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Введение

Элемент под названием "титан" стал известен еще в 1790 году, когда американский священник и химик- самоучка Уильям Грегор стал заниматься изучением долины Мичиган в Соединенных Штатах Америки. Он нашел песок черного цвета и начал проводить с ним различные опыты. Через некоторое время он получил белый порошок, похожий на известь, который содержал смесь железа и нового для мира химии элемента. Грегор издает материалы своего исследования и называет новый элемент Меначином, в честь его местонахождения. Прочитав материалы исследования Грегора, немецкий химик Мартин Генрих Клапорт, сделал выводы, что он тоже получил подобный порошок при исследовании минерала рутила. Клапорт дал название новому элементу "титан" в честь древних мифологических жителей земли. 

В настоящее время сферы применения титана обширны. Наиболее используемым соединением титана является его оксид, имеющий формулу TiO2. Он используется в косметической, фармацевтической и медицинской сферах, а также используется в пищевой промышленности и строительстве. Белый пигментный диоксид титана используется для получения титановых белил, в производстве бумаги, резины пластика и керамики. Титановые белила, являющиеся лучшими из всех известных по своей стойкости и белизне, не имеют аналогов.
С каждым годом потребность в получении титана возрастает, а срок выработки месторождений уменьшается. Возникает необходимость исследования более бедных сырьевых ресурсов, то есть альтернативных источников оксида титана. Предприятия стремятся к ресурсосбережению и большей энергоэффективности, то есть к максимальному выходу необходимого продукта при минимальных энергозатратах (вода, каменный уголь, природный газ, электроэнергия). Входной контроль химического состава технологического сырья позволяет минимизировать риски получения некачественного продукта на выходе технологической цепочки и предотвращает запуск в производство сырья, которое не соответствует установленным к нему требованиям
Для решения проблемы необходима добыча попутных компонентов, обладающих высоким спросом на рынке, и строгий контроль химического состава технологического сырья. Методом контроля является рентгенофлоуресцентный анализ (РФА), который дает возможность одновременного качественного и количественного элементного анализа исследуемого объекта. РФА удобен тем, что позволяет проводить исследования веществ в разном агрегатном состоянии и требует простой пробоподготовки.
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1.1 Титан- циркониевые россыпи 
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Самые богатые месторождения, содержащие титановые руды- это титан- циркониевые россыпи. Наиболее богатыми рудами для получения титана являются ильменит- титаномагнетитовые (20%-36%), апатит- ильменит- титаномагнетитовые и титаномагнетитовые руды (10%-20%). Наиболее богатым источником титана является минерал ильменит FeTiO3 (до 31,6%- содержание титана ) и рутил TiO2 (до 60%- содержание титана). К бедным титановым рудам относят редкометальные титановые россыпи. 
Россия на сегодняшний день является одной из наиболее разведанной и оцененной минерально-сырьевой базой титана. На территории нашей страны существует Центральное, Бешпагирское, Лукояновское (европейская часть) и Туганское, Тарское, Георгиевское, Ордынское (Западная Сибирь) месторождения. Выделяют два наиболее богатых по количеству добываемого сырья месторождения- Тарское и Бешпагирское. Тарское месторождение богато ильменитом- 48.4%, а Бешпагирское- рутилом- 8,4 %.

Наиболее распространенным способом переработки титан-циркониевых песков является обогащение в водных средах, предусматривающее значительное потребление воды, создание шламохранилища, системы оборотного водоснабжения, что оказывает влияние (в ряде случаев негативное) на гидрогеологию и экологию региона. Для районов с ограниченными водными ресурсами в ФГУП «ИМГРЭ» разработана эффективная технология переработки песков с использованием сухих и комбинированных методов обогащения (рис. 3). Применение новой технологии при высоких показателях извлечения рудных концентратов позволяет значительно повысить экономическую эффективность переработки сырья за счет: получения попутных нерудных компонентов (песков, глин, каолинов и других высоколиквидных товарных продуктов) исключения потребления воды и необходимости создания шламохранилища; уменьшения площади земель, отводимых под капитальное строительство; сокращения общего объема строительных работ; упрощения инфраструктуры обогатительной фабрики и пр. Сравнительный расчет технико-экономических показателей разработанной технологии обогащения титан-циркониевых песков показал, что доля попутных компонентов может превышать 50 % в общей стоимости товарной продукции.
Бешпагирское титано-циркониевое россыпное месторождение расположено в Грачевском районе Ставропольского края и является частью Ставропольского россыпного района, геология которого определяется его положением в региональном структурном плане – приуроченностью к Ставропольскому своду, ограниченному с севера краевой частью Восточно-Европейской платформы, с юга – мезозойской и сопряженной с ней горстантиклиналью Большого Кавказа [1]. 

Месторождение представляет собой совокупность погребенных россыпных залежей, залегающих субгоризонтально в виде геологических тел пластовой морфологии. Рудные пески локализуются в бешпагирской свите среднесарматского возраста и характеризуется наличием косой, волнистой и горизонтальной слоистости, по плоскостям которой обособляются тонкие слойковые выделения черного шлиха. Тяжелые минералы, составляющие черный шлих, в контурах россыпных залежей титано-циркониевых песков (далее Ti-Zr пески) имеют не только слойковый, но и рассеянно-зернистый характер распределения в основной массе зернистого материала рудных песков, представленного преимущественно легкой фракцией полевошпато-кварцевого состава, составляющей 96,15 %. Тесктурно-структурный облик рудных песков, помимо особенностей распределения тяжелых рудных минералов, определяется также интенсивно проявленными процессами экзоэпигенетического окисления. Основные полезные минералы представлены: цирконом, рутилом, анатазом, ильменитом, лейкоксенизированным ильменитом, лейкоксеном (псевдорутилом), являющимися основной составляющей тяжелой фракции (черного шлиха). 

Породообразующие минералы, составляющие основную массу зернистого материала титано-циркониевых песков, представлены: эпидотом, альмандином, турмалином, дистеном (кианитом), силлиманитом, магнетитом; менее 0,1 %: ставролитом, апатитом, хромшпинелидами, амфиболом, андалузитом, монацитом и гидроокислами железа (в тяжелой фракции), полевыми шпатами и кварцем, составляющими легкую фракцию (с удельным весом менее 2,89 г/см3) с незначительной примесью минералов группы слюд, сростков гидроокислов железа и полевого шпата, единичных знаков органики.

Исследование данного месторождения ведется с начала 1950-х годов [2]. Запасы ZrO2 составляют 120,9 тыс. т и прогнозные ресурсы – 319,1 тыс. т при содержании циркона 

10–13 кг/м3, рутила – 10,8 кг/м3, ильменита – 36,5 кг/м3, условного ильменита – 103–114 кг/м3 [3]. Месторождение разведано по сети скважин; наиболее изучен Южный участок, где подсчитанные запасы Ti-Zr песков составляют 16 млн. м3. Из них основная доля приурочена к верхнему продуктивному пласту мощностью 1–19 м (в среднем – 4,8 м), залегающему на глубине 1–25 м (в среднем – 19 м). Ниже, на глубине 34–35 м выделяется нижний продуктивный горизонт мощностью 1,5–3 м, который обводнен. 

Отработка Ti-Zr песков Бешпагирского месторождения рассчитана на 14 лет, при этом производство циркониевого концентрата может обеспечить современный уровень его потребления до 2030 г. Тем не менее, в случае организации здесь собственного производства, потребление циркония в России в перспективе может возрасти в несколько раз. Это в свою очередь потребует вовлечения в эксплуатацию Гофицкого и других участков Ставропольского россыпного района с переработкой их песков (или коллективного концентрата) на планируемом Бешпагирском ГОКе.

В 2006 году по результатам проведенных ООО «Техноцентр» за счет собственных средств геологоразведочных работ Государственной комиссией по запасам были утверждены и поставлены на государственный учет запасы титан-циркониевых песков южной части месторождения по промышленным категориям в объеме 22,6 млн м3, но разработки месторождения так и не были начаты, поскольку необходимо привлечение инвестиций в строительство горно-обогатительного комплекса и дополнительные исследования с целью повышения уровня качества получаемой продукции. Переработку песков предполагается осуществлять способом скважинной гидродобычи.
Промышленное освоение титан-циркониевых месторождений в Ставропольском горнорудном районе может обеспечить: 

- увеличение занятости населения на 20 тыс. человек, с учетом занятости в обслуживающем секторе экономики;

- существенный рост экономического потенциала региона, значительный прирост ВВП;

-  рост налогооблагаемой базы;

- ежегодные дополнительные поступления в федеральный и местный бюджеты;

- развитие собственной сырьевой базы титанового и циркониевого производства в РФ, что позволит отказаться от экспорта из других стран [1].

Важно также отметить экологические риски, связанные с разработкой данного месторождения:

- нарушение природного ландшафта за счет образования выемок карьеров, распо​ложения отвалов пустых пород, отвалов обо​гатительной фабрики и сооружений горно-обогатительного комбината; 

- уничтожение продуктивного почвенно​го слоя и потеря биопродуктивности исполь​зуемой территории; 

- уничтожение лесной и степной расти​тельности на возвышенных плато; 

- повышение уровня радиоактивного фона в районе карьера, размещение отвалов и хвостов обогатительной фабрики; 

- запыление окружающей террито​рии в результате ветровой эрозии, отвалов вскрышных пород и хвостов обогащения; 

- нарушение гидрогеологического режи​ма в районе разработки месторождения и загрязнение поверхностных водных источ​ников промышленными стоками с обогати​тельной фабрики; 

- вовлечение в разработку соседних тер​риторий, прилегающих к Бешпагирскому ме​сторождению [4]. 

С целью минимизации вероятности воз​никновения экологических ри​сков необходимо провести экологическую экспертизу проекта разработ​ки месторождения на предмет оценки объ​ёмов экологических мероприятий по предот​вращению ущерба окружающей природной среде. С целью уменьшения воздействия на окружающую природную среду вредных примесей, в том числе моноцита, и предот​вращения повышения радиоактивного фона, предусмотреть их комплексное извлечение в процессе обогащения продуктивных песков и безопасное захоронение хвостов обогати​тельной фабрики, в которых возможно по​вышенное содержание вредных элементов-примесей. Для снижения величины экологического ущерба в процессе раз​работки Бешпагирского титан-циркониевого месторождения необходимо минимизировать объем открытых разработок и применять преимущественно способ сква​жинной гидродобычи титан-циркониевых песков. 

Титан и цирконий являются в России остродефицитным видом стратегического минерального сырья [5]. В настоящее время в нашей стране не разрабатывается ни одно коренное месторождение титана, хотя по разведанным запасам этого металла Россия занимает 2-е место в мире. Отечественная титановая промышленность полностью ориентирована на импорт, главным образом, из Китая и Украины. При этом Россия является самым крупным производителем в мире металлического титана и его сплавов (примерно 30 % мирового рынка). Однако производство пигментного диоксида титана, потребляющее в мире более 95 % титанового минерального сырья, в стране практически отсутствует, в силу чего импорт титановых пигментов, лакокрасочных материалов и высококачественной бумажной продукции составляет сотни миллионов долларов ежегодно. Анализ структуры и качества учтенных запасов титана России показывает, что в отличие от материально-сырьевой базы зарубежных стран они представлены в основном коренными месторождениями, которые характеризуются сложными географо-экономическими условиями, геологическими и технологическими особенностями, не позволяющими большинство из них в настоящее время рекомендовать к промышленному освоению. На Государственном балансе титана преобладают запасы, связанные с лейкоксеновыми, титаномагнетитовыми, сфеновыми и другими рудами, из которых титан извлекается попутно. Что касается разработки месторождений с целью добычи циркония, то в России несколько месторождений поставлены на государственный учет, но начались разработки только двух – Туганского и Тарского. Необходимо помнить, что у каждого месторождения есть свой срок эксплуатации, а потребности производственных предприятий в данном металле с каждым годом увеличиваются, поэтому важно исследовать всё больше источников минерального сырья.

1.2  Методы анализа титан-циркониевых россыпей
При организации производства необходим постоянный контроль состава перерабатываемого сырья, причем успех получения точных и достоверных результатов анализа зависит от правильно подобранного метода анализа для исследуемого объекта. Прежде чем принять решение по наиболее подходящему методу анализа для определения элементного состава титан-циркониевых песков в указанных диапазонах содержаний, были проанализированы существующие методы количественного химического анализа. Наиболее подходящими являются рентгенофлуоресцентный и атомно-эмиссионный с индуктивно связанной плазмой методы анализа, поскольку они многоэлементны, характеризуются хорошими показателями точности и чувствительности для объекта анализа, исследуемого в данной работе. 

Рентгенофлуоресцентный метод является наиболее выигрышным, поскольку является твердофазным неразрушающим анализом, многоэлементным, чувствительным, универсальным с простой пробоподготовкой, в отличие от атомно-эмиссионного метода анализа с индуктивно связанной плазмой, в котором пробу необходимо переводить в раствор. 

1.2.1 Рентгенофлуоресцентный анализ

Рентгенофлуоресцентный  анализ (далее РФА) – метод рентгеновского спектрального анализа, в котором возбуждение характеристического рентгеновского излучения в пробе осуществляют первичным рентгеновским излучением.
 Рентгенофлуоресцентный анализ является одним из важнейших методов определения содержания основных элементов и легирующих добавок в аналитическом контроле большинства твердых и жидких продуктов металлургического производства, а именно: руд, концентратов, легированных сталей и сплавов, промышленных отходов [10].
Высокая производительность метода, универсальность, широкий аналитический диапазон концентраций, простота подготовки проб и другие факторы способствовали его широкому внедрению в аналитическую практику на производстве и в ходе исследовательских разработок. Этим методом могут быть быстро определены практически все элементы Периодической системы элементов Д. И. Менделеева (реально, начиная с бора) в диапазоне содержаний от сотых (тысячных) долей до десятков процентов. Анализируемые пробы могут представлять собой пленки, осадки после испарения, порошки, массивные образцы, слитки. РФА является методом неразрушающего контроля. РФА особенно эффективен при анализе проб, содержащих химически сходные элементы, например, металлы платиновой группы, редкоземельные элементы и др. Стоимость элементного определения  низка, хотя первоначальные капиталовложения достаточно высоки. Последние быстро окупаются вследствие высокой производительности методики. Достоинства метода делают его особо ценным там, где необходим непрерывный контроль состава продуктов. РФА позволяет внести существенный вклад в комплексную автоматизацию технологических процессов.

Для осуществления рентгенофлуоресцентного анализа необходимо генерировать рентгеновское излучение, направлять его на анализируемую пробу, разложить выходящее из образца излучение в спектр, зарегистрировать энергетическое положение и интенсивность отдельных линий спектра и при помощи расчетных или экспериментальных градуировочных характеристик определить состав пробы [10].

При облучении пробы достаточно жестким рентгеновским излучением (а также электронами, ионами, γ-излучением) возможна ионизация атома в результате удаления электронов с ближайших к ядру уровней. Если энергия возбуждения больше потенциала ионизации электрона на ближайшем к ядру К-уровне, то избыточная энергия выделяется в виде кинетической энергии фотоэлектрона. Образовавшийся ион из возбужденного состояния (А*) релаксирует через примерное время 10-15 с. Возможность релаксации по излучательному и безызлучательному механизму характеризуется параметром, который называется выход флуоресценции (Wk).  В результате электронных переходов, заполняющих вакансии на К-уровне, образуется К-серия рентгеновского спектра, который называют характеристическим, т.к. каждому переходу соответствует вполне определенная, характерная только для этого перехода энергия. Положение линий в характеристическом рентгеновском спектре может быть рассчитано по закону Мозли [10]

1/λ = R(z-σ)2(1/n12-1/n22),                                                (1)

где   1/λ – волновое число; 

σ – константа экранирования; 

R – константа Ридберга (связанная с массой покоя и зарядом электрона); 

n1 и n2 – главные квантовые числа, соответствующие начальному и конечному энергетическим состояниям. 

Из закона Мозли следует, что в первом приближении волновые числа рентгеновских линий пропорциональны квадрату атомного номера элемента. Фон в рентгенофлуоресцентном методе  анализа обусловлен неодинаковыми процессами взаимодействия электромагнитного или корпускулярного излучения с пробой, т.е. фон обусловлен в основном эффектом Комптона – квазиупругим (т.е. практически без потерь энергии) некогерентным (т.е. с изменением длины волны) рассеянием первичного рентгеновского излучения на слабо связанных электронах атома. Комптоновское излучение по сравнению с первичным возбуждающим излучением характеризуется большей длиной волны. 

1.2.2 Основные факторы, влияющие на интенсивность линии в рентгеновских спектрах проб
 Количественный рентгеновский спектральный анализ основан на измерении интенсивности характеристического рентгеновского излучения элементов. Уравнение, устанавливающее связь между аналитическим сигналом и концентрацией определяемого элемента, называется аналитической функцией [11].  Из-за влияния большого числа факторов, связанных как с анализируемым материалом, так и условиями проведения эксперимента, связь между интенсивностью аналитической линии и содержанием определяемого элемента бывает настолько сложна, что вывести строгое уравнение не представляется возможным. Не пытаясь выводить строгое уравнение, рассмотрим главные факторы, влияющие на величину аналитического сигнала Ia, возбуждаемого первичным рентгеновским излучением в массивной пробе:

- вклад в интенсивность излучаемой характеристической линии элемента, вносимый некоторым объемом образца, будет пропорционален числу атомов элемента, имеющихся в этом объеме, а следовательно и в объемной концентрации С;

- число характеристических квантов, эмитируемых в том же объеме образца в результате воздействия на него первичного излучения, будет пропорционально числу квантов возбуждающего излучения, проходящего через указанный объем в единицу времени;

- величина аналитического сигнала зависит от степени ослабления лучей на пути источника к пробе, от пробы к детектору, от угла падения луча по отношению к поверхности пробы и угла, под которым регистрируется характеристическое излучение;

- атомы различных элементов имеют различную способность к фотоэлектрическому поглощению (фотоэффекту). С уменьшением атомного номера элемента убывает его способность к возбуждению рентгеновского характеристического излучения при прочих равных условиях;

- поскольку практический интерес представляет характеристическое излучение К-серии, множитель (I–I/Ik) учитывает долю, относящуюся к К-оболочке, из полного числа актов фотоэффекта;

- квантовый выход флуоресценции (отдача флуоресценции) Wk представляет собой отношение числа атомов элемента, испустивших рентгеновский квант, к числу атомов этого же элемента, возбужденных на соответствующий уровень, но не эмитировавших кванта. Wk убывает с уменьшением атомного номера элемента;

- взаимное влияние атомов различных элементов проявляется также в том, что аналитическая линия одного элемента может возбуждаться характеристическим излучением другого элемента при прохождении через толщу пробы. 

1.2.2 Фотометрический метод анализа

Самыми распространенными среди оптических аналитических методов молекулярной спектроскопии являются методы молекулярного абсорбционного анализа, из которых фотоколометрию и спектрофометрию объединяют в одну группу под общим названием фотометрические методы анализа [12].

Общим для них является поглощение электромагнитного излучения однородными (гомогенными) системами (растворами) и существование пропорциональной зависимости между величиной поглощения и концентрацией поглощающего вещества. Различие заключается в том, что в фотоколометрии измеряют поглощение полихроматического излучения в видимой части спектра, а в спектрофотометрии – поглощение монохроматического излучения как в видимой, так и в прилегающих к ней близких ультрафиолетовых и инфракрасных областях спектра. 

Растворы солей неорганических соединений элементов первых периодов таблицы Д.И. Менделеева в своем большинстве не обладают характерным поглощением в видимой области спектра. Поэтому в практике фотометрии подобные катионы, используя различные типы химических реакций, переводят в окрашенный раствор. Наиболее часто используют реакции комплексообразования ионов с органическими реагентами, имеющими в своем составе хромофорные группы (группы, «несущие окраску») и группировки атомов с многократно повторяющимися ненасыщенными связями. На устойчивость комплексных соединений большое влияние оказывают природа растворителя и рН раствора. Выбором подходящего растворителя можно изменить константу устойчивости малоустойчивых  комплексных соединений в сотни раз. Для этого обычно используют органические растворители, хорошо смешивающиеся с водой (этиловый спирт, ацетон и др.). Неводные растворители уменьшают степень диссоциации окрашенных соединений и тем самым предотвращают погрешности определения. Например, применение 90%-ного этилового спирта повышает устойчивость роданидного комплекса железа в 250 раз. Влияние рН на окрашенные комплексы в большинстве случаев сводится к изменению состава окрашенного соединения. Так, при повышении рН раствора может происходить образование основных солей или гидроксидов определяемых металлов (гидролиз), что приводит к ослаблению поглощения света вследствие разложения комплекса: при понижении рН раствора разложение комплекса может происходить вследствие связывания ионами водорода анионов или молекул реагента, являющимися лигандами комплексного соединения, в недиссоциированную форму.

Основные закономерности светопоглощения. Все фотометрические методы определения основаны на одном общем принципе: световой поток проходит через кювету, наполненную испытуемым окрашенным раствором, затем прошедший через раствор световой поток воспринимается фотоэлементом, в котором световая энергия превращается в электрическую [13]. Возникающий при этом электрический ток измеряют при помощи чувствительного гальванометра. 

При прохождении монохроматического потока электромагнитного излучения через слой прозрачного вещества (в частном случае раствора, помещенного в кювету), его интенсивность вследствие поглощения в слое, отражения и рассеяния уменьшается. Этот процесс можно представить в виде

I0=Ia+Ir+It,                                                              (10)

где    I0 – интенсивность первоначального излучения;

Ia – интенсивность поглощенного объектом излучения;

Ir – интенсивность излучения, отраженного стенками кюветы и растворителем;

It – интенсивность излучения, прошедшего через объект.

В фотометрическом методе анализа сравнивают интенсивности излучения, прошедшего через исследуемый раствор и растворитель (или раствор сравнения), помещенный в одинаковые кюветы, для которых интенсивность отраженной части светового потока постоянна и мала по сравнению с интенсивностью излучения, поглощенного веществом и прошедшего через раствор. Поэтому интенсивностью отраженного излучения можно пренебречь и считать, что ослабление первоначальной интенсивности происходит, в основном, за счет поглощения (абсорбции) световой энергии окрашенным раствором. Количество поглощенного излучения зависит от природы поглощающего вещества и толщины поглощающего слоя. 

Зависимость интенсивности монохроматического светового потока, прошедшего через слой окрашенного раствора, от интенсивности падающего потока света, концентрации окрашенного вещества и толщины слоя раствора определяется объединенным законом Бугера – Ламберта – Бера, который является основным законом светопоглощения и лежит в основе большинства фотометрических методов анализа:

А = lg [image: image2.emf]








εlС,                                                                (11)

где    А – оптическая плотность раствора;

I0 – интенсивность первоначального излучения;

It – интенсивность излучения, прошедшего через объект;

l – толщина поглощающего слоя; 

С – концентрация раствора; 

ε – коэффициент пропорциональности (коэффициент поглощения), который в том случае, если концентрация выражена в молях на литр, а толщина слоя в сантиметрах, называют молярным коэффициентом светопоглощения.

При массовых фотоколометрических анализах, для определения концентрации испытуемого раствора строят калибровочную кривую. Для этого пользуются серией эталонных растворов различной концентрации. Имея такую кривую, при определении концентрации испытуемого раствора достаточно измерить его светопоглощение и по калибровочной кривой найти величину концентрации, соответствующую найденному светопоглощению. 

В фотометрическом анализе для измерения светопоглощения выбирают такую спектральную область (или длину волны), в которой поглощение лучей определяемым веществом является максимальным. Это дает возможность провести измерение оптической плотности, а, в конечном счете, и количественное определение с наибольшей точностью и чувствительностью. Измерение оптической плотности раствора  в области максимального поглощения лучей позволяет повысить также и чувствительность определения. Поскольку последняя определяется величиной молярного коэффициента поглощения, то наибольшее значение последнего при максимально длине волны λmax обуславливает и наибольшую чувствительность. Фотометрическое определение получается тем точнее, чем более узкий участок спектра удается выделить светофильтром. Наиболее эффективны стеклянные узкополосные фильтры, характеризующиеся размытостью максимума пропускания 20 – 30 нм. Если светофильтр имеет узкую область максимального пропускания лучей, но она не соответствует области максимального поглощения света фотометрируемым раствором, то при работе с таким светофильтром точность определения получается меньше, чем при его отсутствии.

На точность фотометрического определения элементов влияют две группы погрешностей при проведении анализа [12]:

- погрешности, связанные с отбором и разложением пробы, получением самого поглощающего химического соединения (условия проведения фотометрической реакции). Поэтому большое значение для точности анализа имеет правильное определение значения холостого опыта и внесение соответствующей поправки в получаемый результат. Влияние холостого опыта на точность увеличивается с уменьшением содержания определяемого микрокомпонента;

- погрешности, связанные с процессом измерения оптической плотности раствора.

Важнейшими достоинствами фотометрических методов анализа являются:

 - универсальность: большинство металлов и неметаллов способно к образованию различных окрашенных комплексных соединений;

- широкий интервал определяемых концентраций компонентов анализируемой пробы: от макроколичеств (порядка 1 – 50 %) до микроколичеств (10-4 – 10-5 %);

- достаточно высокая избирательность, обеспеченная предварительной подготовкой пробы с использованием методов химического разделения;

- высокая чувствительность: при значениях молярного коэффициента поглощения 10000 – 40000 можно определять концентрации в интервале 10-4 – 10-5 М; нижний предел иногда можно довести до 10-6 – 10-7 М, используя предварительное концентрирование;

- высокая точность: относительная погрешность при определении концентрации обычно составляет 3 – 5 %;

- простота и удобство: фотометрические измерения на современных приборах выполняются легко и быстро.

Фотометрические методы и в настоящее время имеют наибольшее практическое применение для определения титана [14]. Они основаны на избирательных цветных реакциях титана с неорганическими и особенно органическими лигандами. Эти методы применяют для определения как микро- так и макроконцентраций титана. 

Ниже рассмотрены реагенты, имеющие наибольшее применение для определения титана в различных материалах. Пероксид водорода (H2О2) – пероксидный метод определения содержания титана является наиболее старым и одним из распространенных методов благодаря своей простоте и доступности реагента. Метод основан на образовании в сернокислом растворе в присутствии пероксида водорода окрашенного в желтый цвет комплексного соединения титана. Оптимальной кислотностью образования комплексного соединения является 1 – 2 М по серной кислоте. Окрашенные ионы Fe (III)  при их высоких содержаниях мешают определению титана. Для устранения влияния железа применяют фосфорную кислоту, которая связывает железо в бесцветный комплекс [Fe(PO4)2]3-. Фосфорная кислота ослабляет окраску также и комплексного соединения титана в связи с образованием бесцветного комплексного аниона, поэтому кислоту вводят в стандартный раствор. Определению титана не мешают магний, алюминий, цинк, кадмий, марганец, РЗМ, медь, цирконий, церий, кобальт, молибден (V) и ванадий (V).

1.3 Постановка задач исследования
Поскольку появилась актуальность рассмотрения Бешпагирского месторождения в качестве альтернативной базы для титановой промышленности, возникла необходимость во входном контроле по химическому составу титан- циркониевых россыпей для определения содержания основных интересующих компонентов- железа, титана и марганца. Потому, целью данной работы является исследование возможности применения рентгенофлуоресцентного метода анализа для входного контроля титан-циркониевых россыпей Бешпагирского месторождения. 

Для достижения поставленной цели необходимо выполнить следующие задачи:

· Подготовить образцы титан- циркониевых россыпей;

· Выбрать оптимальные условия для проведения рентгенофлуоресцентного анализа титан- циркониевых россыпей;

· Проверить достоверность полученных результатов после проведения рентгенофлуоресцентного анализа титан- циркониевых россыпей с помощью альтернативного стандартизированного метода.

2 глава
2.1   Отбор и подготовка проб песков

Отбор проб песков осуществлялся по ГОСТ 22551-77 [21]. Сущность метода заключается в подготовке усредненной пробы для испытаний. Отбор проб для испытаний производится щупом из любой точки мешка или контейнера. От каждого мешка должна быть отобрана одна точечная проба массой не менее 0,1 кг. Если песок не упакован, то отбор производится следующим образом: из восьми разных точек, находящихся на ровном расстоянии друг от друга, пробы отбираются щупом и данная выборка составляет объединенную пробу. Масса объединенной пробы, состоящей из точечных, должна быть не менее 4 кг. Объединенную пробу тщательно перемешивают и далее, методом квартования сокращают до 2 кг. Затем, полученная проба делится на две части, одна из которых направляется в лабораторию, а вторая упаковывается в полиэтиленовый пакет или стеклянную тару, опечатывается и хранится в специально отведенном месте в течение 2 месяцев. 

Предварительная стадия подготовки пробы для проведения РФА заключалась в дроблении, доизмельчении, перемешивании и сокращении генеральной пробы. Пробу возможно измельчать в дробилках, мельницах, истирателях; а доизмельчать ( вручную в ступках. Перемешивание проводили вручную методом «кольца ( конуса», перекатыванием или механически в шаровых мельницах. Сокращение проводили квартованием (после перемешивания методом «кольца ( конуса»). Подготовленные таким образом пробы с соответствующим образом оформленной документацией были переданы на анализ.

Необходимо обеспечить представительность отобранной для анализа пробы: ее однородность по составу; плотность; плоскую поверхность и требуемые геометрические размеры. Как правило, в РФА анализируют насыщенные слои, но в ряде случаев для ряда проб (тонкий слой пыли на фильтре, концентрирование микроэлементов в тонких слоях и т.п.) используют ненасыщенные слои [22].

В данной работе пробы титано-циркониевых песков подвергли дополнительному истиранию на виброистирателе Herzog HSM 100 в размольном контейнере из карбида вольфрама до степени дисперсности 50 мкм. Затем, контроль степени дисперсности проб проводился с помощью специальных сит. Стандартный набор сит для песка включает сита с круглыми отверстиями диаметрами 10; 5 и 2,5 мм и сита проволочные со стандартными квадратными ячейками № 1,25; 063; 0315; 016; 005 по ГОСТ 6613-86 [23] (рамки сит круглые или квадратные с диаметром или боковой стороной не менее 100 мм). Все образцы запрессовываются на подложку из борной кислоты на ручном гидравлическом прессе (диаметр пуансона – 40 мм, усилие порядка 1,5 тс, время приложения максимального усилия 5 с). Оптимальная масса навески – 2 г, поскольку она обеспечивает необходимый анализируемый слой, при котором образец не разрушится в ходе выполнения анализа, а также обеспечит необходимую глубину проникания. 

Пробоподготовка для фотометрического и атомно-эмиссионного с индуктивно-связанной плазмой методов анализа. На лабораторных весах по ГОСТ 24104-88 [24] с погрешностью взвешивания не более 0,0002 г и пределом взвешивания 200 г были взяты навески предварительно истертых проб массой 0,1 г (для атомно-эмиссионного метода с индуктивно связанной плазмой) или 1,0 г (для фотоколометрического метода анализа). Затем данные навески были помещены в стеклоуглеродные стаканчики, и прокалены при 1000 – 1200 ºС в течении 1 часа. После прокаливания, навески были охлаждены, смочены несколькими каплями воды, помещены под тягу. Были добавлены серная и фтористоводородная кислоты. После, смесь тщательно перемешали и поместили на песчаную баню, разогретую до температуры 200 ºС. Смесь кислот выпаривали при периодическом помешивании, не допуская кипения и разбрызгивания до возможно полного удаления фтористоводородной кислоты (до исчезновения полупрозрачных паров и пузырьков фтористого водорода). Продукты жидкостного кислотного вскрытия образцов, полученные открытым способом, обычно содержат существенные количества кремния в форме H2SiF4. Для избавления проб от кремния их смешивали с минимальным количеством серной кислоты, добавляемой к образцу до или после его вскрытия, и подвергали термическому испарению при температурах до 400 ºС [25]. При этом происходит разложение нестойкой кремнефтористой кислоты согласно реакции 
3 H2SiF4 → 2HF + SiF4↑                                                    (14) 

с получением газообразного тетрафторида кремния, улетающего из разлагаемых остатков в окружающую среду. Успешному выполнению этого процесса способствует также одновременное дегидратирующее воздействие серной кислоты.

После полного выпаривания фтористоводородной кислоты смесь охлаждали, затем приливали небольшое количество фтористоводородной кислоты и продолжали нагревание на песчаной бане до полного разложения навески. Поскольку пески были труднорастворимыми, обработку фтористоводородной кислотой проводили трижды. Затем, после появления белых паров серного ангидрида, температуру нагрева уменьшили, и выпаривали смесь до полного прекращения выделения густых белых паров. Остаток охладили, перенесли в мерные колбы и разбавили серной кислотой (разбавленной 28:972).

1.3   Результаты рентгенофлуоресцентного анализа титан-циркониевых россыпей

В качестве оборудования был использован рентгенофлуоресцентный спектрометр Х50-Mobile. За результат анализа было принято среднее значение по результатам трех параллельных измерений. Данные представлены в таблице 1.
.

Таблица 1 – Результаты рентгенофлуоресцентного анализа титан-циркониевых россыпей

	Номер образца
	Содержание элемента, массовая доля, %

	
	Железо
	Титан
	Марганец

	87213
	8,61 ± 0,08
	2,87  ± 0,03
	1,23  ± 0,08

	87212
	7,38 ± 0,03
	2,84  ± 0,03
	1,09  ± 0,06

	87224
	8,62 ± 0,07
	3,01  ± 0,04
	1,14  ± 0,07

	87307
	8,77  ± 0,08
	3,18  ± 0,04
	1,49  ± 0,02


1.4   Результаты фотометрического анализа

Для проверки правильности полученных результатов был проведен анализ образцов альтернативным стандартизованным методом анализа. В качестве стандартизованного метода для определения железа, титана и марганца был выбран фотометрический метод анализа, который основан на способности определяемого вещества поглощать электромагнитное излучение оптического диапазона.

Все исследования проводились на фотоколориметре КФК-2.

Предварительно образцы были растворены в смеси концентрированных плавиковой и серной кислот при нагревании.

Далее были построены градуировочные зависимости оптической плотности раствора от концентрации компонента с использованием стандартных растворов титана, марганца и железа.

Для определения концентрации железа была выбрана методика с использованием сульфосалициловой кислоты в присутствии NH4OH и NH4Cl, которые были добавлены для установления слабощелочной среды. В слабощелочной среде сульфосалициловая кислота образует комплексное соединение с железом желтого цвета. Оптическая плотность была измерена с использованием фиолетового светофильтра (400 нм).

Для определения титана в исследуемый раствор был добавлен 2% раствор перекиси водорода, которая образует с титаном комплексный ион желто-оранжевого цвета. Оптическая плотность была измерена с использованием синего светофильтра (440 нм).

Для определения марганца исследуемый раствор нагревали с йоднокислым калием для окисления ионов Mn2+ до MnO4-, имеющих характерную малиновую окраску. Оптическая плотность была измерена с использованием зеленого светофильтра (540 нм). Полученные результаты фотометрического анализа представлены в таблице 2.

Таблица 2 - Результаты фотометрического анализа

	Номер образца
	Содержание элемента, массовая доля, %

	
	Железо
	Титан
	Марганец

	87213
	8,51 ± 0,09
	2,89  ± 0,05
	1,31  ± 0,09

	87212
	7,25 ± 0,06
	2,77  ± 0,05
	1,12  ± 0,08

	87224
	8,54 ± 0,09
	2,94  ± 0,08
	1,22  ± 0,08

	87307
	8,61  ± 0,08
	3,11  ± 0,09
	1,58  ± 0,05


Из полученных данных видно, что результаты фотометрического анализа хорошо согласуются с результатами рентгенофлуоресцентного анализа, что позволяет говорить о том, что ренгенофлуоресцентный метод анализа применим для анализа титан-циркониевых россыпей.
Заключение
1) Были подобраны условия проведения рентгенофлуоресцентного анализа: напряжение на рентгеновской трубке в диапазоне 35-50 кВ, время проведения анализа 120 секунд.
2) По результатам рентгенофлуоресцентного анализа было установлено, что содержание титана в образцах от 2 до 3 %, марганца от 1 до 1,5 % и железа от 7 до 9 %.
3) В ходе проверки достоверности полученных результатов с использованием фотометрического метода анализа было показано, что результаты сходимы, что говорит о возможности применения метода рентгенофлуоресцентного анализа для количественного определения железа, титана и марганца.
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