
Одной из проблемой определения благородных
металлов в твердых природных и технологических
материалах является пробоподготовка, эффектив�
ность которой определяется полнотой и скоростью
перевода металлов в раствор, расплав или иное го�
могенизированное состояние. В аналитической
практике описано несколько способов растворе�
ния иридия [1], основные из которых рассмотрены
ниже.

Иридий нерастворим в царской водке, однако
при очень тонком измельчении или в составе спла�
ва с платиной в малых количествах реагирует с ней,
образуя хлоридные комплексы. Иридий взаимо�
действует с горячим раствором хлората натрия в
концентрированной соляной кислоте в запаянной
ампуле при температуре 125...150 °С:

3Ir+2NaClO3+16HCl→2H2[IrCl6]+NaIrCl6+6H2O.

При окислительном сплавлении со щелочами
иридий образует иридаты, которые при выщелачи�
вании плава водой гидролизуются до оксидов:

Ir+2BaO2→BaIrO3+BaO,

BaIrO3+8HCl→H2[IrCl6]+BaCl2+3H2O.

Для растворения благородных металлов извест�
но [2] применение фторокислителей – F2, ClF3,
BrF3, IF3, XeF2, XeF4, а также тетрафторобромата
калия.

Целью данной работы являлось исследование
условий и характера взаимодействия раствора те�
трафторобромата калия в трифториде брома, а так�
же расплава тетрафторобромата калия с металличе�
ским иридием.

Взаимодействие металлического иридия с те�
трафтороброматом калия протекает с образовани�
ем гексафтороиридата(V) калия [3]:

2Ir+4KBrF4→2K[IrF6]+Br2+2KF+2BrF.

Трифторид брома при нормальных условиях –
почти бесцветная светло�желтая жидкость, являет�
ся сильнейшим фторокислителем, ионизирующим
растворителем и комплексообразователем с темпе�
ратурой кипения 125,75 °С. Он использовался в ка�
честве растворителя тетрафторобромата калия, ко�

торый представляет собой белый, сыпучий, кри�
сталлический порошок, устойчивый в воздухе, с
температурой плавления ~330 °С и давлением пара
<12 кПа [4].

Исследования проводили в изотермических
условиях с контролем температуры с помощью
хромель�алюмелевой термопары; точность регули�
рования температуры составляла ±0,25 К. В каче�
стве реактивов использовалась проволока иридия
чистотой 99,9 %, трифторид брома и тетрафторо�
бромат калия с содержанием основного вещества
99,8 и 99,5 % соответственно.

Для разложения пробы навеску Ir массой до
0,5 г помещали в тефлоновый реактор с раствором
тетрафторобромата калия в трифториде брома. Для
определения степени превращения α Ir в зависи�
мости от времени τ растворение проводили в изо�
термических условиях при 373, 388, 398 и 403 К.
Максимальная продолжительность опытов дохо�
дила до 6 ч. Экспериментальные данные предста�
влены в табл. 1.

Для математической обработки полученных ре�
зультатов с целью определения зависимости, свя�
зывающей степень превращения вещества от вре�
мени и температуры, использовались уравнения:
сокращающейся сферы 1–(1–α)1/3=kτ, Яндера
(1–(1–α)1/3)2=kτ и Гистлинга 1–(1–α)2/3=kτ.

Уравнения составлены таким образом, что если
правую часть принять за значение функции, а вре�
мя за аргумент, то получится график прямой ли�
нии, тангенс угла наклона которой будет численно
равен константе скорости k [5].

Для того, чтобы определить, какое из вышепе�
речисленных уравнений более точно описывает
экспериментальные данные, необходимо пересчи�
тать степень реагирования в анаморфозы несколь�
ких уравнений и сравнить, какая из них более точ�
но соответствует прямой линии.

Графики линеаризации кинетической кривой по
различным уравнениям приведены на рис. 1. Из гра�
фических зависимостей видно, что кинетическая
кривая наиболее точно линеаризуется в координатах
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уравнения сокращающейся сферы (рис. 1, а), т. е.
именно уравнение сокращающейся сферы наиболее
точно описывает кинетику процесса растворения Ir
с использованием раствора тетрафторобромата ка�
лия в трифториде брома.

Таблица 1. Зависимость степени превращения α Ir в раство�
ре BrF3 – KBrF4 от времени τ при различных темпе�
ратурах

Наиболее близкой к единице величина досто�
верности аппроксимации получена при использо�
вании уравнения сокращающейся сферы.

На рис. 2 представлен график зависимости ско�
рости растворения иридия от температуры в коор�
динатах уравнения Аррениуса

lnkT=lnk0–Ea/RT,

где kT – температурная константа скорости, k0 – ис�
тинная константа скорости, Ea – энергия актива�
ции.

Рис. 2. Зависимость константы скорости реакции растворе�
ния Ir в растворе BrF3 – KBrF4 от обратной температуры

Из графика (рис. 2) следует, что lnk0=12,05, а
k0=0,17·106 с–1. Определив тангенс угла наклона
прямой, можно выразить кажущуюся энергию ак�
тивации реакции растворения иридия в среде фто�
рокислителей на основе трифторида брома
(Еа=107 кДж/моль). Это указывает, что процесс ра�
створения иридия протекает в кинетической обла�
сти реагирования, т. е. лимитируется химической
реакцией. Интенсифицировать процесс в кинети�
ческой области можно увеличением температуры.

Зависимость степени превращения от времени
для данного процесса описывается уравнением:

α=1–(1–exp(–10700/RT).τ)3.

Применение растворов на основе BrF3 ограни�
чивается его температурой кипения, поэтому даль�
нейшие исследования процесса растворения ири�
дия при более высоких температурах проводили
только в расплаве тетрафторобромата калия.

С этой целью вещества смешивали в массовом
соотношении Ir : KBrF4=1:10, и проводили раство�
рение в стеклоуглеродном реакторе при температу�

Т, К τ, с.10–3 α(τ)

373

0 0

7,2 0,006

9,0 0,008

10,8 0,009

14,4 0,013

388

0 0

7,2 0,012

10,8 0,016

14,4 0,026

21,6 0,070

398

0 0

7,0 0,055

11,0 0,057

15,0 0,072

21,6 0,113

403

0 0

8,1 0,070

10,8 0,149

14,4 0,181

21,6 0,271
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Рис. 1. Линеаризация кинетических данных процесса растворения Ir в смеси фторокислителей согласно кинетическим уравне�
ниям: а) сокращающейся сферы; б) Яндера; в) Гистлинга. – 373 К, – 388 К, – 398 К, – 403 К



ре 673 К в атмосфере аргона. Экспериментальные
зависимости степени реагирования от времени
представлены в табл. 2.

Таблица 2. Зависимость степени превращения Ir в расплаве
KBrF4 от времени при 673 К

Полученные данные подвергались математиче�
ской обработке по методике описанной выше. Ре�
зультаты представлены на рис. 3. Показано, что ки�
нетическая кривая наиболее точно линеаризуется в
координатах уравнения сокращающейся сферы
(рис. 3, а). Эта модель наиболее адекватно описы�
вает кинетику рассматриваемого процесса раство�
рения иридия в расплаве тетрафторобромата ка�
лия, поскольку именно при ее использовании по�
лучена наиболее близкая к единице величина до�
стоверности аппроксимации.

На рис. 4 представлено сопоставление зависимо�
стей констант скоростей реакций растворения ири�
дия от температуры для обоих экспериментов (ра�
створение в растворе BrF3 – KBrF4 и в расплаве
KBrF4). Видно, что в расплаве KBrF4 скорость раство�
рения иридия выше, чем в растворе BrF3 – KBrF4.

Анализ влияния температуры показывает, что
значение константы скорости растворения иридия в
расплаве лежит далеко за пределами экстраполя�
ционной температурной зависимости константы
скорости процесса растворения иридия в системе
BrF3 – KBrF4. Это указывает на изменение механиз�
ма растворения металлического иридия с переходом
от раствора к расплаву тетрафторобромата калия.

Рис. 4. Температурная зависимость константы скорости ра�
створения иридия в KBrF4 – BrF3 (точки). Для сравнения
приведены данные для расплава KBrF4 (треугольник)

Выводы

Определены кинетические закономерности про�
цесса растворения иридия в растворе тетрафторобро�
мата калия в трифториде брома в температурном ин�
тервале 373...403 К. Установлено, что лимитирующей
стадией процесса является химическая реакция –
энергия активации реакции составляет
107 кДж/моль. Растворение иридия в расплаве KBrF4

при 673 К происходит со значительно меньшей ско�
ростью, чем экстраполяционно предполагаемая ско�
рость. Это различие указывает на изменение меха�
низма реакции при переходе от раствора к расплаву.

Полученные результаты дают возможность эк�
спрессного перевода иридия в растворимое состоя�
ние. Настоящая работа является основой для разра�
ботки технологии применения тетрафторобромата
калия в аналитических целях определения иридия,
а также для решения задач переработки лома ири�
дийсодержащих отходов химических производств.

τ, с α(τ)

0 0

230 0,253

530 0,391

920 0,528

1450 0,755

1780 0,860

2100 0,893

2450 0,947
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Рис. 3. Линеаризация кинетических данных процесса растворения Ir в расплаве KBrF4 при 673 К согласно кинетическим уравне�
ниям: а) сокращающейся сферы; б) Яндера; в) Гистлинга
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В настоящее время методика диагностики тех�
нологии и работы оборудования на основе матема�
тической статистики с применением ПЭВМ широ�
ко применяется в зарубежной и реже в отечествен�
ной технологической практике. Применение ста�
тистических методов позволяет оперативно и свое�
временно выявить причину, внести корректировку,
устранить намечающиеся отклонения, разработать
предупреждающие мероприятия, исключающие
повторение выявленной ситуации. Надежность хи�
мико�технологического оборудования в большин�
стве производств обеспечивает стабильность тех�
нологического процесса и всего химико�техноло�
гического производства [1].

Цель работы состояла в разработке метода диаг�
ностики работы оборудования химико�технологи�
ческого процесса с применением метода математи�
ческой статистики. Постановка задачи заключалась
в следующем: сбор информации по работе оборудо�
вания; формирование базы данных с дальнейшей
обработкой; выявление дефектов и факторов, влия�
ющих на течение технологического процесса.

В данной работе исследуемым объектом являл�
ся пульсационный колонный экстрактор, входя�

щий в состав каскада экстракционных колонн. В
качестве источников информации использовались
рабочие материалы, начиная с проектов, конструк�
торской документации, документов, графиков пла�
ново�предупредительных ремонтов, заканчивая
документами по отслеживанию параметров и рабо�
чего состояния оборудования на данный момент.

В результате исследования, сбора и обработки
материалов выявлено, что основными характери�
стиками надежности и устойчивой работы обору�
дования технологического процесса экстракции,
как и любого другого химико�технологического
процесса, является безотказная работа элементов
этого оборудования, приборного оснащения, вы�
полнение требований технологических регламен�
тов (человеческий фактор), бесперебойное обеспе�
чение оборудования энергией.

Впервые на основе теоретических и экспери�
ментальных данных в области применения расчетов
теоретико�вероятностного представления, выявле�
ны основные факторы, влияющие на устойчивость
и работоспособность пульсационных колонных эк�
стракторов. Разработан и предложен алгоритм, ме�
тод диагностики химического оборудования.

УДК 66.011.001.57:66.0(075.8)
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