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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ

А к т у а л ь н і с т ь  п р о б л е м и .  Сучасне світове 

господарство не можна уявити без багатотонажних виробництв мі­

неральних добрив,що використовуються для підтримання та підви­

щення чожайності всіх сільськогосподарських культур,для ефек­

тивного ведення лісового господарства.Для виробництва добрив, 

особливо фосфорних,калійних а також складних ЫРК-добрив переро­

бляється велика кількість мінеральної сировини,апатитів,фосфо­

риті в, хлориду калію.В колишньому СРСР для цих цілей видобувалось 

до 20 млн.т.апатитового концентрату в Хібінах і до 15 млн.т.хло­

риду калію в Приураллі та Білорусі .вироблялось більше 100 млн.т. 

добрив в натурі,при світовому виробництві добрив кінця 80-х ро­

ків 140 млн.т. поживних речовин.Проте при«нарощуванні потужно­

стей все очевиднішою ставала недостатня ефективність цих вироб­

ництв .Переважна кількість ЫРК-добрив містила велику кількість 

хлору,що не відповідає вимогам агроекології та збереженню грун­

тів,такі добрива не придатні під всі сільськогосподарські куль­

тури.Крім того,існуючі комплекси не використовуить величезний 

економічний потенціал апатиту як комплексної сировини.В апати­

тах Хібін,як відомо, крім фосфору /.міститься фтор

/F*3£ /.стронцій /ЗчО=2.75б /.рідкісноземельні елементи RgOg » 

■*0,9$ /.кальцій /СаО»5О,0$ /  і аналізи показують,що в масштабах 

світових запасів та видобування апатити Хібін важливіша сирови­

на для рідкісноземельної і стронцієвої промисловості ніж для 

фосфорної.Втрати від переробки апатитів Хібін на протязі 60 ро­

ків їх видобування набагато переважають здобутки,економічний по­

тенціал сировини використовувався на ІС$ .Сказане відноситься і 

до апатитів України,які за вмістом P3S не поступаються апатитам 

Хібін.Дисертантом та іншими дослідниками і раніше ставились пи­

тання з виділення стронцію та РЗЕ,проте вони були не відпрацьо­

вані в промисловому масштабі.

8 комплексах з виробництва ЫРК-добрив і застосуванням хло­

риду калію не приділялась увага великим можливостям хлориду ка­

лію як комплексній сировині.можливостям отримувати не лише без- 

хлоркх NPK-Добрива.але і багатотона&ні неорганічні та органіч­

ні продукти Хлору,в тому числі і без електролізних цехів,тобто 

не розроблявся напрямок поєднувати хлорні.виробництва з виробни­

цтвом добрив, а не лугів.проблему хлору вирішувати разом з проб­

лемою агроекології.Не приділялась увага отриманню при цьому і ба­

гатотонажних калієвих продуктів,калійної селітри,калійних лугів
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та ін,,які Україна не виробляє. Розв'язання проблеми комплексної 

переробки апатиту та хлориду калію має важливе наукове та прак­

тичне значення.

М е т о ю  р о б о т и  була розробка в дослідно-промислових 

масштабах технологій принципово нового хімічного комбінату,що 

використовує як сировину апатитовий концентрат та хлорид калію- 

комбінату з отриманням безхлорних NFK-добрив та комплексним ви­

користанням фосфатної та калійіої сировини і виробництвом про­

дуктів стронцію,фтору,рідкіснозшельних елелентів,кальцію,хлору, 

калію і ін.на основі нових технологічних рішень по виділенню та 

використанню цих елаїентів.

Для досягнення поставленої мети необхідно було вирішити такі 

завдання:

- запропонувати процеси і способи отримання технічних продук­

тів всіх елв/ентів комплексної сировини,

- оптимізувати запропоновані процеси за показниками їх т е хн о­

логічної ефективності і відповідністю з фіаико-хімічними основа­

ми процесу,

- розробити технічні умови на продукти,випробувати продукти 

в споживача ,даі и оцінку їх якості і економічної ефективності,

- запропонувати технологічні схши отркма;„.я кожного продукту 

і комплексів в цілому і видати дані для проектування дослід,них

і дослідно-промислових виробництв,

- розробити техніко-економічні обгрунтування ыробнитц та 

комплексів для сфери виробницгва va с£ери спокивання,

- спроектувати та створити виробництьа і ц<«ы'скук та освоїти 

їх в дослідних та дослідно-промислових масштабах,

- розроби'ііі нові методолигії для оцінки технологічних проце­

сів та для оцінки комплексної сировини.

Н а у к о в а  н о в и  з н a.aJ3 роботі окреслений і і» скоб­

лений новий науково-технічний напрямок,особливість якого в поєд­

нанні комплексної переробки апатиту та хлориду калію в системі 

одного комбінату з отриманням безхлорних XНС-;.обрин, продукті б. 

стронцію,фторз ,Р32, кальцію,хлору,калію, титану.

б.Новий напрямок обгрунтований таки.:и новшк технологічнимл 

рішення.;;-!:

- апатитовий концентрат розкладають азотною кислотою з одно­

часним осада енням в реакторах розкладу S4/N0o/g  та KgSiFg при 

введенні оборотного NPK-добрива,регулюючи температуру розкладу, '

- з суми осадів S4/N C 3 / 2 , i^SiFg та нерозчинного залишку
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апатиту вимивають водою-нітрат стронцій,отримуючи його розчин, 

який переробляють на кристалічні Бч/МQg/g, S4C0g, Sq Pg, Sч/ОН/'*>,

- осад KgSiFg розкладають розчином карбонату амонію та калію, 

отримуючи розчин фторидів келію та амонію,який переробляють на 

кристалічні ЖР.НН^Р.ЗНР, KHFg, з використанням яких твердофаз- 

ними процесами отримують KgAIFg.KgTiFg, KgidPf-;,. KgTaF? ,a  також HF,

- з освітленої-витяжки виділяють рідкіснозшельні елементи 

екстракцією трибуг.илфосфатом з отриманням нітратних чи нітрато- 

фосфатних розчинів РЗЕ,які переробляють на полірувальні фосфа­

ти чи оксиди суми РЗЕ,фТориди РЗЕ чи суміш фторидів P3 E,S4,Ca, 

індивідуальні - фториди і оксиди Се,У,1а,Рч,їїсІ,£м, Qt, yd.fiy,

- після виділення РЗЕ з витяжки виділяють кальцій у вигляді 

СаБО^.ЙНрО сульфатом калію з наступною переробкою гіпсу на хі­

мічно осаджену креОДу.СаСОд, розчинами карбонату амонію,отримую­

чи одночасно і розчин сульфату амонію, /N H ^ / jjSO^,

- розчином /ЇЇНи/^ЗО^ розкладають кристалічний КСІ з отриман­

ням KgSO^ та НН^ОІ.при цьому проводять відгонку хлориду амонію

з суміші в газові фнзу» ІЇН^Х , використовують як готовий продукт, 

чи переробляють його на СІ£,НСІ,СаСІг,,а отриманий. KgSO^ пода­

ють на осадкення гіпсу,

- з NEK-розчині в, отриманих після виділення гіпсу сульфатом 

калію,частково викристалізовуюсь як готовий продукт KNOo з 

можливою його переробкою на KgCOg.KOH,

- з безкальцізвих розчинів отримують безхлорне безсіркове 

ТМїК-добриво кляхом їх нейтралізації,випарювання з отриманням 

розтопів у випарних апаратах і монодиспєрсним гранулюванням в 

баштах,або ж проводить процеси з подачво калімагнезії і 

наступним гранулюванням а апараті БГС,

- нерозчинний залишок апатитів використовують ,\яя отршання 

титаншісних ситалів.

в.Вперше в практичному інтервалі змін параметрів вивчені 

деякі фізико-хімічні основи запропонованих процесів:

- кінетичні параметри процесу розкладу азотною кислото?) 

ішатиту Новополтавського родовища,

- розчинність і кристалоутворення в системах з сильними еле­

ктроді теми , нітратом стронцію та нітритом калію,з яких вони ви­

кристалізовуються,

- розчинність і кристалоутворення в системах зі слабкими 

єн єктролі тами, S’-CO ,̂ S4F9, S4/ 0H/g .8Hg0,CaS04 . 2Н20, P3EF-,

РЗЕРО^.гН^О,CaCO^j, KgSiJ^s  яких вони осаджуються,



- полі терму розчинності в систші HH^F-KF-WgO та 

KNO^-^NH^ROg-NH^igPO^-HgO при температурі кипіння,

-механізм процесів утворення біфторидів калію та амонію з 

розчинів фторидів при їх випарюванні та нагріванні,

-механізм екстрагування РЗЕ трибутилфосфатом з нітрато-фос- 

фатних розчині в, коефіцієнти екстракції та розділення суми РЗЕ 

та індивідеальних РЗЕ з таких розчинів,

-механізм твердофазного процесу утворення фторидів БчР^.СаЕр, 

РЗЕРд та комплексних фторидів KgTiPg.Kg^Fg.KgTaF^.KgAIPg при 

дії біфторидів калію і амонію на карбонати і оксиди металів, 

вплив вакууму на твердофазний процес фторування,

- механізм лужного карбонатного розклад RgSLPg.CaSQ^.JSTgO, 

розкладу фторидів РЗЕ вовною парою,сірчанокислотного розкладу 

біфторидів калію і амонію,

- термодинамічна оцінка системи 2KGI + /ГІН^/^БО^ =

= K2S04 кр.+ 2N H 3 г + Ж І  г *
- термографічне /осцилографічне/ дослідження процесу кристалі­

зації крапель розтопу безхлорної безсіркової N f K -суміші для 

встановлення часу кристалізації краплі і висоти гранбашти,

г.Розроблені технічні умови на дослідні партії всіх продуктів 

комплексу,запропоновані нові області застосування окрших про-, 

дуктів,оцінена ефективність застосування продуктів у споживача, 

окремі продукти впроваджені в промислове виробництво.

д.Дана класифікація комплексів за способя/.и використання си­

ровини,розроблені техніко-економічні обгрунтування виробництв

і комплексі в,дана оцінка економічному потенціалу сировини.

е.Запропонована нова методологія для оцінки технологічних 

процесів за групами і підгрупами показників Хімічної технології, 

запропонований метод природної масової рівновартності для 

оцінки комплексної сировини.

П р а к т и ч н а  ц і н н і с т ь -  р о б о т и :

- розробки вирішують важливі проблеми ресурсозбереження і 

екології, економічний потенціал апатитового концентрату за роз­

робками збільшується в 5-Ю разів,

- запропоновані комплекси вирішують проблему нових високое- 

q ективних безхлорних NFK-добрив.яких практично налає на Украї­

ні і які можуть застосовуватись під всі с-г.культури,особливо 

хлорофобні,вирішуючи і пробілалу агроекології,

- на відміну від існуючих на Україні комплексів з сірчанокис­

лотної переробки апатиту на добрива, в розробках здійснюють азот-
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нокислоткий розшґад апатиту :це знімає з господарства велику проб- 

лзлу сірки та сірчаної кислоти,млн.т.яких використовуються нее­

фективно, породжуючи великі екологі чні пробл®ій, .

- поряд з комплексним використанням апатиту в розробках .зді й­

снюється і комплексне використання «горилу калію без електроліз­

них цехів з отриманням багатотонажних продуктів хлору» хлорні ви­

робництва комбінуються не з виробництвом натрієвих лугів, а з ви­

робництвом безхлорних добрив, що відкриває/ нові перспективи в 

промисловості,

- отриманням в комплексі калійної селітри з можливістю їх пере­

робки хімічним способом на гідроксид та карбонат калію, відкрива­

ються перспективи об'єднання виробництв добрив з виробництвом ка­

лійних лугів, які тепер на Україні не випускаються, що одночасно 

зніме ряд пробиш содових завсдів.

- запропоновані комплекси вирішують проблему і стають основни­

ми виробниками білих карбонатних наповнювачів для зростаючих ви­

робництв полімерних матеріалів /пластмаси, папір, гума, лако~- 

фарбові виробництва/, для кормових цілей, чим різко змінюють пог­

ляд на кальцій апатиту, що стає важливим компонентом сировини,

- комплекс підвищує ефективність використання фтору фосфатів

і перетворює хімічний комбінат в основного виробника фторних про­

дуктів як неорганічних так і органічних, в даному разі для атом- . 

ної енергетики і металургії,

- комплекси по переробці апатиту стають основними виробниками 

стронцієвих сполук для різних потреб нової техніки, які за обся­

гом виробництва і техніко-екоиомічндаи показниками переважають 

можливості іншої сировини,

- використанням рідкісноземельних елементів апатиту як основ­

ної цінності апатиту і основної сировини РЗЕ нові комплекси пере­

творюються в арсенал сучасної і майбутньої техніки /  металургія, 

нафтохімія, скло, енергетика, електроніка, інформатика, космічна 

та військова техніка і ік ./ ,

- запропоновані комплекси змінюють погляди на хімічні заводи 

по переробці апатиту та хлорцеу калію на добрива, мають важливе 

соціальне значення, змінюють настрої та функціональний стан пра­

цівників підприємств і галузей,

- розробки передбачають велику економічну ефективність, обчис­

лений економічний ефект комплексу по переробці 240 тис.т апатито­

вого концентрату на рік дає економічний ефект в сферах виробницт­

ва і споживання понад 3 млрд.крб.. дослідно-промислове виробницг-
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во модифікаторів для металургії^як частина цих розробок,давало 

щорічний ефект в десятки млн.кро.- все за цінами 80-х років,

- запропоновані в комплексі технологічні рішення використані 

і для створення окремих виробництв з сульфату калію та безхлор­

них калі йно-магнієвих добрив,

- введена в роботі оцінка процесів за групами та підгрупами 

показників хімічної технології використана для створення рукопи­

су посібника "Основи виробництва",

- введена в роботі оцінка апатиту як комплексної сировини за 

методом природної масової рівновартності моае бути використана

і для оцінки іншої сировини,а також як одна з теоретичних пере­

думов ціноутворенння на неорганічні матеріали.

А в т о ;  з а х и щ а є :  '

- запропонований науково-технічний напрямок поєднання техно­

логій комплексного використання апатиту та"хлорид калію з отри­

манням безхлорних КЖ-добрив,продуктів стронцію,фзюру,рідкісно­

земельних елшенті в, кальцію, калію, Хлору, титану,

- технологічні рішення з переробки сировини, отриманню окрдаих 

продуктів і комплексів в цілому,

- експериментальні і розрахункові дані з питань розчинності, 

кристалоутворєння.комплексоутворення,механізму і кінетики проце­

сі в,термодинамічних рівноважних характеристик,їх відповідність 

прийнятим технологічним режимам і рішенням,

- технічні умови на дослідні партії продукті в, оцінку її якос­

ті, техніко-еконсмічну ефективність,нові способи застосування,

- техніко-економічну ефективність виробництв і комплексів,їх 

значення як необхідного елшенту в новому поколінні всієї про­

мисловості України,

- методологічні пропозиції для оцінки технологічного процесу 

за групами показників технології і метод природної масової рів- 

новартності для оцінки комплексної сировини.

А п р о б а ц і я р о б  о т и.Результати дослідаень допові­

дались нг- Бсес. симпозіумах з хімії неорг.фториді в /Одеса,1972, 

Душанбе,lV7o,Дніпропетровськ,1978,Новосибірськ, 1381/, на Всес. 

конференції з ТИР а?а мінеральних добрив /Пермь,1974 /,на Респ. 

конференції "Досвід застое.та виробництва конц.та компл.мінер, 

добрив під с-г.культури /Київ,1975/, Респ.конференції з неорга­

нічної хімії /Сімферополь,ІУ8І / ,  на Менделєєвських зиїздах з за­

гальної та прикладної Хімії /Алма-Ата,ІУ75,Мінськ,1993/, на на­

уково-технічному семінарі "фосфор України-93" /ЛьвівД992 /,н а



науково-практичній конференції "Калі.’’ні добрива України,стан і 

перспективи"/Калуш,1994/, на Науковій Раді з використання рід­

кісних металів Деркшітету PM СРСР з науки і техніки,на науково- 

технічні й раді при Укразоті Мінхімпрому УРСР.на засіданні кисло­

тно-солевої секції ДІАП,на технічних радах ДніпродзержинсььОго 

ВО "Азот" та Костянтинівського хімзаводу,на спеціальних нарадах 

по проблемі в Деркгиані УРСР.Мінгеслогії УРСР.Союзазоті.ДІАПІ, 

НІДІФі, ІШІ АН УРСР,Білозерськіv* експедиції,тресті "Укрпівдсн- 

геологія",Сумському ВО "Хімпром",Рівненському ВО "Азот",в прое­

ктних інститутах ДІАП м.Дніпрсдзерчинськ.Укрдіпрохім м.Суми,на 

каЛєдгах учбових інститутів,на секції "Фосфор України "при НТР 

. Мінпрому України і ін.

Продукти випробувані з лабораторних та досліднс-лромислових 

умовах в інститутах Проблем лиття,Електрозварювання,ГІроблсм ма­

теріалознавства, Органічної хімії,а такс* ВНДІПКНафтсхім.УкрНВО- 

папірпром,Укр.ін-ті скла і кераміки,Укр.ін-ті картопляного госпо­

дарства, Національному аграрному університеті.Львівському заводі 

кінескопі з, Костянтинівському заводі "Автоскло", Київському кабель­

ному заводі, Київському з-ді гіпсових дощок і блоків,господарств - 

вах асоціації "Укрмашкартошш",Трипільському біохімічному заводі. 

Промислове впровадження модифікаторів здійснене на Рівненському

з-ді тракторних запчастин,Дарницькому та Чортківському ремонт­

них заводах.Дослідно-промислове випробування технології з комп­

лексної переробки апатиту з отриманням продуктів стронцію,фтору, 

РЗЕ,кальцію,ГІРК-Добрив здійснене за Сюзнимм і Республіканськи­

ми планами на Дчіпродзержинськяму ВО "Азот",де працював цех по­

тужністю 300 кг/год. апатитового концентрату.ІІроектні роботи 

по цеху виконав ДФ ДІАП.Дослідно-промислове виробництво фторид­

них модифікаторів здійснене на Костянтинівському хімзаводі.там 

же проведені дослідні роботи з переробки хлориду калію на суль­

фат калію та хлорид амонію.ТЕО на промисловий цех сульфату ка­

лію виробністю 60 тис.т. на рік виконав "Укрдіпрсхім",м.С:.*я, 

він же виконав ТЕО виробництва безхлорних кагійнс-магніеві-х до­

брив для концерну "Оріана" м.Калуш на ЗС тис.т. і для підприєм­

ства "ПолімІнерал" м.Стебник на 40 тис. г. Роботи проводились і 

проводяться, і на інших підприємствах.Мінпрому України пропсную- 

тьсія дані для промислового проектування комплексу в цілому поту­

жністю 240 тис.т. апатитового концентрату на рік.

Загальна кількість п у б л і к а ц і й  по темі - 66.

X а р а  к т  е р и с  т и к а  M e  т о д  о л  о г і й,С<5"ектом

'
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досліджень і розробок є нові процеси,продукти,сировина,що лежать 

а основі технслогіяних схем виробництв і комплексів на- різних 

масштабах вивчення.При визначенні завдань і етапів розробок ко­

ристувались в основному вимогами стандарту "розробка та постано­

вка продукції на виробництво".Якість продукції і технічні умови 

на неї розроблялись у відповідності з методиками Держстандарту 

"по оцінці технічного рівня і якості продукціГ'та вимогами до ТУ. 

Вихідні дані для проектування виконували за галузевими "вказів­

ками про склад,порядок узгодження та затвердження вихідних да­

них...",при визначенні техніко-економічної ефективності розро­

бок використовували "методи визначення економічної ефективності 

нової техніки",що запропоновані АН СРСР і України,з визначен­

ням собівартості та ціни продукту.

Лабораторний експеримент також ставився і викладався у відпо­

відності з вимогами стандарту на проведення науково-дослідних 

робіт.Оптимізацію технологічного процесу як багатофакторного ек­

сперименту Проводили за методом "повного факторнооо експерименту'.’ 

Розчинність в системах вивчали візуально-ізотермічним та візуа- 

льно-політермічним методами.Механізм екстрагування РЗЕ в систе­

мах, з органічними екстрагентами вивчали методом зміщення рівно­

ваги,механізм процесів утворення біфторидів з розчинів а також * 

механізм твердофазних процесів утворення фторидів та комплекс­

них фторидів-методом ДГА в поєднанні з хімічними та рентгенофа- 

зовим методами.Кристалізацію крапель ЫРК-розтопу вивчали оптич­

ним та осцилографічниМ методом.Кінетичні параметри процесу роз­

кладання апатиту азотною кислотою визначались статистичним ме­

тодом з використанням відомих методів обробки.Термодинамічну до­

цільність рівноважного процесу твердофазного розкладання хлори­

ду калію сульфатом амонію визначали за енергіею Гібса. Викорис­

тані і інші методи оцінки процесів,сировини,продуктів.

О б с я г  т а  с т р у к т у р а  р о б о т и .  Дисертація 

складається зі вступу,3-х розділів,загальних висновків,списку 

використаних джерел з 440 назв та 53додатків.Вона’ викладена на 

2С2 стор.машинописного тексту формату А-4, включає 1 50таблиць,

74 рисунків, загальний обсяг роботи- 528 сторінок.

В 1-му розділі розглядаються матеріалознавчі дослідження,по­

даються технічні умови на дослідні партії продуктів,методика 

випробувань і аналізу,дані з випробування в споживача,економіч­

на оцінка. «'

В 2-му розділі розглядаються, технологічні питання,запропоно­

вані процеси і технологічні схеми виробництва,результати випро­
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бувань дослідних і дослідно-промислових виробництв^стронцієвих 

продуктів,продуктів фтору,продуктів суми РЗЕ та індивідуальних 

РЗЕ,продуктів кальцію,переробка хлориду калію на сульфзт калію 

та хлорна амонію,процеси отримання нітрату калію, отримання фос­

форної кислоти та NPK-Добрив, оцінка запропонованих процесів за 

введеними групами показників хімічної технології,відповідність 

технологічних режимів теоретичним передумовам введених процесів.

В 3-му розділі розглядаються техніко-економічні показники 

виробництв і комплексів.Дана оцінка 3-х типів комплексів.

Приведені загальні висновки і список літератури.

Розділ І. МАТЕРІАЛОЗНАВСТВО.ТЕХНІЧНІ УМОВИ НА ПРОДУКТИ.

ВШР0Б7ВАННЯ В СПОЖИВАЧА- ОЦІНКА ЯКОСТІ.

До одного з найважливіших показників технології відноситься 

якість отриманої продукції,відповідність її стандартизованим ви­

могам покахників якості.В роботі приводяться дані з випробувань 

продукції,вимоги технічних умов на дослідні партії /таблиця І/, 

методики випробувань.

Серед с т р о н ц і є в и х  продуктів в заводських умовах 

випробуваний карбонат стронцію при виробництві кінескопів кольо­

рового телебачення, гідроксид стронцію,Sq/CH/g.ffigO, випробува­

ний на стендах галузевого інституту в присадках до мастил,фто­

рид стронцію,SqFg, випробуваний в керамічних дослідних виробни­

цтвах а також впроваджений у промислове виробництво високоміц­

ного.чавуну в складі модифікатору БСКц-ІІІ.Застосуванням фтори­

ду стронцію в металургії відкрито практично необмежені масштаби 

споживання стронцієвих сполук,отже перспективи стронцієвих виро­

бництв,що е одним з найважливіших результатів матеріалознавчих 

досліджень зі стронцію.

Серед продукті® Ф т о р  у вперше отримано і випробувано 

б і фторид калі ю-амоні ю, 2KF. NH^F. 3HF, для фторування органічних 

та неорганічних матеріалів,у виробництві скла,полив для керамі­

ки, а також біфторид калію,HHFg,!^ е стержневим продуктом запро­

понованих комплексі в. Він може використовуватись для отримання 

елементарного фтору,IF ,фторування,отримання комплексних фтори­

дів за твердофазною технологією.Впреше також оцінюються отрима­

ні за новою технологією комплексні фгсрнаи KgAIFg, K g T i F g , g ,  

КгТаР? і іи. Отримані продукти дають змогу, організувати на Украї­

ні повний цикл фггорних виробництв, особливо важливих фторних спо­

лук для металургії та енергетики.

Серед р і д к і с п о з е м е л ь н о ї  продукції розгля-
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Таблиця № I

Вимоги ТУ на дослідні партії продукції

Назва продукту Вимоги ТУ

2 .Стронцію карбонат 

3

Кристалічний білий порошок.Масовий вміст осно 
вної речовини-99,5%, N H 3-0,03%,H20-0,2%

Кристалічний білий порошок-Масовий вміст ос- 
новн^їг^ечовини-не менше 99%, N H 3-0,05%,

3 .Стронціягідрокспд Кристали білого кольору.Масовий вміст ос- 
Зч/ОН/ооНоО нояної речовини-не менше 90%, SijC0-3~2SS,

^ ^ СаНР04 .Й2О^35?,Са/ОН?2-О,вг. 3

4 .Стронцій фторид Кристалічний білий порошок.Масовий вміст ос-

4 2

5 .Модифікатор

6 .Кальцію фторид 
CaFg

7 .Біфторид калію- 
ам он і ю, 2k’f-rK fjH f

8 .Калію біфторид 
КНF2

9.Флюороводень

Ю . Гексафторалюмі нат 
калію, KgAIFg

11.Гексафтортитанат 
калію, KgTiFg

12.Гексафторцирконат 
калію, KgHyFg

13.Пентафтортанталат 
калію, KgFaF^

14.РЗЕ фосфати 
полірувальні

1 5 .Р | рфтоРнд„

16.Церію діоксни 
полірувальний

Т7.^ерію трифгорид

"18.Ітрію трифторид 

УГ3

пипгш* упчипипи-пс МГПШС І;Л,^1Гл-и,0/Ь,
Ш 2-0,ЭД, ЫН3-0,2%, SiOg-0, І М 2О-20,&g.

Кристалічний білий порошок Э відтінками.Ма­
сове відношення BaF? :S4Fo:CaF5 «1 :1 :1 , масо­
вий вміст фтору-не менше ЗО,5%, карбонатів- 
Ё№,Н20-0,5%, насипна густина- 1 ,4  г/см .

Кристалічний білий порошок.Вміст основної 
речовини-не менше 99%, N0-5-0,556, NHo-0,2SS, 
SiC2-0.I%.H20-0,5%. 2 3

Кристали білого кольору.Масовий вміст фтору 
не менше 54,liF-2^,Nfi.F-I^,KF-55%,
n h 4 n o 3-o ,2£, н2о-£% 4

Кристалічний білий порошок.Масовий вміст фто­
ру не менше 47%,KF-24,7%, N 2-0, ІЗ%,Н20-0,5%

Прозора безбарвна рідина з різким запахом. 
Масовий вміст основної речовини-не менше 9Е$ 
Н20-не більше 0,08й

Кристалічний білий порошок.Масовий вміст 
фтору-не менше 43,5% ,ДІ-ІОД, К-45%,HgO-0,1%

Кристалічний білий порошок.Масовий вміст 
фтору-не менше 4Є%,Ті-І9,о%,К-32,5%1!!20-0, і%

Кристалічний білий порошок.Масовий вміст 
фтору-не менше 39,5%, Зч-Зг%,К-27%,Н20-0,І%

Кристалічний білий порошок.Масовий вміст 
фтору-не менше 32,3%,Та-4Ш,К-І9,5%,Н20-0,1%

Дрібнодисперсний білий порошок з сіруватим . 
відтінком.Щсотіий вміст суми оксидів- не мен­
ше бЩіСаО-0,1%, дисперснгсть- 2 ,5  мкм.

Кристалічний білий, порошок з рояевим відтін- 
ком.Масовий вміст основної речовини-не менше 
94й,СаО 3%,Р205- 0 ,0 ^ , N 2-0,2%,H20-C,5%.

Дрібнодисперсний, розе вий порошок’.Масовий 
вміст основної речовини-но менше 9Є%,
К-0,0ї%, дисперсність-І,5 мкм.

Кристалічний білий порошок.Масовий вміст ос­
новної ПЄЧОВИНИ-9ЄЙ. інші Р3£-І%, Np-0,2%
к2 о-о,оШ , н2о -0,5* 2

Дрібнодисперсний білий порошок.Масовий вміст 
основної речовини;- 97%



- II

Таблиця №-І /продовження/

Кристалічний білий порошок з рожевим відтін­
ком.Масове відношення РЗЕГо^чГргСаГо* 
1 :2 :2 .Масовий вміст фтору-не менше 35$, каро 
бонатів-4,5$,Н20-0,5%,насипна маса-1,4 г/см

20 .РЗЕ індивідуальні L а203-99%' Sm203-995S Ду203~99$
оксади ■Рчб0ц - 9^ Еи203~99$ Домішки-до 1$ 

Ш 203- 9% ^ 0 3-99$

Голкоподібний кристалічний білий порошок.Ма­
совий вміст основної речовини-не менше 98$, 
PgO^-O, І$,К20-0,35$, Ы2-0,15%

22 .Кальцію карбонат 

3

Дрібнодисперсний білий порошок.Часовий
вміст основної речовини-не менше 98,5% 
P205- 0 , ! $ , N 2-0,0<$, 5- 0^5$,Нр0-0,5$ .По­
казник білизнй-не менше 90fa.

23.Ка|ію сульфат Кристалічний білий порошок.Допускаються від­
тінки.Масовий вміст Ко0 -не менше 5І$,СІ-0,2$,

^2 4^ ’ ^ • Розсипчат ть~
2 4 .Калійна селітра Кристалічний білий порошок.Масовий вміст ос­кмо3 новної речовини-99.9$.НоС-0,Т$,2-й сорт: 

КЫ03-983, СаО-0,07$,P20g-0.Н , 304-0,07$.

26 .Амоній хлористий
n h 4ci

Кристалічний білий порошок.Масовий вміст 
основної речовини-99$, К2§04-0,І5%,Н20-0,5$

26. ЫРК-добриво 
ЫРК-П2-ББ

Гранули білого чольору .Масовий вміст,%: No-16 
Ро0с,-І3 , КоО-28 ,НоО-1 .Гранулометричний с' 
склад:2-4 ям-80£,4=6 мм-ЇО%,менше 2 мм-Ю$.

27. NPK-добриво Гранули білого кольору .Масовий вміст,%: No-19, 
Р?0с;-І4,5,Кр0-і9,Нрб-І. Гра пул оме трични Я 
склйд:3-4 мм-90$,менше 3 мм - 10%.

NPK-III-ББ

28. NPKM? -добриво 
NPK-II2-BM

Гранули білого кольору з сіруватим відтінком. 
Масовий вміст,%: No-14, РоОс-12, КоО-24,
Me0-2,8,S-З,Но0-І. Гранулометричний склад: 
2-4 мм-80%,4-6 мм-10%,менше 2 мм-10%

29 .Ортофосфорна 
кислота,Н3Р04

Безбарвна прозора рідина .Масовий вмістД: 
Ро05-29, SCo-0, '12, F-0.20 ,6а0,0 ,04 , Fe-0.61, 
Ат-8,01!Густина і 1,^5 f/см3 .

ЗО.Апатитовий кон­
центрат Хібін

Дрібнодисперсний сіруватий порошок.Масовий 
BMicT,%:Ca0-50,8,Po64-39,4,F-3,5ч0-2,6-2,8 
Р32203-0,9, ТіС2-0Г5.?

ЗІ.Апатити Новопол- Кристалічний концентрат.Масовий вмЬ.
тавського родовища СаС-50, 90 JUfc-39, 95, БчС-1.3-2,2, 

P3E203-0,fe7§I?5, Уч62-0,і£.

32 .Апатити Стрешго- Не розмелені дрібні кристали.Часовий вміст,? 
родського родовища СаО-53,3^P20rj-4Q,90, БчО-О.гО.РЗЕ^Оз-О.вО,

3 3 .Калій хлористий 
Білорусі

Кристалічний білий порошок з відтінками.Масо­
вий вміст.%: КСі-не менше 95, NaCI-4,00,
вміст хяору - не нижче 47,60

34 .Нерозчинний зали­
шок апатиту Хібін

Кристалічний чорний порошок.Масовий вміст,%; 
Ті0г,-22-24,Si0p-35,Fe0+F«p0o-I6, АІр0о-8, 
Са0-7, N a 20+K|0 - 6 2 3 2 3
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дається як продукція суми F3E так і продукція індивідуальних РЗЕ5, 

що .отримувалась.з орієнтаціє» на структуру їх світового споживан­

ня :металург!Я-32-4СЙ,скло і кераміка-25-35^,каталіз в нафтсхімії- 

ЗО-ЗЄЙ, інаі~3-5$. Запропоновано використовувати як полірувальний 

матеріал скла не оксиди P2S,a спеціально оброблені фосфати;ддя 

металургії застосовували P3S у вигляді боридів і комплексних 

фторидів,а не у вигляді стопі в.Така можливість, була підтверджена 

промисловим впровадженням, модифікатору ЦСКц-П2 у виробництві .ви­

сокоміцного чавуну.Для цієї мети випробуваний і фторид церію.Фто­

рид ітрію випробуваний у виробництві металічного хрому.Випробу­

вані фториди і як вихідний матеріал для отримання полірувальних 

оксидів.Оксиди індивідуальних P3S готували для відомих областей.

Вперше пси переробці апатиту отримано хімічно осаджену крей­

ду ,СаСОо, важливого і дефіцитного продукту к а л ь ц і ю .  Завод­

ськими дослідними випробуваннями підтверджена можливість засто­

сування продукту у виробництві гуми,полімерних матеріалів,вироб­

ництві комбікорму,що дало змогу розглядати апатит як важливу ка­

льцієву сировину.Випробуваний також чисте." сульфат кальцію,що по­

передньо виділяється з витяжки,як наповнювач паперу.

Серед продуктів к а л і ю  о т р и м а н і  для сільсь­

кого господарства .виробництва скла сульфат та нітрат калію,KgSO^, 

КМО3 .Новий напрямок матеріалозгначчих досліджень 5 нітрату та 

сульфату галів-це використання їх Для отримання KgCOg, КОН хі­

мічним способом, чим перетворюєм комплекс по виробництву добрив 

і в комплекс по отриманню капіелих лугів.

Вихідним продуктом х л о р у  в запропонованих комплексах

о хлорид амонію, ІЧН^СІ,що отримується за новою технологією з хло- 

оиду калію.Продукт випробуваний при виробництві добрив,амінокис­

лот. Запропоновані способи його переробки на HCI.CaCIg.CIgjiH.

Серед продуктів ф о с ф о р у  випробувані фосфорна кислота, 

Н3РО4, та нові взди безхлорних N PK та NPKMg -добрив .Добрива ви­

пробувані за прийнятою методикою на протязі 3-х років в ін-ті 

картопляного господарства УМ І та в інших господарствах.

Наводяться також собівартість всіх продуктів*отриманих при 

переробці 240, тис.т.апатиту на рік.Продукція за вмістом основної 

речовини не поступається продукції інших відомих виробництв, а 

за техніко-еконочічними показниками переважав їх.

Як сировина вивчались апатити Хібін,апатити Новополтавськогс 

та Стремигородського родовищ України,хлорид калію Білорусі,ка­

лійні концентрати Прикарпаття.
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Розділ 2 .ТЕХНОЛОГІЯ.ПРОЦЕСИ ВИРОБНИЦТВА.

ТЕХНОЛОГІЧНІ СХЕМИ ВИРОБНИЦТВ І КОМПЛЕКСІВ.

В и р о б н и ц т в о  п р о д у к т і в  с т р о н ц і ю .

Питання виділення стронцію з апатиту поставлене і вирішене 

нами незалежно від інших дослідників і перша заводська, установ­

ка колишнього СРСР з виділення стронцію апатиту була створена за 

нашими даними.Запропоновані схеми отримання-.продуктів стронцію 

з апатиту грунтувались на'процесі ’осадження нітрату стронцію 

при розкладанні апатиту азотною кислотою.В утвореній складній 

системі,ідо отримується при розкладанні апатиту азотною кислотою, 

нітрат стронцію,на відміну від.нітрату кальцію,не розчиняється

І випадає в осад.При Зростанні концентрації в розчині „HNOg, 

Н3Р04,Са/Ы03/ 2 вихід стронцію в осад збільшується.Застосовуючи 

для розкладу апатиту Хібін азотну кхслоту . 55-5Ж-Ї концентрації 

з надлишком від стехіометрії 15-20% при вмісті 5ч0“2,8£ в апати­

ті,досягали виходу стронцію в осад 75-90$.Осадження і виділення 

стронцію проводили разом з осадженням і виділенням ^ЗіГ^.Для 

очищення від кальцію проводять перекристалізацію S 'l/XO^/g •

Розчин Sq/NOg/g переробляли на S4CG3 та інші масові продук­

ти.Процес осадження S4CO3 з розчину карбонатами калію,натрію, 

амонію оптиміз.ували за виходом стронцію в осад та показниками 

фільтра.ції.Стронцій осаджується на 99,5-99,9а, виробність філь­

тру при товщині осаду 21 мм- не менше 400 кг/м2 .год.

В залежності під кислотності для певного осадження гідрокси­

ду стронцій необхідний 40-7055-й надлишок лугу,температура осад- 

ження-І0-20°С,тривалість осадження- ЗО Хв.Вихід стронцію в осад 

-93%,виробність фільтру при товщині осаду 20 мм-500 кг/м^.год. 

Перед сушінням осад центрифугують.Сушіння Su/CH/^.eilgO проводять 

повітрям,попередньвочищений від COg,при температурі 60°С.

Фторид стронцію осаджується на 99,47? з розчину нітрату при 

подачі розчинів фторидів калію і амонію на протязі І год.при 

ІОО°С з утворенням кристалів кубічної сингонії.що добре фільтру­

ються на вакуум-фільтрі з виробністю 150 кг/м^.год. Вивчені та­

кож умови твердофазного процесу отримання фториду стронцію з 

карбонату при фторуванні Чого біфторидом амонію,за яким працю­

вало дослідно-промислове виробництво.

Подаються дані технологічних режимів всіх процесів виробни­

цтва, схеми і результати заводських випробувань технології, а 

такса* технологічна схема отримання карбонату стронцію на пере­

робку 240 тис.т.апатиту в рік з отриманням 8  тис.т. Э4 СО3 .
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В и р о б н и ц т в о  п р о ч у  к т і  в ф т о р у .

Технологічні схеми отримання продуктів фтору з апатитіe-CaFp 

2HF. NH^F.a-lF.KHFg.HF.KgTiFg.Kg^iFg.KgTaF^i ін. -розроблялись на 

основі процесу осадження фтору у вигяді F^SiFg NPK-добривом при 

розкладанні апатиту азотною кислотою і видалення осаду з витяжки 

разом з осадом нітрату стронцію та нерозчинного залипну апатиту. 

При осадженні ЫРК-добрив ом,на підміну від осадження К-солями,ви­

хід фтору в осад збільшується на 20-301,осадження проводять при 

40°С.Досягали 9в?-го виходу фтору в осад KgSiFgnpw подачі ЫРК- 

добрива з б-ти кратним надлишком калію від стехіометрії з насту­

пним освітленням на протязі 24 годин при температурі 20°С.Дпя 

апатитових концентратів Новополтавського родовища осадження фто­

ру у вигляді KgSiFg необхідно проводити з введенням SiQg.

Суміш KgSiFg та нерозчинного залишку після відмивання строн­

цію піддявали розкладу для отримання розчиніч фторидів галію та 

амонію.Вгерше введения процес розкладу KgSiFg розчином /HH^/gCOg, 

що сприяє меншим втратам аміаку,очистці від домішок стронцію, 

ефективності фільтрації.При застосуванні І5Ж-го розчину/ПН^/дСОд 

при 40°С процес проходить за 2 години/з надлишком І50^?Виробність 

фільтру при товщині осаду 14 ми складає 360 кг/м^.год.

До успіхів досліджень відносимо і нові процеси отримання з 

розчинів фторидів кристалічних біфторйду калію-амонію та біфто- 

рііду калію.При 2-х стадійному випарюванні розчинів фторидів, піс­

ля розкладу f^SiFg карбонатом амонію,до І60°С кристалізацією роз- 

топу отримують 2KF. H H 4F.3HF, а випарюючи розчин з вирівняним 

мольним підношенням IiH^F:KF»I: І і наступним прожарюванням до 

2С0сС отримували KHFg,ключовий продукт нових досліджень.

Через отримання 2KF.NH4F.3HF та KHFg вирішується і пробле­

ма отримання фтористого водню,HF, термічним або сірчанокислот­

ним їх розкладом.Обробляючи кристалічні біфториди 92-9ЄЙ-Ю 

H2S04 на протязі 1-2 годин при 300°С досягали повного-розкладу 

з отриманням безкислотного KgSO^l Фтористий водень можна отрима­

ти і термічним розкладом КНГ2 при температурах 250-30С°С.

‘ Комплексні фториди K3AIF6. h2Ti Fg, Itg&Fg, K2TeF7 гримували 

при нагріванні сухих сумішей AI/OH/g.TiOjj.j^Og.TagCij з біфторг.- 

дами калію ї амонію при температурах ЗС0-5С0°С на протязі 30хв.-

2 години .Такі процеси також проведені вперше.

Наводяться норми технологічних режимів процесів,схеми І DS- 

зультати заводських випробувань, технологічна схема отримання 

I'IFgHa виробність по апатиту 240 ткс.т. з виробністю IET.T.HHFg.
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В и р о б н и ц т в о  п р о д у к т і  в РЗЕ.

Питання виділення РЗЕ з апатиту ставилось дослідниками і ра­

ніше і вирішувалось процесом осадженняфосфатів РЗЕ з азотнокис- 

лотної витяжки апатиту.Ьіи вперше,незалежно від інших дослідни­

ків, застосували екстракційний процес виділення РЗЕ з азотнокис- 

лотної витяжки апатиту трибутилфосфатом і першазаводська устано­

вка по виділенню РЗЕ екстракційним способом в колишньому GPCP 

була створена за цими даними. Екстракційні процеси виділення і 

розділення РЗЕ були відомі .Новизна робіт в тому,що екстрагуьип- 

лЯ Риіі ІірОі̂ ДИї'Ь з розчині в,я»і містять велику кількі сть фосфор­

ної кислоти і вважались раніше неефективними для проведення ек­

стракційного процесу.Повнота вилучення РЗЕ з азотнокислотної ви­

тяжки апатиту залежить від концентрації азотної кислоти, ні трату 

кальцію,ікііих висолювачів.РН розчину, таїператури. Тривалість про­

цесу ЗО сек.

Обробляючи освітлену азотнокислотну витяжку апатиту,отриману 

при розкладі 55-СЩ-ю кислотою з 2U%-w надлишком від стехіомет­

рії, 1U0&-M трибутилфосфатом при РН=-0,8 і відношенні фаз в :о=

* 1 :1 досягали на 4-х ступеняхлротиточної екстракці ї 96^-го вилу­

чення РЗЕ в органічну фазу .Фосфор при цьому екстрагується на 11%, 

кальцій-на ІЗ&, залізо,алшіній,фтор-не екстрагуються.Реекстрак- 

цію проводять водою.Для повної очистки від кальцію перед реекст» 

ракцією РЗЕ проводять відливання трибутилфосфату віл кальцію/ і 

фосфору/ азотною кислотою.Отримані дані по екстрагуванню на ба­

гатоступеневому протиточному екстракторі добре співпадають з 

розрахунками за формулою Альдерса: tf- /Е-І/ : /ЕЯ" 1 - і /Д / .д о  

у  -неекстрагована частина речовини,Б-коефіцієнт екстракції, 

п-кількість ступенів екстракції.

Отримані розчини нітратів РЗЕ переробляли на фосфатні чи ок­

сидні полірувальні матеріали РЗЕ,фториди РЗЕ для металургії,а 

також продукти індивідуальних РЗЕ.Шерше отримані фосфати суми 

РЗЕ як полірувальний матеріал для скла.ііри цьому проводиті«я по­

вна очистка від кальцію,який понижує полірувальні властивості', 

як відливанням ТЕ т ф : і первое адженням фосфатів РЗЕ при РН=2,5. 

Чисті фосфати РЗЕ,осаддені в оптимальних умовах,висушують,про­

жарюють у дві стадії при бии°Є і І2и0°С на протязі 3-х годин.По­

лірувальні оксадні матеріали РЗЕ отримують через осадження і про­

варювання карбонатів РЗЕ при таких же таїпературах прожарювання.

При отриманні фторидів РЗЕ та суміші фторидів РЗЕ,стронцію, 

кальцію.що впроваджені як модифікатори чавуну,в розчині бажана
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наявність кальцію,що сприяє повноті осадкення.Випробуваний як 

процес осадження фторидів РЗЕ з розчинів подачао фторидів та 

біфторадів калію і амонію,так і твердофазний процес фторування 

карбонатів та оксидів РЗЕ біфторидом амонію. Осадження ф.ториді в 

РЗЕ і суміші фторидів РЗЕ,Зч,Са проводять при зливанні розчинів 

на протязі 30-40 хв. при РН=І,5, підтримуючи кипіння.Утворюють» 

ся. трифториди РЗЕ гексагональної сингонії без кристалогідратної 

води розміром кристалів 0 ,3  мкм з низькою продуктивністю філь­

трування.При сумісному осадженні фторидів P3E,S4,0a виробність 

вакуум-філь'іру на сухий о^ад apocvao до 150 кіУМ^.Год.ШйчбнИи 

також процес протиточної декантації та фільтрування на ФІІАК. 

Сушіння ..проводили в розпилювальні;; сварці при тошературі не 

вище 200°С,щоб уникнути утворення окси}іторидів РЗЕ.

. Для отримання сполук індивідуальних РЗЕ з суми фосфатів 

РЗЕ також застосували екстракці Пні систши з трибутилфосфатом. 

Отримували порівняльні дані з коефіцієнтів екстракції та роздій 

лення відомих систем і наших нітрато-фоефатких систем з специ­

фічним відношенням рідкісноземельних єїішєнтів.які мають апати­

ти Хібін, і апатити Новополтавського родовища.Розраховувався ек­

стракційний каскад для отримання продуктів 9%-ї чистоти для 

церію, і трію, лантану, празеодиму, неодиму, самарію, європію, гадолі­

нію, диспрозію.фторид і оксид церію,як найласовішого елеленту 

суміші РЗЕ,запропоновано отримувати і застосовувати в металур­

гії і скляних виробництвах /полірувальні матеріали/ на заміну 

.суми фторидів і оксидів РЗЕЛІри цьому полірувальний діоксид це­

рію отримували з фториду розкладанням його'водяною парою при 

С00°С з наступним прожарюванням при І200°С.Повністю розглядає­

ться також технологія отримання фториду ітрію з суми фосфатів 

РЗЕ осадаенням з розчину, а також заводські процеси отримання 

фторидного модифікатору ЦрКц-122 як за рідкофазною так і твер­

дофазною технологіями.
*

Для всіх запропонованих процесів наводяться норли техноло­

гічного режиму,схши і результати заводських випробувань а та- 

ко$ промислова схша виробнигцва фториді в РЗЕ та суміші фтори­

дів P3E,S4,Ga на переробку 240 тис.т.апатиту в рік з отриман­

ням 14 ,5  тис.т. суміші фторидів PoE,S4,Ca, 2 ,5  тис .т  суми фто­

ридів РЗЕ, 9§0 т фториду церію, 100 т  оксиду ітрію.Можливості, 

комплексу за іншими індивідуальними оксвдами; лантану- 350 т, 

празеодиму-ІІбт, неодшу -420 т,самарію- 58 т . ,європію- 12 т, 

гадолінію- 52т, диспрозію - 20 т.
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В и р о б н и ц т в о  п р с д у к т і в к а л ь ц і » .

Отримання продуктів кальцію в апатиту засноване на поперед­

ньому процесі осадження кальцію з азотнокислотної витяжки апа­

титу у вигляді гіпсу подач® сульфату калію,який отримують в цьо­

му ж кдмшіек.сі .Оптимізацію процесу проводили за виходим кальцію 

в осад та за воіичипоч кристалі б,які- б забезпечували ефоктявіу 

фільтрацію та промивку. Крім того, опонентам цього процесу було 

доказано,що комплексних сульфатних нерозчинних Солей калію та 

кальцію при цьому не утворюється.При осадженні гіпсу теоретичною 

кількістю сульфату калію,розчиненого в реекстракті/пульпою/,оса­

джується 97,9 кальцію на протязі. 3-4 годин при та-шературі 60°С 

з отриманням кристалів розміром 200-400 мкм,ідо добре фільтрую­

ться і промиваються з виробністю вакуум-фільтру 900 кг/м^.год. 

Досягається 99 ,3»-е відливання від фосфору і калію в умовах про­

ведення процесу на карусельному фільтрі .Перёд осадженням гіпсу 

з витяжки виділяється стронцій,фтор,РЗЕ,чорний нерозчинний зали­

шок апатиту,тому отриманий гіпс відрізняється чистото,підвище­

ною білизною.Умови проведення процесу осадження відповідають те­

оретичним передумовам отримання великих за розміром .кристалів:

R= >/.*', v.w/ Гг]
Тобто розмір кристалів є функцією часу / ^ / т а  співвідношення 

швидкостей росту кристалів /V /  та утворення нових центрів кри­

сталізації /^/.Розчинність гіпсу в даній системі вища ніа в ро­

зчинах фосфорної кислоти через більшу йонну силу розчину.

Переробку гіпсу на карбонат кальцію в якості хімічно осадже­

ної крє-Гди здійснювали відомим способом взаємодії з карбонатом, 

амонію, а також вперше вивченою взаємодією з карбонатом калію.

З обох випадках особливість оптимізації процесу полягала в тому, 

щоб отримати кристали розміром 3-4 мкм в кристалохімічні й формі 

кальциту або ватериту.При застосуванні 23"5-го розчину карбонату 

амонію з надлишком І($  конверсія проходить на 9 9 , на протязі 

240 :сз. при температурі 40-50°С. Для повної відливки домішок про­

водять повторну фільтрацію з. репульпацієга.Виробність вакуум-фі- 

льтру по сухому осаду -580-600 кг/м'чгод.

В роботі - наводиться норми технологічного режиму для всіх 

процесі в,результати дослідних випробувань по виділ енню гіпсу з 

азотнокислотної витяжки .апатиту, а також технологічна схема ви­

робництва хімічно осадкеної крейди, на потужність по переробці 

24ф тис.т. апатитовго концентрату в рік з отриманням.200 тис.т. 

хімічно осадженої крейди.

І Ы ? П ~ С г ^ Г —
/ лгз.чі 1еФ авика
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О т р и м а н н я  п р о д у к т і в  к а л і ю  т а  х л о р у .  

Важливим методологічним та технологічним нововведенням дослід­

жень, шо визначають їх науково-технічний напрямок - це поєднай* 

ня в одному комбінаті технології* комплексної переробки апатиту 

та хлориду калію з отриманням при цьому безхлорних сполук калію 

і наймасовіших сполук хлору.Для конверсії кристалічного хлориду 

калію використовують розчин сульфату амонію, що отримується при 

переробці гіпсу на СаССч-Такий процес відомий з літера тури. Но­

визна наших рішень в тому, ас після конверсії отримана суміш 

сульфату калію та хлориду амонію розділялась не кристалізацією 

з розчинів, а відгонкою хлориду амонію з сухої суміші.Оптимізо- 

вані процеси конверсії та відгонки, то забезпечують отримання 

безхлорного сульфату калію та якісного хлориду амонію, ио суб­

лімується в холодильнику.З пари легко стримать І чистий розчин 

NH^CI, що такої» мене бути готовим продуктом, а також переробити 

пари ІМН^СІ на НСІ, Сі2 і органічні продукти.Наприклад, прово­

дять конверсію 5055-го розчину сульфату амонію теоретичною кіль­

кістю кристалічного хлориду калію при 70°С на протязі ЗО хе.з 

наступним висушуванням пульпи і відгонкою хлориду амонію при 

360-600°С з сублімацією пари NH^CI на холодній поверхні .Отри­

мують сульфат калію з вмістом хлору не більше 0 , 1$  та хлорид 

амонію з вмістом основної речовини 995?.За якістю отримуваного 

KgSC^, умовами праці, продуктивністю введений процес переважав 

процес розкладу hCl сірчаною кислотою.Важливим структурним еле­

ментом комплексу, що також визначав його напрямок, в процес ви­

робництва калійної селітри, KNOj, як напрямок на виробництво з 

нього хімічним способом калійного лугу, КОН, та поташу KgCOg, 

тих продуктів, які тепер на Уїраїні не виробляються.Цим комбі­

нат набував завершеного вигляду, в ньому отримуються на’Лмасовіші 

продукти хімії-дебрива, луги, хлорні продукти з комплекснім 

використанням сировини.Технологія KNO3 заснована на процесі 

викристалізації продукту з азотнокислотної витяжки апатиту піс­

ля виділення гіпсу сульфатом калію.Охолоджуючи витяжку навіть 

до 20°С можна виділить в осад AOf, нітрату калію розчину і нас­

тупно* перекристалізацією отримать продукт 99,9%-ї чистоти. На­

водяться технологічні режими запропонованих процесів отримання 

продуктів калію та хлору, схеми і результати дослідних випро­

бувань в тому числі і з переробкою NH^CI, а ■ тако* промислова 

схема отримання сульфату калію та хлораду амонію на переробку 

240 тис.т апатиту в рік з виробленням 375 тис.т сульфату ка­

лі» І 150 тис.т KNO3 .
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В и р о б н и ц т в о  ф о с ф о р н о ї  к и с л о т и  

т а  N  РК- д о б р и в

В комплексах отримують два види H F K -добрив-з вирівняним ві­

дношенням N R {  і з відношенням,де калію із два рази більше фос­

фору, • акож NHi№<)-добриво.Для цих відношень запропоновано і 

нипробувано два види технологі й.Вперше запропоновано для розчи­

нів з вирівняним відношенням Ы Ш  проводити процес випарювання 

у випарних апаратах з отриманням безводних розтопів і наступиш 

їх монодисперсним гранулюванням в баштах,що дає змогу викорис­

тати апаратуру цехів аміачної селітри.Для іншого виду добрив ви­

вчали процеси з гранулюванням і сушінням в апаратах БГС.

Режим випарювати о оиримапним безводних розтопів встанов­

лювали за ьивчсмнлм риьчииьисі'і и HH^HOo-KNOg-

при та.'г.ерглтрі кипіння.Встановлено,що незважаю­

чи на наявність нітрату калію з високо» т ампера турою топлення 

/334°С/' можна отримувати однорідні розтопи N PK  при І85°СДоб 

ліквідувати випадання твердої фази в апаратах,процес випарюван­

ня проводять в дві стадії.На першій стадії т-ру розчинів на ви­

ході підтримують в І24°С,на j^pyri і? стадії талпературу на вході 

тримають не нижче ІЄ8°С, температура на виході-І85°С.

Для розрахунку грануляційної башти були проведені спеціаль­

ні дослідження по процесу кристалізації крапель N FK -розтопу в 

діапазоні діаметру гранул 2,1-2,9 мм. Швидкість потоку повітря 

охолодження в дослідах складала 3,6-5,1 м/сек, тшпература пото­

ку 20-2 ^ С , швидкість озолодження Т=ІІ,8-І8 , 5°С/сек, початкова 

температура крапель І75-І92°С. При обробці осцилограм задавались 

кінцевою тадпературою гранул 75-115°С.За даними досліджень час 

кристалізації кралєль-5,9 сек..висота грануляційної башти-40 м. 

Гранули містили більше 53» поживних речовин,відзначались висо­

кою мі цні стю, водості йкі стю .монодисп ерсні стю.

В заводських умовах з отриманням ЄО т добрив випробуваний і 

процес випаровування суміші до шісту. води 2 Е$ з наступним гра­

нулюванням і висушуванням в апараті НС.Та<щераїуру паливних га- 

аів на ьході в барабан тримали в 268-300°С,на виході -SO-100°С.

Запропонований також екстракційний процес отримання фосфор­

ної кислоти при азотнокислотній переробці апатиту з застосуван­

ням IBS,встановлений новий  механізм очистки і екстрагування.

Для всіх процесів подаються норми технологічного режиму,да­

ні дослідній і заводських випробувань, а також технологічна схе­

ма. виробнитцва ЫРК-добрив на переробку 240 тис.т.апатиту в 

рік з отриманням 700 тис.т. добрив.
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А н а л і з  р о з р о б л е н и х  п р о ц е с і в  

за введеними групами показників хімічної технології,. 

Розроблені процеси проаналізовані в порівнянні з прототипом за 

введеними групами і підгрупами показників технології.Яхеться 

про стандартизацій показників, за якими обгрунтовується вибра>- 

ний технологічний напрямок.Всього виділено 9 груп показників:

І- група призначення /назва і код за державною класифікацією 

процесів/, 2- фізико-хімічна, 3-технологічної ефективності,

4-апаратурно-конструкторська,5-нагляду і виконання, 6-ергоно- 

мі чна,7-екологічна,8-патентно-правова,9-дсступності.Група фізи- 

ко-хімічних показників /  7 підгруп-фазові, температурні,тиску, 

тривалості, матеріально-потокові, каталізу, допоміжні/ характе­

ризує фізичні параметри процесу, в межах яких досягаються його 

цілі.Це ніби внутрішній образ процесу.

В групу показників технологічної ефективності /  4 підгоу- 

пи-повнота взаємодії, спрощення схеми, надійності процесу,якос­

ті продукції/віднесені показники міри мети, які досягаються 

введеними фізичними параметрами .

Апаратурне і архітектурне оформлення процесу створюють 

його зовнішній образ.До цієї групи віднесені 5 підгруп:інформа­

ційної виразності, раціональності форми,цілісності композиції,- 

досконалості виконання, виробності.

До підгруп показників нагляду і виконання /  4 підгрупи/ 

віднесені лабораторний контроль, приладний контроль, автомати­

зоване управління, ручні операції.

До підгруп ергономічних показників віднесені показники, 

що формують настрій працівника, який виконує цей процес /  8 
підгруп - гігієнічні, показники взаємодії лвдина-апарат, люди­

на -прилад, л юдина-і не трумент,лісдина-спецодяг, ліщина-фізичне 

навантаження,лвдина-зв"язок, психологічні.

Екологічні показники визначають вплив процесу на навколиш­

нє середовище, 5 підгруп:токсичності сировини, ТДК твердих, 

рідких та газуватих википів, корозіЯкості/.

Патентно-правова група подана показниками патентного за­

хисту та патентної чистоти / 2  підгрупи/.

До групи доступності віднесені підгрупи показників сирови­

ни, матеріалів, енергетичні, обладнання,спеціалістів, транс­

портні, фінансів, збуту, економічного ефекту /  ці Дані подані 

тако* в ТЕО/.

За наведеними групами і підгрупами показників у порівнянні 

до прототипу проаналізовані 15 введених технологічних процесів.



Ф і з и к о  - - х і м і ч н і  о с н о в и  п р о ц е с і в -

Перелік процесів та систем,ото вивчались,подане в табл.2.

Нами встановлена та співстан^ена уявна енергія активації роз- 

к-аду апатитів Но'вополтаеського родовища з відомими даними з 

розк" яу апатитів Хібіи. Константи швидкості К та енергію екг.і- 

вації Е визначали з відомих залежностей:

-  ґ - 2 3 к га - & 'х 'Гг М ' ?  )-Ксвим -7 , ь----------- — - = ----------
3 ї ї  ~ ч

Уязна енергія активації для апатитів Новополтавського родовища 

складає 50,49 ідж/молт>,Д”я апатитів Хібін за даними різних дос- 

лідників-40-53 кду/моль.0тже,можна--г(>ворить. про певну відповід­

ність режимів розкладу азотно® кислотою для обох апатиті в.Визна­

чають роботу реакторів позкладу також процеси осадження стронцію

та фтору.Обгрунтовували процес осадження нітрату стронцію при 

розкладі апатит ’̂ азотною кислотою вивченням розчинності в систе­

мі SM/NCg/g-HK^-Ca/NOo/g-^POvj-HgO а також теорією розчинів.

На основі рівноважного процесу сильного електроліту

WNG3/ 2 осад* "«2е- Зч/ W n *  + ЗКОз/гіоО/- ,̂ /І /  
можна говорить,що зі збільшенням концентрації нітрат-йонів і 

введенням дегідратуючих факторів,що зменшують активність води, 

проходить руйнування' йонних* пар і утворюються кристали негідрато- 

ваного нітрату стронцію.Важлива роль дегідратуючих факторів ви­

пливає і з відомої залежності по розчинності: І^Х«(^Х0-У.К/А-^/,/Ь У  

де Х-рсзчинність в системі, ХЬ-Р03ЧИННІСТЬ в чистому розчиннику,

К і Д-'постійні ,У-деяка функція концентрації, ^-активність води.

Зі збільшенням гідратованих Яонів зменшується активність води, 

зменшується РОЗЧИННІСТЬ.'

Для даної системи нами вперше введені та знайдені відносні 

коефіцієнти висолювання,що показують зменшення розчинності ні­

трату стронцію в молях при введенні- одного моля висолювача.Вста­

новлено, що в даній системі на прямолінійних ділянках висолюван­

ня коефіцієнти висолювання для азотної,фосфорної кислот та для 

нітрату-кальцію відповідне дорівнюють 0,527, 0,462, 0,308 

моль/моль.В такій же послідовності зменшується і значення теп- 

лот гідратації кислот та нітрату кальцію- -5,71, -4,41, ~4,2б 

кьл/моль.що підтверджує роль гідратації в явидах висолювання. 

Практичні висновки з цих коефіцієнтів в тому,що вони показують 

в якій мірі повне осадження стронцію в’ цих системах може відбу­

ватись не тише з введенням азотної кислоти,а-е і введенням фос­

форної кислоти та нітрату кальцію.
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- 2*- - Таблиця № 2

Процеси і системи досліджені»

Процеси, системи Що вішчажх'ь, аналізувалось

1 Ca3/ P 0 4/ 3F + IOHNOj = 5 С а /Ш 3/  2 + ЗП3Р04 + НІ- кінетика розкладу апатиту

2 Sr /N O j/i  - Ca/NOj/j-  И3Р 0 4 - H N 0 3 - І120 розчинність, коефіцієнти 

висолювання

3 Sr /N 0 3/ 2 • C a /N 0 3/ 2- H N 0 3 - Н3Р0 4 - NH, - KN03- 

-NH4H2P 0 4 - NH4N 0 3 - K2SiF6 - H 2SiFe.- HjO

розчинність u системі

4 Sr/ND 3/ 2 - K2SiF6 - H N 0 3 - H 20 розчинність її системі

5 Sr/NOj/ 2 - K2SiF6 - H N 0 3 - KN 0 3 - H 20 розчинність и системі

6 Sr /N 0 3/ 2 + /N H 4/ 2C 0 3 - SrCOjKp. + 2NH4N 0 3 кшегнка росту кристалів

7 Sr /N 03/ j  + NH4F + KF = SrF2Kp. + KN0 3 + NH4N 0 3 кінетика росту кристалів

8 S r /O H / 2 • 8H20  + C 0 2 = SrC03 + 9HjO нолітсрма карбонізації

9 K2SiFe + 2 /N H 4/ 2C 0 3 = 4NH4F + 2KF + Si02 + 2C02 кінетика і мехаиізм_розкладу

10 K2SiF6 + 2K2C 0 3 - 6KF + Si02 + 2C02 механізм процесу розкладу

11 4NH4F + 2KF = NH4F.2KF.3HF + 3NHj механізм процесу

12 2NH4F - KF - H20 нолітсрма розчинності при 

випарюванні

13 NH4F + KF - KHF2 + NH3 механізм процесу

14 2KHF2 + H 2S0 4 - K2S0 4 + 4HF кінетика, механізм процесу

15 M eC03 + NH4HF2 - MeFj +C 0 2 + H 20  + NH3 
Me-Ва, Sr.Ca

механізм процесу, вплив 

вакууму на процес

16 2KHF2. NH4HF2 + Zr02 - 
- K2ZrF6 + NH3 + 2H20

механізм твердофазного 

процесу

17 2KHF2. NH4HF2 + Ti02 - K2TiF6 + NH3 + 2H20 кінетика процесу

18 4KHF2 + 3NH4HFj + Ta2O s - 2K2TaF7+ 3NH3 + 5H20 кінетика процесу

19 3KHF2 + A I /O H /s  *  K3AIF6 + 3H20 кінетика процесу

20 K2S1F6 + Ti02 - K2TiF61 Si02 кінетика, механізм процесу

21 P 3 E /N 0 3/ 3 - F e /N 0 3/ 3 -AI/N03/ 3 - C a /M 0 3/ 2 - 
-HN03- H 3P 0 4 - H 2SiF6 - H 20  - ТБФ opr.

механізм екстракції, 

коефіцієнти екстракції

22 P 3 E /N 0 3/ 3 - C a /N 0 3/ 2 - KN 0 3 - NH4N 0 3 - 
-NH4H2P 0 4 - H N 0 3 - H 3P0 4 - H20  - ТБФ opr.

пилив висолювання на 

коефіцієнти екстракції
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23 O / N O j / ,  - P 3 E /N 0 3/ 3 - UNOj- ll3P 04- H20  
- Т Б Ф  орг.

коефіцієнти екстракції 

і розділення

24 Y /N O 3 / 3  група - P 3 E /N 0 3/ 3 без Се- - HNOa- 
-Н3Р04 - И20  - ТБФ орг.

коефіцієнти екстракції 

і розділення

25 YCI3 - NH4SCN - DyCl3 - HC1 - ll20  - ТБФ opr. коефіцієнти _розділення Y-Dy

26 La /NOj/з  -Pr,Nd/N03/ 3 - NH.SCN - Ox - HNO3 - 
-11̂ 0 - ТБФ opr.

Коефіцієнті! рО ЗД ІЛ ЄІН ІЯ

U  Рс
27 L a /N 0 3/ 3 -Pr,NJ,Sm,Eu/N0 3 / 3 - HNO3 - H3P 04- 

-ТБФорг.
коефіцієнти розділення по

лінії La-Sm

28 Sin,Eu,Gd/N03/ 3 - Pr,Nd/N03/ 3 - C a /N 0 3/ 2 - ll20  
- ТБФ opr.

к о е ф іц іє н т и  рО ЗД ІЛЄ ННЯ 110

лінії Sm-Nd

29 E u /N 0 3/ 2 - S m /N 0 3/ 3 - G d /N 0 3/ 3 - H N 0 3 - H20  - 

- ТБФорг.
к о е ф іц іє н т и  р о з д іл е н н я  

Eu -Sm*3
ЗО S m /N O j/j  - G d /N 0 3/ 3 - H N 0 3 - H20  - ТБФ opr. коефіцієнти розділення 

Sin-Gd

ЗІ Pr/NOj/з  - Nd/N Oj/з  - C a /N 0 3/ 2 - H3P 04- H20  - 

- H N 0 3 -ТБФорг.

коефіцієнти розділення 

Pr-Nd

32 РЗЕ/ЫОз/з + 2NH4F + KF - P3EF3 + 2NH4 N 0 3 + 

+KN03
кінетика росту кристалів 

фторидів РЗЕ

33 РЗЕ/ЫОз/з + H3P 04+ 4NH3+nH20  = 
=P3EP04 nH20+3NH4N 0 3 + NH4H 2P 0 4

кінетика осадження, 

структура кристалогідратів

34 C a /N 0 3/ j  - НзР04 - NH4H 2P 0 4 - NH4NOr HNO3 - 
-KNO3 - K2S04- H20  - CaS04.2H20

політерма розчинності гіпсу, 

кінетика росту кристалів гіпсу

35 CeF3 +HjOnapa +0,502 = Ce02 + HF механізм і кінетика розкладу

36 CaS04 . 2H20  + /N H 4/ 2C 0 3 = CaC03+ 
+ /N H 4/ 2S0 4 +2H20

кристалоутворення СаС03 у 

формі витериту і кальциту___

37 CaS04. 2H20  + K2C 0 3 - CaCOj + K2S0 4 + 2H20 кінетика розкладу і кристало­

утворення СаСО^

38 NH4NO3 + KCI - KN 03+ NH4CI кінетика розкладу

39 2KCI + /N H 4/ 2S04=- K2S0 4 + 2NH4CI термодинамічні розрахунки 

рівноважного процесу

40 C a /N 0 3/ j  + K2C 0 3 - 2KN03 + СаСОз кристалоутворення СаС03 у 

формі ватериту і кальциту

41 KN 0 3 - NH4N 0 3 - H 3P 0 4 - HjO - HNO 3 політерма кристалізації 

нітрату калію

42 H 3pd 4 - NH4NOj - НГО - ТБФ орг. механізм екстрагування

43 rKN0 3 - n h 4h 2po4 - n h 4n o 3 - n 2o політерма розчинності при 

кипінні

44 кыо3 - n h 4h 2po4 - n h 4n o 3 - n 2o оптичне і термографічне 

дослідження часу 

кристалізації краплі розтоку



Де запропонованого процесу отримання біфториду ка^ію прийш­

ли чегзз пиачвння механізму отримання біфториду капю-амоніто з 

розчинів фторидів катію і амонію, що утворюються пісгл розк-аду 

KgSiFg карбонатом амонід, з мольним відношенням N H 4F:KF«2: 1 .Ме­

тодом розчинності при температурі кипіння в поеднакні з деривато- 

графічннм, хімічним, рентгеисструктурним аналізом встановлені 

як режими 2-х ступенезого випарювання дія отримання безводного 

розтопу бі фториді в, так і механізм утворення біфторидів.Дані 

термогравіметричного та хімічного аналізу дають підстави виділи­

ти такі стадії утворення біфториду калію-амонію,2НР' NH^F-3HF, 

що не рсзг"яда”ись в літературі:

4N H 4F- 2N H 4HF2 + 2МН3 /2  /

2N H 4HF2«M H4HF-2 + N H 3 + 2HF /3  /

2KF+2HF = 2KHF2 /4  /

~4ЫК4Р + 2KF - 2I{HF2 -XH4HF2-72№~NH~F.3KF/3NH3'5 / 

В мєяйх температур 80-І20сС відбувається розк”ад фториду амонію 

на біфторид і аміак, що дає ■ендоефект на деризатограмі, другий 

евдоефект відноситься до топлення і дисоціації біфториду амонію 

на аміак і фтористий водень- І50°С, екзоефект пояснюється взаємо­

дією КР та HF, третій ендоефект обумов-ений розкпадом самого 

КНЇо.Склад оозтопу, виуристалізованого при різних температурах 

можна орієнтовно обчислити за реакцією і за аналізом на аміак:

4N H3* 4К? + 2KF« 2I<F/4-a/NH3 4HF + аЫН3 /б  /  

де а - для випадку отримання індивідуальної речовини дорівнює 3. 

Розтоп, закристалізований при т-рі І54-І60°С має показники інди­

відуальної речовини з параметрами гратки: а«8,І20,в“7,984, 

c»6,96Q A0, ^есп.*1,55,^обч.“ І,56

Виходячи з аналізу стадій реакції можна було припустити, що 

Д"я отримання одного КН? 2 з розчинів фторидів, необхідно виходи­

ти з' відношення KF:Mh'4F = ІтІ.Дериватограма такої суміші дава­

ла гише один. єндоефект розкладу H!I4F т един екзоефект утворен­

ня HHF2 , “І0 підтверджено і хімічним аналізом утворення КНР2 за 

реакцією;

KF + n h 4f  - khf2 + ын3 /V  /

Тому Для отримання KHFg з ^S iFg  заппопоиоваі1° проводити розклад 

KgSir& не .лише /Ы Н 4/ 2С03 але і К2С03 за сумарною реакцією:

2KgSiF6 + 3 /М Н 4/ 2С03 + K2C03-6KF + 6N H 4P+2Si02+ 4С02 /8  /
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Вперше вивчено умови та механізм зкстрагування--РЗЕ трибутил- 

фосфатсм з азотнокис"отної витяжки нпатиту.Трибутилфосфатом п 

різній мірі окстрагуються також кисети та'кальцій:

сольватного числа при екстрагуванні РЗЕ застосували метод розпо­

ділу мі» водною та органічною фазами /метод зміщення рівноваги/ 

!<!отод виходить з логарифмічної форми запису коефіцієнту рсзподіду
/ /,п Г~

З факторів комгглекооутвсреннн в цій системі встановлена 

роль фосфатних комплексів заліза та алкмінію.а також комплексів 

f-^SiFg,KgSiFg,завдяки яким залізо,алюміній,фтор, з даних нітрато- 

фосфатних розчинів не екстрагується,що полегшує очистку РЗй від 

цих елементів.Порівняльну дію висопювачів в системі пояснити де- 

гідратуючою т є с р і є ю  висолювання при екстрагуванні,що відповідає 

екСпеоимент&"Ьним даним і висновкам,за якими одним з критеріїв 

високої екстрагованості є низька гідрофільність екстрагованої 

речовини.

Відносно ск"аду-і співвідношення індивідуальних РЗЕ в апати­

тах Хібін та Новополтавського родовища встановлені коефіцієнти 

розділення та екстракції в нітрато-фосфатних системах з трибутил- 

фосфатом Д”я окремих елементів та> груп елементів:Се^-РЗЕ,У-Р2Е, 

У-Ду, %.а-Рг аУ-ігп'\ Sm-vd, рг-Нсі

Окремо досліджені умови отримання фосфорної кислоти екстрак­

цією трибути^фосфатом в процесі азотнокиС’-отної переробки апати­

ту з виділенням кальцію як способом виморожування у вигляді ні­

трату з наступним доосадженням сірчаною кислотою у вигляді гіп­

су, так і при осадженні гіпсу сульфатом кагію.Встановлено,що при 

наявності в чозчинах нітгату амонію проходить одночасне екстра­

гування азотної і фосфорної кис-от:

под. f-ilu3 вед. *орг. т “2 ' “ ' " V i 1 
При вивченні складу екстрагованого комплексу і встановленні

Ч о д .  + 3 ^ С3 чсд.+ ЗТБіорг. “ A f c / N O a /a ^ W /o p r .

Н+вод. + М0з вод.+ т а орг. -■ / н ііс 3 . т б з / СРГі

Н+вод. - Н5Р2°ЄБод .+ ^ с р г .  “ /Н6Ро06 . ^ / оВГ.

Ч а д .  + » Ш 3 всд.+ ЭТБфорг. * H2O V C a /N 0 3/ 2 . HgO.;-20 .2 Т Е і/Ор / І 2 /

/9  /  

/І С/ 

/ I I /

•I * p i n n .  UUO • U i f j r j .
константа рівноваги, т-кі^ькість лігандів А. Графінно це'відпо­

відає прямій з кутовим нахилом т М *  +?<А/.Тобто,по нахилу прямих 

LjK^J/V^/N.O'j/7 і Іо У г ІЩ Г Ш /] встановлено,що церій екстрегу-

комп”ексної сполуки е"ементу при екстрагуванні :І{рсааКр^вн./А / , L 'J  

^ Кроз.х<13Крівн.+тЛ*/А / 'дв Кр03 коефіцієнт розподілу, Кр-?н>-

і ^К - ^/4Д Б Ф /7  

еться.у формі Се/ЬІОл/о.ЗіБФ.

/N H 4/N C 3+ Н3Р04 + ТБФ - HNO3 .T&S + nh 4h2po4 /із /
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Проведено термодинамічне обгрунтування нового «ріанту кон­

версійного способу переробки хлориду калію на сульфат кадію і 

хлорид амонію, в якому проводиться відгонка хлориду амонію в га­

зову фвз.у з суміші після конверсії або безпосередньо з суміші 

реагентів при нагріванні:

2КСІ + / H H 4/ 2S04 - KgSO^ + 2N H 3 + 2НСІ /14 /  

Розраховувалась вільна енергія Гібса при різних температурах 

відповідно до стандартних умов з використанням стандартних тер­

модинамічних функцій реагуючих речовин і продуктів реакції а 

тако* теплоємкостей.Обчислення проводили за рівняннями:

Д Н Г :  Д Н ?., + І л£рс(Т / ?  7
29»

/Е7
Т о ҐТ

A V r - o S U  t  ' ^ , ь АсР ІГ / 9 . 7
ж  т:

Кр = ~.p lu, :( 4  Ґ : ф ї Ра . лІГЬК'г . Р.и'-2с % £ /і су
Pit, 0

Таблиця № З 
Термодинамічні характеристики процесу

І °С
п К Ч * ІЧ°т -

(,6“fe,Âd j С.1Н

100 342,74 592,20 +138,31 +121,74 +130,03 5 ,6 3 .IO-5

200 340,37 586,70 + 83,34 + 62,78 + 73,06 1 ,9 3 .IO-2

зос 336,35 579,02 + 28,37 + 4,47 + 16,42 0,845

306 336,06 578,53 4 1,00 + 25,08 + 13,04 1,016

310 335,86 578,18 - 1,31 + 22,88 + 10,78 1,147

330 334,83 576,40 - 12,86 + 1 1 , 8 8 - 0,49 2,049

400 330,69 570,05 - 26,60 - 52,99 - 39,79 11,829

Розрахунки показують, що вільна енергія Гібса при низьких 

тенпературах має додатне значення, У 0 >Щ° вказує на немож­

ливість перебігу такої реакції при низьких температурах в стан­

дартних умовах.При зростанні температури вільна енергія Гібса 

зменшується І при температурах виїде 305°С змінює сзія знак,тоб­

то реакція стає термодинамічно вигідної) .Результати підтверджені 

обчисленням реакції:

N H 4CI * N H 3 + ГСІ / І5 /
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Кінетику кристалізації крапці NPK-розтопу з метою обчиС"ен- 

ня висоти грануляційної башти вивчали оптичним та термографічним 

/осцилографічним/ методами,які вивірені для обчислення башт при 

кристалізації аміачної селітри та карбаміду.З сумарного рішення 

рівням теплообміну та теплового балансу час кристалізації ви­

разили відношенням:

Ь Щ
^ - " Т Г Ш г  [ 1 1 ]

де sj і X -діаметр та густина частки, -середні Я коефіцієнт тепло­

обміну, ЛТСр-середня логарифмічна різниіія температур теїтюносіїв, 

A g -теплове навантаження,яке в умовах рівноваги визначається:

Ц * С е (Х !- І Ї )± 4  У.; / 1 2 /

Т Т
Тут Т* та Т* -початкова і кінцева температури теплоносіїв, С^і 

^{-його середня теплоємкість і значення питомих фазових перет­

ворень. Враховувчи характер кристалізації розтопу і відсутність 

достатніх теплофізичних властивостей суміші питоме теплове нава­

нтаження краплі визначали обробкою термограм /осцилограм/ при 

зміні темпоратури кристалізації:

Щк »irrffyy/lf r ''-Т")4Г 'V d 2J*f7fe) /ІЗ /

Величину інтегралу Ї7чґ)в цьому рівнянні визначали вдлхом визна­

чення площі £ ділянки осцилограм від ~І% до ^обмеаеною кривими

т'.'т" lm tstriit сім
де Кт і К~ -масштабні коефіцієнти за шкалами температур і часу.

Для цього рівняння ^ср.-середній коефіцієнт теплообміну-визиа-

чався з врахуванням швидкості і температури повітряного потоку

через Нуссельт: V  _ 0,5 о,із
tfu ;  2 +  0,6<)Re Кг fib 7

Питоме теплове навантаження для визначення (it обчислювали за 

рівнянням: йч* л ,

. ^6  7

де д^п -теплові втрати на дротах, 6-955 від

При Т>І9С°С, Т*«85°С, т"*20°С, Т"«5С°С, діаметрі краплі 2,5мм

та швнякості охолоджуючого повітря W  > 3 м/с

а  ї 2 .5 .1 ,69л о3^ ? , § ,  1 ,6 3 . .  5 9 с 

10 °.6 .286 .П О  ІО3

і необхідна висота грануляційної башти Н»40 м
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Розділ З.ТЕХНІК0-ЕК0Н0МІЧНІ ПОКАЗНИКИ ВИРОБНИЦТВ ТА 

КОМПЛЕКСІВ. ЕКОНОМІЧНИЙ ПОТЕНЦІАЛ СИРОВШИ.

На основі переоцінки апатиту як основної сировини для вироб­

ництва рідкісних металів і особливо рідкісноземельних металів, 

які складають основну цінність сировини,за знайденими технологіч­

ними рішеннями розглядаються техніко-економічні показники 3-х 

типів комплексів /рис.І-3/. До першого типу віднесені комплек­

си, г яких в один продукт направляють всі рідкісноземельні еле­

менти, стронцій, фтор /фторидний модифікатор для металургії/, а 

також здійснюють виробництво хімічно осадженої крейди,ЫРК-доб­

рив та проводять переробку хлориду калію на сульфат калію.Цей 

напрямок спрощує комплексну переробку апатиту і відповідає об­

ласті наймасовішого споживання РЗЕ та фтору- металургії,в чому 

вбачаєм важливу знахідку досліджень.Відміна комплексів другого 

типу в тому /рис. 2 /,що в них отримують окремі продукти суми 

РЗЕ,стронцію,фтору, а також виділяють калійну селітру-,що приво­

дить і до іншого складу NPK-добрив.Вирішується проблема осво­

єння апатиту як основної сировини продуктів суми РЗЕ, стронцію, 

фтору і для інших цілей крім металургії. В комплексах третього 

типу здійснюють розділення суми РЗЕ з отриманням продукції інди­

відуальних елементів,як церієвої так і ітрієвої груп /рис.З / .  

Саме за варіантом 3-го типу комплексів і подана оцінка апатиту 

як комплексної сировини за відомими методами а також за введе­

ним методом природної, масової рівновартності .Обчислення проведе­

ні для комплексу по переробці 240 тис.т. апатитового концентра­

ту на рік,з врахуванням як сфери виробництва так і сфери спожи­

вання за цінами 1985-88 років.

Е ф е к т и в н і с т ь  к о м п л е к с у  W  обчислена на 

виробність 14,5 тис.т фторидного кодифікатору, 700 тис.т NPK- 

добрива, 200 тис.т крейди-наповнювача і 225 тис.т хлориду амо­

нію /та 375 тис.т оборотного сульфату калію/ ари організації ви­

робництва в 4-х цехах: цех модифікатору,цех крейди,цех NPK-доб­

рив та цех сульфату калію і хлориду амонію.За розрахунками еко­

номічний ефект комплексу- 2,41млрд .крб., з них у сфері виробницт­

ва 164,7 млн.крб. По цеху модифікатору капіталовкладення-2,93 

млн.крб..ефект-492 млн.крб. з них у сфері виробництва 16 мян. 

крб. , окупність капіталовкладень-2 місяці.Ефективність застосу­

вання модифікатору брали з виробництва високоміцного чавуну ,до- 

брива-по застосуванню під картоплю,крейди-в будівельних пласт­

масах,хлорид амонію-середні дані в сферах споживання.

Е ф е к т и в н і с т ь  к о м п л е к с у  №2 обчислена на



Рис. I Комплекс ^ І з отриманням суми фторидів РЗЕ),стронцію*кальцію

і

8
і
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Рис. 2 Комплекс №'2 з отриманням окремих продуктів 

стронцію,фтору,суми рідкісноземельних 

елементі в,виділенням калійної селітри
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Рис. З Комплекс № 3 з отриманням продуктів

індивідуальних рідкісноземельних елементів
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виробництво 0 тис.т карбонату стронцію, 12  тис.т біфтрриду ка­

лію, 2,8 тис.т фосфатів РЗЕ, 550 тис.т N PK-добрива, 150 тис.т 

калійної селітри, 200 тис.т крейди і 225 тис.т хлориду амонію. 

Загальний окон омічний ефект по комплексу/ обчислениі^ібільие 2млрд. 

крб, а них у сфері виробництва 149 млн.крб.Виділено цехи: цех 

стронцію та фі'ору, цех РЗЕ, цех крейди, NPK-добрив, цех калій­

ної селітри та цех сульфату калію та хлориду амонію.По цех:/ 

карбонату стронцію та біфторкду калію ефект в сфері виробництва 

15 млн.крб, в сферах споживання -81 млн.крб./за ефективністю 

виробництва кінескопів та елементарного фтору/.Капіталовкладен­

ня по цеху-2,59 млн.крб, окупніеть-2  місяці, працхдачих-Пб чо­

ловік.По цеху РЗЕ капіталовкладення-!,399 мла.крб, окупність- 

1 ,8  місяці, ефективність в сфері виробництва-9,16 млн.крб, в 

сферах споживання-83,58 млн.крб, кількість працюючих - 57 чол.

Найвищу ефективність мають комплекси 3-го типу з індивіду­

альною РЗЕ продукцією.Саме говорячи про економічний потенціал, 

сировини, що піддається плануванню,’ необхідно включати в нього 

продукцію індивідуальних РЗЕ.Така, оцінка даз разючі зміни в 

поглядах на сировину .Виходить, що при 3 3,4%-му вмісті PgOr, 

вартість фосфору по ціні добрива складає 7-ІІ^від вартості 

продукції всіх інших врахованих елементів.Фтор при цьому оціне­

ний за вартістю біфториду калію, стронцій-за карбонатом строн- 

ціт), кальцій-по крейді-наповнювачу,РЗЕ-за оксидами.Переважну 

цінність сировини складають РЗЕ /65-76$/, а серед індивідуаль­

них елементів виділяється гадоліній.Вартість продуктів фтору, 

стронцію, кальцію в середньому близька до вартості продукту 

окремого індивідуального РЗЕ, а вартість продукції індивідуаль­

них РЗЕ переважає вартість продукції суми Р5Е в 40 разів.Комп­

лекси третього типу при переробці 240 тис.т апатиту на рік 

Дають обчислений економічний ефект в сферах виробництва і спо­

живання біля 3 млрд.крб. в цінах 1985 p ., хоч реально його 

досягти не просто.

Для оцінки комплексної сировини, Н03ал9*110 від економічної' 

ситуації на продукти, нами введений метод природної масової 

рівновартності.Суть його в тому, що касову кдаркову кількість 

елементів в земній корі приймають за рівновартнісну.Співставяя- 

ючи співвідношення елементів в сировині з кларкояим співвідно­

шенням і концентруванням знаходять вагомість цих елементів в 

балах і процентах /табл.4/.1 за цією методикою основну цінність 

апатиту становлять рідкісноземельні елементи.



•Таблиця $ 4

Відношення гартостей елементів апатитового концентрату 

за методом природної масової рівновартності
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Елемент Кяарковий 3 
вміст,г/т г

міст в апатиті, 
/т,на елементи

Бал Частина під 
суми,?'

Са 33 ООО 36241I 0,0580 1,37

Р 900 171937 ' 1,0000 23,65

АІ. 81 ООО 2857 0,0002 0,00
Fe 46 500 4296 0,0005 0,01
Ті 4 400 2877 0,0029 0, GT7

К 25 000 996 0,0002 0,00
N a 25 ООО 2151 0,0004 0,01
Si 29ГООС 8484 0,0001 0,00

Мл I ООО ІГ6І 0,0060 0,14

17 ООО 1145 0.0С03 0,01

Зч 350 24014 0,3592 8,49

F 660/270/ 30400 0,2411/0,,5893/ 5 ,70 /13 ,93 /

0 472 ООО 380718 0,0042 0,11

У 20 360 0,0942 2,23

La 20 1440 0,3769 8,91

Се. 40,1 2887 0,3777 8,93

Рч 7 418 0,3124 7,39

Ш 25 1512 0,3165 7,48
3*) 4 180 0,2355 5,57

Ей I 36 0,1884 4,46

ы 7 194 0,1450 3,43

Г  ' 28,8 0,1507 3,56

Ду 4 72 0 ,0942. 2,23

Но I 10,8 0,0565 1,34
Еч 2 % ■ 21,8 0,0565 1,34
Ти I 10,8 0,0565 1,34
Ув 2 Щ 14,4 0,0376 0,89
I» И ____ ________ 1т ______ ____  10а8_ _ _ 0,0565_ _______ Ij34 _

4,2282~ “ 100,00
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В И С Н О В К И

1.Лабораторними,дослідними та дослідно-промисловими роботами 

обгрунтована перспективність нового науково-технічного напрямку 

з поеднання технологій комплексної переробки апатитів та хлори­

ду калію і отримання безхлорних NPK-добрив, продукті в стронцію, 

фтору,рідкісноземельних елементів,кальцію,калію,хлору.

2 . Вперше,незалежно від інших дослідників,поставлено і вирі­

шено в дослідно-промисловому масштабі питання отримання продук­

тів стронцію з апатитового концентрату.На основі процесу осад­

ження нітрату стронцію в процесі розкладу апатиту азотною кисло­

тою, отриманням і випробуванням таких продуктів як нітрат,карбо­

нат, гідроксид,фторид стронцію та техніко-економічним обгрунтуван­

ням робіт показана перспективність і необхідність освоєння апати­

ту як сировини стронцієвих виробництв для потреб кольорового те­

лебачення,магнітних матеріалів,присадок до мастил,модифікаторів 

та флюсів в металургії,кераміці.

3 .Запропоновані і здійснені в дослідному та дослідно-промис­

ловому масштабі нові рішення з використання фтору апатитових кон­

центратів.На основі введеного процесу осадження KgSiFg NPK-до- 

бривом при розкладі апатиту і виділення осаду разом з осадом ні­

трату стронці» здійснюються наступні процеси розкладу KgSiFg 

карбонатом амонію та калію з отриманням розчинів фторидів калію 

і амонію,які переробляють на кристалічні бі фторид кадію-амоні» 

чи біфторид калію.Біфториди розглядаються як готові продукти,або 

ж переробляються на HF чи на l^TiFgjKg^Fg.KgTaFr, твердофазною 

технологією.За відсутності на Україні флюоритів апатити стають 

основно» стровиною (f/Tорних виробництв, в тому числі фторидів 

для якісної металургії та атомної енергетики /F.HF.KgjtoFg / .

4 .Вперше запропонований і випробуваний екстракційний спосіб 

виділення рідкісноземельних елементів трибутилфосфатом з азотно- 

кислотної витяжки апатиту,який Дав повне вилучення рідкіснозе­

мельних елементі в.Дослідними .дослідно-промисловими випробування­

ми технології та продукції /фторидів,фосфатів,оксадіа як суми 

так і індивідуальних РЗЕ/, техніко^-економічними обгрунтуваннями 

показано,що основною цінністю апатитів в рідкісноземельні еле- 

менти-великий потенціал Для сучасної та майбутньої техніки /ме­

талургія, каталізатори нафтохімії,полірувальні матеріали скла,ма­

гнітні матеріали нового покоління,матеріали для енергетики,лазе­

рі в, понадпровідності, інформатики,космічної та військової техніки/.

5 .В системі нового комбінату вивчено І особливості виділен-
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ня з азотнокислотної витяжки апатиту гіпсу подачею сульфату ка­

лію, який отримується в цьому ж комплексі, а також переробки гіп­

су на хімічно-осаджену крейду розчинами карбонату амонію і калію. 

Попэредня очистка розчинів від нерозчинного залишку /чорного ко­

льору/ стронцію, фтору, РЗЕ, а також репульпування f^So^ в ре- 

екстрмкті перед подачею його на осадження, створюють сприятливі 

передумови для отримання великих кристалів чистого гіпсу, з яко­

го отримують хімічно осаджену крейду ватеритної модифікації. 

Процес вирішує проблему білих карбонатних наповнювачів для гуми, 

пластмас, паперу, лако-фарбових виробництв, тощо.

6.Поеднання технологій комплексної переробки апатиту з комп­

лексною переробко» хлориду калію здійснюється через процес взає­

модії розчину сульфату амонію, отриманого при переробці гіпсу,

з кристалічним хлоридом калію.Розділення суміші після конвер­

сії вперше запропоновано проводити відгонкою хлориді' амонію в 

газову фазу.Хлорид амонію використовується як готовий продукт, 

або ж переробляється на елементарний хлор Хімічним способом 

без електролізних цахів і ін. сполуки хлору.Цим процесом багато- 

тонажні хлорні виробництва комбінуються не з виробництвом нат­

рієвих лугів, а з виробництвом добрив, проблема хлору вирішу­

ється разом з проблемою безхлорних НРК-добриа і агроекології. 

Процес визнано ефективним і Для отримання сульфату калію та 

безхлорної калімагнезії в інших комплексах, за ним проведено 

Промислове проектування.

7 .В комплексі запропоновано отримувати калійну селітру,

KNOg, частковаовикристалізацією II з розчинів азотнокислотного 

розкладу апатиту після виділення гіпсу сульфатом калію.Техніко- 

економічиі обгрунтування комплексу проведені за ефективністю 

KNOg як готового продукту для виробництва вибухових сумішей, 

скла, та добрива.Перспективи ж цього напрямку і в тому, що 

KNOg мойна перероблять хімічним способом на KgCOg та КОН і та­

ким чином комбінат по виробництву добрив стає одночасно виробни­

кам потащу та калійного лугу, які на Україні не виробляються.

8 . В роботі розглядається виробництво і випробування 3-х ви­

дів безхлорних добрив, ЫРК-П2-ББ, ЫРК-Ш-ББ, ЫРК-И2-Ш, 

добриво з вирівняним відношенням компонзнтів, добриво з подвій­

ною кількістю калію та добриво з добавкою м агнію .Добриво отри­

мують через безводні розтопи, які вперше запропоновано отриму­

вать у випарних апаратах, і монодисперсне гранулювання розтопів 

в баштах.Випробувана також технологія через гранулювання в апа­

раті БГС. Основні- багаторічні випробування добрива проведені
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на картоплі.З цим добривом пов"язували надію перетворити Укра­

їну в провідну країну за валовим збором якісної картоплі.Розг­

лядається такс* технологія фосфорної кислоти з використанням 

трибутилфосфату.

9 .В роботі вивчені і проаналізовані фізико-хімічні основи 

нових технологічних процесів, для встановлення і погодження 

норм технологічних режимів:

- вивчені і проаналізовані кінетичні Параметри процесу розк­

ладання апатитових концентратів Новополтавського родовища 

азотною кислотою,

- вивчена розчинність, кристалоутворення і коефіцієнти висо­

лювання в системах з сильними електролітами, S4/N O 3/  та KNO3 ,

з яких вени викристалізовуються, а такса політерми розчинності 

в системах NH^F-KF-’r^O, KNOg-NK^NOg-NH^HoPO^-HgO при тем­

пературі кипіння для встановлення режимів роботи випарних апара­

тів при отриманні безводних розтопін,

- вивчена розчинність і кристалоутворення в системах зі слаб­

кими електролітами як S4CO3 , S4F2 , Sq/OH/g'eHgO, CaSOj,'2HgO, 

CaCOg, .P3BF3 , PSEPO^-n'rigO, HgSiFg.3 яких вони осаджуються, для 

оптимізації процесу на повноту осадження, величину кристалів, 

продуктивності фільтрування,

- запропонований механізм процесу утворення біФториді а ка- 

лію-амонію та біфториду калію з розчинів фторидів при випарюван­

ні та прожарювані,

- запропонований механізм твердофазного процесу фторування

карбонатів та оксидів металів біфторидами калію та амонію з от­

риманням CaF^, S4 F2 , РЗЇЇР3 , Kg^aF^, K^AIFg,

вплив вакууму на твердефазний процес фторування,

- вивчена особливість лужного карбонатного розкладу KgSiFg, 

СаЗО^-ЗН^О, розкладу фторидів РЗЕ водяною парою, сірчанокислот­

ного розкладу бі фторидів калію і амонію,

- розраховані термодинамічні рівноважні характеристики про­

цесу КСікр. + /NH^/gSO^KP. » KgSO^Kp.* NH3r+ НСІ^,

- методом зміщення рівноваги встановлений механізм екстрагу­

вання РЗЕ трибутилфосфатом з нітрато-фосфатних розчинів, вста­

новлені коефіцієнти екстрагування і розділення як суми РЗЕ так

і індивідуальних елементів, вивчені особливості систем для отри­

мання фосфошої кислоти екстракцією трибутилфосфатом при азотно- 

кислотнія переробці апатиту,

- термографічним способом, обробкою осцилограм процесу крис­

талізації крапель NPK-розтопу встановлені необхідні дані для
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обчислення часу кристалізації розтопу у струмені повітря і вста­

новлення висоти грануляційної башти.

1 0 .Розроблені нові процеси проаналізовані за введеними гру­

пами показників хімічної технології в порівнянні з прототипом і 

показана їх перевага.

11.Розроблені технічні умови на дослідні партії 36 продуктів, 

які випробувані в-споживачів, впроваджені у виробництво, показана 

їх технологічна та економічна ефективність в тому числі і в но­

вих областях застосування.В зв”язку з комплексним використанням 

змінені технічні умови на апатити Хібін, України, хлорид калію.

12 .Обчислені техніко-економічні показники 3-х типів розробле­

них комплексів, які класифіковані за повнотою комплексного вико­

ристання апатитів, на виробність 240 тис.т апатиту в рік.Наводять­

ся технологічні схеми комплексів, норми технологічних режимів 

всіх процесів, повна специфікаці я обладнання, матеріальні баланси, 

норми обслуговування, калькуляція собівартості .При отриманні спо­

лук індивідуальних РЗЕ обчислена ефективність такого комплексу в 

сферах виробництва і споживання досягає 3 млрд.крб.Економічна 

ефективність частини впроваджених розробок складала десятки млн. 

крб. - все за цінами 80-х років.,

ІЗ.За розробками оцінений економічний потенціал апатитового 

концентрату як комплексної сировини за вартістю отриманої про­

дукції а також за запропонованим методом "природної масової рів- 

новартності".Економічний потенціал сировини при комплексній пе­

реробці зростає в 5-Ю раз і в. За обома методами основну цінність 

апатиту складають рідкісноземельні елементи.

14.Розроблений комплекс не має аналогів.Він докорінно змінює 

погляд на апатити і на підприємства переробки апатитів та хлори­

ду калію* має важливе соціально-економічне значення.Роботи знай­

шли визнання, вони розглядаються як нове покоління комплексів з

переробки апатитів та хлориду калію, як необхідний елемент в но­

вому поколінні всієї промисловості України.Роботи важливі для 

національних програм з використання апатитів, калійних руд та сі­

рки України, виробництва безхлорних NPK та калійних добрив, 

азотної кислоти, стронцію, РЗЕ, фтору, хлору, білих карбонатних
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Muljarchuk I.F. "The Development of Chemical Complex Technologies 

by Apatite and Potassium Chloride Processing".

The dissertation is a manuscript and is presented for PhD of- 

technical sciences in speciality 05.17.01. - inorganic substance

technology, the National Technic University,(KPI) Kiev, 1996.

Laboratory, experimental, industrial operations were carried 

out to nitrogen acid decomposition of apatites in the Khibini 

Mountains and in Ukraine, crystallization of strontium nitrate 

from the solutions and its processing for carbonate, hydroxide, 

strontium fluoride, as to flaorine settling in the course of 

apatite decomposition with NPK fertilizers in the aspect of 

potassium hexafluosilicate and its' processing for potassium 

biflioride for the production of the complex flouride of : 

zirconium, titanium, tontalum, aluminium, fluoric hydrogert, by

extraction from nitrogen acid extract of apatite ' of rareland

elements by tribotilophosphate with the production of burnished 

phosphates, oxides of rareland, fluoride of rareland strontium, 

calcium and also individual oxides and fluorides Ce, Y, La, Pr, 

Nd, Sm, Eu, Qd, Du, to gupsum settling from extension with

potassium sulphate and gupsun processing on chemical settled chalk

by potassium carbonates 'and ammonium, by conversion of 

crystallized chloride potassium with the sulphate ammonium 

solution with ammonium chloride sublimation from the reaction 

compound and its processing for' other, products, by potassium 

nitrate crystallization from the extension after gypsum settling 

with potassium sulphate, for the production of NPK - fertilizer 

melt in vaporizers and monodixosperal granalation of the melts in 

turrets with the production of chloriless and sulphurless NRK - 

fertilizers and also NPK Mg - fertilizers.

The scientific innovation of the technological decisions is 

acknowledged, the experimental and industrial tests of the 

mentioned suggestions were carried out according to the state plan 

of the USSR and Ukraine. The complex is estimated and the initial 

data for the industrial production for the processing of 250 

thousands of apatite per year With the economic effect more than 3 

milliard roubles were presented and some processes were introduced 

with the economic effect in tens millions roubles In the prices of 

the 80-ies.

The economic potential of apatite Increases 5*10 times when 

used in the complex. The complex Is considered to be a necessary 

element in the new industrial generation of Ukraine.



Му*ярчук И.Ф. Разработка технсотай хг-мического комп»екса по 

переработке апатитов и хлордаа ка*ия.

Диссертация является рукописью и подана на соискание ученой 

степени доктора технических наук по специа«ьности С5.І7.СІ - 

технология неорганических веществ, Национальный технически? уни­

верситет /Киевский политехнический институт/,Ки*в 1996 г.

Выполнен комплекс "абораторных,опытных,опытно-промышленных 

работ по азотнокис*отному разложению апатитов Хибин и Украины,вы- 

криста^лизации S4/N C 3/2 из растворо» и его переработке на БчСО^, 

Бч/СН/2 .8Н2С, 5чГ2 ; по осаждению фтора в процессе разложения апа­

тита ХРК-удобрением в заде KgSiFg и его переработке на KK?g,

2}<F'. IsTH^F.3.4!7’, по использованию бифторидоа Д"я получения твердофа­

зным процессом Kg^Fg,KgTii’g, KgTaFr,,^AIFg,получения HF; по ек- 

стракционпиму извлечению из азетнокисотной вытдаки РЗЭ тркбутил- 

фосфатш с получением полировочных фосфатов, оксидов суммы РЗЕ, по­

лучению фторидов РЗЭ и суммы фторидов РЗЭ,5ч,Са Д"я металлургии, 

а Также индивидуальных оксвдов и Фтопвдов.Се.У, Ьа.Рч.М^.Бм.Еи,

Ус/,Ду экстракционным способом; по осаждению CaS04.2Ho0 из вытяж­

ки сульфатом ка*ия и переработке гипса на химически осажденный 

ме",СаСС-5,карбонатами аммония и калия; по ксняерсии кристалличес­

кого №1 раствором /NH^/gSO^ о отгонкой MK^CI из реакционной 

смеси в газовую фазу л его переработке на другие продукты; по вы- 

криста"чизации KNOg из растворов пос*е осаждения гипса сульфа­

том калия; по получению распливсв 1ЧРК-удобоений,бесхлорных и бес- 

серных, в выпарных аппаратах и их монодисрерсном гранулировании 

в башнях. Научная новизна технических решений признана, опытные и 

опытно-промывненные испытания технсогии и продукции осуществля­

лись по государственна планам СССР и Украины,выданы данные на 

промышенное протирсдчше пс переработке 240 тыс.т.апатита в гад, 

с расчетным экономическим эффектом более 3 м^рд.руб..некоторые 

процессы и продукты внедрены с экономическим эффектом а деоятки 

мш.руб.-все в ценах 8С-х годов.При компгексном использовг’•ии 

экономический потенциал апатита возрастает в 5-Ю раэ.Комп»екс рас­

сматривается как необходимый э»емент в промыш«енности Украины.

КГЮЧ0ВІ СЛОВА

Апатити Хібін та України,хлорид калію Білорусі,ке"іРн{ кон­

центрати Прикарпаття,азотнскис^отний розклад апатиту,розклад х*о- 

риду ка^ію суьфьтои амонію,отримання продуктів стронцію,фтору, 

рідкісноземельних елементів,карьцію,калію,хлору,безхлорних N P K , 

NPiMij-Добрив, фосфорної кислоти.
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