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TALLIMA POLÜTEHNILISE INSTITUUDI TOIMETISED

ТРУДЫ ТАЛЛИННСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА
УДК 661.632.14,046

Ю.Х. Пылдме U.X. Саарик

ОБВСФТОРИВАНИЕ КОВДОРСКОГО АПАТИТА С ДОБАВКОЙ
ДИГИДРОФОСФАТА КАЛЬЦИЯ ПРИ НАГРЕВАНИИ

Переработка разных природных фосфатов в кормовые фос-
фаты гидротермическим методом изучена многими исследовате-
лями Сl-SЦ, Ими исследовано обесфторивание Кольского, ков-
дорского апатитов и различных бедных фосфоритов. Определе-
ны зависимости обесфторивация от количества добавляемой

кремнезема, количества водяного пара в атмосфере
печи, от температуры печи и продолжительности обжига. Дан-
ные о влиянии кальцита, доломита и форстерита на процесс
практически отсутствуют.

При фосфорнокислотно-термическом обесфторировании высо-
кокарбонатных концентратов ковдорского апатита в промыш-
ленности во вращающихся печах имеет место в большей или
меньшей мере окомкование шихты в начальной части печи в
ходе высыхания влажной шихты. Дальше шихта в печи движется
в виде комков, ухудшается массопередача между клинкером и
дымовыми газами и в результате получается некондиционный
продукт по содержанию фтора,

В данной работе в первую очередь исследовали спекание
смесей при нагревании. Опыты проведены в лабораторных ус-
ловиях с тремя образцами ковдорского апатитового концент-
рата, отличающегося минеральным составом (табл, I); типич-
ный (I), карбонатный (2) и форстеритный (3) концентраты.

Были приготовлены смеси концентратов с Н 2 0
(реактивный) или с двойным суперфосфатом (из кингисеппско-
го фосфорита) следующего состава {%): Р^o s - 48,12, СаО
- 25,5, МдО- 0,37, Г - 0,6.

Молярное соотношение ~*MgO в смесях Состав-
Р2ОS

ляло 3,2; 3,4 и 3,6, Для сравнения были использованы также
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производственные шихты тех же концентратов ковдорского
апатита с фосфорной кислотой .такими же значениями R.

Из производственных образцов и из смесей апатитовых
концентратов с CaCH 2P04 )2-H2P (R=3,2) прессовали под
сжатием 7 цилиндрические опытные тела диаметром
6,7 мм и высотой 6,9 мм. Содержание воды в них составляло
2-10 %, При всех содержаниях воды приготовляли 3 опытных
тела, которые нагревали со скоростью 20 град/мин до
1000 °С, Затем их охлаждали и определяли прочность на
сжатие. На основе полученных данных приведена графическая
зависимость прочности спекания шихт от содержания влаги в
них (см, рис, I), Прочность спекания шихт увеличивается
линеарно до содержания влаги б %, Начиная с Q % прочность
спекания уменьшается при шихтах I и 3, При смесях 2 и 4
прочность спекания увеличивается до содержания влаги 8 %

и остается практически стабильной до 10 %, При этом в сме-
сях с ценности прочности спекания выше чем в сме-
сях с дигидрофосфатом кальция. Это явление может быть об-
условлено относительно большим содержанием карбонатных ми-
нералов в концентрате № 2 (6,89 %), Из полученных данных
следует, что опасными для спекания являются смеси на осно-
ве концентратов, содержащих много кальцита и доломита,При
переработке таких концентратов надо уменьшить содержание
влаги в шихте до 4-5 %, Перспективным путем уменьшения вла-
ги в шихте является замена кислоты полностью или частично
двойным суперфосфатом.

Таблица I
Минеральный и химический состав концентратов

ковдорского апатита

Ka- кальцит, До - доломит, Фо- форстерит, Ап-апатит.

Номерконцент-
рата

Содержание, %

РА ОDО МдО F СО 2 Ка До Фо Ап
1 57,70 53.2 2,55 1,065 3,00 4,28 2,34 2,60 90,78
2 36,16 51,8 3,70 1,068 6,89 5,63 9,13 2,10 83,14
3 37,07 50,8 5.12 0,985 2,30 2,88 2,16 7,19 87,77
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Рис. I. Прочность спекания шихт ( R - 3,2) в зависимости от влажности,
а - смеси ковдорского апатитового концентрата с Н„РО.,
б - смеси ковдорского апатитового концентрата с Са(Н„РО.) . Н О,1,2, 3*- номера концентратов. 2 4 2 2
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Для выяснения химизма процесса проведен хроматографи-
ческий и рентгенофазовый анализ образцов смесей апатитово-
го концентрата с Са(Н^РО^) г *Н 20 (R = 3,2),нагретых до 550,
800, 1000, 1200 °С со скоростью 10 град/мин, Растворение
нагретых проб для хроматографического анализа и последую-
щий анализ провели по методике, приведенной в литературе
га.

Дигидрофосфат магния, образовавшийся при разложении
ковдорского апатита фосфорной кислотой, влияет на общую
дегидратацию фосфатов (табл, 2),

Таблица 2
Характеристика продуктов нагрева смесей
ковдорского апатита с Н 3 3,2)

Так, при 550 °С образованные конденсированные фосфаты,
в т.ч. и дифосфаты, являются рентгеноаморфными, т.е, более
реакционноспособными чем кристаллические. Этим объясняется
и хорошая растворимость нагретых проб при катионном обме-
не, соответственно 74,4 и 83,4 %, Поскольку содержание
Р^os в конденсированных фосфатах увеличивает количество
Рг05 , добавленной сН 3 1,4-7,3 %, то степень реа-

гирования апатита в различных концентратах значительно от-

№
ших-
ты

Содержа-
ние

Рор 5в пр^цук-
Раствор

Рг0 5 »

)ИМОСТЬ

%

Содержание Р2 05 в конденси-
рованных анионах и фосфатах,

%

общ. отн.
общ. |i-Ca2P2 07

4-
р

207
аморфн.

(h+2)-

п>3
аморфн.

550 °С
I 43,8 27,2 62,1 3,6 — 3,6 6,7
2 40,6 30,2 74,4 2.0 - 2,0 7,7
3 41,8 34,9 83,4 3,3 - 3,3 9.2

800 °С
I 44,3 33,0 74,5 6,8 5.1 1,7 0,43
2 41,0 19,6 47,8 6,2 5,9 0,3 1.6
3 42,3 23,5 55,6 7.1 6,4 0,7 I.I
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личается. При сравнении данных в таблицах 2 и 3 можно сде-
лать вывод, что взаимодействие продуктов дегидратации ди-
гидрофосфатов с апатитом и примесными минералами произошло
в большей степени в образце № 2 (табл, 3),

Таблица 3
Характеристика продуктов нагрева смесей
ковдорского апатита с CcKH^PO^^&jO

Содержание Р^o s , добавленный в апатит № 2 в виде
Са(Н^РО^) 7‘Н2 0 � составляет 12,05 % (абс.), но в полифос-

фатах содержится Р7 0 5 - 19,30 % (абс.). Вследствие обра-
зования дифосфата магния в образце № 3, содержащем больше
форстерита, образуется и меньше полифосфатов (п >4) -

18,7 % (отн,), Относительно высокое содержание Р7 0 7 -до
6.0 % Рг ОБ , показывает, что конденсированные фосфаты реа-
гируют с гидроксидфторапатитом, карбонатами и форстери-
том.

При повышении температуры нагрева до 800 °С содержа-
ние конденсированных фосфатов уменьшается в среднем до
5.0 % за счет реагирования с шнералами концентрата. Так-
же имеет место кристаллизация дифосфата в р~Са 2Р20 7 .

№
ших-
ты

Содер-
жание

Рг0ъв про-
дукте,

%

Растворимость Содержание P2O s в конденсиро-
ванных фосфатах, %

общ« отн. р^'
обе.

р,о$-
отн. обе.

п>4

Сп+ф-
Ph°in-n

отн.
п >4

550 °С
I 42,0 26,2 62,1 6,2 23,7 6,7 25,6
2 41,1 27,1 65,9 6,3 23,2 13,0 48,0
3 40,9 24,0 58,7 5,8 24,2 4.5 18,7

800 °С
I 42,4 30,2 71,2 8.1 26,8 0,2 0.7
2 42,5 23,5 55,3 4,4 18,7 0.1 0,5
3 41,7 26,3 63,1 5,0 19,0 0,06 0,2
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Глубже и при более низких температурах эти реакции
происходят в смесях апатита с • Н 2O • Продукты
нагрева при 1000 °С содержат из конденсированных фосфатов
в основном дифосфат, а при 1200 °С они уже отсутствуют.
Для изучения при этих условиях нагрева взаимодействия гид-
роксидфторапатита с Са^Р2 07 нагревали их смесь со зна-
чением R= 3,0 и для сравнения такие же смеси с фторапати-
том, Установлено (см, табл, 4), что при обоих апатитах ре-
акция начинается ниже температуры 800 °С и протекает с
гидроксидфторапатитом значительно быстрее. При температу-
ре 1300 °С прореагировало в два раза большее количество
ковдорского апатита чем Кольского апатита.

Отсюда следует, что гидроксидфторапатит является бо-
лее реакционноспособным чем фторапатит. Учитывая последнее
и то, что в процессе с добавкой Н 3 кислота реагирует
в основном примесными минералами, а апатит реагирует в ос-
новном с конденсированными фосфатами, то может оказаться
целесообразным применять в производстве вместо фосфорной
кислоты двойной суперфосфат (ДСФ),

Для выяснения оптимальных условий (температура, вре-
мя, содержание водяных паров в газовой фазе) обесфторива-
ния ковдорского апатита о добавкой ДСФ, провели опыты в
лабораторной трубчатой печи при температурах 1200 и 1300 °С,
Смеси приготовляли из трех образцов ковдорского апатитово-
го концентрата, состав которых приведен в таблице I, до-

Таблица 4
Содержание апатита в продуктах нагрева смесей
гидроксидфторапатита и фторапатита с Са2Р 2 0 7
(R= 3.0)

Темпе- Ковдорский гидроксид- Кольский фторапатит +

ратура
натре-

фторапатит + Со 7Р20 7 +Са 2Р2 0 1
ва Содержа-

ние апа-
тита, %

Степень реаги-
рования, %

Содержа-
ние апа-
тита, %

Степень реаги-
рования, %

800 70,5 7.6 76,3 5.4
1000 41,1 46,0 61,3 23,4
1300 22,3 70,8 52,9 34,4
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бавлением Со н2o до получения значений R рав-
ных 3,2*, 3,4 и 3,6, Содержание водяных паров в атмосфе-
ре печи составляло 12,7; 17,9; 24,7 и 36,5

Выяснилось, что максимальным содержанием водяных па-
ров, влияющих на обесфторивание, является 24,7 %. При сме-
сях R = 3,2 обесфторивание продукта достигнуто при темпе-
ратуре 1200 °С в течение I часа. По содержанию остаточного
фтора в смесях R= 3,4 (см, табл, 5) можно сказать, что
обесфторенный продукт достигнут при температуре 1300 °С в
течение I часа. Такие же результаты получены при замене
Са(Н2РO^) 2

- М 2O двойным суперфосфатом, В смесях R = 3,6
содержание остаточного фтора при таких же условиях прове-
дения опыта оказалось выше 0,2 %,

Таблица 5
Содержание остаточного фтора в смесях ковдорского
апатита с Са(И 2РO^ 2‘3,4) в зависимости
от времени нагрева, температуры и концентрации
водяных паров в газовой фазе

An.l+Ca(H2POA) 2-H2 0 0,86 0,66 0,48 0,12 0,73 0,68

Ап.2+Са(НгРС^)2-И г0 0,53 0,38 0,46 0,15 - 0,41

Ап.З+Са(Н 2РО4 )2-Н г 0 0,53 0,34 0,6 0,4 0,36 0,03

Ha основе полученных данных можно сделать следующие
выводы;

I. Для стабилизации процесса при переработке высоко-
карбонатных концентраторов необходимо уменьшить содержание
влажности шихты до 4-5 %, Уменьшение влажности возможно

Время нагрева I час 2 часа

Температура 1200 °С 1300 0 С 1200 } С
Содержание водя-
ных паров, % 12,7 24,7 12,7 24,7 12,7 24,7

Остаточный F % % % % % %



10

при полной или частичной замене добавляемой фосфорной кис-
лоты двойным суперфосфатом.

2, В ходе процесса при дегидратации н?°
и образуются рентгеноаморфные конден-
сированные фосфаты, которые реагируют с концентратом при
температурах выше 550 °С,

3, Реакционная способность гидроксидфторапатита со-
здает теоретические предпосылки для обесфторивания ковдор-
ского апатита по сравнению с Кольским апатитом при более
низких температурах и более коротком времени.
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J. Põldme M. Saarik

Kovdori apatiidi fluoräsastamine kuumutamisel
kaltsiumdivesinikfosfaadi lisandiga

Kokkuvõte

Uuriti Са(Н2РO^) 2 »Н20 lisandi mõju kovdori apatiidi
fluorärastusele eesmärgiga välja selgitada protsessi läbi-
viimise optimaalsed tingimused (lisandi kogus, temperatuur,
aeg, veeaurude kontsentratsioon gaasifaasis). Kolme erineva
apatiidikontsentraadiga, mis erinesid üksteisest lisandmi-
neraalide hulga poolest, viidi läbi füüsikalis-keemilised
uurimused ja laboratoorsed katsed. Kontsentraadist ja kalt-
siumdivesinikfosfaadist valmistati segud moolsuhtega

л (R) = 3»2; 3|4; 3»6, Fluorärastatud produkt saadi*2U 5
temperatuuril 1300 °0 kahe tunni jooksul, kui R = Vee-
aurusisaldus gaasifaasis oli 24,7 %•

J. Pyldme M. Saarik

Defluorination of Kovdor Apatite with
Addition of at Heating

Abstract

Investigations of mixtures of apatite -

and apatite - double superphosphate with molar ratio
(Cao+Mgo)/P 2 = 3,2} 3,4 and 3»6 were made in labora-
tory conditions. Three types of apatite concentrate were
used! normal, carbonate (6,9 % C0 2 ) and forsterite (7,2 %).

Defluorinated product was got with the mixture of R = 3»4
by heating at the temperature of 1300 °C for 2 hours.
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ТРУДЫ ТАЛЛИННСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ШСТИТУТА
УДК 546.185; 553.641

М.Э. Пылдме Ю.Х. Пылдме У.А. Рауде
М.У. Отставел

ВЛИЯНИЕ ВОДЯНОГО ПАРА НА ОБЕСФТОРИВАНИЕ
КОВДОРСКОГО АПАТИТА ПРИ ФОСФОРНОКЙСЛОТНО-
ТЕРМИЧЕСКОЙ ПЕРЕРАБОТКЕ

Влияние водяного пара на обесфторивание различных ти-
пов апатита изучено разными исследователями Сl-s]. Однако
эксперименты проведены в различных и несравнимых условиях,
и на вопрос, что является главным влияющим фактором - пар-
циальное давление водяного пара в газовой фазе или его ко-
личество на единицу продукта или оба, ответа нет. Поэтому,
для выяснения роли водяного пара в данном процессе про-
ведены систематические лабораторные исследованияв Экспери-
менты проведены с шихтами (смесь апатитового концентрата
с Н^РОд)»полученными в производстве и приготовленными в
лаборатории. Использовали три типа концентратов (таблица
I): "нормальный" (№ 1,2), "карбонатный" (# 3-5) и "форсте-
ритный" (# 6), Образцы шихт с весом 2-3 г нагревали в ко-
рундовых тиглях в лабораторной экспериментальной трубчатой
электропечио

Таблица I
Шнеральный и химический составы концентратов
ковдорского апатита % и количество добавляемой н 3Р° 4

12

N fi
конц. Ka Ao 4>o CaO MgQ РЛ C0 2

H 3POA
кг P2O5/T

I 4.3 2,3 2.6 53,2 2,6 37,7 3,0 96,2
2 4.1 2.2 1,8 53,6 2,1 38,1 2,9 81,3
3 5,7 7,7 1.6 52,4 3.1 35,3 6,2 95,8
4 6,2 10,6 2,0 51,5 4.0 33,7 7.9 83,5
5 5,6 9.1 2,1 51,8 3.7 34,5 6,9 89,0
6 2,9 2,2 7.2 50,8 5.1 36,4 2.3 88,3

Ka ~ кальцит , До - доломит, Фо - форстерит
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В первую очередь определили зависимость степени обес-
фторивания от количества добавляемой воды. Для этого раз-
личные шихты нагревали в течение 2,5 часа при температуре
1300 °С в статической атмосфере с подачей в печь различно-
го количества воды» По результатам (рис, I) видно, что при
всех шихтах добавка является эффективной до количест-
ва 0,40-0,45 тонны на одну тонну продукта.

Затем исследовали влияние скорости движения газовой
фазы на выделение фтора (в течение 2,5 часа при температу-
ре 1300 °С). По данным таблицы 2 видно, что с увеличением
скорости газовой фазы обесфторивание продукта улучшается.

Таблица 2

Влияние скорости смеси воздух-водяной пар
на содержание остаточного фтора, %

Исходя из этого, последовательные эксперименты для
уточнения влияния водяного пара провели при такой же ско-
рости газовой фазы, как дымовых газов во вращающейся печи
- 10-12 м/с* Базовой концентрацией брали 12,7 % (концентра-
ция водяного пара в дымовых газах летом при сжигании при-
родного газа). Пробу шихт с гранулометрическим составом
+ 0,315 � - 0,63 мм нагревали в тигле в виде насыпного слоя
с высотой 10-12 мм в течение 1-2 часа. Результаты пред-
ставлены на рисунках 2 и 3. По графикам видно, что водяной
пар влияет эффективно до концентраций 24-26 %,

Поскольку увеличение концентрации водяного пара в ды-
мовых газах печи содействует выделению фтора, то возможно

Номер
Концентрация водяного пара, %

12.7 17.9 24.7
Скорость газовой фазы, л/ч

3-5 30 3-5 30 3-5 30
I 0.69 0,32 0,62 — 0,52 0,07
3 0,27 - 0,25 - 0,10
4 0,69 0,22 0,53 0,13 0,45 0,09
6 0,68 0,20 0,51 0,22 0,45 0,07
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Рис. 1. Содержание остаточного фтора в продуктах нагрева шихт при
температуре 1250 С в течение 150 мин. в зависимости от
количества водяного пара, подаваемого в печь. Шихты из
апатитов: 1-№1,2-№ЗиЗ-№6.
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Рис. 2, Содержание остаточного фтора в продукте нагрева шихты № 6
при значении R = 3,6 в течение 1 часа в зависимости от кон-
центрации водяного пара в газовой фазе.

Рис. 3. Содержание остаточного фтора в продукте нагрева шихт № 2,
5 и 6 при значении R = 3,4 в течение 1 часа в зависимости
от концентрации водяного пара в газовой фазе.
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уменьшить количества добавляемой Для определения ко-
личества фосфорной кислоты, которую можно сэкономить в ре-
зультате дополнительной подачи Н2O -пара, проведено систе-
матическое исследование. Часть результатов представлена в
таблице 3„

Таблица 3
Влияние подачи дополнительного водяного пара
и добавки кварца на расход фосфорной кислоты
а процессе обесфторивания

* мольное соотношение (.CaO + MgO) / смеси, обесфто-
ривающей при 12,7%-м содержании Н 2 O - пара до такой же
степени, как данная исходная шихта при 24,7%-ной концент-
рации водяного пара.

* * Уменьшение количества добавляемой кислоты рассчитано
по разнице значений R и R'’ ( R мольное соотношение
(СаО + ИдО)/(Р2 05 )).

Шихта Содержание Уменьшение
№
кон-
цент-
рата

Со-
дер- Условия

нагрева

фтора в
дуктах
грева.

про-
Г

нормы
кг / т

R ние
квар-
ца,

%

Концентрация
HjO- пара в
дымовых газах,
об. %

V

12,7 24,7
2 3,4 - 1300 °С,

I час
0,48 0,31 3,2? 15,6

2 3,6 - то же 0,75 0,46 3,38 24,2
2 3,6 2,0 то же 0,45 0,28 3,24 41,2
5 3,6 - 1200 °С,

I час
0,73 0,57 3,38 22,5

5 3.4 - 1300 °С,
1 час

0,35 0,11 3,28 13,3

5 3,6 - то же 0,70 0,50 3,48 12,0
5 3,6 2,0 то же 0,29 0,06 3,27 35,5
6 3,4 - 1200 °С,

I час
0,23 0,04 3,18 27,0

6 3,6 - то же 0,40 0,20 3,3? 25,0
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Выводы

1. На обесфторивание влияют концентрация и скорость
движения водяного пара в атмосфере печи.

2. В результате подачи в печь воды или водяного пара
до концентрации его в дымовых газах 24-26 возможно
уменьшить количество Р 2 0 5 , добавляемого в настоящее вре-
мя (90 кг/т), максимально на 13-25 кг/т, в зависимости от
состава концентрата,

3. В результате подачи в печь водяного пара и добавки
к шихте 2-3 % Si0 2 , возможно уменьшить расход кислоты на
35-40 кг Р20 5 /т,
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получения кормовых фосфоритов // Исследования по химии и
технологии удобрений, пестицидов, солей. М,: Наука, 1966.
С. 201-210,

3, Вольфкович С,И,, Л а п и н а Л.М.,
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№ 10. С. 607-610,
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фосфорсодержащего сырья ковдорского месторождения на усвоя-
емые фосфаты // Проблемы химии и химической технологии, М.
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M. Põldme J. Põldme
U. Raude M. Otstavel

Veeauru mõju fluori lendamisele kovdori apatiidi
fosf orhappelis-termilisel lagundamisel

Kokkuvõte

Töö eesmärgiks oli täpsustada veeauru mõju fluori eral-
dumisele eri koostisega kontsentraatide töötlemisel. Katsed
tehti kontsentraatide ja segude kuivatatud graanulite-
ga laboratoorses elektritoruahjus, Veeauru mõju uuriti kol-
me parameetri järgi: hulk ühe tonni produkti kohta, kontsent-
ratsioon ahjus ja liikumiskiirus. Leiti, et gaasifaasi lii-
kumiskiiruse suurenemisel 0,03 kuni 0,3 m/s vähenes fluori-
sisaldus kuumutusproduktis 3 korda. Katsete põhiseeria tehti
gaasifaasi kiirusel 11 - 12 m/s, mis on suitsugaaside kiiru-
seks tööstuslikus pöördahjus. Veeauru aluskontsentratsioo-
niks võeti 12,7 %, mis vastab veeauru sisaldusele suitsugaa-
sides suvel loodusliku gaasi põletamisel. Leiti, et fluori
lendumist mõjutavad veeauru sisaldus ja liikumiskiirus. Efek-
tiivseks osutub veeauru kontsentratsiooni tõstmine ahjus ku-
ni 24 - 26 %-ni.

M. Pyldme J. Pyldme
U. Raude M. Otstavel

Water Vapour Influence upon Fluorine Evolution in the

Phosphoric Acid - Thermal Treatment of Kovdor Apatite

Abstract

Experiments were carried out with dried mixtures of
apatite concentrate and in laboratory tube furnace.

It was found that with raising the gas phase stream from
0,03 to 0,3 m/s, fluorine content in product decreased for 3
times. So the experiments were made in an air-water vapour
stream of 11-12 m/s, which is the rate of fuel gas stream
in the rotary kiln. As a result of increasing the water vapour
partial pressure in gas phase, fluorine evolution decreased
as well. The most effective concentration was 24 - 26 %,
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ТРУДЫ ТАЛЛИННСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ШСТИГУТА
УДК 543.546.185

К.Р. Утсал М.Э. Пылдме

АНАЛИЗ КОДДОРСКОГО АПАТИТОВОГО КОНЦЕНТРАТА
РЕНТГЕНОдаРАКЦИОННЫМ МЕТОДОМ

Разработка новых, усовершенствование и оптимизация су-
ществующих химических процессов требует возможно больше
различных и точных данных по исходному сырью, промежуточ-
ным и конечным продуктам их переработки. Знание химическо-
го состава последних без структуры часто ограничивает ис-
следовательские возможности и не позволяет решать постав-
ленные задачи, В случав использования и получения в про-
цессах твердых кристаллических веществ, рентгенодифракцион-
ный анализ позволяет в первую очередь определять их фазо-
вый состав качественно и количественно, и затем, зная со-
став кристаллических фаз, также химсостав.

Нами разработана методика, в которой не требуется до-
бавки в пробу ни эталона, ни определяющего вещества. Ме-
тодика заключается в снятии порошковой дифрактограммы кон-
центрата, измерении на дифрактограмме вещества одного ха-
рактерного отражения апатита (Ап), доломита (До), кальцита
(Ка) и форстерита (Фо), перерасчете полученных высот в вы-
соту дифракционного отражения кварца с плоскости 101 ( d =

= 3,34 А), суммировании рассчитанных высот рефлексов и рас-
чете минерального и химического составов. Содержание каж-
дого минерала соответствует доле перерасчетной высоты это-
го минерала в сумме перерасчетных высот Ап, До, Ка и Фо,
Для определения Ап использовали отражение с плоскости 211
( d = 2,81 А ), До - 104 (d= 2,89 X). Ка - 104 (d= 3,02А)
и Фо - 112 (d= 2,46А),

Высоты вышеназванных рефлексов перерассчитывали в высо-
ту рефлекса кварца по формуле:

I- =-ii- ,
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Результаты
интерпретации
порошковых

дифрактограмм
различных

концентратов
ковдорскогоапатитового
концентрата

Т
а
б

л
и
ц
а

[

№ кон- цент- рата
$

по- втор- ной фрак- то грам- мы
или вели- чина

Апатит

Доломит

Кальцит

Форстерит

I.MM

ММ

%

1,мм
Чкв'
мм
7о

1,мм
>

кв»мм
%

1,мм

* °/о

I

2

3

4

5

о

7

8.

9

10

II

12

13

14

I

222

888

70.8
114

207

16,5
79

132
10,5

2,5

28

2,2

2

215

860

68,4
117

213

16,9
81

135
10,7

4.5
50

4.0

3

212

848
71.4
105
191

16,1
69

115

9,7

3,0

33

2,8

I

4

219

876

69,4
116

211

16,7
78

130
10,3
4,0

44

3,5

5

226

904

70,4
118

215

16,7
79

132
10,3

3,0

33

2,6

Z/5

70,1

16,6

10,3

3,0

1,2

0,30

0,37

0,72

I

256

1024
80,7
14

25

2,0

12

20

1.6
18

200

15,8

2

259

1036
81,8
13

24

1.9

10

17

1,3
17

189

14,9

2

3

256

1024
83,0
14

25

2,0

II

18

1.5
15

167

13,5
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I

2

3

4

5

6

7

8

9

10

II

12

13

14

4

260

1040
80,9
14

25

2,0

12

20

1,6
18

200

15,6

5 Z/5 СТ
пИ

258

1032
80,8 81,4 0,98
15

27

2,1 2,0 0,07
II

18

M 1,5 0,13
18

200

15,7 15,10,96

I

264

1078
85,6
38

69

5,5

45

75

6,0
5

37

2,9

2

264

1078
85,8
37

67

5,3

45

75

6,0
5

37

3,0

3

258

1053
85,0
39

71

5,7

47

78

6,3
5

37

3,0

3

4

264

1078
85,6
40

73

5,8

44

73

5,8
5

37

2,9

5 Z/5
263

1073
85,1 85,4 0,35
37

67

5,3 5,5 0,23
46

77

6jl 6,0 0,18
6

44

3,5 3.1 0,25
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где I - высоты аналитических рефлексов апатита, доломита,
кальцита и форстерита, соответственно, мм;

К^ кв - коэффициент пропорциональности аналитического
рефлекса минерала по отношению аналитического реф-
лекса кварца.

Значение К* I>кв вычисляют по формуле
к I

Ike’
где L - апатит, доломит, кальцит или форстерит;

Гь - высота аналитического рефлекса Ап, До, Ка или Фо
на дифрактограмме смеси чистого минерала с квар-
цем в массовом соотношении 1:1, мм;

IRB
- высота аналитического рефлекса в его смеси с чис-

тым минералом (Ап, До, Ка и Фо, соответственно) в
массовом соотношении 1:1, мм.

Коэффициенты К кв определяли для каждого дифрактомет-
ра отдельно и проверяли после ремонта установки и смены
рентгеновской трубки.

Для определения точности анализа при использовании вы-
шеприведенной методики нами анализировано 3 апатитового кон-
центрата различного состава. Из каждого концентрата снимали
5 дифрактограмм, каждый с нового препарата. Использовали ди-
фрактометр ДРШ-0,5 ("Буревестник") с железным анодом. Дан-
ные измерения рефлексов на дифрактограммах приведены в таб-
лице I, Для К-Ь)КВ получили следующие значения: Ап - 0,25,
До - 0,55, Ка - 0,60, Фо - 0,08 и 0,14 (концентрат № 3),

Значения показателя точности определения при довери-
тельной вероятности Р = 95 %, рассчитанные по данным таб-
лицы I, следующие СИ:
Апатит, при массовой доле от 70 до 85 % +l,O %абс.
Доломит, при массовой доле от 2 до 17 % + 0,25 % абс.
Кальцит, при массовой доле от 1,5 до 10 % + 0,29 % абс.
Форстерит,при массовой доле от 3 до 15 % + 0,80 % абс.

Литература
I, Доерфель К, Статистика в аналитической хи-

мии, М,, Мир, 1969, 247 с.
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К. Utsal М. Põldme

Kovdori apatiidi kontsentraadi analüüs
röntgendifraktsioonmeetodil

Kokkuvõte

Artiklis on toodud andmed apatiidi (Ap), dolomiidi (Do),
kaltsiidi (Ka) ja forsteriidi (Fo) uue kvantitatiivse määra-
mise metoodika kohta apatiidikontsentraadis. Metoodika põ-
hineb lineaarsel seosel mineraalisisalduse ja proovi prepa-
raadilt peegeldunud röntgenkiire intensiivsuse vahel, Ap,
Do, Ka ja Fo määramine seisneb apatiidi pulberdifraktogram-
mi võtmises, ühe iseloomuliku Ap, Do, Ka ja Fo refleksi in-
tensiivsuse mõõtmises, viimaste väärtuste ümberarvutamises
kvartsi refleksi intensiivsuseks tasapinnalt 101 (d =3*34 S)
ning kõikide ümberarvutatud intensiivsuste summeerimises.
Iga mineraali sisaldus vastab tema refleksi ümberarvutatud
väärtuse osale Ap, Do, Ka ja Fo kvartsile ümberarvutatud
reflekside intensiivsuste summas. Eksperimentaalselt on saa-

dud Ap, Do, Ka ja Fo määramise juhuslikud vead.

К. Utsal M. Pyldme

Analysis of Kovdor Apatite Concentrate by
X-ray Diffraction

Abstract

The new quantitative determination method of apatite
(Ap), dolomite (Do), calcite (Ca) and forsterite (Fo) is
described. The analysis consists in the following: taking
a powder diffractogram, measuring the intensity of a char-
acteristic peak of Ap, Do, Ca and Fo, re-computing these
intensities into quarz peak intensity from the plain of
101 (d=3,34 S) and summarizing all calculated data. The
content of every mineral corresponds to the part of its re-
computed peak intensity in the sum of all peak intensities.
Determination errors for Ap, Do, Ca and Fo were experimen-
tally found.
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Е.Н. Кудрявцева
У.Л. Каллавус

УДК 661,842.532.065.51+
+ 661.63.092(474,2)

Э.Э. Аасамяэ

КРИСТАЛЛИЗАЦИЯ СУЛЬФАТА КАЛЬЦИЯ В ПРОЦЕССЕ
РАЗЛОЖЕНИЯ ОБОЛОВОГО ФОСФОРИТА СМЕСЬЮ НМ0 3 ,

H 2S04

Переработка природных фосфатов в нитрофоску с исполь-
зованием смеси HNO^H^SO^ и имеет перспективу
реализации в промышленности СССР. Процесс проверен на по-
лупромшленной установке применительно к хибинскому и ков-
дорскому апатиту СХ, 2Л,

В ранее проведенных работахСЗ-5] исследованы особен-
ности азотно-сернокислотно-сульфатного разложения Прибал-
тийских фосфоритов. Целью настоящего исследования было по-
лучить дополнительные данные о переработке фосфоритных кон-
центратов по этой схеме, в частности, о кинетике разложения
сырья и кристаллизации сульфата кальция. В качестве сырья
использовали чистую разновидность ИбЛ эстонского фосфорит-
ного концентрата стандартной тонины помола (10,3 % фракции
+lBO мкм), содержащую (%): 27,2 38,2СаО,21,7 нера-
створимого остатка и имеющую модули магния, пиритного и
непиритного железа, соответственно (.%), 3,7, 3,3 и 4,8.
Данный тип фосфорита характерен и для Кингисеппского мес-
торождения.

Методика экспериментов

Фосфорит разлагали в стеклянном реакторе в течение за-
данного времени подогретым кислотным раствором
и (

60, 40 и 60 %, соответственно, от стехиометрической нормы,
рассчитанной по содержению СаО в фосфорите. Перемешивание

24
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пульпы осуществлялось с помощью механической мешалки (ок-
ружная скорость вращения 2,1 м/с) при отношении Ж:Т=2,7;l
и температуре 75 °С, В опытах применяли добавку карбамида,
в соответствии с результатами работы CSD, в количестве I %

от массы фосфорита. Карбамид снижает потери НМ0 3 в газо-
вую фазу С4, 73 и оказывает положительное влияние на дру-
гие показатели данного процесса £43, Для снижения вспени-
ваемости пульпы добавляли 0,3-0,5 мл 1%-ного водного раст-
вора сукцинола.

Была разработана методика подготовки проб для опреде-
ления степени разложения фосфорита и величины кристаллов
образовавшегося осадка. По этой методике в основном опыте,
продолжительностью,как при переработке апатита С13,4,5 ча-
са, из реактора отбирали параллельные пробы пульпы (3 г)
по истечении 5, 15, 30, 60, 120, 180 и 270 минут. Одну
из параллельных проб разбавляли водой (100 мл), отделяли
фильтрованием твердую фазу и сушили ее при 70 °С, Фильт-
рат и твердую фазу анализировали для определения степени
извлечения фосфора СB, 93, Вторую пробу пульпы фильтрова-
ли без разбавления. Осадок промывали водой и этилацетатом
и высушивали при 70 °С, Далее с помощью сканирующего элек-
тронного микроскопа БС-300 "Тесла" определяли величину
кристаллов фосфогипса. В дополнительных опытах, продол-
жительность разложения фосфорита в которых составляла 30,
60, 150 и 270 минут, определяли из конечной пульпы отно-
шение Ж:Т, скорость фильтрации при промывке твердой фазы,
степень извлечения в жидкую фазу фосфора и железа. Послед-
ние два показателя рассчитывались по жидкой и твердой фа-
зам нескольких параллельных опытов, расхождение в резуль-
татах которых не превышало +2 % относительных и представ-
лены в таблице I в виде средних величин.

Результаты экспериментов

Результаты исследования (табл, I, рис, I) показывают,
что разложение фосфорита азотно-сернокислотно-сульфатной
смесью происходит относительно медленно. Например, сте-
пень извлечения Р 3 0 5 в жидкую фазу после 60 минут пере-
мешивания составляла всего 89 %, тогда как при разложении
этой же пробы азотной кислотой или смесью HNO 3 и
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(норма сульфата аммония 70 %) целевой компо-
нент переходил в раствор на 95 и 98 % соответственно [33,
Замедленное разложение фосфорита объясняется более значи-
тельным тормозящим влиянием полностью осажденного сульфата
кальция. Максимальная степень разложения (около 94 %) до-
стигается только после 150-минутного перемешивания пульпы.
По данным таблицы I железо извлекалось из фосфорита в жид-
кую фазу максимально (на 86 %) в течение этого же времени.
Однако к концу опыта степень перехода железа в раствор со-
кращалась до 14 %, Одновременно снижалась степень извлече-
ния фосфора и составляла в конечной пульпе всего 86,9 %,

Следовательно, продолжительное перемешивание пульпы не яв-
ляется целесообразным, поскольку оно приводит к осаждению
железо- и железоаммонийфосфатов [lOO, т.е. к потере части
фосфора с фосфогипсом. Расчетное мольное отношение Fe^Oj*.

*• Р20 5 в соединениях, осажденных в период от 150 до 270
минут, составляет приблизительно 1:1, что соответствует на-
личию FеРО^

По определению кристаллизационной воды в твердой фазе
осаждался дигидрат сульфата кальция (гипс). Кристаллизация
его происходила быстро - уже через 5 мин. от начала опыта
(рис, 2) длина кристаллов составляла в основном 14-20 мкм.
По истечении одного часа размеры их достигали максимума (20
-32 мкм), что соответствовало и наилучшей фильтруемости
фосфогипса.

При дальнейшем перемешивании, несмотря на увеличение
размера отдельных кристаллов гипса до 34 мкм, фильтруемость
ухудшалась и к концу опыта была в 1,8 раз ниже, чем макси-
мальная, Это вызвано, в первую очередь, образованием аморф-
ной фазы - предположительно железофосфатов (рис. 2, 270 ми-
нут) , появлением мелких кристаллов гипса длиной около
10 мкм, а также увеличением вязкости пульпы за счет умень-
шения отношения Ж;Т в ней от 2,65 до 2,45. Последнее объ-
ясняется осаждением железофосфатов и частичным испарением
воды.

Сравнение результатов настоящего исследования и ранее
проведенных работ Cl, 3-53 показывает, что при разложении
оболового фосфорита чистого типа смесью азотной и серной
кислот с сульфатом аммония оптимальная продолжительность
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Таблица 1
Зависимость показателей процесса азотно-
сернокислотно-сульфатного разложения фосфорита
от времени взаимодействия

Рже. 1. Степень разложения фосфорита К (кривая 1) и скоростифильтрации при промывке фосфогИпса ‘О’л (кривая 2) в за-
висимости от времени. '

Время,
мин

Степень извле-
чения, %

Ж:Т в
пульпе

Скоростьфильтра-
ции
mVm2

. ч

Длина кри-
сталлов гип-
са, мкмр2о 5 Fe *°3

5 66,6 - - - 14-20
15 76,4 - - - 13-25
30 82,4 77,3 2,65 1,70 15-27
60 88,5 80,9 - 1,66 20-32

120 92,9 - - - 17-32
150 93,7 85,8 2,56 1,26 -

180 92,3 - -
- 11-32

270 86,8 14,4 2,42 0,92 9-34
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P»c. 2. Мнхрофотосннмхн проб фосфогнпса, отобранных через s(a), 60(6),
120(b) н 270(г) минут от начала опыта. Увеличение 2000(а, б,в)
и 9000 (г) раз.
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перемешивания пульпы меньше и скорость фильтрации фоофогип-
са выше, чем при переработке хибинского апатита, а степень
извлечения Р^o s приблизительно одинакова.
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U. Kallavus

Kaltsiumsulfaadi kristallumine oobolusfosforiidi
lagundamisel seguga

Kokkuvõte

Uuriti puhast tüüpi fosforiidi flotatsioonkontsentraa-
di lagundamist ja pulbi filtrimist. Töötati välja metoodi-
ka proovide ettevalmistamiseks fosforiidi lagunemisastme ja
tekkinud kaltsiumsulfaadi kristallide suuruse määramiseks.
Tehti kindlaks suspensiooni segamisaja mõju fosforiidi põ-
hiosiste lahustamisele, kipsi kristallide kasvule ja filtri-
miskiirusele ning määrati optimaalne aeg fosforiidi lagun-
damiseks.

Y. Kudryavtseva E. Aasamäe
U. Kallavus

Crystallization of Calcium Sulphate in the
Process of Treating Shelly Phosphorite with the
Mixture of HNO-, HgSO and NH42SO4
Abstract

Decomposition of "pure-type" phosphorite and filtra-
tion of slurry have been studied. Methods of preparation of
the samples for determining the degree of decomposition and
the length of crystals of calcium sulphate were elaborated.
The influence of the time of mixing on the degree of dis-
solving the main components of phosphate rock, on the in-
crease of gypsum crystals and on the rate of filtration has
been estimated. Optimum time for decomposing the phosphorite
has been established.
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№ 685

TALLINNA POLÜTEHNILISE INSTITUUDI TOIMETISED

ТРУДЫ ТАЛЛИННСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ШСГИГУТА

УДК 661.635(474)
Е.Н. Кудрявцева Э.Э. Аасамяэ

ПОЛУЧЕНИЕ НИТРОФОСКИ ИЗ ФОСФОРИТОВ ПРИБАЛТИКИ
КОНВЕРСИОННЫМ СПОСОБОМ

Ранее исследован процесс получения нитрофоски с выделе-
нием фосфогипса, используя в качестве фоссырья в полупро-
мышленных условиях апатитовые концентраты CI, 23, в лабо-
раторных условиях - Прибалтийские фосфориты ГЗ-s], Изучали
два варианта процесса с применением для разложения фосфат-
ного сырья смесей чистых реагентов: I) и
(вариант I), 2) ИКOз,(МН^2?0 4 и (вариант 2),

В настоящей работе изучили возможность получения азотно'
кислотно-сульфатной нитрофоски из оболовых фосфоритов по
указанным вариантам, с применением раствора сульфата аммо-
ния от конверсии фосфогипса,

В связи с поставленной целью работу осуществляли по
следующей схеме; I) переработка фосфорита раствором чистых
реагентов по вариантам I и 2, и фильтрование пульпы с по-
лучением основного фильтрата и фосфогипса, 2) конверсия
фосфогипса с получением раствора сульфата аммония, 3) раз-
ложение фосфорита кислотно-сульфатным раствором с исполь-
зованием полученного конверсией фосфогипса, и
разделение фаз, 4) переработка основного фильтрата в нит-
рофоску.

Сырье и методика экспериментов

В качестве фосфатного сырья использовали два образца
оболового фосфоритного концентрата, полученные Государст-
венным научно-исследовательским институтом горно-химическо-
го сырья. Согласно классификации фосфоритных концентратов
ПбЗ, образцы I и 2 (табл, I) при содержании в них 27-31 %
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Р 20 5 относятся, соответственно, к ферроидной (Ф) и чистой
(Ч) разновидностям фосфорита. Проба I характеризуется боль-
шим содержанием непиритного железа (табл. I), меньшим коли-
чеством нерастворимого остатка и более крупным помолом
(43 % фракции +O,lB мм).

Таблица I
Характеристика исходных проб фосфоритного
концентрата

Разложение фосфорита (образец I, табл. I) азотной кис-
лотой в смеси с раствором сульфата аммония проводили в при-
сутствии карбамида (I % от массы концентрата [7])„ Количе-
ство HNO3 и составляло НО и 100 % соответст-
венно от стехиометрической нормы, рассчитанной по содержа-
нию СаО в фосфорите. Разложение осуществляли при 75 °С
в течение 2 часов, поддерживая Ж:Т = 3,2,

В случае разложения фосфорита (образец 2, табл, I)
смесью реагентов НМO^,Н2 и(МНА ) 2 которых со-
ставляла, соответственно 60, 40 и 60 % от стехиометрии,пе-
ремешивание пульпы,имеющей отношение Ж:Т = 3, осуществляли
в течение I часа при 75 °С, Использовали прием возврата
жидкой фазы в стадию разложения. Для пеногашения применяли
1%-ный водный раствор сукцинола.

Показатели Номер образца
I 2

Тип фосфорита Ф Ч
Содержание, %

Р2°5 30,8 27,2
нерастворимого остатка 9,3 21,7

Отношение, %

Cd 0 I Р2О5 148 141
ИдО 5 Р2О5 3,3 Гч.00

Общ. Fe20j ; P2Q5 7,1 8,1
в том числе

Пиритн, Ре 202 - Р 2 0 5 0,3 3,3
Непиритн, Fe20 3 '. Р2О5 6,6 4,8

СО 2 '• P^^s 16,6 11,0
F : Р20 5 9,4 8,8

Содеркание фракции +0,18 мм 43,9 10,3
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В обоих вариантах разложение образцов проводилось в
стеклянном реакторе, снабженном механической лопастной ме-
шалкой (окружная скорость 2,1 м/с). Разложение проводили
под разрежением 50-100 Па, В целях определения потерь НМ0 3
выделяющиеся газы абсорбировали раствором перекиси водо-
рода. Реакционную пульпу фильтровали под вакуумом (26,0 кПа)
с получением основного фильтрата, фосфогипс промывали во-
дой.

При выборе параметров процесса конверсии фосфогипса
учитывались результаты работы, проведенной в НИУИФе СB3;
температура 55 °С, продолжительность перемешивания 3 часа,
количество (МН^2С0 з = % от стехиометрической нор-
мы по содержанию SOj в гипсе, отношение Ж:Т = 2,8.

Для конверсии фосфогипса, а также разделения фаз ис-
пользовали вышеописанную аппаратуру. Гипс, предварительно
высушенный при 80 °С и просеянный через сито с размером от-
верстий 0,5 мм, дозировали в подогретый раствор (МН^) г СO 3
с последующим перемешиванием пульпы при заданном режиме
конверсии. Раствор карбоната аммония получали растворени-
ем твердого реактива квалификации "х.ч." в воде с добав-
лением аммиачной воды. Готовый раствор содержал 11,3
11.5 % МН 3 и 13,4 - 14,0 %СО 2 , что соответствует 29,2 -

30.5 % и 0»5-1,2 % свободного NH3. Фильтрацию
пульпы осуществляли под вакуумом, а осадок промывали на
фильтре водой с определением скорости фильтрации. Опреде-
ляли содержание SO3 в фильтрате и осадке, а также ще-
лочность фильтрата в пересчете на NH-j-По данным анализа
были рассчитаны основные показатели процесса конверсии -

степень конверсии гипса и расходный коэффициент NH3.
Опыты разложения фосфорита с использованием конвертиро-

ванного сульфата аммония проводили по такой же методике и
с применением той же аппаратуры, как с чистым (МНд^бО/^

Переработку основного фильтрата осуществляли путем ам-
монизации до pH = 4,5-5,5, упаривания, добавления KCI и
сушки. Газообразный аммиак подавали в реактор через рео-
метр и кругообразную распределительную трубку со скоростью
0,3 л/мин. Количесво хлористого калия соответствовало от-
ношению в продукте Р205:К г0 =1:1,
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При анализе основного фильтрата и проб нитрофоски при-
меняли методы, изложенные в Г9, 103. Кроме того, для неко-
торых образцов N РК -удобрения определяли гигроскопичность
фракции 1,0-0,5 мм по методу Пестова [II] иpH 10%-ного
раствора нитрофоски.

Результаты экспериментов первого варианта

Опыты конверсии фосфогипса показали, что при стехиомет-
рической норме была достигнута высокая степень кон-
версии - около 98 %, Пульпа была текучая и хорошо перемеши-
валась при отношении Ж:Т = 3,3, Скорость фильтрации при
промывке шлама составляла 0,79 м3/м • час. Расходный коэф-
фициент NH3 в опыте (43,3 гна 100 г перешедшей в ра-
створ SO3 ) несколько ниже теоретического (46,7 г). Полу-
ченная в опыте жидкая фаза содержала 31,4 %

Промытый шлам содержал приблизительно 43 % гигроскопиче-
ской влаги, а выход сухого шлама составлял 650 г на 1000 г
введенного гипса.

На стадии разложения фосфорита (образец I, табл, I)
смесью азотной кислоты и сульфата аммония (чистого или
конвертированного) вепениваемость пульпы была незначитель-
ной, поэтому не требовалось добавления пеногасителя. Бла-
годаря введению карбамида в реакционную смесь, отсутство-
вали потери ИМОз в газовую фг-ujy (табл, 2), Степень из-
влечения фосфата в раствор составляла 98 % как при исполь-
зовании чистого, так и конвертированного раствора суль-
фата аммония, а скорость фильтрации прй промывке фосфогип-
са была выше во втором случае.

Жидкая фаза содержала 7,0 % Р 2 0 5 » промытый осадок -

49 % гигроскопической влаги. Выход сухого фосфогипса на
1000 г фосфорита составлял 1368-1380 г.

Переработкой фильтратов получены образцы удобрения
(опыт I, 2, табл. 3) марки 1:0,5:0,5, содержащие 44 %

питательных веществ, в т,ч, 21,3 - 21,4 % N, 11,0-11,2 %

общ, Р2 05 и 11,0-11,5 % КзО • Из всего азота 42-43 %

было в нитратной, а остальная часть в аммиачной форме.
Отношение вод, Р2 05 *. общ. Р 2 05 в продуктах составило 92-
93 %, а уев, Р^o s :общ, Р20 5 - 99-100 %. Степень аммониза-
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ции в опытах соответствовала заданной величине (в 10%-ном
растворе продукта pH = 5,4),

Гигроскопическая точка продуктов составляла 59 и 60 %,

По шкале гигроскопичности П2] они относятся к сильно
гигроскопичным продуктам, поэтому необходимо применение
кондиционирующей добавки и герметичной тары для их хране-
ния и транспортировки.

Из результатов настоящих опытов следует, что фосфорит
ферроидной разновидности может быть применен в процессе
азотнокислотно-сульфатной переработки на нитрофоску, а
при использовании вместо чистого раствора от кон-
версии гипса, показатели процесса и качество конечного про-
дукта не ухудшаются*

Результаты экспериментов второго варианта

При применении нормы карбоната аммония, равной НО %,

степень конверсии фосфогипса составила 98,3 %, и получен
33%-ный раствор сульфата аммония. Отсутствие полной кон-
версии гипса в смеси с избытком (NH^) 2CO 3 может быть объ-
яснено либо наличием крупных трудноконвертируемых частиц
сульфата кальция, либо наличием в гипсе других сульфатов,
которые при использованном технологическом режиме остают-
ся в твердой фазе ипо анализу шлама учитываются как не-
конвертированный гипс. Пульпа с отношением Ж;Т = 3 была
весьма текучая и перемешивание ее интенсивное. Расход NH 3
был выше (45,4 г на 100 г SO3 ), чем теоретический
(42,5 г), а скорость фильтрации карбонатного шлама в не-
сколько раз ниже, чем при первом варианте.

На стадии разложения фосфорита расходовалось для пено-
гашения I г сукцинола (в перерасчете на 100%-ное вещество)
на 1000 г фосфорита. Коэффициент извлечения фосфора и по-
тери НМ0 3 (табл, 2, опыты 3,4) были практически одина-
ковы при использовании как чистого, так и конвертированно-
го раствора сульфата аммония и составили, соответственно,
93 % и 5,4-5,5 г на 1000 г фосфорита. Скорость фильтрации
фосфогипса и концентрация жидкой фазы выше при применении
конвертированного раствора Применение конверсии
фосфогипса оказывало положительное влияние на качество по-
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лучаемого твердого NPK-удобрения - возросло содержание
Р^o s и суммы питательных веществ (табл, 3), Продукты от-

вечали по составу в среднем удобрению марки I;0,8:0,8, со-
отношения уев, Р2 0 5 *• общ, Р^os и вод, Р2o s ‘. общ. Р 2 05 прак-
тически не изменялись.

Т а блица 2
Результаты опытов разложения фосконцентратов

Технологический вариант

Показатели ныог-KNH^SO^ HNO+H^SO^;
Номер опыта

I 2 3 х 4
Применяемый (NH 4)2504 чист. конв. чист. конв.

Норма от стехиометрии ,%

НЫО г НО НО 60 60
Н 2 50 4 0 0 40 40
(nh 4) 2so^ 100 100 60 60

Температура процес-
са, °С 75 75 75 75
Продолжительность 120 120 60 60процесса, мин
Добавка карбамида,
г на I кг фосфорита 10 10 0 0
Отношение Ж;Т в пульпе 3,2 3,2 3,0 3,0
Скорость фильтрации,
м3д£ час 1,19 1,49 0,85 1,00
Содержание Рт0 5 в
жидкой фазе, % õ,9 7,0 9,45 9,42
Состав фосфогипса, %

содержание Рг0 5 0,46 0,37 1,96 -

влага гигроскопиче-
48,7 48,6 50,9ская -

Коэффициент извлечения
97,9 93,45 , % 98,4 93,2

Потери на I кг
фосфорита 0 0 5,54 5,35
Выход гипса, г на I кг
фосфорита 1380 1368 1260 -



Таким образом,выявлено, что показатели процесса и ка-
чество нитрофоски, используя конверсионный способ, несколь-
ко улучшались.

Как показали результаты экспериментов первого и вто-
рого вариантов, степень конверсии фосфогипса, полученного
на основе прибалтийский фосфоритов или апатитового кон-
центрата СB3, приблизительно одинаковая. Однако фосфоритный
концентрат уступает хибинскому апатиту в отношении пока-
зателей стадии разложения (потери HNO3 в газ° вую фазу
выше, вспениваемость интенсивнее) и качества продукта (со-
держание питательных веществ ниже). Преимуществами же фос-
форита являются более короткое время разложения и более
высокая скорость фильтрации фосфогипса.
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Т а
Характеристика конечных продуктов

блиц а 3

Технологический вариант

Показатели hnq2+(nha)2soa HNC^+H^O^NH^SO^
Номер опыта

I 2 3 4
Применяемый (МКд) 290д чист. конв. чист. конв.
Состав продукта, %

общ, Р20 5 11,2 11,0 14,4 16,2
уев. Р2 05 11,1 11,0 14,1 15,9
вод. Р205 10,3 10,2 13,4 14,9
общ, N 21,4 21,3 18,8 18,8
нитратн, N 9,2 9,2 7,0 7,2
аммиачн. N 12,2 12,1 11,8 11,6
К 20 11,0 11,5 15,6 14,7
Н 2 0 0,87 0,79 0,30 -

Сумма питательных элемен-
тов 43,5 43,8 48,5 49,4
Отношение в продуктах:

уев, Р2 0 5 : общ, Р 205 0,99 I 0,98 0,98
вод, Р205 : общ. Р 205 0,92 0,93 0,93 0,92
вод, Р2О5: уев, Р 20 5 0,93 0,93 0,95 0,92
уев. Р20 5 : общ, N 0,52 0,52 0,75 0,85

К 20 *• общ. N 0,51 0,54 0,83 0,76
pH продукта 5.4 5.4 - -
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Рис. 1. Расчетное соотношение в азотно_сеРНОКислотно-сульфатной
нитрофоске в зависимости от нормы применением хибинского
апатита (кривая 1) и фосфорита чистого типа (кривая 2).

Расчетным путем, применительно к разложению смесью
HNO3, и фосфорита чистого типа и хи-

бинского апатита, показана возможность получения нитрофос-
ки с соотношением Р^o s • N от 5;1 до 0,4:1 (рис, I), т.е,
комплексных удобрений всех марок, требуемых в сельском хо-
зяйстве нашей страны C133, и тем самым выявлена гибкость
данного варианта.

Проведенное исследование показало перспективность ис-
пользования оболовых фосфоритов (например, производимой в
настоящее время кингисеппской фосфоритной муки) для про-
изводства нитрофоски конверсионным способом. Эта схема
производства сложных удобрений является экологически бо-
лее приемлемой, чем сернокислотные способы переработки
фосфатного сырья.
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J. Kudrjavtseva E. Aasamäe

Nitrofoska saamine Baltikumi fosforiitidest
konversioonmeetodil

Kokkuvõte

Selgitati võimalust konverteerida 'lahuse abil
fosfokipsi, mis on saadud oobolusfosforiidi töötlemisel nit-
rofoskaks. Uuriti puhast ja ferroidset tüüpi fosforiidi flo-
tatsioonkontsentraatidest nitrofoska valmistamist, kasuta-
des reagentlahuseid või HNO^+H 2SO^+(NH^) 2
Seejuures (NH^) 2 lahus saadi puhtast soolast või fosfo-
kipsi konversiooni tulemusena. Ilmnes, et konversioonmeeto-
di puhul fosforiidi lagundamise ja filtraadi töötlemise
staadiumide näitajad ei muutu ja valmisprodukti kvaliteet ei
halvene. Määrati nitrofoska hügroskoopsus ja selgitati tema
konditsioneerimise vajadus.
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Y. Kudryavtseva E. Aasamäe

Receiving Nitrophoska from Baltic Phosphorites
by Sulphate Recycle Process

Abstract

Possibility of converting phosphogypsum, received in
the process of producing nitrophoska from shelly phosphorite,
with the solution of has been shown. Obtaining
nitrophoska from flotation concentrates of "pure-type" and
"ferroidic"(nonpyritic) phosphorite, using reagent solutions

or has been studied. At
the same time the solution of (NH^) 2 is received from
pure reagent or produced by converting phosphogypsum. It has
been established that in the case of recycling sulphate the
indices of the stages of decomposition of phosphorite and
processing of filtrate do not exchange and the quality of
product does not worsen. Caking degree of the nitrophoska
has been estimated and the necessity of its conditioning has
been shown.
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TAT.T.TNNA POLÜTEHNILISE INSTITUUDI TOIMETISED

ТРУДЫ ТАЛЛШНСКOГO ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО шстигута
УДК 661.632:66.096.5

Т.Б. Кальювее Р.О. Куусик
Х.И. Весюшяэ

АГЛОМЕРАЦИЯ ФОСФОРИТА ПРИ ОБЕЙТЕ ЕГО В ПЕЧИ
КИПЯЩЕГО СЛОЯ

При термообработке фосфатного сырья, особенно в печах
кипящего слоя, особое значение имеет правильный выбор тех-
нологического режима обжига, чтобы избегать образование
спеков, приводящих к агломерации материала и нарушению про-
цесса.

Целью настоящей работы было изучение взаимосвязи между
температурой начала агломерации частиц неклассифицированных
фосфоритных концентратов (с крупностью материала 0-4 мм)
месторождений Кокджон (бассейна Каратау) и Егорьевск (Моек,
обл.) о их фракционным и химическим составом. В использо-
ванной пробе фосфоритного концентрата месторождения Кокджон
в сравнении с концентратом Егорьевского месторождения со-
держалось больше Р2 0 5 (соответственно, 24,8 и 19,1 %) с МдО
(2,25 и 0,87 %) и С0 2 (6*B * 4,85 %), и меньше полуторных
оксидов (2,60 и 12,61 %) и оксидов калия-натрия (0,81 и
1,81 %) (табл. I).По данным рентгенофазового анализа на ди-
фрактометре "Дрон-0,5" с железным анодом,основными примесны-
ми минералами в фосфорите месторождения Кокджон являлись до
ломит, кальцит, кварц, гидрослюды, пирит, а в егорьевском
фосфорите кроме названных еще глауконит и сидерит.

Обжиг фосфорита проведен на огневом стенде с печью
кипящего слоя диаметром 60 мм. Методика проведения опытов
была следующая: после подогрева печи до 900 °С в ней
создали с фракцией фосфорита 1-2 мм, при скорости газово-
го потока 3,2 м/о кипящий слой. После стабилизации тем-
пературы в слое начали непрерывную загрузку фосфорита.Печь
работала при удельной загрузке 850 кг неклассифицированно-
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го фосфорита на квадратный метр площади сечения печи в час*
На каждом температурном режиме работали не менее 40 минут
(температуру поднимали шагом 20-30 °С), отбитая пробы про-
дукта, а также пыли, выходящие из печи вместе с дымовыми
газами за каждые 10 минут, в которых определяли фракцион-
ные составы и содержание основных компонентов.

Термические свойства образцов изучались с применением
методов термогравиметрического анализа, высокотемператур-
ной (МНО-2, фирмы "Cqrl lelss", Õena) и сканирующей элек-
тронной микроскопии (BS-300, фирмы "Tesla", ЧССР), определе-
нием изменений удельной электропроводности. Термический
анализ образцов был проведен на дериватографе ОД-ЮЗ фир-
мы МОИ (ВНР) при скорости нагрева 7,5 град/мин и чувстви-
тельности по ДТА и ДТГ 1/3 в стационарной атмосфере возду-
ха.

Наблюдаемые экзоэффекты с максимумами при 250 и 440 °С
на термограмме фосфорита месторождения Кокджон (рис,
вая 2) связаны е окислением, соответственно, органического
вещества и пирита. При этих температурах выделяется адсорб-
ционная, а также часть химически связанной воды из состава
сопутствующих минералов. Вше 650 °С наряду с продолжением
выделения связанной воды начинается разложение доломита.
Эндотерма с максимумом при 710 °С соответствует разложе-
нию Мдсоз , а при 830 °С - разложению CaC0 3 (I), Эндоэф-
фекты выпе 900 °С связаны с взаимодействием кремнезема со
свободными оксидам! кальция и магния с образованием сили-
катов, полиморфными превращениями кремнезема, разложением
сульфатов и силикатов, переходом материала в жидкоплавкое
состояние (2, 3), Общие потери массы до 900 °С составляют
8,65 % 9 до 1400 °С - 10,9 %, При нагреве фосфорита Егорь-
евского месторождения до 550-600 °С дополнительно проте-
кает окисление двухвалентного железа глауконита, а в ин-
тервале температур 600-900 °С разлагаются магнезит и каль-
цит, начинается выделение С0 2 из структуры фторкарбонат-
апатита. Потери массы до 900 ®С составляют 9,9 %, а до
1400 °С - 11.9 %.

Температуры, характеризующие термостойкость фосфори-
тов, определили измерением удельной электропроводности
измельченных и таблетированных образцов при постоянном по-
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о
Рис. 1, Термограммы фосфоритов месторождений: 1 - Егорьевск, t. С

2 - Кокяжон.
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Рис. 2. Удельная электропроводность разных фракций фосфорита место-
рождения Кокджон в зависимости от температуры нагрева.



46

выгоним температуры (10 град/мин), На рис, 2 можно наблю-
дать, в основном, три—четыре зоны, отличающиеся друг от дру-
га скоростью изменений удельной электропроводности. При этом
характерно, что для более мелких фракций удельная электро-
проводность начинает повышаться при более низких температу-
рах, Например, для фракции - 0,045 мм фосфорита месторожде-
ния Кокджон повышение удельной электропроводности, связан-
ное с появлением стеклофазы (2,3), начинается при 960 °С
и медленное повышение ее продолжается до ИЗО °С. Во вто-
рой зоне от ИЗО до 1190 °С наблюдается более резкое повы-
шение электропроводности, а в интервале температур от
1190 до 1220 °С оно практически не изменяется (последнее
характерно для фракций - 0,1 мм). Начиная с 1220 °С, в свя-
зи с началом размягчения исследуемого образца, удельная
электропроводность повышается практически по вертикали.

При проведении экспериментальных испытаний с фосфори-
том Ковджон процесс обжига протекал стабильно до 1000 °С в
течение 40 минут, но при температуре 1020 0 после 14-15-ми-
нутной работы их отверстия выгрузки материала из печи стали
выгружаться отдельные прилепленные друг к другу частицы
фосфорита, количество которых стало постепенно увеличивать-
ся, При работе с егорьевским фосфоритом стабильный режим
сохранялся до 1025 °С, При 1050 °С из печи стали выгружать-
ся отдельные агломераты в конце 40-минутного периода, а при
1070 °С - уже после 10 минут.

Ситовый анализ уносимой из печи пыли показывает (табл,
2), что существенных изменений во фракционном составе пыли
фосфорита Кокджон до 1000 °С не наблюдается. Но при 1020 °С
в пыли начинается уменьшение количества самой мелкой фрак-
ции (-0,045 мм) - за первые 10 минут нагрева от 12 до 8 %,

а за последующие 10 минут уже до 3 %, За второй десятими-
нутный период снижается и количество фракции - 0,063 -

0,045 мм (от 12 до 10 %) и увеличивается количество фрак-
ций - 0,1 - 0,063 мм (от 25 до 28 %) и - 0,2 - 0,1 мм (от
39 до 44 %), Аналогичную картину для егорьевского фосфори-
та наблюдаем при 1070 °С,

Из данных результатов химического анализа отдельных
фракций исходного фосфорита месторождений Кокджон, а также
продукта и пыли обожженных при 1000 и 1020 °С вытекает
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Т а б л и
Химический состав отдельных фракций исходного
и обожженного фосфоритного концентрата, %

ц а I

п/п
Образец,
фратргя,

мм

Коли-
чест-
венный
состав Р2°5 СоО МдО Fe^Pi СО 2 so3

I 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Егорьевск, исх.

I средний 19,09 30.96 0,87 12,58 8,06 4,85 3,59
Коаджон, исх.

2 средний 24,82 38,84 2,25 2.59 1,38 6,81 2,80
3 -0,063 5.1 13,01 38,23 4,29 5,10 2,71 10,63 5,20
4 -0,1-

- 0,063 8.7 15,45 34,79 3,22 5,17 2,53 9,81 4,87
5 -0,2 -

-0.1 13,7 20,87 38,33 3,83 4,51 2,15 8,61 4,52
6 -0,4 -

- 0.2 4.2 22,50 39,52 2.49 4,20 1,77 5,94 4,62
7 -0,63 -

- 04 8,9 22,91 39.50 2,52 3,76 1,66 6,50 4,86
8 -1,0 -

- 0,63 13,4 24,14 42,18 2,99 3,03 1,81 6,39 3,79
9 +1,0 46,0 24,43 36,91 2,06 2,29 1,54 6,30 3,52

Кодджон, 1000 °С
пыль

10 -0,063 23,5 15,15 40,30 3,69 4,47 3,00 1.74 5,05
II -0,1 -

- 0,063 24,0 22,21 40,56 3,74 5,20 2,52 1,98 4.71
12 +0.1 52,5 25,67 42,12 5,04 5,69 2,08 1,76 5,08

То же, продукт
13 -0,4 3,0 20,53 42.76 5,18 4,30 1,80 1,35 4.32
14 -0,63 -

-*0.4 14,0 26,01 42,89 4,68 3,18 1,59 0,83 4.52
15 -1.0 -

- 0,63 25,5 26,52 40,25 3,33 2,80 1.49 0.62 4,45
16 +1,0 57,7 26,03 40,82 3,03 2,94 1,21 0,40 4,09

Кокджон, 1020 °С
пыль

17 -0,063 13,0 14,20 38,59 3,21 4,03 1,16 1,70 5,99
18 •0.1 -

-0,063 28,5 19,18 39,18 5.79 5,51 1,93 1,36 5,24
19 +0,1 58,5 22,15 42,28 5.14 5.30 2,53 1,21 4,98
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Продолжение табл, I

N£
H,o. K 20 Na 20

CaO MgO R'zPs H.O. K£+Nq£
n/n PA PA PA Рг05 РЛ

1II 12 13 14 15 16 17 18

I 21,91 1,20 0.63 1,62 0,05 0,66 1,15 0,095

Si
3

19,82
26,50

0,47
0,67

0,33
0,33

1,57
2,94

0,09
0,33

0,11
0,39

0,80
2,04

0,031
0,077

4 25,11 0,79 0,36 2,25 0,21 0,33 1,63 0,074

5 20,03 0,57 0,46 1,84 0,18 0,22 1,46 0,049

5 19,52 0,48 0,26 1,76 0,11 0,19 0,87 0,065

7 18,07 0,41 0,22 1,72 0,11 0,16 0.79 0,028

S
о

18,46
17,62

0,43
0,39

0,24
0,22

1,75
1,52

0,12
0,08

0,13
0,09

0,76
0,72

0,028
0,025

10 21 T 99 0,33 0,40 2,66 0,24 0,30 1,45 0,046
11 23,77
12 21,05

0,41
0,45

0,42
0,43

1,83
1,64

0,17
0,20

0,23
0,22

1,05
0,82

0,038
0,035

13 21,67 0,40 0,40 2,08 0,25 0,21 1,06 0,038

14 21,81 0,37 C„37 1,63 0,18 0,12 0,84 0,029
15 22,13
16 21,II

0,36
0,30

0,38
0,31

1,52
1,57

0.13
0,12

0,11
0,11

0,83
0,81

0,028
0,024

17 21,81
18 25,74

0,51
0,48

0,41
0,47

2,72
2,04

0,23
0,30

0,28
0,29

1,54
1,34

0,065
0,043

19 28,86 0,56 0,50 1,91 0,23 0,24 1,30 0,045
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(табл. I) t что по мере уменьшения размера частиц постепенно
увеличивается содержание в ней кремнезема» диоксида угле-
рода, полуторных оксидов, общей серы, оксидов калия и на-
трия, уменьшается содержание Р^o s и оксида кальция (дан-
ные рентгенофазового анализа также подтверждают, что примес-
ные минералы сконцентрированы в более мелких фракциях). В
ходе обжига при 1000 °С заметно возрастает содержание мине-
ралов на базе оксидов калия, натрия, магния, алюминия и
кремния, а при 1020 °С и оксида железа, как в более круп-
ных фракциях пыли, так и в самой мелкой фракции продукта.
Для егорьевского фосфорита аналогичные явления наблюдают-
ся при 1050-1070 °С, Причиной такого распределения компо-
нентов является обстоятельство, что примесные минералы -

кремнезем, глауконит, гидрослюды и др., сконцентрированы в
более мелких фракциях, а по мере повышения температуры об-
жига эти легкоплавкие минералы подвергаются размягчению в
первую очередь. Под сканирующим электронным микроскопом хо-
рошо видно, как мелкие частицы, прилипая друг к другу, а
также на поверхности более крупных частиц, образуются аг-
ломераты.

При сопоставлении результатов высокотемпературной мик-
роскопии (таблетки) и испытаний в печи о псевдоожиженным
елеем (куски фосфорита) вытекает, что для таблетированных
образцов мелких фракций фосфорита повышение удельной элек-
тропроводности начинается на 50-70 0 ниже, чем истинная
агломерация в условиях псевдоожижения. Причиной является

Результаты ситового анализа выли
Т а б

»
%

лица 2

"x“ Месторож-
дения,

х' темпера-
Фрак- \ тУРа»

ция,
мм \

Кокпдон Егорьевск
960 1000 1020

1050 1070
20
мин

20
мин

10
мин

20
мин

-0,045 II 12 8 3 1 1 1
-0,063 - 0,045 13,5 11,5 12 10 )I3 )ю ) 5
-0.1 - 0,063 22 24 25 28 18 18 13
-0,2 - 0,1 38 40 39 44 48 48 53
+0,2 14 12,5 16 15 23 25 30



обстоятельство, что в условиях псевдоожижения первона-
чальное количество жидкой фазы остается внутри пор кусков
фосфорита» которые образуются в ходе выделения кристалли-
эадаонной и связанной воды« сгорания органического веще-
ства и пирита» разложения карбонатов и только при увеличе-
нии количества ее по мере повивения температуры и длитель-
ности нагрева, она появляется на поверхности частиц.

Таким образом»установлено, что агломерация некласси-
фицированного фосфорита месторождений Кокджон и Егорьевск
при обжиге материала в печи кипящего слоя начинается» со-
ответственно, при 1000-1020 и 1050-1070 °С. При »том более
легкоплавкими являются более мелкие фракции фосфоритных
концентратов (частицы ниже 0,1 мм), в которых сконцентри-
рованы минералы» содержащие кремнезем» калий, натрий» маг-
ний. Максимальная температура обжига неклассифицированно-
го фосфорита месторождений Кокджон и Егорьевск для устой-
чивой работы установки кипящего слоя составляет, соот-
ветственно, 950-960 и 980-1000 °С,
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T. Kaljuvee R. Kuusik H. Veskimäe

Fosforiitide aglomeratsioon nende põletamisel
keevkihiahjus

Kokkuvõte

Kokdžoni (Karatau) ja Jegorjevski (Moskva obl.) leiu-
koha fosforiidi aglomeratsioonimehhanismi ja selle sõltu-
vust materjali fraktsioonilisest ja keemilisest koostisest
uuriti põletamisel keevkihiahjus. Selgitati, et Kokdžoni
leiukoha fosforiidi aglomeratsioon algab 1000-1020 °C,
Jegorjevski leiukoha fosforiidil 1050-1080 °0 juures. Kõige
kergemini sulavaks osutusid fraktsioonid alla 0,1 mm, kuhu
on koondunud räni, naatriumi, kaaliumi, magneesiumi sisal-
davad mineraalid.

T. Kaljuvee R. Kuusik H. Veskimäe

The Agglomeration of the Phosphorites
Heated in the Fluidized Bed Kiln

Abstract

The agglomeration of the unclassified phosphorites of
Kokjon and Yegoryevsk deposits and their dependence on frac-
tional and chemical composition is studied. It is determined
that the agglomeration of the phosphorite of Kokjon deposit
starts at 1000-1020 °C; that of Yegoryevsk at 1050-1080 °O.
The lowest melting temperature have the fractions with di-
mension under 0,1 mm, i.e, the minerals containing silicon,
sodium, potassium, magnesium.
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УДК 66,046,4;661,632

Р.О. Куусвк А. А. Сгрвндя
Х.й. Весккмяэ

ОБРАЗОВАНИЕ И СВЯЗЫВАНИЕ СВОБОДНЫХ ОКСИДОВ
ПРИ ОБЖИГЕ ФОСФОРИТОВ КАРАТАУ

Необходимость обеспечения сельского хозяйства страны
фосфорньми удобрениями в условиях исчерпывания в ближай-
шие десятилетия основных эксплуатируемых месторождений ста-
вит задачу изыскания возможностей привлечь к переработке
новые источники фосфатного сырья, в частности фосфориты,
отлмчащиеся более низким качеством. Из-за сложного мине-
рального состава фосфоритов традиционные способы обогащения
не дают удовлетворительных результатов и являются дорого-
стоящими, Все вто заставляет искать новые комбинированные
метода! обогащения. С целью обогащения и облагораживания
фосфоритов, загрязненных карбонатами и органическим веще-
ством, в мировой практике широко используется их обжиг
(кальцинация) CI, 2, 3]. В результате повивается содержа-
нке полезных компонентов, исключается вспенивание в процес-
се кислотного разложения фосфорита, изменяется относитель-
ная флотационная селективность компонентов, их раствори-
мость и другие свойства G4, s],

При обжиге карбонатных фосфоритов образуются свобод-
ные оксиды кальция и магния, удаление которых в последую-
щих стадиях обогащения существенно сокращает расход реа-
гентов к улучшает качество получаемой экстракционной фос-
форной кислоты L6], Однако, при термообработке карбонатно-
силикатных фосфоритов могут протекать твердофазные превра-
щения о образованием силикатов, ферритов и алюминатов
кальция, магния и других соединений L7-3, что приводит к
снижению содержания СаО и м в
этоку сохранение максимального содержания свободных окси-
дов является при обогащении одной из целей обжига, в от-
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личие от процесса термоподготовки в процессе производства
фосфора, когда целы) обжига является полное связывание сво-
бодных оксидов £93,

Целью настоящей работы было изучение закономерностей
образования я связывания свободного оксида кальция при об-
жиге некоторых разновидностей фосфоритов Каратауокого бас-
сейна,

В качестве сырья использовали дробленные мытые кон-
центраты месторождений Коаджон, Аксай, Дканатас, подучен-
ные из Государственного института горнохимического сырья
(табл, I), Карбонаты представлены в этих фосфоритах в виде
доломита и кальцита £53, Из-за высокого содержания карбо-
натов и кремнезема они могут быть причислены к карбонатно-
кремнеземистому типы фосфоритов.

Нагревание проведали я муфельной печи в лодочке о ш-
носдоем материала. Печь нагревали до заданной температуры,
лодочки с фосфоритом помещали в печь и выдерживали опреде-
ленное время. После охлаждения образца в эксикаторе в нем
определяли содержание СаО я С0 2 , зтиленглюколевым и
объемным методами, соответственно.

Первая серия экспериментов была сделана на базе фос-
форитов Ковджон и Аксай с целью определения общих зако-
номерностей процесса обжига. Установлено, что остаточное
содержание С0 2 в обожженном фосфорите снижается по мере
увеличения температуры и продолжительности нагрева (рис,
IA и 2), При температурах пиле 850 °С содержание СО 2 су-
щественно не зависят от крупности частиц (рис. IA) , а при
температурах до 800-850 °С ацделание СО 2 снижается с
увеличением размеров частиц свыше 4-5 ши Основное коли-
чество СО 2 (до остаточного содержания ниже I %) выделя-
ется в течение 10-15 минут нагрева.

Содержание СаО свобж растет в обожженном фосфорите
сначала синхронно снижению содержания СО 2 (рис, IА,Б, 2А),
достигает (в общем случае) максимума я затем снижается.
Типичный ход кривых содержания CaO СOОO в фосфорите,
обожженном в умеренных условиях, представлен на рис. 2А.
В поле I декарбонизация протекает с низкой скоростью, в
поле П скорость декарбонизации больше скорости связывания
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Рис, 1. Содержание СО_ и СаО » обожженном фосфорите Кокджон от2 CBOD. / ,температуры нагрева и крупности частиц (А и Б, время нагрева
15 мин.), в зависимости от продолжительности нагрева (В, 1-2 мм
сплошные, 4-5 мм - пунктирные кривые).
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Рис. 2. Содержание и COg в обожженном фосфорите Аксай в за-
висимости от размера частиц (А), продолжительности и темпера-
туры нагрева (Б, класс 3-4 мм), 800 С - начало интенсивного
образования СаО , 950 С - начало интенсивного связывания
~ Vv своб.СаО х ,своб.
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Саoсзоб„» 0 полв Ш заканчивается процесс и
превалирует процесс связывания Ca0CBOtje Ход кривых измене-
ния содержания Саo существенно зависит (при равном
времени обработки) от размера частиц и температуры процес-
са, поскольку именно эти параметры определяют время нагре-
ва частиц до температур разложения карбонатов и связывания
СаОевоб с прочими компонентами фосфорита. Поэтому в мел-
ких частицах содержание СаО достегает максимума а
результате относительно кратковременного нагрева при уме-
ренных температурах (по рис. IB - для частиц 1-2 ш за 15
sсшут при 850 °С), Ддя частиц 10-15 од для этого требуется
температура 1000 °G, Процесс связывания Ga0 eBO(j пракраца-
ется по-видимому, по мере покрытия частиц извести новой
фазой, остаточное содержание зависит от температуры про-
цесса (рис. IB),

Рис. 3. Начальная температура интенсивного связывания свободного оксида
кальция в зависимости от продолжительности нагрева фосфорита
Аксай.

Сопоставлением экспериментальных данных по содержанию
СсО СOОO в обожженном фосфорите с теоретическим его со-
держанием

, рассчитанном на основе степени дехарбониэахрш,
установлено, что относительное отставание фактического со-
держания CaO QB0(j от расчетного резко возрастает после
точки максимума кривой содержания СаО сэоo Исходя из это-
го, обработка данных рис. 2Б позволила установить эависи-
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мость между температурой максимального содержания Ca0CBO( jeи временем обработки (рис. 3), Видно, что максимальное со-
держание £ а0 сво(s достигается в фосфорите Аксай обработ-
кой его при 800 за 20-23 минуты, а при 1000 °С - за
3-4 минуты.

При обработке фосфорита Кокджон максимальное содержа-
ние Cc>Q CBO g достигается при температуре 850 °С, а фосфо-
рита Аксай - при 950 °С, Это объясняется, по-видимому, от-
личием химического состава - в фосфорите Кокджон соотноше-
ние C0 2/Si0 2 ниже, что свидетельствует об относительно
большем избытке кремнезема.

Вторая серия экспериментов была выполнена на базе
образцов месторождения Джанатас. С целью формализации по-
лучаемой информации опыты были выполнены в соответствии с
ортогональной матрицей планирования второго порядка типа
2. СB], Независимые переменные и интервалы их варьирования
(табл, 2) были выбраны на основе результатов первой серии
опытов; выходными функциями являлись содержание СаО своб
в обожженном фосфорите ( и степень декарбони-

зации ( tj 2> отн./б). Параметр представлял собой весо-
вое соотношение СО 2/Si О 2 » характеризующее относитель-
ное содержание карбонатов и силикатов в фосфорите, В этом
случае состав исходных образцов соответствовал звездным
точкам, остальные уровни были получены путем смешения.

Матрица планирования, а также сопоставление экспери-
ментальных и расчетных результатов представлены в табл, 3,
Обработка экспериментальных данных выполнена на персо-
нальной ЭВМ типа IBM-AT "Walters''. Регрессионные уравнения,
полученные после исключения незначимых переменных при
t = 2,23; f = 10, Р = 0,95, имеют следующий вид:

= 3,325 + 1,14х(
+ 0,4096 х2-0,3944 х lх 2 +

+ 0,5669 х, - 0,2713 х 2хд. - 0,2281 -

- 0,7692 х* - 0,6605 х| + 0,3195 х2
3 . (I)

* Обработка выполнена под руководством D, Старкопфа.
Переменные представлены в нормализованном виде.
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= 86,2 + 18,бббх.,+ 9,246 - 4,132 х 4 -

- 5,075 + 5,019 х, - 3,488 -

- 6,24 х? - 7,415 х* . (2)

Таблица 2
Независимые переменные и интервалы их варьирования

Адекватность уравнений проверена по критерию Фишера*
Они являлись адекватными* поскольку при степенях свободы
fi* 15. f 2 = 2 выполнялось условие F pactia < Р табЛв

Анализ уравнений подтверждает, что при данном типе
фосфорита существенное влияние на выход ij I (CaO CB> ') имеют
температура (х,) и время обработки (х 2)» существует силь-
ная интеракция между ними* а также между химическим соста-
вом (xJ и остальными переменными(х 1 1,2 ,х 3)«Квадратичное
составляющее параметра являлось незначительным.

Уравнение (1) было переведено в канонический вид (при
условиях х3 = 0 и х4 = 1,414):

-4,641 = - 0,5105 х* - 0,9192 х 2 • (3)

Поверхность отклика представляет собой эллипсоидную
выпуклость. Расчеты показывают, что максимальное содержа-
ние СаО св- достигается при обжиге фосфорита образца 3 клас-
са 3-4 мм при температуре 1020-1030 °С в течение 8 минут.

Полученные уравнения позволяют рассчитать выходные па-
раметры процесса обжига в интервалах варьирования парамет-
ров, однако только в условиях, близких к условиям экспери-
мента*

Переменные
Уровень Темпера-

тура, °С
Продолжи-
тельность,
мин.

Диаметр
частиц,
мм 2

*3 •*4
0 925 10 3-4 (3,5) 0,3987

мах + 1 1000 15 4-5 (4.5) 0,5926
мин -1 850 5 2-3 (2.5) 0,2048
Дос-0 75 5 I 0,1939
а =1,414 дх; 106 7.1 1,4 0,2742
+ а 1031 17,1 4.9 0,6729
- а 819 2,9 2,1 0,1245
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Интенсификацией тепло- и массообманных процессов можно
существенно сместить точку максимума . Например, в печи
кипящево слоя максимальное содержание Ga0CBO(j было до-
стигнуто обработкой образца 3 при 900 °С в течение 2-3 ми-
нуты.

Таким образом,процессы образования и связывания Са0 СВ *

протекающие при обкате карбонатно-кремнистых фосфоритов.

Таблица 3
Матрица планирования, результаты опытов м расчета

У э р э рхо *1 асг х3 ХА 4i Чг
I + + + + + 3,30 3,44 96,7 92,8
2 + - + + + 0,88 0,81 50,9 55,6
3 + + - + + 4,06 3,95 93,5 91,4
4 + - - + + 0,19 -0,25 45,7 33,9
5 + + + - + 3,77 3,89 94,3 92,8
6 + - + - + 0,72 1,27 44,9 55,6
7 .+ + - - + 4,82 4,41 88,8 91,4
8 + - - - + 0,12 0,20 43,8 33,9
9 + + + + - 3,68 3,30 92,4 98,0
10 + - + +

- 2,37 2,95 88,6 80,8
II + + - + - 3,04 2,73 91,2 82,7
12 + - - + - 1,05 0,80 57,6 45,2
13 + + - - 2,12 2,85 93,5 98,0
14 +

- + - - 2,55 2,49 81,8 80,8
15 + + - - - 2,46 2,27 32,5 82,7
16 + - - - - 0,35 0,34 35,5 45,2
17 -+ +1,414 0 0 0 3,13 3,40 94,2 100,1
18 + -1,414 0 0 0 0,45 0,18 37,2 47,3
19 + 0 +1,414 0 0 3.74 2,58 92,3 84,4
20 + 0 -1,414 0 0 0,28 1.43 34,4 58,3
21 + 0 0 +1,414 0 4,16 3,96 77,1 86,2
22 + 0 0 -1,414 0 3,77 3,96 91,9 86,2
23 + 0 0 0 +1,414 3,80 3,33 80,3 80,4
24 + 0 0 0 -1,414 1,92 3,33 87,2 92,0
25 + 0 0 0 0 3,61 3,33 89,4 86,2

26 + 0 0 0 0 3,72 3,33 90,4 86,2
27 + 0 0 0 0 3,94 3,33 94,0 86,2
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имеют сложный характер. Поэтому оптимальны® условия обжига
должны быть определены для каждого типа фосфорита. Они за-
висят от поставленной цели обжига, состава и свойств обжи-
гаемого фосфорита, а также от аппаратурного оформления про-
цесса.
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R. Kuusik A. Sirendi H. Veskimäe

Vabade oksiidide tekkimine ja sidumine
karatau fosforiitide kuumutamisel

Kokkuvõte

Uuriti kõrgkarbonaatsete Karatau basseini fosforiitide
dekarboniseerimise, vabade oksiidide tekkimise ja sidumise
kineetikat statsionaarses kihis. Leiti, et nende protsessi-
de käik sõltub kuumutustemperatuurist,-ajast, osakese suuru-
sest ja fosforiidi tüübist. Vabade oksiidide maksimaalne si-
saldus kuumutatud fosforiidis saavutati lühiajalisel kuumu-
tamisel (8-15 min.) temperatuuridel 850-1000 °C.

Katseandmete statistilise töötlemise tulemusena koosta-
ti teise astme regressioonvõrrandid, mis kirjeldavad nende

protsesside kulgemist antud fosforiitidele.

R. Kuusik A. Sirendi H. Veskimäe

Format ion and Binding up of Free Oxides by
Heating the Phosphate Rocks from Karatau Deposit

Abstract

The kinetics of calcination of the carbonate-rich phos-
phate rocks from Karatau deposit was studied by heating the
sample in the stationary layer»

It was found that the amount of free calcium oxide in
the heated sample depends on temperature and continuance of
heating, on diameter of particles and also on the type of
phosphate rock. The preservation of the maximum amount of
calcium oxide in the process is guaranteed by short-term
heating (8-15 minutes) at 850-1000 °C.

Regression equations of second grade describing these
processes were elaborated.
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ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЦЕССА ПОЛУЧЕНИЯ СУПЕРФОСФАТА
С ДОБАВКАМИ МИКРОЭЛЕМЕНТОВ

Значение микрокомплексных удобрений постоянно возрас-
тает. Это обусловлено исключительной ролью микроэлементов
(МЭ) в жизнедеятельности растений и животных, а также уве-
личение*: их выноса из почв в условиях интенсивного земле-
делия.

Известные способы производства микрокомплексных удоб-
рений различаются стадиями введения и видом микродобавок.
В СССР выпускается в настоящее время лишь сравнительно
небольшое количество боросуперфосфата по методу сухого
смешения с борной кислотой перед гранулированием*не обес-
печивающему равномерного распределения МЭ в готовом про-
дукте EI3. Производство удобрений с добавками других необ-
ходимых для питания растений элементов ( Си, In , Mn , Мо
к др.)промышленностью не освоено. Почвы Эстонии нуждаются
большей частью в удобрениях с добавками меди и бора. По
даннш агрохимиков республики оптимальны® концентрации
этих элементов должны составлять 0,3 % Си и 0,1 % В.

6 настоящей работе изучено введение микродобавок на
разных стадиях получения простого гранулированного супер-
фосфата, определены состав и свойства готового продукта.

В опытах применяли производственные образцы суперфос-
фата - полупродукты, полученные оПО “Эстонфоофорит”. Ха-
рактеристика исходных образцов представлена в таблице 1.

При введении микродобавок на стадии разложения про-
цесс получения суперфосфата (Oi) проводили полностью в
лабораторных условиях с применением Кольского апатита и
61%-ной серной кислоты.

63
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Таблица I
Средний состав производственных проб
суперфосфата

Условия проведении различных стадий процесса соответ-
ствовали производственным. После добавления МЭ проведали
все последующие операции с получением гранулированного про-
дукта, 0$ сушили при 85-90 °С в стационарном режиме и
классифицировали, отделяя основную фракцию 1-4 мм.

Рис. I. Влияние вида и способа введения микродобавки на прочностьсуперфосфата.

Характеристика Состав, % Коэффи-
циент
разло-
жения

суперфосфата
Р*°50Ьш,. РоОс

* 5 усв. P2°W нр

Подкамерный 20,2 17,7 II,3 13,2 87
После I-й стадии
нейтрализации
(фосфоритной мукой) 21,б 19,4 5,0 12,0 89
После И-й стадии
нейтрализации
(сланцевой золой) 21,6 20,1 1.5 9.5 93
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6 качестве микродобавок использовали товарные продук-
ты - борат кальция (46,9 % )» борную кислоту (99,8 %

Н гВ0 3 )
, сульфат меди (99,7 % ), а также

борно-медное удобрение (БМУ) , получаемое в настоящее вре-
мя на ПО "Эстонфосфорит" на базе бората кальция и суль-
фата меди и содержащее в среднем 19,3 % Си и 5,97 % В.
Добавки рассчитывали, исходя из заданного содержания МЭ
в готовом продукте (0,3 %Си и 0,1 % В ).

Способы получения и состав образцов суперфосфата, мо-
дифицированного МЭ, представлены в табл. 2. Как видно из
приведенных данных, общее содержание МЭ в основном нахо-
дится на заданном уровне (за исключением некоторых вари-
антов введения БМУ). Добавки МЭ на стадиях нейтрализации
и грануляции улучшали показатели процесса, повышая коэф-
фициент разложения фосфатного сырья на 3-8 %. При прове-
дении процесса разложения в лабораторных условиях за счет
несовершенства аппаратурного оформления получены понижен-
ные значения этого показателя. Поэтоцу в данной серии опы-
тов не удалось выявить положительного влияния МЭ на про-
цесс разложения, отмеченного рядом исследователей С2Л,
Вместе с тем опыты показали, что введение МЭ в пульпу
способствует более равномерному распределению МЭ в массе
готового продукта и получению прочных гранул. Из данных,
приведенных на рис. I, видно что прочностная характеристи-
ка такого СФ (образцы 1-3) значительно превышает тре-
бования ГОСТа к положительно отличает его от других об-
разцов. Следует отметить, что на прочность гранул большее
влияние оказывает технология получения OФ, т.е. место вве-
дения МЭ, чем вид микродобавок.

Исследование микроструктуры гранул модифицированного
МЭ суперфосфата проводили на сканирующем электронном мик-
роскопе PS -300 фирмы "Tesla" *, электронные микрофотогра-
фии сколов гранул представлены на рис. 2. На снимках видна
блочная пористая структура гранул, характерная для супер-
фосфата. Кристаллическая структура всех образцов неравно-
мерно зернистая, частицы обладают микрорельефом и включают

* Анализ выполнен У. Каллавус в лаборатории электрон-
ной микроскопии TRK.
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10

CUSO4

22,61
21,00
2.2
0,33
0,33

-

2,0
92,9

На
стадии
грануляции

II

H
3

B0
5

+

C0SO4

21,36
20,61
0

0,33
0,13
0.08
0,064
3,1
96,5

12

CqCBOj^'^C'USO^.
21,48
20,10
0

0,29
0,08
0,07
0,068
3,54
93,6

13
ЕМУ

Товарные
продукты

21,15
20,28
0

0,16
0,07
0,041
0,034
0,7
95,6

14

СФ
без
добавок
МЭ

(Маарду)
21,66

19,56
0,18

_

0,51
90,3

15

Боросуперфосфат (Кедайняй)

22,23
20,58
0,93

.

0,26
0,17
1,15
92,6
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мелкодисперсный материал. Это свидетельствует о наличии
многих фаз, отличающихся по размеру (от долей микрона до
сотни микрон и более), форме частиц и твердости. Наиболее
плотной внутренней структурой (и, как следствие, большей
прочностью) обладают образцы СФ с добавкой МЭ на стадии
разложения и второй нейтрализации. Очевидно, в этом слу-
чав структурирующее влияние микродобавок, обусловленное
их химическим взаимодействием с макрокомпонентами, прояв-
ляется наиболее сильно.

В изученных вариантах степень равномерности распре-
деления МЭ в готовом продукте составляла при введении до-
бавок на стадии разложения 25-98 %, на стадиях нейтрализа-
ции - 75-85 %, при грануляции - 60 т.е, практически
не отличалась от данных, приведенных в работе СЗЗ,

Пониженное содержание водорастворимой формы МЭ (70-
80 %от общего) в ряде проб объясняется избыточной не-
трализацрей данных образцов, содержание Р7ОS своба в
них находится ниже допустимых пределов [3-5] и состав-
ляет 0-1,2 % л Для получения высокого содержания усвояемой
формы МЭ необходимо обеспечение определенных условий ней-
трализации и заданной остаточной кислотности готового про-
дукта, С целью установления побочного нейтрализующего
влияния микродобавок в работе определено изменение свобод-
ной кислотности СФ с добавками ьшкроэлементов. Как видно
из рис, 3, при введении МЭ на стадии второй нейтрализации
(базовый вариант) наблюдается незначительное снижение
кислотности в случае использования бората кальция или
смеси его с Си Борная кислота и сульфат меди ней-
трализующим действием не обладают.

Агрохимические испытания полученных образцов СФ, про-
веденные в институте земледелия и мелиорации Эстонской
ССР*, показали высокую эффективность удобрения с добав-
ками меди и бора. В опытах с применением испытуемых об-
разцов СФ прибавка урожая ячменя составила от 3до 12 %<,

Установлено, что технология получения СФ и вид сырья МЭ
практически не оказывают влияния на усвоение растениями
питательных элементов. Поэтоцу определяющим при выборе

Выполнены Р. Калметом и Э, Раудвяли,
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сырьевых источников МЭ является их доступность, стоимость,
а также обеспечение равномерности распределения МЭ в массе
всего продукта* С этой точки зрения ВМУ обладает рядом
недостатков - имеет более высокую стоимость за счет до-
полнительных затрат на стадии приготовления его из исход-
ных компонентов, не обеспечивает однородности микроэле-
ментного состава и достаточно высокого содержания водора-
створимой (усвояемой) форш бора и меди.

Рис. 3. Изменение остаточной кислотности на стадиях получения
суперфосфата.

Предварительными техниковкокомическими расчетами по
результатам данной работы применительно к условиям ПО
"Эстонфосфорит" показана целесообразность введения МЭ в
снеси со сланцевой золой ita стадии второй нейтрализации
суперфосфата. В этом случае капитальные затраты на ре-
конструкцию минимальные, по сравнению о другими варианта-
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ми введения МЭ, Вместе с тем обеспечивается достаточно
равномерное распределение МЭ, состав и свойства суперфос-
фата с добавками меди и бора отвечают предъявляемым тре-
бованиям.
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V. FedorovitšL. Viisimaa G. Berezin

Mikroelementidega rikastatud superfosfaadi
valmistamisprotsessi uurimine

Kokkuvõte

TK "Eesti Fosforiit" tööstuslike vaheproduktide baasil
uuriti boori ja vase lisanditega granuleeritud lihtsuperfos-
faadi valmistamisprotsessi laboratoorsetes tingimustes. Mää-
rati lõpp-produkti koostis ja omadused sõltuvalt mikroele-
mentide liigist ja nende lisamise tehnoloogilisest staadiu-
mist. Tehti kindlaks boori (0,1 %) ja vasega (0,3 %) modi-
fitseeritud superfosfaadi kõrge agrokeemiline efektiivsus.

L. Viisimaa G. Berezin V. Fedorovich

Study of Preparation of Superphosphate
Containing Micronutrient Elements

Abstract

The laboratory preparation processes of granular super-
phosphate with boron and copper micronutrients from
industrially produced half-products have been studied. The
composition and properties of endproduct depending on the
kind of micronutrient and addition stage have been estab-
lished. The high agrochemical effectiveness of superphos-
phate modified with boron (0,1 %) and copper (0,3 %) has
been demonstrated.
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труда ТАЛЛИННСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ШСТИТУТА

УДК 631.81.095,337

Х. Вильбок Л. Вийсимаа

МЕТОД ОПРЕДЕЛЕНИЯ БОРА И МЕДИ В СУПЕРФОСФАТЕ

Некоторые удобрения наряду с основными питательными эле-
ментами (N

, Р,К) содержат необходимые для растений микро-
элементы в количестве от 0,02 до 3 %» К таким микрокомплекс-
ным удобрениям относится суперфосфат с добавками бора и ме-
ди, содержащий оптимальные для почв Эстонии концентрации
микроэлементов - 0,3 %Си и 0,1 % В.

Целью настоящей работы было усовершенствование метода
определения меди и бора в суперфосфате с добавками этих
элементов, упрощение и сокращение продолжительности анали-
за.

По известному способу иодометрического определения ме-
ди Шудаление мешающих восстановителей - органики, суль-
фидов и др, проводится окислением концентрированной HN0 3
в присутствии с последующим выпариванием раствора.
Нами предложен более простой и быстрый способ устранения
восстановителей перманганатом калия с последующим удалени-
ем его избытка раствором пероксида водорода.

Исследования показали, что при определении бора в су-
перфосфате нет необходимости проводить кипячение исходной
пробы с кислотой в колбе с обратным холодильником. Полный
переход соединений бора в раствор достигается при обработ-
ке пробы продукта 0,5 н серной кислотой в течение 0,5 ча-
са, Сравнение результатов определения бора по стандартным
методикам С2, 3] й разработанноцу способу показывает хо-
рошую их сходимость.

Методика определения меди и бора исходя из одной и
той же навески суперфосфата заключается в следующем.

73
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I, Определение общего содержания меди и бора

1,1« Подготовка пробы

Взвешивают 4 г суперфосфата (с точностью 0,001 г) в су-
хой стакан на 300 см3 или коническую колбу, добавляют
200 см3 0,5 н раствора перемешивают 0,5 часа на маг-
нитной мешалке (при использовании стакана его накрывают
часовым стеклом). Раствор оставляют для осветления до сле-
дующего дня или фильтруют через фильтр "белая лента", от-
брасывая первые порции фильтрата.

Из осветленного или отфильтрованного раствора пипети-
ругот 100 см3 для определения меди в стакан на 250 см3 и
50 см3 для определения бора в мерную колбу на 100 см3

, в
которой доводят раствор до метки водой и перемешивают,

1,2, Определение общего содержания меди

К раствору прибавляют 10 см3 ~0,1 н раствора
выдерживают на кипящей водяной бане ~15 мин, часто пере-
мешивая, К горячему раствору прибавляют по каплям
раствор до полного взаимодействия избыточного КМп04
и образующегося в реакциях с восстановителями Раст-
вор становится слабожелтым, что обусловлено соединениями
железа (Ш) и пероксосоединениями титана. Выдерживают в
кипящей водяной бане ~15 мин,, охлаждают, добавляют ~2 г

или NaF (для связывания железа в виде устойчивых
фторидных комплексов) и перемешивают. Через ~ 2 минуты
добавляют 7-8 г иодида калия и титруют 0,03 н раствором

NC125203 вначале до слабожелтой окраски. Затем добавляют
*2 см3 раствора крахмала и титруют до появления почти бе-

лой окраски.
Содержание меди рассчитывают по формуле:

Ь. н.2.63,54-100%Cu = iõõõTõ ’

где Ь - объем тиосульфата натрия, см3
;

н - нормальность раствора Ма2s2oз*,
а - навеска суперфосфата, г;
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1.3, Определение общего содержания бора

Анализ проводят по модифицированному методу фотоколори-
метрического определения бора с хинализарином.

Из мерной колбы на 100 см3 (см. раздел 1,1) пипетируют
I см3раствора в сухую мерную колбу на 50 см3(для более точ-
ного перенесения объема при выпускании раствора конец пи-
петки должен касаться дна колбы). Добавляют 20 см3 раство-
ра хинализарина (20 мг хинализарина в I дм3

хорошо перемешивают и оставляют на I час, затем ко-
лориметрируют на спектрофотометре в кювете на 10 мм при
длине волны 620 нм.

Для приготовления фонового раствора взвешивают 2 г су-
перфосфата, не содержащего соединений бора, обрабатывают
100 см3 ~ 0,5 н серной кислоты, перемешивают в течение
1/2 часа (или встряхивают), добавляют 100 см3 воды, пере-

мешивают и оставляют для осветления. Из осветленного фо-
нового раствора пипетируют I см3 в сухую мерную колбу на
50 см3

, добавляют 20 см3 хинализарина, хорошо перемешива-
ют, получают раствор сравнения.

Для построения калибровочного графика готовят растворы,
содержащие I; 3; 5; 7иlo мг бора в I дм3

, исходя из ра-
створа борной кислоты (0,5718 г в I дм3

, то есть
100 мг В/дм 3 ) и фонового раствора. Растворы для построения
калибровочного графика с содержанием 5,7, мг В/дм 3 гото-
вят, пипетируя соответственно 1,25; 1,75; 2,5 см3 раствора
борной кислоты в мерные колбы на 25 см3 и доводя до метки
фоновым раствором. Калибровочные растворы с содержанием
бора Iи 3 мг/дм3 получают из раствора, содержащего 10 мг
бора в I дм3

, пипетируя 2,5 и 7,5 см3 его в колбу на 25 см 3

и доводя до метки фоновым раствором.
При построении калибровочного графика пипетируют в су-

хие к>лбы на 50 см3 по I см3 калибровочных растворов,при-
бавляют в каждую 20 см3 раствора хинализарина, хорошо пе-
ремешивают и через I час колориметрируют. На графике по
оси ординат откладывают содержание бора мг/дм3 по оси аб-
сцисс - показание спектрофотометра.



76

Для расчета содержания бора в пробе значение концентра-
ции в мг/дм3

, соответствующее показанию прибора, делят на
2,5 (навеску в 4 г обрабатывали 200 см3 0,5 н и
раствор разбавляли в два раза водой).

о/r _

т •~ 100
/о ~ 1000-а •

*

где m - содержание бора в пробе, мг ;

а - навеска суперфосфата, г.

2, Определение водорастворимых форм меди и бора

Определение содержания водорастворимых форм меди и бо-
ра проводится аналогично по описанной выше методике. Отли-
чие состоит в подготовке пробы к анализу - навеску супер-
фосфата обрабатывают не кислотой, а водой. Далее,при опре-
делении водорастворимой меди нет необходимости добавлять

или NaF, так как соединения железа в этом случае
в раствор не переходят. При определении водорастворимого
бора для приготовления растворов сравнения и калибровочно-
го навеску суперфосфата обрабатывают водой.

Усовершенствованный метод анализа применяли для опре-
деления меди и бора в пробах суперфосфата, полученных в ла-
бораторных условиях при введении добавок микроэлементов в
различные стадии технологического процесса. Результаты ана-
лиза представлены в таблице, для сравнения приведено об-
щее содержание меди в тех же пробах по данным весового и
атомно-абсорбционного методов анализа.

Пригодность предложенного метода анализа подтверждает-
ся хорошей сходимостью параллельных определений и практи-
чески полным совпадением результатов для различных методов
анализа.

Таким образам, разработанный метод определения меди и
бора из общей навески удобрения отличается достаточной точ-
ностью и меньшей продолжительностью за счет упрощения ста-
дии растворения пробы и быстрого удаления мешающих восста-
новителей.

* спектроскопия (ÄAC) выполнена вШИ доц. X« Хёдреярв
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Т
а
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Результаты
определения
содержаниямедии
бора
в

суперфосфате

с

добавками
микроэлементов

а

№

Содержание
меди,
%

Содержание
бора,
%

про-бы

Си
общ.

Си
вод.
раств.

В
общ.

В

вод.раств.

объемный
метод

весовой
ААС

объемный
метод

3

0,31;
0,30;
0,31

0,32

0,29
0,21;
0,21;

0,097;
0,093
0,064;
0,067

6

0,34;
0,33;
0,33

0,34

0,33
0,24;
0,26

0,092;
0,094
0,062;
0,064

7

0,29;
0,29;
0,27

0,29

0,28
0,24;
0,26

0,095;
0,098
0,078;
0,079

9

0,28;
0,29;
0,29

0,29

0,29
0,21;
0,23

0,093;
0,093
0,067;
0,069

II

0,32;
0,32;
0,32

0,32

0,30
0,22;
0,23

0,079;
0,085
0,059;
0,061
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H. Vilbok L. Viisimaa

Vase ja boori määramisest superfosfaadis

Kokkuvõte

Töötati välja vase mahtanalüütilist määramist segavate
orgaaniliste ja teiste redutseerivate ühendite kõrvaldami-
se meetod - keetmine kaaliumpermanganaadiga. Uuriti boori-
ühendite lahusesse viimist ja modifitseeritud boori kolori-
meetrilist määramist kinalisariiniga.

H. Vilbok L. Viisimaa

Über Kupfer- und Borbestimmungen ln Superphosphat

Zusammenfassung

Es wurde eine Methode, Kochen mit Kaliumpermanganat,
zur Beseitigung organischer und anderer reduzierender Ver-

bindungen ausgearbeitet um Kupfer maßanalytisch zu bestim-
men. Es wurde auch eine kolorimetrische Borbestimmungsme-
thode mit Chinalizarin modifiziert.
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ТЕУЛЬ! ТАЛЛИННСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА

ШЖ 5^35502.3

R. Ott H. Hödrejärv Р.НЗгак
A. Kullapere V. Paakspuu

RASKMETALLIDEST LINNUMUNADES

Linnumunad akumuleerivad emalinnu organismist koos loo-
te arenguks vajalike toitainetega ka raskmetalle, peegelda-
des sellega linnule viimasel ajal osaks saanud raskmetalli-
de koormust. Selle tõttu pakuvad linnumunad kui keskkonna
raskmetallide fooni ökoindikaatorid võimalust elukeskkonna
seisundi hindamiseks. Ühtse metoodika alusel kogutud proovid
lubavad otsustada loodusliku fooni üle erinevate populatsioo-
nide toitumisaladel ning jälgida fooni muutusi pikema ajava-
hemiku jooksul. Ekstreemselt kõrged kahjulike raskmetallide
sisaldused võivad saada signaaliks populatsiooni ähvardavast
väljasuremisohust. Keskkonnamürkideks peetakse raskmetalli-
dest eelkõige laialdast levikut leidnud elavhõbedat (Hg),
pliid (Pb) ja kaadmiumi (Cd). Tuntud on elavhõbedaiihendite
pärssiv mõju munaproduktsioonile ning munade kaalule, vil-
jakusele, kooruvusele ning koore tugevusele /1/, samuti pee-
takse teda üheks ohtlikumaks mutageeniks. Võimalikuks muta-
geeniks või mutageenide modifikaatoriks peetakse ka pliid
/2/, Plii- ja kaadmiumimürgitus võib põhjustada mitmesugu-
seid koekahjustusi. Katsetest kodulindudega on teada kaad-
miumi munaproduktsiooni vähendav ning embrüotoksiline toime
/ 3 /• Raskmetallid tsink (Zn), vask (Cu) ja mangaan (Mn) on
organismile vajalikud mikroelemendid, Tsingi puhul on tähel-
datud ka detoksifitseerivat mõju elavhõbedale ja kaadmiumi-
le / 4-/ .

Raskmetallid määrati Vilsandi ja Matsalu Riiklikelt
Looduskaitsealadelt 1981. - 1988, a, korjatud munades. Vähem
mune oli Hiiumaa laidudelt ja mujalt.
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Raskmetallide
varieeruvus
ühe

kurna
munades

T
a
b

e
1

1

Reg.
nr.

Munade arv
Muna

mass
Sisu
mass
Hg

g

g

mg/kg

Pb mg/kg

Cd mg/kg

1

1264-1266
3

Hallhani
(Anser
anser)

158,0
±

1,0
133,9

*

1,4
0,07

-

0,02
0,2

-

0,0

2

1268-1271
4

134,7
-14,9

116,9
*13,
6

0,04
i

0,03
0,2
±

0,1

-

3

2981-2985
3

157,0
i

7,0
137,3
-

4,9
0,06
±

0,01

-

-

4

1276-1277
2

Hõbekajakas
(Larus
argent

atus)

82,1
±

9,0

76,1
±

7,7
0,10
±

0,03
0,25
-

0,15
0,18
i

0,02

5

1278-1279
2

60,7
—21
,1

55,3
-20,8
0,16
i

0,08
0,15
±

0,05
0,16
±

0,07

6

1298-1300
3

Naerukajakas
(Larus

ridibundus)

34,4
-

2,7

32,1
i

2,8
0,09

-

0,02
0,5
±

0,25

7

1286-1289
4

Jääkoskel
(Mergus

merganser)

82,9
-

2,4

33,3
*

1.0
0,27
*

0,1

(rebu;

0,3
±

0,16
0,1
i
o,i

8

1290-1293
4

82,9
-

2,4

40,2
i
0,7
1,98

±

0,6

0
-Л

1+

О

_л

alla
0,1

(munavalge)
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Tat
Raskmetallide sisaldus munasisus Väinamere

(mg/kg toorkaalus)

• ei 2
vesikonnas

Linnuliik Arv Hg Pb Cd

Jääkoskel (Mergus merganser) 51 1,50 o. 54 0,08
Röövtiir (Hydroprogne tschegr^va)' 9 0,94 0, 30 -

Merikajakas (Larus marinus) 20 0,72 1,00 0,05
Hahk (Somateria mollissima) 69 0,40 0, 10 0,02
Hõbekajakas (Larus argentatus) 40 0,25 0, 94 0,17
Naerukajakas (Larus ridibundus) 20 0,16 0, 21 0,05
Kalakajakas (Larus canus) 9 0,16 0, 18 0,05
Sinikaelpart (Anas platyrhynchos)14 0,15 0, 46 -

Hallhani (Anser anser) 28 0,05 0, 22 -

T a lbei 3
Linnumunade rebu ja munavalge kaalud ning kaalusuhted

Linnuliik Munade Rebu
arv

Munaval-
S©

Kaalu-
suhe

kaa-
lu %

niis-
ku-
se %

kaa-
lu %

niis-
ku-
se %

1.Kormoran (Phalocrocorax
carbo) 1 21 57 69 88 0,30

2.Hõbekajakas (Larus ar-
gentatus) 18 28 55 65 86 0,43

3.Merikajakas (Larus mari-
nus) 10 30 56 64 86 0,47

4,Röövtiir (Hydroprogne
bschegrava) 1 30 52 64 84 0,47

5.Naerukajakas (Larus ri-
dibundus) 4 30 54 64 86 0,47

6,Kana (Gallus domesticus) 3 32 54 59 89 0,54
7.Kühmnokk-luik (Cygnus olor)1 39 50 50 86 0,78
8,Hallhani (Anser anser) 1 39 50 50 83 0,78
9.Jääkoskel (Mergus mergan-

ser) 32 43 51 47 84 0,91
10,Hahk (Somateria mollis-

sima) 35 47 47 45 86 1,04
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Materjal ja meetodid

Analüüsiti erineva värskusastmega mune, jättes välja
lootega munad nende heterogeensuse tõttu. Kogutud munad pü-
hiti puhtaks destilleeritud veega niisutatud filterpaberiga.
Värskete munade puhul kasutati võimalust eraldi analüüsida
raskmetalle rebus ja munavalges. Rebu eraldamiseks munaval-
gest on sobiv muna eelnevalt kalgendada 70-75 °C juures kas
termostaadis või kilekotti pakitult vesivannis. Selliselt
töödeldud munade puhul osutub võimalikuks eraldada ka koore-
alune kile.

Mädamunade puhul eraldati vedel osa keeduklaasi ning
homogeniseeriti mikseriga. Munakoorest eraldati pesemisel
selle külge kleepunud vedel osa. Enne analüüsimist kuivatati
kogu materjal 40 °C juures püsiva kaaluni.

Elavhõbeda määramisel mineraliseeriti proovid, välja ar-
vatud munakoored, kontsentreeritud ja kontsentreeritud
H2 seguga (1:1) vesivannil 70-75 °C juures. Munakoorte
puhul H2 ei lisatud. Teiste metallide määramiseks minera-
liseeriti proovid kontsentreeritud kuumal (ca 80 °G)
plaadil. Elavhõbe määrati leegita aatomabsorptsiooni meeto-
dil aparatuuril Jarrel Ash AMD-P2,kasutades isekirjutit
Philips Htt 8251. Teised metallid määrati aatomabsorptsioon-
spektromeetria leekmeetodil aparatuuril Pye Unicam SP9-700,
Kõik analüüsi, tulemused on antud toore materjali kohta. Ta-
belis 1 on esitatud raskmetallide sisalduse varieeruvus ühe
kurna munades. Tabelist selgub, et raskmetallide varieeru-
vus ühe kurna munades on küllaltki suur. Selle tõttu võeti
analüüsiks võimaluse korral vähemalt viis muna. Tabelis 2
on toodud raskmetallide sisaldusi veelindude munades Väina-
mere vesikonnast. Tabelist 2 näeme, et reeglina on elavhõbe-
dasisaldus suurem loomtoiduliste lindude munades (jääkoskel,
röövtiir, merikajakas), madalam aga taimtoidulistel (sini-
kaelpart, hallhani).

Analüüsides muna erinevaid faase,leiti, et elavhõbe on
kontsentreerunud munavalges ja munakoore kiles, plii ja man-
gaan koores ja re,bus, kaadmium ja vask koores ning tsink re-
bus. Analüüsitud munad olid pärit 30 linnuliigilt, neist
enamikus merelinnud. Arvestades sisus esinevate raskmetal-
lidega, mis kanduvad edasi järglastesse, varieerusid rask-



83

metallide sisaldused järgmistes piirides: Hg 0,02 - 3,2;
Pb 0,1 - 2,5; Gd 0,1 - 0,33; Cu 0,2 - 3,4; Zn 7,4 - 84,4
ja Mn 0,2 -1,3 mg/kg.

Varieeruvus eri liiki munade raskmetallide sisalduses
sõltub eelkõige toiduobjektide erinevusest, s.t. uuritava
liigi asendist toitumisahelas. Populatsiooni tasandil võib
varieeruvuse põhjuseks olla veel emalindude erinev vanus,
ainevahetuse iseärasused ja seegi, kas tegemist on esmas-

või järelkurnaga.
Analüüsil selgus, et mõne liigi munade rebud on oluli-

selt suuremad teistest. Näiteks tabelist 3 selgub, et part-
laste (Anatidae) munades on rebu ja munavalge kaaluline su-

he 1:1, kuid kajaklastel (Laridae) 1:2,
Linnud liigitatakse pesahülgajateks ja -hoidjateks,

kusjuures pesahüj-gajate (näit. partlaste) pojad peavad ole-
ma tugevamad ja elujõulisemad. On loogiline, et nende lindu-
de munade rebud peavad olemagi suuremad.

Juba iidsetest aegadest on rannarahval kombeks kasu-
tada toiduks merelindude mune. Arvestades munade sanitaar-
normi (0,05 mg/kg Hg), näeme tabelist 2, et Väinamere vesi-
konna merelindude munad, eriti jääkosklal ja kajaklastel,
pole toiduks soovitatavad.
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R. Ott H. Hödrejärv P. Horak
A. Kullapere V. Paakspuu

Raskmetallidest linnumunades

Kokkuvõte

Raskmetallide (Hg, Pb, Cd, Cu, Zn, Mn) sisaldusi uuri-
ti Vilsandi ja Matsalu Riiklikul Looduskaitsealal 1981.-
-1988. a, pesitsenud merelindude munades. Analüüsimiseks ka-
sutati aatomabsorptsioon-spektrofotomeetrilist meetodit. Ras-
kmetallide kontsentratsioonide esinemispiirid on Hg 0,02 -

3,2; Pb 0,1 - 2,5; Cd 0,01 - 0,33; Gu 0,2 - 3,4; Zn 7,4 -

84,4; Mn 0,2 - 1,3 mg 1 kg-le toorkaalule.

R. Ott H. Hödrejärv P. Нбгак
A. Kullapere V. Paakspuu

Heavy Metals in the Eggs of the Birds

Abstract

The eggs of waterfowls were investigated for the con-
centration of heavy metals (Hg, Pb, Cd, Cu, Zn, Mn). The
eggs were gathered in the Vilsandi and Matsalu State Nature
Reserves in 1981.-1988. Analytical investigation was pro-
vided by atomic absorption spectrometry. The ranges of con-

centration of heavy metals are: Hg 0,02 - 3,2; Pb 0,1 - 2,5;
Cd 0,01 - 0,33; Cu 0,2 - 3,4; Zn 7,4 - 84,4; Mn 0,2 - 1,3
mg/kg wet weight.



85

Nr. 685

TALLINNA POLÜTEHNILISE INSTITUUDI TOIMETISED

ТРУДЫ ТАЛЛИННСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА
UDK 543.257.1:546.185.

Н. Hödrejärv К. Kerm А. Vaarmann
К. Help

FOSFAATIOONIDE POTENTSIMEETRILINE TIITRIMINE
LOODUSLIKES VETES

Viimase viiekümne aasta jooksul on tunduvalt kasvanud
looduslikesse vetesse - jõgedesse, järvedesse ja ookeanides-
se sattuvate fosforiühendite hulk. Inimmõju (metsade laasta-
mine, kunstlikud järved, rahvastiku suur tihedus, heitvete
puhastamine, intensiivne põllumajandus) on tõstnud fosfori-
ühendite kontsentratsiooni kõrgemale looduslike fosfaatide
lahustuvusest (0,3-O,7^M), Sedimentoloogilised uurimised
järvedes ja poolavatud lahtedes on näidanud, et inimmõju on

täheldatav ligikaudu 900 kuni 1500 aasta ulatuses, kuid
märgatavaks muutus alles peale Teist Maailmasõda [ I], Põhi-
listeks fosfaatide antropogeenseteks allikateks on mineraal-
väetised, eriti aga detergentide laialdane kasutamine. Vii-
maste kasutuselevõtmise kuuekümnendatel aastatel kutsus
esile fosfaatide sisalduse järsu tõusu looduslikes vetes,
Mihnea [2] andmetel tõusis selle tagajärjel fosfaatide si-
saldus Doonau jões ligi kümnekordseks.

Eestis võib keskmiseks fosfaatide kontsentratsiooniks
jõgedes ja järvedes lugeda 0,04 - 0,15 mg P*l . Kommunaal-
heitmetes esinev fosforiühendite kontsentratsioon ulatub ku-
ni 1300 mg P*l . Põhjavee, põhilise joogivee allika fosfori-
ühendite sisaldus on Eestis 0,001 - 0,10 mg P.l *

Looduslike vete jätkuv saastamine fosforiühenditega on
hoidnud fosfaatide analüüsi probleemid pidevalt uurijate tä-
helepanu all. Laialt on levinud kolorimeetriline analüüs
molübdeenkompleksi kasutamisega. Nimetatud meetod on aega-
nõudev ja tundlik looduslikes vetes esinevatele värvilistele
ühenditele, nagu näiteks huumusained. Ka määramispiir
0,020 mg P*l ei ole küllaldane puhaste vete puhul ja fos-
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faate tuleb eelnevalt kontsentreerida. Katsed leida selek-
tiivseid fosfaatelektroode fosfaatioonide otseseks potent-
siomeetriliseks määramiseks pole andnud rahuldavaid tulemusi
madala tundlikkuse Ja selektiivsuse tõttu. Sellepärast ena-
mikul Juhtudel on piirdutud kaudse potentsiomeetrilise ana-
lüüsiga, kasutades fosfaatioonide sadestamist vähelahustu-
vate metallfosfaatidena tiitrimisprotsessis Ja ekvivalent-
punkti määramist vastava metallitundliku elektroodiga. Käes-
oleval Juhul uuriti nii fosfaatide määramist pliiselektiiv-
se elektroodiga, kasutades tiitrimiseks pliiperkloraati,kui
ka fosfaatide sadestamist lantaankloriidiga Ja selle liia
tagasitiitrimist naatriumfluoriidiga fluoriidselektiivse
elektroodiga mõõtmisel. Meetodite tundlikkuse tõstmiseks on

kasutatud kaasasadestamist magneesiumhüdroksüdiga.

Eksperimentaalne osa

Tiitrimiseks võeti kindel kogus proovilahust Ja tiit-
rit! kahel meetodil,

A. Lahusele lisati võrdses mahus 0,5 M etaanhappe Ja
naatriumetanaadi (1:1) puhverlahust Ja saadud mahust 50 -

60 % atsetooni, Fosfaatioonide tiitrimiseks kasutati
2*10“ - pliikloraadi lahuseid. Kasutatud elektro-
keemiline süsteem vastab skeemile:

Pb - ISE Proovilahus KC^üll
Crytur 82-17 IM AgCl

B. Lahusele lisati võrdses mahus TISAB-puhvrit x Ja
0,008 M lantaankloriidi lahust. Lantaanklorüdi liia tagasi-
tiitrimiseks kasutati 0,02 M naatriumfluoriidi lahust,Kasu-
tatud elektrokeemiline süsteem vastab skeemile:

F - ISR Proovilahus KOI - Ag
Crytur 09-17 AgCl

Fosfaatioonide rikastamiseks kaasasadestamisel koos
magneesiumhüdroksüdiga lähtuti loodusliku vee mahust
0,5 - 2,0 1, Veele lisati vastavalt 5 - 25 ml 1 M magnee-
siumkloriidi lahust Ja segati intensiivselt. Peale lahuse
segamist lisati vastavalt 1 - 5 ml 2,5 M naatriumhüdroksiidi
lahust Ja segati uuesti. Lahus Jäeti seisma üle öö. Järgmi-
sel päeval eraldati lahus ettevaatlikult dekanteerides Ja
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sade lahustati 1 - 5 ml kontsentreeritud etaanhappes. Lahus
lahjendati vastavalt fosfaatioonide kontsentratsioonile
10 - 100 ml-ni. Fosfaadi kontsentratsiooni määramiseks kont-
sentraadis kasutati varemkirjeldatud viise.

Tulemused ja arutelu

Parimaid tulemusi saadi meetodi A kasutamisel, mis on
rajatud pliifosfaadi madalale lahustuvusele (pL=31,82). Sel-
le meetodiga on võimalik määrata kuni s*lo M fosfaadila-
hust. Atsetooni ja atsetaatpuhvri (pH=4,7) kasutamisega saa-

vutatakse kiire pliifosfaadi sadenemine ja selgelt määratav
ekvivalentpunkt tiitrimiskõveral (joon. "1). Tiitrimiseks so-

bivad lahused, milles fosfaatioonide kontsentratsioon ei üle-
ta M. Kõrgematel kontsentratsioonidel tekkiv plii-
fosfaadi tihe sade häirib tunduvalt tiitrimise käiku. Tekki-
va sademe puhul määrati plii- ja fosfaatioonide stöhhiomeet-

Joonis 1,
„2Fosfaatioonide potentsiomeetrillne tiltrimine I*lo M (x)

ja 2.10“% (o) lahusega. Tiitritava lahuse maht
4 ml (0,25 M atsetaatpuhver ja 50 % atsetooni):
1 - З-ЗСГЛшо! P0?"j 2 - 1-10“3швоl P0?“i 3 - 2-10-3 mmol
po3-



Joonis 2.
Fosfaatioonide potentsiomeetriline tiitrimine 2*lo”2M NaF
lahusega, Tiitritava lahuse maht 8 ml: 2 ml 2»10“2M

1 ml 5-10"2M 5 ml TISAB-puhvrit

riliseks suhteks 1,5:1, mis vastab valemile Tiit-
rimist segavateks ühenditeks looduslikes vetes tuleb esmalt
pimetada sulfaatiooni, mille segav efekt, ilmselt vähelahus-
tuva pliisulfaadi = 7,86) tekke tõttu, ilmnes kont-

sentratsioonidel üle 10 M. Rikastusprotsessi kasutamisel
on sulfaadi segav mõju välditud, kuna sulfaatiooni kaasa-
sadestamine pole tõenäoline.

Meetodi В kasutamisel ei õnnestunud saada sobivaid
tiitrimiskõveraid (joon. 2). Süsteemi kasutamist fosfaat-
ioonide kontsentratsiooni määramiseks tuleb täiendavalt uuri
da.

Fosfaatioonide kontsentreerimiseks kasutatav magnee-*
siumhüdroksiid (pL=ll,3) sadeneb kiiresti ja täielikult pH
piirkonnas 10,4-'12,4 ning sade on kergesti eraldatav lahu-
sest. Magneesiumioonid ei sega edasist tiitrimist pliiklo-

88
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Joonis 3.
Magneesiumhüdroksiidiga kaasasadestamisel saadud kont-

sentraadis
rimine, Tiitritava lahuse maht 4 ml (0,25 M atsetaat-

-2+puhver ja 50 % atsetooni): 1-0 mmol Mg ; 2 - 5 mmol
Mgt'

+

; 3-20 mmol Mg2 +

raadiga seni, kuni nende kontsentratsioon ei ületa lõpplahu-
ses 1,25 M, Suurema kontsentratsiooni puhul magneesiumioonid
põhjustavad üleküllastuse efekti ja tiitrimiskõverate inter-
preteerimine on komplitseeritud (joon. 3-3)* Tiltrimise ek-
vivalentpunkti täpsemaks määramiseks kasutati Orani [3]
tiitrimiskõvera matemaatilise lineariseerimise ja ekstrapo-
leerimise meetodit. Selle meetodi järgi leiti ekvivalent-
punkt graafikult, mille abstsissteljele oli kantud lisatava
titrandi ruumala V, ordinaatteljele aga funktsiooni ЗГ väär-
tused. Selle funktsiooni väärtuste arvutamiseks kasutatakse
kuni tiitrimise ekvivalentpunktini võrrandit:

F
rr* У/х тг-Iтот(£-Е)jT= (Y o +V) .10 X У 2 * 3HT

ning pärast ekvivalentpunkti võrrandit
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F (E-K)
(VO +Y) .10

kus V-titrandi ruumala, V o
- analüüsitava lahuse ruumala,

E - elektroodi potentsiaal, F - Faraday arv, у ja x - tit-
randi ja tiitritava reagendi moolkoefitsiendid, ny

- titran-
di iooni oksüdatsiooniaste, К - lahuse ioontugevuse muutust
arvestav suurus.

Joonis 4.
Fosfaatioonide tiitrimistulemuste töötlemine Grani
meetodil: tiitrimiskõver (o); funktsioonide ja

Fg vastavad sirged (x); Vg
- Grani meetodil määra-

tud ekvivalentruumala; - tiitrimiskövera maksi-
maalse tõusu järgi määratud ekvivalentruumala
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Grani meetodit on kasutatud joonisel 2 toodud katse 2
puhul. Joonisel 4 on selle tiitrimiskõvera alusel koostatud
Grani funktsioonidele vastavad sirged, mille lõikepunkt
määrab täpse ekvivalentruumala Graafikul on toodud ka
tiitrimiskõvera maksimaalse tõusu alusel määratud ekviva-
lentruumala Vg. Nende ekvivalentruumalade erinevus antud
tiitrimiskatsel on 2,7 %•

Matemaatilise lineariseerimise meetodit on võimalik ka-
sutada ka tiitrimisel, kus ioonselektiivse elektroodi tasa-
kaalu potentsiaali stabiliseerumine on aeglustatud, tiitri-
mise ekvivalentpunkti määramine graafiliselt E-V koordinaa-
distikus ei ole ratsionaalne. Soovitavaks tuleb pidada Grani
meetodi kasutamist ülalkirjeldatud üleküllastusnähtuse esi-
nemisel tiitrimise algperioodil.

Fosfaatioonide potentsiomeetrilist tiitrimist pliiklo-
raadi lahusega koos fosfaatioonide eelneva kontsentreerimi-
sega kaasasadestamisel magneesiumhüdroksiidiga võib kasuta-
da keskmiselt saastunud looduslike vete analüüsil kuni si-
salduseni 0,04 mg P.l
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Fosfaatiooni potents iomeetriline tiitrimine
looduslikes vetes

Kokkuvõte

Käesolevas töös on uuritud nii fosfaatiooni määramist
pliiselektiivse elektroodiga, kasutades tiitrimiseks plii-
perkloraati,kui ka fosfaatide sadestamist lantaankloriidiga
ja selle liia tagasitiitrimist naatriumfluoriidiga fluoriid-
selektiivse elektroodiga mõõtmisel. Meetodite tundlikkuse
tõstmiseks on kasutatud fosfaatioonide rikastamiseks kaasa-
sadestamist magneesiumhüdroksiidiga pH piirkonnas 10,4-12,4-,
Tiitrimiseks sobivad lahused, milles fosfaatioonide kont-
sentratsioon ei ületa 2,5*10 Ekvivalentpunkti täpsemaks
määramiseks tiitrimisel on kasutatud Grani tiitrimiskõvera
matemaatilise llneariseerimise ja ekstrapoleerimise meeto-
dit, Väljatöötatud meetodit on võimalik kasutada fosfaati-
dega saastunud looduslike vete analüüsil kuni sisalduseni
0,04 mg P»l“\

H. Hödrejärv К. Kerm. A. Vaarmann К. Help

Potentiometrie Titration of Phosphate Ions
in Natural Waters

Abs tract

Potentiometrie titration with ISE is adopted for the
analysis of phosphate ions in natural waters. The method is
based on the low solubility of lead phosphate. To increase
the sensitivity of the determination, coprecipitation of
phosphate ions with magnesium hydroxide was used.
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РЕНИЙ В ЗОЛАХ СЛАНЦА-КУКЕРСИТА ПРИБАЛТИЙСКОЙ ГРЭС

Рений, являясь ультраредким элементом, кларк которого
не превышает 0,001 г/т, обладает целым рядом ценных свойств
и необходим промышленности. Поэтому изучение его потенци-
альных сырьевых ресурсов имеет большое значение. Ранее с
этой целью были изучены содержания Re в горючих, диктио-
немовых сланцах, руде и концентратах некоторых фосфоритов
ЭССР [I, 2]

o Данное исследование, являясь продолжением ра-
бот по изучению микроэлементного состава минеральной части
продуктов сжигания сланца-кукерсита котлоагрегатов Прибал-
тийской ГРЭС СЗ-s], расширяет круг ранее изученных элемен-
тов еще на один элемент - рений.

Экспериментальная часть

Для определения микроколичеств рения в горных породах
была разработана высокочувствительная методика, основанная
на каталитическом действии рения на реакцию между теллура-
том натрия и хлористым оловом СбЗ, Предел обнаружения ре-
ния по этой методике составляет 0,002 г/т, относительная
погрешность анализа не превышает 20 %, Ранее данная мето-
дика уже испольэвалась для определения микроколичеств ре-
ния в ряде природных и промышленных продуктов CI, 2J, По-
лученный данные приведены в таблице I,

Обсуждение результатов

Данные, приведенные в табл, I, свидетельствуют об оп-
ределенной закономерности в изменении концентрации рения
в минеральной части продуктов сжигания сланца-кукерсита.
Наибольшее количество рения обнаружено в топочной золе.
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Летучие золы (от крупной до наимельчайшей фракции) содер-
жат близкие между собой количества рения, аналогично для
летучих зол Эстонской ГРЭС, Обогащение фракций имеет мес-
то благодаря окислению рения до его высшей степени окис-
ления +УП и образованию летучих соединений во время про-
цесса сжигания сланца.

В исходном товарном сланце-кукерсите содержание Re
очень низкое. Оно оказалось даже ниже данных по промышлен-
ному пласту горючих сланцев от 0,02-0,06 г/т 112,

Для определения корреляционных связей рения с ранее
определенными макро- и микроэлементами и выявлению ассоциа-
ций элементов был использован многомерный статистический
анализ. Он осуществлен с применением АСОЙ "Геология"," Le а-

der" с использованием программ "Facans", "Dendro" и
"Trend" на ЭВМ ЕС-1035 С73,

Методом главных компонент R -модели факторного анали-
за (МГКЙА) построена диаграмма, в которой Re занимает мес-
то точно по координатам факторных нагрузок. Вместе с ним
располагаются U иСи [7 рис, I].

Методом парагруппового кластерного анализа (МПКА)
проведена иерархическая классификация элементов по их мно-
гомерным данным и построена дендрограмма [7, рис, 2]„ Ре-

Таблица I
Содержание рения в минеральной части продуктов
сжигания сланца-кукерсита

Продукт Содержание г/т
Зола топочная 0,03

пароперегревателей 0,013
циклонов 0,012

Зола электрофильтров
I 0,013
П 0,013
ш 0,013
1У 0,011
дымовой трубы 0,007

Сланец-кукерсит 0,006
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ний, как и уран, медь и вольфрам, является элементом, об-
ладающим максимальным уровнем различия с другими элемента-
ми.

Метод пошаговой регрессии (МПР) для рения не дал эф-
фективной модели тренд-поверхности.

Иа полученной информации следует, что в минеральной
части продуктов сжигания сланца-кукерсита рений не имеет
парных корреляций ни с одним из макро- и микроэлементов и
изменение его концентраций в золах сланца-кукерсита не
описывается математическим уравнением

Резюме

Кинетическим методом определенные содержания рения в
золах сланца-кукерсита составляют от 0,007 до 0,03 г/т. Ма-
тематическая обработка данных по рению в золах сланца-ку-
керсита показала обособленность изучаемого элемента отно-
сительно 51 определенного элемента,, г
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A. MillerL. Pets

Reenium Balti Soojuselektrijaama tuhkades

Kokkuvõte

Tuhaproovides määrati reeniumisisaldus kineetilisel mee
todil. Andmete masintöötlus näitas, et reenium ei ole korre-
latsioonis teiste elementidega.

A. MillerL. Pets

Kenium in Oil Shale Ash of the Baltic
Thermoelectric Power Plant

Abstract

The content of renium in samples of oil shale ash has
been determined by kinetic analysis. These data were proces-
sed by methods of multidimensional statistics. The absence
of correlations between renium and other elements was es-
tablished.
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KESKKONDA KEEMILISELT SAASTAVATE
TÖÖSTUSJÄÄTMETE UTILISEERIMISEST

Tööstusjäätmete tekkimise, kahjutustamise ja kasutami-
sega seotud probleemid on tänapäeval eriti aktuaalsed nii
keskkonnakaitse kui ka loodusvarade säästliku kasutamise
vaatepunktist. Looduslikust toormest muudetakse kasulikuks
toodanguks erinevate hinnangute kohaselt vaid 1-10 %, üle-
jäänud osa heidetakse jäätmetena ümbritsevasse keskkonda,

briti ohtlikud on keemiliste protsesside tulemusena tekkinud
õhku, vett ja pinnast saastavad heitmed. On tekkinud kriiti-
line olukord, kus traditsioonilised tehnoloogilised protses-
sid ei kindlusta kaasaegsete keskkonnakaitseliste normatii-
vide täitmist ning loodusreostuse pidev suurenemine on muu-
tunud tootmise arengut piiravaks teguriks, põhjustades te-
haste sulgemist ja paljude kavandatud projektide edasilükka-
mist.

Antud probleemidele oodatakse lahendusi eeskätt insene-
ridelt ja tehnoloogidelt, kuna juba lähitulevikus on vaja
põhjalikult ümber korraldada olemasolevaid tootmisprotsesse.
Tuleb välja töötada tehnoloogilisi lahendusi, rais välistak-
sid pöördumatud ökoloogilised muutused ning sarnaneksid sel
viisil looduslike isepuhastuvate protsessidega, mis funktsio-
neerivad ilma kahjulike ainete kuhjumiseta keskkonda. Sel-
listeks protsessideks on jäätmevabad ja vähejäätmelised teh-
noloogilised protsessid, kus põhirõhk tootmisnäitajäte pa-
randamise kõrval on jäätmete tekkimise vältimisel, mini-
meerimisel või likvideerimisel tootmise käigus. Kuna esial-
gu on selliste protsesside väljatöötamine algfaasis, tuleb
seniks probleemidele lahendust leida selles, et moodustuvaid
jäätmeid kompleksselt ärakasutada, toksilisi komponente kah-
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jutustada või neid ohutult matta.
Toksiliste tööstusjäätmete käsitlemist reguleerivad

mitmed üleliiduliste ja vabariiklike keskorganite määrused
ning sanitaareeskirjad, kus nähakse ette rea meetmete ra-
kendamine jäätmete lõplikuks kahjutustamiseks või utili-
seerimiseks, sealhulgas jäätmevabade tehnoloogiate laial-
dast juurutamist, spetsiaalsete tööstusjäätmete matmispo-
lügoonide väljaehitamist jne. Enamasti on aga neis dokumen-
tides fikseeritud põhimõtted jäänud realiseerimata, kuna
määrustes jagatud ülesanded on killustatud mitme ametkonna
(Varustuskomitee, Looduskaitsekomitee, Plaanikomitee, Ela-
mu- ja Kommunaalmajanduse Iviinisteerium, sanitaarteenistu-
sed) vahel, puudulik on töö koordineerimine. Eriti suurte
raskustega on seotud usaldusväärsete andmete saamine ette-
võtetes tekkivate jäätmekoguste kohta, sealhulgas keskkon-
da saastavate jäätmete osas. Põhiliselt ENSV Riikliku Va-
rustuskomitee organiseerimisel läbiviidud jäätmete inventa-
riseerimised ja passistamised ei ole andnud vajalikke tule-
musi. Sisulise kontrolli puudumise tõttu on ettevõtete
poolt esitatud andmed enamasti puudulikud. On tekkinud olu-
kord, kus tööstusettevõtted ühelt poolt ootavad kohalikelt
võimuorganitelt abi oma jäätmetest vabanemiseks, teiselt
poolt aga ei esita selleks vajalikke lähteandmeid ja vahen-

deid jäätmepolügoonide väljaehitamiseks.
Siiani saastavad looduskeskkonda põlevkivi termilisel

töötlemisel tekkinud jäätmed, mida lisandub aastas ligi
1,5 milj, t, fosforiidimaagi rikastus jäägid (4-50 tuh, t/a),
Kehra Tselluloosi- ja Paberikombinaadi karbonaatmuda lade-
med (350 tuh. t/a) jne. Jäätmete utiliseerimiseks puuduvad
mõnel juhul tehnoloogilised võimalused, sageli ka vastavad
majanduslikud stiimulid. Eriti teravalt on meie vabariigis
päevakorras õlijäätmete, kasutatud luminestsentslampide ja
galvaanikatööstuse jäätmete kahjustustamine ja utiliseeri-
mine, millest järgnevalt vaatleme lähemalt galvaanikatoot-
mise probleeme,

Galvaanikaprotsessid on metallitööstuse pideva arengu
tõttu kujunenud üheks suuremaks loodusereostajaks rask-
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metallidega. Reostusprobleemid pole siin lahendatavad üksnes
heitvete puhastamisega metalliioonidest. Vajalikku tähelepa-
nu tuleb osutada ka puhastusprotsessides tekkinud jääkmuda
kahjutustamisele, Jäätmetesse on mitmesugused metallid (Cr,
Zn, Cn, Cd, Ni, jt.) kontsentreeritud põhiliselt hüdroksii-
dide kujul. Näitena võib tuua ühe Tartu ettevõtte galvaani-
kajaoskonnas eraldatud jäätmete (kuivaine) keemilise koosti-
se:

%; Cr(QH) 3-8,1 Ee(OH) 3-5,3 %5 Ni(OH) 2-3,0 %;

Ga(OH) 2-2,3 %\ Mg(OH) 2-I,i %; Zn(OH) 2-0,5 %\ Cu(OH) 2-0,6 ;

Cd(OH) 2-0,6 %; Si02-0,4 %.

Jäätmete veesisaldus on enamasti 75-95 %» olenevalt
filtreerimismenetlusest.

ENSV Metsamajanduse Ministeeriumi Looduskaitse Valitsuse
initsiatiivil läbiviidud küsitluse ja uurimuse tulemusena
koguti andmeid 43 Lesti NSV ettevõtte galvaanikajaoSkenna
tootmisnäitajate ja jäätmete moodustumise kohta.

Analüüsides saadud andmeid, sealhulgas pinnakatete mahtu
ja kasutatud kemikaalide koguseid, järeldus, et kõikide heit-
vete puhastamise korral tekkiv jääkmuda kogus (85 % veesisal-
duse juures) võib ulatuda 1000-1100 tonnini aastas, sellest
Tallinna ettevõtetes 800-900 t. Tegelikkuses eraldatav gal-
vaanikamuda kogus on mõnevõrra väiksem, kuna kõik ettevõtted
ei oma efektiivseid puhastusseadmeid või ei ekspluateeri
neid vajalikul määral, mistõttu suur osa raskmetallidest
juhitakse otse looduslikesse veekogudesse.

Galvaanikamuda kahjutustamise ja utiliseerimise küsimu-
sed on meie vabariigis täielikult lahendamata. Jäätmed vee-
takse põhiliselt üldkasutatavatele prügi mahapanekukohtadele,
kus nad,segunedes muude jäätmetega või atmosfäärsete teguri-
te mõjul,võivad kaotada oma keemilise stabiilsuse. Raskme-
tallid leostuvad pinnasesse, kutsudes esile pikaajalise
keskkonnareostuse. Ökoloogiliselt ohutud matmispaigad aga
Eestis puuduvad.

Materiaalsete ressursside kokkuhoiu seisukohalt tuleks
kõik tootmisest väljunud metallikogused eraldada, regeneree-
rida ja suunata tagasi tootmisprotsessi. Väärtuslike metal-
lide regeneerimine tagaks ka puhtama looduskeskkonna. Sel-
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leks on kaasajal tehnoloogilised vahendid põhimõtteliselt ka
olemas, kuid regeneerimisprotsessid osutuvad praegu majandus-
likult tasuvaks vaid kas eriti suuremahulise galvaanikatoot
mise korral või nõuavad tootmise kontsentreerimist Ja koope-
reerimist eri ettevõtete vahel, heitvete töötlemist eri me-
talliliikide kaupa 1 . Esialgu on otstarbekohasem Jäätmete
utiliseerimine sellisel kujul, nagu nad tootmise käigus rask-
metalliühendite seguna eraldatakse, asetades põhirõhu

Jäätmete kahjutustamisele. Siinjuures võiks eeskujuks olla
Leedu NSV kogemused, kus galvaanikajäätmed utiliseeritakse
tsentraliseeritult savimassi koostises ehituskeraamiliste
materjalide - telliste, katusekivide, keramsiidi valmista-
misel 2 , viies raskmetallid põletusprotsessides sili-
kaatsesse vormi, mis praktiliselt välistab nende edasise
leostumise,

Galvaanikatootmise keskkonnaohtlikkuse hindamisel Ja
Jäätmete utiliseerimisprotsesside organiseerimisel on vaja-
lik tehnoloogilistes protsessides osalevate raskmetallide
ja tekkivate Jäätmete üksikasjaline arvestus. Selline arves-
tus saab põhineda vaid galvaanikajaoskonna mater Jalibilansil,
mida võib üldistatult kujutada Järgmise skeemi kohaselt
(Joon. 1).

Joon, 1. Galvaanikajaoskonna mater Jalibilansi
skeem
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Bilansi koostamisel kuuluvad arvestamisele kõik prot-
sessi sisenevad Ja väljuvad ained, sealhulgas tehnoloogi-
line vesi Ja heitvates sisalduvad saastained. Erilist rõhku
tuleb panna üksikute raskmetallide liikide arvestusele,
nende keemilistele muundumistele tootmis- Ja puhastusprot-
sessides, protsessist väljuvate metallihulkade registreeri-
misele nii pinnakatete, puhastatud heitvee kui ka Jäätmete
koostises. Bilansimetoodika võimaldab prognoosida tekkivaid
Jäätmehulki Ja üksikute metallikomponentide osakaalu neis
protsessis osalevate ainekoguste põhjal.

Minnes galvaaikatööstuse probleemidelt tagasi tootmis-
protsesside üldisemale vaatlemisele, võib öelda, et bilan-
siraeetodeid on otstarbekohane rakendada ka kõikide loodus-
ressursse tarbivate ettevõtete tegevuse ökoloogilis-majan-
duslikuks analüüsiks. Ühelt poolt kasutatavate loodusvarade
Ja toorme ning teiselt poolt kasuliku toodangu Ja Jäätmete
täpne arvestus saab põhineda eelkõige looduskasutusbilans-
sidel, s.o. meetodil, kus loodusvarade kasutamist tootmis-
tsüklis vaadeldakse nii kasulike, toodangusse minevate kui
ka põhilisi saastaineid Ja Jäätmeid moodustavate komponenti-
de suhtes. Tehtav detailne kompleksanalüüs peab välja selgi-
tama loodusressursside sihipärase kasutamise astme, tekki-
vate Jäätmete liigid, nende tekkemehhanismi Ja -koha toot-
misprotsessis.

Ettevõtete looduskasutusbilanssidest tulenevatest and-
metest saab koostada regiooniti Jäätmete andmepangad, kuhu
lisaks tuleks koondada ka süstematiseeritud informatsioon
Jäätmevabade ning Jäätmete kahjutustamis- Ja utiliseerimis-
tehnoloogiate kohta, Ja teha see kättesaadavaks kõigile et-
tevõtetele. Jäätmete laiaulatuslikumat kasutamist Ja Jäät-
mevabade ning -vaeste tehnoloogiliste protsesside rakenda-
mist on vaja lahendada regionaalsel printsiibil, et võima-
luse korral ühe tootmisharu Jäätmeid kasutada toormena teis-
tes tootmisharudes. Seda peab stimuleerima uus looduskasu-
tuse majandusmehhanisra, mis kehtestab ettevõtetele maksed
loodusvarade kasutamise ning Jäätmete Ja keskkonnareostuse
tekitamise eest. Eesmärgiks peab olema ettevõtte majanduslik
huvitatus oma Jäätmete täielikust utiliseerimisest Ja toot-
sest seisukohast kui ka loodusressursside kokkuhoiust läh-
tudes.
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M. Viisimaa H. Luik

Keskkonda keemiliselt saastavate tööstusjäätmete
utiliseerimisest

Kokkuvõte

Artiklis vaadeldakse Kesti NSV tööstusettevõtetee tekki-
vate keskkonda saastavate jäätmete, sealhulgas galvaanika-
tööstuse jäätmete, kahjutustamise ja utiliseerimisega seotud
probleeme. On esitatud põhimõtted looduskasutusbilansside
koostamise kohta, millel põhineksid ettevõtete tootmistegevu-
se analüüs keskkonnakaitselisest aspektist ja moodustunud
jäätmete arvestus.

M. Viisimaa H. Luik

The Utilization of Chemically Hazardous
Industrial Wastes

Abstract

The problems of treatment and utilization of industrial
wastes, particulary, of wastes of the electroplating indus-
try are discussed from the point of view of environmental
pollution with hazardous ingredients. The principles of the
examination of technological processes and waste product
formation by means of drawing up material balances are pro-
posed.
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АМФОТЕРНЫЕ И КАТИОН АКТИВНЫЕ ПОВЕРХН ОСТНО-АКТИШЫЕ
ВЕЩЕСТВА - ШГИВИТОШ КОРРОЗИИ

Ингибирование коррозии металлов поверхностно-активны-
ми веществами (ПАВ) осуществляется при низких концентраци-
ях растворов. Эффект ингибирования может наблюдаться в
технологических процессах мойки, флотации, эмульгирования
и т.д.

В последнее время наблюдается тенденция создания спе-
циальных ПАВ с повышенными комплекеообразующими и защитны-
ми свойствами СП, Это достигается введением в молекулы
ПАВ дополнительных гидрофильных групп С2, 3], Такие поли-
функциональные ПАВ могут адсорбироваться на поверхности ме-
талла при участии нескольких активных атомов t4l.

В связи с этим возникает вопрос о величине ингибирую-
щего действия в различных средах в зависимости от ионного
класса ПАВ, структуры их гидрофильной части и длины ал-
кильного радикала,

В нашей работе изучено ингибирующее действие следующих
гомологических рядов ПАВ;

1, N-( м'-алкил-2-карбамоилэтил)- fi -аланины (АКЭА);

где
rnhcqc 2 h 4nhc

? h4cooh,

R=C 6H i7 , ClO Ü2i u
2, N -( З-алкилкарбамоил-2-гидроксипропил)- N , N-диэтил-

N - бензиламмоний хлориды (АДЕХ):

RCONHCH 2CHCH 2f5(C 2H 5) 2CH 2C6H 5 -Cr,
ОН

ЮЗ
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где R=CmH23» 27 u C 15*"4l
3. N -(З-алкилкарбамоил-2-гидроксипропил)- N, Ы-ди-

этиламмониоацетаты (АДАА):

rconhch 2 chch 2n(c 2h 5 )
2ch 2coo~,

где 0Н
R С l5 Н 31

4, N -(З-алкилкарбамоил-2-гидроксипропил)- N , N -ди-
этиламинооксиды (АДА.O):

rconhch 2chch 2n (С2 н 5 )2 0 ,

онгде
R =СИ Н2з» т)

АКЭА синтезированы из N -алкилакриламидов и |Ь -аланина по
методике Пs]<

Методика получения ДДБХ описана в Сб], АДАА и АДАО в
т.

В нейтральной среде соединения АКЭА и АДАА являются
цвиттерионными, АДБХ - катионактивными и АДАО - неионогенны
ми ПАВ. В кислой среде все названные соединения существуют
в катионактивной форме.

Методом отрыва кольца определено поверхностное натя-
жение водных растворов исследуемых ПАВ и по изотермам по-
верхностного натяжения найдены критические концентрации
мицеллообразования (ККМ),

В табл, I приведены молярные массы и ККМ исследуемых
соединений.

Ингибирующее действие ПАВ изучено в нейтральной (ди-
стиллированная вода) и кислой (ss-ные растворы HCL и

H 2 ) средах весовым методом СB], а также, в нейтраль-
ной среде (боратный буферный раствор, pH = 7,3) - потен-
циостатическим методом C9L В качестве металла использова-
ли сталь марки Ст-10, Количество параллельных опытов -5,
Эксперименты проводили при комнатной температуре и при
50 °С, Концентрация ингибитора в кислой среде была

моль/л, в нейтральной среде использовались концент-
рации от 0,5 до 2 ККМ, Продолжительность опыта в кислой
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Характеристика
исследуемыхПАВ

Т
а
б

л
и
ц
а
I

№

Вещество

Обозначение
Молекуляр- ная

масса

KW
А

моль/л

JO

I

c8
h

17
nhc(o)c
2h
4

nhc
2h
4

cooh

АКЭА-Gg
272,4
2,3

‘Ю“
2

0,63

2

c10
H

21

NHC(O^
c2
H^NHC
2

H^COOH

АКЭА-С
10

300,5
1,4'Ю"

3

0,043

3

ci2
H

25N
h
0
(0)
C
2H

*,N
H
C
2

H
k

CO
0
H

акэа-с12

328.5
1,6‘Ю“

4

0,0054

4

C„
H

2^C(0)NHCH
2

CH(0H)CH
2

N(C
2H
5
)
2CH
2C6

H
5

.Cf
АДБХ-С
П

455,2
1,5

-Ю"3

0,068

5

cnH
27

c
(°)N
H
OH
2

c
H(0
H)
c
H
2

N(
c2
H
5
)

2
cH
2C
6

H5
-

cr
АДБХ-С

13

483,3
4,0-КГ4

0,020

б

С
15

Н
31

С(0)МН€Н
2

СН(ОН')СИ
2

Й(С
2Н
5)
2

СН
2С
6

Н
5-СГ

адбх-с
15

511,3
1,2’Ю”4

0,006

7

С
11

Н
гг

С(0)ЫНСН
2

ОН(ОН)СН
г

Й(С
2Н
5
)

2СН
гСОО“

АДАА-Cjj
386,6

1,3-Ю“3

0,05

8

ci5
H^ic(0)
nhch
2

ch(qh)ch
2

n(c
2h
5
)

2
ch
2

coo“

АДАА-Cjg
442,8

1,1‘Ю“
5

0,00048

9

С
„

н2г
°

(°)
N
и
с
H7C

h(0H)CH
2

N(C
7H
5
)

2
0

АДАО-Си
344,6
8,4’КГ4

0,03

10

0
1г

Н
27

С(0)
N
Н
CH
2

CH(OH)CH
2

N(0
2H
5
)

2
о

АДАО—
Cj
3

372,7
8,6-
Ю"

5

0,0032
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среде составляла от 0,5 до 2 ч., в нейтральной среде -от
I до 4-х суток.

Эффективность ингибиторов характеризовали степенью за-
щиты г . Относительная ошибка +8 %,

Результаты исследований приведены в таблице 2,
Табл

Защитные свойства исследуемых веществ
и ц а 2

» Вещество Коне[енттэация Защитное действие в, %

в ККМ ммоль вода 5 % р-р 5 % 5 %

л (20 °С) р-р р-р
Н г504 H 2S0A HCL
(20 °0) (50 °С) (50 °С)

I 2 3 4 5 6 7 8
I. АКЭА-Cg 0,5 11,5 40-50

1.0 23 70-80
2.0 46 100

1.0 80 40 32
2. АКЭА—Cjq 0,5 0.7 40-50

1.0 1.4 100
2.0 2,8 100

1.0 85 68 71
3. AK3A-CJ2 0,5 0,08 50-60

1.0 0,16 100
2,0 0,32 100

1.0 86 80 86
4. АДБХ-Cjj 0,5 0,75 20

2.0 3,0 30-40
1.0 77 78 92

5. АДБХ-Cjg 0,5 0,2 35-45
2.0 0,8 46-50

6. адвх-с 15 0,5 0,06 40-45
2,0 0,24 50-60

1.0 77 75 92
7. АДАА-Cjj 0,5 0,65 0

2.0 2,6 40
1.0 85 75 89

8. АДАА-Cjg 0,5 0,0055 0
2,0 0,022 40



Из таблицы видно, что в нейтральной среде максимальный
ингибирующий эффект 2 = 100 % у соединений АКЭА достигает-
ся при концентрации I ККМ (гомологи о радикалом C lO H 2 i и

или 2 ККМ (С 8Н 17), причем молярные концентрации
сильно различаются: 46 ммоль/л у гомолога С еН 12 ; 1,4 у

С lO Н 21 и 0,16 у С 12Н25-
Хотя защитное действие АДБХ намного меньше, аналогичная

зависимость наблюдается и в этом ряду. Здесь ингибирующее
действие возрастает при увеличении углеводородного радика-
ла - от 30-40 % для гомолога 5O-60 % для гомоло-
га Сl5Н 31 при концентрации 2 ККМ,

Бетаиновые соединения (АДАА) проявляют в нейтральной
среде слабое защитное действие, величина которого (~40 %)

не зависит от длины углеводородной цепи и достигается при
концентрации 2 ККМ (2,6 ммоль/л для гомолога и
0,022 ммоль/л для

Аминооксидные производные АДАО в нейтральной среде за-
щитного действия не имеют.

При увеличении концентрации раствора ПАВ, начиная с
ККМ, концентрация мономерных частиц остается постоянной,
увеличивается лишь число мицелл в единице объема. Таким
образом, зависимость защитного действия ПАВ от ККМ объяс-
няется физической адсорбцией мономеров ПАВ на поверхность
металла, причем лучше адсорбируются молекулы о более длин-
ным углеводородным радикалом.

Высокое защитное действие АКЭА в нейтральной среде
(100 %) не объясняется только физической адсорбцией, оп-
ределенную роль здесь может играть и хемосорбционный ме-
ханизм, Молекулы АКЭА могут образовать шестичленные циклы -

хелаты на поверхности металла:
107

I 2 3 4 5 6 7 8

i.o 85 78 88
9* АДАО—Cj j 0,5 0,42 0

2,0 1,68 0
i.o 76 57 80

IOe АДАО—Cj2 0,5 0,043 0
2,0 0,172 0

i.o 73 48 70
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Р*с. I. Акодямв лоляркзаоконаые хрные стали - 10 в боратвом
буферком растворе (pH = 7,38) (кривая 1) и содержащем ПАВ,

Анодное поведение железа в боратном буферном растворе
(рис* I) характеризуется наличием области активного раст-
ворения,которая сохраняется и в присутствии менее I ККМ
АКВА с радикалом • Выше I ККМ достигается полная
пассивация. Для радикала полная пассивация дости-
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гается при концентрации 2 ККМ, Эти данные полностью совпа-
дают с результатами, полученными весовым методом,

ККМ зависит от величины pH раствора, содержания элек-
тролитов и от температуры. Поэтому, в табл, I приведенные
значения ККМ не применимы для экспериментов в кислой сре-
де. Можно лишь предполагать, что используемая концентра-
ция I ммоль/л в большинстве случаев превышает ККМ или
сравнима с ней.

Опыты, проведенные в растворах кислот, показывают,что
защитное действие АДБХ и АДАА не зависит от длины угле-
водородной цепи. При использовании АКЭА в солянокислом и
сернокислом растворах при 50 °С с увеличением длины угле-
водородной цепи защитное действие значительно повышается,

АДАО отличаются от других исследованных ПАВ тем, что
с увеличением длины углеводородной цепи их защитные свой-
ства уменьшаются.

При повышении температуры ингибирующее действие АЦДХ
не изменяется, у АДАА несколько падает и у АДАО существен-
но уменьшается. Независимость защитного действия от тем-
пературы указывает на хемосорбциоиный механизм действия.

Выводы
1) Соединения АКЭА являются эффективными ингибиторами

коррозии в нейтральных и кислых средах*
2) АДБХ - слабые ингибиторы в нейтральной среде, уме-

ренные в сернокислых и хорошие в солянокислых растворах,
3) АДАА не обеспечивают защиту стали в нейтральной сре-

де, но довольно эффективны в кислых средах,
4) АДАО не имеют защитного действия в нейтральной сре-

де, в кислых средах являются умеренными ингибиторами.
5) Все исследованные ПАВ имеют защитное действие в

кислой среде, то есть они активны в катионактивной форме.
Это свидетельствует о роли электростатического взаимодейст-
вия в адсорбции ПАВ из водного раствора,

6) По мере уменьшения ингибиторного эффекта, исследо-
ванные соединения располагаются в ряд АКЭА > АДБХ > АДАА >

>АДАO.
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V. Kallast V. Allikmaa T.Metsmaa
A. Suusk K. Schächter

Amfoteersed ja katioonaktiivsed pindaktiivsed
ained - korrosiooniinhibiitorid

Kokkuvõte

Pindaktiivsete ainete
rnhgoc 2h4nho 2h4oooh (I)

rconhch 2gh(oh)ch 2ä(c 2hs)2ch2c6hsci" (II)
НСШНСН2СН(OН)СН 2Й(С 2НS )2СН2СOO" (III)

RCQNHCH 2GH(QH)GH 2N(C 2H5 )20 (IV)
korrosiooni inhibeerivaid omadusi uuriti terasel ct, 10
neutraalses ja happelises keskkonnas kaalukao- ja potent-
siostaatilise meetodiga.

Neutraalses keskkonnas on efektiivseimad (I) tüüpi
ühendid. Happelises keskkonnas on kõigil uuritud ühendeil
inhibeerivaid omadusi, millest järeldub nende seotus PAA-de
katioonaktiivse vormiga. Inhibeerivate omaduste poolest
asetuvad uuritud ühendid järgmiselt:

I 7 II 7 111 7 IV.
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V. Kallast V. Allikmaa T. Metsmaa
A. Kuusk K. Schächter

Amphoteric and Cationic Surfactants as
Corrosion Inhibitors

Abstract

The inhibitor effect of surfactants of the structure
(I)

-RGCKHCH2C3H(CH)CH2N(O 2Hc) 2CH2C 6HS *CI" (II)
RGOTHGH2 GH(OH)GH2N(C 2HS ) 2CH2COO

2 (III)
RGQNHGH2CH(CH)CH21I(02H 5 )20 (IV)

has been determined on steel in neutral and acidic water
solutions by using the gravimetric and potentiostatic methods.
In neutral medium only compounds (I) have a high inhibitor
effect. In acid medium, all these surfactants are in cation-
active form, being corrosion inhibitors at the same time.
When decreasing the inhibitor effect, the surfactants under
study can be arranged in the following order

I 7 II 7 111 7 IV.
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TALLINNA POLÜTEHNILISE INSTITUUDI TOIMETISED

ТРУДЫ ТШШНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО института

КОМПЛЕКСНАЯ ПЕРЕРАБОТКА ФОСФАТНОГО СЫРЬЯ,
АНАЛИЗ ПРИРОДНЫХ И ТЕХНИЧЕСКИХ ОБЪЕКТОВ

Неорганическая химия и технология 1У

УДК 661,632.14,046
Обесфторивание ковдорского апатита с добавкой
дигядрофосфата кальция при нагревании. Пылдме Ю.Х, t
Саарик М.Х, - Труды Таллиннского политехнического
института, 1989, № 685, с, 3-11.
Изучено влияние добавки Са(н 2Р0 4 ') 2 • н 2о на обесфтори-

вание ковдорского апатитового концентрата с целью выяснения
оптимальных условий для проведения процесса (количество
добавки, температура, время,концентрация водяных паров в
газовой фазе).

Проведен комплекс физико-химических исследований и
экспериментов в лабораторных условиях с тремя образцами
ковдорского апатитового концентрата, отличающегося мине-
ральным составомг типичный, карбонатный 6,9 % со 2 и фор-
отеритный 7,2 % концентраты. Были приготовлены смеси кон-
центратов с Са(н2Р0 4 ) 2

• н2 о и с двойным суперфосфатом из
кингисеппского фосфорита при значении к =.{P a?.p±Q.Mg°) рав-
ным 3,2, 3,4 и 3,6. 2 5

Обесфторивание получено при температуре 1300 °С в те-
чение двух часов при смесях н * 3,4, Содержание водяных па-
ров в газовой фазе составляло 24,7 %9

Рисунков - I, таблиц -5, библ. наименований - 6.
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УДК 546*165:553.641
Влияние водяного пара на обесфтормвание ковдоцского
апатита при фосфорнокислотно-теодической переработке.
Пылдме М.Э,, Пылдме Ю,Х,,Рауде У.А,,oставел М.У, -

Труды Таллиннского политехнического института,
1989, » 685, с. 12-18.

Целью работы было уточнение влияния водяного пара на
выделение фтора при переработке концентратов различного со-
става. Эксперименты провели в лабораторной трубчатой элек-
тропечи с гранулами высушенной шихты различного минерально-
го и химического состава. Изучены три характеристики водя-
ного пара; количество пара на одну тонну продукта, кон-
центрация пара и линейная скорость газовой фазы. Найдено,
что с увеличением скорости от 0,03 до 0,3 м/с содержание
фтора уменьшилось в продуктах в три раза. Основная серия
экспериментов проведена при такой же скорости газовой фа-
зы, как в промышленной вращающейся печи (10-12 м/с), при
базовой концентрации водяного пара 12,7 % (соответствует
концентрации пара в дымовых газах летом при сжигании при-
родного газа). Установлено, что водяной пар влияет эффек-
тивно до концентрации 24-26

Рисунков -3, таблиц-8, библ, наименований - 5
УДК 543.546.185

Анализ ксвдорокого апатитового концентрата
рентгенодифрашшошшм методом. Утсал К.Р.,
Пылдме М.Э, - Труды Таллиннского политехнического
института, 1989, № 685, с. 19-23.
Приведены результаты разработки новой методики коли-

чественного определения апатита (Ап), доломита (До), каль-
цита (Ка) и форстерита (Фо) в ковдорском апатитовом кон-
центрате с применением дифрактометра ДРШ-0,5, Методика
основана на прямой пропорциональности между интенсивностью
дифракционных максимумов и содержанием минерала в пробе,
Методика определения Ап, До, Ка и Фо заключается в снятии
порошковой дифрактограммы апатитового концентрата, измере-
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нии на дифрактограмме высоты одного характерного отражения
апатита, доломита, кальцита и форстерита, пересчете полу-
ченных значений в высоту дифракционного отражения кварца
с плоскости 101 ( d = 3,34 А) и суммировании рассчитанных
высот рефлексов* Содержание каждого минерала соответству-
ет доле высоты рефлекса этого минерала в сумме перечислен-
ных высот Ап, До, Ка и Фо, Приведены данные показателя точ-
ности определения минерального состава концентрата*

Таблиц - I, библ. наименований - I,
УДК 661*842.532.065.51+661*63.092(474,2)

Кристаллизация сульфата кальция в процессе
разложения оболового фосфорита смесью шо^.

и Кудрявцева Е,Н,, Аасамяэ Э,Э.,
Каллавус У. Л, - Труды Таллиннского политехнического
института, 1989, № 685, с* 24-30.
Исследованы стадии разложения флотационного концент-

рата фосфорита чистого типа и фильтрования пульпы* Подоб-
рана методика подготовки проб по определению степени раз-
ложения фосфорита и величины кристаллов образовавшегося
сульфата кальция. Установлено влияние продолжительности
перемешивания суспензии на извлечение основных компонен-
тов фосфорита в раствор, рост кристаллов гипса и скорость
фильтрации фосфогипса. Определено оптимальное время раз-
ложения фосфорита*

Рисунков -2, таблиц - I, библ, наименований - 10,
УДК 661,635(474)

Получение нитрофоски из фосфоритов Прибалтики
конверсионным способом. Кудрявцева Е.Н., Аасамяэ Э,Э.
- Труды Таллиннского политехнического института,
» 685, с, 31-41.
Выявлена возможность осуществления конверсии фосфо-

гипса,полученного при переработке оболовых фосфоритов в
нитрофоску, раствором (nh4 ) 2COj Исследована переработка
флотационного концентрата фосфорита чистого и ферроидного
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типа на нитрофоску с применением реагентных растворов
+ (1Ш 4 ) 2304 ИЛИ HNO 3 +H 2 + (NH4 ) 2 При этом

раствор (nh4 ) 2so4 получен из чистой соли или в результате
конверсии фосфогипса, Установлено, что при конверсионном
способе показатели стадии разложения фосфорита и переработ-
ки фильтрата не изменяются и качество конечного продукта не
ухудшается. Определена гигроскопичность нитрофоски и выяв-
лена необходимость ее кондиционирования«

Рисунков - I, таблиц -3, библ, наименований - 13.
УДК 661,632:66,096,5

Агломерация фосфорита при обжиге его в печи
кипящего сдоя. Кальювее Т.Б,, Куусик Р.О.,
Вескимяэ Х.И. - Труды Таллиннского политехнического
института, 1989, № 685, с, 42-51.
Исследован механизм агломерации и его взаимосвязь с

фракционным и химическим составом неклассифицированного
фосфорита месторождений Кокджон и Егорьевск при обжиге их
в печи кипящего слоя.

Установлено, что агломерация фосфорита месторождения
Кокджон начинается при 1000-1020 °С, месторождения Егорь-
евск - при 1050-1080 °С, а более легкоплавкими при этом
являются мелкие фракции (-0,1 мм) фосфоритных концентра-
тов, в которых сконцентрированы минералы на базе кремне-
зема, калия, натрия, магния.

Рисунков - 2, таблиц - 2, библ. наименований - 3.

УДК 66,046.4:661.632
Образование и связывание свободных оксидов при
обжиге фосфоритов Каратау. Куусик Р,0,,
Сиренди А,А., Вескимяэ Х.И. - Труды Таллиннского
политехнического института, 1989, № 685, с. 52-62.
Изучена кинетика процессов декарбонизации, образова-

ния и связывания свободного оксида кальция при обжиге вы-
сококарбонатных фосфоритов бассейна Каратау в стационарном
слое.
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Установлено, что ход этих процессов зависят от темпе-
ратура я продолжительности обжига, от крупности частиц и
типа фосфорита. Сохранение в обожженном фосфорите макси-
мального количества оксида кальция в свободном воде дости-
гается при кратковременном обжиге (8-15 минут) фосфоритов
при температурах 850-1000 °С,

Разработаны регрессионные уравнения второго порядка,
описывающие ход этих процессов.

Рисунков -3, таблиц -3, библ. наименований - 9.

УДК 661.631.11.81.095.337
Исследование процесса получения суперфосфата
с добавка»« шкроэдементов. Внйсжмаа Л., Березин Г,,
Федорович В, - Труды Таллиннского политехнического
института, 1989, М 685,с, 63-72.
В лабораторных условиях изучен процесс получения про-

стого гранулированного суперфосфата с добавками бора и
(иди) меди на базе производственных образцов полупродуктов
с ПО "Эотонфосфорит и

о Определены состав и свойства гото-
вого продукта в зависимости от вида и места введения мик-
родобавок. Показана высокая агрохимическая эффективность

бором (0,1 %) и медью (0,3 %) суперфос-
фата.

Рисунков -3, таблиц -2, библ. Наименований - 5.

УДК 631.81.095.337
Метод определения бора и меди в суперфосфате

Вкдьбок X« , Внйснмаа Л. - Труды Таллиннского
политехнического института, 1989, 9 685, с. 73-78.
Разработан усовершенствованный метод определения бора

и меди (общей и водорастворимой форм) в суперфосфате с до-
бавками микроэлементов исходя из общей навески удобрения,

упрощение стадии растворения пробы и
сокращение продолжительности анализа за счет быстрого уда-
ления мемавщнх иодометрическому определению меди воостано-
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жителей* Показана сходимость результатов для различных ме-
тодов анализа*

Таблиц - I, библ, наименований - 3.

УДК 543;502.3
О тяжелых металлах в яйцах птиц* Отт Р.,
Хёдреярв X,, Хырак И,, Куллапере А,, Паакспуу В* -

Труды Таллиннского политехнического института,
1989, » 685, с* 79-84,

Яйца морских птиц анализировали на концентрацию тяже-
лых металлов (ртуть, свинец, кадмий, медь, цинк, марганец).
Яйца собирали в Виль Сандиском и Матсалуском ГЗ в 1981-
1988 гг* Анализ тяжёлых металлов проведали атонно-абсорб-
ционным спектрометрическим методом* Средние пределы кон-
центраций тяжелых металлов: ртуть 6,02-3,2; свинец 6,1-
2,5; кадмий 0,01-0,33; медь 0,2-3,4, цинк 7,4-84,4; марга-
нец 0,2-1,3 мг/кг сырого вещества*

Таблиц -3, библ. наименований - 4.

УДК 543.257.1:546.186
Потенциометрическое титрование фосфат-ионов в
природных водах* Хедреярв X«, Керм К.,
Ваарнаян А*, Хельп К* - Труды Таллиннского
политехнического института, 1969, V 685, с, 85-92.
В данной работе предлагается определение фосфат-ионов

методом потенциометрического тнтрованмя со свинцовым ионо-
селективным алехтродон о раствором перхлората свинца и
титрование о фторидам электродом лантан-ионов, которце
остаются в растворе как избыток от осаждения фосфат-ионов
раствором фторида натрия* Для концентрирования фосфат-ионов
в случае их вкрайне малых концентраций применяют ооосаж-
двнне фосфат-ионов о гидроксидом магиия* Лучшие результаты
получили при применеюш перхлората свинца и свинцово-чув-
ствительного адектрода*

Ори обработке опытных данных с целью точного определе-
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кия точки эквивалентности использовали метод математической
линеаризации и экстраполирования - метод Грана«

Рисунков -4, библ. наименований - 3.

УДК 662«613*1:543«064:546,719
Рений в золах сланца-кукерсита Прибалтийской ГРЭС,
Пец Л,И,, [Миллер А,Д,|, - Труды Таллиннского
политехнического института, 1989, № 685, с, 93-96.
В минеральной части продуктов сжигания сланца-кукер-

сита иихроколичества рения определялись по высокочувстви-
тельной методике, основанной на каталитическом действии
рения на реакцию между теллуратом натрия и хлористым оло-
вом, Содержания рения составляют от 0,007 до 0,03 г/т.
Данные по рению совместно с другими элементами были обра-
ботаны методами многомерной статистики с использованием
АСOИ Теология" "Leader" на ЭВМ ЕС-1035, Для рения ус-
тановлено отсутствие корреляционных связей с другими эле-
ментами.

Таблиц - I, библ, наименований -7,
УДК 658,567:339.5

Об утилизалии промшлешасс отходов, химически
загрязняющих окружающую среду. Вийсимаа М,, Луйк X, -

Труды Таллиннского политехнического института,
1989, * 685, с, 97-102.
6 статье обсуждаются вопросы, связанные с обезврежи-

ванием и утилизацией на промшлеиных предприятиях ЭССР от-
ходов, химически загрязняющих окружающую среду, в частно-
сти, отходов гальванического производства. Предлагаются
принципы учета образующихся отходов и анализа производст-
венных процессов на основе балансов природопользования.

Рисунков - I, библ. наименований - 2.

*
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УДК 620.197.3
Амфотерные л катноиактивные поверхностно-активные
вещества - ингибиторы коррозии. Калласт В.А.,
Алликмаа В.О,, Метсмаа Т.К., Кууск А.Э,,
Шехтер К* - Труды Таллиннского политехнического
института, 1989, * 685, с, 103-112.
Изучено ингибирующее действие гомологических рядов

ПАВ

МШСОС 2Н4ШЗ 2Н4СOOН (I)
RCONHOH 2OH( он) ( С 2НS ) 2СН2С 6Н5 .01“ (П)

ROONHCHgCH (ОН) CH 2N(O 2НS ) gCHgCOO“ (Ш)
RCONHCH2CH(OH)CH 2N(C 2HS ) 2O (1У)

на стали Ст.lo в нейтральное и кислой средах весовым и по-
теициостатяческям методами.

В нейтральной среде только соединения (I) являются
аффективными ингибиторами коррозии. В кислой среде все ис-
следованные ПАВ обладают защитным действием, то во», они
активны в катиомактивной форме. По мере уменьшения ингиби-
торного аффекта, исследованные соединения располагаются в
рад I 7 П 7 Ш 7 IУ.

Рисунков - I, таблиц - I, библ. наименований - 9.
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	Рис. I. Прочность спекания шихт ( R – 3,2) в зависимости от влажности, а – смеси ковдорского апатитового концентрата с Н„РО., б – смеси ковдорского апатитового концентрата с Са(Н„РО.) . Н О, 1,2, 3*- номера концентратов. 2 4 2 2�〷愰ㅡ㙤㜴㜸挶〷ㄸ㌵㙤㜴㜸挶〷〰〰〰〰〰〰〰〰㜸攲摢〱戰ㅡ㈶㜵〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰㈷〰〰〰〰〰〰〰搴敤昶〶〷〰〰〰〰〰〰〰㌴ㄴ〷〶〲〰〰〰〰〰〰〰㤸攴〶〸〶〰〰〰〰〰〰〰㌸㈰摡〱㔸㕦㜴〶㘰慤昳〷〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰㐳〰〰〰㐵〰搸㕥㜴〶昸戴昳〷〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰㕦〰〰〰㐵〰㤸㔰㜴〶㌰戶昳〷〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰㐱〰〰〰㔴〰〰〰〰〰晦晦晦晦晦晦晦晦晦晦晦晦晦晦晦晦晦晦晦晦晦晦晦晦晦晦晦晦晦晦晦晦晦晦晦晦晦晦晦晦晦晦晦晦晦晦晦晦晦晦晦晦晦晦晦晦晦晦晦晦晦晦晦晦〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰㐱〰〰〰㐱〰㔸㝤㜴〶愸摡昳〷〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰㐳〰〰〰㔴〰㔸㜹㜴〶愰攲昳〷〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰㐱〰〰〰㔴〰㤸㠵㜴〶搸收昳〷〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰㐸〰〰〰㑤〰ㄸ㠸㜴〶㤰改昳〷〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰㐵〰〰〰㕦〰ㄸ㡥㜴〶戰昰昳〷〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰㐳〰〰〰〰〰〰〰〰〰㜸挶〷〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰晦晦晦晦〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰ち〰〰〰ち〰〰〰摥㥡〳〰〰挵〶㌰挱摡〱搰〹㥡〶㑡〸〲〰〰〰〰〰㔸愲㜴〶〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰晢㈱戵挸昳㕣捥ㄱ慤攵〰慡〰㐴㜷㍤㐱敤〶㔸〰〰〰㤸㔷㡥〳〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰㑣〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〱〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〱〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰㔰ㄴ挵〶〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰㐳〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰�����������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������ഀ僘︆堉萇ጔᔖᤚᬜᴞἠ™⌤┦✨⤪⬬⼰ㄲ㌴㔶㜸㤺㬼㴾㽀䅂䍄䕆䝈䥊䭌䵎佐兒協啖坘奚孜嵞彠愀蚇見鎘麣ꊤꚥꞩꮪ겭꾮낱뎵뒶뢷벻붾r摥椀碡火v樀袚s�杷��l簀ꢺ腣渀�m紀抂薗����뤀섀���y��貃越辐醎閖�鲝鬀�焀�稀��D�ˮՕ��.넁/㲲܄˭㊱�눃Ȃ±̀⼼눅Ђ눇ﰼ눁Ȃ㌑ℑ┡ᄡ䐂騂⋽�嗺ꭄӍ���鰨��式㳵ȋࠀ��뾻ᐭ��뾻ᐭ裂ﱔഎৗ�������ৗﱔŸඥ가¬髃ഀ䢳�⠫搆���ౘ‹㌶‶㘷‷㐱‶㐸‸㈸‸㔰‸㤷‸㜲
	Untitled�〴㐱屵〴㌵屵〴㐰屵〴㍤屵〴㍥屵〴㍡屵〴㌸屵〴㐱屵〴㍢屵〴㍥屵〴㐲屵〴㍤屵〴㑢屵
	Untitled�〴㐱屵〴㌵屵〴㐰屵〴㍤屵〴㍥屵〴㍡屵〴㌸屵〴㐱屵〴㍢屵〴㍥屵〴㐲屵〴㍤屵〴㑢屵
	Untitled�〴㐱屵〴㌵屵〴㐰屵〴㍤屵〴㍥屵〴㍡屵〴㌸屵〴㐱屵〴㍢屵〴㍥屵〴㐲屵〴㍤屵〴㑢屵
	Untitled�〴㐱屵〴㌵屵〴㐰屵〴㍤屵〴㍥屵〴㍡屵〴㌸屵〴㐱屵〴㍢屵〴㍥屵〴㐲屵〴㍤屵〴㑢屵
	Untitled�〴㐱屵〴㌵屵〴㐰屵〴㍤屵〴㍥屵〴㍡屵〴㌸屵〴㐱屵〴㍢屵〴㍥屵〴㐲屵〴㍤屵〴㑢屵
	Kovdori apatiidi fluoräsastamine kuumutamisel kaltsiumdivesinikfosfaadi lisandiga�䰀䔀渫☋��Ⱌ셴����쐒理젒理����퐒理�����理理큄ꠇ椀挀攀䌀��洀愀��� ��䔀刀䔀 堀�쐖셴椀挀��̀���Ă������������⁄ꠇ开䌀쀒理�� ��含ᰋ��ཱུ䰀䔀����Ⱌ셴����萓理蠓理����鐓理頓理����ꐓ理ꠓ理倰ꠇ椀挀攀䌀��洀愀��� ��䔀刀䔀 堀�쐖셴椀挀��̀���Ă������������ေꠇ开䌀耓理�� ���밫琋ଈ�ཱུ������넫礋����䐔理䠔理����吔理堔理����搔理栔理꜇����������������堀�쐖셴���̀���Ă������������롭꜇��䀔理�� 漀挀愀ꐫ氋愉�ཱུ䰀䔀����Ⱌ셴����Е理ࠕ理����ᐕ理᠕理����␕理⠕理䡧꜇椀挀攀䌀��洀愀��� ��䔀刀䔀 堀�쐖셴椀挀��̀���Ă������������졧꜇开䌀�理�� ��谫䐋＊�ཱུ䰀䔀����Ⱌ셴��耫䠋쐅�정理����
	Defluorination of Kovdor Apatite with Addition of at Heating�　㘀攀　　　　㔀　㈀　㐀㤀㐀㐀㌀搀㈀㈀㔀　㌀㌀㌀㔀㔀昀㔀㌀㔀　㌀　㌀　㌀　㌀㠀㌀㔀㈀㈀㈀　㐀㠀㔀　㐀昀㔀㌀㌀搀㈀㈀㌀㌀㌀㌀㤀㌀㈀㈀㈀　㔀㘀㔀　㐀昀㔀㌀㌀搀㈀㈀㌀㌀㜀㌀㤀㌀㔀㈀㈀㈀　㔀㜀㐀㤀㐀㐀㔀㐀㐀㠀㌀搀㈀㈀㌀㌀㌀㈀㈀㈀昀㌀攀　搀　愀　㤀　㤀　㤀　㤀　㤀　㤀㌀挀㔀㌀㜀㐀㜀㈀㘀㤀㘀攀㘀㜀㈀　㐀㤀㐀㐀㌀搀㈀㈀㔀　㌀㌀㌀㔀㔀昀㔀㌀㔀㐀㌀　㌀　㌀㌀　㌀㠀㈀㈀㈀　㐀㠀㔀　㐀昀㔀㌀㌀搀㈀㈀㌀㌀㐀㌀㈀㌀㈀㈀㈀㈀　㔀㘀㔀　㐀昀㔀㌀㌀搀㈀㈀㌀㌀㜀㌀㔀㌀㘀㈀㈀㈀　㔀㜀㐀㤀㐀㐀㔀㐀㐀㠀㌀搀㈀㈀㌀㌀㈀㌀㤀㈀㈀㈀　㐀㠀㐀㔀㐀㤀㐀㜀㐀㠀㔀㐀㌀搀㈀㈀㌀㌀㌀㈀㈀㈀　㐀㌀㐀昀㐀攀㔀㐀㐀㔀㐀攀㔀㐀㌀搀
	Contribution�吀攀砀琀䰀椀渀攀 䤀䐀㴀∀倀㈀㔀开吀䰀　　　∀ 䠀倀伀匀㴀∀㈀㌀　∀ 嘀倀伀匀㴀∀㤀㌀㈀∀ 圀䤀䐀吀䠀㴀∀㔀㐀㌀
	Рис. 1. Содержание остаточного фтора в продуктах нагрева шихт при температуре 1250 С в течение 150 мин. в зависимости от количества водяного пара, подаваемого в печь. Шихты из апатитов: 1-№1,2-№ЗиЗ-№6.�尀甀　㐀㌀搀尀甀　㐀㌀攀尀甀　㐀㐀㠀尀甀　㐀㌀㔀尀甀　㐀㌀搀尀甀　㐀㌀㠀尀甀　㐀㌀㔀尀甀　　㈀　尀甀　㐀㌀㈀尀甀　　㈀　尀甀　㐀㌀　尀甀　㐀㌀㜀尀甀　㐀㌀攀尀甀　㐀㐀㈀尀甀　㐀㌀搀尀甀　㐀㌀攀尀甀　　㔀昀尀甀　㐀㐀尀甀　㐀㌀㔀尀甀　㐀㈀　尀甀　㐀搀尀甀　㐀攀尀甀　㐀愀尀甀　㐀㌀㠀尀甀　㐀㐀尀甀　㐀㌀戀尀甀　㐀㌀攀尀甀　㐀㐀㈀尀甀　㐀㌀搀尀甀　㐀㌀攀尀甀　　㈀搀尀甀　㐀㐀尀甀　㐀㐀㌀尀甀　㐀㌀戀尀甀　㐀㐀挀尀甀　㐀㐀㐀尀甀　㐀㌀　尀甀　㐀㐀㈀尀甀　㐀㌀搀尀甀　㐀㌀攀尀甀　㐀㌀㤀尀甀　　㈀　尀甀　㐀㌀搀尀甀　㐀㌀㠀尀甀　㐀㐀㈀尀甀　㐀㐀　尀甀　㐀㌀攀尀甀　㐀㐀㐀尀甀　㐀㌀攀尀甀　㐀㐀尀甀　㐀㌀愀尀甀　㐀㌀㔀尀甀　　㈀　尀甀　㐀㌀㈀尀甀　　㈀　尀甀　㐀㌀㜀尀甀　㐀㌀　尀甀　㐀㌀㈀尀甀　㐀㌀㠀尀甀　㐀㐀尀甀　㐀㌀㠀尀甀　㐀㌀挀尀甀　㐀㌀攀尀甀　㐀㐀尀甀　㐀㐀㈀尀甀　㐀㌀㠀尀甀　　㈀　尀甀　㐀㌀攀尀甀　㐀㐀㈀尀甀　　㈀　尀甀　㐀㌀搀尀甀　㐀㌀攀尀甀　㐀㐀　尀甀　㐀㌀挀尀甀　㐀㐀戀尀甀　　㈀　尀甀　㐀㌀昀尀甀　㐀㐀　尀甀　㐀㌀㠀尀甀　㐀㌀挀尀甀　㐀㌀㔀尀甀　㐀㌀搀尀甀　㐀㌀㔀尀甀　㐀㌀搀尀甀　㐀㌀㠀尀甀　㐀㌀㔀尀甀　㐀㌀挀尀甀　　㈀　尀甀　㐀㐀㔀尀甀　㐀㌀㠀尀甀　㐀㌀尀甀　㐀㌀㠀尀甀　㐀㌀搀尀甀　㐀㐀尀甀　㐀㌀愀尀甀　㐀㌀攀尀甀　㐀㌀㌀尀甀　㐀㌀攀尀甀　　㈀　尀甀　㐀㌀　尀甀　㐀㌀昀尀甀　㐀㌀　尀甀　㐀㐀㈀尀甀　㐀㌀㠀尀甀　㐀㐀㈀尀甀　㐀㌀　尀甀　　㈀　尀甀　　㈀㠀尀甀　㐀㌀愀尀甀　㐀㐀　尀甀　㐀㌀㠀尀甀　㐀㌀㈀尀甀　㐀㌀　尀甀　㐀㐀昀尀甀　　㈀　尀甀　　㌀尀甀　　㈀㤀尀甀　　㈀　尀甀　㐀㌀㠀尀甀　　㈀　尀甀　㐀㐀㐀尀甀　㐀㌀攀尀甀　㐀㐀尀甀　㐀㐀㐀尀甀　㐀㌀攀尀甀　㐀㐀　尀甀　㐀㌀㠀尀甀　㐀㐀㈀尀甀　㐀㌀　尀甀　　㈀　尀甀　㐀㐀㜀尀甀　㐀㌀㠀尀甀　㐀㐀尀甀　㐀㐀㈀尀甀　㐀㌀攀尀甀　㐀㌀㌀尀甀　㐀㌀攀尀甀　　㈀　尀甀　㐀㐀㈀尀甀　㐀㌀㠀尀甀　㐀㌀昀尀甀　㐀㌀　尀甀　　㈀　尀甀　　㈀㠀尀甀　㐀㌀愀尀甀　㐀㐀　尀甀　㐀㌀㠀尀甀　㐀㌀㈀尀甀　㐀㌀　尀甀　㐀㐀昀尀甀　　㈀　尀甀　　㌀㈀尀甀　　㈀㤀尀甀　　㈀攀Ā�﷿�������̀���㜰㐀ԇ���ᒶ䑴Ȁ�Ȁ���㔵�騇팉��ᒶ䑴Ѐ�Ѐ���〮㌹T�휉��ᒶ䑴Ѐ�Ѐ���ㄹ㠱U騇���ᒶ䑴̀�̀���㜰㜀
	Рис. 2, Содержание остаточного фтора в продукте нагрева шихты № 6 при значении R = 3,6 в течение 1 часа в зависимости от концентрации водяного пара в газовой фазе.�‰⸰〠〮〰‱〮㐹‷㤮㐳‵㈷⸲㜠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉦戰㉦昰㉦攰㌰㜰㉦㘰㉦攰㌰㌰㌰㉦㌰㜰㉦㤰㉦㤾⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ਹ⸴〠〮〰‰⸰〠㤮㤲‱㐳⸰〠㔲㠮〰⁔洍ਲ਼⁔爍਼〰ㄵ㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㜮㐴‰⸰〠〮〰‹⸰㜠ㄵ㈮㐳‵㈸⸴㈠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉤戰㉤戰㉤搰〰显⁔樍名ੑഊ焍ੂ名⸷㜠〮〰‰⸰〠㤮㌵‱㜷⸰〠㔲㠮㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲敥〳〳〲昹㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㠮㈶‰⸰〠〮〰‱〮㜷‱㤶⸰〠㔲㜮㐲⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲昵〲昱〲晥〲晥〳っ〲昶㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㠮㔷‰⸰〠〮〰‹⸰㜠㈳ㄮ〰‵㈸⸲㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㌰〰㉦昰㉦挰㉦攰㉦昰㌰㈰㌰㌰㌰搰㌰显⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ਹ⸱㘠〮〰‰⸰〠㤮〷′㠰⸰〠㔲㠮㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〳〲〲晦〲昳〳〰〲昱〰㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㜮㠴‰⸰〠〮〰‱〮㜷′㘮〰‵ㄴ⸴㈠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉦㔰㉦㌰昰㌰㌾⁔樍名ੑഊ焍ੂ名⸹㐠〮〰‰⸰〠㤮〷‵ㄮ〰‵ㄵ⸲㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㌰㈾⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ਹ⸰㠠〮〰‰⸰〠⸴㤠㘰⸰〠㔱㐮㈷⁔洍ਲ਼⁔爍਼〳〱〲昶〲昸〳〴〲晣〳つ〳〳〲昱〳〳〲昱〲晤〲昹〰て㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㠮㔷‰⸰〠〮〰‹⸳㔠ㄲ㤮〰‵ㄵ⸹㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㌰〰㉦昰㉦挰㌰㐰㌰㠰㉦㘰㉦攰㉦攰㌰挰㉦搰㉦㤾⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ਸ⸵〠〮〰‰⸰〠㤮〷‱㠷⸰〠㔱㘮㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲昳〲昶〳〲〲晦〲昳〳っ〲晤㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㠮㤰‰⸰〠〮〰‱ㄮ㘲′㈶⸰〠㔱㐮㜰⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲晤〲昶〳〳〲晦〲昵〲晦〲晤〰て㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㘮㤰‰⸰〠〮〰‹⸶㐠㐵⸷㈠㔰〮〰⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲摢〲摢〲摤㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㤮ㄲ‰⸰〠〮〰‱〮㐹‶㘮㈸‴㤹⸲㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉦㠰㉦㉦㌰㉦㤰㌰㈰㉦㤰㌰㌾⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ਸ⸵㐠〮〰‰⸰〠㤮〷‱〵⸲㠠㐹㤮㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲晦〳〳㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㠮㔶‰⸰〠〮〰‱〮㐹‱ㄸ⸷㈠㐹㤮㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲昳〲昶〲晣〲昹〳〸〲昹〲晥〳っ㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㜮㘵‰⸰〠〮〰‱〮㐹‱㘳⸰〠㐹㤮㈷⁔洍ਲ਼⁔爍਼〰㔳〰㉢㸠呪ഊ䕔ഊ儍屵〰㉣h潵汤攠瑨攠灲潪散琠湡浥ഊ獥琠
	Рис. 3. Содержание остаточного фтора в продукте нагрева шихт № 2, 5 и 6 при значении R = 3,4 в течение 1 часа в зависимости от концентрации водяного пара в газовой фазе.�甀　㐀㌀攀 尀甀　㐀㐀㈀尀甀　㐀㌀㔀尀甀　㐀㐀㔀尀甀　㐀㌀搀尀甀　㐀㌀攀尀甀璀㤃㌎�尀甀　㐀㌀攀尀甀　㐀㌀㌀尀甀　㐀㌀㠀尀甀　㐀㐀昀 尀甀　㐀㌀昀尀甀　㐀㌀攀尀甀　㐀㌀戀尀甀　㐀㐀㌀尀甀　㐀㐀㜀尀甀　㐀㌀㔀尀甀　㐀㌀搀尀甀　㐀㌀㠀尀甀　㐀㐀昀 尀甀　㐀㈀尀甀　㐀㈀㐀 尀甀　㐀㌀㠀 尀甀　㐀㌀㈀尀甀　㐀㌀㠀尀甀　㐀㌀㐀 尀甀　㐀㐀尀甀　㐀㐀戀尀甀　㐀㐀　尀甀　㐀㐀挀尀甀　㐀㐀昀 尀甀　㐀挀尀甀　㐀㈀搀ഀ尀甀　㐀㌀昀尀甀　㐀㐀　尀甀　㐀䊀ଃ尌�　㐀㌀愀尀甀　㐀㐀㈀尀甀　㐀㌀㠀尀甀　㐀㐀㜀尀甀　㐀㌀㔀尀甀　㐀㐀尀甀　㐀㌀愀尀甀　㐀㌀㠀 尀甀　㐀㌀搀尀甀　㐀㌀㔀 尀甀　㐀㌀攀尀甀　㐀㌀愀尀甀　㐀㌀　尀甀　㐀㌀㜀尀甀　㐀㐀戀尀甀　㐀㌀㈀尀甀　㐀㌀　尀甀　㐀㐀攀尀甀　㐀㐀㈀ 尀甀　㐀㌀㈀尀甀　㐀㌀戀尀甀　㐀㌀㠀尀甀　㐀㐀昀尀甀　㐀㌀搀尀甀　㐀㌀㠀尀甀　㐀㐀昀 尀甀　㐀㌀搀尀甀　㐀㌀　 尀甀　㐀㐀㌀尀甀　㐀㐀尀甀　㐀㌀㈀尀甀　㐀㌀攀尀甀　㐀㌀㔀尀甀　㐀㌀搀尀甀　㐀㌀㠀尀甀　㐀㌀㔀 尀甀　㐀㐀　尀甀　㐀㌀　尀甀　㐀㐀尀甀　㐀㐀㈀尀甀　㐀㌀㔀尀甀　㐀㌀搀尀甀　㐀㌀㠀尀甀　㐀㐀昀尀甀　㐀㌀挀尀甀　㐀㌀㠀ഀ尀甀　㐀㌀昀尀甀　㐀㌀㠀尀甀　㐀㐀㈀尀甀　㐀㌀　尀甀　㐀㐀㈀尀甀　㐀㌀㔀尀甀　㐀㌀戀尀甀　㐀㐀挀尀甀　㐀㌀搀尀甀　㐀㐀戀尀甀밃㐃�㰿硭氠癥牳楯渽∱⸰∠敮捯摩湧㴢啔䘭㠢㼾ഊ㱡汴漠硭汮猺硳椽≨瑴瀺⼯睷眮眳牧⼲〰ㄯ塍䱓捨敭愭楮獴慮捥∠硭汮猽≨瑴瀺⼯睷眮汯挮杯瘯獴慮摡牤猯慬瑯⽮猭瘲⌢⁸獩㩳捨敭慌潣慴楯渽≨瑴瀺⼯睷眮汯挮杯瘯獴慮摡牤猯慬瑯⽮猭瘲⌠桴瑰㨯⽷睷潣潶⽳瑡湤慲摳⽡汴漯瘲⽡汴漭㈭〮硳搢⁸浬湳㩸汩湫㴢桴瑰㨯⽷睷㌮潲术ㄹ㤹⽸汩湫∾ഊ़䑥獣物灴楯渾ഊउ㱍敡獵牥浥湴啮楴㹰楸敬㰯䵥慳畲敭敮瑕湩琾ഊउ㱳潵牣敉浡来䥮景牭慴楯渾ഊउ़晩汥乡浥㸮ⸯ䅣捥獳⽢ㄴ㜶㌰㐷弰ㄲ㜮瑩昼⽦楬敎慭放ഊउ㰯獯畲捥䥭慧敉湦潲浡瑩潮㸍ਉ़佃剐牯捥獳楮朠䥄㴢佃剐剏䍅卓䥎䝟ㄢ㸍ਉउ㱰牥偲潣敳獩湧却数㸍
	Untitled�〴㐱屵〴㌵屵〴㐰屵〴㍤屵〴㍥屵〴㍡屵〴㌸屵〴㐱屵〴㍢屵〴㍥屵〴㐲屵〴㍤屵〴㑢屵
	Untitled�〴㐱屵〴㌵屵〴㐰屵〴㍤屵〴㍥屵〴㍡屵〴㌸屵〴㐱屵〴㍢屵〴㍥屵〴㐲屵〴㍤屵〴㑢屵
	Untitled�〴㐱屵〴㌵屵〴㐰屵〴㍤屵〴㍥屵〴㍡屵〴㌸屵〴㐱屵〴㍢屵〴㍥屵〴㐲屵〴㍤屵〴㑢屵


	Veeauru mõju fluori lendamisele kovdori apatiidi fosforhappelis-termilisel lagundamisel�嘀圀堀夀娀嬀尀崀帀开怀愀戀挀搀攀昀最栀椀樀欀氀洀渀漀瀀焀爀猀琀甀瘀眀砀礀稀笀簀紀縀缀갠脀ᨠ茀Ḡ☠†℠蠀〠言㤠谀ꠀ윂렀退ᠠᤠᰠᴠ∠ጠᐠ頀∡騀㨠鰀꼀�ꀀﳸꈀꌀꐀﷸꘀ꜀�嘁가관글였뀀넀눀대됀딀똀뜀뤀圁묀밀봀븀Ё⸁�쐀씀᠁ሁఁ준礁ᘁ∁㘁⨁㬁态䌁䔁팀䰁픀혀휀爁䄁威樁�笁紁�ԁ⼁ā܁ᤁጁഁ稁ᜁ⌁㜁⬁㰁愁䐁䘁䴁猁䈁嬁欁ﰀ簁縁�退退退쀀、、瀁怀뀀뀀퀀䀁退뀀退退、、、、、、、、、、退退䀁䀁䀁、 瀁瀁送送瀁倁ꀁ送退ခ瀁、쀁送ꀁ瀁ꀁ送瀁倁送瀁�瀁瀁倁退退退�、뀀、、ခ、、退、、耀耀ခ耀쀁、、、、뀀ခ退、ခ送ခခခ뀀退뀀䀁�、�耀�뀀 、、� �뀀�뀀뀀뀀�耀耀뀀뀀쀀、 � �뀀�뀀뀀�退�、、、�退、ꀁ送送、䀁뀀送 倁䀁쀀쀀뀀、 退倁쀀뀀、瀁退瀁送瀁瀁瀁瀁送瀁倁瀁ꀁ瀁退、瀁送送ꀁꀁꀁꀁ䀁送、瀁送送倁倁倁、耀、ခ、、、、ခ、ခ、老ခ退耀ခ、、、、、、䀁、耀ခ、、ခခ뀀ခ뀀�ခ�怀
	Water Vapour Influence upon Fluorine Evolution in the Phosphoric Acid – Thermal Treatment of Kovdor Apatite�　　㘀㤀尀甀　　㘀昀尀甀　　㘀攀尀甀　　㈀　尀甀　　㘀尀甀　　㘀攀尀甀　　㘀㐀尀甀　　㈀　尀甀　　㐀㈀尀甀　　㘀㤀尀甀　　㘀攀尀甀　　㘀㐀尀甀　　㘀㤀尀甀　　㘀攀尀甀　　㘀㜀尀甀　　㈀　尀甀　　㜀㔀尀甀　　㜀　尀甀　　㈀　尀甀　　㘀昀尀甀　　㘀㘀尀甀　　㈀　尀甀　　㐀㘀尀甀　　㜀㈀尀甀　　㘀㔀尀甀　　㘀㔀尀甀　　㈀　尀甀　　㐀昀尀甀　　㜀㠀尀甀　　㘀㤀尀甀　　㘀㐀尀甀　　㘀㔀尀甀　　㜀㌀尀甀　　㈀　尀甀　　㘀㈀尀甀　　㜀㤀尀甀　　㈀　尀甀　　㐀㠀尀甀　　㘀㔀尀甀　　㘀尀甀　　㜀㐀尀甀　　㘀㤀尀甀　　㘀攀尀甀　　㘀㜀尀甀　　㈀　尀甀　　㜀㐀尀甀　　㘀㠀尀甀　　㘀㔀尀甀　　㈀　尀甀　　㔀　尀甀　　㘀㠀尀甀　　㘀昀尀甀　　㜀㌀尀甀　　㜀　尀甀　　㘀㠀尀甀　　㘀尀甀　　㜀㐀尀甀　　㘀㔀尀甀　　㈀　尀甀　　㔀㈀尀甀　　㘀昀尀甀　　㘀㌀尀甀　　㘀戀尀甀　　㜀㌀尀甀　　㈀　尀甀　　㘀㘀尀甀　　㜀㈀尀甀　　㘀昀尀甀　　㘀搀尀甀　　㈀　尀甀　　㐀戀尀甀　　㘀尀甀　　㜀㈀尀甀　　㘀尀甀　　㜀㐀尀甀　　㘀尀甀　　㜀㔀尀甀　　㈀　尀甀　　㐀㐀尀甀　　㘀㔀尀甀　　㜀　尀甀　　㘀昀尀甀　　㜀㌀尀甀　　㘀㤀尀甀　　㜀㐀Ā�﷿�������၅䡆끆�ꡄဈェဈ

	АНАЛИЗ КОДДОРСКОГО АПАТИТОВОГО КОНЦЕНТРАТА РЕНТГЕНОдаРАКЦИОННЫМ МЕТОДОМ�ഊ儍ੱഊ䉔ഊ⸸㠠〮〰‰⸰〠㜮㌷‵㔮㔷‵ㄷ⸷〠呭ഊ㌠呲ഊ㰰〴搰〵㠰〵㜰〵㠰〵㘰〵㜰〴㐰〴㜰〴㐾⁔樍名ੑഊ焍ੂ名〮㠰‰⸰〠〮〰‷⸹㐠㌮〰‵ㄷ⸲㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰〵㤰ぢ㜰〴挾⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ਹ⸸㔠〮〰‰⸰〠㜮㤴‱㈲⸰〠㔱㜮㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〰㔱〰㐸〰㑣〰㐷㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ⸷ㄠ〮〰‰⸰〠㜮㤴‱㐸⸲㠠㔱㜮㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〰㔲〰㑢〰㔸〰㔷〰㔸〰㑦〰㔷㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㤮㜳‰⸰〠〮〰‸⸵〠ㄸ㜮〰‵ㄷ⸲㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰〵〰〴㐰〵㜰〵㜰〴㐰〱ㄾ⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ㄮ㐶‰⸰〠〮〰‷⸹㐠㜳⸷㈠㔰㔮㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〰㌷〰㔲〰㑥〰㔶〰㑣〰㑦〰㑣〰㔶〰㔷〰㐸㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ⸴〠〮〰‰⸰〠㜮㌷‱㈸⸰〠㔰㔮㜰⁔洍ਲ਼⁔爍਼〰㔷〰戸〰戸〰㔶〰㔷〰㔸〰㔶〰㑤〰愶〰愶〰㔷〰㔰〰㐸〰㔷〰㐸㸠呪ഊ䕔ഊ儍坃㴢〮㤹∠䍃㴢〸㜴㐰〰㜢⼾ഊ
	Untitled�〴㐱屵〴㌵屵〴㐰屵〴㍤屵〴㍥屵〴㍡屵〴㌸屵〴㐱屵〴㍢屵〴㍥屵〴㐲屵〴㍤屵〴㑢屵
	Untitled�〴㐱屵〴㌵屵〴㐰屵〴㍤屵〴㍥屵〴㍡屵〴㌸屵〴㐱屵〴㍢屵〴㍥屵〴㐲屵〴㍤屵〴㑢屵
	Kovdori apatiidi kontsentraadi analüüs röntgendifraktsioonmeetodil�㈰〰㜷〰㘹〰㜴〰㘸〰㈰〰㐱〰㘴〰㘴〰㘹〰㜴〰㘹〰㙦〰㙥〰㈰〰㙦〰㘶〰㈰〰㘱〰㜴〰㈰〰㐸〰㘵〰㘱〰㜴〰㘹〰㙥〰㘷〰〰㌰〰㌶〰㘵〰㌰〰㌰〰㌰〰㌰〰㌵〰㌰〰㌲〰㌰〰㌴〰㌹〰㌴〰㌴〰㌳〰㘴〰㌲〰㌲〰㌵〰㌰〰㌳〰㌱〰㌳〰㌱〰㌳〰㌵〰㌵〰㘶〰㌵〰㌳〰㌵〰㌰〰㌳〰㌰〰㌳〰㌰〰㌳〰㌰〰㌳〰㌸〰㌳〰㌵〰㌲〰㌲〰㌲〰㌰〰㌴〰㌸〰㌵〰㌰〰㌴〰㘶〰㌵〰㌳〰㌳〰㘴〰㌲〰㌲〰㌳〰㌱〰㌳〰㌳〰㌳〰㌹〰㌳〰㌱〰㌲〰㌲〰㌲〰㌰〰㌵〰㌶〰㌵〰㌰〰㌴〰㘶〰㌵〰㌳〰㌳〰㘴〰㌲〰㌲〰㌳〰㌱〰㌳〰㌷〰㌳〰㌹〰㌳〰㌵〰㌲〰㌲〰㌲〰㌰〰㌵〰㌷〰㌴〰㌹〰㌴〰㌴〰㌵〰㌴〰㌴〰㌸〰㌳〰㘴〰㌲〰㌲〰㌳〰㌳〰㌳〰㌱〰㌲〰㌲〰㌲〰㘶〰㌳〰㘵〰㌰〰㘴〰㌰〰㘱〰㌰〰㌹〰㌰〰㌹〰㌰〰㌹〰㌰〰㌹〰㌰〰㌹〰㌰〰㌹〰㌳〰
	Analysis of Kovdor Apatite Concentrate by X-ray Diffraction��　㘀攀　　　　㔀　㈀　㐀㤀㐀㐀㌀搀㈀㈀㔀　㌀㌀㌀㔀㔀昀㔀㌀㔀　㌀　㌀　㌀　㌀㠀㌀㔀㈀㈀㈀　㐀㠀㔀　㐀昀㔀㌀㌀搀㈀㈀㌀㌀㌀㌀㤀㌀㈀㈀㈀　㔀㘀㔀　㐀昀㔀㌀㌀搀㈀㈀㌀㌀㜀㌀㤀㌀㔀㈀㈀㈀　㔀㜀㐀㤀㐀㐀㔀㐀㐀㠀㌀搀㈀㈀㌀㌀㌀㈀㈀㈀昀㌀攀　搀　愀　㤀　㤀　㤀　㤀　㤀　㤀㌀挀㔀㌀㜀㐀㜀㈀㘀㤀㘀攀㘀㜀㈀　㐀㤀㐀㐀㌀搀㈀㈀㔀　㌀㌀㌀㔀㔀昀㔀㌀㔀㐀㌀　㌀　㌀㌀　㌀㠀㈀㈀㈀　㐀㠀㔀　㐀昀㔀㌀㌀搀㈀㈀㌀㌀㐀㌀㈀㌀㈀㈀㈀㈀　㔀㘀㔀　㐀昀㔀㌀㌀搀㈀㈀㌀㌀㜀㌀㔀㌀㘀㈀㈀㈀　㔀㜀㐀㤀㐀㐀㔀㐀㐀㠀㌀搀㈀㈀㌀㌀㈀㌀㤀㈀㈀㈀　㐀㠀㐀㔀㐀㤀㐀㜀㐀㠀㔀㐀㌀搀㈀㈀㌀㌀㌀㈀㈀㈀　㐀㌀㐀昀㐀攀㔀㐀㐀㔀

	КРИСТАЛЛИЗАЦИЯ СУЛЬФАТА КАЛЬЦИЯ В ПРОЦЕССЕ РАЗЛОЖЕНИЯ ОБОЛОВОГО ФОСФОРИТА СМЕСЬЮ НМ03, H2S04�䰀䴀一伀倀儀刀匀吀唀嘀圀堀夀娀嬀尀崀帀开怀愀戀挀搀攀昀最栀椀樀欀氀洀渀漀瀀焀爀猀琀甀瘀眀砀礀稀笀簀紀縀缀갠脀ᨠ茀Ḡ☠†℠蠀〠言㤠谀ꠀ윂렀退ᠠᤠᰠᴠ∠ጠᐠ頀∡騀㨠鰀꼀�ꀀﳸꈀꌀꐀﷸꘀ꜀�嘁가관글였뀀넀눀대됀딀똀뜀뤀圁묀밀봀븀Ё⸁�쐀씀᠁ሁఁ준礁ᘁ∁㘁⨁㬁态䌁䔁팀䰁픀혀휀爁䄁威樁�笁紁�ԁ⼁ā܁ᤁጁഁ稁ᜁ⌁㜁⬁㰁愁䐁䘁䴁猁䈁嬁欁ﰀ簁縁�耀怀怀怀��ꀀ怀老怀�耀耀퀀퀀퀀퀀퀀퀀퀀퀀퀀퀀퀀퀀퀀퀀퀀퀀퀀퀀퀀퀀퀀퀀퀀퀀퀀퀀퀀퀀퀀퀀퀀퀀耀耀ꀀ��ꀁ、怀ꀀꀀ뀀ခ耀ꀀ耀耀����������耀耀ခခခ�퀁、、倁倁、 瀁倁耀、�老倁瀁、瀁倁、 倁、뀁、、 耀耀耀�ꀀ����耀��怀怀怀老����ꀀ耀�倁ꀀ耀ꀀခ���怀�ꀀ퀁���퀁�ꀀ�ꀀꀀꀀ�怀怀ꀀꀀꀀ�퀁�퀁�ꀀ�ꀀꀀ�耀�����耀�瀁倁倁�ခꀀ倁퀁 ခꀀꀀꀀ��耀 ꀀꀀ�送送送ꀁ、耀、倁、、、、倁、 、瀁、耀�、倁倁瀁瀁瀁瀁ခ倁�、倁倁   �怀�������䀁耀怀������ခ�怀��ꀀ
	Рже. 1. Степень разложения фосфорита К (кривая 1) и скорости фильтрации при промывке фосфогИпса ‘О’л (кривая 2) в зависимости от времени. '�㉣㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㜮㤴‰⸰〠〮〰‰⸵㜠㜳⸰〠㔳㔮㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〰㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㠮㌴‰⸰〠〮〰‹⸰㜠㠳⸰〠㔳㌮㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲昳〳っ〳〲〲晦〳〳〳っ㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㠮㤵‰⸰〠〮〰‹⸰㜠ㄱ㜮〰‵㌳⸲㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉦㉦攰㉦㉦挰㉦㤰㌰㌰㉦㤰㌰㠰㉦㘰㌰㈰㉦戰㉦㤰㌰㘾⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ਸ⸴ㄠ〮〰‰⸰〠⸲〠ㄸ㔮㜲‵㌳⸲㜠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㌰㉦㘰㌰㔰㉦挰㉦㘰㉦戰㌰㈰㉦昰㉦㌾⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ਹ⸱㘠〮〰‰⸰〠⸲〠㈳㔮㜲‵㌲⸴㈠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉦㌰〰㉦㌰㌰㉦㤰㌰㌰㉦〰显⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ਹ⸰㈠〮〰‰⸰〠⸲〠㈷㤮〰‵㌲⸴㈠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉦㔰㉦昰㉦挰㉦昰㉦搰㉦㤰㌰㌰㉦〰显⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ਸ⸹㔠〮〰‰⸰〠⸷㜠㠲⸴㌠㔲〮㐲⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲晢〲昱〲晣〳つ〳〷〲昹〳〳〲昱㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㤮ㄳ‰⸰〠〮〰‹⸶㐠ㄲ㜮〰‵㈱⸰〠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉦㤾⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ਸ⸷㤠〮〰‰⸰〠⸲〠ㄳ㜮〰‵㈰⸲㜠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㌰㔰㉦昰㌰㌰㈰㌰㌰㉦㘰㌰㉦㤰㌰㌰㉦〰显⁔樍名ੑഊ0⸰〠〮〰‷⸰㤠㔶⸰〠㤱⸰〠呭ഊ㌠呲ഊ㰰〱㜾⁔樍名ੑഊqഊ䉔㸀>勂탥؈䣮‹⸰㜠㌹⸰〠㐳㈮㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲昱㸠呪ഊ䕔ഊ儍倀刀伀䘀䤀䰀䔀㴀䐀圀�唀㌀3槂胣爆뀮ﴅ搀眀�唀匀䔀刀倀刀伀䘀䤀䰀䔀㴀䌀㨀尀唀猀攀爀猀尀搀眀�眀椀渀搀椀爀㴀䌀㨀尀圀椀渀搀漀眀猀��탍ᬇ─%�デ䔇颺騆끤ᴇ惋ᬇ큡ᴇ⣊ᬇ끢ᴇ�っᴇ磑ᬇ灣ᴇᬇ큢ᴇ䣒ᬇᴇ裈ᬇつᴇ냒ᬇ灤ᴇᬇ큨ᴇᣓᬇᴇ胓ᬇၨᴇ룔ᬇ遨ᴇᬇ偧ᴇ색ᬇᴇ⃕ᬇ끨ᴇヌᬇ끥ᴇ飌ᬇ끦ᴇÍᬇ灧ᴇ棍ᬇ遧ᴇ⣗ᬇ큦ᴇპᬇ偨ᴇ裕ᬇ偦ᴇ䃝ᬇにᴇᬇ크ᴇ㣛ᬇ灪ᴇᬇၪᴇ胠ᬇᴇ烜ᬇ適ᴇ僡ᬇ灩ᴇᬇ偫ᴇ
	P»c. 2. Мнхрофотосннмхн проб фосфогнпса, отобранных через s(a), 60(6), 120(b) н 270(г) минут от начала опыта. Увеличение 2000(а,б,в) и 9000(г) раз.�ੱഊ䉔ഊ㜮㤴‰⸰〠〮〰‰⸵㜠㜳⸰〠㔳㔮㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〰㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㠮㌴‰⸰〠〮〰‹⸰㜠㠳⸰〠㔳㌮㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲昳〳っ〳〲〲晦〳〳〳っ㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㠮㤵‰⸰〠〮〰‹⸰㜠ㄱ㜮〰‵㌳⸲㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉦㉦攰㉦㉦挰㉦㤰㌰㌰㉦㤰㌰㠰㉦㘰㌰㈰㉦戰㉦㤰㌰㘾⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ਸ⸴ㄠ〮〰‰⸰〠⸲〠ㄸ㔮㜲‵㌳⸲㜠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㌰㉦㘰㌰㔰㉦挰㉦㘰㉦戰㌰㈰㉦昰㉦㌾⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ਹ⸱㘠〮〰‰⸰〠⸲〠㈳㔮㜲‵㌲⸴㈠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉦㌰〰㉦㌰㌰㉦㤰㌰㌰㉦〰显⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ਹ⸰㈠〮〰‰⸰〠⸲〠㈷㤮〰‵㌲⸴㈠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉦㔰㉦昰㉦挰㉦昰㉦搰㉦㤰㌰㌰㉦〰显⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ਸ⸹㔠〮〰‰⸰〠⸷㜠㠲⸴㌠㔲〮㐲⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲晢〲昱〲晣〳つ〳〷〲昹〳〳〲昱㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㤮ㄳ‰⸰〠〮〰‹⸶㐠ㄲ㜮〰‵㈱⸰〠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉦㤾⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ਸ⸷㤠〮〰‰⸰〠⸲〠ㄳ㜮〰‵㈰⸲㜠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㌰㔰㉦昰㌰㌰㈰㌰㌰㉦㘰㌰㉦㤰㌰㌰㉦〰显⁔樍名ੑഊ0⸰〠〮〰‷⸰㤠㔶⸰〠㤱⸰〠呭ഊ㌠呲ഊ㰰〱㜾⁔樍名ੑഊqഊ䉔㸀>勂탥؈䣮‹⸰㜠㌹⸰〠㐳㈮㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲昱㸠呪ഊ䕔ഊ儍倀刀伀䘀䤀䰀䔀㴀䐀圀�唀㌀3槂胣爆뀮ﴅ搀眀�唀匀䔀刀倀刀伀䘀䤀䰀䔀㴀䌀㨀尀唀猀攀爀猀尀搀眀�眀椀渀搀椀爀㴀䌀㨀尀圀椀渀搀漀眀猀��탍ᬇ─%�デ䔇颺騆끤ᴇ惋ᬇ큡ᴇ⣊ᬇ끢ᴇ�っᴇ磑ᬇ灣ᴇᬇ큢ᴇ䣒ᬇᴇ裈ᬇつᴇ냒ᬇ灤ᴇᬇ큨ᴇᣓᬇᴇ胓ᬇၨᴇ룔ᬇ遨ᴇᬇ偧ᴇ색ᬇᴇ⃕ᬇ끨ᴇヌᬇ끥ᴇ飌ᬇ끦ᴇÍᬇ灧ᴇ棍ᬇ遧ᴇ⣗ᬇ큦ᴇპᬇ偨ᴇ裕ᬇ偦ᴇ䃝ᬇにᴇᬇ크ᴇ㣛ᬇ灪ᴇᬇၪᴇ胠ᬇᴇ烜ᬇ適ᴇ僡ᬇ灩ᴇᬇ偫ᴇ〱⠀(ᣂ蔀탾ई킟晦晦愰〰搰〱〰〱〰〱晦晦搰〱晦晦愰〰晦晦愰〰愰〰愰〰晦晦㘰〰㘰〰愰〰愰〰愰〰
	Untitled��〴㐱屵〴㌵屵〴㐰屵〴㍤屵〴㍥屵〴㍡屵〴㌸屵〴㐱屵〴㍢屵〴㍥屵〴㐲屵〴㍤屵〴㑢
	Kaltsiumsulfaadi kristallumine oobolusfosforiidi lagundamisel seguga�䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㜮〴‰⸰〠〮〰‱〮㐹″㠮〰‵〱⸴㈠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉥㐰㉤㔰㉤戾⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ਹ⸸㠠〮〰‰⸰〠⸷㜠㔷⸷㈠㔰ㄮ㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〰ㄹ〰ㄵ〰ㄳ〰ㄱ〰ㄴ〰ㅣ〰ㅡ〰ㄱ〰ㄶ㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㜮㘹‰⸰〠〮〰‸⸵〠㘲⸷㈠㐹〮㤸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲搱〲晤〳〵〲晦〳〳〲昶〳〱〲晥〳っ〲昶㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㤮ㄳ‰⸰〠〮〰‹⸶㐠ㄲ㈮〰‴㤰⸰〠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉦挾⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ਸ⸷㜠〮〰‰⸰〠⸴㤠ㄳㄮ㐳‴㤰⸲㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉦戰㉦㌰㌰㉦攰㉦昰㉦㤰㉦㉦戰㌰㌰㉦㤰㉦㌰㉦攰㌰挰㉦㘾⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ਹ⸰〠〮〰‰⸰〠㜮㤴′〵⸰〠㐹ㄮ㜰⁔洍ਲ਼⁔爍਼〳〰〲晦〲昳〲昶〳〱〳〶〲晥〲晦〳〲〳〳〲晥〲晦〰〲昱〲晢〳〳〲昹〲昳〲晥〳っ〲昶㸠呪ഊ䕔ഊ儍㉦㌰㜰㉦㤰㉦㤾⁔樍名ੑഊ�ഊ
됫╩�
	Crystallization of Calcium Sulphate in the Process of Treating Shelly Phosphorite with the Mixture of HNO-, HgSO and NH42SO4�ĀȀ̀錃␄Ā蘀ഀ̀ꌃ␄Ā䠀̀⬄␄Ā吀ጀ䌀甄瀀漀氀礀昀攀 琀　㈀㈀　 Ⰰ　㈀㌀　 Ⰰ　㈀㔀　䘀 攀爀 攀漀匀琀昀愀眀攀爀䘀 甀漀搀渀琀愀漀椀⸀渀潃�敬祰㈠瑦ⰲ〰〰㈠㈠ⰳ‵〰敥牆景匠牡睴潆慤湵湯楴䘀.攀爀匀攀渀愀�猀敥牆獮慓M�deui䴀m畩摥䘀m渀漀䘀琀爀漀攀最 　⸀㨀 䘀 攀爀 攀愀匀猀渀㨀 㘀 ⴀⴀ㈀　㈀㔀　潆�潆瑮杲‰⸱牆›匠敥湡ⴶ›㈭㈱5〰爀䘀攀攀匀 渀愀�猀敥牆湡匠嘀s爀攀椀猀渀漀␀ 攀刀椀瘀椀猀渀漀 㨀⸀㘀␀ � 獲敖潩癥判潩獩ㄠ㩮‱㘮�․rFeeaSsn敲䘀湡卥吀s攀栀甀 攀猀漀  昀栀琀猀椀昀 渀漀 琀猀椀最 愀爀琀渀搀攀猀 戀甀攀樀琀挀琀  漀一䜀 唀攀䜀攀渀愀爀 氀甀倀氀戀挀椀䰀 挀椀渀攀攀猀�⸀桔獵琠景楨瑮潦椠湡牧整橢畳⁴捥䜠潴䜠啎牥湥倠污楬扵楌獮散�thpt/:w/wwg.uno.grc/polyfe/tpg.lthlm瑴栀⼯㩰睷湧⽧牯祰潣瑦敬汰术浴栮吀l攀栀焀 椀甀欀挀戀 漀爀渀眀昀 砀漀樀 洀甀猀瀀漀 攀瘀 爀栀琀 攀愀氀礀稀搀 最漀�⸀桔捩畱牢睯⁸潦灭番癯琠牥氠敨⁹穡潤n�vadaonD�voloejanj  epuroba a vksaludz l cineocG UNG nerelaP buil ciLecsn.eh�tt:p//ww.wng.uro/gocypeltfg/lph.mtĀle`ir fobz  aavojs ep tukah

	ПОЛУЧЕНИЕ НИТРОФОСКИ ИЗ ФОСФОРИТОВ ПРИБАЛТИКИ КОНВЕРСИОННЫМ СПОСОБОМ�䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㜮〴‰⸰〠〮〰‱〮㐹″㠮〰‵〱⸴㈠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉥㐰㉤㔰㉤戾⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ਹ⸸㠠〮〰‰⸰〠⸷㜠㔷⸷㈠㔰ㄮ㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〰ㄹ〰ㄵ〰ㄳ〰ㄱ〰ㄴ〰ㅣ〰ㅡ〰ㄱ〰ㄶ㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㜮㘹‰⸰〠〮〰‸⸵〠㘲⸷㈠㐹〮㤸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲搱〲晤〳〵〲晦〳〳〲昶〳〱〲晥〳っ〲昶㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㤮ㄳ‰⸰〠〮〰‹⸶㐠ㄲ㈮〰‴㤰⸰〠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉦挾⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ਸ⸷㜠〮〰‰⸰〠⸴㤠ㄳㄮ㐳‴㤰⸲㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉦戰㉦㌰㌰㉦攰㉦昰㉦㤰㉦㉦戰㌰㌰㉦㤰㉦㌰㉦攰㌰挰㉦㘾⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ਹ⸰〠〮〰‰⸰〠㜮㤴′〵⸰〠㐹ㄮ㜰⁔洍ਲ਼⁔爍਼〳〰〲晦〲昳〲昶〳〱〳〶〲晥〲晦〳〲〳〳〲晥〲晦〰〲昱〲晢〳〳〲昹〲昳〲晥〳っ〲昶㸠呪ഊ䕔ഊ儍㉦㌰㜰㉦㤰㉦㤾⁔樍名ੑഊ�ഊ
됫╩�
	Рис. 1. Расчетное соотношение в азотно_сеРНОКислотно-сульфатной нитрофоске в зависимости от нормы применением хибинского апатита (кривая 1) и фосфорита чистого типа (кривая 2).����������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������
	Untitled���〴㐱屵〴㌵屵〴㐰屵〴㍤屵〴㍥屵〴㍡屵〴㌸屵〴㐱屵〴㍢屵〴㍥屵〴㐲屵〴㍤屵〴
	Untitled���〴㐱屵〴㌵屵〴㐰屵〴㍤屵〴㍥屵〴㍡屵〴㌸屵〴㐱屵〴㍢屵〴㍥屵〴㐲屵〴㍤屵〴
	Untitled���〴㐱屵〴㌵屵〴㐰屵〴㍤屵〴㍥屵〴㍡屵〴㌸屵〴㐱屵〴㍢屵〴㍥屵〴㐲屵〴㍤屵〴
	Nitrofoska saamine Baltikumi fosforiitidest konversioonmeetodil�⥜摯捗佒䭓屢楮層睓牶屄坓牶㌮數攊剥灯牴敤却慴攺ㄊ却慴畳㩐牯捥獳楮朊創湮楮杁灰猺潢㩅硰潲瑘䵌潣䥄㨲㤲ㄷ楬瑥爱㩍潮潧牡灨楬瑥爲㩔䱕ⵍ潮潧牡灨ⵓ䍁乜戱㐷㘳〴㜊䙩汴敲㌺呌唭䵯湯杲慰栊䅣瑩潮ㄺ偲潣敳獩湧ੁ捴楯渲㩓慶楮朠偄䘠⸮⸊䍲瑐牯杲敳猺《䵡硐牯杲敳猺ㄊ䱡獴却慴畳䵯摩晩捡瑩潮呩浥啔䌺ㄴ㜳㌲㈹㌰数潲瑥摔業攺ㄴ㜳㌲㌶㐴䍒䕮杩湥却慴畳㩆楮敒敡摥爠ㄱ⸰簠創湮楮朠潮潣慬慣桩湥⁼⁵湬業楴敤桡牡捴敲猠汥晴⁏䍒楮慲楥猠癥牳楯渺‶⸹⸱⸳㐊却慲瑔業攺ㄴ㜳㌲㈹㌰㐳扜田㐴捜田㐳摜田㐳敜田㐴ㅜ田㐴㉜田㐳㠠屵〴㍤屵〴㌰屵〴㌳屵〴㐰屵〴㌵屵〴㌲屵〴㌰⁜田㐴㑜田㐳敜田㐴ㅜ田㐴㑜田㐳敜田㐴ぜ田㐳㡜田㐴㉜田㐳〠屵〴屵〴㍡屵〴㐱屵〴㌰屵〴㌹⸀
	Receiving Nitrophoska from Baltic Phosphorites by Sulphate Recycle Process�╩သ╩㐞╩堞╩簞╩ꀞ╩쐞╩╩ట╩〟╩吟╩ꢊᅩ첊ᅩᅩ砟╩鰟╩쀟╩╩ࠠ╩Ⱐ╩倠╩琠╩頠╩밠╩╩С╩䰡╩䐬╩栬╩谬╩뀬╩퐬╩╩ᰭ╩䀭╩搭╩蠭╩瀡╩鐡╩렡╩�╩갭╩"╩␢╩䠢╩氢╩逢╩됢╩�ﰢ╩‣╩䐣╩栣╩谣╩뀣╩╩ᰮ╩〯렅퐣╩启렅鰯렅ⰰ렅砯렅╩ᰤ╩䀤╩퀭╩쀯렅렅࠰렅䀮╩搮╩搤╩蠮╩갮╩蠤╩갤╩퀤╩╩퀮╩╩ᠯ╩㰯╩怯╩萯╩╩찯╩╩ᐰ╩㠰╩尰╩耰╩ꐰ╩젰╩╩ᠥ╩ေ╩㐱╩報╩簱╩ꀱ╩쐱╩╩ల╩〲╩吲╩㰥╩砲╩鰲╩쀲╩╩࠳╩ⰳ╩倳╩琳╩頳╩밳╩╩д╩⠴╩䰴╩瀴╩鐴╩렴╩�╩5╩╩䠵╩氵╩逵╩됵╩急╩营╩ꠥ╩찥╩╩ᐦ╩㠦╩尦╩耦╩ꐦ╩젦╩╩ဧ╩堧╩簧╩ꀧ╩쐧╩╩న╩〨╩吨╩砨╩鰨╩쀨╩╩ࠩ╩Ⱙ╩倩╩琩╩頩╩방╩╩Ъ╩⠪╩䰪╩瀪╩鐪╩렪╩㐧╩�╩+╩╩䠫╩氫╩逫╩됫╩�ﰫ╩悊ᅩ蒊ᅩ╩������

	АГЛОМЕРАЦИЯ ФОСФОРИТА ПРИ ОБЕЙТЕ ЕГО В ПЕЧИ КИПЯЩЕГО СЛОЯ�⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲晦〲昲〳〲〳〳〲晦〳〳〳〲昶〲晣〳つ〳〲〳〳〲昳〲晦〰て㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㤮㐳‰⸰〠〮〰‹⸰㜠ㄱ㠮㈸‵㌳⸲㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㌰㠰㌰㌰㉦显⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ਹ⸶㐠〮〰‰⸰〠㤮㘴‱㌸⸰〠㔳㌮〰⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲昳㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㤮ㄶ‰⸰〠〮〰‹⸳㔠ㄴ㜮〰‵㌳⸹㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㌰㐰㌰㈰㉦挰㉦昰㉦㌰㉦㤰㌱〰㌰㘾⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ਸ⸲㘠〮〰‰⸰〠⸷㜠ㄹㄮ㜲‵㌳⸴㈠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㌰〰㌰㈰㉦㘰㉦㌰㉦㔰㉦昰㉦昰㉦㜰㉦㤰㉦㜰㉦㘰㉦攰㉦㤰㌱〾⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ਹ⸲㈠〮〰‰⸰〠㤮㌵′㜶⸰〠㔳㈮㤸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〳〰〲昶〳〱〲昳〲晦〲晥〲昱〰㸠呪ഊ䕔ഊ儍㕜田㐳摜田㐳㠮‧.‧
	о Рис. 1, Термограммы фосфоритов месторождений: 1 – Егорьевск, t. С 2 – Кокяжон.�㉦㘰㉦攰㉦昰〰显⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ਸ⸷㈠〮〰‰⸰〠㤮〷‱ㄳ⸲㠠㔰㠮㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〳〸〳〳〲晦㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㠮㌸‰⸰〠〮〰‱〮㜷‱㌲⸰〠㔰㜮㐲⁔洍ਲ਼⁔爍਼〳〶〲晦〲昵㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㤮ㄳ‰⸰〠〮〰‱〮㐹‱㔲⸰〠㔰㠮㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〳づ〳〳〲昹〳〶㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㤮〶‰⸰〠〮〰‹⸳㔠ㄷ㘮〰‵〸⸹㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㌰〰㌰㉦昰㌰㜰㉦㘰㌰㈰㌰㈰㉦昰㉦㌾⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ਹ⸲㈠〮〰‰⸰〠㤮〷′㈵⸰〠㔰㤮㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲昸〲昱〲昳〲昹〳〲〳〳〳㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㠮㔴‰⸰〠〮〰‹⸰㜠㈶㐮㈸‵〹⸲㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉦昰㌰㌾⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ਸ⸸㤠〮〰‰⸰〠㤮〷′㜹⸰〠㔰㤮㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〳〳〲昶〲晤〳〰〲昶〰㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㤮〹‰⸰〠〮〰‹⸳㔠㈴⸷㈠㐹㔮㤸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〳〱〲昱〳〳〳〴〳〱〲昱㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㤮㘴‰⸰〠〮〰‹⸶㐠㔸⸵㜠㐹㘮〰⁔洍ਲ਼⁔爍਼〳㸠呪ഊ䕔ഊ儍ഊ儍㡜田㐱㜭屵㈱ㄶ
	Рис. 2. Удельная электропроводность разных фракций фосфорита месторождения Кокджон в зависимости от температуры нагрева.�㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㜮㜶‰⸰〠〮〰‸⸲㈠㐹⸰〠㔰㜮㠵⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲攰〳っ〲晣〲昵〲晤〲昶㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ⸰㘠〮〰‰⸰〠㤮〷‸㌮㜲‵〷⸴㈠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉥昰㉤挰〱〰显⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ਸ⸳㠠〮〰‰⸰〠㠮㈲‱ㄳ⸰〠㔰㜮㜰⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲攲〲昱〲昱〳〱〲昹〲晢㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ⸲㠠〮〰‰⸰〠㤮㘴‱㐶⸷㈠㔰㠮〰⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲摤〲摣〰ㄱ㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㠮〸‰⸰〠〮〰‹⸰㜠ㄷ㈮〰‵〷⸹㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉤昰㉦㈰㉦㘰㌰㈰㌰㔰㌰㌰㉦昰㌰㉦㤰㉦㌰㉦㉦攰㉦㤰㉦㘾⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ਹ⸱㈠〮〰‰⸰〠㤮㌵′㐵⸷㈠㔰㜮㤸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲晢〲晦〲昳〲昵〲晦〳〱〰㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㤮㐰‰⸰〠〮〰‹⸰㜠㔰⸰〠㐹㐮㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〳〲〲晢〲晦〲昴〲晦㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㠮㤲‰⸰〠〮〰‹⸰㜠㜹⸰〠㐹㐮㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲昱〳〰〲昱〳〳〲昹〳〳〲昱㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㜮㤴‰⸰〠〮〰‹⸰㜠ㄱ㠮〰‴㤴⸲㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㌰㈾⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ਸ⸵㤠〮〰‰⸰〠㠮㜹‱㈸⸰〠㐹㐮ㄳ⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲昵〲晦〲昲〲昱〲昳〲晢〲晦〲晡㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㠮㈴‰⸰〠〮〰‱〮㈰‱㜱⸰〠㐹㐮㈷⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲昵〲昹〲昴〲昹〲昵〳〱〲晦〳〵〲晦〳〲〳〵〲昱〳〳〲昱㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㠮㔰‰⸰〠〮〰‱〮㜷′㐴⸴㌠㐹㌮㐲⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲晢〲昱〲晣〳つ〳〷〲昹〳㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㠮‰⸰〠〮〰‷⸹㐠㔰⸰〠㐸ㄮ㜰⁔洍ਲ਼⁔爍਼〳〰〳〱〲昹㸠呪ഊ䕔ഊ儍
	Untitled���〴㐱屵〴㌵屵〴㐰屵〴㍤屵〴㍥屵〴㍡屵〴㌸屵〴㐱屵〴㍢屵〴㍥屵〴㐲屵〴㍤屵〴
	Untitled���〴㐱屵〴㌵屵〴㐰屵〴㍤屵〴㍥屵〴㍡屵〴㌸屵〴㐱屵〴㍢屵〴㍥屵〴㐲屵〴㍤屵〴
	Untitled���〴㐱屵〴㌵屵〴㐰屵〴㍤屵〴㍥屵〴㍡屵〴㌸屵〴㐱屵〴㍢屵〴㍥屵〴㐲屵〴㍤屵〴
	Fosforiitide aglomeratsioon nende põletamisel keevkihiahjus��　㘀攀　　　　㔀　㈀　㐀㤀㐀㐀㌀搀㈀㈀㔀　㌀㌀㌀㔀㔀昀㔀㌀㔀　㌀　㌀　㌀　㌀㠀㌀㔀㈀㈀㈀　㐀㠀㔀　㐀昀㔀㌀㌀搀㈀㈀㌀㌀㌀㌀㤀㌀㈀㈀㈀　㔀㘀㔀　㐀昀㔀㌀㌀搀㈀㈀㌀㌀㜀㌀㤀㌀㔀㈀㈀㈀　㔀㜀㐀㤀㐀㐀㔀㐀㐀㠀㌀搀㈀㈀㌀㌀㌀㈀㈀㈀昀㌀攀　搀　愀　㤀　㤀　㤀　㤀　㤀　㤀㌀挀㔀㌀㜀㐀㜀㈀㘀㤀㘀攀㘀㜀㈀　㐀㤀㐀㐀㌀搀㈀㈀㔀　㌀㌀㌀㔀㔀昀㔀㌀㔀㐀㌀　㌀　㌀㌀　㌀㠀㈀㈀㈀　㐀㠀㔀　㐀昀㔀㌀㌀搀㈀㈀㌀㌀㐀㌀㈀㌀㈀㈀㈀㈀　㔀㘀㔀　㐀昀㔀㌀㌀搀㈀㈀㌀㌀㜀㌀㔀㌀㘀㈀㈀㈀　㔀㜀㐀㤀㐀㐀㔀㐀㐀㠀㌀搀㈀㈀㌀㌀㈀㌀㤀㈀㈀㈀　㐀㠀㐀㔀㐀㤀㐀㜀㐀㠀㔀㐀㌀搀㈀㈀㌀㌀㌀㈀㈀㈀　㐀㌀㐀昀㐀攀㔀㐀㐀㔀
	The Agglomeration of the Phosphorites Heated in the Fluidized Bed Kiln�名ੑഊ焍ੂ名ਸ⸲㤠〮〰‰⸰〠㠮㜹‷〮〰‴㈰⸱㌠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㌰㌰㉦㉦㈰㉦挰㉦㤰㌰㜰㌰挾⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ਸ⸷㌠〮〰‰⸰〠⸲〠㠮㜲‴ㄹ⸴㈠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉦㌰㉦㤰㉦㔰㉦攰㉦昰〰显⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ਸ⸷㈠〮〰‰⸰〠㤮〷‱㐳⸲㠠㐲〮㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〳〸〳〳〲晦㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㜮㔰‰⸰〠〮〰‹⸶㐠ㄶ㌮〰‴㈰⸰〠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉦㌾⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ਸ⸹㠠〮〰‰⸰〠㤮㤲‱㜲⸲㠠㐲〮㈷⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲晥〲昶〲晡〳〳〳〱〲昱〲晣〳つ〲晥〲晦〲晡㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㠮㜴‰⸰〠〮〰‹⸳㔠㈳ㄮ〰‴ㄹ⸹㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㌰㈰㌰㉦㘰㉦㔰㉦㘾⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ਸ⸴㜠〮〰‰⸰〠㤮㤲′㘰⸲㠠㐲〮㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲晤〲昱〲晢〳〲〲昹〲晤〲昱〲晣〳つ〲晥〳っ〲晡㸠呪ഊ䕔ഊ儍䉬潣欠䥄㴢倱ㄴ彔䈰〰〱∠䡐体㴢㈴∠噐体㴢㌰〵∠坉䑔䠽

	ОБРАЗОВАНИЕ И СВЯЗЫВАНИЕ СВОБОДНЫХ ОКСИДОВ ПРИ ОБЖИГЕ ФОСФОРИТОВ КАРАТАУ�㰰ㅡ戾ഊ㰰ㄶ显‼〱㜵㸠㰰ㅢ㌾ഊ㰰ㄷ㘾‼〱慢㸠㰰ㅣ〾ഊ㰰ㅡ挾‼〱捦㸠㰰ㅦ㠾ഊ㰰ㅤ〾‼〱搱㸠㰰㈱放ഊ㰰ㅤ㈾‼〱攱㸠㰰㈲㐾ഊ㰰ㅥ㈾‼〱收㸠㰰㈵〾ഊ㰰ㅥ㜾‼〱敡㸠㰰㈵㘾ഊ㰰ㅥ戾‼〱散㸠㰰㈵戾ഊ㰰ㅥ搾‼〱昲㸠㰰㈵放ഊ㰰ㅦ㌾‼〱昸㸠㰰㈶㔾ഊ㰰ㅦ㤾‼〱晦㸠㰰㈶搾ഊ㰰㈰〾‼〲〲㸠㰰㈷㐾ഊ㰰㈰㌾‼〲㸠㰰㈷㠾ഊ㰰㈱ㄾ‼〲ㅣ㸠㰰㈸㜾ഊ㰰㈱搾‼〲ㅦ㸠㰰㈹㐾ഊ㰰㈲〾‼〲㈴㸠㰰㈹㠾ഊ㰰㈲㔾‼〲㉣㸠㰰㈹放ഊ㰰㈲搾‼〲㉥㸠㰰㉣㘾ഊ㰰㈲显‼〲㌱㸠㰰㉣㤾ഊ㰰㈳㈾‼〲㌷㸠㰰㉤㠾ഊ㰰㈳㠾‼〲㔸㸠㰰㌰〾ഊ㰰㈵㤾‼〲㙡㸠㰰㌲㈾ഊ㰰㈶戾‼〲㜰㸠㰰㌳㤾ഊ㰰㈷ㄾ‼〲㜱㸠㰰㌵ㄾഊ㰰㈷㈾‼〲㜲㸠㰰㌵㜾ഊ㰰㈷㌾‼〲㜳㸠㰰㌶ㄾഊ㰰㈷㐾‼〲㜵㸠㰰㌷㐾ഊ㰰㈷㘾‼〲㜶㸠㰰㌷愾ഊ㰰㈷㜾‼〲㜷㸠㰰㌷放ഊ㰰㈷㠾‼〲㝥㸠㰰㌸㐾ഊ㰰㈷显‼〲㝦㸠㰰㌸挾ഊ㰰㈸〾‼〲㤳㸠㰰㌸放ഊ㰰㈹㐾
	Рис, 1. Содержание СО_ и СаО » обожженном фосфорите Кокджон от 2 CBOD. / , температуры нагрева и крупности частиц (А и Б, время нагрева 15 мин.), в зависимости от продолжительности нагрева (В, 1-2 мм сплошные, 4-5 мм – пунктирные кривые).�攀　㐀㈀　　㐀㠀　㐀㈀㈀　㐀攀　㐀㈀　　㈀　　㐀愀　㐀　　㐀㈀　　㐀　　㐀㈀㈀　㐀　　㐀㈀㌀　　　　㌀挀㌀　㌀㘀㘀㈀㌀攀　搀　愀㌀挀㌀　㌀㌀㘀㘀㘀㌀攀㈀　㌀挀㌀　㌀㌀㜀㌀㔀㌀攀㈀　㌀挀㌀　㌀㘀㈀㌀㌀㌀攀　搀　愀㌀挀㌀　㌀㌀㜀㌀㘀㌀攀㈀　㌀挀㌀　㌀㘀㘀㈀㌀攀㈀　㌀挀㌀　㌀㘀㌀㌀　㌀攀　搀　愀㌀挀㌀　㌀㘀㘀㌀㌀攀㈀　㌀挀㌀　㌀㘀㌀㘀㘀㌀攀㈀　㌀挀㌀　㌀㘀㘀㌀㠀㌀攀　搀　愀㌀挀㌀　㌀㘀㐀㌀　㌀攀㈀　㌀挀㌀　㌀㘀㐀㌀㌀攀㈀　㌀挀㌀　㌀㈀㌀㘀㔀㌀攀　搀　愀㌀挀㌀　㌀㘀㐀㌀㈀㌀攀㈀　㌀挀㌀　㌀㘀㔀㌀㌀攀㈀　㌀挀㌀　㌀㈀㌀㈀㌀㐀㌀攀　搀　愀㌀挀㌀　㌀㘀㔀㌀㈀㌀攀㈀　㌀挀㌀　㌀㘀㔀㌀㘀㌀攀㈀　㌀挀㌀　㌀㈀㌀㔀㌀　㌀攀　搀　愀㌀挀㌀　㌀㘀㔀㌀㜀㌀攀㈀　㌀挀㌀　㌀㘀㔀㘀㌀攀㈀　㌀挀㌀　㌀㈀㌀㔀㌀㘀㌀攀　搀　愀㌀挀㌀　㌀㘀㔀㘀㈀㌀攀㈀　㌀挀㌀　㌀㘀㔀㘀㌀㌀攀㈀　㌀挀㌀　㌀㈀㌀㔀㘀㈀㌀攀　搀　愀㌀挀㌀　㌀㘀㔀㘀㐀㌀攀㈀　㌀挀㌀　㌀㘀㘀㌀㈀㌀攀㈀　㌀挀㌀　㌀㈀㌀㔀㘀㔀㌀攀　搀　愀㌀挀㌀　㌀㘀㘀㌀㌀㌀攀㈀　㌀挀㌀　㌀㘀㘀㌀㠀㌀攀㈀　㌀挀㌀　㌀㈀㌀㘀㌀㔀㌀攀　搀　愀㌀挀㌀　㌀㘀㘀㌀㤀㌀攀㈀　㌀挀㌀　㌀㘀㘀㘀㘀㌀攀㈀　㌀挀㌀　㌀㈀㌀㘀㘀㐀㌀攀　搀　愀㌀挀㌀　㌀㈀㌀　㌀　㌀攀㈀　㌀挀㌀　㌀㈀㌀　㌀㈀㌀攀㈀　㌀挀㌀　㌀㈀㌀㜀㌀㐀㌀攀　搀　愀㌀挀㌀　㌀㈀㌀　㌀㌀㌀攀㈀　㌀挀㌀　㌀㈀㌀㌀　㌀攀㈀　㌀挀㌀　㌀㈀㌀㜀㌀㠀㌀攀　搀　愀㌀挀㌀　㌀㈀㌀㌀㌀攀㈀　㌀挀㌀　㌀㈀㌀㘀㌀㌀攀㈀　㌀挀㌀　㌀㈀㌀㠀㌀㜀㌀攀　搀　愀㌀挀㌀　㌀㈀㌀㘀㐀㌀攀㈀　㌀挀㌀　㌀㈀㌀㘀㘀㌀攀㈀　㌀挀㌀　㌀㈀㌀㤀㌀㐀㌀攀　搀　愀㌀挀㌀　㌀㈀㌀㈀㌀　㌀攀㈀　㌀挀㌀　㌀㈀㌀㈀㌀㐀㌀攀㈀　㌀挀㌀　㌀㈀㌀㤀㌀㠀㌀攀　搀　愀㌀挀㌀　㌀㈀㌀㈀㌀㔀㌀攀㈀　㌀挀㌀　㌀㈀㌀㈀㘀㌀㌀攀㈀　㌀挀㌀　㌀㈀㌀㤀㘀㔀㌀攀　搀　愀㌀挀㌀　㌀㈀㌀㈀㘀㐀㌀攀㈀　㌀挀㌀　㌀㈀㌀㈀㘀㔀㌀攀㈀　㌀挀㌀　㌀㈀㘀㌀㌀㘀㌀攀　搀　愀㌀挀㌀　㌀㈀㌀㈀㘀㘀㌀攀㈀　㌀挀㌀　㌀㈀㌀㌀㌀㌀攀㈀　㌀挀㌀　㌀㈀㘀㌀㌀㤀㌀攀　搀　愀㌀挀㌀　㌀㈀㌀㌀㌀㈀㌀攀㈀　㌀挀㌀　㌀㈀㌀㌀㌀㜀㌀攀㈀　㌀挀㌀　㌀㈀㘀㐀㌀㠀㌀攀　搀　愀㌀挀㌀　㌀㈀㌀㌀㌀㠀㌀攀㈀　㌀挀㌀　㌀㈀㌀㔀㌀㠀㌀攀㈀　㌀挀㌀　㌀㌀㌀　㌀　㌀攀　搀　愀㌀挀㌀　㌀㈀㌀㔀㌀㤀㌀攀㈀　㌀挀㌀　㌀㈀㌀㘀㘀㌀攀㈀　㌀挀㌀　㌀㌀㌀㈀㌀㈀㌀攀　搀　愀㌀挀㌀　㌀㈀㌀㘀㘀㈀㌀攀㈀　㌀挀㌀　㌀㈀㌀㜀㌀　㌀攀㈀　㌀挀㌀　㌀㌀㌀㌀㌀㤀㌀攀　搀　愀㌀挀㌀　㌀㈀㌀㜀㌀㌀攀㈀　㌀挀㌀　㌀㈀㌀㜀㌀㌀攀㈀　㌀挀㌀　㌀㌀㌀㔀㌀㌀攀　搀　愀㌀挀㌀　㌀㈀㌀㜀㌀㈀㌀攀㈀　㌀挀㌀　㌀㈀㌀㜀㌀㈀㌀攀㈀　㌀挀㌀　㌀㌀㌀㔀㌀㜀㌀攀　搀　愀㌀挀㌀　㌀㈀㌀㜀㌀㌀㌀攀㈀　㌀挀
	Рис. 2. Содержание и COg в обожженном фосфорите Аксай в зависимости от размера частиц (А), продолжительности и температуры нагрева (Б, класс 3-4 мм), 800 С – начало интенсивного образования СаО , 950 С – начало интенсивного связывания ~ Vv своб. СаО х , своб.�렣찇怈켇ᠤ찇堆켇�〉켇堢찇켇㠤찇
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	RASKMETALLIDEST LINNUMUNADES�о фтора в продукте нагрева шихт № 2, 5 и 6 при значении R = 3,4 в течение 1 часа в зависимости от концентрации водяного пара в газовой фазе
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	Joonis 3. Magneesiumhüdroksiidiga kaasasadestamisel saadud kontsentraadis rimine, Tiitritava lahuse maht 4 ml (0,25 M atsetaat-2+ puhver ja 50 % atsetooni): 1-0 mmol Mg ; 2 – 5 mmol Mgt' + ; 3-20 mmol Mg2 +�ഠ⌠ᔠ㜠☠䐠㴠䬠䤠礠焠ꠠ褠갠ꨠሡడᰡᜡ⠡∡㌡ⴡ锡缡퐡딡̢"ഢଢᜢᐢḢᨢ⸢•㰢㐢䌢㸢怢䤢猢攢霢茢#ꔢ䬥∤ꄥ氥ꨥꔥ쨥갥̰樦ᄰ錰ᔰ鬰餰䇶︰쏶뻶ۻ�㳻㛻䇻㻻俻䓻�﷿ �阁ꀀ꜁ꐁ댁ꬁ쀁␂Ḃ嘂倂市嬂洂攂蜂砂頂鐂옂鸂�∃�儃㤃愃圃稃球萃縃踃调픃ꌃ爄�ꨄ谄퀄娅ㄅ褅愅묅뀅�퀅〇ဇԉĉဉഉ㔉ጉ䔉㰉䬉䜉昉倉蔉脉錉載눉ꨉ밉똉쬉윉�휉�༊Ԋ⨊ጊ㔊㈊㰊㠊䜊㸊夊䬊昊帊脊爊锊蔊눊ꨊ봊딊쬊윊퀊ԋȋଋऋጋ་ᨋᔋἋᰋ⼋⨋㘋㈋䜋㸋昋怋蔋舋鈋踋鰋餋ꌋ鸋긋ꠋ븋뜋쨋옋�茌踌蔌鰌鈌뀌鸌舍褍蔍鐍鄍鸍餍ꐍꀍ괍꜍봍댍쨍쀍혍켍����ꀞ‟借䠟嬟够弟崟똟耟혟옟�ఠᠠဠ〠☠䐠㤠䬠䜠琠瀠꜠耠갠ꨠအଡᬡᘡ☡∡〡⨡逡匡퀡딡Ȣ"ഢԢᜢ༢ᴢᤢ✢•㰢㐢䄢㸢怢䠢爢搢锢舢#ꔢ%∤耥倥ꨥꌥ쨥갥İ樦ܰ䄰ᐰ鬰餰㧶ꄰ쏶뻶û�㣻᷻䃻㻻䛻䏻�﷿싿뿿쇿뷿뻿뛿볿닿듿鋿껿郿釿軿迿诿賿觿諿蟿裿替柿㣿嫿㋿㟿᯿ÿዿ茶ﳾ쇾韾꿾链闾対鋾图壾ヾ嗾⓾哻૽击勻任俻䯻䷻䧻䫻䛻䣻⋻㋻Ώ⇻᷻ᓻૻዻۻ狀ϻ�틺폺쓺웺뫺믺룺맺닺뗺귺냺蛺飺蓺藺胺菺糺緺竺篺燺秺淺滺柺毺䳺擺㗺䟺ㇺ㓺ⷺヺ⯺⳺◺⣺⇺⋺᧺᷺ૺ棹槹擹旹拹揹⧹对雸韸軸鏸裸賸蛸蟸蓸藸苸菸翸臸磸糸相矸凨燸䳨僨䓨䛨䃨䋨㷨㻨㯨㳨㣨㫨㛨㟨㏨㓨ヨ⇨⏨ᷨῨᏨᓨ௨෨૨�샧쇧懧뿧寧廧叧壧俧僧⻧䷧￦ủ뫦룦맦뛦럦돦듦냦뇦ꗦꫦ鷦黦韦鯦绦臦擦狦䛦另쯤훣ퟣ퇣틣ᗣ듣给翙篙緙䯙僙䗙䫙輓ଔ猓謓㨏倏㠏㤏㘏㜏蠊㔏�Ā���������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������鈁��²ʿ鼀ˀꀀ��缀�疀签饯桴Ѓ�ࠇఋਉဏญᐓሑ᠗ᘕᰛᨙ‟ḝ␣∡⠧☥Ⱛ⨩〯⸭㐳㈱㠷㘵㰻㨹䀿㸽䑃䉁䡇䙅䱋䩉偏乍呓剑塗噕屛婙恟幝螆a颓讉꒢ꎞꦧꖦ궬ꪫ놰꺯뚴떳뮼랸爀뺽i敤歰ꅸj瘀猀骈睧���|氀掁모�n}洀鞅艢����Á¹��礀�萀�認莌躑邏鐀隕�鶜q�z�����　∀ 䌀䌀㴀∀㐀∀⼀㸀ഀ
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	Рис. 3. Содержание остаточного фтора в продукте нагрева шихт № 2, 5 и 6 при значении R = 3,4 в течение 1 часа в зависимости от концентрации водяного пара в газовой фазе.�甀　㐀㌀攀 尀甀　㐀㐀㈀尀甀　㐀㌀㔀尀甀　㐀㐀㔀尀甀　㐀㌀搀尀甀　㐀㌀攀尀甀璀㤃㌎�尀甀　㐀㌀攀尀甀　㐀㌀㌀尀甀　㐀㌀㠀尀甀　㐀㐀昀 尀甀　㐀㌀昀尀甀　㐀㌀攀尀甀　㐀㌀戀尀甀　㐀㐀㌀尀甀　㐀㐀㜀尀甀　㐀㌀㔀尀甀　㐀㌀搀尀甀　㐀㌀㠀尀甀　㐀㐀昀 尀甀　㐀㈀尀甀　㐀㈀㐀 尀甀　㐀㌀㠀 尀甀　㐀㌀㈀尀甀　㐀㌀㠀尀甀　㐀㌀㐀 尀甀　㐀㐀尀甀　㐀㐀戀尀甀　㐀㐀　尀甀　㐀㐀挀尀甀　㐀㐀昀 尀甀　㐀挀尀甀　㐀㈀搀ഀ尀甀　㐀㌀昀尀甀　㐀㐀　尀甀　㐀䊀ଃ尌�　㐀㌀愀尀甀　㐀㐀㈀尀甀　㐀㌀㠀尀甀　㐀㐀㜀尀甀　㐀㌀㔀尀甀　㐀㐀尀甀　㐀㌀愀尀甀　㐀㌀㠀 尀甀　㐀㌀搀尀甀　㐀㌀㔀 尀甀　㐀㌀攀尀甀　㐀㌀愀尀甀　㐀㌀　尀甀　㐀㌀㜀尀甀　㐀㐀戀尀甀　㐀㌀㈀尀甀　㐀㌀　尀甀　㐀㐀攀尀甀　㐀㐀㈀ 尀甀　㐀㌀㈀尀甀　㐀㌀戀尀甀　㐀㌀㠀尀甀　㐀㐀昀尀甀　㐀㌀搀尀甀　㐀㌀㠀尀甀　㐀㐀昀 尀甀　㐀㌀搀尀甀　㐀㌀　 尀甀　㐀㐀㌀尀甀　㐀㐀尀甀　㐀㌀㈀尀甀　㐀㌀攀尀甀　㐀㌀㔀尀甀　㐀㌀搀尀甀　㐀㌀㠀尀甀　㐀㌀㔀 尀甀　㐀㐀　尀甀　㐀㌀　尀甀　㐀㐀尀甀　㐀㐀㈀尀甀　㐀㌀㔀尀甀　㐀㌀搀尀甀　㐀㌀㠀尀甀　㐀㐀昀尀甀　㐀㌀挀尀甀　㐀㌀㠀ഀ尀甀　㐀㌀昀尀甀　㐀㌀㠀尀甀　㐀㐀㈀尀甀　㐀㌀　尀甀　㐀㐀㈀尀甀　㐀㌀㔀尀甀　㐀㌀戀尀甀　㐀㐀挀尀甀　㐀㌀搀尀甀　㐀㐀戀尀甀밃㐃�㰿硭氠癥牳楯渽∱⸰∠敮捯摩湧㴢啔䘭㠢㼾ഊ㱡汴漠硭汮猺硳椽≨瑴瀺⼯睷眮眳牧⼲〰ㄯ塍䱓捨敭愭楮獴慮捥∠硭汮猽≨瑴瀺⼯睷眮汯挮杯瘯獴慮摡牤猯慬瑯⽮猭瘲⌢⁸獩㩳捨敭慌潣慴楯渽≨瑴瀺⼯睷眮汯挮杯瘯獴慮摡牤猯慬瑯⽮猭瘲⌠桴瑰㨯⽷睷潣潶⽳瑡湤慲摳⽡汴漯瘲⽡汴漭㈭〮硳搢⁸浬湳㩸汩湫㴢桴瑰㨯⽷睷㌮潲术ㄹ㤹⽸汩湫∾ഊ़䑥獣物灴楯渾ഊउ㱍敡獵牥浥湴啮楴㹰楸敬㰯䵥慳畲敭敮瑕湩琾ഊउ㱳潵牣敉浡来䥮景牭慴楯渾ഊउ़晩汥乡浥㸮ⸯ䅣捥獳⽢ㄴ㜶㌰㐷弰ㄲ㜮瑩昼⽦楬敎慭放ഊउ㰯獯畲捥䥭慧敉湦潲浡瑩潮㸍ਉ़佃剐牯捥獳楮朠䥄㴢佃剐剏䍅卓䥎䝟ㄢ㸍ਉउ㱰牥偲潣敳獩湧却数㸍
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	Joonis 1, „2 Fosfaatioonide potentsiomeetrillne tiltrimine I*lo M (x) ja 2.10“% (o) lahusega. Tiitritava lahuse maht 4 ml (0,25 M atsetaatpuhver ja 50 % atsetooni): 1 – З-ЗСГЛшо! P0?"j 2 – 1-10“3швоl P0?“i 3 – 2-10-3 mmol po3-�ऀऀऀऀऀ㰀匀琀爀椀渀最 䤀䐀㴀∀倀㘀㈀开匀吀　　㌀㈀∀ 䠀倀伀匀㴀∀㜀㠀∀ 嘀倀伀匀㴀∀㈀　㘀㌀∀ 圀䤀䐀吀䠀㴀∀　∀ 䠀䔀䤀䜀䠀吀㴀∀㔀　∀ 䌀伀一吀䔀一吀㴀∀㤀㈀Ⰰ　∀ 圀䌀㴀∀　⸀㔀㠀∀ 䌀䌀㴀∀㐀㔀㈀㌀∀⼀㸀ഀऀऀऀऀऀऀ㰀⼀吀攀砀琀䰀椀渀攀㸀ഀऀऀऀऀऀऀ㰀吀攀砀琀䰀椀渀攀 䤀䐀㴀∀倀㘀㈀开吀䰀　　㈀㔀㠀∀ 䠀倀伀匀㴀∀㈀㌀∀ 嘀倀伀匀㴀∀㈀㌀∀ 圀䤀䐀吀䠀㴀∀㔀㈀∀ 䠀䔀䤀䜀䠀吀㴀∀㐀∀㸀ഀऀऀऀऀऀऀऀ㰀匀琀爀椀渀最 䤀䐀㴀∀倀㘀㈀开匀吀　　㌀㌀∀ 䠀倀伀匀㴀∀㈀㌀∀ 嘀倀伀匀㴀∀㈀㌀∀ 圀䤀䐀吀䠀㴀∀㔀㈀∀ 䠀䔀䤀䜀䠀吀㴀∀㐀∀ 䌀伀一吀䔀一吀㴀∀㈀㔀∀ 圀䌀㴀∀　⸀㐀㔀∀ 䌀䌀㴀∀㤀∀⼀㸀ഀऀऀऀऀऀऀ㰀⼀吀攀砀琀䰀椀渀攀㸀ഀऀऀऀऀऀऀ㰀吀攀砀琀䰀椀渀攀 䤀䐀㴀∀倀㘀㈀开吀䰀　　㈀㔀㤀∀ 䠀倀伀匀㴀∀㌀㌀㜀∀ 嘀倀伀匀㴀∀㈀㐀㌀∀ 圀䤀䐀吀䠀㴀∀㈀㠀∀ 䠀䔀䤀䜀䠀吀㴀∀㈀㜀∀㸀ഀऀऀऀऀऀऀऀ㰀匀琀爀椀渀最 䤀䐀㴀∀倀㘀㈀开匀吀　　㌀㐀∀ 䠀倀伀匀㴀∀㌀㌀㜀∀ 嘀倀伀匀㴀∀㈀㐀㌀∀ 圀䤀䐀吀䠀㴀∀㈀㠀∀ 䠀䔀䤀䜀䠀吀㴀∀㈀㜀∀ 䌀伀一吀䔀一吀㴀∀⬀∀ 圀䌀㴀∀　⸀㘀㜀∀ 䌀䌀㴀∀㌀∀ 匀吀夀䰀䔀刀䔀䘀匀㴀∀吀堀吀开㌀∀⼀㸀ഀऀऀऀऀऀऀ㰀⼀吀攀砀琀䰀椀渀攀㸀ഀऀऀऀऀऀऀ㰀吀攀砀琀䰀椀渀攀 䤀䐀㴀∀倀㘀㈀开吀䰀　　㈀㘀　∀ 䠀倀伀匀㴀∀㐀㈀　∀ 嘀倀伀匀㴀∀㈀㌀㐀∀ 圀䤀䐀吀䠀㴀∀㈀㐀∀ 䠀䔀䤀䜀䠀吀㴀∀㌀㠀∀㸀ഀऀऀऀऀऀऀऀ㰀匀琀爀椀渀最 䤀䐀㴀∀倀㘀㈀开匀吀　　㌀㔀∀ 䠀倀伀匀㴀∀㐀㈀　∀ 嘀倀伀匀㴀∀㈀㌀㐀∀ 圀䤀䐀吀䠀㴀∀㈀㐀∀ 䠀䔀䤀䜀䠀吀㴀∀㌀㠀∀ 䌀伀一吀䔀一吀㴀∀　∀ 圀䌀㴀∀　⸀㌀㐀∀ 䌀䌀㴀∀㘀∀⼀㸀ഀऀऀऀऀऀऀ㰀⼀吀攀砀琀䰀椀渀攀㸀ഀऀऀऀऀऀऀ㰀吀攀砀琀䰀椀渀攀 䤀䐀㴀∀倀㘀㈀开吀䰀　　㈀㘀∀ 䠀倀伀匀㴀∀㘀　㤀∀ 嘀倀伀匀㴀∀㈀㌀∀ 圀䤀䐀吀䠀㴀∀㈀㜀∀ 䠀䔀䤀䜀䠀吀㴀∀㌀㤀∀㸀ഀऀऀऀऀऀऀऀ㰀匀琀爀椀渀最 䤀䐀㴀∀倀㘀㈀开匀吀　　㌀㘀∀ 䠀倀伀匀㴀∀㘀　㤀∀ 嘀倀伀匀㴀∀㈀㌀∀ 圀䤀䐀吀䠀㴀∀㈀㜀∀ 䠀䔀䤀䜀䠀吀㴀∀㌀㤀∀ 䌀伀一吀䔀一吀㴀∀　∀ 圀䌀㴀∀　⸀㜀㘀∀ 䌀䌀㴀∀㈀∀⼀㸀ഀऀऀऀऀऀऀ㰀⼀吀攀砀琀䰀椀渀攀㸀ഀऀऀऀऀऀऀ㰀吀攀砀琀䰀椀渀攀 䤀䐀㴀∀倀㘀㈀开吀䰀　　㈀㘀㈀∀ 䠀倀伀匀㴀∀㜀㤀㜀∀ 嘀倀伀匀㴀∀㈀㌀∀ 圀䤀䐀吀䠀㴀∀㈀㠀∀ 䠀䔀䤀䜀䠀吀㴀∀㌀㤀∀㸀ഀऀऀऀऀऀऀऀ㰀匀琀爀椀渀最 䤀䐀㴀∀倀㘀㈀开匀吀　　㌀㜀∀ 䠀倀伀匀㴀∀㜀㤀㜀∀ 嘀倀伀匀㴀∀㈀㌀
	Joonis 2. Fosfaatioonide potentsiomeetriline tiitrimine 2*lo”2M NaF lahusega, Tiitritava lahuse maht 8 ml: 2 ml 2»10“2M 1 ml 5-10"2M 5 ml TISAB-puhvrit�〰㌱〰㌰㈰ㅣ〰㈵〰㈰〰㈸〰㙦〰㈹〰㈰〰㙣〰㘱〰㘸〰㜵〰㜳〰㘵〰㘷〰㘱〰㉥〰㈰〰㔴〰㘹〰㘹〰㜴〰㜲〰㘹〰㜴〰㘱〰㜶〰㘱〰㈰〰㙣〰㘱〰㘸〰㜵〰㜳〰㘵〰㈰〰㙤〰㘱〰㘸〰㜴〰㈰〰㌴〰㈰〰㙤〰㙣〰㈰〰㈸〰㌰〰㉣〰㌲〰㌵〰㈰〰㑤〰㈰〰㘱〰㜴〰㜳〰㘵〰㜴〰㘱〰㘱〰㜴〰㜰〰㜵〰㘸〰㜶〰㘵〰㜲〰㈰〰㙡〰㘱〰㈰〰㌵〰㌰〰㈰〰㈵〰㈰〰㘱〰㜴〰㜳〰㘵〰㜴〰㙦〰㙦〰㙥〰㘹〰㈹〰㍡〰㈰〰㌱〰㈰㈰ㄳ〰㈰〴ㄷ〰㉤〴ㄷ〴㈱〴ㄳ〴ㅢ〴㐸〴㍥〰㈱〰㈰〰㔰〰㌰〰㍦〰㈲〰㙡〰㈰〰㌲〰㈰㈰ㄳ〰㈰〰㌱〰㉤〰㌱〰㌰㈰ㅣ〰㌳〴㐸〴㌲〴㍥〰㙣〰㈰〰㔰〰㌰〰㍦㈰ㅣ〰㘹〰㈰〰㌳〰㈰㈰ㄳ〰㈰〰㌲〰㉤〰㌱〰㌰〰㉤〰㌳〰㈰〰㙤〰㙤〰㙦〰㙣〰㈰〰㜰〰㙦〰㌳〰㉤〰〰〹〰〹〰〹〰〹〰〹〰㍣〰㔳〰㜴〰㜲〰㘹〰㙥〰㘷〰㈰〰㐹〰㐴〰㍤〰㈲〰㔰〰㌶〰㌲〰㕦〰㔳〰㔴〰㌰〰㌰〰㌳〰㌱〰㌲〰㈲〰㈰〰㐸〰㔰〰㑦〰㔳〰㍤〰㈲〰㌱〰㌷〰㌱〰㌸〰㈲〰㈰〰㔶〰㔰〰㑦〰㔳〰㍤〰㈲〰㌲〰㌰〰㌶〰㌳〰㈲〰㈰〰㔷〰㐹〰㐴〰㔴〰㐸〰㍤〰㈲〰㌱〰㌱〰㌰〰㈲〰㈰〰㐸〰㐵〰㐹〰㐷〰㐸〰㔴〰㍤〰㈲〰㌵〰㌰〰㈲〰㈰〰㐳〰㑦〰㑥〰㔴〰㐵〰㑥〰㔴〰㍤〰㈲〰㌹〰㌲〰㉣〰㌰〰㈲〰㈰〰㔷〰㐳〰㍤〰㈲〰㌰〰㉥〰㌵〰㌸〰㈲〰㈰〰㐳〰㐳〰㍤〰㈲〰㌴〰㌵〰㌲〰㌳〰㈲〰㉦〰㍥〰つ〰ち〰〹〰〹〰〹〰〹〰〹〰〹〰㍣〰㉦〰㔴〰㘵〰㜸〰㜴〰㑣〰㘹〰㙥〰㘵〰㍥〰つ〰ち〰〹〰〹〰〹〰〹〰〹〰〹〰㍣〰㔴〰㘵〰㜸〰㜴〰㑣〰㘹〰㙥〰㘵〰㈰〰㐹〰㐴〰㍤〰㈲〰㔰〰㌶〰㌲〰㕦〰㔴〰㑣〰㌰〰㌰〰㌲〰㌵〰㌸〰㈲〰㈰〰㐸〰㔰〰㑦〰㔳〰㍤〰㈲〰㌲〰㌳〰㌱〰㈲〰㈰〰㔶〰㔰〰㑦〰㔳〰㍤〰㈲〰㌲〰㌱〰㌳〰㌱〰㈲〰㈰〰㔷〰㐹〰㐴〰㔴〰㐸〰㍤〰㈲〰㌵〰㌲〰㈲〰㈰〰㐸〰㐵〰㐹〰㐷〰㐸〰㔴〰㍤〰㈲〰㌴〰㌱〰㈲〰㍥〰つ〰ち〰〹〰〹�ጀ�⫂─큓礆�㌀　㐀挀搀昀
	Joonis 3. Magneesiumhüdroksiidiga kaasasadestamisel saadud kontsentraadis rimine, Tiitritava lahuse maht 4 ml (0,25 M atsetaat-2+ puhver ja 50 % atsetooni): 1-0 mmol Mg ; 2 – 5 mmol Mgt' + ; 3-20 mmol Mg2 +�ഠ⌠ᔠ㜠☠䐠㴠䬠䤠礠焠ꠠ褠갠ꨠሡడᰡᜡ⠡∡㌡ⴡ锡缡퐡딡̢"ഢଢᜢᐢḢᨢ⸢•㰢㐢䌢㸢怢䤢猢攢霢茢#ꔢ䬥∤ꄥ氥ꨥꔥ쨥갥̰樦ᄰ錰ᔰ鬰餰䇶︰쏶뻶ۻ�㳻㛻䇻㻻俻䓻�﷿ �阁ꀀ꜁ꐁ댁ꬁ쀁␂Ḃ嘂倂市嬂洂攂蜂砂頂鐂옂鸂�∃�儃㤃愃圃稃球萃縃踃调픃ꌃ爄�ꨄ谄퀄娅ㄅ褅愅묅뀅�퀅〇ဇԉĉဉഉ㔉ጉ䔉㰉䬉䜉昉倉蔉脉錉載눉ꨉ밉똉쬉윉�휉�༊Ԋ⨊ጊ㔊㈊㰊㠊䜊㸊夊䬊昊帊脊爊锊蔊눊ꨊ봊딊쬊윊퀊ԋȋଋऋጋ་ᨋᔋἋᰋ⼋⨋㘋㈋䜋㸋昋怋蔋舋鈋踋鰋餋ꌋ鸋긋ꠋ븋뜋쨋옋�茌踌蔌鰌鈌뀌鸌舍褍蔍鐍鄍鸍餍ꐍꀍ괍꜍봍댍쨍쀍혍켍����ꀞ‟借䠟嬟够弟崟똟耟혟옟�ఠᠠဠ〠☠䐠㤠䬠䜠琠瀠꜠耠갠ꨠအଡᬡᘡ☡∡〡⨡逡匡퀡딡Ȣ"ഢԢᜢ༢ᴢᤢ✢•㰢㐢䄢㸢怢䠢爢搢锢舢#ꔢ%∤耥倥ꨥꌥ쨥갥İ樦ܰ䄰ᐰ鬰餰㧶ꄰ쏶뻶û�㣻᷻䃻㻻䛻䏻�﷿싿뿿쇿뷿뻿뛿볿닿듿鋿껿郿釿軿迿诿賿觿諿蟿裿替柿㣿嫿㋿㟿᯿ÿዿ茶ﳾ쇾韾꿾链闾対鋾图壾ヾ嗾⓾哻૽击勻任俻䯻䷻䧻䫻䛻䣻⋻㋻Ώ⇻᷻ᓻૻዻۻ狀ϻ�틺폺쓺웺뫺믺룺맺닺뗺귺냺蛺飺蓺藺胺菺糺緺竺篺燺秺淺滺柺毺䳺擺㗺䟺ㇺ㓺ⷺヺ⯺⳺◺⣺⇺⋺᧺᷺ૺ棹槹擹旹拹揹⧹对雸韸軸鏸裸賸蛸蟸蓸藸苸菸翸臸磸糸相矸凨燸䳨僨䓨䛨䃨䋨㷨㻨㯨㳨㣨㫨㛨㟨㏨㓨ヨ⇨⏨ᷨῨᏨᓨ௨෨૨�샧쇧懧뿧寧廧叧壧俧僧⻧䷧￦ủ뫦룦맦뛦럦돦듦냦뇦ꗦꫦ鷦黦韦鯦绦臦擦狦䛦另쯤훣ퟣ퇣틣ᗣ듣给翙篙緙䯙僙䗙䫙輓ଔ猓謓㨏倏㠏㤏㘏㜏蠊㔏�Ā���������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������鈁��²ʿ鼀ˀꀀ��缀�疀签饯桴Ѓ�ࠇఋਉဏญᐓሑ᠗ᘕᰛᨙ‟ḝ␣∡⠧☥Ⱛ⨩〯⸭㐳㈱㠷㘵㰻㨹䀿㸽䑃䉁䡇䙅䱋䩉偏乍呓剑塗噕屛婙恟幝螆a颓讉꒢ꎞꦧꖦ궬ꪫ놰꺯뚴떳뮼랸爀뺽i敤歰ꅸj瘀猀骈睧���|氀掁모�n}洀鞅艢����Á¹��礀�萀�認莌躑邏鐀隕�鶜q�z�����　∀ 䌀䌀㴀∀㐀∀⼀㸀ഀ
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