Глава 6. Неорганические материалы.

Кроме основных конструкционных материалов для работы САС необходимы цветные металлы и другие химические элементы, в т.ч. содержащиеся в обычных горных породах в ничтожных количествах (до нескольких миллиграммов на 1 т породы). Извлечение  их из бедного труднообогатимого сырья - технически сложная задача, требующая много энергии, сложного оборудования и реагентов. Поэтому для САС эта задача разрешима только при соблюдении двух условий: 1) комплексной переработки сырья с упором на наиболее потребляемые элементы, 2) максимальном сокращении общей потребности в дефицитных цветных и редких металлов путем их повсеместной замены.

Все процессы, используемые в технике для выделения различных металлов, делятся на 2 группы: 1) пирометаллургические (обжиг, плавка, дистилляция сырья) и  2) гидрометаллургические (выщелачивание сырья с последующим выделением ценного компонента из раствора).

Первая группа процессов - наиболее широко применяется в металлургической практике, но для извлечения цветных металлов на САС они малопригодны, т.к. ориентированы, в основном, на переработку богатых рудных концентратов и получение одного продукта. Исключение составляет только хлоридная технология, основанная на хлорирующем обжиге сырья с дистилляцией и последующей ректификацией летучих хлоридов. 

Гидрометаллургические способы позволяют комплексно перерабатывать сырье и получать в одном процессе разнообразные металлы высокой частоты. При этом может быть переработано исключительно бедное сырье. Так, например, на гидрометаллургическом заводе Велком в ЮАР перерабатываются руды с содержанием 0,012.% урана (т.е.120г/т породы). В аналитических лабораториях с помощью химических методов удается обнаружить и выделить элементы, содержащиеся в количестве    до 50 мг на 1 т породы.
  В настоящее время в промышленности методами гидрометаллургии получают весь уран, большую часть глинозема для производства алюминия (способ Байера), значительную часть никеля и кобальта, ок. 1/5 части меди и некоторые другие цветные металлы.

Объемы комплексной переработки породы будут составлять только небольшую часть от того количества сырья, которое необходимо для получения основных конструкционных материалов, и будут, видимо, определяться в основном потребностями САС в глиноземе (для получения алюминия, огнеупоров и т.д.) и, может быть, некоторых других важнейших продуктов. Производство основной части цветных металлов на САС может измеряться килограммами и даже граммами, поэтому для их получения могут использоваться не только промышленные и экспериментальные технологии, но даже методы лабораторных анализов.

Гидрометаллургический процесс включает в себя много стадий, важнейшими из которых являются выщелачивание и селективное выделение из раствора различных элементов.

Гидрометаллургическое выщелачивание пород обычно осуществляется в автоклаве с помощью серной, соляной или азотной кислоты. Регулирую концентрацию кислоты, соотношение жидкого и твердого, температуры, давления добиваются разной степени растворения минеральных структур. В раствор не переходит только кремнезем, силикаты, часть полевых шпатов и некоторые другие соединения Легче всего выщелачиваются глины, труднее - магматические породы и пески. В последних разлагаются кислотами только часть полевых шпатов (например, ортоглаз - азотной кислотой) и некоторые другие минералы. Чтобы облегчить последующее селективное разделение элементов целесообразно выщелачивание проводить в несколько стадий, изменяя каждый раз условия процесса и получая растворы с разным содержанием элементов. Например, соединения алюминия растворяются хорошо только при обработке кислотами обожженой глины (прокаленной при температуре 450-750(С). Поэтому целесообразно сначала обработать кислотой сырую глину, затем прокалить ее и обработать кислотой второй раз. Первичный раствор будет содержать большое число элементов, которые потребуют многостадийного разделения, а вторичный раствор, состоящий в основном из кислоты и солей алюминия, может быть сразу переработан на глинозем путем его упаривания, кристаллизации и затем термического разложения солей. При этом из паров отогнанной при упаривании кислоты и газообразных продуктов термического разложения регенерируется кислота, идущая на повторный цикл. Процесс выщелачивания глин и выделения из них глинозема имеет множество вариантов технического решения, различающихся в деталях. Для САС  нужна пусть не самая эффективная, но простая технология, не требующая сложных реактивов и оборудования. Сравнительные технико-экономические показатели получения 1 т глинозема из глины разными способами приведены в таблице.№12
.    Таблица№12

	
	                                     Способы

азотнокислый       (   солянокислый     (         сернокислый

	Глина (т)
	4,68 т
	5 т
	5,1 т

	Азотная кислота
	0,093 т
	-
	-

	Соляная кислота
	0,019 т
	0,14 т (20(Боме)
	-

	Серная кислота
	-
	-
	0,18 т (сера)

	Органический растворитель
	-
	1 кг
	-

	Флокулянт
	0,1 кг
	-
	-

	Аммиак
	-
	-
	0,05 т

	Электроэнергия (кВт-час)
	163
	128
	850

	Топливо (млн. ккал)
	12,4
	11,1
	5,6 т (жидкого топлива)

	Себестоимость 1 т
	77,74 дол.
	81,48 дол.
	...

	Капитальные вложения
	300 дол./т
	660 дол./т
	...


Для условий САС  предпочтительна азотнокислая технология, т.к. она: 1) основана на использовании наиболее доступной для САС кислоты (получаемой из атмосферного азота); 2) требует меньше материалов и оборудования; 3) более универсальна, т.к. позволяет получить глинозем не только из глин, но и из ортоглаза, содержащегося в песках и магматических породах.

С целью упрощения гидрометаллургической переработки глин, необходимо использовать обезжелезненное на высокоградиентном магнитном сепараторе сырье, т.к. соединения железа при комплексной переработке становятся вредной примесью, удаление которой технически сложно.

Для комплексной азотнокислой переработки глин и других пород может быть предложена следующая схема. 

Осадочные породы засушливых районов (солончаковые грунты и т.д.) предварительно обрабатываются теплой водой для извлечения растворимых солей хлора и серы. Затем солевая вытяжка упаривается и соли разделяют дробной кристаллизацией. Для многих наземных САС они будут основным источником хлора и серы, т.к. 87% хлора осадочных пород содержится в водорастворимых  солевых отложениях NaCl, KCl и т.д. (эвапораторах), а 1/4 - 1/6 серы земной коры находится в виде сульфатов (кальция, натрия, калия и т.д.). Аналогичной гидрообработки будет подвергаться зола и шлаки от энергоустановок, работающих на органическом топливе, с целью извлечения поташа, сульфата и хлоридов.

Стадия обязательная для всех видов сырья (кроме золы и шлака) - обжиг в восстановительной среде (СО, Н2) при 537-1093(С. Обжиг облегчает растворение глинозема в кислоте, разлагает карбонаты, а восстановительная среда способствует переходу MnO2  в MnO, что облегчает селективное выщелачивание марганца. При наличии в породе значительных количеств карбонатов кальция и магния, после обжига продукты их разложения (MgO и CaO) вымываются в виде ила путем смешивания породы с горячей водой (60-70(С) в течение 15 мин. (при отношении Ж:Т = 2-3:1).

Следующий этап - селективное растворение апатита, который содержится почти во всех породах и концентрирует в себе почти весь фосфор (св. 95%) и фтор земной коры. Для этого сырье обрабатывают раствором слабой азотной кислоты (3-5%-ной) при ((=20-25( при отношении Ж:Т= 10:1 в течение 1 час. В раствор переходит до 90% содержащихся в породе фосфора. Раствор отфильтровывается и упаривается. Азотная кислота отделяется с дистиллятом и возвращается в новый цикл. В вязком осадке остается фосфорная кислота, нитрат кальция, сульфаты и другие примеси. Одним из вариантов выделения чистых фосфорных соединений - растворение осадка и осаждение из  него преципитата (СаНРО4(2Н2О) известковым молоком (концентрация СаО - 100 г/л при 40() или суспензией мела при 70-80( и перемешивании. Фторосодержащие соединения выделяются из азотнокислого раствора добавлением кремнесодержащих веществ (SiO2, силикагеля и т.д.) в количестве 1 г на 100 мл и нагревании при 150-275(. Фтор превращается в летучий SiF4 и почти весь удаляется (остаточная концентрация фтора ( 0,003%). Эта операция может быть выполнена перед упариванием азотнокислого раствора или после него.

Затем из породы селективно выщелачиваются минералы марганца небольшим количеством разбавленного раствора азотной кислоты при  ((=80-90(.5 При этом оксиды железа (магнетит, гематит, гидроокислы), SiO2, Al2O3  не растворяются и в небольшом количестве образуются нитраты  Na, K, Mg. В тоже время разлагается основная часть сульфидов (за 30 мин. пирротин разлагается на 59% и пирит - на 34%) с образованием нитратов (Fe и т.д.) и серной кислоты. Если учесть,что на долю сульфидов железа (пирит и пирротит) падает 1/2 всей серы, а на остальные сульфиды (халькофильные элементы) еще 1/4 всей серы Земной коры, то понятно, что на этой стадии попутно может быть извлечена часть соединений серы. Сначала отфильтрованный раствор упаривается с целью отгонки основной части свободной азотной кислоты для повторного цикла. Затем из концентрированного раствора осаждают соединения серы в виде гипса путем прибавления Са(ОН)2 или мела. Раствор отфильтровывают, доводят кислотность до рН=4(5, при которой осаждаются примеси в виде гидроокисей  Fe(OH)3 и Al(OH)3. Потом раствор отфильтровывают, упаривают досуха и разлагают прокаливанием при 700-800( 6 с образованием MnO2 (по другим данным при 200(С) и регенерированной азотной кислоты, либо электролизом из раствора выделяют металлический марганец.

Обработанная слабой кислотой порода поступает на основное выщелачивание концентрированной азотной кислотой. Выщелачивание может быть агитационное (40%-ной HNO3, взятой в количестве 125% от стехиометрии, при 100-105( в течение 3 час, степень извлечения Al2O3 - 86-87%,  а Fe2O3<70%, потери HNO3 с парами воды  - 3,5%)7 или автоклавное (оптимальный режим: 35-40% HNO3, взятая в количестве ( 80-90% от стехиометрии, при 200(С в течение 3 час, степень извлечения  Al2O3 из обоженной глины - 88-91%, а из сырой - 80-82%).8  В процессе выщелачивания концентрированной кислотой кроме окислов металлов в нитраты переходят и многие хлориды, в т.ч. нерастворимые. При этом в раствор выделяется хлор. Чтобы его собрать и сконцентрировать, аппарат выщелачивания следует соединить с ректификационной насадочной колонной. В дистиллят будет уходить хлор с 30-40%-ной HNO3. При (( в кубе равной 120-123( и верха колонны - 90-105(, 9 теоретических тарелках в колонне; орошении 0,1-0,4 м(/м((час, содержание хлора в исходном растворе снижалось в 100-200 раз (до 0,003-0,005%) с концентрацией хлора в дистилляте до 6,9-8,5%.9  Возможно, отгонку хлора целесообразнее проводить после выщелачивния при ((=30-60(С при разряжении ((0,7 атм.).10   После выщелачивания раствор отфильтровывают и упаривают с целью отгонки основной части свободной азотной кислоты (для повторного цикла) и снижения кислотности раствора. Затем из раствора выделяют ионы  Fe, Ti и редких металлов методами сорбции, экстракции, осаждения, цементации. При этом речь не идет о комплексном извлечении всех редких элементов. Достаточно выделить только те, без которых нельзя обойтись при изготовлении  некоторых узлов, конструкционных материалов, химикатов и т.д. В первую очередь к ним относятся марганец, хром, никель, медь, ванадий, бор, а также возможно олово, свинец, мышьяк, молибден.

После выделения ионов редких металлов, железа и титана, раствор упаривается досуха. Осадок нагревается до 300-340( с разложением нитрата магния и алюминия на Al2O3 ,  MgО и окислы азота. Окислы азота идут на регенерацию азотной кислоты. Осадок промывается водой. При этом в раствор переходят нитраты Ca, Mg, Na, K. Раствор опять упаривают досуха и прокаливают до разложения солей и регенерации кислоты (при 800-900().

Соединения бора, необходимые в небольших количествах для некоторых процессов (в производстве электронных компонентов и т.д.) могут быть выделены отгонкой с помощью метанола при 80-90( в виде триметилбората из упаренных досуха осадков нитратов Al, Ca, Mg, Na, K или из нерастворенного остатка выщелачивания. Метанольным способом выделялось до 

% бора из кремния (путем предварительной обработки его 14 вес. ч. 0,5% раствора NaОН при 350( и 500 атм. В течение 5 час. и упаривания раствора при 80-90( с добавкой 1 ч. 5%-ного NaОН). Недостаток метанольного способа - высокая летучесть борной кислоты с водяным паром при упаривании раствора. (Поэтому упаривают при низких температурах, при добавке NaОН с Са(ОН)2 или глицерина).11 

Выделение редких и трудно отделяемых химических элементов из раствора выщелачивания может быть выполнено в принципе 4 способами: 1) химическим осаждением ; 2) ионообменным (сорбционным) методом; 3) экстрагированием; 4) хроматографией. 

 Первый способ, основанный на разной растворимости солей и окислов в кислотах, щелочах, воде. Других реактивах, имеет множество вариантов - в основном пригодных для выделения крупнотоннажных элементов. Обработкой раствора сероводородом или сульфидом натрия можно осадить Ni, Co, Cu.

Железо (как вредную примесь)можно отделить:

1)  осаждением ионов 

желтой кровяной солью (ионы 

 окисляются до 

добавкой азотной кислоты, Н2О2 и т.д.) с последующим разложением осадка известью или NaОН с образованием осадка Fe(OH)3 (раствор желтой кровяной соли регенерирует, пропуская хлор);12 

2)  совместным осаждением гидроокислов железа и алюминия слабым раствором соды с последующим растворением окиси алюминия кипящим раствором щелочи (Al2O3 можно выделить, пропуская через кипящий раствор образовавшегося алюмината натрия - СО2);13 

3)  гидролизом нитрата железа  и коагуляцией Fe(OH)3 обожженной глиной или крокусом (активированной Fe2O3) (при рН=3-3,2, ((=150-160(С, количестве крокуса - 20-25 г/л на 1 г Fe2O3 в 1 л раствора и времени выдержки - 1 час, достигалась очистка раствора нитрата алюминия с ( 4,0 г Fe2O3 / л, что соответствовало отношению Al2O3: Fe2O3( 2000).14 

Ионнообменный способ основан на сорбции ионов металлов из растворов неорганическими ионитами (цеолитами, гидроокислами Fe, Ti и др.) и ионообменными синтетическими смолами. В промышленности этот способ применяется для глубокой очистки воды (для ТЭС), при гидрометаллургическом извлечении из руд урана, золота, редкоземельных элементов, никеля, кобальта, меди, молибдена, вольфрама, ванадия.15  Практическое значение в гидрометаллургии имеют только ионнообменные смолы, обладающие высокой обменной емкостью (хотя есть проекты извлечения отдельных металлов из морской воды и других сильно разбавленных растворов с помощью неорганических ионитов, например,  урана - окисью титана). Среди ионнообменных смол наиболее широко применяются катиониты, синтезированные из нафталин сульфокислоты, формальдегида, стирола, дивинилбензола, бутадиена, метакриловой кислоты,  и аниониты, синтезированные из стирола, дивинилбензола, пиридина, полиэтиленполиамина, эпихлоргидрина, винилпиридина, меламини, формальдегида, фенола. 16  Обычно на ионите осаждаются    многие металлы,                                                            . хотя есть и строго селективные иониты для извлечения индивидуальных металлов (но их немного и они пока находятся в стадии разработки). Подбирая соответствующие марки ионнообменной смолы, тип кислотного выщелачивателя (HCl, H2SO4  или HNO3) и регулируя уровень кислотности обрабатываемого раствора, можно добиться сорбции на смоле группы наиболее желательных элементов. Следующая операция - десорбция (выделение элементов из смолы в раствор и одновременная регенерация последней). ЕЕ осуществляют с помощью разбавленных кислот с разной степенью концентрации, что позволяет селективно выщелачивать из смолы необходимые элементы. Так, например, из катиона Пермутит  в солянокислый раствор концентрации 0,4 Н переходит ртуть, при 0,6Н - цинк, 0,7Н - кадмий; 0,9Н - мышьяк; 1,4 Н - свинец; 1,6Н - марганец (2+); 1,9Н - медь (2+); 2,4Н - никель; 3,5Н - железо (3+); 4Н - кобальт; 5Н - сурьма. Алюминий десорбируют 7%-ным раствором  роданида аммония, олово (4+) - 5%-ным раствором оксалата аммония и хром (3+) - 7Н раствором лимонной кислоты. 17 

По сравнению с химическим осаждением, ионнообменный способ требует меньше операций, более компактное и простое оборудование (фильтрационные колонны с  гранулами ионнообменной  смолы, через которую периодически пропускают исходный раствор первичного выщелачивания и десорбционные растворы) и позволяет получить высокочистые продукты. Вместе с тем, этот способ имеет и недостатки, связанные с трудностью извлечения некоторых металлов (склонных к образованию гидролизованных и полимеризованных ионов, например Ni, Co, Cu, Mo, W, V), склонностью смол к отравлению присутствующими в растворе кремниевыми соединениями, сложностью и дороговизной изготовления многих смол. 

Технико-экономические параметры ионнообменного способа разделения на САС можно оценить, исходя из параметров действующих установок. Например, средняя емкость смолы анионитного типа по урану составляет 30-40 кг/м(, полнота извлечения урана из раствора - 98-99%. В урановой промышленности на 1 м( загруженной смолы получается 12-23 кг урана в сутки, что позволяет переработать до 40 т руды в сутки при содержании 500 г урана в 1 т руды.18  Удельную производительность такого же порядка, видимо, будут иметь колонки с ионитообменной смолой на САС.

На САС, в первую очередь, будут применяться наиболее простые в изготовлении иониты. Технико-экономические показатели применения некоторых из них рассмотрены ниже.

При извлечении хрома из сточных вод с концентрацией 40-60 мг 

/л при рН=5-6,5 и ((=20-25( фенолформальдегидной смолой (в количестве 2 г/л) достигается степень извлечения 98,5-99,5%. Сырая фенолформальдегидная смола вязкая, липнет к аппаратуре, поэтому ее высушивают на водяной бане при 60( и измельчают в ступке до размера зерен 10-20 мкм. На извлечение 1 мг хрома требуется 4-8 мг натуральной (сырой)смолы или 40-50 мг сухой смолы. Фенолформальдегидная смола ведет себя как слабокислый катион, обменная способность которого в сильнокислых средах подавляется, поэтому сорбция 

 идет только в слабокислой среде (рН=5-6,5).19 

Другим доступным и высокоэффективным ионитом является полиэтиленимин со средней молекулярной массой 30.000. Он образует в нейтральной и щелочной среде комплексы с переходными металлами, которые отделяются от раствора с помощью ультрафильтрования. Регенерируют ионит подкислением концентрата до рН=3,0 и последующей ультрафильтрацией, при которой полимер отделяется от ионов металлов и возвращается на комплексообразование (потери полиэтиленимина за один цикл - не более 5%). При избирательном концентрировании металлов из морской воды (рН=7,9-8,4) на пилотной установке с ультрафильтрационными полиамидными мембранами (средний диаметр пор - 200-300 (). Концентрация цинка была увеличена в 2500 раз, меди - в 1700 раз, кадмия - в 1400 раз, хрома - в 800 раз и т.д., без концентрирования щелочных и щелочноземельных металлов. Из раствора, содержащего 10 мг/л никеля и 100 мг/л полиэтиленимина при рН=9,0 извлекалось на ацетилцеллюлозной мембране до 98% металла.20 

Анионит Дауэкс-1 (продукт хлорметилирования сополимера стирола и дивинилбензола с диметилэтаноламином) собирает из солянокислых растворов 41 элемент, в т.ч. Ag, Au, Zn, Cd, Sn, 

, 

,  

,

 Co, слабо сорбирует 

, 

, 

, 

, 

, 

, 

,   не сорбирует  Al, K, Na, Mg, Ca, Ni. Большинство анионитов (АВ-17, АМП, ЭДЭ-10П, АН-2Ф, АН-22, АН-31) не сорбирует из солянокислых растворов Al (при 0,1-11 N HCl), слабо поглощает Ti  и Ni (1-15%), до 3 N НСl не сорбируется медь (при 9-11 N HCl сорбируется до 50%). Максимальная сорбция для 

 при 9-11 N HCl.21  Таким образом, изменяя кислотность можно обеспечить избирательное поглощение отдельных элементов. Однако полной селективности добиться не удается, и на ионитах осаждаются одновременно разные элементы. К сожалению, в литературе очень мало данных по сорбции элементов из азотнокислых растворов. Тем не менее, приводятся сведения о сорбции из азотнокислых растворов на анионите АВ-17х6 девятнадцати элементов, в т.ч. Ti, V, Cr, Co, Ni, Cu, Zn, Mo, Sn, W, Pb.

Экстракционный способ основан на извлечении элементов жидкими «сорбентами» - экстрагентами и применяется при извлечении урана, меди, никеля, кобальта, цинка и других металлов в промышленных масштабах. Принципиальная технологическая схема следующая: в экстракторе исходный водный раствор смешивается с экстрагентом (обычно растворенным в растворителе), затем отстаивается; экстрагент с растворителем отделяется и смешивается с реэкстрагирующим раствором, в который переходят из экстрагента ионы извлекаемых металлов. Чаще всего в качестве экстрагентов применяют ди-2-этилгексилфосфорную кислоту или Д2ЭГФК, трибутидфосфат или ТБФ, диатипирилметан, а также карбоксильные кислоты, амины и замещенные оксимы.22  Изменяя состав экстрагентов, уровень кислотности экстрагируемого раствора, а также прибегая к многостадийной экстракции, добиваются преимущественного извлечения желаемых металлов. Для реэкстракции обычно используются растворы кислот (HCl, H2SO4, HNO3). Изменяя уровень кислотности, температуру, состав реэкстрагирующего раствора обеспечивают дополнительную селективность при извлечении элементов. В качестве экстракторов используются смесители-отстойники, пульсационные колонны (с дисками и кольцами), центробежные аппараты. Удельная производительность смесителей-отстойников достигает 15,5-20,7 м( раствора /м((час.22  Металлы рентабельно извлекаются экстракцией из очень бедных растворов (содержащих, например, 1-7 г Cu/л или 0,01-2 г цинка /л). Удельный расход (потери) экстрагента не велик: например, на 1 т меди в среднем 3 кг (на 297 тыс. т меди в США в год расходуется 1130 т экстрагентов). Выход (по готовому металлу) 4-16 т на 1 м( площади смесителя-отстойника в год (для меди), а капитальные затраты на все оборудование 761 дол. на 1 т металла в год (установка мощностью 18 т катодной меди в сутки или 12,5 м( исходного раствора/мин. с содержанием 1 кг Cu/ м( раствора для фирмы «Ranchers Exploration» обошлось в 5 млн. дол.), расход электроэнергии - 2,2 кВт-час/т (меди), серной кислоты для реэкстрации - 2,2-7,5 кг/кг металла (меди).22 

Экстрактивная технология также, как и ионнообменная, обеспечивает высокую чистоту получаемых металлов, не требует сложного оборудования (практически весь процесс экстракции и реэкстракции может выполняться в одних и тех же аппаратах), достаточно легко автоматизируема. Кроме того, она требует меньшего расхода экстрагирующего компонента, чем ионнообменная.

В литературе описаны многочисленные способы экстракции различных элементов. Рассмотрим те из них, которые могут быть использованы для извлечения наиболее важных для САС элементов из азотнокислых растворов.

Из нитратных растворов 

экстрагируется 0,1М раствором Д2ЭГФК в очищенном керосине (при отношении водной и органической фазы 1:1,  ((=20(2(С). При времени контакта - 5 мин. коэффициент распределения железа максимален при рН=2,25 и равен 2820. Он резко снижается при более низкой кислотности (при рН=1,57 равен  30,2; при рН=1,0 - 1,0) и при более высокой кислотности (при 5М HNO3 равен 0,62;  при 10М HNO3 - 7,4).23  В литературе приводятся также примеры эффективной очистки концентрированных растворов нитрата алюминия (65%-ных) от примеси железа. К раствору сначала добавляют Н2О2в количестве, необходимом для окисления всего железа в 

, затем экстрагируют 

0,25-1М раствором бис-(2-этил-гексил) - фосфорной кислоты в керосине, отделяют  после отстаивания прозрачную органическую фазу от мутной водной фазы. Последнюю нагревают при перемешивании до коагуляции органических остатков и отделяют коагулянт. В результате содержание железа в растворе снижается с 0,6-0,7 г/л до 0.001 г/л.24 

В солянокислых растворах железо также экстрагируется изпропанолом (из 8N HCl, для отделения от ванадия),25 для отделения от соединений алюминия и др. применяют диэтиловый эфир (при концентрации 6,2N HCl, отношении водной и органической фазы 1:1 экстрагируется до 99% 

, не экстрагируется 

), изопропиловый эфир (экстрагирует до 99% Fe при кислотности от 6,5 до 8N HCl), амилацетат (при 2-х экстракциях, равных объемах водной и органической фазы, экстрагирует до 99,95% Fe. При этом не экстрагируется Ni, Cr, Ca, Mg, Cu и незначительно экстрагируется  

(14%), Ti (0,2%), Al (0,1%), метилизобутилкетон (из  8N HCL полностью удаляется  Fe при 2-х кратном экстрагировании при равном объеме водной и органической фазы).26  

Титан экстрагируется 0,3 N смесью моно- и ди-2-этилгексилфосфорной кислот (смесь продуктов реакции 2-этилгексилового спирта с фосфорным ангидридом) в бензоле из раствора с концентрацией 1-10N HNO3 с коэффициентом разделения титана между водной и органической фазой - 1:10.000-6.000 (при встряхивании 2 мин, отношении объемов водной и органической фаз 2:1). Реэкстракцию ведут реэкстрагентом ( 1N раствора H2O2  в 5N H2SO4) с добавкой трибутилфосфата (ТБФ) при встряхивании в течение 6 мин.  Соотношение объемов органической фазы, реэкстрагента и ТБФ равно 2,5:2,5:1. За один цикл реэкстрагируется до 90% (обнаруживается титан до содержания 

% в исходном сырье) титана. Щелочные и щелочноземельные металлы, Cu, Co, Ni, 

и 

, 

, 

, 

, Zn, Pb, Ag из кислых растворов экстрагируются слабо и легко вымываются из экстракта (например, 2-3 раза промывкой экстракта 1-2 N азотной кислоты). При большом содержании ионов Al промывают 3-5N HCl. При большом содержании 

 (до 100г/л Fe2O3) экстракт 2-3 раза промывают 5N HCl.27 

Из азотнокислых растворов до 60% ванадия (

) экстрагируется смесью 0,2М Д2ЭГФК и 0,2м ТБФ в керосине (и до 40% - без ТБФ). Оптимальные рН водного раствора равно 1,5-1,7, отношение объемов водной и органической фаз 1:1, время контакта - 5 мин, ((=22(2(С. Ванадий реэкстрагируется из органической фазы 1М раствором H2SO4 или карбоната натрия.28 

Из нитратных растворов 

экстрагируется полностью (100%) раствором очищенной Д2ЭГФК(концентрация 0,6М) в н-декане, н-гексане, н-октане, н-додекане, бензоле при 25(, отношении объемов водной и органической фаз 1:1, время контакта 0,5 час, концентрация ионов водорода - 0,005М.29  Хром (3+) экстрагируется только из растворов  с рН(4. 

с помощью Д2ЭГФК на 80% извлекали из 3М раствора HNO3 [981].



 экстрагируется также 25%-ным раствором ТБФ в бензоле из раствора HNO3 с рН 1,3-1,8 [1021].  Из 1-3М HCl хром (6+) экстрагируется метилизобутилкетоном и отделяет от Al, Fe, Mn, Ni, V (извлекают до 95% Cr, реэкстрагируют его водой) [816, 817, 761, 624]. До 99% 

 извлекают ацетилацетоном (предел обнаружения 0,2-8 мкг/мл). Для этого сначала экстрагируют мешающие элементы (Al, Co,

, Mn, Ni, 

, 

) ацетилацетоном или смесью его с хлороформом в отношении 1:1 (при рН=3-4, отношении водной и органической фаз - 1:1). Затем к водной фазе добавляют ацетилацетон и нагревают 1 час при рН=6 до 100( в колбе с обратным холодильником (для образования комплекса 

), охлаждают, добавляют H2SO4 до 0,5-1,5М и экстрагируют равным объемом 50%-ного раствора ацетилацетона в хлороформе. Промывкой 0,5-1,5М H2SO4 экстракта удаляют примеси. Можно 

экстрагировать диантипирилметаном в хлороформе (отделяют его от Al, Fe, Mn, Ti, Ni, K, Na, Mg, Ca).31 

Медь экстрагируется из нитратных растворов 80%-ным раствором ТБФ в бензоле (или гидрированном керосине) с отношением объема водной и органической фазы 1:1, концентрации HNO3  - 0,1 моль/л с коэффициентом распределения нитрата меди от 16,5 до 300 (при изменении ионной силы от 1(  до 5(  или концентрации ионов NaNO3 от 1 до 5 мол/л. Реэкстрагируют 3-х кратной обработкой органической фазы равным объемом дистиллированной воды (предварительно органическую фазу центрифугировали в течение 20 мин).30 Наличие нитрата алюминия оказывает высаливающее действие.

Никель и кобальт эктсрагируют из нитратных растворов Д2ЭГФК при рН=2,2-3,5 и молярном отношении металл - экстрагент (0,3.32                

Высокоселективным экстрагентом для никеля является диметилглиоксим (получают из метанола и метилэтилкетона), который осаждает Ni в виде комплекса .   Он позволяет выделить до 1 части Ni на 2 млн. ч. раствора. Однако недостаток реагента в том, что он требует высокого уровня рН, при котором осаждается в виде гидроокисей Fe и Al и захватывают с собой значительную часть других ионов, в т.ч. Ni.                  

Экстракцией могут быть выделены и другие элементы.

Соединения бора, перешедшие в раствор выщелачивания в виде борной кислоты экстрагируются (-диолами (например, 3-метил-1,3-бутандиолом, получаемым взаимодействием изобутилена с формальдегидом в присутствии воды) в растворе хлороформа. Коэффициент разделения достигает 20 (при отношении  (-диола к хлороформу - 1:3; кислотности среды от 6Н кислоты до рН8, отношении водной и органической фаз 1:1, времени контакта - 1-10 мин.). Реэкстракцию проводят равным объемом 2%-ного водного раствора щелочи (NaOH).33 

Экстракция фосфорной кислоты из шлама может осуществляться водорастворимыми спиртами (метанолом, этанолом, изопропанолом). Кислота растворяется в спирте и отделяется от него дистилляцией. Экстрагируют фосфорную кислоту также н-бутанолом, изобутанолом, н-гексанолом, н-гептанолом, н-октанолом (из концентрированных растворов кислоты при 30-60(С), ацетоном (для расслоения фаз к смеси и ацетона добавляют концентрированный водный раствор неорганической соли и ацетон отгоняют), уксусной кислоты (с последующей упаркой органического раствора до H3PO4), неразбавленным трибутилфосфатом (безводную H3PO4). С помощью вторичных и третичных аминов с радикалами С7-С15 (трикаприламин, тридодециламин) фосфорную кислоту очищают от ионов фтора и сульфатов. На 1 моль сульфата берут 1-3 моля амина в виде 1-80% раствора в керосине, бензоле и т.д. (в зависимости от количества примесей) и добавляют 5-10% алифатических спиртов. За 4 противоточных ступени извлекается до 60% фтора и до 90% сульфата, 12% P2O5. Экстрагент регенерируют промывкой водой с последующей обработкой 15%-ным NaOH.34 

Хроматографический способ разделения элементов (в классической своей форме) основан на разной скорости перемещения растворителя и содержащихся в нем ионов элементов в пористом протяженном материале (на полоске бумаги и т.д.). Например, пока растворитель (6 ч. ацетона и 1 ч. HCl ) пройдет на полоске бумаги 1 м, содержащиеся в нем ионы Hg, Bi, Sn пройдут 90  см, Cd, Sb, Zn, 

 - 80 см,  As - 70 см,  Cu, Pb - 60 см, Co - 40 см, Mn - 20 см, Ni - 10 см, а  Ba, Al, Ca, Cr, - еще меньше. При использовании другого растворителя (1 ч. метанола и 1 ч. этанола) и другой смеси ионов, получим расстояние для ионов Mg - 80 см,  Li, Ca - 60 см,  Sr - 50 см,  

, Ba - 30 см,  Na - 20 см,  K - 10 см и т.д..35  Вырезая соответствующую часть хроматограммы, можно получить в небольшом количестве искомые элементы. Благодаря быстроте и высокой разрешающей способности, этот способ широко распространен в аналитических лабораториях, промышленное его внедрение сдерживается отсутствием эффективных решений для крупномасштабного хроматографического разделения веществ. Поэтому применение хроматографа на САС оправдано только при микроскопических объемах выделяемых элементов и как дополнение к другим разделительным процессам.

Для препаративной хроматографии применяют хроматографические колонны (диаметром 1-30 см) и специальные устройства для выделения и сбора разделяемых компонентов. На колоннах диаметром 8-15 мм выделяют 0,1-10 г вещества, диаметром 10-20 см - несколько килограмм. Есть промышленные приборы с колоннами диаметром ок. 0,5 м для получения нескольких тонн вещества. Однако с ростом  диаметра эффективность хроматографического разделения снижается. Производительность препаративных колонн относительно не высока: до 10 

час

 и зависит от природы разделяемых веществ и емкости сорбента.36 

Альтернативой для гидрометаллургической комплексной переработки сырья может стать хлорирующий обжиг на САС, имеющих достаточный доступ к источникам Cl2. За основу может быть взят освоенный в промышленных масштабах процесс хлорирования каолинов. Глину брикетируют и затем прокаливают при ((=750-800(С, после этого хлорируют Cl2 в присутствии  СО при 1000-1250(С в шахтной печи (стальной кожух печи изнутри футерован диабазовой плиткой и динасовой кладкой). Внешняя часть кожуха орошается водой. Для поддержания необходимой температуры (отвода тепла) и экономии генераторного газа в шихту добавляют кокс в количестве 10% от ее веса. Реакционные газы из печи поступают в холодильник , футерованный диабазовой плиткой, затем в шламоотделитель. Из шламоотделителя газы поступают в конденсатор (2 вертикальные стальные бесшовные трубы в водяной рубашке и с лопастными мешалками). После этого осевший в конденсаторах технический AlCl3 очищается перегонкой в стальном цилиндрическом реторте-сублиматоре с мешалками и подогревом газом с добавлением алюминиевой стружки, переводящей FeCl3 в  нелетучий FeCl2 . В расчете на 1 т очищенного AlCl3 расходуют 1130 кг каолина (40% Al2O3), 215 кг глинозема (98% Al2O3), 1350 кг хлоргаза (100%), 250 кг кокса (для получения СО и нагрева) и 12 кг алюминиевой стружки, а получают 1 т AlCl3, 10 кг SiCl4; 600 кг прохлорированных брикетов, 70 кг шлама из шламоотделителя и 200 кг шлама из реторты.37 

В отличии от каолина, обычные глины содержат в 6-9 раз больше Fe2O3 (9% против 1-1,5%) и в 2 раза меньше Al2O3. Однако предварительное обезжелезнение глины на высокоградиентном магнитном сепараторе позволяет удалить основную часть Fe2O3 . Общий расход глины при содержании в ней 15,9% Al2O3 (или 8,4% Al) в расчете на 1 т очищенного AlCl3 (содержащего  205 кг Al) составит:



      

(с содержанием 663 кг Al2O3 или 350 кг Al).

Вместо кокса энергоисточником для получения СО на САС с неорганическими энергоносителями будет водород, с помощью которого СО2, выделяемый при обжиге цементного клинкера, и оборотного СО2 будет конвертироваться в СО. Теоретически для получения 1 т AlCl3  по  основной реакции хлорирования: Al2O3+3Cl2+3CO=2AlCl3+3CO2 необходимо 545 кг СО, а для получения последнего соответственно 234 кг кокса или 39 кг Н2. С учетом шлама и SiCl4 расход восстановителя увеличиваем на 37% 

, т.е. до 53 кг Н2. Для нагрева шихты при хлорировании вместо печей с коксом в условиях САС с неорганическими энергоносителями целесообразны будут шахтные электрические печи, аналогичные использовавшимся раньше для производства тетрахлорида титана. Эти печи состоят из стального кожуха, изнутри покрытого диабазом на жидком стекле и футерованного шамотным кирпичом. Удельная производительность их по TiCl4 составляет 2 т TiCl4 в сутки с 1 м( сечения печи. В нижней части печи размещены 2 ряда угольных электродов (верхний и нижний - по 3 электрода в ряду). От подины до уровня в 0,4-0,7 м выше верхних электродов печь заполнена насадкой из угольных цилиндров, служащих электрическим сопротивлением. На нее насыпается шихта. В шихте ((=800-1150(С, в угольной насадке - 700-800(С. По насадке расплавленные хлориды металлов стекают в нижнюю зону печи. Электроэнергия, подводимая к электродам, идет на подогрев Cl2, компенсацию потерь тепла в окружающую среду и составляет 35-38% общего прихода тепла. В целом же реакция экзотермическая и не требует дополнительного привода энергии.37 

Система разделения продуктов хлорирования выглядит следующим образом. В хлорированных брикетах и в расплаве, стекающем вниз, остаются высококипящие хлориды  Na, К, Ca, Mg, Ba, Mn, Cu, Cr, Ag и других металлов с температурой кипения более 1200(. Часть этих соединений переходит в шлам, увлекаемый реакционными газами, и осаждается в шламосборнике (((=450-500(). Там же осаждаются хлориды Co, Cd, Ni, Pb, Sn, Zn, хлориды и оксохлориды W и Mo, а также часть FeCl3 и AlCl3. В конденсаторе (((=250-50() конденсируются в основном AlCl3 и FeCl3, а также хлориды As, Hg, PCl5, Sb, V, Ti, Zr. С отходящими газами (CO2, HCl, CO, Cl2, H2, O2) из конденсатора выходят SiCl4 ((кип.=57(), PCl3 ((кип.=76(), BCl3 ((кип.=12() и часть TiCl4 .

Предложена схема дробной конденсации низкокипящих хлоридов. Из газовой смеси, содержащей   Al2Cl6, Fe2Cl3, TiCl4 и SiCl4 в первом конденсаторе охлаждаемом до 178(, осаждается только FeCl3 , и во втором конденсаторе, охлаждаемом до 117(, - почти весь Al2Cl6 (99,96%) и остатки FeCl3 (0,04%). Из отходящей газовой смеси TiCl4, SiCl4 и небольшой примеси AlCl3 (0,6%) хлорид кремния может быть абсорбирован керосином (при 10-35( растворяет 9-3% SiCl3) или парафиновым маслом. Примесь BCl3 из отходящей газовой смеси СО, СО2, HCl, COCl2 и др. может быть уловлен органическими растворителями - трихлорбензолом, дифенилом, алифатическими углеводородами, из которых BCl3 отгоняют потом  при низком давлении.37 

Пропуская оставшуюся смесь летучих хлоридов (TiCl4, PCl5, SCl2 и т.д.) с отходящими газами через воду, гидролизует их. TiCl4   разлагается на соляную кислоту и Ti(OH)2, выпадающий в осадок, PCl5 - на соляную  и фосфорную кислоту, SCl2 - на серу, соляную, сернистую и серную кислоты. Ti(OH)2 и серу отделяют фильтрованием, соляную кислоту - отгонкой с водой, серную кислоту - обработкой раствора Ca(OH)2 и последующим электролизом образовавшегося гипса.

Высококипящие хлориды выделяются выщелачиванием водой прохлорированных брикетов и шлама с последующей дробной кристаллизацией выпариваемого раствора по той же технологии, что при солянокислотном гидрометаллургическом переделе. Предварительно редкие элементы выделяются сорбцией ионитами, экстракцией или обработкой раствора сероводородом.

Селективно выделенные соединения должны быть, как правило, восстановлены, т.к. потребляются в виде чистого металла. В условиях малых объемов производства, сложностей получения восстановителей и требований высокой чистоты продукта наиболее удобно электролизное восстановление. Для восстановления металлов менее активных, чем водород  (Cu, Zn, Pb, Ni, Co, Sn, Mn, Cr, V и т.д.) необходим электролизер водных растворов. Чтобы сделать его универсальным, необходимо оборудовать разделительными диафрагмами а еще лучше ионнообменными мембранами (полученными путем приготовления пленки из смеси какого-то полимера, растворителя, катионита или анионита и порообразователя). С помощью последних можно разлагать растворы солей с образованием чистого металла и регенерированной кислоты, возвращаемой в гидрометаллургический цикл. Наиболее предпочтителен  для САС в этом отношении трех камерный электродиализатор, разделенный на катодную, среднюю и анодную часть соответственно анионной и катионной мембранами.38 При этом в анодную часть заливается серная кислота (концентрации 600-800 г/л), а в катодную часть - концентрированный разлагаемый кислотно-солевой раствор. При электролизе металл и Н2 выделяются на катоде, а анионы солей проходят в среднюю камеру и соединяются там с ионами водорода, идущими из анодной части, образуя кислоту. Серная кислота не дает анионам пройти к самому аноду и выделиться на нем в виде газа. Катионная мембрана защищает серную кислоту от перемешивания с раствором средней камеры, поэтому серная кислота не расходуется и не загрязняет регенерируемую кислоту. Установка универсальна, т.к. на ней можно регенерировать из солей любую из кислот (серную, соляную, азотную и т.д.) с концентрацией от 5 до 22% и доведением остаточного содержания металла в катодном растворе до 1,5%. При работе плотность тока на электродах составляет 20-50 А/дм(, что позволяет в электродиализаторе с площадь. Электродов по 10 дм( и общей емкостью порядка 50-100 л в течение года (при непрерывной работе) получать до 2 т различных металлов (в виде порошков) и соответствующее количество регенерированных кислот.

При условии внесения некоторых изменений в конструкцию, электродиализатор может быть приспособлен на САС для электролизного получения щелочей (NaOH, KOH), соляной и серной кислоты (из NaCl, Na2SO4, морской воды и т.д.), хлора, водорода и других химикатов. Для этого он должен быть оборудован герметичной крышкой с газоотводами из катодной и анодной части, сменными угольными анодами, системой непрерывной подачи исходных растворов.

Электролиз более активных элементов, чем водород (Al, Na, K, Ca, Mg, Au и т.д.) ведется из расплавов солей. В крупномасштабном промышленном производстве для каждого металла применяются крупные электролизеры особой конструкции с саморазогревом. В лабораторной практике и при электролизе малых количеств металла, чаще применяются небольшие универсальные электролизеры с внешним электрообогревом, что больше соответствует условиям САС. Например, электролизер для редкоземельных элементов (с внешним обогревом) с емкостью футерованной стальной ванны - 25 л, мощностью нагревателя - 10 кВт и силой электролизного тока - 1000 А имеет производительность 10-12 кг металлов/сутки, весит 0,864 т и стоит 1390 руб.39  При электролизе глинозема производительность такого электролизера должна составить 0,3 кг/час или 2,4 т алюминия /год (при 8000 час. работы в году), что вполне достаточно для потребностей большинства САС. Но в отдельных случаях потребность в алюминии у САС могут быть весьма большие (при использовании энергоустановок типа ОТЭС с алюминиевыми теплообменниками и т.д.). Тогда необходим будет небольшой алюминиевый электролизер обычного типа.

Для того, чтобы электролизер с внешним обогревом мог быть использован для получения магния, натрия, он должен быть оснащен сменной диафрагмой,                           

. Электролизер прост по устройству и не требует дефицитных материалов (стальной кожух, шамотная футеровка, угольный анод, катод из расплава металла). Но определенные проблемы для САС, имеющих ограниченный доступ к углеродному сырью, могут возникнуть в связи с необходимостью использования в производстве алюминия расходуемого угольного анода (на 1 т алюминия требуется 0,6 т угольных анодов). Поэтому на САС целесообразно такие аноды заменить на нерасходуемые аноды из Ni-Fe и Ni-ферритов. Последние опробованы пока только на лабораторной установке, но тем не менее показали неплохие результаты. По сравнению с обычными, электролизеры с нерасходуемыми анодами тратят несколько больше электроэнергии (14,0 тыс. кВт-час на 1 т алюминия вместо 13,0 тыс. кВт-час), а общий расход энергии (с учетом тепловой) оказывается даже ниже (25,1 тыс. кВт-час на 1 т Al против 28,4 тыс. кВт-час).40 

Другой проблемой может стать необходимость добавления к глинозему солей фтора (криолита) для уменьшения температуры плавления и снижения удельного сопротивления расплава.

Сделать угольные аноды не расходуемыми и отказаться от применения фтора позволяет электролиз хлористого алюминия, освоенный в промышленных масштабах на заводе фирмы «Alcoa» в Техасе (США) мощностью 30 тыс. т алюминия в год. Наиболее оптимальные для электролиза условия: состав электролита: 50-80% NaCl, 10-15% KCl, 10(2% AlCl3, температура - 700-760(, плотность тока - 0,8-1,5 кА/м(, аноды - из стеклоуглерода.41 

Разработан прямой электролиз суспензированного глинозема в расплаве CaCl2-BaCl2. Алюминий восстанавливает кальций, образующийся при электролизе CaCl2. При катодной плотности тока 0,25 А/см(, содержании  Al2O3 0,448 г/см(, концентрации хлористого кальция 60-90 мол.%, температуре - 750-850( выход по току составлял 60%.42 

Важное значение для работы САС имеет синтез кислот и щелочей (HCl, H2SO4, HNO3, HPO4, HBO2, HF, KOH, NaOH, NH3), выделение газов (H2, O2, N2, Ar2).

Основным источником хлора, серы и щелочей для морских САС будет морская вода, для наземных САС - зола и дымовые газы от сжигания органического топлива. Выделение из морских рассолов гипса, KCl, MgCl, NaCl, Na2SO4, дробной кристаллизацией с последующим их электролизом для выделения H2SO4, Cl2, Ca(OH)2, Mg(OH)2, KOH, NaOH не вызовет особых сложностей.

Золу сначала выщелачивают горячей водой, в раствор переходит K2CO3, Na2CO3, KCl, K2SO4 и другие соли. При выпаривании раствора на первой ступени выделяется K2SO4, на второй - смесь KCl и Na2CO3(H2O, на третьей KCl - и двойная соль NaKCl, после охлаждения - еще некоторое количество KCl, после чего в растворе остается K2CO3 (с небольшой примесью Na2CO3 и KCl). Смеси осадков второй и третьей ступени выпарки разделяют частичным выщелачиванием водой и перекристаллизацией.43 

Улавливание из генераторного газа, синтез-газа, дымовых газов H2S, SO2, NO и NO2 может быть осуществлено по многим схемам. Наиболее доступно для САС поглощение SO2 - водной суспензией известняка, раствором Са(ОН)2, Mg(OH)2 сульфита аммония из предварительно очищенного от золы и сажи дыма (электрофильтрами и т.д.).44 При нагреве поглотительные растворы регенерируются с выделением SO2, который окисляется до SO3 пропусканием с воздухом через катализатор при 400-500( с последующим поглощением водой с образованием  либо пропусканием смеси и воздуха через раствор сульфата железа (при концентрации 10-30 г 

, t=80-90(, отношении SO2:O2=1:4 ) с образованием H2SO4.45 H2SO4 концентрацией до 20% может быть непосредственно получена пропусканием дымовых и других газов через раствор солей железа или MnO2 в барботажной колонне (при концентрации 0.1-0,3% производительность колонны - 100-150 кг H2SO4 на м( сечения в сутки, расход MnO2, отравляемого фенолами и др. - 4-5% от веса 100%-ной H2SO4.

Сероводород поглощается хорошо сухой массой гидроокиси железа с образованием FeS, которая регенерируется продувкой воздухом и влагой с выделением элементарной серы в массе. Накопленная в достаточном количестве сера экстрагируется из массы газойлем (растворяет до 10% при 120()  и осаждается из растворителя при 30(.46  Эта же масса, содержащая FeS , хорошо улавливает  NO (5 мг NO на 1 л массы в сутки). 

Для САС, не имеющих доступа к морской воде, органическому сырью и солесодержащим грунтам (солончаки и т.д.), единственным источником Cl2, S и щелочей становятся горные породы. Выделение из них хлора, сера и т.д. при азотнокислой переработке было рассмотрено выше.

Получение водорода и кислорода на САС чаще всего будет осуществляться электролизом воды. В случае потребления водорода в больших количествах на САС, использующих органическое топливо, может оказаться энергетически выгодным выделение водорода из генераторных или пиролизных газов.

Получение азота и аргона на САС, имеющих криогенную установку по сжижению воздуха, будет проводиться низкотемпературной ректификацией воздуха. Обычно в промышленности воздух разделяют в медных колоннах двухкратной ректификации, состоящих из нижней колонны с 24-36 тарелками, трубчатого конденсатора и верхней колонны с 36-58 тарелками с расстоянием между ними - 8-16 см. В нижнюю колонну подается предварительно осушенный (сикагелем, Al2O3 и т.д.) воздух сжатый до 100-200 атм. и охлажденный до -  12-20 С (, где он дросселирует до давления 6 атм. Пары воздуха поднимаются вверх, обогащаясь азотом, а навстречу им стекает жидкий воздух, обогащающийся кислородом. Сверху верхней колонны, работающей под давлением 1,3-1,5 атм., отбирается газообразный N2, из конденсатора - испаряющийся жидкий О2, а из средней части верхней колонны - фракция О2, обогащенная аргоном.47 

На САС в целях упрощения целесообразно применение насадочной установки лабораторного типа. Установка состоит из сосуда-испарителя с электроподогревом, ректификационной колонны с насадкой, головки в виде трубчатого теплообменника в ванне. Вся установка заключена в кожух с вакуумной теплоизоляцией. В ванну головки заливается жидкий азот (или воздух) и периодически через трубки головки пропускается ректификационная газовая смесь (воздух, N2, Ar2), которая конденсируется и стекается через колонну в испаритель. После накопления в испарителе требуемого количества конденсата включают электронагрев, газ проходит через насадку, частично конденсируется в головке и стекает вниз, обогащаясь кислородом или аргоном. Сверху из головки отбирается азот, а в испарителе накапливается жидкий N2 и Ar2. Лабораторная установка такого типа разделяла за 25-30 мин. 200 л газа, содержащего 14-15% N2, 85-86% Ar2, 0,1-0,2% О2. За один час установка давала 150-200 л чистого аргона, содержащего 0,3% N2 и 0,2% О2, при расходе 4-5 л жидкого азота.48 

Необходимый для ректификации жидкий воздух в промышленности получают на сложных многоступенчатых агрегатах. На САС удобнее воспользоваться более простыми ожижителями, основанными на одностадийном дросселировании сжатого воздуха. В американской литературе описан лабораторный прибор, состоящий из компрессора и теплообменника, опущенного в дьюаровый сосуд. Компрессор сжимает 368 Н(л/мин. воздух до 250 атм. Осушенный сжатый воздух идет по трубе теплообменника (из нержавеющей стали диаметром 15,88 мм и длиной ок. (2,5 м, расширяется через игольчатый вентиль, регулируемый винтовым штоком, в металлический дьюар, где давление его падает до 2,46 атм., и затем возвращается вверх по 3 медным трубкам (диаметром 4,76 мм, длиной по 2,4 м), намотанным по спиралям вокруг штока внутри трубы теплообменника. В дьюаре емкостью 25 л накапливается жидкий воздух со скоростью 1,5 л/час,49 что вполне достаточно для работы небольшой САС.

Чтобы не прибегать к использованию специальных 3-4-х цилиндровых компрессоров высокого давления и другого оборудования, сжижение воздуха может осуществляться по другим схемам: по циклу Клода (при 40-60 атм.) или по циклу Капицы (при 6 атм.) с использованием компрессоров других химических производств САС. По циклу Капицы сжатый до 6 ат воздух охлаждается в теплообменнике-регенераторе неконденсировавшимся воздухом, затем основная часть его (94%) идет в турбодетандер, где расширяется до 1,3 атм  совершает работу, приводя в движение турбинное колесо и за счет этого охлаждаясь. После чего проходит через трубы конденсатора и потом теплообменник-регенератор. Меньшая часть воздуха (6%) поступает в межтрубное пространство конденсатора, где охлаждается, конденсируется и дросселируется в сборник. Опытная установка Капицы мощностью 29-30 кг жидкого воздуха в час потребляла 9,5-10 м( воздуха, сжатого до 7 атм в мин. (600 кг/час). Состояла из трубчатого водяного холодильника, маслоотделителя, 2-х регенераторов с насадкой из свернутой гофрированной ленты (толщиной 0,1 мм, шириной 50 мм) и вакуумной изоляцией,фильтра, турбодетандера с ротором с прямыми лопатками, вращающегося со скоростью 40 тыс. обмин. (диаметр ротора - 8 см, вес - 250 г, материал - медно-никелевый сплав или аустенитовые стали марки ЭЯ-1) конденсатора со сборником жидкого воздуха.50  Расход энергии - 1,7 кВт-час на 1 кг жидкого воздуха.

В цикле Клода вместо турбодетандера используется поршневый детандер. В лабораторной практике есть примеры создания миниатюрных холодильных машин с этим циклом, пригодных для работы на самых малых САС, одна из них имеет массу 1,3 кг, мощность привода 80 Вт, рассчитана на давление - 35-37 атм. При подаче воздуха под давлением 24-25 атм. в количестве 1,2-1,3нм( в час температура головки поршня снижается до -160(. Машина имеет поршень с насадкой, состоящей из сотен латунных проволочных дисков, уложенных в текстолитовую головку поршня высотой 100 мм, двигающегося в цилиндре (( 10 мм, длиной 130 мм), помещенного в дьюаровую теплоизоляцию.51 Криогенные установки на САС будут иметь многофункциональное назначение. Кроме получения О2, N2, Ar2 они могут осуществлять низкотемпературную очистку и сушку различных газов, разделять углеводородные газы, заменил механические форвакуумные насосы в системе предварительного разряжения.

На небольших САС без криогенных установок азот может быть получен пропусканием воздуха через колонку с активированной медью при 180-200(, которая связывает O2 в CuO, а аргон - пропусканием очищенного таким образом азота через слой магния при 400-700(, который поглощает азот с образованием нитрида магния. Последний при добавлении воды разлагается на Mg(OH)2 и аммиак. Один килограмм магния позволяет таким образом получить 35 л аргона и ок. 460 г аммиака. Вместо дефицитной меди связывание О2 может быть осуществлено, видимо, и с помощью пирофорного железа. 

Существуют также мембранные способы разделения воздуха на цеолитах и т.д. Но они достаточно сложны, малоселективны и пока имеют ограниченное применение.

Аммиак и азотная кислота на САС, использующих органическое топливо, могут быть получены путем улавливания NH3 и окислов азота из дымовых, генераторных и синтез-газов .                                                                                       . В остальных случаях  синтезируются из элементов (N2, H2, O2).

Синтез NH3 в промышленности ведется при 450-500( и давлении 100-900 атм. на железных катализаторах (содержащих 29-36% FeO, 3-4% Al2O3, 11% К2О; 2-3% СаО, до 0,7% MgO, до 0,7 % SiO2) с объемной скоростью порядка 60-15 тыс. ч

 с содержанием NH3 на выходе - 15-20%. Производительность варьирует от 1 кг/л объема катализатора в час при 100 атм. до 8 кг/л в час при 1000 атм.52  На САС в интересах упрощения технологии синтеза целесообразно пойти на максимально возможное снижение рабочего давления, принося в жертву производительность.

Небольшой лабораторный реактор для синтеза аммиака при давлении от 100 до 1000 атм., сделанный в Государственном институте азота из никелехромовой стали (2,8-3,5% Ni, 0,85-1,25% Cr), имел высоту  - 68 см, внешний диаметр - 14 см, толщину стенок - 4 см, вес - ок. 80 кг (определено по чертежу). Внутри реактора - железная трубка с намотанной на нее спиралью электронагрева, внутрь трубки вставлена катализаторная коробка объемом  - ок. 0,16 л (определено по чертежу).53  Такой реактор мог бы дать от 0,2 до 1,3 кг аммиака в час или 1,5-11 т в год при непрерывной работе, что вполне покрыло бы потребности большинства САС. Однако чтобы не усложнять технологию синтеза, не прибегать к использованию легированных сталей и иметь возможность использовать оборудование других химических производств, целесообразно пойти на максимальное снижение рабочего давления, принося в жертву производительность. Например, если вести синтез при 30 атм. и 450( на железном катализаторе с добавкой 0,35% К2О и 0,84% Al2O3 при объемной скорости 5000 в час, то образуется 5,82% NH3 (или 220 г на 1 л объема катализатора - наш расчет).54 

Азотную кислоту в промышленности получают окислением аммиака на платиновом катализаторе, который в условиях САС может быть заменен окисью марганца, железохромовым катализатором или даже просто на чистой окиси железа (Fe2O3), полученной прокалкой нитрата железа при 500(. Последний катализатор обеспечивает степень окисления аммиака в окислы азота равную 91,4% при 800( и объемной скорости подачи аммиачно-воздушной смеси равной 30-60 тыс. час

.55 

Более привлекателен по простоте технологического оформления электродуговой способ прямого синтеза азотной кислоты из N2 и О2. В промышленности в свое время нашли применение печи Биркелянда и Эйде, в которых электрическая дуга под действием электромагнитов сплющивалась в диск и растягивалась по направлению к электродам и окисляла N2 с выходом 1,5-2% окислов азота. Диаметр диска достигал 3 м, мощность печей составляла 300-1000 кВт при частоте тока 50 гц и напряжении 500 В, производительность  0,5-1,5 т HNO3 в сутки. На 1 кВт-час энергии образовывалось 55-80 г HNO3, что соответствовало 70 тыс. кВт-час на 1 т связанного азота.52 При окислении азота в высокочастотном разряде (

 Гц) удалось снизить расход энергии до 28 тыс. кВт-час на 1 т связанного азота, что все равно в несколько раз больше аммиачного способа.52 

Размещение на САС электропечи синтеза азотной кислоты из элементов может быть оправдано только в случае, если ее можно будет использовать также для получения аммиака из N2 и H2 с достаточным выходом (в лабораториях такой синтез идет, но с малым выходом - до 3% в исходной газовой смеси)56 , либо опосредственно путем восстановления нитросоединений азотной кислоты в аминосоединения с последующим выделением из них аммиака. В этих случаях отпадает необходимость в установках синтеза аммиака под высоким давлением и его окисления.

Менее энергоемким, чем электродуговой, является цианамид кальциевый способ получения аммиака. Сначала в рудотермических электродуговых печах из извести и кокса получают карбид кальция (на 1 кг СаС2 расходуется 1,1 кг СаО, 0,55 кг кокса и угля, 2,8 кВт-час энергии).57  Затем при 900-1100(С карбид кальция превращают в цианамид пропусканием азота в электропечи сопротивления, канальной или вращающейся печи. Обычно в шихту добавляют плавиковый шпат (1%) для снижения температуры азотирования на 100-150(С. На 1 кг CaCN2, содержащего 18,5% азота, расходуется 0,82 кг СаС2, 0,6 м( азота, 0,15 кВт-час энергии.57  Измельченный цианамид кальция разлагается водой при нагреве под давлением 3-10 атм. в автоклаве с мешалкой в течение 8-12 час. Из автоклава отводится выделившийся аммиак в смеси с паром (концентрация NH3 - 8-10%).58  Общий расход энергии на 1 кг NH3 - 10,9 кВт-час (или 13,2 кВт-час на 1 кг связанного N2).

Этот способ может быть реализован на САС без использования специального оборудования. На практике, небольшие количества СаС2 получали в железных ящиках с шихтой, в которую опускались два угольных электрода, подключенные к сварочному трансформатору. Трансформатор с силой тока 300 А (СТ-2 или СТЭ-22) за 4 час. давал  20 кг СаС2 (шихты брали в 2 раза больше для теплоизоляции).59  На САС для синтеза СаС2 может быть использована дуговая электросталеплавильная печь со съемным сводом. Для сохранения футеровки печи плавка СаС2 будет вестись без полного расплавления шихты. По окончанию процесса через открытый свод застывший блок и остатки шихты вынимаются. Карбид кальция измельчается и азотируется в трубчатой электропечи других химических производств (или шахтной печи восстановления железа). Разложение цианамида кальция может быть осуществлено также в автоклаве с мешалкой и прямым холодильником других производств. Однако способ основан на большом расходе углерода (кокса и т.д.), что приемлемо не для всех САС.

При малых потребностях в аммиаке или ограниченных ресурсах углерода возможен также синтез аммиака через азотирование азотом магния (при 600() , кальция (при 600(), алюминия (при 1100-1200().Образующиеся  нитриды  разлагаются водой с образованием аммиака. Расход энергии при этом способе будет выше.60  Только на выплавку металла в расчете на 1 кг NH3 затраты энергии составят при использовании магния - 39 кВт-час (2,6 кг Mg), алюминия - 30 кВт-час (1,9 кг Al);

Получать серную кислоту из сернокислых солей на САС проще всего электролизом растворов последних. Для этого годится проточный 3-х камерный диафрагменный электролизер. Исходный раствор подается непрерывно в среднюю камеру с высоким уровнем жидкости, затрудняющим диффузию в нее католита и анолита. Из анодной камеры непрерывно выводится разбавленный раствор серной кислоты, а из катодной части - раствор щелочи или суспензии гидроокисей магния,алюминия и т.д.. При электролизе гипса катодная часть оснащается мешалкой, и аноды устанавливаются в средней камере. Периодическая подача гипса в катодную камеру чередуется с выпуском суспензии Са(ОН)2 из нее и разбавленной H2SO4 из средней камеры. (При получении 62%-ной H2SO4 из гипса расходуется 3,6 кВт-час/кг кислоты.)62 

Получать соляную кислоту удобно разложением MgCl2 в присутствии паров воды, которое идет при 600(                  с выделением газообразного HCl. Электролиз хлоридов в обычном 2-х и 3-х камерном электролизере дает на аноде только Cl2, который затем для образования  HCl должен быть сожжен с Н2 или пропущен с паром через раскаленный уголь. Оба способа получения HCl из Cl2 требует дополнительного специального оборудования, кроме того синтез из Cl2 и Н2 - капризен и небезопасен. Другой путь - разложение хлоридов концентрированной H2SO4 при 100-120( с выделением HCl и последующим электролизом образующихся сернокислых солей, но кислота будет загрязнена. Можно переработать хлориды по аммиачно-содовому циклу, пропуская через концентрированный раствор NaCl или KCl и аммиака СО2 с последующим разложением образующегося хлорида аммония расплавом сульфата аммония (выделяется газообразный HCl и жидкая фаза обогащается (NH4)2SO4) При нагреве расплава до (300( из него выделяется NH3 и образуется NH4HSO4, который вновь идет на взаимодействие с хлоридом аммония.61 Можно перевести хлориды в MgCl2 с последующим его разложением. Для этого раствор, содержащий CaCl2, обрабатывается Mg(OH)2  и CO2, с выпадением образующегося  CaCO3 в осадок. Раствор  KCl и  NaCl по способу Энгеля-Прехта обрабатывается 3-х водным углекислым магнием и  CO2, затем при 25-30( двойная соль разлагается с выделением соды (или поташа), после чего регенерируют 3-х водный углекислый магний.63  Оба последних варианта многостадийны и дают вместе с HCl карбонаты Na и К, которые затем надо дополнительно обрабатывать для получения щелочей. Наиболее удобным, нам представляется электрохимический синтез соляной кислоты в 3-х камерном электролизере с ионнообменными мембранами конструкции, описанной на стр..... Для лучшего разделения щелочного и кислого растворов и повышения чистоты последнего при электролизе NaCl и KCl целесообразно установление дополнительной катионовой мембраны (или обычной диафрагмы) в средней камере для разграничения исходного раствора и раствора образующейся соляной кислоты. Такой электролизер является универсальной установкой для получения щелочей, серной, соляной, азотной, фосфорной кислоты из соответствующих солей. При электролизе растворов хлоридов и щелочей на нем можно получить Н2, О2, Cl2 (без заливки анодной камеры серной кислотой), а также другие химикаты. Мембраны изготавливаются формовкой пластин из смеси измельченного катионита или анионита с разведенным в растворе растворителя полимером (ПВХ, полиметилметакрилат и т.д.). Как правило, на практике катоды делают железные, а аноды для щелочных растворов - никелевые, для солянокислых - графитовые или угольные, для сернокислых - свинцовые. Свинцовые, а также при необходимости графитовые и угольные электроды могут быть на САС заменены магнетитовыми (получают отливкой расплава магнетита при 1600( или окислением железа при 1100( воздухом и паром в течение 18 час)64  или сплавом железа с кремнием (получают добавкой в тигле к железу при 1300-1350( ферросилиция. При содержании 18% Si и 0,35% С аноды из этого сплава за 10 час. работы в 0,03-1,0Н растворе H2SO4 теряли 27-35 мг/дм( площади анода, а в 0,2-1,0Н растворе HCl - 228-132 мг/дм( при плотности тока - 2,5 А/дм(.)65 

Среди прочих неорганических соединений на САС будет выпускаться жидкое стекло (для литейных форм, обмазки сварочных электродов, получения силикатных красок и замазок, для футеровки электропечей и т.д.), сорбенты (уголь, силикагели), катализаторы (железный, Cr2O3, TiCl4, AlCl3, перманганат калия, MnO), вспомогательные химикаты для оргсинтеза (CS2, пигменты красок (Fe2O3, TiO2), неорганические иониты (Ti(OH)2), материалы для огнеупоров (MgO, Al2O3, SiO2), для резин (сажа, силикагель, MgO).

Из двух промышленных способов получения жидкого стекла: спеканием кварцевого песка с содой при 1200( и растворении кварцевого песка в щелочи при 100-200( и 20-25 атм. - последний предпочтительней для САС, т.к. осуществляется в одну стадию. Для приготовления небольших порций жидкого стекла может быть использован лабораторный реактор следующей конструкции. Автоклав-качалка с (внутр.=130 мм, высотой - 400 мм, внутренним объемом 0,5 л, с толщиной стенок 5 мм имеет электропривод для качания (4 колебания/мин.), внешнюю электрообмотку мощностью 0,9 кВт с теплоизоляцией для нагрева. Жидкое стекло с модулем 2,4 в нем получают из молотого кварца с NaOH при 200( и 20 атм. за 1,5-2 час.66  При полной загрузке и непрерывной работе автоклава, он может дать до 6 л (12 кг) жидкого стекла в сутки. Однако целесообразнее на САС не создавать специального оборудования, а использовать для производства жидкого стекла автоклавы других химических производств, рассчитанных на давление не менее 25 атм. и имеющих мешалку и электронагреватель (или рубашку для нагрева).

Силикагели получают обработкой растворов жидкого стекла соляной или серной кислотой, с последующей промывкой золя и его высушиванием.

Цеолиты (алюмосиликаты) получают обработкой прокаленного каолина NaOH или кристаллизацией при 80-100( в течение 6-12 час. смеси жидкого стекла, Al(OH)3, NaOH. К образовавшемуся промытому кристаллиту (1-15 мкм) добавляют 15-20% глины и формуют в виде гранул (3-4 мм), сушат при 120-150( и прокаливают при 575-650( в шахтной печи в течение 6-24 час. Так получают цеолиты типа А и Х. Цеолиты типа Y делают, осаждая из раствора силиката натрия NH4NO3 или (NH4)2SO4, промывая осадок. Затем смешивают осадок с раствором алюмината натрия, гомогенизируют, кристаллизуют при 95-100(, фильтруют, промывают, сушат.67 

Получение некоторых неорганических соединений, используемых в качестве катализаторов, приготавливаемых по специальной технологии, будет рассмотрено в следующих главах. Остальные неорганические химикаты могут быть синтезированы с помощью простых операций обмена, прокаливания, выщелачивания, нейтрализации, кристаллизации и т.д., на оборудовании уже рассмотренном выше.

Из вышеприведенного анализа видно, что основная часть операции по извлечению, переработке и синтезу неорганических веществ на САС может быть реализована при гидрометаллургической комплексной переработке сырья на 2-х основных типах оборудования: 1) коррозионноустойчивых аппаратах с мешалкой, рубашкой нагрева и охлаждения, барботером и фильтровальным устройством и 2) электролизерами.

В первом аппарате осуществляется кислотное выщелачивание сырья, кислотно-щелочная, сероводородная и другая химическая обработка фильтрата, сорбция элементов ионитами и экстрагентами с последующей их десорбцией, промывка, обменные реакции и т.д. При оснащении аппарата прямым холодильником и сборниками продуктов конденсации, он может осуществлять выпаривание растворов, дробную кристаллизацию и т.д. Аппараты могут быть эмалированными, стеклянными или из других кислотоустойчивых и термостойких материалов. Для небольших САС все перечисленные операции, в принципе, могут выполняться в одном аппарате.

Электролизеров требуется минимум два: 1) для электролиза расплавов солей с внешним нагревом (для получения Al, Mg, Na) и 2) 3-4 камерный герметичный электродиализатор с набором сменных диафрагм, ионнообменных мембран и электродов для получения из водных растворов Н2, О2, Cl щелочей, кислот, металлов.

Для прокаливания, хлорирования и некоторых других высокотемпературных процессов необходима электропечь. Но т.к. потребность в ней при гидрометаллургической технологии небольшая, то целесообразно использовать электропечь других производственных участков (например, органического синтеза и т.д.).

При технологии хлорирующего обжига необходима дополнительно специальная установка типа шахтной электропечи с системой сборников дробной конденсации и селективной абсорбции возгонов. На небольших САС вместо шахтной печи может быть установлена стандартная трубчатая электропечь лабораторного типа.

Для разделения и очистки газов необходима установка низкотемпературной ректификации с криогенным отжимателем воздуха, или заполняющий их блок химического выделения и очистки газов из воздуха. 

Для синтеза азотной кислоты и аммиака из азота в большинстве случаев на САС потребуется специальный агрегат: электродуговой аппарат или газофазный реактор высокого давления с установкой контактного окисления аммиака. При извлечении окислов азота и NH3 из органического сырья, а также при синтезе NH3 через нитрид магния или через цианамид кальция (в высокотемпературной электропечи) потребность в этом оборудовании отпадает.

При любых вариантах производства необходимо также несколько адсорберов и абсорберов колонного типа для улавливания, осушки и очистки газов, фильтры.

Для извлечения и смешивания твердых материалов может потребуется соответствующее малогабаритное оборудование, хотя и не исключена возможность использования мельниц и смесителей других участков.

Детали из неорганических материалов на САС включает в себя следующий круг неметаллических изделий: 1) огнеупорные блоки и изделия (из шамота, магнезита и др.), 2) химически стойкие керамические изделия; 3) стеклянные формовые изделия; 4) угольные электроды и электроугольные изделия (осветительные угли, электрощетки и т.д.); 5) электрокерамику (карбидокремниевые электронагреватели, фарфоровые изоляторы и т.д.); 6) электронную керамику (ситалловые подложки для тонкопленочных конденсаторов, керамические основания резисторов и т.д.); 7) твердосплавные пластины и другие изделия (из карбида титана); 8) абразивные инструменты (из белого корунда и карбида кремния).

Несмотря на разнообразие, большинству этих изделий присущи схожие технологические процессы изготовления: измельчение сырьевых материалов - смешивание шихты - прессование изделия - высокотемпературный нагрев (спекание, обжиг, плавка). Это позволяет использовать однотипное оборудование.

Для измельчения сырьевых материалов обычно используется шаровая мельница и грохот для рассева продуктов. Т.к.  измельчение применяется во многих процессах на САС (в химических производствах, при получении цементного клинкера, угольных изделий и т.д.), то целесообразно организовать их «коллективное» использование, разместив оборудование в месте максимального его употребления. Доставка остальных материалов и возвращение продуктов их измельчения будет осуществляться с помощью роботизированной транспортной тележки. На этом же оборудовании будут измельчаться и некоторые полупродукты (абразивный корунд и карбидокремний, прокаленные углеродные материалы и т.д.). Для измельчения особо чистых сырьевых материалов (для электронных компонентов и т.д.) может потребоваться специальная малогабаритная мельница и сита лабораторного типа.

Смешивание измельченных материалов и приготовление шихты осуществляется на практике в смесительных машинах с лопастными мешалками, бегунах, вальцах, дисковых дезинтеграторах, шнековых смесителях. Наиболее удобны для САС последние, т.к. обеспечивают непрерывность и одностадийность процесса, легко автоматизируемы. Шнековый смеситель обычно состоит из корпуса в виде двух сопряженных цилиндров, в которых вращаются два шнека, имеющие участки с левой и правой винтовой нарезкой. Смешиваемые компоненты поступают  из отдельных емкостей (бункеров) через дозирующее устройство. Должен быть предусмотрен и электрообогрев корпуса для повышения пластичности смешиваемых масс (например, для углеродных масс). Для смешивания масс с высокими абразивными свойствами потребуются бегуны. Для смешивания также может быть использовано оборудование других технологических цепочек (например, из производства керамзита, цемента, окатышей).

Прессование огнеупорных, керамических, углеродных, абразивных изделий можно осуществлять в пресс-формах на многоцелевом гидравлическом прессе. Кроме прессования спекаемых материалов пресс может выполнять листовую штамповку, прошивку отверстий, запрессовку деталей, гибку, ковку и т.д.

Обжиг и спекание спрессованных изделий в большинстве случаев можно проводить в электропечи термообработки металлов. В ней же можно прокаливать исходные углеродные материалы, вести предварительный обжиг карборундовых электронагревателей, прокалку керамических масс, варку стекла в горшках, обжиг эмалированных деталей и т.д.

В камерных печах, сложенных из шамотного огнеупора, максимальная температура доходит до 1450(С (а из кварцевого песка на жидком стекле - до 1700(С).68  Карборундовые электронагреватели могут длительное время работать при температурах до 1400(С. (Особо высококачественные  с пористостью  10-12% фирмы «Карборундум К(» работают при 1600(С до 335 час). Таким образом достижимая в камерной электропечи рабочая температура в 1400(С вполне достаточна для высокотемпературной обработки  перечисленных выше изделий (максимально необходимая температура для обжига углеродистых материалов - 1200(,68  для обжига шамотных и динасовых огнеупоров - 1450-1500(,69 для варки обычного стекла в горшках - ок. 1450(С.)70 

Исключение составляют высокотемпературные процессы получения корунда ((=1650-1900(С), карбидокремния  ((=1500-1900(С), кварцевого стекла ((=1700(С), графитовых изделий ((=2200-3000(С), карбидотитана ((=1900-2000(С). 

Для получения карбидокремния в промышленности используется специальная электропечь сопротивления с открытым верхом, съемными боковыми стенами  и вставленными в торцевые стенки угольными электродами. Под и стены печи выложены из обычного шамотного огнеупора. Между электродами вставляется керн из углеродного кокса, который служит нагревательным элементом при пропускании электротока. После этого все внутреннее пространство печи засыпается шихтой, состоящей из кварцевого песка, кокса, NaCl (1-2%) и опилок (для газопроницаемости шихты). Во время плавки выделяющиеся газы сжигаются (или отсасываются). Плавка длится св. 10 час, затем печь охлаждается водой, боковые стенки снимаются. Полученный карбид кремния (спекшиеся куски вокруг керна) отделяют от непрореагировавшей шихты и остатков керна, затем очищают и размалывают в абразивный порошок. В промышленных условиях из 1 т загруженной шихты за 1 цикл получают ок. 120 кг SiC,  при этом расходуется на 1 т SiC - 7-10 тыс. кВт-час электроэнергии, 1,75-2,1 т кварцевого песка и 1-1,5 т нефтяного кокса.71 Упрощенный способ производства порошка - сжигание силана в пламени ацетиленовой горелки.73 

Карбидокремниевые нагревательные стержни могут быть получены в этой же электропечи методом самобжига. Для этого измельченный карбидокремний и мелкомолотый кремний (или ферросилиций, содержащий не менее 95% Si) с добавкой раствора жидкого стекла тщательно перемешивается на бегунах, формуется в стержни в разъемных формах (деревянных и т.д.), сушится (1-2 суток при 20(С), обжигается в печи в шамотном муфеле, засыпанном молотым электродным углем и кварцевым песком, при 1200(С в течение 2 час, затем дважды покрывается смесью молотого песка и гранита с добавкой клея слоем в 1 мм и сушится.72  После этого стержень зажимается между угольными электродами в описанной выше печи и засыпается силицирующей шихтой из кварцевого песка, молотого кокса и плавикового шпата (по технологии центральной научно-исследовательской  лаборатории абразивов и шлифования применялась засыпка только из смеси кварцевого песка и кокса). Стержень разогревается пропусканием тока до 2200( в течение 3 часов ( по другим данным - 8 часов) и затем охлаждается с печью 16-17 час. После этого печь разбирается, стержень очищается от шихты и на концы его надеваются две короткие карбидокремниевое трубки б(льшего диаметра (полученные таким же образом), которые затем металлизируются алюминием (для уменьшения сопротивления концов и их нагрева в работе).

Графитовые изделия получают в печах такой же конструкции, с подом и стенками из шамота и угольными электродами в торцах. Графитацию ведут углеродных изделий, предварительно спрессованных и обожженных при 1200(С в камерной печи. Но изделия в отличии от предыдущей технологии укладываются поперек оси печи с зазором (способ Ачесона) и засыпаются теплоизолирующей и токопроводящей пересыпкой (сажей или измельченным графитом). Предварительно для защиты от высоких температур под покрывается слоем шихты из смеси измельченного песка и кокса. Пропусканием тока содержимое печи постепенно разогревается до 2200-3000( (процесс длится 2-3 суток). После остывания печь разбирается и изделия вынимаются. Для САС больше подходит другой - возрождаемый сейчас способ Кастнера с продольной укладкой графитизируемых изделий. Он более удобен для длинных изделий (электродов) и уменьшает габариты печи.

Схожесть процессов обжига позволяет их реализовать на САС в одной печи с подом и разборными боковыми стенками из шамота, в торцевых стенках которой установлены угольные электроды. Длина такой печи будет определяться длиной изготавливаемых карбидокремниевых стержней и графитовых электродов,74 выступающей внутрь печи двух угольных электродов (по 100 мм)75  и толщины стенок печи. Ширина и высота печи будет задаваться максимальным диаметром графитовых изделий  (например, графитовых электродов и анодов - 20-30 мм), толщиной боковой пересыпки (по 200 мм сажи у каждой стенки)75  и толщины стен.   

Основную часть корунда (электрокорунд) получают в промышленности в дуговых электропечах из бокситов или глинозема методом «на выпуск» (непрерывным) и  «на блок» (периодическим, с разбором печи), кроме того часть корунда (формокорунд) получают обжигом глинозема во вращающихся печах при ((=1650-1900(. Анализ технологических процессов позволяет полагать, что корунд может быть получен и в описанной выше высокотемпературной электропечи сопротивления при использовании керна из углеродного кокса с засыпкой глинозема в качестве шихты.

На ней же может быть реализована и технология высокотемпературного получения карбида титана (его получают смешением TiO2 с сажей и нагревом смеси до 1900-2000(С с последующим измельчением TiC). Для этого можно использовать керн из углеродистого кокса и шихту из смеси TiO2 и сажи. Однако в Горнорудном бюро США разработан эффективный низкотемпературный процесс получения порошков карбида и нитрида титана при ((=750-1050(С путем одновременного восстановления TiCl4 парами магния и натрия и науглероживания (или азотирования) в газовой фаза. Из полученных порошков затем раствором соляной кислоты выщелачивается Na, Mg и другие примеси.76   Возможно использование этого процесса и на САС.        

Современная технология производства стеклянных изделий после варки стекломассы строится на 4-х основных процессах: 1) выдувание стекла в формы; 2) литье стекла в формы; 3) вытягивание изделий из расплава (листа, труб, профилей); 4) литье листового стекла на поверхности расплавленного металла (флоат-процесс); 5) вытягивание нитей под давлением через фильеру. Во всех процессах применяется обычно технически сложное и крупное узкоспециализированное оборудование, малопригодное для использования на САС.  Но потребность САС в стеклянны изделиях будет очень незначительна и представлена в основном формовыми изделиями типа небольших емкостей (для малогабаритной химической аппаратуры и т.д.). Поэтому для САС достаточно иметь малогабаритную стеклодувную машину простой конструкции с набором сменных форм.

Современные стеклодувные автоматы, как правило, узкоспециализированы и крупногабаритны. Но есть и исключения. Например, полуавтоматическая вакуум-выдувная машина модели ВВ-10 (производства Вышневолоцкого механического завода), предназначенная для полуавтоматической выработки хозяйственных банок и бутылок емкостью от 2 до 10 л, имеет вес 900 кг и стоимость 3,14 тыс. руб. Или полуавтоматическая вакуум-выдувная машина модели ВВ-2 (того же завода), изготавливающая узкогорлую и широкогорлую стеклянную тару с производительностью до 6 тыс./мин. При этом установка имела габариты 1320х750х1550 мм, вес 230 кг и стоимость - 240 руб. в ценах 70-х годов.77 

Стеклодувным способом можно также получать стеклянные цилиндры и трубы, выдувая длинные заготовки и затем обрезая у них торцевые части, и даже листовые стекла, разрезая неостывший цилиндр вдоль оси и распрямляя его на вальцах.

Небольшая часть стеклянных заготовок и изделий (листы, заготовки оптических деталей и т.д.) могут быть изготовлены в пресс-формах на малогабаритном гидравлическом прессе или отлиты на чугунном столе. Стеклянные трубы, стержни, полосы и другие длинномерные изделия могут быть получены вытягиванием из расплава на установке вытягивания алюминиевой проволоки по способу Степанова (см. глава 8). Для этого установка должна быть дооснащена сменным тиглем для стекломассы, формообразователями соответствующих профилей с холодильниками, отрезным устройством.         

Варка стекломассы будет осуществляться в глиняных горшках в камерной электропечи, в ней же приготовленные изделия будут отжигаться.

В некоторых случаях у САС может возникнуть потребность в однотипных стеклянных изделиях. Например, для изготовления стеклянных гелиостатов для солнечной энергоустановки САС. Тогда необходимо специализированное оборудование, включая стекловаренную печь, машину по вытягиванию листового сырья, шлифовальные и полировальные станки, установку металлизации зеркал и т.д.

В небольших объемах на САС будет существовать потребность в стекловолокне (для теплоизоляции, фильтров и т.д.). В настоящее время существуют 3 основных способа получения стекловолокна: 1) вытягиванием через фильеры; 2) вытягивание из штабиков; 3) раздувом расплава паром или воздухом. Первые два способа применяются для получения длинного (текстильного) стекловолокна, третий - для получения короткого волокна (стекловаты). Последний способ - самый дешевый, реализуется на простых, но крупногабаритных агрегатах длиной до 18 и более метров. Сравнительно небольшая опытная установка Института стекла мощностью 85-100 кг стекловаты в час могла бы послужить основой для создания малогабаритного оборудования для САС. Стеклошихта расплавлялась в газовой печи до 1300-1330( и через отапливаемый шамотный фидер вытекало из отверстия диаметром 10-12 мм и раздувалось струей пара, выходившего их бокового щелевидного сопла (сечением 50х3 мм) под давлением 18 атм. со скоростью 670 м./сек. Стекловолокно охлаждалось и сепарировалось в осадительной камере, сделанной в виде железной трубы диаметром 1 м и длиной 8,5 м (в последствии для лучшей очистки волокна от корольков, чешуек, пыли размер камеры был увеличен до 2х2х15 м). Стекловолокно (состава 70-71% SiO2;  8,1-7,7% CaO, 16% - Na2O+K2O, 3% MgO, 2% Al2O3) имело нити диаметром ............ .На 1 кг стекловолокна расходовалось 9 кг пара с добавкой 30 г масла (для лучшей сцепки волокон друг с другом).78  На САС проще использовать вместо пара воздух, получаемый от компрессоров других производств. Необходимость в специальной печи отпадает, если использовать жидкий шлак плавильных металлургических или литейных печей (получают шлаковату воздухом, сжатым до 5 атм. с расходом 50-60 м(/мин.).79  

Для замены асбеста и создания высокоэффективной теплоизоляции печного оборудования на САС потребуется высокотемпературное волокно. Оно уменьшает толщину теплоизоляции в 2-4 раза, массу футеровки в 4-5 раз, экономит 15-25% топлива, сокращает цикл тепловой обработки. Обычно такое волокно получают аналогичным раздувом каолиновой массы, расплавленной до 1800-2000(. Создание таких высокотемпературных расплавов требует сложного и энергоемкого оборудования. Упростить процесс можно, применив на САС сырье типа алюмосиликатных зол состава: 35-51% SiO2, 41-44,3% Al2O3, 3,8-12,4% CaO, 1,9-9,2% MgO, 0,25-1,75% Fe2O3.  При выработочной температуре расплава 1450-1500( (начало спекания).80  Такой расплав можно получить в обычных сталеплавильных электропечах.

Из раздутого волокна прессованием будут формироваться блоки утеплителя корпуса САС, теплоизоляции термического, криогенного и другого оборудования, пакеты фильтров для очистки воздуха, газов и растворов, листы полировального войлока и т.д.

При очень малых потребностях САС в стекловате, а также в случае необходимости получения длинного текстильного волокна может быть применена штапиковая установка. В отличии от фильерных аппаратов, она не нуждается в дефицитных материалах (платиновых фильерах), специально подготовленном сырье (стеклянных шариках), но и менее производительна. В простейшем виде установка имеет следующий вид. Нижние концы подвешенных на блоках штабиков (стеклянные палочки (4-7 мм и длиной до 1,5 м) в количестве от одного до 100  расплавляются газовыми горелками (или электронагревательными устройствами), образующиеся нити опускаются, захватываются и вытягиваются  барабаном (диаметром 1-1,5 м из железа или дерева), вращающегося со скоростью 900 об./мин.81 Через понижающую передачу от барабана штабики постепенно опускаются (со скоростью 3-5 мм/мин.) по мере расходования нижних концов. Такая установка даст 1,2-5 кг стекловолокна толщиной 10-20 мкм в сутки с одного штабика. Для получения стекловаты намотанные нити режут и гофрируют на нагретой железной плите с желобками.

Существенную специфику имеет технология кварцевого стекла, необходимого для изготовления стерильного и высокотемпературного оборудования на САС. Основными видами кварцевых изделий на САС будут трубки, оболочки типа колоколов и т.д., тигли, пластины, блоки из прозрачного кварца для изготовления оптических линз и призм. Сырьем будет служить - кварцевая фракция песка, выделенная флотацией или электросепарацией и очищенная кислотным выщелачиванием, и синтетическая двуокись кремния, полученная щелочной обработкой песка и глины, кислотным разложением силиката натрия, гидролизом отходов полупроводникового производства (трихлорсилана и т.д.) и SiCl4 (при хлорном варианте комплексной переработки сырья).

Основная сложность изготовления кварцевых изделий - высокая температура плавления кварца (1700(). Существуют 4 способа производства кварцевых изделий, каждый из которых может найти применение на САС: 1) электротермический - наплавление в электропечи сопротивления с последующим раздувом; 2) газопламенный - наплавление в газо-кислородном пламени; 3) парофазный - наплавлением методом окисления паров соединений кремния (SiCl4 и т.д.); 4) плазмохимический - наплавление в высокочастотной низкотемпературной плазме.82 

Основной способ - электротермический. Применяются простые разборные печи с графитовым нагревателем, в т.ч. достаточно малогабаритные. Например, одна из них, предназначенная для производства труб, представляет собой горизонтальный полый металлический цилиндр диаметром 300 мм, длиной до 2700 мм, составленный из коротких полуцилиндров длиной по 900 и 300 мм с фланцевыми соединениями, предусматривающие возможность быстрого их открытия. В зависимости от требуемой длины изделия, печь может быть собрана длиной до 2700 мм. К фланцам торцов печи крепятся отъемные дверцы с отверстиями (140х140 мм), в которые вставлены графитовые электродержатели размером 120х120х200 мм с гнездами глубиной 70 мм. В гнезда последних плотно вставляется графитовый электрод (25 мм и длиной от 1500 до 3000 мм (в зависимости от длины печи). Печь засыпается кварцевым песком, служащим сырьем и теплоизоляцией, верхние полуцилиндры закрываются, и электрод нагревается до 1700-1800( током в 800-1300 А (при напряжении - 30-80 В). По окончанию плавки одна дверца с электродом вытягивается из расплава, полуцилиндры раскрывают и полый кварцевый блок переносят в раскрывающуюся чугунную форму, где раздувают сжатым воздухом до нужных размеров. Для удобства печь может переводиться в вертикальное положение специальным подъемным устройством. Весь процесс разборки печи и выдувки изделия должен занимать не более 1 мин., т.к. на воздухе кварц изделия охлаждается со скоростью 60(/сек. и при остывании ниже 1550( теряет свою пластичность. Срок службы графитовых электродов - 2-3 плавки. За 8-часовую смену печь может сделать 2-3 плавки. Для изготовления трубки (60 мм, длиной 2800 мм с толщиной стенок 5 мм и весом 6 кг, время плавки составит 57 мин. и расход электроэнергии - 16 кВт-час (2,66 кВт-час/кг), а для трубки (350 мм, длиной 1500 мм, толщиной стенок 16 мм, весом 66 кг - время плавки 218 мин. и расход электроэнергии 118 кВт-час (1,8 кВт-час/кг).83  В других известных конструкциях применяются вертикальные печи, не требующие подъема, угольные электроды вместо графитовых,84  выдувка крупных изделий прямо в печи с убранным электродом и кварцевой засыпкой.85  Выдутые кварцевые изделия затем проходят механическую обработку: наружная поверхность обрабатывается пескоструйным аппаратом и т.д., концы трубок отпиливаются алмазной пилой, шлифуются.

На САС целесообразно применение небольших печей (диаметром до 300 мм и длиной до 1-1,5 м) для удобства манипулирования выплавляемыми изделиями стандартными  робототехническими средствами. Длинномерные изделия (трубки и т.д.) могут быть сварены (водородно-кислородным пламенем, угольным нагревателем и т.д.). Чтобы не усложнять конструкцию печей и технологию, необходимо предусмотреть изготовление из трубчатых заготовок также тиглей, сосудов и колоколов путем заделки дна заготовок перед выдувкой (специальным зажимом и т.д.), либо последующей заваркой дна готовых изделий. Кварцевые пластины и мелкие изделия могут формироваться прессованием тех же заготовок в соответствующих формах. Пластины могут быть также получены продольной резкой труб большого диаметра с разверткой их в лист в неостывшем состоянии аналогично процессу, описанному выше .

Для САС важно обеспечить многофункциональное использование печи. На ней, в частности, могут быть изготовлены графитовые электроды и другие изделия (с засыпкой сажей),  карборундовые нагреватели, а также корундовые и карбидокремниевые абразивные материалы, по технологии, изложенной выше. Для увеличения теплозащиты и снижения расхода энергии футеровка печи может быть увеличена дополнительными огнеупорами, керамическим волокном. Возможно, вместо нее целесообразно будет применить для варки кварцевого стекла печь конструкции, описанной на стр.... . В качестве источника тока для питания электропечи можно применить трансформатор электродуговой сталеплавильной печи, а для небольших печей и сварочный трансформатор.

На САС, имеющих установки ВЧ-нагрева, может быть применен способ непосредственной формовки кварцевого изделия, наплавкой на графитовую форму, погруженную в кварцевый песок и нагреваемую токами высокой частоты. На САС с комплексной переработкой сырья хлорированием может оказаться удобнее формовка парофазным окислением SiCl4.

Прозрачное кварцевое стекло для оптических линз, колб электроламп и т.д. получают в промышленности в основном наплавкой в водородно-кислородном пламени, способствующему удалению из расплава пузырьков воздуха, делающих кварц непрозрачным. Процесс этот медленный и связан с большим расходом газа. Применяются также варка стекла под вакуумом с последующим созданием значительного давления и другие способы, требующие специального сложного оборудования. Поэтому представляет интерес сообщения о выплавке прозрачного кварцевого стекла в обычных электропечах сопротивления. В частности, на электрозаводе им. Куйбышева трубки для кварцевых ламп получали в печи с шамотной футеровкой и угольным электродом, с надетой на него кварцевой прозрачной трубкой. При нагреве электрода до 2000(, под действием газов трубка раздувалась и сплавлялась с окружающей кварцевой крупкой. После 40-минутной плавки, электрод извлекался сверху, печь переворачивалась на 90(, и блок стекла растягивался в толстостенную прозрачную трубку, затем трубка пропускалась через угольную трубчатую печь для оплавления внешней поверхности и уменьшения диаметра до требуемого размера.86 

Часть кварцевого стекла на САС может быть заменена кварцевой керамикой, получаемой по более простой технологии. Изделия массой до 250 кг получают измельчением боя кварцевого стекла с водой в шаровой мельнице (с уралитовыми мелющими телами) до образования шликера, содержащего 50% зерен до 6 мкм и 50% - размером от 0,8 до 1,5 мм. Затем шликерным литьем в гипсовые формы формуют изделие (в течение 5-17 час), сушат 2-4 суток при 40-60( и обжигают 18 час. с медленным подъемом температуры до 1250( (в течение 17 часов) и выдержке при ней - 1 час. Изделия имеют плотность 1,8-2,0 г/см(, кажущуюся пористость - 25-16%, прочность при сжатии - 380-550 кгс/см(.87  Делают кварцевую керамику, в т.ч. и оптическую из синтетического SO2, получаемого в частности гидролизом тетраэтоксисилана аммиаком), прокаливая ее 10 час с выдержкой при 1150(- 1 час, затем измельчая в шликер, формуя и спекая 12-8 час с выдержкой при 1180( - 20 мин.88  Освоено получение безобжиговой кварцевой керамики из шликера плотностью 1,87 г/см(, в который после измельчения добавляют 0,005-0,2% щелочи (КОН, NaOH, жидкое стекло, соду, NH3 и т.д.). После формовки в гипс и сушки прочность изделий в 2-3 раза выше, чем из обычного кварцевого керамобетона, а после обработки в атмосфере насыщенного пара при 110( - на 5-20% выше, чем у обожженного.89 

В небольших количествах на САС необходимы будут оптические детали (линзы, призмы и т.д.) для систем технического зрения, литографических установок и т.д. Оптические стекла некоторых типов                                                                             могут быть приготовлены из недефицитного сырья на САС (синтетической SiO2, глинозема, соды, мела, магнезита). Для увеличения коэффициента преломления добавляют соли бария.

В промышленности оптические стекла варят в шамотно-каолиновых или кварцевых горшках с мешалкой из того же материала при 1450-1500( в течение 25-50 час (с точностью регулирования (10(С). Затем разделывают:растрескованием путем остывания горшка под кожухом с песком вне печи (до 8 дней) с образованием отдельных кусков стекла  или литьем (или прессованием) горячей стекломассы и последующим отжигом при 380-630( в течение 5-30 дней для снятия внутренних напряжений.90  Все эти операции, включая обжиг горшков, может быть выполнен в камерной электропечи общего назначения , имеющей отверстие ввода мешалки и обслуживаемой роботом.

Технология мелкосерийного и индивидуального изготовления оптических деталей включает в себя: 1) разрезание, раскалывание, распиливание куска стекла на требуемые заготовки; 2) кругление заготовок (или блока их) абразивными или алмазными кругами на круглошлифовальном или бесцентрошлифовльном станке; 3) шлифование (обдирка) алмазными, абразивными и свободными абразивами  на шлифовально-обдирочных станках; 4) снятие фасок (фасетирование) алмазным или абразивным кругом; 5) доводочное шлифование и полирование свободным абразивом на доводочно-полировальных станках; 6) центрирование линз (шлифованием цилиндрической поверхности); 7) нанесение покрытий (гидролизом спиртовых растворов, восстановлением серебра из раствора, испарением в вакууме, катодным напылением, травлением в уксусной или азотной кислоте). На САС использование алмазных инструментов не оправдано, т.к. изготовление синтетических алмазов требует сложного специального оборудования. Поэтому распиливание стекла на заготовки будет осуществляться абразивными кругами из электрокорунда на металлорежущем обрабатывающем центре. Кругление заготовок и снятие фасок (с линз и т.д.) может выполняться абразивными кругами на универсальном токарном станке, на суппорте которого установлена круглошлифовальная головка. Обдирочное и доводочное шлифование деталей на САС целесообразно осуществлять свободными абразивами (суспензия порошка электрокорунда в воде). Хотя этот способ в 20 раз менее производителен, чем шлифовка закрепленными абразивами (кругами и т.д.),91 но зато позволяет применять легко изготавливаемые чугунные шлифовальники (планшайбы - для плоских деталей, чаши - для выпуклых поверхностей и грибы - для вогнутых поверхностей). На специальных станках детали закрепляются на вращающемся столе под вращающимся сверху шлифовальником, совершающем одновременно возвратно-поступательные горизонтальные перемещения. На САС такую обработку можно осуществить на металлорежущем обрабатывающем центре с вращающимся столом и вертикальным шпинделем, в который шарнирно закрепляется шлифовальник. Возвратно-поступательные перемещения  обеспечиваются движением стола с заготовками по продольной и поперечной подаче. Обработка может вестись и на обрабатывающем центре с горизонтальным шпинделем, если в нем будет установлена поворотная головка. Обрабатывающий центр должен быть оснащен устройствами подачи абразивной суспензии и сбора обработанной суспензии. Аналогичным образом будет осуществляться полирование, на которое уходит в 20 раз больше времени, чем на шлифование. Для этого применяется суспензия крокуса - порошка прокаленной окиси железа с зернами 0,4-2,3 мкм (в промышленности он вытесняется полиритом  - окислами РЗМ, имеющими в 1,5 раза выше полирующую способность, но не доступным для САС). Полировальник обычно делают из ткани или смолы, на основе канифоли, древесного пека, щеллака, парафина. Для САС необходима разработка полировальных смол полностью из доступных синтетических продуктов. Это же касается смол для наклейки заготовок перед обработкой. Эту роль на САС может выполнять парафин или гипс.91 

Нанесение различных покрытий и рисок на оптические детали удобно делать вакуумным и катодным напылением, травлением на оборудовании полупроводникового производства. Центрирование линз может вестись на токарном станке с круглошлифовальной головкой на суппорте. Для предварительного совмещения оптической оси линзы с осью вращения шпинделя необходим специальный самоцентрирующийся патрон или прибор с коллиматором и сеткой.

Несмотря на все упрощения, технология оптического стекла и изделий из него остается сложной и многооперационной. Поэтому для САС, если допускают требования к качеству изготавливаемых приборов, вместо стеклянной оптики целесообразно изготавливать оптические детали из прозрачных полимеров (полиметилметакрилата и др.), что намного проще.

Эмалирование химического и другого оборудования для защиты от агрессивной среды является обязательным процессом для САС, позволяющего отказаться в большинстве случаев от нержавеющей стали и коррозионностойких цветных металлов. Технология эмалирования включает составление шихты, получение стеклянных гранул, их размалывание и смешивание с водой и связующими компонентами для образования шликера. Шликер наносят на стальное изделие обливом, пульверизацией и др. с последующей сушкой и обжигом (при (=800-850(С в течение 2,5-8 мин.)94 . Толщина эмали обычно 0,2-0,5 мм. Все подготовительные операции могут быть выполнены на универсальном оборудовании, а обжиг - в камерной печи термообработки. Нанесение эмали на крупные изделия и обжиг их переносной газовой горелкой или индуктором СВЧ будет осуществляться одним из роботов,

Для железа и стали грунтовые эмали обычно содержат 50-60% SiO2, 2-8% Al2O3, 4-10% CaO, 12-30% Na2O, 0-30% B2O3, 7-9% F (как глушители), 0,2-0,3% CoO (или NiO). В покровные эмали добавляют еще до 8%  Sb2O3, до 15% ZrO2, 17% TiO2.92  Большинство дефицитных элементов (бор, сурьма, цирконий и т.д.) могут быть исключены из шихты, кроме CoO (или NiO), обеспечивающих необходимую сцепку эмали со стальной поверхностью. Исключить применение последних можно, если эмалировать изделия из титанистой стали, образующих прочное сцепление с эмалью без добавки CoO или NiO. Титанистую сталь получают  из обычной низкоуглеродистой стали, предварительно раскисленной алюминием, путем добавки в ковш низкоуглеродистого ферротитана из расчета 5-10-кратного количества от содержания углерода в стали (обычно применяют сталь, содержащую 0,04% С, 0,2% Ti, Mn(0,35-0,45%).93 

Для изготовления высокомоментных двигателей постоянного тока, шаговых электромоторов и некоторых других электротехнических изделий необходимы постоянные магниты. Обычно их получают из кобальтовых и железохромокобальтовых сплавов, платины, редкоземельных металлов, оксидной ферритобариевой и ферритостронциевой керамики. Для САС доступны только два последних материала. Они же сейчас наиболее распространены в промышленности, как наиболее дешевые (в США и Японии в год потребляют их до 100 тыс. т). Наилучшие ферробариевые и ферростронциевые магниты имеют (ВН)max. до 32 Тл(кА/м при коэрцитивной силе 240 кА/м,95 что лучше, чем у кобальтовых и только в несколько раз хуже, чем у редкоземельных магнитов. Удельный расход ферробариевых магнитов составляет 0,2-0,25 кг на 1Н(м вращающего момента электромотора.96  Технология получения магнитов из феррита окиси бария следующая. Азотнокислый барий и азотнокислое железо (или окислы бария и железа) смешиваются, брикетируются и спекаются при 1160(. Полученные брикеты BaO(6Fe2O3 размалывают в мелкодисперсионный порошок  (на шаровой мельнице или вибромельнице), прессуют с добавкой парафина при давлении 2-3 т/см( и спекают при 1140-1220(. Полученные магниты имели (ВН)max.=

гс(э. Более высокие характеристики имеют анизотропные магниты, получаемые прессованием в магнитном поле (в пресс-формах, окруженных электромагнитной катушкой) с добавкой воды (с последующим вакуумным отсосом ее из формы). Магниты, спеченные при 1200-1260( имели (ВН)max. =

 г-с(э.97 

На САС постоянные магниты могут быть получены и из более доступного материала - тонких порошков железа (размер частиц 0,02-0,03 мкм). Для этого железо восстанавливают из муравьинокислого железа (водородом при 300( в электропечи), смачивалось бензином (для устранения пирофорности), порошок сушился 1 час. при 300(.  Магниты имели (ВН)max = 25-28(10( эрг/см(, а при добавке 1% СаО - 35-37(10( эрг/см(.97 

Особое место в технологии неорганических материалов будет занимать получение чистых и особо чистых веществ, используемых для полупроводникового производства, а также некоторых других процессов.

Полупроводниковая промышленность использует не менее 65 органических и 20 неорганических особо чистых веществ.98  Так, в полупроводниковой промышленности США в начале 80-х годов в среднем на 1 дм( полупроводниковых пластин, израсходованных в производстве микросхем и дискретных приборов, тратилось примерно на 60 дол. различных химикатов (1271 млн. дол.на 200 тыс. м( пластин), в т.ч. 68% приходилось на подложки (в основном кремниевые), 14% - на очистители, травители и растворители, 8% - на фоторезисты,  4% - на газы, 4% - на высокочистые металлы (золото, алюминий , вольфрам ковар и т.д.), 2% - на легирующие компоненты (в основном, соединения фосфора, бора, мышьяка, сурьмы).98  Кроме того, деионизированной воды тратилось до 20% от стоимости всех потребленных химикатов. Среди травителей приходилось (по стоимости) на серную кислоту - 35%, фтористоводородную кислоту - 25%, азотную кислоту - 20%, ортофосфорную, соляную, уксусную кислоту, пероксид водорода, триоксид хрома - 20%. В натуральном выражении (согласно данным фирмы Интел, дающей примерно 5% мировых продаж микросхем) расходуется на 1 дм( пластин в среднем 38 г серной кислоты, 13 г азотной кислоты, 5 г соляной кислоты, 5 г фосфористого аммония.101
Растворители  по стоимости распределились следующим образом: ксилол - 25%, изопропанол - 20%,  трихлорэтилен - 20%, ацетон и метанол - 5%, фтороуглероды - 10%, стрипперы фоторезисторов - 20%.98 

Среди газов 48% (по стоимости) падает на специальные кремнийсодержащие газы (дихлорсилан, трихлорсилан, хлорид кремния и др.), остальное  - в основном на инертные  газы-носители. 99 В натуре структура потребления газов в электронной промышленности США следующая: 85% - азот, 7% - кислород, 4% - аргон, 3% - водород, 1% - спец. газы.100  В Японии на обработку 1 дм( кремниевой пластины расходуется в среднем 10 м( азота и 0,16 м( аргона . 

Хотя объемы потребления этих химикатов очень небольшие, технология их получения специфична и требует специального изучения на предмет возможности ее осуществления на САС.

Для производства кремния полупроводниковой чистоты на САС могут быть взяты в качестве исходного сырья чистый кварцевый песок, либо двуокись кремния, полученная путем кислотной обработки силиката натрия (калия) или гидролизом SiCl4 (при хлорной обработке сырья). Из предварительно прокаленного SiO2 с помощью опилок магния (или смесью алюминиевых опилок с серой) восстанавливается кремний технической чистоты (обрабатывается соляной кислотой).102  Затем в трубчатой печи, предварительно продутой сухим азотом, кремний хлорируется сухим HCl при 200-300( с образованием трихлорсилана (SiHCl3). Из обеспыленного на фильтре газа конденсируется при -50-70( три- и тетрахлорсилан  (90-95% составляет SiHCl3), имеющих ( кипения соответственно 31,8(и57,2(, с содержанием основных примесей : B -

%, Al - 

%, Fe - 4

%, Ca - 5

%, P - 

%, Ti - 

%, Cu -

%. Для дальнейшей очистки трихлосилан проходит двойную ректификацию (на первой колонне - очищают от тетрахлорсилана, на второй - от других примесей). Обычно колонны имеют 12 теоретических тарелок и флегмовое число (20. Хорошие результаты дают насадочные колонны с кольцами Рашига и безнасадочные колонны, работающие в пленочном эмульгационном режиме (т.е. на встречу идущему вверх газу по стенкам стекает жидкий SiHCl3). Последняя конструкция наиболее проста в изготовлении и поэтому предпочтительна для САС. Колонна сообщается с атмосферой через гидрозатвор, заполненный трихлорсиланом, силикагелевым осушителем (для очистки воздуха, подаваемого при ее остановке) и масляный гидрозатвор. В перегонном кубе температура поддерживается 40(, в верхней части колонны - 32(, в дефлегматоре (28(. Для повышения чистоты получаемых продуктов колонны должны работать в непрерывном режиме. После второй ректификации содержание примесей в ректификате не должно превышать: B - 3

%, Al - 2

%, Fe - 3

%, Ca - 

%, P- 7

%, Ti - 5

%, Cu - 2

%, Ni - 6

%.103 Качество ректификата проверяется измерением электрических параметров пробного монокристалла, осажденного на монокристаллический пруток.

Материалом для ректификационной колонны могут служить фторопласт, нержавеющая сталь, кварц. В условиях САС, видимо, единственным доступным материалом будет кварц, причем небольшие установки лабораторного типа могут дать необходимое качество и количество ректификата. Например, в литературе приводятся данные о том, что на кварцевой колонке длиной 1,5 м и диаметром 30 мм, заполненной кольцами Рашига (15 теоретических тарелок) при отборе 300 мл трихлорсилана в час было снижено содержание фосфора с 

% до 

%, мышьяка - с 

% до 

%, а на колонке высотой 1 м и диаметром 15 мм (10 теоретических тарелок) при скорости ректификации - 60 мл/час снижена примесь фосфора с 

% до 

%.104 

В некоторых случаях (для производства высокоомного кремния и т.д.) может потребоваться дополнительная очистка от отдельных примесей - например, пропусканием паров трихлорсилана через стружки алюминия и меди при 120( (очистка от B, As, Sb), частичный гидролиз трихлорсилана перед ректификацией (очистка от бора), насыщением трихлорсилана хлором и добавка AlCl3 перед ректификацией (очистка от фосфора) и другие.105 

Очищенный трихлорсилан восстанавливается водородом на САС в блоке полупроводникового производства.

Деионизированная вода используется в больших количествах в полупроводниковом производстве (на одну кремниевую пластину приходится до 1-2 т такой воды) и получается обычно пропусканием через ионнообменные смолы. Однако в литературе есть сообщения о ее успешной выработке ректификацией. Например, на фторопластовой колонке эффективностью 10 теоретических тарелок при флегмовом числе 5 с добавкой малых количеств комплексообразователей из обычной водопроводной воды была получена вода превосходящая продукт ионнообменной очистки (содержала примеси в пределах до 

%).106   Если такие же результаты можно получить на кварцевых колонках с использованием доступных комплексообразователей (в частности, для связывания кремниевой кислоты), то этот способ может оказаться наиболее предпочтительным для небольших САС, т.к. позволяет отказаться от синтеза ионнообменных смол.

Чистую фтористоводородную кислоту получают перекристаллизацией  гидрофторида аммония, который при мягком нагревании разлагается с выделением NH4F и HF .

 Чистый Cl2 получают конденсированием технического Cl2  при -34,6( на бане с твердым СО2 и ацетоном. Затем его опять испаряют и конденсируют, при этом N2 и О2 отгоняют в глубоком вакууме при использовании жидкого азота в качестве хладагента.

Чистую соляную кислоту получают повторной перегонкой 20,24%-ной жидкости с постоянной температурой кипения 110(.107 

Высокочистый фосфор и его соединения могут быть получены дробной перегонкой хлоридов фосфора. Другой способ - отмывание белого фосфора (термически восстановленного из Р2О3) холодным разбавленным NaOH, затем водой,  далее - холодной разбавленной H2SO4, и опять водой. Перегонка с паром дает продукт, содержащий менее 0,0005% примеси.107  Сжигание его в среде чистого кислорода даст Р2О3, фосфорную кислоту.

Алюминий полупроводниковой чистоты получают, пропуская над поверхностью жидкого алюминия в вакууме пары AlCl3. Образующийся при этом летучий AlCl при охлаждении до 700-800( разлагается на AlCl3 и алюминий чистоты 99,9999-99,99999%. Другой способ - зонная плавка алюминия в графитовой лодочке в кварцевой трубке при вакууме 

 мм. рт. ст. С помощью перемещаемого нагревателя получают алюминий с чистотой до 99,9999%.108 

Аммиак очищается перегонкой водного раствора и растворением газа в чистой воде для повторной перегонки в чистую кислоту с образованием чистой соли. Другой метод - перекристаллизация аммониевых солей с последующим их разложением. Примеси тяжелых металлов удаляются, добавляя сернистый аммоний и фильтруя раствор.107 

Для очистки хлоридов натрия и калия их насыщенные водные растворы  отфильтровывают в чистую концентрированную соляную кислоту. Чистые кристаллы отфильтровывают, промывают и сушат. Для очистки соединений натрия и калия от тяжелых металлов их водные растворы обрабатывают H2S при нейтральном рН.107 

В литературе есть и другие способы очистки. Например, пропусканием растворов KCl, NaCl через неорганические ионнообменники (гидратированном диоксиде циркония или фосфатетитана) со снижением примесей ( для КCl) Al, Fe, Ba, Cu, Ni, Pb, Ti, Cr  до 

% каждый, сульфатов и фосфатов до 

%, натрия - до 

%. Фосфат титана готовят переводом в Н-форму обработкой 2-3%-ным раствором особо чистой НCl с последующей промывкой чистой водой до рН=3-4 и регенерируют обработкой 3%-ным раствором НCl после пропуска ( 1 м(/л сорбента.109 

Для очистки серы ее растворяют в дисульфиде углерода, фильтруют и перекристаллизовывают. Хорошие результаты дает и возгонка серы. В обоих случаях содержание примесей удается снизить до менее 0,0005%.107 Очищенная сера при сжигании в чистом кислороде с последующим окислением SO2 до SO3 на катализаторе (Fe2O3) даст чистую серную кислоту. Чтобы исключить возможность загрязнения SO2 и SO3 при контакте с катализатором, может быть полезно поглощение SO2 водой с последующим электролизом сернистой кислоты (без диафрагмы) с образованием серы на катоде и слабой серной кислоты на аноде (при свинцовых электродах плотность тока 10 А/дм(, выход по току S- 70% и H2SO4 - 94% при (=22( и концентрации  - 37 г/л. Расход электроэнергии - 20 тыс. кВт-час на 1 т серы и 7,5 т 100%-ной H2SO4.110 

Борная кислота очищается электролизом от микропримесей  Ca, Cu, Fe, Mg, Mn, Ni, Cr, Pb, Co до 

%. Электролиз ведут во фторопластовом электролизере с анодом из платинированного титана и катодом из чистого графита 10%-ного раствора H3BO3 при 65(, плотность тока - 3 А/дм(,. За 3 часа электролиза содержание примесей Cu, Mg, Mn, Cr, Pb, Co сократилось в 40-100 раз, Са - в 15 раз, Fe - в 5 раз, Al - в 2,5 раза.111 

Азотную кислоту особой чистоты синтезируют в кварцевой аппаратуре их чистых окисло азота (NO2   ), кислорода, воды.112  В условиях САС  чистая азотная кислота может быть получена электродуговым способом из чистого азота, кислорода и воды на той же установке, что и обычная HNO3.

Особо чистый водород в промышленности готовят из электролитического водорода осушкой его силикагелем с 5-25 г/м( до (0,03 г/м( (влагоемкость силикагеля - 70 мг\см(, цеолитов - 90-120 мг\см(, регенерируют вакуумированием при 200() с последующей очисткой от О2 каталитическим гидрированием при 50( на платине, палладии или хромо-никелевом катализаторе. Окончательную глубокую очистку Н2 от примесей О2 , N2, СО2 и других газов проводят низкотемпературной адсорбцией на цеолите, силикагеле или активированном угле. После этой очистки Н2 содержит 

% примесных газов. Периодически сорбенты регенерируются вакуумной прокалкой: цеолиты при 350( до достижения остаточного давления 

 Па, активированный уголь при 100( до 1,3 Па.113   На САС в целях упрощения технологии и ограничения использования дефицитных материалов, видимо, можно сразу осушенный водород подвергать низкотемпературной адсорбции без каталитического гидрирования (возможно, в несколько ступеней). При этом надо учесть возможность многоцелевого использования агрегата низкотемпературной адсорбции - в частности, как криогенного форвакуумного насоса для процессов вакуумного напыления. 

Высокочистый углерод можно получить и через гидрид титана. Титан при нагреве в водороде превращается в порошок гидрида, который при нагреве в вакууме выделяет чистый Н2 (на 1 г Ti  - до 450 см( Н2). Регулируя температуру можно точно дозировать выделение Н2.115 

На небольших САС, не имеющих криогенных установок, высокочистый водород может быть получен также электролизом раствора чистой КОН в герметичном электролизере колокольного типа, исключающего попадание воздуха в анодную и катодную часть. Электроды - никелевые. Выделившийся на катоде Н2 проходит через кварцевую трубку с кварцевым песком, нагретую до 1000( для связывания капель щелочи с SiO2. Затем Н2 пропускают через колонку с активной медью (при 170-200( для связывания О2 в CuO и колонку с осушителями (CaCl2, цеолит, P2O3).114 

Электролитический кислород очищают от примеси Н2 пропусканием через нагретую колонку с CuO, в которой CuO восстанавливается Н2 с образованием Н2О, затем осушают. Небольшие количества чистого О2 можно получить на САС разложением растворов Н2О2.

Азот и аргон могут быть очищены от примеси О2 пропусканием через активированную медь при 175-200( (или при небольшой добавке водорода гидрированием на хромо-никелевом катализаторе), от Н2 - пропусканием через слой CuO при 300(, от СО2, H2S, SO3 барботированием через раствор щелочи, от влаги - CaCl2, цеолитами, P2O3, кроме того аргон можно очистить от примесей азота в условиях САС с помощью Mg при 450(. В литературе описана установка подобного типа с колонками, заполненными силикагелями, CuO, Cu, Mg, обеспечивающая очистку инертных газов от О2, Н2, N2 и влаги до уровня 

% объемных со скоростью от 10 до 200 л/час (установка дополнительно оснащена колонкой с адсорбентом, охлаждаемой жидким азотом, для более глубокой осушки газа).116  Чистота очистки соизмерима с тем уровнем, который предъявляется полупроводниковым производством (для аргона, азота содержание О2(

%, Н2

%, влаги - до -65( точки росы).117 На всех колонках (кроме низкотемпературного адсорбента) степень использования сорбентов определяется автоматически по измерению электропроводности поглощающего слоя. Пропусканием Н2, О2 и выпариванием влаги при 100-120( регенерируются соответственно колонки с Cu, CuO. Очищается азот и аргон от О2 до 

 мг/л118  продувкой газа над чашей с расплавом натрия или калия (зазор не более 2-3 мм). До спектральной частоты очищается аргон (содержавший до 75% воздуха) за 10-15 мин. в тлеющем разряде с магниевым и стальным охлаждаемыми электродами (380 В, 0.5-1 А).

Анализ приведенных выше технологий получения высокочистых веществ показывает, что они основаны на использовании, в основном, традиционных химических манипуляций на простом оборудовании. В условиях САС весь комплекс операций получения высокочистых веществ  может быть выполнен на следующем оборудовании: 1) кварцевой ректификационной безнасадочной колонке с установкой хлорирования кремния (очистка SiHCl3 и возможно PCl3); 2) комбинированном герметичном аппарате с мешалкой, прямым холодильником, рубашкой для нагрева и охлаждения для кислотно-щелочной обработки, промывки, кристаллизации, выпарки и перегонки химикатов (может быть также использован для электролизной очистки кислот и т.д. при установке сменных электродов); 3) фильтрационной установке; 4) герметичном электролизере колокольного типа со сменным анодом (для получения электролизом  Н2, О2, Cl2, щелочей); 5) низкотемпературном адсорбере, охлаждаемом жидким N2; 6) блоке колонок с силикагелем, Cu, CuO, Mg, раствором щелочи (для очистки газов); 7) ректификационной или ионнообменной установке очистки воды. Принципиальное значение для САС имеет выбор доступных материалов для аппаратуры по хранению и получению высокочистых веществ, а также возможность многофункционального использования оборудования для очистки разных химикатов. Широко используемый в промышленности химрективов фторопласт и дефицитные цветные металлы могут быть, видимо, заменены на САС кварцем и полимерами типа - полиэтилен, полипропилен, сверхвысокомолекулярный полиэтилен (с молекулярной массой свыше 1,5 млн.). Особенно перспективен последний полимер, получаемый  суспензионной полимеризацией на модифицированных катализаторах Циглера-Натта или на хромооксидных катализаторах по той же технологии, что и обычный полиэтилен. Он используется в производстве чистой и сверхчистой воды, в других процессах как заменитель фторопласта.119 

Возможность глубокой очистки различных веществ на одном и том же оборудовании подтверждается практикой. Например, созданная в ИРЕА блочно-модульная установка «Протон» позволяет осуществлять автоматическую очистку по программе соляной кислоты, аммиака и других химикатов для электронной промышленности.120  Ответственным моментом в использовании такого оборудования является тщательная отмывка аппаратуры после предыдущего процесса моющими смесями (комплексонами и т.д.), занимающая иногда до нескольких дней.

Для получения обеспыленного воздуха, необходимого в полупроводниковом производстве, потребуется также высокоэффективная воздухоочистительная установка с фильтрующими материалами на основе различных стеклянных волокон. В частности, для финишной очистки воздуха может быть использована фильтровальная бумага на основе микротонкого волокна размером 0,1-2,5 мкм (в среднем 0,6-0,8 мкм) из бесщелочного стекла. При скорости фильтрации 1,25-1,7 см/сек. максимально проникающий размер частиц был равен 0,1-0,25 мкм, коэффициент проскока не превышал 

, что удовлетворяет требованиям помещений 1 Класса чистоты, и срок службы достигал 2-х лет (при начальной концентрации аэрозоля в атмосферном воздухе - 

 частиц/л). Фильтры изготовлялись по мокрой технологии на лабораторной листоотливной установке (аналогичной бумагоделательной). Предварительно волокна различных фракций раздельно диспергировались в размалывающем роле, затем приготовлялся композиционный состав фильтрующего материала в машинном бассейне.121 

Для управления химическими процессами и оценки анализа полученных материалов необходимы измерительные приборы и датчики.

Среди анализаторов химического состава сырья и материалов (полярографов, фотоэлектроколориметров, микрофотометров и т.д.) предпочтение должно быть отдано оборудованию наиболее универсальному, высокочувствительному и не требующему для своей работы дефицитных материалов и реактивов. Этим требованиям в наибольшей степени отвечают, видимо, спектографы, с помощью которых проводят 50-60% всех анализов в металлургии и значительную часть анализов в геологии.122 Спектографы состоят из источника дугового или искрового разряда (с электродами из анализируемого металла или угольными электродами для анализа других веществ) и оптической системы, размещенной на прочном чугунном основании. Оптическая система распространенного спектографа ИСП-28 состоит из трехлинзового конденсора (из кварца и флюорита), затвора, щели с микрометрическим регулированием  фокуса, объектива (алюминированного зеркала), 60-градусной кварцевой призмы и двух линзового кварцевого объектива.123  Спектры испускания регистрируются на фотопластинки или квантометром. Для автоматического снятия результатов спектограф должен быть оснащен на САС квантометром с рядом выходных щелей, за каждой из которых находится фотоэлемент или фотоумножитель. Щели расположены таким образом, что можно измерять интенсивность только характерных для данного элемента аналитических линий. Для количественного определения используют зависимость интенсивности линий в спекторе испускания (определяемой по силе тока) от концентрации излучающих атомов данного элемента. Чувствительность спектографов - 

% по массе. Если необходима более высокая чувствительность, потребуется провести химическое концентрирование примесей или установить более сложный прибор - атомно-абсорбционный спектрофотометр (основные узлы прибора: газоразрядная аргоновая лампа с вольфрамовым анодом и набором катодов из анализируемых металлов, высокотемпературная графитовая печь или горелка для нагрева раствора испытуемого вещества, вращающийся диск с узкой щелью, монохроматор и фотоэлемент с усилителем).

Применению электрохимических анализаторов на САС будет мешать необходимость изготовления электродов из дефицитных металлов (из платины, ртутные и т.д.).

Для анализа состава веществ и газов на САС, видимо, потребуется иметь малогабаритный газовой хроматограф. Прибор обычно состоит из баллона с газом-носителем (Н2, N2, CO2 и т.д.) и заключенных в термостате: устройства ввода пробы; длинной стеклянной или металлической трубки (длиной 1-200 м), заполненной твердым сорбентом (цеолитом, алюмосиликатом, Al2O3 и т.д.)  и жидким поглотителем; детектора, определяющего качественный и количественный состав пробы по изменению теплопроводности в сравнении с газом-носителем. Все детали прибора могут быть изготовлены на САС из доступных материалов по простой технологии. Качество работы прибора во многом зависит от равномерности заполнения сорбентом трубок. Для этого могут потребоваться специальные вибрационные устройства или другие технические решения (например, капиллярные трубки, смоченные жидким сорбентом без твердого наполнителя). На САС желательно иметь простую хроматографическую установку, способную не только анализировать, но и выделять небольшие партии чистых веществ. Примером этому служит прибор Владимирского НИИ синтетических смол. На трехметровой колонке, состоящей из соединенных друг с другом 12 стеклянных трубок длиной по 25 см, диаметром 10 мм, заполненных диатомитовым кирпичом зернения 0,25-0,3 мм, пропитанного дибутилсебацинатом, при температуре воздушного термостата 75(0,5(, скорости газа-носителя - азота - 200 мл/мин. за 50-60 циклов длительностью по 30 мин. было получено 0,5 мл вещества с (кип =80( (метилтетрагидрофурана) из его 1-1,5%-ной смеси с тетрагидрофураном (( кип =65() с чистотой в 95%. Проба в 1 мл вводилась шприцем и испарялась нагревом. Выделенные компоненты собирались сжижением в сосуде Дьюара. Детектором служила платиновая нить (20 мкм длиной 60 мм, закрепленная между никелевыми выводами, подающими напряжение 67,5 В 124  (в других приборах детекторы из менее дефицитных металлов).

Во многих химических и гидрометаллургических процессах на САС потребуется измерение кислотности растворов. Служащий для этих целей рН-метр состоит из высокочувствительного микровольтметра, рабочего электрода и электрода сравнения. Специфичны в изготовлении только электроды. В качестве рабочего обычно используется стеклянный электрод, изготавливаемый путем выдувания на конце стеклянной трубки из приваренного к ней кусочка специального стекла-шарика с толщиной стенок 0,01 мм. Для стеклянного электрода берут разные стекла, в т.ч. простые известково-натриевые (состава 72% SiO, 6% CaO, 22% Na2O).125 Электрод сравнения бывает обычно каломельный (с ртутью) или хлорсеребрянный. Но на САС можно применить медно-сульфатные электроды сравнения, которые представляют собой  медный стержень ((1 мм), опущенный в стеклянную трубку, заполненную насыщенным раствором сульфата меди (CuSO4(5H2O) и кристаллами этой соли. Нижняя часть трубки заканчивается капилляром ((1 мм), заполненным асбестовым волокном.126 

В измерительных приборах, а также в различных производственных машинах, станках и роботах САС будут работать разнообразные датчики для измерения пространственных перемещений, времени, скорости вращения, веса, размеров, расхода жидкостей и газа, давления, температуры, электрических параметров и т.д. Все он должны быть надежны, просты в изготовлении, состоять из недефицитных материалов и иметь электрический вывод сигнала для того, чтобы быть совместимыми с автоматизированными системами управления.

Для измерения температуры чаще всего в промышленности применяют термопары: для криогенных температур - медно-константовые, до 1300( - нихром-никелевые (алюмель-хромкель), и выше - платиново-родиевые. На САС альтернативной заменой для температур до 1800( могут стать графит-силитовые термопары. Одна из таких термопар весом 6 кг состояла из графитовой трубки диаметром 68 мм, длиной 465 мм с ввинченным наконечником и вставленной в трубку силитового стержня (14 мм, изолированного кварцевой трубкой. Свободный конец термопары охлаждался  медным змеевиком с холодной водой. Графитовый наконечник выдерживал до 19 измерений в жидком ферросилиции.127  Относительная погрешность измерений составляла 2-1,4% (или (25( при 1800(), что может оказаться приемлемым не для всех процессов на САС. В литературе приводятся также примеры успешного кратковременного измерения температуры до 1600( (жидкой стали) низкотемпературными хромель-алюмелевыми термопарами, помещенными в жаростойкие графитовые оболочки, наполненные глиноземом. Однако этот способ тоже недостаточно точен (погрешность (1%)128 , требует частой замены оболочки (через 5 замеров жидкой стали) и применения дефицитных металлов для термопары (Ni, Cr). Более перспективным для САС представляется бесконтактное измерение высоких температур фотоэлектропирометром. Обычно точность измерений у них (1-2%, но есть и высокоточные. Прибор состоит из корпуса с объективом, светофильтром, щелью и фотодиодом, перемещаемым микрометрическим винтом. С помощью одного из таких фотоэлектропирометров с объективом, установленным на двойном фокусном расстоянии от объекта измерения и от фотодиода (типа ФД-3) при измерении градиентов температур при выращивании кристаллов кремния была получена погрешность измерения температуры поверхности слитка (2,0(.129  Есть эталонные пирометры с точностью (0,05%.130  Фотоэлектропирометр прост в изготовлении и долговечен.

Температуры от 500( до 1600( можно измерять кварцевым терморезистором (кварцевая пробирка с металлическими электродами, впаянными в дно). По изменению сопротивления графитового стержня в нейтральной атмосфере измеряют температуру до 2400(С.131 

Для измерения температур в диапазоне от 77 до 400(К (от -196(С до 127(С) удобно вместо медно-констановых термопар и других измерителей применять боле технологичные пленочные алюминиевые термометры сопротивления, изготавливаемые при помощи термического напыления в вакууме на кварцевые подложки пленок толщиной 0,5-1,0 мкм с последующим фотолитографическим получением чувствительного элемента в виде тонкой змейки площадью вплоть до 1 мм(. В диапазоне 77-350(К сопротивление датчика меняется от 0,1 до 1 ком. Погрешность термометра не превышает 0,1(К.132 

Для измерения повышенных давлений, веса и силовых воздействий в условиях САС могут применяться тензорные датчики, изготовленные с помощью металлизации и фотолитографии на упругих подложках из манганина (11-14% Mn, 2-4% Ni, 82-87% Cu), константана (1-2% Mn, 39-41% Ni, 60-57% Cu), нихрома, кварцевых пьезокристаллов, кремниевых полупроводниковых тензорезисторов.

Среди вакуумметров среднего вакуума - жидкостных, деформационных, радиоционных, ионизационных и термопарных, последние наиболее просты по устройству. В литературе, в частности, описан манометр ЛТ-2 с нагревателем, работающим при постоянной температуре - 150(С и измеряющий давление от 0.01 до 5 мм. рт. ст. с точностью не хуже (15% (по изменению силы тока, необходимой для поддержания температуры нагревателя).133  Нет принципиальных препятствий для замены в приборе термопары другим датчиком температуры, например, алюминиевым термометром, приведенным выше. Глубокий вакуум измеряется магнитными электроразрядными вакуумметрами (по силе тока между двумя электродами, диапазон от 10( до 

Па).
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