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ÊÈÍÅÒÈÊÀ ÍÅÉÒÐÀËÈÇÀÖÈÈ ÀÇÎÒÍÎ-ÊÈÑËÎÒÍÎÃÎ ÐÀÑÒÂÎÐÀ,
ÏÎËÓ×ÅÍÍÎÃÎ ÈÇ ÍÈÇÊÎÑÎÐÒÍÎÃÎ ÔÎÑÔÎÐÑÎÄÅÐÆÀÙÅÃÎ ÑÛÐÜß

Íàöèîíàëüíûé òåõíè÷åñêèé óíèâåðñèòåò «Õàðüêîâñêèé ïîëèòåõíè÷åñêèé èíñòèòóò

Â ñòàòüå ïðèâåäåíî èññëåäîâàíèå êèíåòèêè ïðîöåññà íåéòðàëèçàöèè êèñëîòíîãî

ðàñòâîðà, ïîëó÷åííîãî ïîñëå ðàçëîæåíèÿ àçîòíîé êèñëîòîé ôîñôàò-ãëàóêîíèòîâî-

ãî êîíöåíòðàòà Íîâî-Àìâðîñèåâñêîãî ìåñòîðîæäåíèÿ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî íàïðàâ-

ëåíèå ðåàêöèé è ïðèðîäà ïðîäóêòîâ çàâèñèò îò êîíöåíòðàöèè êîìïîíåíòîâ ñìåñè,

ðÍ ñðåäû è òåìïåðàòóðû. Íåéòðàëèçàöèÿ àçîòíî-êèñëîòíîãî ðàñòâîðà (ÀÊÐ) àì-

ìèàêîì ñíèæàåò ìîëüíîå ñîîòíîøåíèå ÑàÎ/Ð2Î5 äî çíà÷åíèé, êîòîðûå îáåñïå÷è-

âàþò ïîëó÷åíèå âîäîðàñòâîðèìûõ ôîñôàòîâ àììîíèÿ. Îïðåäåëåíû îñíîâíûå ðå-

àêöèè â ñèñòåìå ÀÊÐ–NH3H2O–H2O ñ ó÷¸òîì ðàâíîâåñèÿ â âîäíûõ ðàñòâîðàõ H3PO4,

NH3H2O è äð. Óñòàíîâëåíî âëèÿíèå pH è ñòåïåíè ïðîòîíèðîâàíèÿ ôîñôàò èîíîâ

íà ñîñòàâ ïðîäóêòîâ è ïîëó÷åíèå óñâàèâàåìûõ ôîðì óäîáðåíèé. Îïðåäåëåíî âðåìÿ

ðåàêöèé íåéòðàëèçàöèè àçîòíî-êèñëîòíîãî ðàñòâîðà, êîòîðîå ñîñòàâëÿåò 20–25 ìèí

äëÿ äîñòèæåíèÿ ðÍ ïîðÿäêà 4–5. Ïðåäëîæåíà êèíåòè÷åñêàÿ ìîäåëü â âèäå ñèñòå-

ìû àëãåáðàè÷åñêèõ óðàâíåíèé, êîòîðàÿ îïèñûâàåò õèìè÷åñêîå âçàèìîäåéñòâèå ïðè

ïðîòåêàíèè ðåàêöèé íåéòðàëèçàöèè è íàéäåíû êîíñòàíòû ñêîðîñòåé ïî ðàçëè-

÷íûì íàïðàâëåíèÿì ðåàêöèé. Ïîëó÷åííàÿ êèíåòè÷åñêàÿ ìîäåëü ïîäòâåðæäåíà

ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè è ìîæåò áûòü ðåêîìåíäîâàíà äëÿ ðàñ÷¸òà ïðîöåññà

íåéòðàëèçàöèè – Ñ(NH3H2O)=2–5, Ò=60–800Ñ, Re=250–350.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: êîìïëåêñíûå óäîáðåíèÿ, íèçêîñîðòíûé ôîñôîðèò, àçîòíî-êèñ-

ëîòíûé ðàñòâîð, íåéòðàëèçàöèÿ, êèíåòè÷åñêàÿ ìîäåëü, òåõíîëîãèÿ.

Ââåäåíèå
Èñòîùåíèå áîãàòûõ ìåñòîðîæäåíèé ôîñ-

ôàòíîãî ñûðüÿ è íåîáõîäèìîñòü âîâëå÷åíèÿ â
ïðîèçâîäñòâî óäîáðåíèé íèçêîñîðòíûõ ôîñôî-
ðèòîâ òðåáóåò ðàçðàáîòêè íîâûõ òåõíîëîãèé èëè
âíåñåíèÿ îïðåäåë¸ííûõ èçìåíåíèé â èçâåñòíûå
òåõíîëîãè÷åñêèå ñõåìû.

Ðàíåå íàìè áûëè ïðîâåäåíû èññëåäîâàíèÿ,
ïîêàçàâøèå öåëåñîîáðàçíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ
íèçêîñîðòíîãî ôîñôàòíîãî ñûðüÿ (Ð2Î5 10–15%,
ÑàÎ 35–45% è SiO2 25–30%) â ïðîèçâîäñòâå
óäîáðåíèé [1,2]. Óñòàíîâëåíî, ÷òî àçîòíî-êèñ-
ëîòíàÿ òåõíîëîãèÿ ïåðåðàáîòêè ôîñôîðèòîâ
ïîçâîëÿåò êîìïëåêñíî èñïîëüçîâàòü âñå êîìïî-
íåíòû è îðãàíèçîâàòü ïðîöåññ ïî ìàëîîòõîäíî-
ìó öèêëó [3,4]. Îäíàêî äëÿ ðàçðàáîòêè ýôôåê-
òèâíîé òåõíîëîãèè íèçêîñîðòíîãî ôîñôîðñîäåð-
æàùåãî ïåðåðàáîòêè ñûðüÿ íåîáõîäèìû äàëüíåé-
øèå òåîðåòè÷åñêèå è ïðàêòè÷åñêèå èññëåäîâà-
íèÿ: èçó÷åíèå ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ñû-
ðüÿ; òåðìîäèíàìè÷åñêèé àíàëèç îñíîâíûõ ðå-
àêöèé è óñòàíîâëåíèå òåõíîëîãè÷åñêèõ ïàðàìåò-

ðîâ ïðîöåññîâ àçîòíî-êèñëîòíîãî ðàçëîæåíèÿ è
íåéòðàëèçàöèè; èçó÷åíèå êèíåòè÷åñêèõ çàêîíî-
ìåðíîñòåé ñèíòåçà óäîáðåíèé.

Äëÿ ðàçðàáîòêè òåõíîëîãèè êîìïëåêñíûõ
óäîáðåíèé áûëè ïðîâåäåíû èññëåäîâàíèÿ ïî
íåéòðàëèçàöèè ïîëó÷åííîãî àçîòíî-êèñëîòíîãî
ðàñòâîðà (ÀÊÐ) àììèà÷íîé âîäîé.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü
Ìåòîäèêà ýêñïåðèìåíòà ïðåäïîëàãàëà ââå-

äåíèå äîçèðîâàííîãî êîëè÷åñòâà ãèäðàòà àììè-
àêà â ÀÊÐ ïðè ïåðåìåøèâàíèè. Äëÿ èññëåäîâà-
íèé èñïîëüçîâàëñÿ àçîòíî-êèñëîòíûé ðàñòâîð,
ñîäåðæàùèé ñëåäóþùèå êîìïîíåíòû (ìàñ.%):
HNO3 4,5–5,0; H3PO4 8,0–9,0; Ca(NO3)2 37,5–
40,0; Mg(NO3)2 2,0–3,0; (Al,Fe)(NO3)3 3,3–4,0;
(K,Na)NO3 0,05–1,0; îñòàëüíîå – âîäà. Èññëå-
äîâàíèÿ ïðîâîäèëèñü íà ñîçäàííîé íàìè óñòà-
íîâêå [5,6]. Ïðîáû ðàñòâîðà, òâåðäîé ôàçû è ãàçà
àíàëèçèðîâàëèñü ìåòîäàìè àòîìíî-àäñîðáöèîí-
íîé ñïåêòðîñêîïèè, èîíîìåòðèè, ïîòåíöèîìåò-
ðèè, êîëîðèìåòðèè è ãðàâèìåòðèè. Â ðàáîòå
èññëåäîâàëàñü ñèñòåìà àçîòíî-êèñëîòíûé ðà-
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ñòâîð – àììèà÷íàÿ âîäà ïðè èçìåíåíèè ñëåäó-
þùèõ ïàðàìåòðîâ:

– êîíöåíòðàöèÿ NH3H2O 2–3–4–5 ìîëü/ë;
– òåìïåðàòóðà: 25–50–70–900Ñ;
– âðåìÿ íåéòðàëèçàöèè 2–10–30–50 ìèí;
– âîäîðîäíûé ïîêàçàòåëü pH 1–9.
Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé ìíîãîêîìïîíåí-

òíîé ñèñòåìû â ðàñòâîðå ïðèâåäåíû â òàáë. 1.
Óñòàíîâëåíî, ÷òî â çàâèñèìîñòè îò êîíöåíòðà-
öèè ãèäðàòà àììèàêà, îáðàçóþòñÿ êîìïëåêñíûå
óäîáðåíèÿ ðàçëè÷íîãî ñîñòàâà ïî ñëåäóþùèì
íàïðàâëåíèÿì ðåàêöèé.
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Íàèáîëåå èíòåðåñíû ðåàêöèè, ñâÿçàííûå
ñ îáðàçîâàíèåì NH4NO3, CaHPO4, Ca(H2PO4)2,
êîòîðûå êàê ñàìîñòîÿòåëüíûå êîìïîíåíòû íà-
õîäÿò ïðèìåíåíèå â òåõíîëîãèè óäîáðåíèé.

Êàê âèäíî èç òàáë. 1, â äèàïàçîíå ðÍ 1–3 â
æèäêîé ôàçå ïðîèñõîäèò ñíèæåíèå êîíöåíòðà-
öèè èîíîâ êàëüöèÿ â ðåçóëüòàòå êðèñòàëëèçà-
öèè Ñà(Í2ÐÎ4)2. Ïðè äîñòèæåíèè ðÍ 3 ïðîèñ-
õîäèò ïîëíàÿ íåéòðàëèçàöèÿ ñâîáîäíîé àçîòíîé
êèñëîòû è ïåðâîãî âîäîðîäíîãî èîíà ôîñôîð-
íîé êèñëîòû ñ îáðàçîâàíèåì Ñà(Í2ÐÎ4)2, è íà-
÷èíàåòñÿ êðèñòàëëèçàöèÿ Ð2Î5 â âèäå ÑàÍÐÎ4

ïî óðàâíåíèþ:

Ca(NO3)2+Ca(H2PO4)2+2NH3H2O=
=2ÑàHPO4+2NH 4NO3+2H2O.  (10)

Îäíîâðåìåííî â ðàñòâîðå ïðîèñõîäèò êðè-
ñòàëëèçàöèÿ íèòðàòà àììîíèÿ, ñîäåðæàíèå êî-
òîðîãî â îñàäêå äîõîäèò äî 40% è äàëåå íå èç-
ìåíÿåòñÿ ïðàêòè÷åñêè äî êîíöà ïðîâåäåíèÿ ïðî-
öåññà íåéòðàëèçàöèè.

Äëÿ èññëåäîâàíèÿ êèíåòèêè íåéòðàëèçàöèè

èñïîëüçîâàëè ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå, êî-
òîðûå ïðèâåäåíû â òàáë. 2.

Íà îñíîâàíèè ïîëó÷åííûõ ýêñïåðèìåíòàëü-
íûõ äàííûõ áûë ïðîâåäåí àíàëèç ïðåâðàùåíèé
èîíîâ Ca2+, NH4

+, NO3
– è PO4

3– â ðàçëè÷íûå êîì-
ïîíåíòû, îïðåäåëÿþùèå òåõíîëîãèþ êîìïëåê-
ñíûõ óäîáðåíèé. Ìàêñèìàëüíóþ ñòåïåíü ïðå-
âðàùåíèÿ íèòðàòà êàëüöèÿ â Ñà(H2PO4)2,
ÑàHPO4, ÑaF2 îïðåäåëèëè ýêñïåðèìåíòàëüíî â
çàâèñèìîñòè îò ðàçëè÷íûõ óñëîâèé ïðîâåäåíèÿ
ïðîöåññà: èñõîäíîé êîíöåíòðàöèè ïîäàâàåìîãî
ãèäðàòà àììèàêà, òåìïåðàòóðû è âðåìåíè âçà-
èìîäåéñòâèÿ ðåàãåíòîâ.

Çàâèñèìîñòü ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ íèòðà-
òà êàëüöèÿ â ïåðåñ÷¸òå íà Ca2+ â êîìïîíåíòû
ÑàHPO4, ÑàF2, Ñà(H2PO4) îò ïðîäîëæèòåëüíî-
ñòè âçàèìîäåéñòâèÿ ðåàãåíòîâ ïðè èñõîäíîé êîí-

Òàáëèöà 1

Âçàèìîäåéñòâèå â ñèñòåìå ÀÊÐ – NH3H2Î (Ò=700Ñ;
tðåàê=30 ìèí; Re=300)

Компонент Состав исходных реагентов, моль/л 

Ca(NO3)2 2,3 2,3 2,3 2,3 2,3 

H3PO4 0,81 0,81 0,81 0,81 0,81 

HNO3 0,81 0,81 0,81 0,81 0,81 

Fe(NO3)3 0,39 0,39 0,39 0,39 0,39 

Mg(NO3)2 0,13 0,13 0,13 0,13 0,13 

H2SiF6 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 

NaNO3 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 

KNO3 0,08 0,08 0,08 0,08 0,08 

NH3H2О 2,20 2.80 4,60 4,83 5,44 

H2O 17,32 16,2 12,72 12,6 11,03 

Компонент Реагенты, твердая фаза, моль 

CaF2 0,07 0,06 0,05 0,05 0,05 

FePO42H2O 0,30 0,09 – – – 

SiO2 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 

CaHPO4 – 0,94 – – – 

MgF2 0,01 0,02 0,03 0,03 0,03 

Ca5(OH)(PO4)3 – – 0,26 0,27 0,27 

Fe2O3 – 0,10 0,15 0,15 0,15 

Mg(OH)2 – – – 0,03 0,11 

Компонент Реагенты, раствор, моль/л 

NH4NO3 2,21 3,07 4,50 4,60 5,43 

Ca(NO3)2 2,15 1,61 0,91 0,89 0,88 

H2O 18,93 17,42 15,76 15,78 14,99 

KNO3 0,08 0,08 0,08 0,08 0,08 

Mg(NO3)2 0,02 0,06 0,11 0,11 - 

NaNO3 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 

Ca(H2PO4)2 0,08 0,03 – – – 

Mg(H2PO4)2 0,01 0,05    

H3PO4 0,13 – – – – 

HNO3 0,002 – – – – 

рН 1,00 3,00 5,50 7,00 9,10 
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öåíòðàöèè NH3H2O, ðàâíîé 4,2 ìîëü/ë, ïðåä-
ñòàâëåíà íà ðèñ. 1.

Àíàëèç äàííûõ, ïðåäñòàâëåííûõ íà ðèñ. 1,
ïîêàçûâàåò, ÷òî ìàêñèìàëüíàÿ ñòåïåíü ïðåâðà-
ùåíèÿ Ca(NO3)2 ñîñòàâèëà 53–54%.

Îáðàçîâàíèå CaF2 ïðîèñõîäèò ïî ñëåäó-
þùåé ðåàêöèè è ñîñòàâëÿåò 1–2%:

Ca(NO3)2+N2SiF6+2NH3H2O=
=ÑàF2+2NH 4NO3+SiF4+2H2O.  (11)

Ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ íèòðàòà êàëüöèÿ çà-
âèñèò îò âðåìåíè âçàèìîäåéñòâèÿ ñ ãèäðàòîì
àììèàêà è ïðîèñõîäèò çà 10–15 ìèí. Äàëüíåé-
øåå óâåëè÷åíèå âðåìåíè âçàèìîäåéñòâèÿ äî 25–

30 ìèí íå îêàçûâàåò ñóùåñòâåííîãî âëèÿíèÿ íà
ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ íèòðàòà êàëüöèÿ.

Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû èññëåäî-
âàíèÿ âëèÿíèÿ êèñëîòíîñòè ðàñòâîðà íà ñòåïåíü
ïðåâðàùåíèÿ íèòðàòà êàëüöèÿ â óêàçàííûå ïðî-
äóêòû ïðè ðàçëè÷íûõ ðÍ, ñêîðîñòè ïåðåìåøè-
âàíèÿ 80 îá/ìèí (Re = 300), âðåìåíè âçàèìî-
äåéñòâèÿ 20–25 ìèí.

Äàííûå, ïðåäñòàâëåííûå íà ðèñ. 2, ïîêà-
çûâàþò, ÷òî ìàêñèìàëüíàÿ ñòåïåíü ïðåâðàùå-
íèÿ èîíà Ñà2+ â Ñà(H2PO4)2, ÑàHPO4, ÑaF2 äîñ-
òèãàåòñÿ ïðè òåìïåðàòóðå 70–900Ñ è ñîñòàâëÿåò
53–58%. Ïðè òåìïåðàòóðàõ 40–600C è ñ ðîñòîì
ðÍ îáðàçóþòñÿ ïåðåñûùåííûå ðàñòâîðû, ñîäåð-
æàùèå â ñâî¸ì ñîñòàâå ÑaHPO4, Ca(H2PO4)2.
Ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû âûøå 600Ñ íåöåëåñî-

Òàáëèöà 2

Çàâèñèìîñòü êîíöåíòðàöèè êîìïîíåíòîâ (ìîëü/ë) â àçîòíîêèñëîì ðàñòâîðå îò âðåìåíè íåéòðàëèçàöèè ïðè
Ò=700Ñ, ðÍ 3

Время нейтрализации, мин 
Компонент 

0 1 2 4 6 8 10 20 30 

HNO3 0,80 0,310 0,100 0,030 0,020 0,009 0,001 0 0 

NO3
– 2,90 2,440 2,000 1,500 1,240 1,100 1,000 0,900 0,790 

Ca(NO3)2 2,30 2,200 2,130 2,050 1,974 1,865 1,687 1,409 1,080 

Ca2+ 0,56 0,540 0,450 0,430 0,355 0,3278 0,305 0,267 0,260 

H3PO4 0,81 0,610 0,440 0,280 0,174 0,111 0,080 0,022 0,001 

PO4
3– 0,78 0,770 0,570 0,370 0,217 0,100 0,050 0,010 0 

HPO4
2– 0,06 0,060 0,048 0,0230 0,021 0,019 0,014 0,011 0 

H2PO4
2– 0,02 0,018 0,016 0,014 0,01 0,008 0,006 0,004 0,001 

NH3H2O 2,79 2,000 1,500 0,870 0,537 0,370 0,250 0,065 0,008 

NH4
+ 1,43 1,200 1,000 0,700 0,419 0,178 0,080 0,046 0,004 

OH– 1,36 1,000 0,734 0,430 0,220 0,092 0,060 0,034 0,004 

H2O 16,20 12,970 13,260 13,800 14,340 14,800 15,130 16,800 17,820 

Fe(NO3)3 0,40 0,344 0,300 0,229 0,177 0,130 0,094 0,030 0 

 

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ íèòðàòà êàëüöèÿ

îò âðåìåíè íåéòðàëèçàöèè ïðè Ò=700Ñ, N=80 îá./ìèí,

Re=300 â ñëåäóþùèå ïðîäóêòû: 1 – Ca(NO3)2;

2 – ÑàHPO4; 3 – ÑàF2; 4 – Ñà(H2PO4)2

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ íèòðàòà êàëüöèÿ

îò òåìïåðàòóðû ïðè ðàçëè÷íûõ ðÍ: 1 – pH=1; 2 – pH=3;

 3 – pH=5,5; 4 – pH=7; 5 – pH=9
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îáðàçíî èç-çà îáðàçîâàíèÿ â òâ¸ðäîé ôàçå
Ña5(OH)(PO4)3. Ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ <250Ñ
ñêîðîñòü ïðîöåññà çàìåäëÿåòñÿ èç-çà ãèäðîëèçà
íèòðàòà êàëüöèÿ è ñíèæåíèÿ ðÍ.

Çàâèñèìîñòü ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ íèòðà-
òà êàëüöèÿ â àçîòíî-êèñëîòíîì ðàñòâîðå îò èñ-
õîäíîé êîíöåíòðàöèè ãèäðàòà àììèàêà ïðåäñòàâ-
ëåíà íà ðèñ. 3.

Èç ðèñ. 3 âèäíî, ÷òî ïðè ââåäåíèè 2,8 ìîëü/ë
NH3H2O ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ èîíà Ñà2+ ñîñòàâ-
ëÿåò 13,5–25,5%; ïðè 4,8 ìîëü/ë NH3H2O –
38,0–65,0%. Ìàêñèìàëüíàÿ ñòåïåíü ïðåâðàùå-
íèÿ èîíà Ñà2+ äîñòèãàåòñÿ çà 20–25 ìèí ïðè
t=900Ñ.

Íà ðèñ. 4 ïðèâåäåíà çàâèñèìîñòü èçìåíå-
íèÿ ñòåïåíè ïðîòîíèðîâàíèÿ ôîñôàò-èîíà îò
ðÍ ñðåäû.

Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü èîííîãî ñîñòàâà ôîñôàòîâ îò pH

ðàñòâîðà ïðè Ò=700C, t=20–25 ìèí, N=80 îá./ìèí,

Re=300: 1 – H3PO4; 2 – H2PO4
–; 3 – HPO4

2–; 4 – PO4
3–

Ðèñ. 5. Çàâèñèìîñòü êîíöåíòðàöèè èîíà  Ñà2+ îò âðåìåíè

íåéòðàëèçàöèè: 1 – ýêñïåðèìåíò; 2 – ìîäåëü

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ íèòðàòà êàëüöèÿ

â ðàñòâîðå îò êîíöåíòðàöèè ãèäðàòà àììèàêà ïðè t=30

ìèí, N=80 îá./ìèí, Re=300: 1 – T=400C; 2 – T=700C;

3 – T=900C

Â çàâèñèìîñòè îò êèñëîòíîñòè ñðåäû ìå-
íÿåòñÿ ñòåïåíü ïðîòîíèðîâàíèÿ ôîñôàò-èîíà: â
èíòåðâàëå ðÍ 1–3 ïðåîáëàäàþò íåäèññîöèèðî-
âàííûå ìîëåêóëû ôîñôàòíîé êèñëîòû, à ñ ðîñ-
òîì ðÍ óâåëè÷èâàåòñÿ êîíöåíòðàöèÿ äèãèäðî-,
ãèäðî- è äåïðîòîíèðîâàííûõ ôîñôàò-èîíîâ.

Ïîëó÷åííûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå èç
òàáë. 2 ëåãëè â îñíîâó ðàçðàáîòêè êèíåòè÷åñêîé
ìîäåëè (11). Äëÿ ðàñ÷¸òà ìîäåëè (ñèñòåìû óðàâ-
íåíèé (11)) èñïîëüçîâàëñÿ ìàòåìàòè÷åñêèé ïà-
êåò Mathcad [10–13].

1 0 01 1 2

1 0 2 2 3 4 2 7 5 2 8

2 2 3 6 10 8 8 10 1 0 3 1 5

1 0 4 2 7

1 0 4 2 7 5 2 8

6 10

6 10 5 2 8 7 9 11

8 8 10 4 2 7

k x k x x

k x k x x k x x k x x

k x x k x 2 k x x k x k x x

k x k x x
W(t, x)

k x k x x k x x

k x

k x k x x k x x

2k x x k x x

    
 

         
             


   
        





      
       












, (11)

ãäå W – ñêîðîñòü i-îé ðåàêöèè ïðè çàäàííîé
òåìïåðàòóðå t;  õ0…õ13 – êîíöåíòðàöèÿ âåùåñòâ,
ìîëü/ë: õ0 – NH3H2O; õ1 – NH4

+; õ2 – OH–; õ3 –
HNO3; õ4 – H2O; õ5 – NO3

–; õ6 – NH4NO3; õ7 –
H3PO4; õ8 – H2PO4

–; õ9 – HPO4
2–; õ10 – Ca(NO3)2;

õ11 – Ca2+; õ12 – CaHPO4; õ13 – Ca(H2PO4)2; k01…k8

– êîíñòàíòû ñêîðîñòåé ïî ðåàêöèÿì (1–8).
Ýêñïåðèìåíòàëüíî áûëè ïîëó÷åíû ñîîòâåò-

ñòâóþùèå êèíåòè÷åñêèå êðèâûå. Íà ðèñ. 5 è 6
ïîêàçàíà çàâèñèìîñòü êîíöåíòðàöèè èîíîâ Ca2+

è ÐÎ4
3– îò âðåìåíè ïðîöåññà íåéòðàëèçàöèè.

Ñðàâíåíèå ðàñ÷¸òíûõ è ýêñïåðèìåíòàëüíûõ
äàííûõ ïîêàçàëî õîðîøóþ ñõîäèìîñòü ðàñ÷¸ò-
íûõ è ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, ðàçíèöà ñî-
ñòàâëÿåò íå áîëåå 1–3% (ðèñ. 5,6). Ìîäåëü ïî-
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çâîëÿåò îïðåäåëèòü ñîñòàâ îáðàçóþùèõñÿ ïðî-
äóêòîâ (Ñà(H2PO4)2, ÑàHPO4) â çàâèñèìîñòè îò
âðåìåíè âçàèìîäåéñòâèÿ ðåàãåíòîâ íà ñòàäèè
íåéòðàëèçàöèè. Ïðè ýòîì ê ÷èñëó íàèáîëåå çíà-
÷èìûõ ôàêòîðîâ âëèÿíèÿ íà ïðîòåêàíèå ðåàê-
öèé â ñîîòâåòñòâèè ñ ðåçóëüòàòàìè ìîäåëèðîâà-
íèÿ ìîæíî îòíåñòè: êîíöåíòðàöèè ðåàãåíòîâ
Ca(NO3)2, NH3H2O, H3PO4, à òàêæå ðÍ ðàñòâî-
ðà.

Òàêèì îáðàçîì, ñîïîñòàâëåíèå ðàñ÷¸òíûõ
êîíöåíòðàöèè èîíîâ PO4

3– è Ca2 ñ ïîëó÷åííû-
ìè ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè ñâèäåòåëü-
ñòâóåò îá àäåêâàòíîñòè ïðåäëîæåííîé êèíåòè-
÷åñêîé ìîäåëè ïðîöåññà. Ïîýòîìó ïðèâåä¸ííàÿ
êèíåòè÷åñêàÿ ìîäåëü ìîæåò áûòü ðåêîìåíäîâà-
íà äëÿ ðàñ÷¸òà ïðîöåññà íåéòðàëèçàöèè àçîòíî-
êèñëîòíîãî ðàñòâîðà â øèðîêîì èíòåðâàëå èç-
ìåíåíèÿ ðÿäà òåõíîëîãè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ.
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Ê²ÍÅÒÈÊÀ ÍÅÉÒÐÀË²ÇÀÖ²¯ Í²ÒÐÀÒÍÎ-ÊÈÑËÎÒÍÎÃÎ
ÐÎÇ×ÈÍÓ, ÎÒÐÈÌÀÍÍÎÃÎ Ç ÍÈÇÜÊÎÑÎÐÒÍÎ¯
ÔÎÑÔÎÐÎÂÌ²ÑÍÎ¯ ÑÈÐÎÂÈÍÈ

À.Ñ. Ñàâåíêîâ, ².Ì. Ðèùåíêî, ².Ñ. Á³ëîãóð, Í.Þ. Ìàñàë³ò³íà

Ó ñòàòò³ íàâåäåíî äîñë³äæåííÿ ê³íåòèêè ïðîöåñó íåé-
òðàë³çàö³¿ êèñëîòíîãî ðîç÷èíó, ùî îòðèìàíèé ï³ñëÿ ðîçêëàäàí-
íÿ í³òðàòíîþ êèñëîòîþ ôîñôàò-ãëàóêîí³òîâîãî êîíöåíòðà-
òó Íîâî-Àìâðîñ³¿âñüêîãî ðîäîâèùà. Âñòàíîâëåíî, ùî íàïðÿì
ðåàêö³é ³ ïðèðîäà ïðîäóêò³â çàëåæèòü â³ä êîíöåíòðàö³¿ êîì-
ïîíåíò³â ñóì³ø³, ðÍ ñåðåäîâèùà òà òåìïåðàòóðè. Íåéòðàë³-
çàö³ÿ í³òðàòíî-êèñëîòíîãî ðîç÷èíó (ÍÊÐ) àìîí³àêîì çíèæóº
ìîëÿðíå ñï³ââ³äíîøåííÿ ÑàÎ/Ð2Î5äî çíà÷åíü, ùî çàáåçïå÷óþòü
îòðèìàííÿ âîäîðîç÷èííèõ ôîñôàò³â àìîí³þ. Âèçíà÷åíî îñíîâí³
ðåàêö³¿ â ñèñòåì³ ÍÊÐ–NH3H2O–H2O ³ç óðàõóâàííÿì ð³âíîâà-
ãè â âîäíèõ ðîç÷èíàõ H3PO4, NH3H2O òà ³í. Âñòàíîâëåíî âïëèâ
pÍ ðîç÷èíó òà ñòóïåíÿ ïðîòîíóâàííÿ ôîñôàò-³îí³â íà ñêëàä
ïðîäóêò³â òà îäåðæàííÿ çàñâîþâàíèõ ôîðì äîáðèâ. Âèçíà÷åíî
÷àñ ðåàêö³é íåéòðàë³çàö³¿ í³òðàòíî-êèñëîòíîãî ðîç÷èíó, ùî
ñêëàäàº 20–25 õâ äëÿ äîñÿãíåííÿ ðÍ íà ð³âí³ 4–5. Çàïðîïîíîâà-
íî ê³íåòè÷íó ìîäåëü ó âèãëÿä³ ñèñòåìè àëãåáðà¿÷íèõ ð³âíÿíü,
ÿêà îïèñóº õ³ì³÷íó âçàºìîä³þ çà óìîâè ïåðåá³ãó ðåàêö³é íåéò-
ðàë³çàö³¿ òà çíàéäåíî êîíñòàíòè øâèäêîñòåé çà ð³çíèìè íà-
ïðÿìàìè ðåàêö³é. Îòðèìàíà ê³íåòè÷íà ìîäåëü ï³äòâåðäæå-
íà åêñïåðèìåíòàëüíèìè äàíèìè òà ìîæå áóòè ðåêîìåíäîâàíà
äëÿ ðîçðàõóíêó ïðîöåñó íåéòðàë³çàö³¿ â íàñòóïíîìó ä³àïàçîí³

Ðèñ. 6. Çàâèñèìîñòü êîíöåíòðàöèè èîíà ÐÎ4
3 îò âðåìåíè

íåéòðàëèçàöèè: 1 – ýêñïåðèìåíò; 2 – ìîäåëü
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òåõíîëîã³÷íèõ ïàðàìåòð³â – Ñ(NH3H2O)=2–5, Ò=60–800Ñ,
Re=250–350.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: êîìïëåêñí³ äîáðèâà, íèçüêîñîðòí³
ôîñôîðèòè, í³òðàòíî-êèñëîòíèé ðîç÷èí, íåéòðàë³çàö³ÿ,
ê³íåòè÷íà ìîäåëü, òåõíîëîã³ÿ.

KINETICS OF NEUTRALIZATION OF NITRIC ACID
SOLUTION OBTAINED FROM POOR PHOSPHORUS-
CONTAINING RAW MATERIAL

A.S. Savenkov, I.M. Ryshchenko, I.S. Bilogur, N.Yu. Masalitina

National Technical University «Kharkiv Polytechnic Institute»,
Kharkiv, Ukraine

This work is devoted to the kinetics of the neutralization process
of an acid solution obtained by decomposition of the phosphate-
glauconite concentrate from the Novo-Amvrosievsky deposit (Ukraine)
with the use of nitric acid. The direction of the reactions and the
nature of the reaction products depend on the concentration of the
mixture components, the value of pH of the medium and the
temperature. Ammonia neutralization of the nitric acid solution (NAS)
reduces the molar ratio of CaO/P2O5 which ensures the production
of water-soluble ammonium phosphates. The main reactions in the
NAS–NH3H2O–H2O system are revealed with due regard for the
equilibrium in aqueous solutions H3PO4, NH3H2O etc. The influence
of pH and the protonation degree of phosphate ions on the composition
of products and the reception of digestible forms of fertilizers are
determined. The reaction time for the neutralization of nitric acid
solution is established. The reaction time should be 20–25 min to
achieve a pH value of about 4–5. A kinetic model of the process of
the neutralization of nitric acid solution is developed. The model
was proposed in the form of a system of algebraic equations that
describes the chemical interactions in the course of the neutralization
reactions; the rate constants of reactions occurring in various directions
are determined. The obtained kinetic model is confirmed by
experimental data and can be recommended for computation of the
process of the neutralization of nitric acid solution in the following
ranges of technological parameters: Ñ(NH3H2O)=2–5, T=60–800Ñ,
Re=250–350.

Keywords: complex fertilizers; low-grade phosphorite; ni-
tric acid solution; neutralization; kinetic model; technology.
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