөлшектердің бөлінуіне әсер етеді. Нәтижесінде есептегіш арқылы бекітілетін нейтрондар пайда болады. Бұл әдістің тиімділігі  90% құрайды.

3 Флотация – бұл әдіспен 70-90% дейін берилий концентратын алуға болады.

1.3 Бериллийдің қолдану аймақтары
1) Берилийлі қола (мыс негізінде). 
Берилий  мысты дисперсиялық қатаю механизм арқылы беріктендіреді, сондықтан құрамында 2 % - ға дейін Ве бар мыс қорытпалары өте жоғары механикалық қасиеттерге ие (беріктілік, тозуға төзімділік, қажу коррозияға төзімділік). 40 жылдары берилийдің 80 % астамы қола өндірісіне шығындалған. Берилийлі қола радиотехникалық және электротехникалық өндірісте, компьютер құрылыстарында қолданылады.

2) атомдық техника. 
Ве және оның оксиді ерекше ядролық-физикалық қасиеттерге ие:
1) нейтрондарды алудың аз кесігі
2) жылу нейтрондарының аз қимасын ұстауы. - нейтрондарды шашудың көлденең кесігі

 Бұл қасиеттер Ве-ді бәсеңдеткіш және сәулелендіргіш ретінде атомдық құрылғыларда (атомдық бомба, атомдық реакторлар) қолдануға болатынын көрсетеді.

3) конструкциялық материал.

Келесі қасиеттерге байланысты берилий конструкциялық материал ретінде қолданылады: төменгі тығыздық (,85 г/см3), балқу температурасы (12850 С), жоғары модуль серпімділігі 300 000 МПа.
Кемшілік: пластикалығы төмен. Бірақ бұл кемшілікке қарамастан бериллий авиакосмостық техникада пайдаланады.

4) гидроқұралқұрылысы. 
Жоғарғы модуль серпімділігіне байланысты берилий кеме өндірісінде, су асты қайықтарында, ұшақтар мен ракета жасау өндірісінде пайдаланады.

5) Металлоптика. 

Жоғарғы беріктілігіне, қаттылығына, балқу температурасына және аса үлкен серпімділігіне байланысты берилий лазерлі оптикада сәулелендіргіш ретінде қолданады.

6) ВеО
ВеО - Керамиканың оттөзімділер класына жатады. Ол радиоактивтік сәулеге қарсы келетін жылуөткізгіштік қасиетке ие. Берилий оксиді электрондық өндірісінде, сондай-ақ, атомдық техникада бәсеңдеткіш және сәулелендіргіш ретінде қолданылады. Көбінесе өнеркәсіпте микросұлбаның төсеніш ретінде қолданылады.
1.4 Берилийдің негізгі қасиеттері


Берилий сирек металлға жатады.

1. Тығыздығы 1,85 г/см3
2. Балқу температурасы 12850С

3. Модуль серпімділігі 300 000 МПа
4. Берилийдің дауыс жылдамдығы 12600 м/с құрайды. Оның жылдамдығы болатқа қарағанда 2,5 есе көп және акустикалық құрылғыларда маңызы зор

5. Электроөткізгіштігі мыстан қарағанда 50% құрайды.

6. Сондай-ақ, берилий рентген сәулелері үшін де қолданылады.

7. α бөлшектерінің бұзылуына берилий нейтрондар бөледі.
1.5 Бериллийдің гидрометаллургиясы

1.5.1 Берилден Ве алудың фторлы әдісі
Берилл қиын сұрыпталатын минерал болып табылады. Қазіргі кезде концентраттан бериллийді алудың 2 негізгі өндірістік әдісі бар. Екі әдісте шикізатты жоғары температурада өңдеуге (балқыту және күйдіру) негізделген. Мұның нәтижесінде тұз түріндегі беррилий сулы ерітіндіге айналады. Фторлы әдісте фторид тұз болып табылады, сульфаттық әдісте сульфат.

Бериллий гидроксидің фторлы әдіспен  алу технологиясының сұлбасы 1 суретте келтірілген.

Шикіқұрамды
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Сурет 1 – Бериллий гидроксидің фторлы әдіспен  алу технологиясының сұлбасы 
1) Шикіқұрамды дайындау.  
Концентратты шарлы диірменде сулы ортада 200 мкм-ден томен бөлшектілікке ұсақтайды. Барабанды сүзгі арқылы сүзеді және паста тәрізді флюспен араластырылады. Флюстың құрамы: кремнийфторлы натрий (КФН, Na2SiF6), темірфторлы натрий (ТФН, Na3FeF6) және кальцийленген сода Na2СО3. Берилл жеңіл сұрыпталу үшін,  үлы газдар пайда болмау үшін, аралық өнімнің – фторбериллат натрийдың тазалығын жоғарлату үшін флюс қосады.
2) Шикіқұрамды күйдіру (күйежентектеу).
Араластырғаннан кейін паста тәрізді масса брикеттеледі және жалынды пешке тиеледі. Күйдіру (күйежентектеу) 7500С  температурада 2 сағат ішінде жүргізіледі. Күйежентектеу кезінде температураны төмендету – үрдіс ауқытының үлғаюына әкеледі, ал температураны жоғарлатуы – шикіқұрамның балқуына және бериллийдің бір бөлігін ерімейтін түрге әкеледі.

Күйежентектеу кезінде 7500С температурада флюс ретінде кремнийфторлы натрийды қосқанда улы газ SiF4 келесі реакциямен пайда болады:

3BeO*Al2O3*6SiO2 + 6Na2SiF6 = 9SiO2 + 3Na2BeF4 + 2Na3AlF6 + 3SiF4↑
Na3AlF6 – натрийдың фтороалюминаты.
SiF4 – төрт фторлы кремний.

Лундин және Опатовский SiF4 пайда болмау үшін кремнийфторлы натрийға темірфторлы натрий (ТФН, Na3FeF6) мен кальцийленген соданы Na2СО3 қосуға үсынды. Бұл үрдіс келесі реакциялармен жүреді:
3BeO*Al2O3*6SiO2 + 2Na2SiF6 + Na2СО3 = 3Na2BeF4 + 8SiO2 + Al2O3+CO2

3BeO*Al2O3*6SiO2 + 2Na3FeF6 = 3Na2BeF4 + Fe2O3 + Al2O3 + 6SiO2

Соңдықтан бастапқы шикіқұрам 60% Na2SiF6 + Na2СО3 және 40% Na3FeF6 құрайды.
3) Ұсақтау ұңтақтау. 
Күйежентектелген брикеттерді жақты ұсатқышта ұсақтайды және барабанды диірменде сулы ортада ұнтақтайды. Барабанды диірменнен алынған ертіндінің (щелок) құрамында 4-5 г/л бериллий оксиді болады. Натрий фторбериллат суда ерийді.
4) Ерітінділеу. 
Ерітінділеу реакторда араластырғышпен жүргізіледі. Ұнтақталған қойыртпақты тұндырғаннан кейін сүзгі арқылы сүзеді (үстінгі бөлігін) және реакторға жаңадан су құяды. Бұл операция қатты фазада – шламда (қоқырда) бериллийдің мөлшері азайғанға дейін қайталанады. Ерітінділеу сумен бөлмелі температурада жүргізіледі. Суды болмелі температурадан жоғары қыздыру қоспалардың және  ерітінділеу циклның көбеюіне әкеледі.

5) Шөгу. 
Барлық  үрдістерде натрий фторбериллаттың (Na2BeF4)  ерітіндісі аралық өнім болып табылады, ал гидрометаллургияда аяққы өнім – бериллийдің гидроксиді Be(OH2) болуға тиіс. Сондықтан  натрий фторбериллаттың (Na2BeF4) ерітіндісін сілтілермен  (аммиякты су және натрий гидроксидімен)  1000С температурада өңдейді.
 Na2BeF4 + 2 NaOH   
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    Be(OH2)    + 4 NaF(ерітінді)
Be(OH2) шөгіндісін  NaF ерітіндісінен сүзеді, шайады және кептіреді. Натрий фторидің (NaF) технологиялық үрдістің басына қайтару үшін Кавецкий натрий фторидінің ерітіндісіне темір сульфатын Fе2 (SO4)3 қосуға ұсынды. 
12 NaF + Fе2 (SO4)3 
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2 Na3FeF6 + 3 Na2SO4
Алынған паста түріндегі темірфторлы натрийді (ТФН, Na3FeF6) сүзгеннен кейін, шикіқұрам дайындауға бағыттайды. 

6) Температуралық өңдеу. 
Алынған бериллий гидроксидің Be(OH2) бериллий өндірісіндегі пирометаллургия үрдісіне немесе ВеО-дан кыш алуға бағытталады. ВеО алу үшін 10000С температурада айналмалы пештерде температуралық өңдеу жүргізеді. 5000С температурада сусыздану толық жүреді, бірақ бұл температурада жоғары бөлшекті, қопсыған, технологиялық емес ВеО мамық алынады. Бұл үрдіс жағымсыз аэрокірмелердің бөлінуі мен жалғасады, сондықтан, жақсы шаң тұту ұйымдастырылуы керек.
Be(OH2) 
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 ВеО + Н2О

Фторлы әдіс «Бериллиум Корпорейш» фирмасында қолданылады. Фторидті тәсілдің сульфатты тәсілімен салыстырғандағы ерекшіліктері:
1) Технологиялық сұлбасы экономикалық жақтан тиімді;
2) Алынған ерітінділер агрессивсіз, көміртекті болаттан жасалған аппаратураның коррозиясын тудырмайды;
3) Операциялардың саны аз;
Фторидті тәсілдің сульфатты тәсілімен салыстырғандағы кемшіліктері: Be(OH2) құрамында көп мөлшерде қоспалар болады.

1.5.2 Бериллий гидроксидін сульфатты әдіспен алу

Берилл химиялық реагенттерге тұрақты минерал болып табылады. Бірақ болмелі температурада балқытқыш қышқылмен HF бірәз ғана әрекеттеседі, сондықтан шикіқұрамның белсенділігін арттыру үшін барлық әдістерде «жоғары температуралық өндеу» операциясы өткізіледі.
Сульфатты әдіс ҮМЗ-да және «Браш Бериллиум» фирмасында қолданылады. Бериллий гидроксидің сульфатты әдіспен алу технологиясының сұлбасы 2 суретте келтірілген.

Шикіқұрамды

дайындау

Балқыту
Ұңтақтау


Сульфаттандыру
Ерітінділеу


Кристалдандыру



Гидролиз
Ве(ОН)2
Сурет 2 – Бериллий гидроксидің сульфатты әдіспен алу технологиясының сұлбасы 
1) Шикіқұрамды дайындау. Шикіқұрамның құрамына берилий құрамдас концентраттардан басқа флюстер: кальцийленген сода – Na2СО3. және ік тастары (известняк) – кальций карбонаты СaСО3 0,5 % шикіқұрам массасының шамасында қосылады. Кешенді силикаттарды алу және шикіқұрамның бөлу алу дәрежесін жоғарлату (сұрыптатуын) үшін флюстер қосады. Концентратпен флюстерді араластырады және транспортер арқылы балқытатын пешіне түседі. 

2) Балқыту. Балқыту үрдісі 3 электродты графитпен шегенделген электр пешінде жүргізіледі. Үрдістін температурасы бериллдің балқу температурасынан жоғары, яғни 16500С-дан жоғары болу керек. 

Балқытылған бериллий концентраты жақсы электрөткізгіштік қасиетке ие, соңдықтан ваннаның қызуы балқыма арқылы тікелей электр тоғының өткізілуімен жүреді. Үрдістің басында электродтарды алдыңғы балқытудан қалған балқымаға салады және тапсырылған көлемдегі шикіқұрамды ваннаға салады. Балқыту операциясының мақсаты бериллийді күкірт қышқылында ыдырайтың кешенді силикаттарға (натрийбериллийлі және кальцийбериллийлі) аудару.

Балқыту үрдісі келесі реакция арқылы жүреді:
2(3BeO*Al2O3*6SiO2) + 4Na2CO3 + 6CaCO3 = 2Na2BeSiO4 + 4CaBeSiO4 +

Ca(AlSiO4)2 + 2NaAlSiO3 + CaSiO3 + Na2SiO3 + 10CO2
Жалпы түрде:
3BeO*Al2O3*6SiO2 + 6МеCO3 = 3BeO*Al2O3*6МеSiO3 + 6CO2
Балқыманы суға құяды. Форсункадан қысым арқылы берілетін су балқыманың ағындысын жарады. Балқытқа кезде флюстар қосылмаса балқыманың суда тез суытуы кристалдық тордың ақаулығын арттырады.

3) Ұнтақтау. Шар тәрізді диірменде сулы ортада балқыманы 0,16 мм ірілікке дейін ұнтақтайды. Ұнтақталғаннан кейін ұнтақ жіктелуіштерге (классификаторларға) жіберіледі. Ірі фракция қайта балқытуға, ал керекті фракция – сульфаттандыруға жіберіледі. Барлық операциялар: пешке тиеу, балқыту, қую, суыту, ұнтақтау және жіктелу (классификация) –механикаландырылған.

4) Сульфаттандыру. Ұнтақталған балқыманы сульфаттандыру үшін концентрленген күкірт қышқылын (H2SO4) қолданады, сондықтан қондырғылар көміртекті болаттан жасалады.
Балқытылған ұнтақталған бериллийдің түйіршіктерін концентрленген күкірт қышқылымен араластырады. Араластыру біртекті сұйық масса түзілгенге дейін жүргізіледі. Балқымада бериллий және алюминий сульфаттарының тузілу мөлшеріне байланысты қышқыл мөлшері есептеледі. Алынған қойыртпақты 1200С температураға дейін қыздырылған сульфатизаторға құяды, мұнда аз уақытта бериллий және алюминий сульфаттары түзіледі. Флюссіз балқыманы сульфаттандыру 250-3000С-тан жоғары температурада жүреді.

Сульфаттандыру үрдісі келесі реакциялар арқылы жүреді:
Na2BeSiO4 + 2H2SO4 = BeSO4 + Na2SO4 + H2SiO3 + H2O

CaBeSiO4 + 2H2SO4 = BeSO4 + CaSO4 + H2SiO3 + H2O

2NaAlSiO4 + 4H2SO4 = Na2SO4 + Al2(SO4)3 + 2H2SiO3 + 2H2O

Ca(AlSiO4)2 + 4H2SO4 = CaSO4 + Al2(SO4)3 + 2H2SiO3 + 2H2O

Na2SiO3 + H2SO4 = Na2SO4 + H2SiO3

CaSiO3 + H2SO4 = CaSO4 + H2SiO3
FeO + H2SO4 = FeSO4 + H2O

MnO + H2SO4 = MnSO4 + H2O
Жалпы түрде:
3BeO*Al2O3*6MeSiO3 + 12H2SO4 = 3BeSO4 + Al2(SO4)3 + 6MeSO4 + 6SiO2 + 12H2O

Осы реакцияларының нәтижесінде суда ерийтін бериллий, алюминий, темір, марганец сульфаттары және суда ерімейтін кремний диоксидімен гибс (CaSO4) түзіледі.
Сульфаттағы бериллийдің мөлшері 97-98 % құрайды. 1 кг бериллийге 13 кг флюс және 40кг H2SO4 шығындалады. 

5) Ерітінділеу. Бериллий, алюминий және т.б. қоспалардың сульфаттарын еріту мақсатында, сульфаттандырудан кейін алынған қойыртпақты сумен ерітінділейді. Ерітінділеу кезінде түзілген кремнеземнің және гипстің тұнбасы центрифуга, қоюлатқыш және пресс-сұзгілер арқылы ертіндіден бөлінеді. Алынған тұнбаны – кекті сульфаттардан бірнеше рет (көбінесе екі рет) шайады. Ерітінділеуден кейін алынған ерітінді - щелок деп аталынат. Оның құрамында 12 г/л бериллий, 15 г/л алюминий, 2 г/л темір, 0,1 г/л кремний оксиді және аз мөлшерде марганец бар. Флюс қосқан кезде ерітіндінің құрамында бір неше пайыз сілті металдарда болады
6) Кристалдандыру. Кристалдандыру операциясының мақсаты – алюминийды сульфатты ерітіндісінен алюмоаммонийлы квасцлар (қатты фаза) түрінде бөліп алу. 
Ерітінділеуден кейін алынған ерітіндіні – щелокті, сулы аммиактың ертіндісімен араластырады.Бұл үрдісте келесі реакциялар жүреді:
2NH4OH + 2H2SO4 = (NH4)2SO4 + 2H2O
(NH4)2SO4 + Al2(SO4)3 +24H2O = (NH4)2SO4 * Al2(SO4)3 *24H2O
Кристалдандыру операциясы кристалдандырғыштарда 200С температурада жүреді. Алюмоаммонийлы квасцлар түріне 75 % ерітіндідегі – (щелоктағы) алюминий түзідеді. Алюмоаммонийлы квасцлар центрифуга, және пресс-сұзгілер арқылы ертіндіден бөлінеді.
7) Гидролиз. Гидролиз операциясының мақсаты – бериллий гидроксидің кристалдық түрінде алу. Бериллий гидроксиді 2 түрде болады:
1. β- Be(OH)2 –аморфтық
2. α- Be(OH)2–кристалдық
Экономикалық жағынан β- Be(OH)2 алу тиімді – реагенттер шығыны аз. Ал технологиялық жағынан β- Be(OH)2 майдалы, сондықтан қыйын сұзіледі және қоспалардан қыйын тазартылады.
Бұл себептен β- Be(OH)2 -ден α- Be(OH)2-ні алуға тырысады.
Алюминийдан тазартылған ертіндіні реакторға құяды. Натрий бериллаттын алу үшін ертіндіге натрий гидроксидын (NaOH) қосады. Келесі реакциялар нәтежесінде натрий алюминаты (сұйық күйінде) және натрий бериллаты түзіледі: 
BeSO4 + 2NaOH = Na2SO4 + β- Be(OH)2
β- Be(OH)2 + 2NaOH = Na2BeO2 + 2H2O

Al2(SO4)3 + 6NaOH = 3Na2SO4 + 2Al(OH)3
Al(OH)3 + 3NaOH = 3Na3AlO3 + 3H2O
Натрий бериллаттын ерітіндісі, α- Be(OH)2 кристалдарын алу үшін қызыған гидролизерге түседі. Гидролизерде келесі реакция жүреді:

Na2BeO2 + 2H2O = α- Be(OH)2     + 2NaOH

Содан сон қойыртпақтан бериллий гидроксидін боліп алу үшін қойыртпақты центрифугаға жібереді. Сульфатты әдіспен алынған Be гидроксидінің құрамында: Be – 18-20 %, Fe – 0,05 %, Al – 0,15 %, SiО2 – 0,05 %, Na – 0,15 %, ылғалдығы – 10% бар. Фторлы әдіске қарағанда сульфатты әдістің артықшылығы- алынған Be(OH)2 құрамында қоспа аз мөлшерде болады. Кемшілігі – алынған жартылай өнім және реагенттер белсенді болып табылады және аппаратураның коррозиясын тудырады.

1.5.3 Бериллий гидроксидінен аммоний фторбериллатын алу («Браш Бериллиум» фирмасының әдісі) 

 Be(OH)2
                                                              Еріту           АБФ (аммонийдың бифториды)

                                               Тазарту             СаСО3, PbO2, АПС                                            

                                                                                      (аммонийдың полисульфиды)
                               Сүзу             сүзін (кек)


                  Буландыру             бу

        Центрифугирлеу (үйірткілеу)
                                   ерітінді(фильтрат)

АФБ кристалдары

Сурет 3 – Бериллий гидроксидінен аммоний фторбериллатын алу технологиясылық сұлбасы 

1) Еріту. Бастапқы материалды - Be(OH)2-мен, сонымен қатар ВеО, Be құрамдас әртүрлі қалдықтарды реакторға (репульпаторға) тиейді, мұнда аммонийдің бифториді (АБФ) ерітіндісімен араластырады. Репульпаторда келесі реакция жүреді:
Ве(ОН)2 + 2NH4HF2 → (NH4)2(BeF4) + 2Н2О
Бериллий гидроксидімен аммонийдің бифторидінің әрекеттесу нәтежесінде (рН = 5,5) аммоний фторбериллаты ертінді түрде түзіледі.
Реактор агрессивті ортада тұрақты материалдан жасалады, көбінесе, гумирленген болаттан.

2) Тазарту. Be(OH)2-ден пайда болған АФБ ерітіндісіндегі қоспаларды жою үшін «химиялық тазарту» операциясы жүргізіледі. АФБ ерітіндісіне келесі реагенттерді қосады:

- кальций карбонатың (алюминий гидроксид және марганец оксид түрінде түзіледі);

- қорғасынның диоксидін (хром – қорғасынның хроматы түрінде түзіледі);

- аммонийдың полисульфидың (АПС) (қорғасын, мыс, никель сульфидтер түрінде түзіледі)

3) Сүзу. Келесі қоспалар –  алюминий гидроксиды, марганец оксиді, қорғасынның хроматы, қорғасын, мыс, никель  сульфидтер, сүзін (кек, тұнба) ретінде АФБ ерітіндісінен сүзу нәтежесінде бөлінеді. «Сүзу» операциясы сүзгіш-престерде (сығымдағыш сүзгі) жүргізіледі.

4) Буландыру. Тазартылған АФБ ерітіндісін вакуумды үздіксіз жұмыс істейтін буландырғышқа жібереді. «Буландыру» операциясының параметрлері: қысым – 50 мм сын.бағ., температура 1000С. Буландырғышта ылғалды біртіндеп буланады және АФБ кристалдануы жүреді.
5) Центрифугирлеу (үйірткілеу). Буландырғыштан үздіксіз алынатын өнім – қойыртпақ (АФБ кристалдары мен АФБ ерітіндісі) центрифугаға (үйірткілеугішке) түседі, мұнда АФБ кристалдары түзіледі. Ал ерітінді (фильтрат) буландырғышқа қайта жіберіледі. АФБ кристалдарын алумен Be өндірудің гидрометаллургиялық бөлімі аяқталады. 

1.6 Бериллийдің пирометаллургиясы
Бериллийді пирометаллургия үрдісімен алуы 4 суретте келтірілген.
 АФБ кристалдары 

                                                        АФБ ыдырату           АФ (аммонийдың         

                                                                                                      фториды)
      БФ (BeF2)                                                       

Mg              Магнитермиялық тотықсыздануы        


 Be            

                           Балқыта тазарту (тазарттық балқыту)

Сурет 4 – Бериллийді пирометаллургия үрдісімен алу технологиясының сұлбасы
1.6.1 Бериллий фторидін алу технологиясы

Қыздыру кезінде АФБ кристалдары берилий фториді (BeF2) және аммоний фторидіне (NH4F) ыдырайды. Ыдырату 1250С температурадан басталады және 1000 – 11000С аяқталады, келесі реакциямен арқылы жүреді: 
(NH4)2(BeF4) →  BeF2 + 2NH4F
Ыдырату пешінде 10000С температурада BeF2 балқыма түрінде, ал аммоний фториді - газ түрінде түзіледі. Ыдырату пешінің сызбасы 5 суретте келтірілген. 

1 – АФБ-ның кристалдарын тиейтін түйін;2 – графитті тигель; 3 – индуктор; 4 –АФБ кристалдары; 5 – бериллий фторидінің (BeF2) балқымасы; 6 – құюға арналған қондырғы; 7 – BeF2 балқымасын құюға арналған саңылау (лоток); 8 – виброқабылдағыш; 9 – газ түріндегі аммоний фторидін жинауға арналған скруббер

Сурет 5 – Ыдырату пешінің сызбасы

Пештің жұмыс істеу принципі:

АФБ-тың кристалл түрінде үздіксіз немесе үздікті (периодты) ыдырату пешіне тиейді. Индуктор арқылы графитті тигель және шикіқұрам 900 – 10000С дейін қыздырылады. Ыдырату нәтежесінде BeF2 балқыма түрінде тигельдің түбінде жиналады, содан сон құюға арналған қондырғы 6 арқылы балқыма саңылаумен 7 виброқабылдағышқа 8 құйылады. Виброқабылдағышта балқыма шыны тәрізді масса түрінде суыйды. Суыту режимдеріне байланысты BeF2 бөлмелі температурада аморфтық және кристалдық күйде болады. Шыны тәрізді BeF2 қату температурасы 900-4000С. BeF2 агрессивты материал болып табылады және графиттен басқа барлық конструкциялық материалдармен әрекеттеседі, сондықтан графитті тигелді қолданады. BeF2 буы үлы, сондықтан ыдырату пеші жабық бокстарда орнатылады. BeF2 ауада узақ сақтауы, BeF2 ылғалдығын жоғарлатады және BeF2 қолдануға жарамсыз болады. 

Ал газ тәрізді аммоний фториді NH4F скрубберде жиналады, содан сон АБФ аммоний бифторидының ертіндісін алу үшін. HF-мен (балқытқыш қышқылмен) өңдейді келес реакциямен:

NH4F+HF→NH4HF2
Алынған АБФ ертіндісін бериллий гидроксидін «еріту» операциясына АФБ аммоний фторбериллатын алуға қайта бағытталады.
1.6.2 Берилий фторидін магнитермиялық тотықсыздау 
Теорияның негізі

BeF2 магниймен тотықсыздау келесі реакция арқылы жүреді:
BeF2 + Mg = Be + MgF2
Бұл реакция 9000С температурадан жоғары жылдам өтеді. Бірақ реакция арқылы алынған өнімдерді бөліп алу үшін бұл үрдісті 13000С –дан жоғару жүргізу керек (берилийдің және магний фторидінің балқу температураларынан жоғары).

Температураны жоғарлатсақта қождың – MgF2 -ң жоғары тұтқырлығына байланысты бериллийді қождан бөлу мүмкін емес. Қождың тұтқырлығын төмендету және артық шыққан жылуды жуту үшін флюс қосылады. Флюс ретінде CaCl2, BaF2 сонымен қатар BeF2-ң артығымен алып қолдануға болады. Флюс ретінде BeF2 қолдану ең тиімді, себебі қолданғанда қосымша реагенттер қажет емес және жаңа реагенттердің элементтерімен берилий ластанбайды. BeF2 суда жеңіл ерийді, сондықтан берилийді қождан бөлу сумен шаю арқылы өтеді, ал BeF2 үрдістің басына қайта бағытталады.

Көрсетілген себептерге байланысты өндірістік тәжірибеде стехиометриямен салыстырғанда BeF2 артық мөлшерде қосылады, яғни стехиометриялық қатынастан Mg-ді 75 % қосады. Мұндай қатынаста берилий қождан оңай бөлінеді және балқыма бетінде «линза» түзіледі. 
BeF2 артық мөлшерде қосқанда, қож MgF2 ине тәрізді кристалл түрінде болады, олардың әрқайсысы BeF2 қабыршығымен қапталған. Қож ыстық судың әсерінен бөлінеді және берилийдің қалған инешелерін қождан босатады. Егер Mg стехиометриялық мөлшермен 85 %- дан жоғары алсақ берилийді қождан бөлу мүмкін емес етеді.
Өнеркәсіптік технология.

Магнитермиялық тотықсыздау үрдісін графитті тигельді индукциялық пеште жүргізеді. Пешке тиелетін шикіқұрам АФБ-ның ыдырағаннан тудан кейін алынған BeF2 кесектерден және кубик тәрізді мөлшері 20-25 мм Mg кесектерінен тұрады. Түйіршіктелген шикіқұрамды (BeF2 және Mg) қолдану үрдістің технико-экономилық көрсеткіштерін жақсартады. Тотықсыздау периодты үздікті операция болып табылады, тұйықтын (кезең) ұзақтығы 3-4 сағат. 

Тотықсыздау пешінің сызбасы 6 суретте көрсетілген.


1-графитті тигель;

2-индуктор; 

3- металды берилийді құйып алуға арналған графиттті құймақалып;

Сурет 6- тотықсыздау пешінің сызбасы

Тотықсыздау пешінің қуаты 100 кВт. Шикіқұрамның құрамы – 118кг BeF2 және  43,5 кг Mg. Графитті тигельдің диаметрі 610 мм. 13000С температурадан жоғары шикіқұрам балқыйды, содан сон қожды берилийдан бөледі. Бөлу екі сатымен өтеді. Бірінші сатыда берилий балқымасын графиттті құймақалыпқа-3 бөлек құяды. Ал екінші сатыда қалған берилиймен қожды графиттті тигель қабылдағышқа бөлек құяды. Бір тұйықтан 14 кг Be алады, оның пайдалы шығымы 62 % сәйкес келеді. 
Тигель-қабылдағыш суығаннан кейін кесек (блок) түрінде қалған берилиймен қожды сулы ұнтақтауға арналған шарлы диірменге тиейді. (Қалған Be инешелер түрінде қожда болады.) MgF2 кристалдары барабанды диірменнен шыққанға дейінгі жылдамдықпен су жіберіледі. Диірменнен шыққан қойыртпақ (BeF2 ерітіндісі мен MgF2 кристалдары) тұндырғышқа бағытталады, мұнда қатты фаза (MgF2 кристалдары) шөгеді (шөгіндейді) тұнады, мөлдірленген ерітінді қайта диірменге жібереді. Диірменнен шыққан ерітіндідегі берилий концентрациясы белгілі мөлшерге жеткенде, ерітінді реактор-жинаушыға бағытталады (үрдістің басына қайту жіберу үшін). Ұнтақталған құрамында Be бар MgF2 кристалдары балқытқыш қышқылмен (НF) шайылады да сүзу операциясынан кейін үйіндіге жіберіледі. Диірменде ұнтақталғаннан және MgF2 кристалдарын балқытқыш қышқылмен өндегеннен кейін алынған BeF2 ерітінділері үрдістің басына қайта бағытталады. Тазартылмаған берилийдің инешелері диірменде қалады, одан периодты түрде алынады. Бериллийдің жалпы шығуы BeF2 ерітіндісімен санағанда 97 % құрайды. Тазартылмаған берилийдің инешелерінің құрамы орта есеппен алғанда 97 % Be, 1,5 % көбірек Mg , 0,1 % O2 және 0,5 % басқа қоспалар. 
1.6.3 Балқыта тазарту 
Балқыта тазарту операциясы қож қалдықтарынан және Mg-ден металдық Be-ді тазарту мақсатында жүргізіледі. Be-ді вакуумда қайта балқытқанда магний тиімді алынады. Берилийдің балқу температурасында Mg буының жоғары серпімділік нәтижесінде Mg буланады. Қалған қысым 300-500 мкм сын.бағынасында Mg мөлшері 0,05% дейін төмендейді, яғни 30 рет.

Өнеркәсіптік технология.

Балқуды қуаттылығы 100 кВт вакуумды индукционды пеште жүргізеді. Массасы 25-30 кг тазартылмаған Be кесектерін BeO-дан жасалған тигеліне тиейді. Be-ді қыздыруы берилий кесектерінде индуктормен қозатын құйынды тоқпен жүргізіледі, сондықтан графитті тигель қажет емес. Тазартылмаған бериллийді пешке тиегеннен кейін, пешті жабады және вакумды сорғышпен ауаны сорып алады. Содан сон пешке аргон жіберіледі және 1300-13500С температураға дейін қыздырады. Берилий кесектері толық балқыған сон магнийды буланадыру үшін пеште қалған қысымды 300-500 мкм сынап бағынасына дейін келтіреді. Металл лактырындысы және газ бөліну болмас үшін сору жылдамдығын бақылау керек. Вакуумда қалыптастыру кезінде индуктордағы кернеу 400 Вт-тан аспау керек, мұндай болмаған жағдайда электр доғалық разряд пайда болады және индуктордың жұмыс істеу қабілеті жоғалады. Балқыту тұйықтын (кезең) циклыннын ұзақтығы 5 сағат. Ары қарай балқыманы қож қалдықтардан тазарту үшін сүзгі арқылы құймақалыпқа құяды. Құйманын массасы 25-30 кг болады. Құймақалып мыстан, көмір тектен және болаттан жасалады. Құймақалыптын диаметрі 250 мм, бийіктігі 500 мм. Тигель 100 – 140 балқытуға жетеді Бериллийдің жалпы шығуы 90 - 95 % құрайды.
1 – балқыту түйіні, 2 - құймақалып

3 - ауаны сорып алатын түйін

Сурет 7 - Балқыта тазартуға арналған вакуумды пештін сызбасы

1.7 Бериллий ұнтағын алу технологиясы
Бeрилий ұнтағын алу технологиялық сұлбасы 8 суретте келтірілген.
Құймалар


Беттік тазарту


Ұсату
                                               Су           Ұнтақтау
                     HNO3, ЭДТСҚ          Химиялық тазарту (шаю отмывка)

               Кептіру         Су
Майдалау

Жіктеу


Араластыру


Сапасын бағалау
Сурет 8 – Бeрилий ұнтағын алу технологиялық сұлбасы 

1) Беттік тазарту. Тазартылған құймалардың беттерінде окси-карбонитридтер түзіледі. Оларды жою үшін әр түрлі әдістер қолданылады:

1. айналмалы механикалық қылшақтар (щеткалар) арқылы тазарту. Бұл әдіс арзан , бірақ сапасыз.

2. метал кесетін білдекпен (кескіш орнақта) беттік қабатын (2-3 мм) түсіру.

3. беттік қабатын қышыл арқылы, мысалы H2SO4 -мен тазарту (желіндіру).

4. беттік қоспаларды (кірінділерді) гидроағынды өңдеу арқылы жою.

1-ші әдіс арзан, бірақ сапасыз. 2- ші және 3- ші әдістер сапалы, бірақ өнімнің шығымын азайтады және металды бериллидін шығыннын жоғарлатады. Ең рационалды (тиімді) 4-ші әдіс болып табылады.
2) Ұсату. Құймаларды ірі ұсатуға арналған қондырғыларда ұсатады: жақты ұсатқыштарда, метал кесетін білдектер, престер (50 мм іріліктен томен кесектерді алу).

Қазіргі кезде «Сфера» қондырғыда бериллий балқымасын тозанқондыру арқылы түйіршіктерін алу әдісі дамыған.

3) Ұнтақтау. Ұнтақтау операциясы барабанды диірменде жүргізіледі. 
Барабанды диірменнің сызбасы 9 суретте келтірілген.

1- барабанды диірмен

2-  дайын фракцияны бөлуге арналған тор

3- Б-й кесектерін барабанды диірменге тиейтін құбыр өткізгіш.

4- Дайын ұнтақты түсіретін ірі өткізгіш.

5- Сұйық айналу үшін сорғыш.

6- Сыйымдылық-қоюлатқыш.

7- Жұмысшы сұйықтық.

8- Be-й ұнтағы (-1мм).

9- Жұмысшы сұйықтықты беретін құбыр өткізгіш.

10-Ұнтақты сорып алатын құбыр өткізгіш.

1 – пресс

2 - коректендіргіш (Б-й кесектерін барабанды диірменге тиейтін құбыр өткізгіш)
3 - барабанды диірмен
4 – тиейтін жүктесік
5 – суды және ұнтақты жинауға арналған сыйымдылық-қоюлатқыш
6 – сорғы (насос)

7 – ұнтақталған өнімді шығаратын құбыр өткізгіш
8 – барабанды диірменге су беретін құбыр өткізгіш
9 – бериллий ұнтақтары (-1мм).
10 - ұнтақты сорып алатын құбыр өткізгіш

Сурет 9 – Барабанды диірменнің сызбасы

Жұмыс істеу принціпі
Өлшемі < 50 мм төмен бериллий кесектері пресс үстелінен 1 құбыр өткізгіш арқылы 2 барабанды диірменге 3 тиейтін жүктесік 4 арқылы түсед. барабанды диірменге мөлшері анықталған марганецті болаттан жасалған шарлар тиеледі. Диірменнің диаметрі 2 м. Ұнтақтау су ағындысы арқылы жүреді, су 1 мм тордан дайын фракцияны барабанды диірменнен құбыр өткізгіш 7 арқылы сыйымдылық-қоюлатқышқа 5 шығарады. Сыйымдылық-қоюлатқышта берилий ұнтақтары бар қойыртпақ сорып алатын құбыр өткізгіш 10 арқылы периодты түрде химиялық тазартуға жіберіледі. Ал су құбыр өткізгіш 11 арқылы қайта барабанды диірменге өткізіледі.

Ұнтақ кезінде сұйықтың қызметі: тасымалдау үшін орта, өнімнің шаңдандыруын болдырмайды, ұнтақтауды жоғарлатады.

4) Химиялық тазарту (шаю). Ұнтақ химиялық тазарту реакторға (сурет 10) түске сон, реакторға азотты қышқылыннын ерітіндісін HNO3 сонымен қатар ЭДТСК (этилендиаминтетрасірке қышқыл) құяды «Химиялық тазарту» операциясынын мақсаты – бериллий ұнтақтарын темірден тазарту. Темір бериллий ұнтақтарында барабанды диірменде шарлармен ұнтақталғанда пайда болады. Араластыру үрдісінде 70-900С қыздырғанда темір азотты қышқылымен химиялық әрекеттесіп, ерітінді түрде тұздарын тұзеді. ЭДТСК (этилендиаминтетрасірке қышқыл) ерітіндіде кешентүзушілердің ролін атқарады, ол темір тұздарының шөгуін (тұнуын) болдырмайды. Тазарту  аяқталғаннан кейін (химиялық анализ арқылы бақылайды) реактордың жоғары бөлігін – көбікті құйып алады, ал бериллий ұнтақтарын бірнеше рет сумен жуғаннан (шайғаннан) кейін паста тәрізді массаны вакуум кептіргішке тиейді 

1-химиялық реактордың корпусы

2-араластырғыш

3-берилий ұнтақтарының қойыртпағы

Сурет 10 – Химиялық тазартуға арналған реактордын сызбасы
5) Кептіру. 

1-дірілді кептіргіштін корпус

2- дірілдіткіштер
3-спираль тәрізді сөре

4- берилий ұнтақтары
5- вакуумдік жүйе

Кептіргіштің корпусы бумен қыздырылады. Кептіргіш құрылымы 11 суретте көрсетілген. Берилий ұнтақтары 4 кептіргіштің түбіне түседі. Кептіргіште дірілдіткіштер 2 арқылы ұнтақтар спираль тәрізді сөремен көтерілінеді. Үстінгі сөреден берилий ұнтақтары қайта түбіне түседі. Тұйық қайталанады. Кептіру үрдісінде ылғал жойылады. Кептіру уақыты анализ нәтежесімен анықталады (Н2О 0,1 %-дан төмен болу керек). Кептіргіштен өлшемі 1 мм-ден төмен берилий ұнтақтары пневмотранспорт арқылы дискілі майдалау қондырғынын бункеріне (шанағына) түседі. Ұнтақтардың құрамында  O2 0,2-0,3 %.    
7) Майдалау, жіктеу
Майдалау операциясы дискілі үгіткіште жүргізіледі.

1- пневмотранспорт
2 - шанақ 

3 - дискілі үгіткіш

4,7 - құбыр өткізгіш

5 – турбоқұйындатқыш (турбоциклон)
6 – құйындатқыш (циклон)
8 - желдеткіш

9 - дайын өнімге арналған контейнер (жүксауыт, жүкқорап)
Бериллий ұнтақтары кептіргіштен пневмотранспорт 1 арқылы бункерге (шанаққа) 2 жіберіледі. Ары қарай ұнтақтар ағып дискілі үгіткішке 3 түседі, мұнда ұнтақ өлшемі 180 немесе 56 мкм төмен ұнтақталады (майдаланады). Алынған ұнтақ газ ағынымен желдеткіш 8 және құбыр өткізгіш 7 арқылы турбоқұйындатқышқа 5 бағытталады. Фракциясы + 56 мкм ұнтақ (плюстық фракция) қайта майдалау (ұнтақтау) үшін турбоқұйындатқыш 5  арқылы бункерге (шанаққа) 2 түседі, ал тауарлық (минустық, кондиционды) фракция - 56 мкм дайын өнімге арналған контейнерде (жүксауытта) 9 жиналады. Құйындатқыш 6 шаңды газ ағынын бөлу жүреді, яғни ұнтақ сыйымдылықта шөгеді, ал тазартылған газ (аргон, ауа, азот) желдеткішпен-8 сорылады. Осыдан кейін тұйық қайталанады. Майдалау кезінде бериллий ұнтақтары тотығады, сондықтан олардын құрамында от тегінін мөлшері көбейеді 0,2 – 0,3 %-дан 0,6--1,8%-ға дейін. Майдаланған бериллий ұнтақтары келесі маркаларға бөлінеді: ТБҰ-56, ТБҰ-180, ДБҰ-56, Д(дистиленген, тазартылынған)БҰ-180. Майда бериллий ұнтақтарын соққы- центрдентепкіш диірменде, соққы - үгітті диірменде және құйынды диірменде алуға болады.

8) Араластыру
«Араластыру» операциясынын мақсаты – ұнтақтардың химиялық және гранулометриялық құрамын орташалау. Араластыру вакуум-құйынды араластырғышта өткізіледі.

1 - ТБҰ-56 тиеуге арналған пневмотранспорт

2 - араластырғыштын корпусы
3 – ауа (газ) беруге арналған бүріккіш (бүркігіш, форсунка) 
4 - аэролифт

5 – уатқыш(отбойная) плита

6 – конусты сөрелер

7 – ұнтаққа арналған аэродинамикалық тұндырғыш

8 - құбырөткізгіш (вакуумдық сорғы)
9 - араласқан ұнтаққа арналған жүкқорап,  дайын өнімге арналған контейнер (жүксауыт)
Дискілі үгіткіштен алынған ТБҰ-56 ұнтақ пневмотранспорт 1 арқылы вакуум-құйынды араластырғышқа 2 тиеледі. Ұнтақ араластырғышқа түскен сон вакуумдық сорғыны және тұндырғышты 7 қосады. Ауа ағындысы ұнтақпен аэролифтке 4 бүріккіш 3 арқылы жіберіледі. Шаңды газ ағыннан ұнтақты болу үшін Уатқыш(отбойная) плита 5 және тұндырғыш 7 қолданылады. Ірі фракциялар плитамен 5 соқтығысқаннан кейін, тұнады, ал құрамына ұсақ фракциялары бар газ тұндырғышқа 7 көтеріледі. Онда ұсақ фракциялардың бөлінуі және тұнуы жүреді, Тазартылған газ құбырөткізгіш 8 арқылы вакуумдық сорғыға жіберіледі. Араластыру үрдісінде ұнтақтар ауролифт 4 арқылы үстіге көтерілінеді, содан сон олар конус тәрізді сөрелер 6 арқылы араластырғыштын түбіне түседі. Конус тәрізді сөрелер ұнтақты көлденең араластыру траекториясын түзеді, ол тиімді араластыруды қамтамасыз етеді. Араластыру тұйығы қайталанады. Араластыру операциясынын ұзақтылығы 2 – 6 сағат. Араластыру аяқталғаннан кейін ұнтақ жүкқорапқа 9 жиналады.

Араластыру үрдісі автоматтандырылған үздіксіз режимде жұмыс істейді.

Егер ауанын ылғалдылығы жоғары болса ұсақ фракциялы ынын болшектері конгломераттарын түзеді, бұл ұнтақтардын микроқұрылымынын (химиялық құрамы, бөлшектердін (түйршіктердін) өлшемі, кеуектік) және физика-механикалық қасиеттерінін біртексіздігіне әкеледі. 

Сирек және радиоактивті элементтердің химиясы мен технологиясы.
1 Радиоактивті, сирек және шашыраңқы кездесетін элементтердің жіктелуі.

Жеңіл сирек кездесетін металдар.
Бұл топқа радийден басқа периодтық жүйенің 1 және 2 тобында орналасқан сирек Ме-р жатады. Олардың тығыздығы аз, мысалы, Li – 1,53 г/см3; Sc – 1,87 г/см3 және жоғары активтілігімен ерекшеленеді. Al, Mg, Ca сынды жеңіл Ме-р сияқты сирек кездесетін жеңіл Ме-р балқытылған тұздарының электролизі немесе металлотермиялық әдіспен алынады.
Қиын балқитын сирек Ме-р.

Бұл топтың барлық Ме-ры ПЖ-ң IV, V, VI топтарының өтпелі элементтеріне жатады. Бұл – балқу температурасы өте жоғары қиын балқитын элементтер (Ti=1660 ºC, W=3400 ºC). Қиын балқитын Ме-рдың барлығы да қиын балқитын және қатты қосылыстар – карбидтер, боридтер, силицидтер түзеді. Осыған орай қиын балқитын Ме-р өндірісінің технологиясында доғалы және электронды-сәулелі балқыту әдістері кең қолданылады және ұнтақты металлургия (ҰМ) да солардың қатарына кіреді. Қиын балқитын Ме-рдың қолданылу аясы кең. Мәселен, оларды болаттарда легірлеуші элемент ретінде және ыстыққа төзімді және қатты қорытпалардың құраушысы ретінде қолданады. Олардың көпшілігі электронды, электровакуумды және электротехникалық техникада қолданылады.
Шашыранды сирек металдар.

Бұл топты ортақтастыратын қасиет – элементтердің жер қыртысында шашырап кездесуі. Сирек кездесетін элементтердің көп бөлігі басқа минералдардың торында аз мөлшердегі изоморфты қоспалар түрінде кездеседі және химия мен металлургия өндірісінің қалдықтарынан өндіріледі. Мысалы, Ga Al-ң минералдарында болады, Zn, Tl, Ge Zn алдамасы мен басқа да сульфид минералдарында кездеседі, ал Re-ді молибденидте және мыссульфидті шикізаттан табуға болады.
Сирек жер металдар (лантаноидтар).

Лантаноидтардың физико-химиялық қасиеттерінің жақындығы (Се-ден Lu-ге дейін) олардың атомдарының сыртқы электрондық деңгейі құрылысының бірдей болуымен түсіндіріледі.
Қасиеттеріне байланысты III топ элементтері La, Sc, Y лантаноидтарға қосылып, сирек жер Ме-рды құрайды.

Кенді шикізаттан сирек жер Ме-рды өндіргенде олар технологиялық үрдістің алғашқы сатысында оксидтер қоспасы түрінде бөлінеді. Сирек жер Ме-рды бөлудің қиын мәселесі сұйықтың экстракциясы мен ионды алмасу хромотография әдістерін қолданудың арқасында тиімді шешілді.
Радиоактивті сирек металдар.

Бұл топқа табиғи радиоактивті элементтер Po, Ra, Th, U және жасанды алынған ураннан кейінгі элементтер Np, Pu, т.б. біріктірілген. Кенді шикізатта табиғи радиоактивті Ме-р басқа элементтермен бірге жолығады, көбінесе олармен бірге сирек жер элементтер кездеседі.

2 Сирек металдарды кенді шикізаттан өндіру технологиясының ерекшеліктері.

1) Сирек Ме-ры бар рудалық шикізат көбінесе кедей болады. Қолданылатын кеннің құрамында өндірілетін Ме-рдың %-дық мөлшері мыңдық бөлшектен жүздік бөлшекті құрайды;
2) сирек Ме-рдың бір де біреуі кендік шикізаттан тікелей өндірілмейді. Бастапқыда шикізаттан Ме-р өндірісінің  алғашқы шикізаты болып табылатын таза химиялық қосылыстар (оксидтер, тұздар) алынады;

3) шикізатты өңдеу негізгі 3 сатыдан тұрады:

- концентраттың ыдырауы;

- таза химиялық қосылыстар алу;

- таза металл алу.

I сатының мақсаты – минералдардың ыдырауы, қажетті Ме-ды негізгі массадан ажырату және оның ерітіндіде немесе қатты өнімде мөлшерін көбейту. Бұл пирометаллургиялық үрдіс (балқыту, күйдіру, төте булану(возгонка)) немесе гидрометаллургиялық әдістер (қышқылдармен, ерітінділерімен өңдеу) нәтижесінде жүзеге асады.
II сатыда сулы ерітінділердегі химиялық үрдістер (экстракция, ионды алмасу, шөгу, кристалдану) орын алады. Тазалығы өте жоғары қосылыстарды алу үшін кей жағдайда күйдіру үрдістерін қолданады: хлоридтер мен оксидтердің төте булануы, галогендердің ректификациясы.
III сатыда түрлі пирометаллургиялық үрдістер басым болады (Ме-ң химиялық қосылыстардан тотықсыздануы).

Тотықсыздандыру әдістеріне байланысты сирек Ме-рды 3 түрге бөлуге болады:
1) сулы ерітіндіден цементация немесе электролиз арқылы тотықсыздандыру (Se Te-дан басқа Ga, In, Re, т.б.);

2) жоғары температураларда оксидтерден немесе галогендерден Н2-мен, СО-мен немесе С-мен тотықсыздандыру (W, Mo, Nb, Ta, Re, Ge);

3) оксидтер мен тұздардан Ме-рмен тотықсыздандыру (металлотермия) немесе балқытылған орталардағы электролиз арқылы тотықсыздандыру (Ta, Nb, V, Ti, Zr, Li, Be, U және сирек жер элементтер).
Қиын балқитын Ме-рдың көпшілігін ұнтақ түрінде немесе кеуекті масса – губка түрінде өндіреді де, оларды доғалық не электронды-сәулелік балқыту немесе ҰМ арқылы нығыздалған Ме-ға айналдырады.
3 Вольфрамның қасиеттері және өндіру технологиясы.

Вольфрам – ПЖ-ң VI тобының қосымша топшасының химиялық элементі, атомдық массасы 183,92 қиын балқитын ауыр мтеалл, тығыздығы 19,3 г/см3, балқу температурасы 3395 ºC, қайнау температурасы 5930 ºC. Штабиктердің қаттылығы 2000-3000 МПа, беттің қаттылығы 3500-4000 МПа. Көлем бойынша центрленген кубтық (ОЦК) торға кристалданады. Табиғатта таза күйінде кездеспейді, минералдарының 15 түрі белгілі, бірақ олардың арасында шеелиттер мен вольфрамиттердің ғана практикалық маңызы бар ((Fe, Mn)WO3 және CaWO4). Вольфрамит Fe мен Mn вольфраматтарының изоморфты қоспасы болып табылады. Оның тығыздығы 5,9-6,1 г/см3. Моос бойынша қаттылығы 4,5-5,0. Шеелит магнитті емес. Механикалық қасиеттері көбінде Ме-ң тазалығы мен алғашқы механикалық және термиялық өңделуінен тәуелді. Қалыпты жағдайларда W химиялық тұрақты, 400-500 ºC температураларда жақсы тотығады. Су буы W-ды 600-700 ºC-та жақсы тотықтырады. Азотпен 2000 ºC-тан жоғары температураларда әркеттеседі. Қатты көміртек пен құрамында көміртегісі бар газдармен W 1000-1200 ºC-та WC мен WC2 карбидтерін түзе отырып әрекеттеседі. Қалыпты жағдайда W HCl, H2SO4, HNO3, HP қышқылдарына тұрақты. W өзінің 4 оксидін түзеді: WO3, WO2, W10O29, W4O11.
Вольфрамды және шеелитті концентрат шикізат көзі болып табылады. Өндірісте концентраттарды өңдеудің бірнеше әдістерін қолданады. Кез келген вольфрамды өңдеудің технологиялық сызбанұсқасын келесі сатыларға бөлуге болады:

1) концентраттардың ыдырауы;

2) техникалық вольфрам қышқылын өндіру;

3) техникалық қышқылды қоспалардан тазарту және қажетті тауарлы өнімді өндіру.

Шеелит концентраттары 180-200 ºC-та автоклавтарда келесі реакция бойынша ыдырайды:
CaWO4 + Na2CO3 = Na2WO4 + CaCO3
немесе тұз қышқылын қолдана отырып:

CaWO4 + 2HCl = H2WO4 + CaCl2 (WO3∙H2O).

Вольфрам концентраттары 800-900 ºC-та күйежентектеу арқылы ыдырайды:

2FeW + 2Na2CO3 + 0,5O2 = 2Na2WО4 + Fe2O3 + 2CO2
3MnWO4 + 3Na2CO3 + 0,5О2 = 2Na2WO4 + Mn3O4 + 3CO2.

Оны ары қарай NaOH ерітіндісімен ерітінділейді:
MeWO4 + 2NaOH = Na2WO4 + Me(OH)2.
Na2WO4 ерітіндісінің құрамында 80-150 г/л WO3 болады. CaWO4 тұнбасын алу үшін Na2WO4 ерітіндісіне CaCl2 қосады. Натрий иондары қажетсіз (маточный) ерітіндіде қалады. Содан кейін CaWO4-ын тұз қышқылымен ыдыратады:
CaWO4 + 2HCl = H2WO4 + CaCl2,

қышқылды қойыртпақтың соңғысын 100 г/л HCl мөлшерінде ұстап отырады, ал бұл өз кезегінде H2WO4 –ң P, As, Mo-нен тазаруын қамтамасыз етеді.

H2WO4 –ын 700-800 ºC-қа дейін қыздырып, одан WO3-ін алады, ал бұдан қатты қорытпалар алады.
Ме W алу үшін H2WO4 –ын аммиактік әдіспен тазалайды – аммиакта еріту және аммоний поливольфраматының (АПВ) кристалдануы 5(NH4)2O∙12WO3∙5H2O. АПВ-ын қыздыру арқылы келесідегідей WO3 аламыз:

5(NH4)2O∙12WO3∙5H2O = 12WO3 + 10NH3 + 10H2O.
WO3-ін H2-мен тотықсыздандыру құбыр тәріздес айналмалы пештерде 700-850 ºC-та өтеді, вольфрам ұнтағы алынады. Нығыздалған Ме металкерамикалық әдіспен өндіріледі (болат пресс-формаларда престеу және дайындамаларды 3000 ºC t-да термиялық өңдеу).
4 Молибденнің қасиеттері және өндіру технологиясы.

Молибден – ашық сұр түсті атомдық массасы 96 болатын қиын балқитын Ме. Табиғатта 7 тұрақты изотоптары кездеседі: Мо92, Мо94, Мо98 және Мо100, солардың ішінде Мо98 өте кең тараған.
Оның 4 минералының өндірістік маңызы бар: молибденит МоS2, поввилит СаМоО4, молибдит Fe2(MoO4)3∙7H2O, вульфинит РвМоО4.
Мо КЦК(ОЦК) торға кристалданады. Тығыздығы 10,2 г/см3. Балқу температурасы 2620 ºС, қайнау температурасы 4800 ºС. Қалыңдығы 2 мм болатын бет үшін қаттылығы 2500 жетеді. Механикалық қасиеттері Ме-ң тазалығы мен оның механикалық өңделуінен көп тәуелді. Қалыпты температурада ауада тұрақты. 400 ºС-та тотығуы байқалады, Н2-мен балқытқанға дейін әрекеттеспейді, F2-мен қалыпты температурада, Cl2-мен 250 ºС-та сәйкесінше MoF6 және MoCl5 түзе отырып әрекеттеседі. Мо HCl мен H2SO4-те тек қана 80-100 ºС-та ериді. HNO3 пен H2SO4-тің қоспасы жақсы еріткіш болып табылады. Мо-ң тұрақты 2 оксиді МоО3 пен МоО2 бар.
Негізгі шикізаты болып құрамында 50 % Мо, 30 % S, 1-9 % SiO2 және басқа да қоспалары бар молибденит концентраттары табылады. Концентраттарды 570-600 ºС температурада көптабанды қайнау қабатты пештерде тотықтыра отырып күйдіреді. Тотығу экзотермиялық реакция бойынша өтеді:
MoS2 + 1,5 O2 = MoO3 + 2 SO2.

Күйіктің (огарок) құрамында қоспалары бар MoO3 болады. Таза оксидті 2 жолмен алады:

1) 950-1100 ºС-та төте булану. Табаны айналмалы электр пештерінде жүзеге асырылады. Төте буланған MoO3-ң тазалығы өте жоғары 99,975 % MoO3. Ол өте ұсақ бөлшекті, сондықтан төте буландырылған оны қалыптаудың алдында ылғалдандырады, нығыздайды, кептіреді.
2) Химиялық әдіс. Күйікті NH4OH-мен Мо-ді ерітіндіге өткізе отырып ерітінділейді. Cu пен Fe қоспаларынан тазалаған соң бейтараптау немесе буландырып, қайта кристалдандыру арқылы аммонийдің полимолибдатын бөледі. 450-500 ºС-та парамолибдатты қыздыру арқылы таза MoO3 алады. Ме Мо-ді құрғақ сутегі тогында MoO3-ті тотықсыздандыру арқылы алады. Үрдісті құбыр тәріздес пештерде 2 сатыда өткізеді: 500-700 ºС және 900-1000 ºС. Ұнтақтан ҰМ немесе балқыту әдісі арқылы нығыздалған Ме алады. Мо-ң 70-80 % легірленген болат өндірісінде қолданылады. Қалған бөлігі таза Ме ретінде немесе соның негізіндегі қорытпалар ретінде, түсті және сирек Ме-ң қорытпалары ретінде және де химиялық өзгерістері мен қосылыстары түрінде қолданылады.
5 Ванадийдің қасиеттері және өндіру технологиясы.

Ванадий – сұр түсті Ме. Атомдық массасы 50,9. Реттік нөмірі 23, тығыздығы 0,11 г/см3, tбалқу=1900 ºС, tқайнау=3350 ºС, НВ=600 МПа. Ванадий КЦК (ОЦК) торға кристалданады. Құрамында карбид пен нитриді жоқ таза Ме – иілгіш, ал карбид пен нитриді бар ванадий – қатты және морт.
Қалыпты температурада ванадий ауамен, сумен және сілті ерітінділерімен әсерлеспейді. Ауада 300 ºС-тан аса қыздырса, морт болады, ал 600-700 ºС-та оксидтер түзе тотығады. Азотта қыздырған кезде (>700 ºС) VN, VN2, V3N нитридтерін түзеді. V күшті тотықтырғыш бола отырып, HF-дан да басқа қышқылдарда ериді (HNO3 және патша арағы). Жоғары температураларда көміртегімен VC (tбалқу=2800 ºС) түзе отырып әрекеттеседі.
Оксидтерінің 4 түрі белгілі: VO (қара ұнтақ), V2O3, VO2 (көгілдір)V2O5. 2-3 валентті V қосылыстары тұрақсыз келеді, олар күшті тотықсыздандырғыштар болып табылады. Көптеген минералдарының ішіндегі өндірістік маңызы барлары: патронит, диклуацит, ванадит. Және де ванадийдің шикізаты болып титанмагнетитті және қалдықты темір кендері табылады.
Ванадийдің алынуы.

Ванадийді таза күйінде ванадий иодидінің термиялық диссоциациясы арқылы алады. Техникалық тазалықтағы ванадийді келесі тотықсыздандыру (кальцийтермиялық) реакциясымен алады:

V2O5 + 5Ca = 2V + 5CaO + 1460 кДж.

Бөлінетін жылу түзілген ванадийді балқытуға жеткілікті, V ірі аралшаларға (каральки) жиналады. Реакцияны герметикалық болат бомбада, магнезиттен жасалған тигельде өткізеді. Ме-ң тазалығы 99,5 %. Ме-ды электрондық атқылау көмегімен қайта балқыту Ме-ң тазалығын біршама арттырады. Тазартудың (рафинирование) екінші тәсілі – балқыманың 620 ºС-тағы электролизі, электролиттің құрамы: 51 % - CaCl2, 41 % - LiCl, 8 % - VCl2.
Кесектер түріндегі кальцийтермиялық ванадий анодтың ролін, ал молибден өзегі (стержень) катодтың ролін атқарады.

6 Титанның қасиеттері және өндіру технологиясы.

Титан сыртқы түрі бойынша болатқа ұқсас. Атомдық нөмірі 22; атомдық массасы 47,9; тығыздығы 4,51 г/см3, tбалқу=1668±4 ºС, tқайнау=3300 ºС. Таза Ме иілгіш және қысыммен оңай механикалық өңделеді. Мех-қ қасиеттері Ме-ң тазалығынан, алғашқы мех-қ және термиялық өңделуінен қатты тәуелді. Ті-ң өзіне тән бір қасиеті – O2, N2, H2 газдарын жақсы жұтады. O2 мен N2-ң аз мөлшердегі қоспасы Ті-ң иілгіштік қасиеттерін төмендетеді. H2-ң аздаған қоспасы (0,01-0,005 %) Ті-ң морттылығын біршама арттырады. Ауада тұрақты. Ме 400-600 ºС-қа дейін қыздырғанда ары қарай тотығуды тежейтін оксидтік қабықшамен қапталады. H2-ң жақсы жұтылуы 300-400 ºС-та байқалады, қатты ерітінділер мен гидридтер түзіледі (ТіН, ТіН2). Ті 800-900 ºС-тан жоғары t-да азотты тез сіңіріп, СО, СН4-мен өте жақсы әрекеттеседі. N2, С-мен қатты және қиын балқитын қосылыстар – карбидтер және нитридтер түзеді.
Ті HF қышқылында жақсы ериді. Сілті ерітінділерінде Ті және оның қорытпалары тұрақты болып саналады. Ті-ң теңіз суында және де көптеген Ме-р хлоридтерінің ерітіндісіндегі коррозиялық тұрақтылығының маңызы зор. Ті-ң өндірістік маңызы жоғары минералдары: руния, перовскит, ильменит,сфен.
Ме-қ Ті-ды өндіру технологиясы.

Титан тетрахлориді (төртхлориді) Ті өндірісіндегі негізгі шикізат болып табылады.

Ильменит концентраты

FeTi күкірт қышқылды алу әдісі, т-з-ра балқыту


Қосымша өнімдер ТіО2, қож (80-85 %), шойын

FeSO4

Хлорлау


Тазартылмаған ТіCl4
Тазалау

Жағу      таза ТіCl4          Ті өндірісі


  ТіО2
Концентратта Fe мөлшерінің жоғары болуы 40-48 % Fe2O3 + FeO ильмениттен Ті хлоридінің бөлінуін қиындатады. Темірді бөліп алу үшін үшфазалы электрдоғалы пештерде т-з-ра балқытуды жүргізеді, шойын мен Ті қожы түзіледі. Балқу өнімдерін ортақ құймақалыпқа (изложница) төгеді. Қабаттарға бөлініп қатыңқырағаннан кейін қож бен шойынды бөледі.
ТіО2 + 2Cl2 = TiCl4 + O2  (аздаған мөлшерде жүреді)

ТіО2 + C + 2Cl2 = TiCl4 + CO2
Өндірісте титанқұрамдас материалдарды хлорлаудың 3 әдісі қолданыс тапты:

1) кесекшеленген шикіқұрамды тұз балқымасында (шахталық хлораторларда) хлорлау;

2) сілтілік және жерсілтілік Ме хлоридтерінің балқымаларын хлорлау, оның кесекшелерді хлорлаудан ерекшелігі булы газының құрамында CO2 басым.
Артықшылығы: кесекшелерді дайындау операциясының болмауы, СО-ң аз мөлшерде болуының жарылыс қауіпсіздігін қамтамасыз етуі.
Кемшілігі: өңделген периодты түрде шығарылуына байланысты Ті-ң бір бөлігінің жоғалуы.
3) қайнау қабатында хлорлау.

Тазартылмаған TiCl4 –ін Si, Al, Fe, V, U қоспаларынан тазалау. TiCl4 –ін қоспаларынан хлоридтердің әр түрлі қайнау t-на негізделген ректификация арқылы тазалайды. Ректификациядан бұрын V қоспаларынан арылады:
Cu + TiCl4 = CuTiCl4 

Cl4 + VOCl4 = VOCl2 + CuCl2 + TiCl4.

Ректификация тесік-тесік табақшалары бар тот баспайтын болаттан жасалған колонналарда 2 сатыда өтеді: Ті-ң тетрахлоридін жағу:
TiCl4 + O2 = ТіО2 + 2Cl2 

1) реакция алдын ала 1000 ºС-қа дейін қыздырылған форсункалы камерада О2 және TiCl4 жібергенде жүреді;

2) оттекті плазмалы жалыны бар жоғары жиілікті плазмалық оттықтарда (горелка) қолданылады. Жалынға (6000-10000 ºС) TiCl4-ң буын қосады, ол O2 –мен әрекеттесіп, рутилді түрөзгерісті (модификациялы) ұсақ бөлшекті ТіО2 түзеді.
1. Өндірістің технологиялық сызбанұсқасы, жалпы шығын 1,5 есе аз;

2. сызбанұсқа тұйықталды, хлор кәдеге асырылды (утилизировался);

3. ТіО2 –ң тазалығы біршама жоғары және сапасы да жоғары.

7 Цирконий мен гафнийдің қасиеттері және өндіру технологиясы.

Цирконий – атомдық массасы 91,22 күміс түстес ақшыл Ме. Екі кристалдық түрөзгерісі бар: α – түрі ГПУ (нығыз орналасқан гексагональді) торы бар (862 ºС-қа дейін тұрақты) және β – түрі ГЦК (қырынан центрленген кубтық) торы бар.
Тығыздығы 6,45 г/см3, tбалқу=1825±10 ºС, tқайнау=3580-3700 ºС. Zr O2 –мен 200-400 ºС-та ZrO2 түзе отырып әрекеттеседі. Ал Н2 –мен 300 ºС t-да ZrН2 мен ZrН түзе отырып реакцияға түседі. С-мен 900 ºС-тан жоғары t-да ZrC түзеді. Ме НР ерітіндісі мен ыстық H2SO4-да ериді. Негізгі өндірістік шикізаты – циркон (ZrSiO4) және бадделит (ZrO2) минералдары.
Гафнийдің өз минералдары жоқ, әдетте ол циркониймен бірге жүреді. Hf-ң қосылыстарын кендік шикізаттан Zr қосылыстарын өндіру технологиялық циклінің соңында бөледі. Hf-ң ρ=13,3 г/см3, tбалқу=2130 ºС, tқайнау=5400 ºС.
Ұнтақтәріздес Hf мен Zr 180-285 ºС-та (ұнтақтың ұсақтығына байл.) тұтана отырып тотығады. Ме-р-ң екеуі де 900 ºС-тан жоғары t-да азотты тез сіңіріп, СО-мен жақсы әрекеттеседі. Hf мен Zr азотпен және С-мен біршама қатты және қиын балқитын қосылыстар – нитридтер мен карбидтер түзеді. Вакуумда қыздырғанда Zr мен Hf-ден сутегі бөлінеді, ал оттегі мен азот бөлінбейді. Қайнау t-да екі Ме да сілті ерітінділерінің ортасында тұрақты. Цирконий кендері концентраттарды магнитті және электростатикалық айыру (сепарация) арқылы тазаланатын гравитациялық әдіспен байытылады. Содан соң концентраттардың ыдырауы келесі жолдардың бірімен өтеді:
1) көмірдің қатысында 900-1000 ºС-та хлорлау (кейде Si-ден SiO түрінде арылу үшін 1700-1800 ºС-та алдын ала карбидтеуді өткізеді). Осы кезде түзілген ZrCl4 арнайы қондырғыда ұсталады (ұстау жүйесі ZrCl4 –ін ұстайтын шаң камераларынан және ZrCl4–і конденсацияланатын оросительный конденсатордан тұрады). Хлорлау үрдісі үздіксіз жұмыс істейтін шахталық хлораторларда жүреді, кесекшелердегі С-ң мөлшері 25-30%.
ZrSiO4 + 4Cl2 + 2C = ZrCl4 + SiCl4 + 2CO2;

2) 1100-1200 ºС-та содамен бірге балқыту, Na-ң метацирконаты мен ортосиликаты түзіледі:

ZrSiO4 + 3Na2CO3 = Na2ZrO3 + Na2SiO4 + 3CO2;

3) 1100-1200 ºС-та әкпен бірге күйежентектеу:

ZrSiO4 + 3CaO = CaZrO3 + Ca2SiO4.
Күйежентектен немесе қорытпадан ең алдымен кремнийдің қосылыстарын сумен немесе сұйылтылған HCl не H2SO4-мен ерітінділеу арқылы бөледі. Нәтижесінде сәйкесінше оксихлорид және сульфат түзіледі.

3) 900 ºС-та калий фторсиликатымен балқыту:
ZrSiO4 + K2SiF6 = K2ZrF6 + 2SiO2.
Ұсатылған циркон, калий ортосиликаты мен KCl-нен тұратын шикіқұрамды барабанды пештерде күйежентектейді. K2ZrF6-ң ерігіштігі температурадан көп тәуелді. Бұл ерітіндінің 15 ºС-қа дейін салқындауына, 80-90 % Zr-ң кристалдануына мүмкіндік береді.
Қышқыл ерітінділерден цирконий қосылыстарын айыру үшін келесі әдістерді қолданады:

1. тұз қышқылды ерітінділерден буландыра отырып ZrOCl2∙8H2O кристалдандыру;
2. тұз қышқылды және күкірт қышқылды ерітінділерден Zr-ң негізгі сульфаттарын xZrO2∙y8O3∙zH2O гидролиттік тұндыру;

3. H2SO4-ын қоса отырып немесе күкірт қышқылды ерітінділерді буландыра отырып Zr(SO4)2-ын кристалдандыру. Сульфаттар мен хлоридтерді қыздыру нәтижесінде ZrO2 алынады.
Цирконий мен гафнийді бөлу әдістері:

1. кешенді фторидтерді фракциялық кристалдандыру. Бұл K2ZrF4 пен  K2HfF6-ң әр түрлі ерігіштігіне негізделген;

2. үшбутилфосфаттың сұйықтық экстракциясы;

3. хлоридтердің ректификациясы;

4. хлоридтерді таңдамалы тотықсыздандыру.

330-350 ºС-та HfCl4 буының қысымы ZrCl4 буына қарағанда жоғары.
Ректификация нәтижесінде құрамында HfCl4 бар айданды (дистиллят) алынады. Субхлоридті әдіс ZrCl4-ң ZrCl3-не дейін таңдамалы тотықсыздануы мен тазартылған ZrCl4 алынатын ары қарайғы диспропорциялауға негізделген. Ұнтақ күйдегі немесе губка тәріздес цирконий ZrCl4, K2ZrF6, ZrO2-ін металлотермиялық тотықсыздандыру алынады:

1. төртхлорлы цирконийді магниймен, натриймен:
ZrCl4 бу + 2Mgсұйық = Zrқ + 2MgCl2 сұйық;

2. 800-850 ºС-та калий фторцирконатын натриймен:

K2ZrF6 + 4Na = Zr + 4NaF + 2KF,
фторидтер сумен шайылып кетеді;

3. цирконий оксидін (ZrO2) кальциймен немесе кальций гидридімен (Ca, Ca(OH)2) тотықсыздандыру.

Электролитті ұнтақ тәріздес цирконит сілтілік Ме-р хлоридтерінің және цирконий галогенидтері тұздарының балқымаларынан алынады. Нығыздалған цирконийді вакуумдық доғалық пештерде престелген губка ен ұнтақты балқыту арқылы алады. Жоғары дәрежелі тазалықтағы цирконийді доғалық пештерде алынған құймаларды электронды-сәулелік балқыту арқылы немесе иодидті тазалаудан кейінгі (рафинирование) талшықтарды (прутки) балқыту арқылы өндіреді.

8 Ренийдің қасиеттері және өндіру технологиясы.
Рений – ашық сұр Ме. Атомдық нөмірі 76, атомдық массасы 186,31. Табиғи ренийдің екі изотопы белгілі: Re185 (37 %) және әлсіз радиоактивті Re187. Кристалдық торы – нығыз орналасқан гексагональді (ГПУ). Тығыздығы 21 г/см3, tбалқу=3180 ºС, tқайнау=5900 ºС. Рений балқу температурасы бойынша вольфрамнан кейін 2 орын, ал тығыздығы бойынша осмий, платина, иридийден кейін 4 орын алады. Ренийдің меншікті кедергісі вольфрам және молибденмен салыстырғанда 4 есе жоғары. Ренийдің вольфрамнан айырмашылығы – рений құйылған күйінде иілгіш келеді, ал суықта деформациялануы мүмкін. Қалыпты температурада ауада тұрақты. 300 ºС t-да тотыға бастайды, 600 ºС-тан жоғары t-да ReO3, Re2O7 түзе отырып жылдам тотығады. Сутегі және азотпен қайнау температурасына дейінгі температурада әрекеттеспейді және карбидтер түзбейді. Фтормен және хлормен қыздырған кезде ReF6 және ReCl5 түзе отырып әрекеттеседі. Броммен, йодпен әрекеттеспейді. HCl мен HF-да қыздырған кезде де, қыздырмаған кездеде тұрақты.
HNO3-да, қыздырылған концентрлі H2SO4-ында және Н2O2-да Ме ериді. Рений балқытылған Sn, Zn, Ag және Cu-ң әсеріне тұрақты. Әсіресе, Re+7 қосылыстары, белгілі. Соған қоса, Re+6, +5, +4, +3, +2, +1, -1 қосылыстары да мәлім. Ренийдің 3 тұрақты оксиді бар: рений ангидриді Re2O7, үшоксиді ReO3 және екіоксиді ReO2.
Рений – шашыранды элемент. Ренийдің негізгі шикізаты болып Мо концентраттарын өңдегенде (Re-ң мөлшері 0,01-0,04%) және кейбір мыс кен орындарындағы мыс концентраттарын өңдегенде (Re-ң мөлшері 0,002-0,003%) алынатын күкірт қышқылды ерітінділер болып табылады. 560-600ºС-та Мо концентраттарын тотықтыра күйдіргенде Re2O7 түзіледі де шаң ұстау жүйелерінің өнімдерінде (шламдарда, ерітінділерде) шоғырланады. Тазартылмаған мыс өндірісінің әр түрлі сатыларында рений концентраттардан газармен бірге шығарылады. Шлам мен шаңнан ренийді ажырату үшін пиролюзит MnO2 тотықтырғышы қосылған әлсіз H2SO4-мен ерітінділеуді қолданады. Алынған ерітінділерден ренийді келесі әдістермен ажыратады:
1. КReO4 немесе Re2S7 аз еритін қосылыстарын тұнбаға түсіру;

2. күкірт қышқылды ерітінділерден ион алмастырғыш шайырларға, көмірге сіңдіру (сорбция);

3. органикалық қоспалармен (спирттер, ТБФ, амин тұқздары) сұйық экстракциялау;

4. күкірт қышқылды ерітінділерден ректификациялау. Бұл әдіс рений және күкірт қышқылдарының ұшқыштықтарының әр түрлілігіне негізделген. Аммоний перрелаты NH4ReO4 ажыраудың соңғы өнімі болып табылады. Рений ұнтағын алу үшін NH4ReO4-ын сутегімен тотықсыздандырады:
NH4ReO4 + 2H2 = 0,5 N2 + 4H2O + Re.

Тотықсыздандырудың алдында оны ұсатады (рений талшықтарының (штабик) сынықтарынан резинамен қапталған барабанды диірмендерде). Тотықсыздандыру Мо-нен жасалған үздіксіз жылжитын қайықшалары бар құбыр тәріздес пештерде жүреді. Тотықсыздандыру 2 сатыда өтеді:
1. 350-370 ºС-та ReO2-не дейін;
2. 950-970 ºС-та 1-2сағат бойы ренийге дейін.

Нығыздалған ренийді ҰМ әдістерімен алады.

Рений ұнтағы  бөлшегінің орта өлшемі 1-3 мкм, оларды тығыздығы 9,5 г/см3 (яғни теориялықтан 45 %) болатын тікбұрышты (12×12×100) талшықтарға (штабики) болат пресс-формаларда 500-600 МПа қысымында престейді. Күйежентектеу вакуумдық пештерде немесе сутегі қатысында 1200 ºС t-да 1 сағат бойы жүреді. Жоғары температуралық күйежентектеу 2800-2850 ºС t-да сутегі қатысында өтеді. Содан соң күйежентектелген талшықтарды (штабики) (ρ>19 г/см3) аралық отжигі бар суық ковка немесе прокаткамен нығыздайды. ҰМ әдістерінен басқа доғалық және электронды-сәулелік пештерде вакуумдық балқыту да қолданылады.
9 Селеннің қасиеттері және өндіру технологиясы.

Селен – ХЭПЖ-дегі негізгі топша элементі. Атомдық нөмірі 34. Атомдық массасы 78,96. Селеннің бірнеше түрөзгерісі (модификация) белгілі. Шынытәріздес селен балқыманы жылдам суытқан кезде түзіледі. Селен қара түсті морт келеді. Тығыздығы 4,28 г/см3, жартылай өткізгіш болып табылмайды. tбалқу=221 ºС, tқайнау=685 ºС. Селеннің тотығу дәрежелері: -2; +4 және +6. Селен элементі химиялық активті, әсіресе, аморфты және ұсақ бөлшекті. Селеннің негізгі шикізаты – тазартылмаған мысты электролиттік тазалаудағы анод атомдары. Селен шламнан Cu, Au және Ag-пен қатар алынады. Селеннің тағы бір шикізаты – күкірт қышқылы және қағаз-целлюлоза өндірісісінің шламдары.
Көбінесе селеннің екі және үшоксидтері тұрақты. Олардың барлығы да ангидридтер. Селеннің кристалды затының екіоксиді суда ериді. Уранның үшоксиді – кристалды зат – суда селен қышқылын түзе отырып ериді.
SeO3 ұшқыш. Селенидтер – селеннің басқа элементтермен қосылыстары – элементар заттардан синтездеу немесе тұз ерітінділерінен өткізу арқылы алынады.

Селенді өндіру әдістері:

1. ерітінділерден элементар селенді айыру. Жартылай өнімдері немесе қалдықтарды өңдеу үрдісінде селенді сілті, сілтілі-содалы, күкірт және күкірт қышқылы ерітінділеріне өткізеді, олардың құрамында селен келесі иондар күйінде болады: SeO32-, SeO42-, Se2-.

Ерітінділерден элементар селенді күкірті газбен тұнбаға түсіру келесі реакция бойынша жүреді:

H2SeO3 + 2SO2 + H2O = Se + 2H2SO4.

Тотығу дәрежесі +6 болатын селен газбен селенді қышқылға дейін тотықсызданбайды, HCl қосқанда:

H2SeO4 + 2HCl = H2SeO3 + Cl2 + H2O болады;
2. элементар селенді селенидті әдіспен алу. Бұл әдіс бойынша селенидті сілтілі-сулы ерітіндіден Ме Al-мен тотықсыздандырады:
2NaSeO3 + 2Al + 2NaOH + 3H2O = Na2Se + 2Na[Al(OH)4].
Содан соң ерітінді арқылы ауа жіберіп, элементар селен алады:

2NaSe + O2 + 2H2O = 2Se + 4NaOH;

3. мысты-электролиттік анодтық қождан селенді бөлу;

4. күкірт қышқылы және қағаз-целлюлоза өндірісі шламдарынан селенді ажырату.

Селен қосылыстары улы және тыныс алу жолдарын, тері қабаты мен көзді бүлдіреді. Селен буының чеснок иісі бар. Сондықтан да техникалық үрдістер (герметикалық) және (вентиляциямен) қамтамасыз етілген.

10 Теллурдың қасиеттері және өндіру технологиясы.
Теллур – ХЭПЖ-дегі VI топтың негізгі топша элементі. Атомдық нөмірі 52. Атомдық массасы 127,6. Қаттылығы 2,3. tбалқу=452 ºС, tқайнау=993 ºС. Тығыздығы 6,33 г/см3. Те-ң түсі күмістүстес ақ. Ме гексагональді жүйеде кристалданады. Те-ң 2 түрөзгерісі (модификация) бар: α және β. Табиғатта 8 тұрақты изотопы кездеседі. Солардың ішінде кең таралғандары Те128 (32 %) және Те130 (34 %). Те-ң тотығу дәрежелері: -2; +4; +6. Оттегімен ТеО, ТеО2 және ТеО3 оксидтерін түзеді. Қыздырған кезде сутегімен Н2Те түзе отырып әрекеттеседі. Галогенидтермен жеңіл әрекеттеседі, олардың барлығы жеңіл ұшқыш және сумен гидролизденеді. Бөлме температурасында HNO3 мен H2SO4-да ериді.

Минералдарының құрамы стехиометриялы емес күрделі. Негізгі минералдары: алтавит (PbTe), теллодровисмут (Bi2Te3); Те-ң қоспалары пирит пен басқа да сульфидтерде кездеседі. Те-ң негізгі шикізаты – тазартылмаған мысты электролиттік тазалаудың анодтық шламдары. Басқа маңызды шикізаты күкірт қышқылы және қағаз-целлюлоза өндірісінің шламдары. Алдымен шламдар мыс пен селеннен босатылады, ал құрамында благородный Ме-р Те мен Pb бар қалдықтар қайта балқытылады. Те Na2TeO3 түрінде содалы-теллурлы қожға (Те 30-35 %) өтеді. Қожды ұсатады да сумен ерітінділейді. Те ерітіндіден электролиз кезінде катодта тұнбаға түседі. Алынған теллур концентратын Al ұнтағының қатысында сілтімен өңдейді, Те ерітіндіге теллуридтер түрінде өтеді. Ерітінді ауыр Ме-ң қоспасы бар ерімейтін тұнбаданбөлінеді және ауамен үрделеді. Сол кезде теллур күйде (тазалығы 99 %) тұнбаға түседі. Таза Те-ды келесі әдістердің көмегімен алады: очистка (тазалау), дистилляция (дистильдеу не айдау) және зонная плавка (аймақтық балқыту).
Өндіру тәсілдері:

1. ерітінділерден элементар Те-ды бөлу:

H2TeO3 + 2SO2 + H2O = Te + 2H2SO4;

2. элементар Те-ды  теллуридті әдіспен алу:

Na2TeO3 + 2Al + 2NaOH + 3H2O = Na2Te + 2Na[Al(OH)4],

ерітінді арқылы ауа жіберіледі:

2Na2Te + O2 + H2O = 2Te + 4NaOH;

3. элементар Те-ды сілтілі ортада тұнбаға түсіру. Теллурид ионының электролизі келесі реакцияға сәйкес жүреді:

катодта: ТеО32- + 3H2O + 4e = Te + 6OH-;
анодта: 4ОН- - 4е = 2H2O + O2.

Электролиз үрдісінің көрсеткіштері: Те-ң электролиттегі мөлшері 30-275 г/л; NaOH мөлшері 80-200 г/л; токтың катодтық тығыздығы 50-500 А/м2; электролиттің температурасы 20-50 ºС; кернеу 1,5-2,5 В;

4. Те-ды гидролиттік әдіспен тұнбаға түсіру:

Ме2ТеО3 + 2Н + H2O = ТеО2∙2Н2О + 2Ме;
5. Те-ды экстракция ерітінділерінен бөлу. Экстракцияны ТБФ сілтілі ерітінділерімен немесе аминдермен өткізеді;

6. Те-ды мыс электролитті анодтық шламдардан бөліп алу.

Те-ң қосылыстары улы, тері қабатын, тыныс жолдарын және көзді бүлдіреді.

11 Германийдің қасиеттері және өндіру технологиясы.

Германий – ақ сұр, өте жылтыр металлоид. 1886 жылы ашылды. Германий табиғатта шашыранды тарағандықтан, сирек кездесетін элемент болып табылады. Ол көп минералдар түзбейді. Германийдің жер қыртысындағы қоры 7∙10% құрайды, атомдық массасы 72,6, ал балқу температурасы 958,5 ºС. Германийдің қасиеттеріне тоқтала кететін болсақ: Германий-сұр, тіпті кейде қара түсті, кейде күмістей жылтыр болып келеді. Оның түсі бетінің өңделуіне байланысты. Германий алтындай бағалы, шыныдай морт сынғыш. Химиялық қасиеті жағынан қалайыға (Pb), ал физикалық қасиеті бойынша кремнийге (Si) өте ұқсас, оны кремнийден ажырату өте қиын. Судан 5 есе ауыр, 958,7 ºС-та балқиды, ал қайнау температурасы 2700 ºС. Тұз қышқылында ерімейді. Германий күкірт қышқылында ғана 100 ºС-қа дейін қыздырғанда ериді.

Германийден жасалған диодтар мен триодтар теледидар, радиоқабылдағыштар, есептеуіш және өлшеуіш құрылғыларында кең қолданылады. Тіпті германий өте төмен температураларды өлшеу үшін және инфрақызыл сәулелерді анықтау үшін де қолданылады.

Аталған барлық германий қолданылатын салалар үшін физикалық және химиялық өте таза германий қажет. Химиялық тазалығы – 10-7дәреже %  артық болмауы қажет. Физикалық тазалығына тоқталатын болсақ, кристалдық торда дислокациялар саны минимумға жуық болуы керек.Сондықтан, осы мақсатпен германий монокристалын жасанды түрде өсіреді, мұнда бүкіл құйма бір кристалл ретінде болады.

Германий табиғатта қосынды түрінде мырыш кендерінде жиі кездеседі. Бұл жағдайда ол индийге (In), кадмийге (Cd), галлийге (Ga) және таллийге (Tl) ұқсас. Соңғы кезде германий тас көмірден алынатын болды. Темір кендері мен минералды сулардан да германий табылғаны белгілі болып отыр.

Дегенмен, германийдің алатын орны маңызды. Себебі: біріншіден, ол кремнийге қарағанда көп арзан; екіншіден, кейбір жартылай өткізгіш құралдарды кремнийге қарағанда, германийден жасау ыңғайлы; үшіншіден, германийдің физикалық қасиеті кейбір құралдардың түрін, анығырақ айтқанда, туннельдік диодтарды тек қана германийден жасауға болады.

Қазірде өндірістің барлық салаларында германийден жасалған құралдар кең қолданыс табуда, әсіресе, микро электроника, жартылай өткізгіштерде, радиоқабылдағыштар мен байланыс құралдарында ерекше орын алады.  

Германийді алудың технологиясы келесідей жүзеге асады:

Практикалық маңызы бар германийдің минералына табиғатта сирек кездесетін германит GeO2 жатады, сонымен қатар германий кейбір түсті металдармен бірге, мысалы, мырыш кендерімен бірге және тас көмірдің көлінде болады. Сондықтан, түсті металдарды өңдегенде түзілетін қосалқы өнімдердегі немесе тас көмір көліндегі германийді GeO2-ге айналдырып, оны сутегімен тотықсыздандырамыз: (1- сұлба)

                    GeO2+2H2=Ge+2H2O

Германийдің (IV) оксидін Ge–ң тетрахлоридіне айналдырамыз, тетрахлоридті тазалаймыз, тетрахлоридтен GeO2 аламыз да, кейін GeO2-ні тотықсыздандырамыз.

                    GeO2+4HCl-GeCl4+2H2O

Алынған германий тетрахлоридінің қайнау температурасы 83 ºС. Егер құрамында қоспалар болса, ректификация үрдісі жүргізіледі. Бұдан соң келесідей реакция жүзеге асады:

                    GeCl4+(x+2)H2O=GeO2*H2O+4HCl

Алынған таза германийдің оксидін құбырлы электр пешінде сутегімен тотықсыздандырады. Бұл кезде келесідей реакция жүреді:

                    GeO2+2H2=Ge+2H2O

Тотықсыздандыру 600 ºС температурада, 20-50 минут аралығында жүреді, кейін тотықсызданған германий қайықшада жоғары температура 1000-1100 ºС аралығында ұсталынады.

Ең алғаш таза германийді былай алған: басында германий аргародит түрінде болған, ол 2 түрлі оксидке (GeO2) ауыстырылған, содан кейін бұл ақ ұнтақты 600...700 ºС температурада сутегінің атмосферасында (ауасында) қыздырған. Реакция мына түрде өтеді:     GeO2+2H2=Ge+2H2O (2- сұлба)

Винклер алғашында бұл жаңа элементті Нептун планетасының атымен Нептуний деп атамақшы болды. Бірақ, кейіннен мұндай атау бір жалған ашылған элементке берілмекші болған, бұны Винклер қаламастан өзінің бірінші ойынан бас тартты. Винклер жаңа элементті өзінің мемлекетінің атына орай Германий деп атады.

Германий басқа шашыранды элементтердің көбі сияқты түрлі кен мен породаларда кездеседі, бірақ құрамы өте аз.

Қазірде германийдің өндірісі мыс-мырыш-қалайы (Cu-Zn-Pb) сульфидті кендерді металлургиялық өңдеудің қалдықтары мен аралық өнімдерін алуға және көмірмен жұмыс істейтін жылу қондырғылардың және коксхимиялық зауыттардың қалдығынан алуға негізделген.

Германий конценттраттарда ары қарай алуға ыңғайлы GeO оксиді күйінде болады, өйткені концентраттарды алу германий құрамдас материалдарын 500-600 ºС тотықтырғыш ортада термиялық өңдеуден тұрады. Концентрат – қызыл-қоңыр немесе сұр түсті ұсақ ұнтақ. Оның негізгі құрамдасы: GeO2, Fe2O3, SiO2, Al2O3, CaO, MgO, TiO2, As2O3 және т.б оксидтер. Спектрлі анализ сондай-ақ Cu, Pb, Zn, Sn, Sb элементтердің барын көрсетті.

Жартылай өткізгіш германийдің негізгі көлемін екіншілік шикізат – радиотехникалық өндірістің қалдықтарынан алады.

Приборлар өндіруде германийдің негізгі бөлігі (80-90%) шлифұнтақтар және кристалдарды кесу мен шлифовка кезінде түзілетін шламдарға өтеді. Германий өңделген жемірлерде бос металл күйінде ұсақ бөлшектер түрінде кездеседі (150 мкм).

Германий құрамдас шикізаттардың көп түрлігіне қарамастан, оны өңдеу бір өнімді – тетрохлоридін алуға негізделген, өйткені германийдің басқа қосылыстарына қарағанда германийдің тетрахлоридін терең тазалауға болады. Түрлі шикізаттарды хлорлау технологиялары бірдей емес, сондықтан оларды 3 топқа бөлуге болады: 1) тотыққан германийлі өнімдер (концентраттар және кектер); 2) металдық ұсақ ұнтақты германийлі қалдықтар (шлифұнтақтар); 3) металдық германийлі кесек қалдықтар.

1) Концентраттар мен кектерді өңдеу

Германийді концентраттар мен кектерден алу оларды HCl тұз қышқылымен өңдеуге негізделген:

                  GeO2+HCl=GeCl4+2H2O

GeO2:HCl=қ:с=1:5

Бұл әдістің ерекшелігі – оның салыстырмалы түрде хлоридке өтуі оңай жүзеге асады. Қыздыру реакцияның қарқынын көбейтеді. (90-100 ºС) температураны көтерсек, үрдіс 3 есе жылдам жүреді.

Германий тетрахлоридінің ұшқыштық қасиетіне орай оны қоспалардан кейін дистилляция үрдісі арқылы жүзеге асыруға болады. GeCl4 қайнау температурасы 83,1 ºС, ал оның қоспаларының қайнау температуралары бұл температурадан өзгеше. 1-кестеде германий тетрахлоридінің және оның қоспаларының қайнау температуралары көрсетілген.

Кесте-1 GeCl4 және қоспаларының кайнау температуралары

	Қоспа
	GeCl4
	BCl
	SiCl4
	CCl4
	AsCl3
	TiCl4
	SiO2Cl6
	AlCl3

	Қайнау

температу-расы ºС
	83,1
	13
	57,6
	75,9
	130
	136,4
	137
	178


Бұл әдіс арқылы өте таза GeCl4 алуға болады.

2) Шлифұнтақтарды өңдеу

Шлифұнтақтарды гидрометаллургиялық әдіспен өңдейді. Металдың (Ge) тұз қышқылында (HCl) ерімейтіндіктен, қосымша тотықтырғыштарды қосу арқылы германийді(Ge) ерітеді. Бұл үрдіс келесі реакциялар негізінде жүреді:

                   Ge+2HNO3++4HCl=GeCl4+NO+NO2+3H2O;          (1)

                           Ge+2H2O2+4HCl=GeCl4+4H2O;                       (2)

                                  Ge+2Cl2=GeCl4;                                           (3)

                   Ge+2MnO2+8HCl=GeCl4+2MnCl2+4H2O;               (4)

                                 Ge++4FeCl3=GeCl4+4FeCl2.                        (5)

Ең активті тотықтырғыш HNO3, HCl тұз қышқылының концентрациясын көтеру үрдістің жылдамдығын арттырады.

Аталған үрдістер булы рубашкалары бар айдау кубтарында, араластырғышы бар қондырғыларда, болат қазандарда жүзеге асады. Ал, алынған германий тетрахлориді сіңіргіштер мен скубберлерде ұсталынады. 

 Германий қандай түрде кездеседі?

Бұл элемент сирек, қымбат, одан кең көлемде қолданылатын заттарды жасамайды. Германий жартылай өткізгіштерді жасауда кең қолданылады. Оны жартылай өткізгіштерден көру қиын, өйткені оның өлшемдері өте кішкене.
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