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Äîñë³äæåíî âçàºìîä³þ íàòð³þ ñóëüôàòó ç õëîðèäíèìè ñîëÿìè ó ðîç÷èíàõ, îäåðæà-
íèõ ï³ñëÿ ðîç÷èíåííÿ ïîë³ì³íåðàëüíî¿ êàë³éíî¿ ðóäè. Âñòàíîâëåíî âïëèâ ñòåõ³-
îìåòðè÷íî¿ íîðìè Na2SO4, òåìïåðàòóðè, êîíöåíòðàö³¿ ñîëåé íà ñêëàäè òâåðäèõ ³
ð³äêèõ ôàç òà âèõ³ä ñîëåé. Ïîêàçàíî, ùî äîäàâàííÿ Na2SO4 äî êîíöåíòðîâàíèõ
õëîðèäíî-ñóëüôàòíèõ ðîç÷èí³â çóìîâëþº êðèñòàë³çàö³þ ïðîäóêò³â êîíâåðñ³¿ – íàòð³é
õëîðèäó òà êàë³é ³ ìàãí³é ñóëüôàò³â. Çà ðåçóëüòàòàìè ãðàôîàíàë³òè÷íèõ äîñë³äæåíü
ñèñòåìà ïåðåáóâàº ó ïîë³ êðèñòàë³çàö³¿ òåíàðäèòó, òîìó äëÿ ³íòåíñèô³êàö³¿ ïðîöåñó
ðåàãåíò äîö³ëüíî ââîäèòè ó ðîç÷èíåíîìó âèãëÿä³. Îõîëîäæåííÿ îäåðæàíî¿ ñèñòåìè
çá³ëüøóº âèõ³ä ïðîäóêò³â êîíâåðñ³¿. Ïðè öüîìó ÷àñòêîâå çíåâîäíåííÿ ðîç÷èí³â ïå-
ðåä îõîëîäæåííÿì çíà÷íî ï³äâèùóº âèõ³ä øåí³òó. Çá³ëüøåííÿ ê³ëüêîñò³ Na2SO4 íà
êîíâåðñ³þ ïðèâîäèòü äî çìåíøåííÿ ìàñîâîãî â³äíîøåííÿ Cl–/Na+ ó ìàòî÷íèõ ðîç-
÷èíàõ â³ä 1,86 äî 1,48, òîáòî äàº çìîãó äîñÿãíóòè ó íèõ åêâ³âàëåíòíîãî â³äíîøåííÿ
çàçíà÷åíèõ ³îí³â. Öå ñòâîðþº ñïðèÿòëèâ³ óìîâè äëÿ çâ’ÿçóâàííÿ âñ³õ Cl–-³îí³â ðîç-
÷èíó ó NaCl, à ³îí³â Mg2+ ó ìàãí³é ñóëüôàò àáî ì³íåðàëè, ÿê³ éîãî ì³ñòÿòü, ³ âèâå-
äåíí³ ¿õ ç ïåðåðîáëþâàíî¿ ñèñòåìè ó âèãëÿä³ îêðåìèõ ïðîäóêò³â. Îäåðæàí³ ðåçóëü-
òàòè ìîæóòü áóòè âèêîðèñòàí³ äëÿ ðîçðîáëåííÿ òåõíîëîã³÷íèõ ïðîöåñ³â ïåðåðîá-
ëåííÿ ðóä áåç óòâîðåííÿ â³äõ³äíèõ ìàãí³éõëîðèäíèõ ðîç÷èí³â.
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Âñòóï

Ïðèêàðïàòñüêå ðîäîâèùå ïîë³ì³íåðàëüíèõ
êàë³éíèõ ðóä º ïîòóæíèì äæåðåëîì êàë³éíî-
ìàãí³ºâèõ ì³íåðàë³â õëîðèäíî-ñóëüôàòíîãî òèïó,
ÿêå ìîæå íà ñîòí³ ðîê³â çàáåçïå÷èòè ñèðîâèíîþ
êàë³éíó ãàëóçü Óêðà¿íè. Ïðîòå áàãàòîìàí³òí³ñòü
³ íåïîñò³éí³ñòü ñêëàäó öèõ ðóä óñêëàäíþº ¿õ ïå-
ðåðîáëåííÿ çà äîïîìîãîþ ïðîñòèõ ãàëóðã³éíèõ
òåõíîëîã³é. Âïðîâàäæåíà ïîíàä 50 ðîê³â òîìó â
ì. Êàëóø³ êîìá³íîâàíà òåõíîëîã³÷íà ñõåìà [1]
âèÿâèëàñÿ ìàëîåôåêòèâíîþ, ñêëàäíîþ ³ åíåð-
ãîâèòðàòíîþ, òîìó êàë³éíå âèðîáíèöòâî ïðèïè-
íèëî ñâîþ ðîáîòó.

Îäíèì ³ç âàãîìèõ íåäîë³ê³â çàçíà÷åíî¿ òà
ïîä³áíèõ òåõíîëîã³é º óòâîðåííÿ â ê³íö³ ïðîöå-
ñó áàãàòîòîííàæíèõ â³äõîä³â ìàãí³éõëîðèäíèõ
ðîç÷èí³â, ùî ì³ñòÿòü çíà÷í³ ê³ëüêîñò³ êàë³þ òà
ìàãí³þ. ̄ õ óòèë³çàö³ÿ º åíåðãîâèòðàòíîþ ³ ñóòòº-
âî óñêëàäíþº òåõíîëîã³þ. Ïåðøîïðè÷èíîþ âè-
íèêíåííÿ òàêèõ â³äõîä³â º íåçáàëàíñîâàíèé âì³ñò
õëîðèäíèõ ³ ñóëüôàòíèõ ì³íåðàë³â ó ðóä³, âíàñë³-

äîê ÷îãî ï³ñëÿ ¿¿ ðîç÷èíåííÿ óòâîðþþòüñÿ âè-
ðîáíè÷³ ðîç÷èíè, ùî ì³ñòÿòü íàäëèøîê ³îí³â Cl–

ùîäî ³îí³â Na+. Ï³ä ÷àñ ¿õ ïîäàëüøîãî ïåðåðîá-
ëåííÿ íà ñòàä³ÿõ êðèñòàë³çàö³¿ ³ áàãàòîñòàä³éíî-
ãî âèïàðîâóâàííÿ â³äáóâàþòüñÿ êîíâåðñ³éí³ ïðî-
öåñè ç óòâîðåííÿì øåí³òó (K2SO4MgSO46H2O) ³
íàòð³é õëîðèäó, ÿê³ ïåðåðîáëÿþòü â îñíîâí³ ïðî-
äóêòè, òà ìàãí³é õëîðèäó, ÿêèé íàêîïè÷óºòüñÿ ó
ê³íöåâîìó ðîç÷èí³. Äëÿ ñòàá³ëüíî¿ ðîáîòè òåõ-
íîëîã³¿ ÷àñòèíó öüîãî ðîç÷èíó òðåáà ïîñò³éíî
âèâîäèòè ç ïðîöåñó.

Óíèêíóòè óòâîðåííÿ â³äõ³äíîãî ìàãí³éõëî-
ðèäíîãî ðîç÷èíó ìîæíà ââåäåííÿì ó ïåðåðîá-
ëþâàíó ñèñòåìó íàòð³é ñóëüôàòó, ùî äàñòü çìî-
ãó çâ’ÿçàòè íàäëèøêîâ³ Mg2+ ³ Cl– ó äîäàòêîâ³
ê³ëüêîñò³ NaCl òà MgSO4, ÿêèé ìîæå âõîäèòè äî
ñêëàäó êàë³éíî-ìàãí³ºâèõ äîáðèâ àáî áóòè âèä³-
ëåíèì ÿê îêðåìèé ïðîäóêò, ³, òàêèì ÷èíîì, çðî-
áèòè òåõíîëîã³þ áåçâ³äõîäíîþ.

Ðîáîòàìè, âèêîíàíèìè ó Êàëóçüêîìó ÄÏ
«Íàóêîâî-äîñë³äíèé ³íñòèòóò ãàëóðã³¿», â îñíîâ³
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ÿêèõ ëåæèòü êîíâåðñ³ÿ õëîðèäîâì³ñíèõ ì³íåðàë³â
ç ì³ðàá³ë³òîì Na2SO410H2O, ïîêàçàíà ìîæëèâ³ñòü
ïåðåðîáëåííÿ ðóäè ³ íàêîïè÷åíèõ ðîçñîë³â áåç
óòâîðåííÿ â³äõ³äíèõ ìàãí³éõëîðèäíèõ ðîç÷èí³â
[2–4]. Ðîçðîáëåíî òåõíîëîã³÷íèé ïðîöåñ [2], ó
ÿêîìó ì³ðàá³ë³ò ââîäÿòü ó ïåðåðîáëþâàíó ñèñòå-
ìó íà ñòàä³¿ ï³äãîòîâêè ðóäè, ñóì³ø âèòðèìóþòü
ïðîòÿãîì 15...20 ä³á ³ ïîäàþòü íà ñòàä³þ ðîç÷è-
íåííÿ. Ç îäåðæàíîãî ðîç÷èíó âàêóóì-êðèñòàë³-
çàö³ºþ â³ää³ëÿþòü øåí³ò, ÿêèé ïåðåðîáëÿþòü íà
áåçõëîðèäíó êàë³ìàãíåç³þ, à âåñü øåí³òîâèé ðîç-
÷èí ïîâåðòàþòü íà ðîç÷èíåííÿ ðóäè, òîìó â³äïà-
äàº ïîòðåáà ó âèïàðîâóâàíí³ íàäëèøêîâîãî øå-
í³òîâîãî ðîç÷èíó. Ó öüîìó ïðîöåñ³ äîäàâàííÿ
ì³ðàá³ë³òó íà ïî÷àòêó ïðîöåñó äàº çìîãó òàê çáà-
ëàíñóâàòè ñï³ââ³äíîøåííÿ ì³æ õëîðèäíèìè ³
ñóëüôàòíèìè ñîëÿìè, ùî ïðîäóêòàìè êîíâåðñ³¿
º ò³ëüêè øåí³ò ³ íàòð³é õëîðèä, à íàäëèøêîâèé
ìàãí³é õëîðèä íå óòâîðþºòüñÿ. Òàêà òåõíîëîã³ÿ
º ïðîñòîþ ³ åíåðãîîùàäíîþ, ïðîòå äîâãîòðèâà-
ëîþ, ïîòðåáóº åíåðãîâèòðàò íà ïåðåì³øóâàííÿ
øèõòè íà ñêëàä³, ó í³é íå ïåðåäáà÷åíî âèêîðè-
ñòàííÿ íàòð³é õëîðèäó.

Çíà÷íèé ³íòåðåñ âèêëèêàº ìîæëèâ³ñòü çàñ-
òîñóâàííÿ êîíâåðñ³¿ õëîðèäîâì³ñíèõ ñîëåé ç
íàòð³é ñóëüôàòîì â ³ñíóþ÷³é ãàëóðã³éí³é òåõíî-
ëîã³¿, à òàêîæ ó â³äîìèõ òåõíîëîã³ÿõ óòèë³çàö³¿
íàêîïè÷åíèõ ðîçñîë³â õâîñòîñõîâèù Êàëóçüêî-
ãî òà Ñòåáíèöüêîãî êàë³éíèõ âèðîáíèöòâ ³ Äîì-
áðîâñüêîãî êàð’ºðó, ïîä³áíèõ çà ñï³ââ³äíîøåí-
íÿì õëîðèäíèõ ³ ñóëüôàòíèõ ñîëåé äî øåí³òî-
âîãî ðîç÷èíó. Òàêå óäîñêîíàëåííÿ äàëî á çìîãó
óíèêíóòè óòâîðåííÿ â³äõ³äíèõ ìàãí³éõëîðèäíèõ
ðîç÷èí³â ³ çá³ëüøèòè âèõ³ä êàë³éíî-ìàãí³ºâèõ
äîáðèâ ³ íàòð³é õëîðèäó.

Ðåàë³çàö³ÿ êîíâåðñ³¿ ï³ä ÷àñ ïåðåðîáëåííÿ
ðóäè òåîðåòè÷íî ìîæëèâà íà ð³çíèõ ñòàä³ÿõ ïðî-
öåñó – ðîç÷èíåííÿ ðóäè, êðèñòàë³çàö³¿ øåí³òó,
âèïàðîâóâàííÿ íàäëèøêîâîãî øåí³òîâîãî ðîç-
÷èíó. Ðåçóëüòàòè äîñë³äæåíü ç ðîç÷èíåííÿ ïîë³-
ì³íåðàëüíî¿ êàë³éíî¿ ðóäè ó ðîç÷èí³ Na2SO4 ³
øåí³òîâîìó ðîç÷èí³, ÿê³ ñóïðîâîäæóþòüñÿ ðîç-
÷èíåííÿì õëîðèäíèõ ñîëåé òà ¿õ êîíâåðñ³ºþ ç
ñóëüôàòíèìè, íàâåäåí³ ó ðîáîòàõ [5–7]. Àâòîðà-
ìè ðîçðîáëåíî òåõíîëîã³÷íèé ïðîöåñ ïåðåðîá-
ëåííÿ ðóäè íà îñíîâ³ ìåòîäó «ñóëüôàòíîãî âè-
ëóãîâóâàííÿ» ç îäåðæàííÿì íàñè÷åíîãî õëîðèä-
íî-ñóëüôàòíîãî ðîçñîëó (ÕÑÐ) ³ ñóëüôàòíîãî
êåêó, ÿê³ ïåðåðîáëÿþòü íà êàë³éí³ äîáðèâà òà
NaCl. Ó öüîìó ïðîöåñ³ ÕÑÐ ïåðåäáà÷åíî ïîäà-
âàòè íà ñòàä³éíå âèïàðîâóâàííÿ, àíàëîã³÷íî äî
êîìá³íîâàíî¿ ñõåìè [1]. Ïðè öüîìó ó ðîçñîë³
âì³ñò ³îí³â Cl– òàêîæ º íàäëèøêîâèì ñòîñîâíî
³îí³â Na+, ùî ïðèçâåäå äî óòâîðåííÿ â ê³íö³

ïðîöåñó â³äõ³äíîãî ìàãí³é õëîðèäó. Òàê, çà ìà-
ñîâîãî â³äíîøåííÿ Cl–/Na+=1,54, ùî â³äïîâ³äàº
¿õ åêâ³âàëåíòíîìó â³äíîøåííþ, ó ÕÑÐ, îäåðæà-
íîìó ï³ñëÿ ðîç÷èíåííÿ ðóäè ó ðîç÷èí³ Na2SO4,
öåé ïîêàçíèê ñòàíîâèâ 1,95, à ï³ñëÿ ðîç÷èíåí-
íÿ ó øåí³òîâîìó ðîç÷èí³ – 1,91 [7].

Ó ðîáîò³ [8] äîñë³äæóâàëè êîíâåðñ³þ ì³æ
êàë³é õëîðèäîì ³ Na2SO410H2O ó ñóì³ø³ ìàòî÷-
íîãî øåí³òîâîãî ³ á³øîô³òîâîãî ðîç÷èí³â. Ïðî-
òå äîäàíîãî íàòð³é ñóëüôàòó áóëî íåäîñòàòíüî
äëÿ çâ’ÿçóâàííÿ íàäëèøêîâîãî Cl– (â³äíîøåííÿ
Cl–/Na+ ó ðåàêö³éí³é ñóì³ø³ ñòàíîâèëî 5,0) ³
óíèêíåííÿ óòâîðåííÿ â³äõ³äíîãî MgCl2.

Íàìè äîñë³äæåíà ìîæëèâ³ñòü çä³éñíåííÿ
êîíâåðñ³¿ íà ñòàä³¿ âèïàðîâóâàííÿ ðîç÷èí³â Êà-
ëóçüêîãî õâîñòîñõîâèùà ¹ 2 äîäàâàííÿì äî íèõ
ðîçðàõîâàíèõ ê³ëüêîñòåé íàòð³é ñóëüôàòó [9].
Âèïàðîâóâàííÿì îäåðæàíèõ ñóì³øåé äî ð³çíèõ
ñòóïåí³â ³ îõîëîäæåííÿì âèïàðóâàíèõ ðîç÷èí³â
íàìàãàëèñÿ îäåðæàòè îêðåì³ ïðîäóêòè. Áóëî
âñòàíîâëåíî, ùî ðåçóëüòàòîì êîíâåðñ³¿ ñòàëî
çá³ëüøåííÿ âèõîäó NaCl ï³ä ÷àñ âèïàðîâóâàííÿ
³ ïîäàëüøîãî îõîëîäæåííÿ âèïàðóâàíèõ ðîç-
÷èí³â. Íàäëèøêîâèé Na2SO4 êðèñòàë³çóâàâñÿ ó
âèãëÿä³ âàíòãîô³òó MgSO43Na2SO4 ï³ä ÷àñ âèïà-
ðîâóâàííÿ ³ òåíàðäèòó Na2SO4 ï³ä ÷àñ îõîëî-
äæåííÿ âèïàðåíîãî ðîç÷èíó. ×àñòèíà Na2SO4 çà-
ëèøàëàñÿ ó âèïàðóâàíîìó ðîç÷èí³, âèò³ñíÿþ÷è
ç íüîãî êàë³é òà ìàãí³é ñóëüôàòè. Âîäíî÷àñ, ³ñòîò-
íîãî çá³ëüøåííÿ âèõîäó øåí³òó ÷è ëåîí³òó ³ ïîâ-
íîãî çâ’ÿçóâàííÿ íàäëèøêîâîãî Cl– ³îíàìè Na+

íå ñïîñòåð³ãàëè àí³ ï³ä ÷àñ âèïàðîâóâàííÿ, àí³
ï³ä ÷àñ îõîëîäæåííÿ âèïàðóâàíèõ ðîç÷èí³â.
Ì³í³ìàëüíå â³äíîøåííÿ Cl–/Na+, äîñÿãíóòå â
åêñïåðèìåíòàõ, ñòàíîâèëî ó ãàðÿ÷îìó âèïàðó-
âàíîìó ðîç÷èí³ 1,68, à â îõîëîäæåíîìó ìàòî-
÷íîìó ðîç÷èí³ – 1,78 [9].

Îòæå, ðåçóëüòàòè äîñë³äæåíü, âèêîíàíèõ
ïîïåðåäí³ìè àâòîðàìè ³ íàìè, ïîêàçàëè, ùî ââå-
äåííÿì íàòð³é ñóëüôàòó ó ïåðåðîáëþâàíó ñèñ-
òåìó íà ñòàä³ÿõ ðîç÷èíåííÿ ðóäè, ï³ñëÿ êðèñòà-
ë³çàö³¿ øåí³òó ³ âèïàðîâóâàííÿ õëîðèäíî-ñóëü-
ôàòíèõ ðîç÷èí³â ñêëàäíî óíèêíóòè óòâîðåííÿ
â³äõ³äíèõ ìàãí³éõëîðèäíèõ ðîç÷èí³â.

Ó ö³é ðîáîò³ âèâ÷àëè ìîæëèâ³ñòü çä³éñíåí-
íÿ êîíâåðñ³¿ õëîðèäíèõ ñîëåé ç íàòð³é ñóëüôà-
òîì íà ñòàä³¿ êðèñòàë³çàö³¿ ñîëåé ³ç ðîç÷èí³â,
îäåðæàíèõ ï³ñëÿ ðîç÷èíåííÿ ðóäè.

Åêñïåðèìåíòàëüíà ÷àñòèíà

Äëÿ äîñë³äæåíü âèêîðèñòàëè äâà çðàçêè
êà¿í³òî-ëàíãáåéí³òîâî¿ ðóäè Ñòåáíèöüêîãî ðî-
äîâèùà (òàáë. 1).

Ó ïåðø³é ñåð³¿ äîñë³äæåíü ïîäð³áíåíó ðóäó
1 ôðàêö³¿ –5+3 ìì ðîç÷èíÿëè ó âîä³ çà òåìïåðà-
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òóð 20 ³ 500Ñ ³ ñï³ââ³äíîøåíü òâåðäî¿ ³ ð³äêî¿ ôàç
Ò:Ð=1:1,2 ³ 1:1,5 ïðîòÿãîì 15 õâèëèí. Îäåðæàí³
ðîç÷èíè â³ää³ëÿëè ô³ëüòðóâàííÿì, äîäàâàëè äî
íèõ ðîçðàõîâàí³ ê³ëüêîñò³ êðèñòàë³÷íîãî Na2SO4

(44 ³ 140% â³ä ñòåõ³îìåòðè÷íî¿ íîðìè) ³ ïåðå-
ì³øóâàëè ïðîòÿãîì 30 õâ. Ï³ñëÿ öüîãî ñóñïåíç³¿
îõîëîäæóâàëè äî 200Ñ, ðîçä³ëÿëè íà âàêóóì-
ô³ëüòð³ ³ âèêîíóâàëè ïîâíèé àíàë³ç ð³äêèõ òà
òâåðäèõ ôàç. Ñòåõ³îìåòðè÷íó íîðìó Na2SO4 äëÿ
êîíâåðñ³¿ ó öèõ äîñë³äàõ âèçíà÷àëè çà éîãî
ê³ëüê³ñòþ, ïîòð³áíîþ íà ðåàêö³þ ç êà¿í³òîì
KClMgSO43H2O – îñíîâíèì õëîðèäîâì³ñíèì
êàë³éíî-ìàãí³ºâèì ì³íåðàëîì, âì³ñò ÿêîãî ó ðóä³
1 ñòàíîâèâ 20,7%. Çà òåìïåðàòóðè 200Ñ î÷³êóâà-
ëè ïðîò³êàííÿ êîíâåðñ³¿ çà ð³âíÿííÿì:

2KClMgSO43H2O+Na2SO4+7H2O=
=K2SO4MgSO46H2O+2NaCl+MgSO47H2O,

à çà òåìïåðàòóðè 500Ñ çàì³ñòü øåí³òó ³ åïñîì³òó
ïåðåäáà÷àëè óòâîðåííÿ ëåîí³òó K2SO4MgSO44H2O
òà ìàãí³þ ñóëüôàòó ãåêñàã³äðàòó MgSO46H2O.

Ó íàñòóïíèõ äîñë³äàõ âèêîðèñòàëè ðóäó 2,
âì³ñò êà¿í³òó ó ÿê³é ñòàíîâèâ 38,6%. Äëÿ ³íòåí-
ñèô³êàö³¿ ðîç÷èíåííÿ ðóäó ïîäð³áíèëè íà êóëü-
îâîìó ìëèí³ äî ðîçì³ð³â –0,25 ìì ³ ðîç÷èíÿëè ó
âîä³ ïðè ñï³ââ³äíîøåíí³ Ò:Ð=1:1,2 òà òåìïåðà-
òóð³ 700Ñ. Îäåðæàí³ ãàðÿ÷³ ðîç÷èíè â³ää³ëÿëè
ô³ëüòðóâàííÿì, äîäàâàëè äî íèõ ðîçðàõîâàí³
ê³ëüêîñò³ Na2SO4 ó òâåðäîìó àáî ðîç÷èíåíîìó
âèãëÿä³ ³ ïåðåì³øóâàëè ïðîòÿãîì 15...30 õâ çà
òåìïåðàòóðè 700Ñ. ßêùî âíàñë³äîê êîíâåðñ³¿ óò-
âîðþâàëàñÿ òâåðäà ôàçà, òî ¿¿ â³ää³ëÿëè ³ àíàë³-

çóâàëè. Îäåðæàí³ ðîç÷èíè îõîëîäæóâàëè äî 200Ñ
³ âèòðèìóâàëè çà ö³º¿ òåìïåðàòóðè ïðîòÿãîì 30 õâ,
à ïîò³ì ñóñïåíç³¿ ðîçä³ëÿëè íà âàêóóì-ô³ëüòð³,
çâàæóâàëè ñîëüîâ³ îñàäè ³ ìàòî÷í³ ðîç÷èíè òà
àíàë³çóâàëè ¿õ. Ñòåõ³îìåòðè÷íó íîðìó íàòð³é
ñóëüôàòó íà êîíâåðñ³þ ³ç õëîðèäíèìè ñîëÿìè ó
ö³é ñåð³¿ äîñë³äæåíü ðîçðàõîâóâàëè çà âì³ñòîì
õëîðèä-³îí³â ðîç÷èíó ï³ñëÿ ðîç÷èíåííÿ ðóäè, íå
çâ’ÿçàíèõ ³ç ³îíàìè íàòð³þ.

Ñêëàäè ð³äêèõ ³ òâåðäèõ ôàç ó äîñë³äàõ âèç-
íà÷àëè çà â³äîìèìè ìåòîäàìè: K+ ³ Na+ – ïîëó-
ìåíåâî-ôîòîìåòðè÷íèì; Mg2+ ³ Ca2+ – êîìïëåê-
ñîíîìåòðè÷íèì; Cl– – ìåðêóðîìåòðè÷íèì; SO4

2–

– çà ð³çíèöåþ åêâ³âàëåíò³â êàò³îí³â òà àí³îí³â.
Çà ðåçóëüòàòàìè õ³ì³÷íèõ àíàë³ç³â ³ çâàæóâàíü
ðîçðàõîâóâàëè ì³íåðàëüí³ ñêëàäè ñîëüîâèõ îñàä³â
òà ìàòåð³àëüí³ áàëàíñè êîíâåðñ³é, âèçíà÷àëè
âèõîäè ñîëüîâèõ îñàä³â (%): çà ìàñîþ – ÿê â³äíî-
øåííÿ ìàñè îñàäó äî ìàñè ïî÷àòêîâî¿ ñóì³ø³; çà
NaCl ³ çà K+ – ÿê â³äíîøåííÿ ìàñ â³äïîâ³äíî
NaCl ³ K+ â îäåðæàíîìó îñàä³ äî ìàñ öèõ æå
êîìïîíåíò³â ó ïî÷àòêîâ³é ñóì³ø³.

Àíàë³ç ïðîöåñ³â êîíâåðñ³¿ õëîðèäíèõ ì³íå-
ðàë³â ³ç íàòð³é ñóëüôàòîì òà êðèñòàë³çàö³¿ ñîëåé
³ç íàñè÷åíèõ ðîç÷èí³â çä³éñíþâàëè ç âèêîðèñ-
òàííÿì ð³âíîâàæíèõ ä³àãðàì ñèñòåìè K+, Mg2+,
Na+ || Cl–, SO4

2–, H2O, íàâåäåíèõ ó ðîáîòàõ [7,10].
Ðåçóëüòàòè òà ¿õ îáãîâîðåííÿ

Îäåðæàí³ ðåçóëüòàòè ïåðøî¿ ñåð³¿ äîñë³-
äæåíü (äîñë³äè 1 ³ 2, òàáë. 2) ïîêàçàëè ôàêòè÷íó
â³äñóòí³ñòü êîíâåðñ³¿ êà¿í³òó ³ íàòð³é ñóëüôàòó â
äîñë³äæóâàíèõ óìîâàõ íåçàëåæíî â³ä âì³ñòó ñî-
ëåé ó ïî÷àòêîâîìó ðîç÷èí³, òåìïåðàòóðè ïðîöå-

Òàáëèöÿ 1
Ñêëàä ðóä Ñòåáíèöüêîãî ðîäîâèùà äëÿ äîñë³äæåíü

Вміст у руді, мас. % 
Зразок 

K+ Na+ Mg2+ Са2+ Cl– SO4
2– н.з. H2O 

Руда 1 8,14 13,96 4,58 0,99 24,39 26,65 7,22 14,06 

Руда 2 8,71 13,37 5,46 0,58 26,26 26,40 10,18 9,04 

 

Умови розчинення руди Склад фази, мас. % № 

досліду Т:Р t, 
0
С 

Кількість Na2SO4 відносно 

стехіометрії, % 
Назва фази 

K
+ 

Na
+ 

Mg
2+ 

Cl
– 

SO4
2– 

H2O 

Розчин Р1 2,11 8,62 0,92 10,19 10,46 67,68 
1 1:1,5 20 140 

Осад О1 0,09 31,54 0,04 0,25 65,83 2,26 

Розчин Р2 2,95 8,44 1,21 12,49 9,11 65,81 
2 1:1,2 50 44 

Осад О2 0,10 29,41 0,05 0,34 61,31 8,79 

Розчин Р3 3,61 7,49 2,31 13,00 11,63 61,96 
3 1:1,2 70 165 

Осад О3 0,55 30,04 0,52 10,10 51,82 6,97 

Розчин Р4 3,50 8,05 2,08 13,03 11,70 61,64 
4 1:1,2 70 50 

Осад О4 1,32 33,75 0,89 51,56 5,82 6,66 

Òàáëèöÿ 2
Âïëèâ óìîâ êîíâåðñ³¿ íà ñêëàä îäåðæàíèõ ð³äêèõ ³ òâåðäèõ ôàç
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ñó ³ ê³ëüêîñò³ äîäàíîãî Na2SO4.
Âíåñåíèé íà êîíâåðñ³þ Na2SO4 ðîç÷èíèâ-

ñÿ ÷àñòêîâî ³ ï³ñëÿ îõîëîäæåííÿ ñóì³ø³, â îñ-
íîâíîìó, çàëèøèâñÿ ó òâåðä³é ôàç³ (îñàäè Î1 ³
Î2). Êðèñòàë³çàö³þ ñîëåé, ÿê³ ìàëè á óòâîðèòè-
ñÿ âíàñë³äîê êîíâåðñ³¿ â³äïîâ³äíî äî íàâåäåíîãî
âèùå ð³âíÿííÿ ðåàêö³¿, íå ñïîñòåð³ãàëè.
Â³äñóòí³ñòü êðèñòàë³çàö³¿ áóëà çóìîâëåíà òàêîæ
íåäîñòàòíüîþ íàñè÷åí³ñòþ ïî÷àòêîâèõ ðîç÷èí³â,
òîìó äëÿ ðåøòè äîñë³ä³â ñòâîðèëè óìîâè ¿¿
çá³ëüøåííÿ.

Ó íàñòóïíèõ äîñë³äàõ íàìàãàëèñÿ çðåàë³çó-
âàòè êîíâåðñ³þ çà âèùî¿ òåìïåðàòóðè ó íàñè÷å-
íèõ ðîç÷èíàõ ï³ñëÿ ðîç÷èíåííÿ ðóäè 2 ç á³ëüøèì
âì³ñòîì êà¿í³òó. Ó äîñë³ä³ 3 ï³ñëÿ âíåñåííÿ êðè-
ñòàë³÷íîãî íàòð³é ñóëüôàòó ³ ïåðåì³øóâàííÿ
ñóì³ø³ ïðîòÿãîì 15 õâ çà òåìïåðàòóðè 700Ñ ñïî-
ñòåð³ãàëè íåïîâíå ðîç÷èíåííÿ äîäàíîãî ðåàãåí-
òó. Òîìó äëÿ ïðîäîâæåííÿ ïðîöåñó âèð³øèëè
äîäàòè ùå îäíó ïîðö³þ Na2SO4, àëå ó ðîç÷èíå-
íîìó âèãëÿä³. Ï³ñëÿ öüîãî ïðîäîâæóâàëè ïåðå-
ì³øóâàòè ñóì³ø ïðîòÿãîì 30 õâ. Îäåðæàíó ãàðÿ-
÷ó ñóñïåíç³þ ðîçä³ëèëè íà âàêóóì-ô³ëüòð³, çâà-
æèëè òà ïðîàíàë³çóâàëè ð³äêó ³ òâåðäó ôàçè. ßê
ïîêàçàëè ðåçóëüòàòè àíàë³çó ñîëüîâèé îñàä Î3

(òàáë. 2) ñêëàäàâñÿ, â îñíîâíîìó, ç íàòð³é ñóëü-
ôàòó ³ õëîðèäó. Ó ïåðåðàõóíêó íà ì³íåðàëüíèé
ñêëàä îñàä ì³ñòèâ (ìàñ.%): òåíàðäèòó 72,84; ãàë³-
òó 16,65; ëåîí³òó 2,58 ³ MgSO46H2O 3,29. Îòæå â
öèõ óìîâàõ êîíâåðñ³ÿ ÷àñòêîâî â³äáóâàëàñÿ óæå
â ãàðÿ÷îìó ðîç÷èí³, îñê³ëüêè ó òâåðä³é ôàç³ ïî-
ðÿä ç íàäëèøêîâèì Na2SO4 êðèñòàë³çóâàëèñÿ
ïðîäóêòè êîíâåðñ³¿ – ãàë³ò, ëåîí³ò ³ MgSO46H2O.
Ó íàñòóïíîìó äîñë³ä³ äî ãàðÿ÷îãî ðîç÷èíó ï³ñëÿ
ðîç÷èíåííÿ ðóäè äîäàâàëè ëèøå ðîç÷èíåíèé
íàòð³é ñóëüôàò ó ìåíø³é ê³ëüêîñò³ – 50% â³ä
ñòåõ³îìåòð³¿ (äîñë³ä 4). Â ðåçóëüòàò³ îäåðæàëè
îñàä, ÿêèé ì³ñòèâ (ìàñ.%): ãàë³òó 85,00; ëåîí³òó
6,19; MgSO46H2O 4,51; òåíàðäèòó 0,96. Òîáòî ó
öüîìó äîñë³ä³ îñíîâíà ÷àñòèíà âíåñåíîãî Na2SO4

ïðîðåàãóâàëà, âíàñë³äîê ÷îãî îñàä ñêëàäàâñÿ
ïðàêòè÷íî ç ïðîäóêò³â êîíâåðñ³¿. Âîäíî÷àñ
ì³ñòê³ñòü ãàðÿ÷èõ ðîç÷èí³â çà õëîðèäíèìè ³ ñóëü-
ôàòíèìè ñîëÿìè âèñîêà, òîìó ïðîäóêòè êîí-
âåðñ³¿ çàëèøàëèñÿ ó ð³äê³é ôàç³. Äëÿ ¿õ ïîâí³øî-
ãî âèä³ëåííÿ ïîòð³áíî îõîëîäæóâàòè îäåðæàí³
ðîç÷èíè.

Äëÿ ãðàô³÷íîãî àíàë³çó âèêîíàíèõ äîñë³-
äæåíü âèêîðèñòàëè ïðÿìîêóòíó ð³âíîâàæíó ä³àã-
ðàìó ñèñòåìè K+, Mg2+, Na+ || Cl–, SO4

2–, H2O çà
òåìïåðàòóðè 750Ñ, äî ÿêî¿ íàáëèæàëèñÿ óìîâè
íàøèõ åêñïåðèìåíò³â. Çà õ³ì³÷íèìè ñêëàäàìè
ïî÷àòêîâèõ ðîç÷èí³â ï³ñëÿ ðîç÷èíåííÿ ðóäè ³
ñêëàäàìè ìàòî÷íèõ ðîç÷èí³â, ³ç ÿêèõ êðèñòàë³-

çóâàëèñÿ ñîë³ â ïðîöåñ³ êîíâåðñ³¿, ðîçðàõóâàëè
åêâ³âàëåíòíèé âì³ñò ³îí³â K+, Mg2+ ³ SO4

2– òà
åêâ³âàëåíòí³ ³íäåêñè x ³ y ÿê â³äíîøåííÿ åêâ³âà-
ëåíòíèõ ê³ëüêîñòåé â³äïîâ³äíî SO4

2– ³ Mg2+ äî
ñóìè åêâ³âàëåíòíèõ ê³ëüêîñòåé K+ (ïîäâîºíî¿)
òà Mg2+ [10]. Çà îäåðæàíèìè ðåçóëüòàòàìè íà
ä³àãðàìó íàíåñëè ô³ãóðàòèâí³ òî÷êè, ÿê³ â³äïîâ³-
äàëè âêàçàíèì ðîç÷èíàì (ðèñ. 1).

Ðèñ. 1. Ñèñòåìà K+, Mg2+, Na+ || Cl–, SO4
2–, H2O çà

òåìïåðàòóðè 750Ñ: Th – òåíàðäèò; Va – âàíòãîô³ò;

Gl – ãëàçåðèò; Lö – ëåâå¿ò; La – ëàíãáåéí³ò; Si – ñèëüâ³í;

Ki – ê³çåðèò

Ç’ÿñóâàëîñÿ, ùî ñêëàäè ïî÷àòêîâèõ ðîç-
÷èí³â ï³ñëÿ ðîç÷èíåííÿ ðóäè ó âîä³ (òî÷êè Ð01,
Ð02) ïåðåáóâàþòü ó ïîë³ êðèñòàë³çàö³¿ òåíàðäèòó
(çàøòðèõîâàíà ä³ëÿíêà). Öå ïîÿñíþº ñêëàäí³ñòü
ðîç÷èíåííÿ äîäàíîãî Na2SO4 ³ äîì³íóâàííÿ ïðî-
öåñó éîãî êðèñòàë³çàö³¿ ³ç òàêèõ ñèñòåì. Çàçíà-
÷åíå â³äáóâàºòüñÿ ï³ä ÷àñ «ñóëüôàòíîãî âèëóãî-
âóâàííÿ» ðóäè, âíàñë³äîê ÷îãî óòâîðþºòüñÿ ñóëü-
ôàòíèé êåê [5]. Ó íàøèõ äîñë³äàõ ÷àñòêîâå ðîç-
÷èíåííÿ êðèñòàë³÷íîãî íàòð³é ñóëüôàòó ó ïî÷àò-
êîâèõ ðîç÷èíàõ â³äáóâàëîñÿ çàâäÿêè ¿õ íåäîñòàò-
íüîìó íàñè÷åííþ. Ðåøòà ðåàãåíòó çàëèøàëàñÿ ó
òâåðä³é ôàç³, íå âñòóïàþ÷è ó âçàºìîä³þ. Ï³ñëÿ
äîäàâàííÿ íà êîíâåðñ³þ ðîç÷èíåíîãî Na2SO4 ó
òâåðäèõ ôàçàõ ñòàëè äîì³íóâàòè ïðîäóêòè êîí-
âåðñ³¿, îñîáëèâî NaCl, âì³ñò ÿêîãî áóâ íàéá³ëü-
øèì ùå ó ïî÷àòêîâîìó ðîç÷èí³. Õî÷à ô³ãóðà-
òèâí³ òî÷êè, ÿê³ â³äïîâ³äàëè ìàòî÷íèì ðîç÷è-
íàì Ð3 ³ Ð4, òàêîæ ïåðåáóâàëè ó ïîë³ êðèñòàë³-
çàö³¿ òåíàðäèòó, â îñàäè âèïàäàëè êàë³é òà ìàãí³é
ñóëüôàòè.

Ó ïîäàëüøèõ äîñë³äæåííÿõ äî ãàðÿ÷èõ ðîç-
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÷èí³â ï³ñëÿ ðîç÷èíåííÿ ðóäè äîäàâàëè ðîçðàõî-
âàí³ ê³ëüêîñò³ Na2SO4, ðîç÷èíåíîãî ó âîä³, ³ ïå-
ðåì³øóâàëè çà òåìïåðàòóðè 700Ñ äëÿ çä³éñíåííÿ
êîíâåðñ³¿ ³ âèïàðîâóâàííÿ äîäàíî¿ ç ðåàãåíòîì
âîäè. Ï³ñëÿ öüîãî ðîç÷èíè îõîëîäæóâàëè äî 200Ñ
³ âèòðèìóâàëè çà òàêî¿ òåìïåðàòóðè ïðîòÿãîì 30
õâ. Óòâîðåí³ ñîëüîâ³ îñàäè â³ää³ëÿëè íà âàêóóì-
ô³ëüòð³, çâàæóâàëè òà àíàë³çóâàëè ð³äê³ ³ òâåðä³
ôàçè. Ó ÷àñòèíè äîñë³ä³â (Ê7, Ê8, Ê10) ê³ëüê³ñòü
âîäè, ÿêà âèïàðóâàëàñÿ, áóëà íà 10...15% á³ëüøîþ
â³ä äîäàíî¿ ç Na2SO4, ùî ³ñòîòíî âïëèíóëî íà
âèõ³ä ³ ñêëàä îäåðæàíèõ îñàä³â. Ðåçóëüòàòè öèõ
äîñë³äæåíü íàâåäåí³ â òàáë. 3.

ßê âèäíî ç îäåðæàíèõ ðåçóëüòàò³â,
çá³ëüøåííÿ ê³ëüêîñò³ Na2SO4 íà êîíâåðñ³þ íå
ïðèâîäèòü äî ðàäèêàëüíèõ çì³í ó ñêëàäàõ ìà-
òî÷íèõ ðîç÷èí³â – äåùî çìåíøóºòüñÿ âì³ñò K+

òà Mg2+ ³ çá³ëüøóºòüñÿ âì³ñò Na+. Âîäíî÷àñ, ó
ðîç÷èíàõ ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ³ñòîòíå çìåíøåííÿ
â³äíîøåííÿ Cl–/Na+ – â³ä 1,86 ó äîñë³ä³ áåç äî-
äàâàííÿ ðåàãåíòó äî 1,48 ó äîñë³ä³ ³ç äîäàâàííÿì
103% Na2SO4 â³äíîñíî ñòåõ³îìåòð³¿. Òàêèì ÷è-
íîì, öåé ïîêàçíèê çð³âíþºòüñÿ ³ íàâ³òü ñòàº
ìåíøèì, í³æ òàêå æ â³äíîøåííÿ ó ìîëåêóë³
NaCl, ÿêå ñòàíîâèòü 1,54. Îòæå, îäåðæàí³ ðå-
çóëüòàòè ï³äòâåðäèëè ìîæëèâ³ñòü âèð³âíþâàííÿ
åêâ³âàëåíòíîãî âì³ñòó Na+ ³ Cl– ó õëîðèäíî-ñóëü-
ôàòíèõ ðîç÷èíàõ äîäàâàííÿì äî íèõ íàòð³é ñóëü-
ôàòó. Öå ñòâîðþº ïåðåäóìîâè äëÿ çâ’ÿçóâàííÿ

âñ³õ Cl–-³îí³â ó NaCl ³ âèâåäåííÿ éîãî ç ïåðå-
ðîáëþâàíî¿ ñèñòåìè ó âèãëÿä³ ïðîäóêòó. Â³äïî-
â³äíî âåñü íàäëèøêîâèé Mg2+ çìîæå ïåðåéòè ó
ìàãí³é ñóëüôàò àáî ì³íåðàëè, ùî éîãî ì³ñòÿòü.

Äëÿ ïîâí³øîãî îö³íþâàííÿ âïëèâó ê³ëüêîñò³
Na2SO4, âèêîðèñòàíîãî íà êîíâåðñ³þ, õ³ì³÷í³
ñêëàäè îäåðæàíèõ îñàä³â ïåðåðàõóâàëè íà
éìîâ³ðí³ ì³íåðàëüí³ (òàáë. 4).

Ðåçóëüòàòè ðîçðàõóíêó ïîêàçàëè, ùî îñíîâ-
íèìè ì³íåðàëàìè, ÿê³ êðèñòàë³çóâàëèñÿ ï³ä ÷àñ
îõîëîäæåííÿ ïðîêîíâåðòîâàíèõ ðîç÷èí³â, áóëè
ãàë³ò ³ øåí³ò. Âì³ñò ãàë³òó áóâ çíà÷íèì (38%)
íàâ³òü â îñàä³, îäåðæàíîìó áåç äîäàâàííÿ Na2SO4,
ùî çóìîâëåíî íàñè÷åííÿì ïî÷àòêîâèõ ðîç÷èí³â
çà NaCl. Ï³ñëÿ äîäàâàííÿ íàòð³é ñóëüôàòó âì³ñò
ãàë³òó ð³çêî çðîñòàâ (äî 89%) çà ðàõóíîê êðèñòà-
ë³çàö³¿ êîíâåðñ³éíîãî NaCl. Íàéá³ëüøå øåí³òó
óòâîðèëîñÿ ó äîñë³ä³ áåç äîäàâàííÿ Na2SO4 ³ â
äîñë³äàõ, äå ê³ëüê³ñòü âèïàðóâàíî¿ ï³ä ÷àñ ïåðå-
ì³øóâàííÿ âîäè, áóëà äåùî á³ëüøîþ çà äîäàíó ç
ðåàãåíòîì. Öå ñâ³ä÷èòü ïðî íàñòàííÿ á³ëüøîãî
ïåðåñè÷åííÿ çà ñóëüôàòàìè ó òàêèõ ðîç÷èíàõ
ï³ñëÿ îõîëîäæåííÿ, íà â³äì³íó â³ä ³íøèõ, äå äî-
ì³íóâàëî âèñîëþâàííÿ ñóëüôàòàìè íàòð³é õëî-
ðèäó. Â óñ³õ äîñë³äàõ ó òâåðä³é ôàç³ çà ðîçðàõóí-
êàìè áóëè ïðèñóòí³ äîì³øêè òåíàðäèòó, à â
äîñë³ä³ Ê1 ùå é àñòðàõàí³òó Na2SO4MgSO44H2O.

Ãðàô³÷íèé àíàë³ç ðåçóëüòàò³â öèõ äîñë³-
äæåíü çà ð³âíîâàæíîþ ä³àãðàìîþ ñèñòåìè K+,

Òàáëèöÿ 3
Âïëèâ ê³ëüêîñò³ Na2SO4, äîäàíîãî íà êîíâåðñ³þ, íà ñêëàä ð³äêèõ ³ òâåðäèõ ôàç ï³ñëÿ îõîëîäæåííÿ ðîç÷èíó

Ïðèì³òêà: * – äîñë³äè, ó ÿêèõ ê³ëüê³ñòü âèïàðóâàíî¿ âîäè áóëà á³ëüøîþ â³ä äîäàíî¿ ç Na2SO4.

Склад фази, мас.% № 

досліду 
Кількість Na2SO4  

відносно стехіометрії, % 
Назва фази 

K+ Na+ Mg2+ Cl– SO4
2– H2O Cl–/Na+ 

Осад ОК1 5,90 25,29 1,99 38,34 16,03 12,45  
К1 165 

Розчин РК1 3,60 7,33 2,00 11,98 11,41 63,68 1,63 

Осад ОК3 0,57 34,78 0,18 49,67 6,81 7,99  
К3 103 

Розчин РК3 3,48 7,99 1,99 11,80 12,85 61,89 1,48 

Осад ОК10 10,82 16,95 3,23 23,70 29,38 15,92  
К10* 82 

РозчинРК10 3,61 7,52 1,96 12,43 11,06 63,42 1,65 

Осад ОК4 0,81 35,92 0,39 53,84 4,66 4,38  
К4 68 

Розчин РК4 3,64 7,44 2,09 12,09 11,90 62,84 1,63 

Осад ОК7 2,22 33,74 0,66 50,21 7,82 5,35  
К7* 50 

Розчин РК7 3,73 7,70 1,98 12,88 11,06 62,65 1,67 

Осад ОК11 1,00 35,44 0,37 51,94 6,39 4,86  
К11 34 

Розчин РК11 4,16 6,92 2,10 11,88 11,78 63,16 1,72 

Осад ОК8 1,91 33,17 0,59 50,53 5,54 8,26  
К8* 22 

Розчин РК8 4,22 7,10 2,45 12,69 12,51 61,03 1,79 

Осад ОК6 0,86 35,61 0,27 52,81 5,00 5,45  
К6 10 

Розчин РК6 3,88 7,31 2,06 13,38 10,05 63,32 1,83 

Осад О0 11,43 16,09 3,48 23,29 29,88 15,83  
К0 0 

Розчин Р0 3,96 7,00 2,29 13,02 10,90 62,83 1,86 
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Mg2+, Na+ || Cl–, SO4
2–, H2O çà òåìïåðàòóðè 200Ñ

ïîêàçàâ (ðèñ. 2), ùî ô³ãóðàòèâí³ òî÷êè ñêëàä³â
ìàòî÷íèõ ðîç÷èí³â, ÿê³ â³äïîâ³äàþòü îäåðæàíèì
îñàäàì, ïåðåáóâàþòü ó ä³ëÿíö³, äå ñõîäÿòüñÿ ïîëÿ
êðèñòàë³çàö³¿ ãëàçåðèòó Na2SO43K2SO4, àñòðàõà-
í³òó ³ òåíàðäèòó, ³ ÿêà ïåðåáóâàº íà çíà÷í³é
â³äñòàí³ â³ä ïîëÿ êðèñòàë³çàö³¿ øåí³òó. Ç³
çá³ëüøåííÿì ê³ëüêîñò³ íàòð³é ñóëüôàòó, âèêî-
ðèñòàíîãî íà êîíâåðñ³þ, ô³ãóðàòèâí³ òî÷êè
çì³ùóâàëèñÿ ïðàâîðó÷, ùå äàë³ â³ä ïîëÿ êðèñòà-
ë³çàö³¿ øåí³òó. Âîäíî÷àñ, ó íàøèõ äîñë³äàõ êðè-
ñòàë³çóâàëèñÿ, ãîëîâíèì ÷èíîì, ãàë³ò ³ øåí³ò ç
äîì³øêàìè òåíàðäèòó ³ àñòðàõàí³òó. Îòæå, ì³íå-
ðàëüíèé ñêëàä ðåàëüíèõ îñàä³â ëèøå ÷àñòêîâî
â³äïîâ³äàâ ñêëàäó, ïðîãíîçîâàíîìó çà ð³âíîâàæ-
íîþ ä³àãðàìîþ, ùî éìîâ³ðíî ïîâ’ÿçàíî ç³ øâèä-
êîþ çì³íîþ ñêëàäó ñèñòåìè áåç äîñÿãíåííÿ
ð³âíîâàãè.

Íà îñíîâ³ ìàòåð³àëüíèõ áàëàíñ³â áóëè ðîç-
ðàõîâàí³ âèõîäè ñîëüîâèõ îñàä³â çà ìàñîþ òà
îêðåìèìè êîìïîíåíòàìè (òàáë. 5).

Òàáëèöÿ 5
Âèõ³ä îñàä³â ï³ñëÿ îõîëîäæåííÿ ðîç÷èí³â çàëåæíî â³ä

ê³ëüêîñò³ Na2SO4

Ðîçðàõóíêè ïîêàçàëè, ùî çá³ëüøåííÿ
ê³ëüêîñò³ íàòð³é ñóëüôàòó, ùî âèêîðèñòîâóºòüñÿ
íà êîíâåðñ³þ, çóìîâèëî çá³ëüøåííÿ âèõîäó
îñàä³â çà ìàñîþ â³ä 1,9 äî 2,8%, ïðîòå öåé ïî-
êàçíèê áóâ ìåíøèì, í³æ ó äîñë³ä³ áåç äîäàâàííÿ
Na2SO4. Ó äîñë³äàõ, äå ê³ëüê³ñòü âèïàðóâàíî¿ âîäè
áóëà á³ëüøîþ â³ä äîäàíî¿ ðàçîì ç Na2SO4, îñîá-
ëèâî ó äîñë³ä³ Ê10, ñïîñòåð³ãàëè ñòðèáêîïîä³áíå
çá³ëüøåííÿ âèõîäó çà ìàñîþ âíàñë³äîê êðèñòàë³-
çàö³¿ øåí³òó. Àíàëîã³÷íî äî öüîãî çì³íþâàâñÿ ³
âèõ³ä çà K+. Âîäíî÷àñ, âèõ³ä çà NaCl êîëèâàâñÿ
ó ìåæàõ 9...12% áåç ÷³òêî¿ òåíäåíö³¿ äî çðîñòàí-
íÿ ÷è ñïàäàííÿ. ²ç öüîãî ìîæíà çðîáèòè âèñíî-
âîê, ùî ³ç äîñë³äæóâàíèõ ñèñòåì íàñàìïåðåä ³
íàéá³ëüøîþ ì³ðîþ êðèñòàë³çóâàâñÿ NaCl, à çà
á³ëüøîãî êîíöåíòðóâàííÿ ðîç÷èíó â îäåðæàíèõ
îñàäàõ çíà÷íî çðîñòàëà ÷àñòêà øåí³òó.

Òàáëèöÿ 4
Âïëèâ ê³ëüêîñò³ Na2SO4, äîäàíîãî íà êîíâåðñ³þ, íà ì³íåðàëüíèé ñêëàä îñàä³â

Вміст мінералів в осаді, мас.% Кількість Na2SO4 відносно 

стехіометрії, % 
Назва осаду 

шеніт галіт астраханіт тенардит 

165 Осад ОК1 30,4 63,2 2,2 0,4 

103 Осад ОК3 2,9 81,9 – 8,0 

82 Осад ОК10 53,5 39,1 – 4,9 

68 Осад ОК4 4,2 88,8 – 3,1 

50 Осад ОК7 10,9 82,8 – 3,7 

34 Осад ОК11 5,2 85,6 – 5,5 

22 Осад ОК8 9,8 83,3 – 1,3 

10 Осад ОК6 4,4 87,1 – 4,3 

0 Осад О0 57,6 38,4 – 3,1 

 

Ðèñ. 2. Ñèñòåìà K+, Mg2+, Na+ || Cl–, SO4
2–, H2O çà

òåìïåðàòóðè 200Ñ: Th – òåíàðäèò; Gl – ãëàçåðèò;

As – àñòðàõàí³ò; Si – ñèëüâ³í; Sch – øåí³ò

Вихід осаду, % Кількість 

Na2SO4 

відносно 

стехіометрії, 

% 

Назва  

осаду за масою за NaCl за K+ 

165 Осад ОК1 2,8 9,4 4,6 

103 Осад ОК3 2,6 10,2 0,4 

82 Осад ОК10 4,7 8,9 12,9 

68 Осад ОК4 2,1 9,1 0,6 

50 Осад ОК7 2,1 9,0 1,2 

34 Осад ОК11 2,3 10,6 0,6 

22 Осад ОК8 2,6 11,8 1,3 

10 Осад ОК6 1,9 8,9 0,4 

0 Осад О0 4,8 10,1 13,4 
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Âèñíîâêè

Äîäàâàííÿ íàòð³é ñóëüôàòó äî õëîðèäíî-
ñóëüôàòíèõ ðîç÷èí³â, îäåðæàíèõ ï³ñëÿ ðîç÷èíåí-
íÿ ïîë³ì³íåðàëüíî¿ êàë³éíî¿ ðóäè, çóìîâëþº êîí-
âåðñ³éí³ ïðîöåñè, â ðåçóëüòàò³ ÿêèõ â³äáóâàºòüñÿ
êðèñòàë³çàö³ÿ, íàñàìïåðåä, íàòð³é õëîðèäó, à
òàêîæ êàë³é òà ìàãí³é ñóëüôàò³â. Äëÿ ðåàë³çàö³¿
êîíâåðñ³¿ äîö³ëüíî ââîäèòè ðåàãåíò ó ðîç÷èíå-
íîìó âèãëÿä³, îñê³ëüêè ñèñòåìà ïåðåáóâàº ó ïîë³
êðèñòàë³çàö³¿ òåíàðäèòó.

Îõîëîäæåííÿì îäåðæàíèõ ðîç÷èí³â ìîæíà
çá³ëüøèòè âèõ³ä ïðîäóêò³â êîíâåðñ³¿. Ïðè öüî-
ìó ÷àñòêîâå çíåâîäíåííÿ ðîç÷èíó ïåðåä îõîëî-
äæåííÿì çíà÷íî çá³ëüøóº âèõ³ä øåí³òó. Ó ìà-
òî÷íèõ ðîç÷èíàõ âíàñë³äîê çá³ëüøåííÿ ê³ëüêîñò³
íàòð³þ ñóëüôàòó, äîäàíîãî íà êîíâåðñ³þ, â³äáó-
âàºòüñÿ âèð³âíþâàííÿ åêâ³âàëåíòíîãî âì³ñòó
³îí³â Na+ ³ Cl–, ùî ñòâîðþº ïåðåäóìîâè äëÿ ðîç-
ðîáëåííÿ òåõíîëîã³÷íèõ ïðîöåñ³â ïåðåðîáëåííÿ
ðóä áåç óòâîðåííÿ â³äõ³äíèõ ìàãí³éõëîðèäíèõ
ðîç÷èí³â.
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CONVERSION OF CHLORIDE SALTS WITH THE USE
OF SODIUM SULFATE WHEN CRYSTALLIZING SALTS
FROM CHLORIDE-SULFATE SOLUTIONS

K.I. Blazhivskyi, A.M. Kuzo, I.E. Maksymovych, R.L. Bukliv *

Lviv Polytechnic National University, Lviv, Ukraine
* e-mail: roksolyanabukliv@gmail.com

The reaction of sodium sulfate with chloride salts in the
solutions obtained after dissolution of polymineral potassium ore was
studied. The effects of Na2SO4 stoichiometry, temperature and salts
concentration on the solid and liquid phase composition as well as
on the salts yield were investigated. The addition of Na2SO4 to
concentrated chloride-sulfate solutions was shown to provide the
crystallization of conversion products, such as sodium chloride,
potassium and magnesium sulfates. According to the results of graph-
analytical studies, the system was found to be in the crystallization
area of the thenardite. Therefore, it is advisable to introduce the
reagent in a dissolved form to intensify the process. The cooling of
the resulting system increases the yield of conversion products. At the
same time, partial dehydration of solutions before cooling significantly
increases the yield of the schoenite. An increase in the Na2SO4

amount for conversion diminishes the mass ratio of Cl–/Na+ in a
mother liquor from 1.86 to 1.48, which allows achieving the equivalent
ratio of the mentioned ions. This creates favorable conditions for
binding all Cl– ions with the formation of NaCl, and the Mg2+ ions
in the form of magnesium sulfate or the minerals that contain it, and
their removal from the system as individual products. The obtained
results can be used for the processing of ores without the formation of
waste magnesium chloride solutions.

Keywords: potassium ore; sodium sulfate; conversion;
crystallization; halite; shoenite.

REFERENCES

1. Lunkova Yu.N., Khaber N.V., Proizvodstvo
kontsentrirovannykh kaliinykh udobrenii iz polimineralnykh rud
[Production of concentrated potash fertilizers from polymineral
ores]. Tekhnika Publishers, Kyiv, 1980. 158 p. (in Russian).

2. Artus M.I., Kostiv I.Yu. Bezkhlornyi shenit.
Pereroblenn’ya polimineralnykh kaliinykh rud shliakhom konversii
khlorydnykh kaliinykh i kaliino-magnievykh mineraliv iz natrii
sulfatom [Chloride free shoenite. Processing polymineral
potassium ores by conversion of chloride potassium and potassium-
magnesium minerals with sodium sulfate]. Khimichna Promyslovist’
Ukrainy, 2014, no. 2(121), pp. 53-57. (in Ukrainian).



78

K.I. Blazhivskyi, A.M. Kuzo, I.E. Maksymovych, R.L. Bukliv

ISSN 0321-4095, Voprosy khimii i khimicheskoi tekhnologii, 2019, No. 2, pp. 71-78

3. Artus M., Kostiv I. Kinetics of langbeinite conversion
into schenite in the presence of mirabilite, sylvine and water.
Chemistry & Chemical Technology, 2014, vol. 8, no. 4, pp. 455-
459.

4. Khatsevych O.M., Artus M.I., Kostiv I.Yu. Bezkhlorydne
kaliine dobryvo. Tekhnologiya konversii mirabilitu z kalii
khlorydom u khlorydmagniievomu rozchyni [Chloride free
potassium fertilizer. Technology of conversion of mirabilite with
potassium chloride in chloride-magnesium solution]. Khimichna
Promyslovist’ Ukrainy, 2015, no. 3(128), pp. 37-42. (in Ukrainian).

5. Eraizer L.M., Ivanchenko L.V. Rozrobka tekhnologii
kompleksnoiyi pererobky polimineralnykh kaliinykh rud metodom
sulfatnogo vylugovuvann’ya [Development of technology for
complex processing of polymineral potassium ores by sulfate
leaching]. Visnyk Natsional’nogo Tekhnichnogo Universytetu
«KhPI». Khimiya, Khimichna Tekhnologiya ta Ekologiya, 2011,
no. 65, pp. 57-65. (in Ukrainian).

6. Eraizer L.M., Ivanchenko L.M. Robocha diagrama
vylugovuvann’ya polimineralnykh rud v sulfatnyi sposib [Working
diagram of leaching polymineral ores via sulfate way]. Pratsi
Odes’kogo Politekhnichnogo Universytetu, 2013, no. 3, pp. 199-
204. (in Ukrainian).

7. Eraizer L.M., Ivanchenko L.V., Pereroblenn’ya
polimineralnykh rud Prykarpatt’ya v kaliini dobryva metodom
sulfatnogo vylugovuvann’ya [Processing of polymineral ores of
Prykarpattya into potassium fertilizers via sulfate leaching method].
Ekologiya Publishers, Odesa, 2015. 136 p. (in Ukrainian).

8. Artus M.I. Doslidzhenn’ya protsesu konversii natrii
sulfatu, kalii i magnii khlorydu v seredovyshchi shenitovogo
rozchynu [Investigation of the conversion of sodium sulfate,
potassium and magnesium chloride in a medium of shoenite
solution]. Khimichna Promyslovist’ Ukrainy, 2013, no. 6(119), pp.
3-7. (in Ukrainian).

9. Blazhivskyi K.I., Maksymovych I.Ye, Kochkodan Kh.Ya.
Konversiya khlorydnykh solei z natriyu sul’fatom pid chas
vyparovuvann’ya khlorydno-sulfatnykh rozchyniv [Conversion of
chloride salts with sodium sulfate during evaporation of chloride-
sulfate solutions]. Visnyk Natsional’nogo Universytetu «Lvivska
Politekhnika». Khimiya, Tekhnologiya Rechovyn ta Yikh
Zastosuvann’ya, 2017, no. 868, pp. 77-82. (in Ukrainian).

10. Grabovenko V.A., Proyzvodstvo beskhlornykh kaliinykh
udobrenii [Production of non-chloride potash fertilizers]. Khimiya
Publishers, Leningrad, 1980. 256 p. (in Russian).


