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Ìåòà ðîáîòè ïîëÿãàº ó âèçíà÷åíí³ îïòèìàëüíèõ óìîâ îäåðæàííÿ õ³ì³÷íî ÷èñòèõ
îðòîôîñôàò³â àìîí³þ íà îñíîâ³ ðîç÷èí³â, ùî óòâîðþþòüñÿ ï³ñëÿ î÷èùåííÿ åêñò-
ðàêö³éíî¿ îðòîôîñôàòíî¿ êèñëîòè â³ä òîêñè÷íèõ äîì³øîê d-ìåòàë³â, ñâèíöþ, àð-
ñåíó òà ôòîðó ñïîñîáîì ¿õ ñï³âîñàäæåííÿ ç ã³äðîôîñôàòîì êàëüö³þ. Íà îñíîâ³
ìîäèô³êîâàíî¿ ôîðìóëè Ñå÷åíîâà çàïðîïîíîâàíà ìåòîäèêà ðîçðàõóíêó ïîë³òåðì
ðîç÷èííîñò³ îðòîôîñôàòíèõ ñîëåé â ¿õ ñóì³øàõ ç õëîðèäîì àìîí³þ. Äëÿ ¿¿ åêñïå-
ðèìåíòàëüíîãî ï³äòâåðäæåííÿ çä³éñíåí³ äîñë³äæåííÿ ç âèçíà÷åííÿ êîíöåíòðàö³é
íàñè÷åíèõ ðîç÷èí³â íèçêè îðòîôîñôàòíèõ ñîëåé â ¿õ ñóì³øàõ ç õëîðèäîì àìîí³þ
çà òåìïåðàòóð 14, 40 ³ 800Ñ. Ðåçóëüòàòè ðîçðàõóíê³â äîáðå ï³äòâåðäèëàñü åêñïåðè-
ìåíòàìè ç ñåëåêòèâíî¿ êðèñòàë³çàö³¿. Ïîêàçàíî, ùî ñïîñîáîì ³çîòåðì³÷íî-³çîã³ä-
ðè÷íî¿ êðèñòàë³çàö³¿ ³ç ðîç÷èí³â ñóì³øåé (NH4)2HPO4 ³ NH4Cl ìîæóòü áóòè îäåð-
æàí³ õ³ì³÷íî ÷èñò³ ñîë³ (NH4)2HPO4 (ç âèõîäîì äî 79,5%) òà NH4H2PO4 (ç âèõîäîì
äî 52,4%). Âèì³ðþâàííÿ êîíöåíòðàö³é Cd(II), As(III), Cu(II), Pb(II) ³ ôòîðó â ñèí-
òåçîâàíèõ ñîëÿõ ïîêàçàëè, ùî âîíè çíàõîäÿòüñÿ íà ð³âíÿõ, ìåíøèõ â³ä ñó÷àñíèõ
âèìîã äî ãðàíè÷íî äîïóñòèìèõ êîíöåíòðàö³é, òîáòî ö³ ñîë³ ìîæóòü áóòè ðåêîìåí-
äîâàí³ äëÿ âèêîðèñòàííÿ ÿê õàð÷îâ³ äîáàâêè.
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Âñòóï
Â íàø ÷àñ ñîë³ îðòîôîñôàòíî¿ êèñëîòè øè-

ðîêî âèêîðèñòîâóþòüñÿ â ñ³ëüñüêîìó ãîñïîäàðñòâ³
ÿê äæåðåëî ôîñôîðó, à òàêîæ â áàãàòüîõ ãàëóçÿõ
ïðîìèñëîâîñò³: õ³ì³÷í³é, ôàðìàöåâòè÷í³é, õàð÷îâ³é,
åëåêòðîíí³é, òåêñòèëüí³é òîùî. Äëÿ ïðîìèñëîâî-
ãî âèêîðèñòàííÿ, ÿê ïðàâèëî, ïîòð³áí³ õ³ì³÷íî
÷èñò³ ³ âèñîêî÷èñò³ ôîñôàòè. Äëÿ çàñòîñóâàííÿ â
õàð÷îâ³é òà ôàðìàöåâòè÷í³é ïðîìèñëîâîñò³ äî
ôîñôàò³â ïðåä’ÿâëÿþòü îñîáëèâ³ âèìîãè íå ì³ñòèòè
òîêñè÷í³ äîì³øêè àðñåíó, ñâèíöþ òà d-ìåòàë³â. Ó
ñâ³òîâîìó âèðîáíèöòâ³ ôîñôàò³â íà ÷àñòêó õàð÷î-
âèõ ôîñôàò³â äîâîäèòüñÿ äî 5%. Ñâ³òîâå ñïîæè-
âàííÿ õàð÷îâèõ ôîñôàò³â çðîñòàº çà ð³ê â ñåðåä-
íüîìó íà 3,5%, à çàãàëüíà ïîòðåáà ó õàð÷îâèõ

ôîñôàòàõ â Óêðà¿í³ îö³íþºòüñÿ îð³ºíòîâíî â
40 òèñ.ò/ð³ê. Îòæå, ïîòðåáà â òàêèõ ôîñôàòàõ áåç-
ïåðåðâíî çðîñòàº ³ òîìó ñòàíîâèòü ³íòåðåñ ðîçðî-
áèòè â Óêðà¿í³ âëàñí³ òåõíîëîã³¿ õàð÷îâèõ ôîñ-
ôàò³â.

Êëàñè÷í³ ñïîñîáè îäåðæàííÿ õ³ì³÷íî ÷èñòèõ
ôîñôàò³â àìîí³þ, ëóæíèõ ³ ëóæíîçåìåëüíèõ ìå-
òàë³â áàçóþòüñÿ íà íåéòðàë³çàö³¿ ðîç÷èí³â õàð÷î-
âî¿ îðòîôîñôàòíî¿ êèñëîòè àáî ¿¿ ðåàêòèâíèõ ìà-
ðîê «÷èñòà», «÷èñòà äëÿ àíàë³ç³â» òà «õ³ì³÷íî
÷èñòà» â³äïîâ³äíèìè õ³ì³÷íî ÷èñòèìè êàðáîíàòà-
ìè àáî ã³äðîîêñèäàìè ëóæíèõ àáî ëóæíîçåìåëü-
íèõ ìåòàë³â ç ïîäàëüøèì óïàðþâàííÿì ðîç÷èí³â
ñîëåé ³ ¿õ êðèñòàë³çàö³ºþ. Î÷åâèäíî, ùî âèñîêà
âàðò³ñòü òàêèõ ôîñôàò³â âèçíà÷àºòüñÿ âàðò³ñòþ
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ïðåêóðñîð³â ¿õ ñèíòåçó. Íàïðèêëàä, âàðò³ñòü ðåàê-
òèâíèõ ìàðîê îðòîôîñôàòíî¿ êèñëîòè êîëèâàºòü-
ñÿ â ìåæàõ 1,5–4,5 òèñÿ÷ äîëàð³â çà òîííó. Ðîç-
ðîáêà àëüòåðíàòèâíèõ òåõíîëîã³é, ÿê³ á äîçâîëÿ-
ëè îòðèìóâàòè á³ëüø äåøåâ³ õ³ì³÷íî ÷èñò³ ôîñ-
ôàòí³ ñîë³, º àêòóàëüíîþ íàóêîâî-òåõí³÷íîþ çà-
äà÷åþ [1].

Äëÿ âèð³øåííÿ òàêèõ çàâäàíü ìîæíà âèêî-
ðèñòîâóâàòè ôîñôàòí³ äîáðèâà àáî êîðìîâ³ ôîñ-
ôàòè, ï³ääàâ ¿õ äîäàòêîâîìó î÷èùåííþ, íàïðèê-
ëàä, ñïîñîáàìè êðèñòàë³çàö³¿, õ³ì³÷íîãî îñàäæåí-
íÿ, âèñîëþâàííÿ, âèìîðîæóâàííÿ, ðåêòèô³êàö³¿,
åêñòðàêö³¿ îðãàí³÷íèìè ðîç÷èííèêàìè, ôëîòàö³¿
àáî ³îííîãî îáì³íó. Ç ïåðåðàõîâàíèõ ìåòîä³â î÷è-
ùåííÿ íåîðãàí³÷íèõ ñîëåé óí³âåðñàëüíèì º ò³ëüêè
êðèñòàë³çàö³ÿ, îñê³ëüêè äîçâîëÿº îäíî÷àñíî â³äîê-
ðåìëþâàòè â³ä ö³ëüîâîãî ïðîäóêòó äîì³øêè êà-
ò³îí³â òà àí³îí³â. ßê â³äîìî, äëÿ êðèñòàë³çàö³¿ â
ðîç÷èí³ íåîáõ³äíî ñòâîðèòè ïåðåíàñè÷åííÿ. Çà
ñïîñîáàìè éîãî ñòâîðåííÿ ðîçð³çíÿþòü äâà îñ-
íîâí³ ìåòîäè êðèñòàë³çàö³¿: îõîëîäæåííÿ ãàðÿ÷èõ
íàñè÷åíèõ ðîç÷èí³â (³çîã³äðè÷íà êðèñòàë³çàö³ÿ) òà
âèäàëåííÿ ÷àñòèíè ðîç÷èííèêà øëÿõîì âèïàðî-
âóâàííÿ (³çîòåðì³÷íà êðèñòàë³çàö³ÿ).

Î÷åâèäíî, ùî åêîíîì³÷íî äîö³ëüíî ïðîâî-
äèòè î÷èùåííÿ ôîñôàòíèõ ñîëåé â³ä íåáàæàíèõ
äîì³øîê ùå íà ñòàä³¿ ¿õ ñèíòåçó [2–6]. Òîìó äëÿ
âèðîáíèöòâà õàð÷îâèõ ³ êîðìîâèõ ôîñôàò³â âè-
êîðèñòîâóþòü íàéá³ëüø ÷èñòó â³ä òîêñè÷íèõ äî-
ì³øîê òåðì³÷íó ôîñôîðíó êèñëîòó. Îäíàê, ÷åðåç
¿¿ âèñîêó âàðò³ñòü çä³éñíþþòüñÿ äîñë³äæåííÿ ç
çàì³íè òåðì³÷íî¿ êèñëîòè íà á³ëüø äåøåâó î÷è-
ùåíó åêñòðàêö³éíó ôîñôàòíó êèñëîòó. Êîìïëåêñ
äî-ñë³äæåíü ç î÷èùåííÿ åêñòðàêö³éíî¿ ôîñôàòíî¿
êèñëîòè ïðîâåäåíî àâòîðàìè [7], êîòð³ çàïðîïî-
íóâàëè ïðîâîäèòè âèäàëåííÿ äîì³øîê øëÿõîì ÷àñò-
êîâî¿ àìîí³çàö³¿ êèñëîòè, à ñàìå íåéòðàë³çàö³ºþ
àì³àêîì äî pH 2–4. Íà â³äì³íó â³ä òàêîãî ñïîñîáó
íàìè çàïðîïîíîâàíî ïðîâîäèòè î÷èùåííÿ êèñëî-
òè ñïîñîáîì ïîâíî¿ àìîí³çàö³¿ ç ïàðàëåëüíèì ñï³âî-
ñàäæåííÿì òîêñè÷íèõ äîì³øîê ç ã³äðîôîñôàòîì
êàëüö³þ [8]. Áóëî ïîêàçàíî, ùî äëÿ ê³ëüê³ñíîãî
âèäàëåííÿ äîì³øîê Cd(II), As(III), Cu(II), Pb(II) ³
ôòîðó ç ðîç÷èíó îðòîôîñôàòíî¿ êèñëîòè íåîáõ³ä-
íî ïðîâåñòè ñï³âîñàäæåííÿ ó äâà åòàïè: ñïî÷àòêó
ó ðîç÷èíè äîäàòè õ³ì³÷íî ÷èñòèé õëîðèä êàëüö³þ
(ç ðîçðàõóíêó 4 ã CaCl2 íà 1 äì3 êèñëîòè) òà çà
äîïîìîãîþ àì³àêó íåéòðàë³çóâàòè êèñëîòó äî
ðÍ 6,0–6,5. Ïðè öüîìó ç îñàäîì, ùî óòâîðèòüñÿ,
áóäóòü ê³ëüê³ñíî çâ’ÿçàí³ ³îíè Cd(II), Cu(II), Pb(II)
³ ÷àñòêîâî As(III). Ïîò³ì íåîáõ³äíî íåéòðàë³çóâà-
òè ðîç÷èí äî ðÍ 8,0–8,25 ³ äîäàòè ðîç÷èí õëîðè-
äó êàëüö³þ ³ç ðîçðàõóíêó 13 ã CaCl2 íà 1 äì3

ðîç÷èíó êèñëîòè äëÿ âèäàëåííÿ çàëèøê³â àðñåíó ³

ôòîðó. Â ïðîöåñ³ òàêîãî î÷èùåííÿ êèñëîòà áóäå
íåéòðàë³çîâàíà àì³àêîì ç óòâîðåííÿì ã³äðîôîñ-
ôàòó àìîí³þ. Âèòðàòè ïðåêóðñîð³â êàëüö³þ ³ ôîñ-
ôîðó íà ñòàä³¿ î÷èùåííÿ ñïîñîáîì ñï³âîñàäæåííÿ
ìîæíà çíà÷íî çìåíøèòè, ÿêùî âì³ñò äîì³øîê òîê-
ñè÷íèõ åëåìåíò³â íå ñèëüíî ïåðåâèùóº ÃÄÊ ³
äîñòàòíüî çìåíøèòè éîãî, íàïðèêëàä ó äåê³ëüêà
ðàç³â.

Î÷åâèäíî, ùî îäåðæàí³ ðîç÷èíè, îêð³ì àìî-
í³éíî¿ ñîë³ ôîñôàòíî¿ êèñëîòè, ï³ñëÿ îñàäæåííÿ
ôîñôàòó êàëüö³þ áóäóòü ì³ñòèòè äîì³øêè õëîðè-
äó àìîí³þ. Ñòàíîâèòü ïðàêòè÷íèé ³íòåðåñ âèçíà-
÷èòè äîö³ëüí³ ñïîñîáè â³ää³ëåííÿ òàêî¿ äîì³øêè ³
ïîäàëüøîãî âèëó÷åííÿ ç ðîç÷èí³â îðòîôîñôàò³â
àìîí³þ.

Âèùå ñêàçàíå âèçíà÷èëî ìåòó íàøî¿ ðîáîòè:
âèçíà÷èòè îïòèìàëüí³ óìîâè îäåðæàííÿ õ³ì³÷íî
÷èñòèõ ñîëåé îðòîôîñôàò³â àìîí³þ íà îñíîâ³ ðîç-
÷èí³â, ùî óòâîðþþòüñÿ ï³ñëÿ î÷èùåííÿ åêñòðàê-
ö³éíî¿ îðòîôîñôàòíî¿ êèñëîòè â³ä äîì³øîê d-ìå-
òàë³â, ñâèíöþ, àðñåíó òà ôòîðó ñïîñîáîì ¿õ ñï³âî-
ñàäæåííÿ ç ã³äðîôîñôàòîì êàëüö³þ.

Ìåòîäèêà åêñïåðèìåíòó
Âñ³ ðåàãåíòè ìàëè êâàë³ô³êàö³þ õ.÷. àáî ÷.ä.à.

³ ¿õ ðîç÷èíè ãîòóâàëè íà äèñòèëüîâàí³é àáî á³äè-
ñòèëüîâàí³é âîä³. Òàêîæ â äîñë³äæåííÿõ âèêîðè-
ñòîâóâàëè åêñòðàêö³éíó H3PO4. Î÷èñòêó ¿¿ ðîç-
÷èí³â â³ä òîêñè÷íèõ äîì³øîê (d-ìåòàë³â, ñâèíöþ,
àðñåíó òà ôòîðó) ïðîâîäèëè ñïîñîáîì ñï³âîñàä-
æåííÿ ç ã³äðîôîñôàòîì êàëüö³þ çà ìåòîäèêîþ,
ùî îïèñàíî â ðîáîò³ [8].

Äîñë³äæåííÿ ïðîöåñ³â êðèñòàë³çàö³¿ ñîëåé â
¿õ ñóì³øàõ ç NH4Cl ïðîâîäèëè ó õ³ì³÷íèõ ñòàêà-
íàõ ç ëîïàòåâèìè ì³øàëêàìè, ÿê³ ðîçì³ùóâàëè äëÿ
íàãð³âó íà åëåêòðè÷í³é ïëèò³. Ðîç÷èíè ï³ñëÿ ðîç-
÷èíåííÿ ñîëåé îõîëîäæóâàëè òà âèòðèìóâàëè íå
ìåíøå äîáè â òåðìîñòàò³ ïðè çàäàíèõ òåìïåðàòó-
ðàõ äëÿ âñòàíîâëåííÿ ð³âíîâàãè ïðîöåñ³â ðîç÷è-
íåííÿ ³ êðèñòàë³çàö³¿. Îñàäè ñîëåé â³äô³ëüòðîâó-
âàëè ³ øâèäêî ïðîìèâàëè äâîêðàòíèì íàäëèøêîì
õîëîäíî¿ (0–50Ñ) äèñòèëüîâàíî¿ âîäè ï³ä âàêóó-
ìîì íà âîðîíö³ Áþõíåðà, âèñóøóâàëè ïðè 60–
1000Ñ ³ äîñë³äæóâàëè ìåòîäàìè ðåíòãåíîôàçîâîãî
àíàë³çó. Äëÿ âèçíà÷åííÿ ê³ëüêîñò³ ðîç÷èíåíèõ
ôîñôàòíèõ òà õëîðèäíèõ ñîëåé àë³êâîòè ðîç÷èí³â
ïåðåíîñèëè ó ïîïåðåäíüî ïðîæàðåí³ ³ çâàæåí³
òèãë³, ïîò³ì òèãë³ ç ðîç÷èíîì çâàæóâàëè, ïåðåíî-
ñèëè íà ïëèòêó ³ ïîñòóïîâî âèïàðîâóâàëè âîäó òà
âèòðèìóâàëè â ñóøèëüí³é øàô³ íå ìåíøå 6 ãî-
äèí ïðè 1200Ñ. Ïîò³ì òèãë³ çâàæóâàëè, ùîá âèç-
íà÷èòè ìàñó âîäè, ùî âèïàðóâàëàñÿ. Ñ³ëü ç òèãë³â
ê³ëüê³ñíî çìèâàëè â ì³ðíó êîëáó íà 100,0 ñì3 òà
äîâîäèëè âîäîþ äî ì³òêè. Â îäåðæàíèõ ðîç÷èíàõ
ïîòåíö³îìåòðè÷íî âèçíà÷àëè âì³ñò õëîðèä-³îí³â.



57

Calculations of solubility polytherms of phosphate salts in their mixtures with ammonium chloride and
optimization of conditions for selective crystallization of ammonium orthophosphates

ISSN 0321-4095, Voprosy khimii i khimicheskoi tekhnologii, 2024, No. 1, pp. 55-63

Âì³ñò ôîñôàòíèõ ñîëåé âèçíà÷àëè ÿê ð³çíèöþ ì³æ
ìàñàìè àë³êâîòè ðîç÷èíó, ñîë³ õëîðèäó àìîí³þ òà
âîäè, ùî âèïàðîâóâàëàñü.

Àíàë³çè ñîëåé íà ³îíè Cu(II), Cd(II), Pb(II)
òà As(III) ïðîâîäèëè ìåòîäîì ³íâåðñ³éíî¿ âîëü-
òàìïåðîìåòð³¿ ç âèêîðèñòàííÿì ïîëÿðîãðàôà
ÏÓ-1 çà ìåòîäèêîþ, ùî äåòàëüíî îïèñàíà â [8].
Âì³ñò ³îí³â ôòîðó âèçíà÷àëè ôîòîìåòðè÷íî ïðè
äîâæèí³ õâèë³ 480 íì ñïîñîáîì çàì³ùåííÿ ç âè-
êîðèñòàííÿì àë³çàðèíîâîãî ÷åðâîíîãî Ñ ³ öèðêî-
í³ºâîãî ðåàãåíòó.

Ðåíòãåíîôàçîâèé àíàë³ç ïðîâîäèëè ç âèêî-
ðèñòàííÿì äèôðàêòîìåòðà ÄÐÎÍ-2 â ìîíîõðîìà-
òè÷íîìó Cî-Kα1 âèïðîì³íþâàíí³. Äëÿ ³äåíòèô³-
êàö³¿ ôàçîâîãî ñêëàäó ïî áàç³ äàíèõ PCPDFWIN
äèôðàêòîãðàìè ïåðåáóäîâóâàëè íà Cu-Kα1 âèïðî-
ì³íþâàííÿ.

Ðîçðàõóíêè ïîë³òåðì ðîç÷èííîñò³ ñîëåé â ¿õ
ñóì³øàõ

Äëÿ âèçíà÷åííÿ îïòèìàëüíèõ óìîâ îäåðæàííÿ
õ³ì³÷íî ÷èñòèõ ñîëåé îðòîôîñôàò³â íà îñíîâ³ ðîç-
÷èí³â, ùî îäåðæàí³ ïðè àìîí³çàö³¿ ñóì³øåé îðòî-
ôîñôàòíî¿ êèñëîòè ç õëîðèäîì êàëüö³þ, íåîáõ³ä-
íî ìàòè ³íôîðìàö³þ ïðî ¿õ ðîç÷èíí³ñòü â ïðèñóò-
íîñò³ ñóïóòíüîãî åëåêòðîë³òó – õëîðèäó àìîí³þ.
ßê â³äîìî, ðîç÷èíí³ñòü ñîë³ â ðîç÷èí³ ³íøî¿ ñîë³
³ç çàãàëüíèì àí³îíîì àáî êàò³îíîì â ïåðøîìó íà-
áëèæåíí³ ìîæíà îö³íèòè çà ôîðìóëîþ Ñå÷åíîâà
[9]:

0lg x lg x ky,= −   (1)

äå õ – êîíöåíòðàö³ÿ íàñè÷åíîãî ðîç÷èíó ñîë³ A â
ðîç÷èí³ ñîë³ B ïðè ¿¿ êîíöåíòðàö³¿ ó (ìàñ.%); õ0 –
êîíöåíòðàö³ÿ íàñè÷åíîãî ðîç÷èíó ñîë³ A â âîä³;
k – êîíñòàíòà (ÿê ïðàâèëî, k<<0,1 ³ ë³í³éíî çàëå-
æèòü â³ä òåìïåðàòóðè).

Â³äïîâ³äíî äî ö³º¿ ôîðìóëè, ÷èì âèùå êîí-
öåíòðàö³ÿ ñòîðîííüîãî åëåêòðîë³òó Â, òèì ìåíøå
êîíöåíòðàö³ÿ íàñè÷åíîãî ðîç÷èíó ñîë³ À. Î÷å-
âèäíî, ùî âåëè÷èíà òàêîãî âïëèâó âèçíà÷àºòüñÿ
êîíêóðåíö³ºþ ³îí³â çà ìîëåêóëè âîäè ³ ïîâèííà
áóòè ïîâ’ÿçàíà ç åíåðã³ÿìè ¿õ âçàºìîä³¿, òîáòî åíåð-
ã³ºþ ã³äðàòàö³¿.

Ðîçãëÿäàþ÷è ðîç÷èíåííÿ ÿê ïðîöåñ ðîçðèâó
ì³æ³îííèõ çâ’ÿçê³â ó òâåðä³é ôàç³ ñîëåé ³ âîäíå-
âèõ çâ’ÿçê³â ó âîä³ ðàçîì ç ïðîöåñîì óòâîðåííÿ
íîâèõ çâ’ÿçê³â ïðè ã³äðàòàö³¿ ³îí³â, äëÿ çì³íè

åíåðã³¿ Ã³ááñà â ïðîöåñ³ ðîç÷èíåííÿ ( 0
DissG∆ ) ìîæ-

íà çàïèñàòè ð³âíÿííÿ:

0 0 0 0
Diss Solv Cryst.cell CavG G G G ,∆ = ∆ − ∆ − ∆   (2)

äå 0
SolvG∆  – åíåðã³ÿ ñîëüâàòàö³¿ êàò³îí³â òà àí³-

îí³â ñîë³; 0
Cryst.cellG∆  – åíåðã³ÿ êðèñòàë³÷íî¿ ðåø³-

òêè ñîë³; 0
CavG∆  – åíåðã³ÿ óòâîðåííÿ ïîðîæíèíè

â ðîç÷èííèêó äëÿ ðîçì³ùåííÿ ³îí³â [10].
ßêùî ðîç÷èíèòè ó âîä³ ñóì³ø äåê³ëüêîõ ñî-

ëåé äî íàñè÷åííÿ ïî êîæíîìó êîìïîíåíòó (òîáòî
äî âñòàíîâëåííÿ ð³âíîâàãè) ³ ïîò³ì â³äîêðåìèòè
ðîç÷èí â³ä îñàäó ñîëåé, òî ñêëàä ðîç÷èíó áóäå

âèçíà÷àòèñÿ ò³ëüêè äâîìà ñêëàäîâèìè:  0
SolvG∆  i

0
CavG∆ . Î÷åâèäíî, ùî ¿õ âåëè÷èíè äëÿ êîæíî¿

ðîç÷èíåíî¿ ñîë³ ïîâèíí³ âèçíà÷àòèñÿ, ñåðåä ³íøèõ
÷èííèê³â, òàêîæ ³ êîíöåíòðàö³ÿìè ³îí³â, ùî çíà-
õîäÿòüñÿ â ðîç÷èí³. Äëÿ îïèñó òàêî¿ ôóíêö³îíàëü-
íî¿ çàëåæíîñò³ çàïèøåìî ôîðìóëó (1) îêðåìî äëÿ
êîæíî¿ ñîë³ A ³ B â ¿õ ñóì³ø³:

0 1lg X lg X k y,= −   (3)

0 2lg Y lg Y k x,= −  (4)

äå âåëèêèìè ë³òåðàìè âêàçàí³ êîíöåíòðàö³¿ íàñè-
÷åíèõ ðîç÷èí³â ñîëåé A ³ B, à ìàëèìè – êîíöåíò-
ðàö³¿ ¿õ íåíàñè÷åíèõ ðîç÷èí³â, êîëè ñ³ëü ðîçãëÿ-
äàºòüñÿ ÿê äðóãèé êîìïîíåíò ñóì³ø³ ç ìåíøîþ
êîíöåíòðàö³ºþ (òîáòî x<X ³ y<Y).

Ðîçä³ëèâøè ð³âíÿííÿ (3) íà (4), îòðèìàºìî
ð³âíÿííÿ:

1

0 2 0

k yX Ylg lg ,
X k x Y

=  (5)

çã³äíî ç ÿêèì çì³íà êîíöåíòðàö³é íàñè÷åíèõ ðîç-
÷èí³â îáîõ ñîëåé â ¿õ ñóì³ø³ â ïîð³âíÿíí³ ç ¿õ
îäíîêîìïîíåíòíèìè ðîç÷èíàìè âèçíà÷àºòüñÿ âå-
ëè÷èíàìè x, y, k1 ³ k2. Ó ïåðøîìó íàáëèæåíí³ ìîæíà
ïðèéíÿòè, ùî êîíñòàíòè k1 ³ k2 ïðèáëèçíî îäíà-
êîâ³, îñê³ëüêè ð³âíÿííÿ (3) ³ (4) îïèñóþòü ðîç-
÷èíí³ñòü ñîë³ A â ðîç÷èí³ ñîë³ B ³ ðîç÷èíí³ñòü ñîë³
B â ðîç÷èí³ ñîë³ A. Íà íàøó äóìêó, ïðèðîäà âïëè-
âó öèõ ñîëåé íà ¿õ ðîç÷èííîñò³ îäíàêîâà ³ òîìó
ìîæå áóòè îïèñàíà îäíàêîâèìè êîíñòàíòàìè.

ßê âèïëèâàº ç ð³âíÿííÿ (5), ïðè ð³âíèõ (àáî
ïîñò³éíèõ) çíà÷åííÿõ k1 ³ k2 çì³íà êîíöåíòðàö³é
íàñè÷åíèõ ðîç÷èí³â ñîëåé ï³ñëÿ ïðèãîòóâàííÿ ¿õ
ñóì³ø³ áóäå ïðîïîðö³éíà â³äíîøåííþ y/x.
Ðîçãëÿíåìî, íàïðèêëàä, ðîç÷èí, ÿêèé ïðèãîòóâà-
ëè íå ðîç÷èíåííÿì ñóì³ø³ ñîëåé, à çì³øóâàííÿì
ð³âíèõ ê³ëüêîñòåé îêðåìî ïðèãîòîâàíèõ íàñè÷å-
íèõ ðîç÷èí³â öèõ ñîëåé, òîáòî çà óìîâè y/x=1.
Î÷åâèäíî, ùî ïðè òàêîìó çì³øóâàíí³ êîíöåíò-
ðàö³¿ ðîç÷èí³â äëÿ êîæíî¿ ñîë³ çìåíøàòüñÿ òàêîæ
â äâà ðàçè, òîáòî ïðîïîðö³éíî ðîçâåäåííþ ðîç-
÷èí³â êîæíî¿ ñîë³. Òîìó ïðè ïîáóäîâ³ ïîë³òåðì
ðîç÷èííîñò³ (òîáòî çàëåæíîñòåé ðîç÷èííîñò³ ñî-
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ëåé â³ä òåìïåðàòóðè) äëÿ ñóì³ø³ äâîõ ñîëåé ñë³ä
çìåíøèòè êîíöåíòðàö³¿ ¿õ íàñè÷åíèõ ðîç÷èí³â â
äâà ðàçè. Î÷åâèäíî, ùî çà óìîâè y/x≠1 ðîç÷èí-
íîñò³ ñîëåé íà ïîë³òåðìàõ ïîòð³áíî çìåíøèòè ïðî-
ïîðö³éíî ÷àñòö³ äàíî¿ ñîë³ â ¿õ ñóì³ø³.

Ìîæëèâ³ñòü ñï³âïàä³ííÿ çíà÷åíü k1 ³ k2 âè-
ìàãàº åêñïåðèìåíòàëüíîãî ï³äòâåðäæåííÿ, îäíàê
ïîáóäîâàí³ ïðè öüîìó íàáëèæåíí³ ïîë³òåðìè ðîç-
÷èííîñò³ êðàùå ïåðåäàâàòèìóòü óìîâè êðèñòàë³-
çàö³¿ ñóì³øåé ñîëåé, í³æ ¿õ ³íäèâ³äóàëüí³ êðèâ³
ðîç÷èííîñò³.

Ñë³ä òàêîæ çàçíà÷èòè, ùî ïðè ïîáóäîâ³ ïîë³-
òåðì ðîç÷èííîñò³ êîíöåíòðàö³¿ ðîç÷èí³â íåîáõ³ä-
íî âèçíà÷àòè ê³ëüê³ñòþ ìîëåé ðîç÷èíåíî¿ ðå÷î-
âèíè â 1000 ã ðîç÷èííèêà, òîáòî â ìîëÿëüíèõ
îäèíèöÿõ: ìîëü/1000 ã. Ð³÷ â òîìó, ùî âåëè÷èíè
ìîëÿëüíî¿ êîíöåíòðàö³¿, íà â³äì³íó â³ä ìîëÿðíî¿
êîíöåíòðàö³¿, íå çàëåæàòü â³ä òåìïåðàòóðè. Â ðîç-
ðàõóíêàõ ïîë³òåðì âèêîðèñòîâóâàëè äîâ³äêîâ³ äàí³
ïðî ðîç÷èííîñò³ ñîëåé ó âîä³ çà ð³çíèõ òåìïåðà-
òóð [11].

Ðåçóëüòàòè òà ¿õ îáãîâîðåííÿ
Âèçíà÷åííÿ êîíöåíòðàö³é íàñè÷åíèõ ðîç÷èí³â

ñîëåé îðòîôîñôàò³â â ñóì³øàõ ç õëîðèäîì àìîí³þ
Íà ïåðøîìó åòàï³ íàìè áóëè ïðîâåäåí³ äîñ-

ë³äæåííÿ ç âèçíà÷åííÿ êîíöåíòðàö³é íàñè÷åíèõ
ðîç÷èí³â íèçêè ôîñôàòíèõ ñîëåé – îðòîôîñôàò³â
àìîí³þ, íàòð³þ ³ êàë³þ – â ñóì³øàõ ç õëîðèäîì
àìîí³þ. Ðåçóëüòàòè âèçíà÷åííÿ ð³âíîâàæíèõ êîí-
öåíòðàö³é öèõ ñîëåé â ¿õ ñóì³øàõ çà òåìïåðàòóð
14, 40 ³ 800Ñ íàâåäåí³ íà ðèñ. 1 ³ 2.

Ñòàòèñòè÷íà îáðîáêà îäåðæàíèõ äàíèõ ïî
äèñïåðñ³éíîìó ñï³ââ³äíîøåííþ Ô³øåðà ïðè ð³âí³
çíà÷óùîñò³ 0,05 ïîêàçàëà, ùî ã³ïîòåçà ë³í³éíî¿
çàëåæíîñò³ âåëè÷èíè ëîãàðèôìà êîíöåíòðàö³¿ íà-
ñè÷åíîãî ðîç÷èíó îäí³º¿ ñîë³ â³ä âì³ñòó â ðîç÷èí³
äðóãî¿ ñîë³ âèêîíóºòüñÿ äëÿ âñ³õ âèâ÷åíèõ ñóì³-
øåé ñîëåé íåçàëåæíî â³ä íàÿâíîñò³ â íèõ çàãàëü-
íèõ êàò³îí³â àáî àí³îí³â. Êóòè íàõèëó ë³í³éíèõ
çàëåæíîñòåé íà ðèñ. 1 ³ 2 ïðàêòè÷íî îäíàêîâ³, ùî
ï³äòâåðäæóº ïðèïóùåííÿ ïðî òå, ùî ïðèðîäà âçà-
ºìíîãî âïëèâó ñîëåé íà ¿õ ðîç÷èííîñò³ îäíàêîâà ³
ìîæå áóòè îïèñàíà îäíàêîâèìè êîíñòàíòàìè k1 i
k2 â ð³âíÿíí³ Ñå÷åíîâà. Îòæå, çàïðîïîíîâàíå
ð³âíÿííÿ (5) ìîæíà âèêîðèñòîâóâàòè äëÿ ðîçðà-
õóíêó ïîë³òåðì ðîç÷èííîñò³ ñîëåé ó ¿õ ñóì³øàõ
ïðè çàäàíèõ ñï³ââ³äíîøåííÿõ ó/õ.

Îäåðæàííÿ ôîñôàò³â àìîí³þ íà îñíîâ³ äî-
î÷èùåíî¿ ôîñôàòíî¿ êèñëîòè

Â³äïîâ³äíî äî çàïðîïîíîâàíîãî â ðîáîò³ [8]
ñïîñîáó î÷èùåííÿ ðîç÷èí³â îðòîôîñôàòíî¿ êèñ-
ëîòè â³ä òîêñè÷íèõ äîì³øîê, íåîáõ³äíî ïðîâåñòè
ðåàêö³þ îñàäæåííÿ ã³äðîôîñôàòó êàëüö³þ ç îäíî-
÷àñíîþ íåéòðàë³çàö³ºþ êèñëîòè àì³àêîì äî ðÍ 8.

Ðèñ. 1. Çàëåæí³ñòü ëîãàðèôìó â³äíîñíî¿ ìàñîâî¿ êîíöåíò-

ðàö³¿ íàñè÷åíèõ ðîç÷èí³â õëîðèäó àìîí³þ â³ä ìàñîâî¿

êîíöåíòðàö³¿ àìîí³éíèõ, íàòð³ºâèõ òà êàë³ºâèõ ñîëåé

îðòîôîñôàòíî¿ êèñëîòè (÷îðí³ òî÷êè – äëÿ ñóì³øåé ñîëåé

(NH4)2HPO4, (NH4)H2PO4, Na2HPO4, NaH2PO4, KH2PO4 ³

Ê2HPO4 ç NH4Cl çà òåìïåðàòóðè 140Ñ, ñèí³ òî÷êè – äëÿ

ñóì³ø³ NaH2PO4 ³ NH4Cl çà òåìïåðàòóðè 400Ñ, ÷åðâîí³

òî÷êè – äëÿ ñóì³ø³ Ê2HPO4 ³ NH4Cl çà òåìïåðàòóðè

800Ñ; w – êîíöåíòðàö³ÿ íàñè÷åíîãî ðîç÷èíó õëîðèäó

àìîí³þ ó âîä³ â ïðèñóòíîñò³ ôîñôàòíèõ ñîëåé;

w0 – êîíöåíòðàö³ÿ íàñè÷åíîãî ðîç÷èíó õëîðèäó àìîí³þ ó

âîä³ çà â³äñóòíîñò³ ³íøèõ ñîëåé)

Ðèñ. 2. Çàëåæí³ñòü ëîãàðèôìó â³äíîñíî¿ ìàñîâî¿ êîíöåíò-

ðàö³¿ íàñè÷åíèõ ðîç÷èí³â àìîí³éíèõ, íàòð³ºâèõ òà

êàë³ºâèõ ñîëåé îðòîôîñôàòíî¿ êèñëîòè â³ä ìàñîâî¿

êîíöåíòðàö³¿ õëîðèäó àìîí³þ (÷îðí³ òî÷êè – äëÿ ñóì³øåé

ñîëåé (NH4)2HPO4, (NH4)H2PO4, Na2HPO4, NaH2PO4,

KH2PO4 ³ Ê2HPO4 ç NH4Cl çà òåìïåðàòóðè 140Ñ, ñèí³

òî÷êè – äëÿ ñóì³ø³ NaH2PO4 ³ NH4Cl çà òåìïåðàòóðè

400Ñ, ÷åðâîí³ òî÷êè – äëÿ ñóì³ø³ Ê2HPO4 ³ NH4Cl çà

òåìïåðàòóðè 800Ñ; w – êîíöåíòðàö³ÿ íàñè÷åíèõ ðîç÷èí³â

ôîñôàòíèõ ñîëåé ó âîä³ â ïðèñóòíîñò³ õëîðèäó àìîí³þ;

w0 – êîíöåíòðàö³ÿ íàñè÷åíèõ ðîç÷èí³â ôîñôàòíèõ ñîëåé

ó âîä³ çà â³äñóòíîñò³ ³íøèõ ñîëåé)
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Íàïðèêëàä, î÷èùåííÿ ðîç÷èíó êèñëîòè ç ïî÷àò-
êîâîþ êîíöåíòðàö³ºþ 3 ìîëü/êã îïèñóºòüñÿ
ð³âíÿííÿì:
3 H3PO4+0,15CaCl2+6NH4OH=
=0,15CaHPO4↓+2,85(NH4)2HPO4+0,3NH4Cl,  (6)

äå ÷èñëî ìîëåé õëîðèäó êàëüö³þ âèçíà÷åíî çàï-
ðîïîíîâàíîþ â [8] ìåòîäèêîþ: íå ìåíøå 17 ã
CaCl2 âèòðà÷àºòüñÿ íà 1 ë³òð ðîç÷èíó êèñëîòè äëÿ
95%-ãî âèëó÷åííÿ ì³êðîäîì³øîê âàæêèõ ìåòàë³â,
àðñåíó ³ ôòîðó.

Ï³ñëÿ â³ää³ëåííÿ îñàäó CaHPO4 â ðîç÷èí³
ì³ñòèòüñÿ 2,85 ìîëåé ã³äðîôîñôàòó àìîí³þ ³ 0,3
ìîëåé õëîðèäó àìîí³þ. Ùîá âèçíà÷èòè óìîâè
ñåëåêòèâíî¿ êðèñòàë³çàö³¿ ç òàêîãî ðîç÷èíó ã³äðî-
ôîñôàòó àìîí³þ, ðîçãëÿíåìî ïîë³òåðìè ðîç÷èí-
íîñò³ ñîëåé (NH4)2HPO4 ³ NH4Cl â ¿õ ñóì³ø³ çà
óìîâè y/x =0,3/2,85=0,1 (ðèñ. 3).

Ïðè çì³í³ ñêëàäó ðîç÷èíó â ïðîöåñ³ êðèñòà-
ë³çàö³¿ (NH4)2HPO4 çì³íèòüñÿ ðîçòàøóâàííÿ êðè-
âèõ ðîç÷èííîñò³ îáîõ ñîëåé. Íàïðèêëàä, ï³ñëÿ
ïîâíîãî îñàäæåííÿ (NH4)2HPO4 ñï³ââ³äíîøåííÿ
y/x ñòàíå ð³âíèì: (0,3⋅4,5)/9,14=0,15. Êðèâà äëÿ
NH4Cl íà ðèñ. 3 ïåðåì³ñòèòüñÿ òðîõè âãîðó, à êðèâà
äëÿ (NH4)2HPO4 – â³äïîâ³äíî âíèç. Çðîñòàííÿ
êîíöåíòðàö³¿ íàñè÷åíîãî ðîç÷èíó NH4Cl äîçâî-
ëèòü ïðîäîâæèòè êðèñòàë³çàö³þ (NH4)2HPO4 çà
ðàõóíîê ïîñòóïîâîãî çìåíøåííÿ òåìïåðàòóðè.

Ðîçðàõóíêè ïîêàçàëè, ùî â ðåçóëüòàò³ îõî-
ëîäæåííÿ ðîç÷èíó, íàïðèêëàä, äî 20Ñ êîíöåíòðà-
ö³ÿ íàñè÷åíîãî ðîç÷èíó (NH4)2HPO4 ñêëàäå
2,25 ìîëü/êã, à NH4Cl – 2,13 ìîëü/êã (êðèâ³ 2 ³ 3,
y/x=(0,3⋅4,5)/2,25=0,6). Âèõ³ä ö³ëüîâîãî ïðîäóê-
òó â îñàä³ ñêëàäå (12,83–2,25)⋅100%/12,83=82,5%
çà óìîâè, ùî âåñü õëîðèä àìîí³þ çàëèøàºòüñÿ â
ðîç÷èí³ (éîãî êîíöåíòðàö³ÿ 1,35 ìîëü/êã á³ëüøå
í³æ â ï³âòîðà ðàçè ìåíøå êîíöåíòðàö³¿ íàñè÷åíî-
ãî ðîç÷èíó).

Òàêèì ÷èíîì, ïðè îá’ºäíàíí³ ñïîñîá³â ³çî-
òåðì³÷íî¿ òà ³çîã³äðè÷íî¿ êðèñòàë³çàö³¿ ìîæëèâî
âèä³ëèòè ç ðîç÷èíó äî 82,5% õ³ì³÷íî ÷èñòîãî (à
ñàìå, áåç òîêñè÷íèõ äîì³øîê âàæêèõ ìåòàë³â, àð-
ñåíó è ôòîðó) ã³äðîôîñôàòó àìîí³þ. Äëÿ ï³äòâåð-
äæåííÿ öüîãî âèñíîâêó áóëè ïðîâåäåí³ åêñïåðè-
ìåíòè ïî êðèñòàë³çàö³¿ (NH4)2HPO4 ç ðîç÷èíó ñêëà-
äó 2,85 (NH4)2HPO4+0,3 NH4Cl.

Ó òàáë. 1 íàâåäåí³ åêñïåðèìåíòàëüí³ òà ðîç-
ðàõóíêîâ³ äàí³ äëÿ öüîãî ïðîöåñó. Çíàéäåíî, ùî
íåâ’ÿçêà áàëàíñó ñòàíîâèòü 4,96%, ùî ìîæíà ïî-
ÿñíèòè âòðàòîþ ÷àñòèíè ö³ëüîâîãî ïðîäóêòó ÷å-
ðåç éîãî ðîç÷èííîñò³ ïðè ïðîìèâàíí³ âîäîþ. Áåç
òàêîãî ïðîìèâàííÿ â ïîðàõ îñàäó çàëèøàºòüñÿ
ìàòêîâèé ðîç÷èí, ÿêèé, êð³ì (NH4)2HPO4, ì³ñòèòü
ñ³ëü NH4Cl, ùî çàáðóäíþº ïðîäóêò õëîðèä-³îíà-
ìè. Ðåàêö³ÿ ç í³òðàòîì ñð³áëà ïîêàçàëà â³äñóòí³ñòü
õëîðèä³â ó ðîç÷èíàõ ïðîìèòîãî íåâåëèêèìè ïîð-
ö³ÿìè äèñòèëüîâàíî¿ âîäè îñàäó (NH4)2HPO4.
Ðåíòãåíîãðàô³÷í³ äîñë³äæåííÿ îñàäó íå ïîêàçàëè
ïðèñóòíîñò³ ôàçè õëîðèäó àìîí³þ (îñíîâí³
ðåôëåêñè ïî PCPDFWIN ¹ 73-1491: 32,79; 23,03;
47,05; 40,44 ãðàä.). Óñ³ ðåôëåêñè íà äèôðàêòîã-
ðàì³ çðàçêà (NH4)2HPO4 â³äïîâ³äàëè äîâ³äêîâèìè
äàíèìè äëÿ ö³º¿ ñîë³ (ðèñ.4).

Íà íàñòóïíîìó åòàï³ äîñë³äæåíü íàìè áóëà
ðîçãëÿíóòà ìîæëèâ³ñòü îäåðæàííÿ êðèñòàë³÷íîãî
NH4H2PO4 ïðè ï³äêèñëåíí³ ðîç÷èíó (NH4)2HPO4:

2,85(NH4)2HPO4+0,3NH4Cl+2,85HCl=
=2,85NH4H2PO4+3,15NH4Cl.  (7)

Ï³ñëÿ ï³äêèñëåííÿ ðîç÷èí áóäå ì³ñòèòè
2,85 ìîëåé äèã³äðîôîñôàòó àìîí³þ ³ 3,15 ìîëåé

Ðèñ. 3. Ïîë³òåðìè ðîç÷èííîñò³ NH4Cl òà (NH4)2HPO4 â ¿õ

ñóì³øàõ: 1 – NH4Cl ïðè y/x=0,1; 2 – NH4Cl ïðè

y/x=0,6; 3 – (NH4)2HPO4 ïðè y/x=0,6; 4 – (NH4)2HPO4

ïðè y/x=0,1. (Ñòð³ëêàìè ïîêàçàíî íàïðÿìîê ïåðåì³ùåí-

íÿ ïîë³òåðì â ì³ðó çìåíøåííÿ âì³ñòó (NH4)2HPO4 â

ðîç÷èí³ ÷åðåç éîãî îñàäæåííÿ)

Çã³äíî ç äàíèìè ðèñ. 3, íàéìåíøà ðîç÷èíí³ñòü
â ðîç÷èí³ ôîñôàòó àìîí³þ ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ó NH4Cl
(êðèâà 1, y/x=0,1). Ïðè 1000Ñ êîíöåíòðàö³ÿ íàñè-
÷åíîãî ðîç÷èíó NH4Cl ñòàíîâèòü 1,38 ìîëü/êã, ùî
â 4,6 ðàç³â ïåðåâèùóº ¿¿ êîíöåíòðàö³þ  0,3 ìîëü/êã.
ßêùî âèïàðóâàòè ÷àñòèíó ðîç÷èíó, ùîá çá³ëüøèòè
éîãî êîíöåíòðàö³þ, íàïðèêëàä, â 4,5 ðàçè (òîáòî äî
ïî÷àòêó êðèñòàë³çàö³¿ õëîðèäó àìîí³þ ïðè ö³é òåì-
ïåðàòóð³), òî êîíöåíòðàö³ÿ (NH4)2HPO4 çá³ëüøèòü-
ñÿ äî 2,85⋅4,5=12,83 ìîëü/êã. Îñê³ëüêè êîíöåíòðà-
ö³ÿ íàñè÷åíîãî ðîç÷èíó (NH4)2HPO4 (êðèâà 4,
y/x=0,1) ïðè 1000Ñ ñòàíîâèòü 9,14 ìîëü/êã, òî â
îñàä ïåðåéäå 12,83–9,14=3,69 ìîëåé ñîë³.
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õëîðèäó àìîí³þ, òîáòî y/x=3,15/2,85=1,1. Çã³äíî
ç ïîë³òåðìàìè ðîç÷èííîñò³ (ðèñ. 5), ï³äâèùåííÿ
êîíöåíòðàö³¿, íàïðèêëàä, â 2,4 ðàçè çà ðàõóíîê
âèïàðîâóâàííÿ âîäè ïðèçâåäå äî îñàäæåííÿ õëî-
ðèäó àìîí³þ, à ïîò³ì ³ îáîõ ñîëåé îäíî÷àñíî. Îòæå,
ñåëåêòèâíî âèä³ëèòè NH4Í2PO4 ç ðîç÷èíó ñïîñî-
áîì ³çîòåðì³÷íî¿ êðèñòàë³çàö³¿ íåìîæëèâî. Äîñë³-
äæåííÿ ìåòîäîì ÐÔÀ ïîêàçàëè, ùî îñàä º ñóì³ø-
øþ ñîëåé NH4H2PO4, (NH4)2HPO4 òà NH4Cl.

Îäíàê, çã³äíî ç ïîë³òåðìîþ íà ðèñ. 5, êðèñòà-
ë³çàö³þ îáîõ ñîëåé ìîæëèâî ïðîâåñòè ïðè çíèæåíí³
òåìïåðàòóðè: ïðè òåìïåðàòóð³ íèæ÷å 500Ñ ïî÷íå
êðèñòàë³çóâàòèñÿ NH4H2PO4 (êîíöåíòðàö³ÿ íàñè÷å-
íîãî ðîç÷èíó ñòàº ìåíøå, í³æ 2,85 ìîëü/êã),  à ïðè
òåìïåðàòóð³ íèæ÷å 100Ñ ïî÷íå êðèñòàë³çóâàòèñÿ
NH4Cl (êîíöåíòðàö³ÿ íàñè÷åíîãî ðîç÷èíó ñòàº
ìåíøå, í³æ 3,15 ìîëü/êã). Òàêèì ÷èíîì, íå
çíèæóþ÷è òåìïåðàòóðó íèæ÷å 100Ñ, ìîæíà âèá³-
ðêîâî êðèñòàë³çóâàòè NH4H2PO4. Ïðè êðèñòàë³-

çàö³¿, íàïðèêëàä, ïîëîâèíè NH4H2PO4 ïðè
îõîëîäæåíí³ ðîç÷èíó äî 200Ñ ñï³ââ³äíîøåííÿ y/x
ñêëàäå 3,15/1,43=2,2. Ïîë³òåðìà ðîç÷èííîñò³ ñîë³
NH4H2PO4 çì³ñòèòüñÿ íèæ÷å íà ãðàô³êó ³ êîíöåí-
òðàö³ÿ ¿¿ íàñè÷åíîãî ðîç÷èíó ïðè 200Ñ ñêëàäå
1,0 ìîëü/êã. Ïðè öüîìó çá³ëüøèòüñÿ ñï³ââ³äíî-
øåííÿ y/x, ùî ùå á³ëüøå çñóíå ïîë³òåðìó äëÿ
NH4H2PO4 âíèç ³ çóìîâèòü ïîäàëüøó êðèñòàë³çà-
ö³þ ö³º¿ ñîë³.

Åêñïåðèìåíòè ïî êðèñòàë³çàö³¿ NH4H2PO4 ç
ñóì³ø³ ç õëîðèäîì àìîí³þ â ñï³ââ³äíîøåíí³
2,85:3,15 (òàáë. 2) ïîêàçàëè, ùî çà òåìïåðàòóðè
300Ñ çà äâ³ ãîäèíè â îñàä ïåðåõîäèòü 52,4% ñîë³
(¿¿ ñêëàä ï³äòâåðäæåíî ìåòîäîì ÐÔÀ). Íà íàøó
äóìêó, íåïîâíå îñàäæåííÿ ñîë³ NH4H2PO4 ïðè
ìàëèõ çíà÷åííÿõ êîíöåíòðàö³¿ ¿¿ íàñè÷åíîãî ðîç-
÷èíó ìîæíà ïîÿñíèòè çàêîíîì ä³þ÷èõ ìàñ: ÷èì

Òàáëèöÿ 1
Ìàòåð³àëüíèé áàëàíñ ïðîöåñó êðèñòàë³çàö³¿ (NH4)2HPO4 ç ðîç÷èíó 2,85 ìîëåé (NH4)2HPO4 ³ 0,3 ìîëåé NH4Cl

ï³ñëÿ âèïàðîâóâàííÿ 20,83% âîäè òà îõîëîäæåííÿ ðåàêö³éíî¿ ñóì³ø³ äî 20Ñ

Надходження Витрата 
Речовина m, г Речовина m, г 

H3PO4 (85%) 25,57 (NH4)2HPO4 (крист. фаза) 29,90
Розчин NH4Cl CaCl2 (крист. фаза) 1,67 
(сума води, NH4Cl та залишку (NH4)2HPO4) 

94,30 

NH4OH (25%) 5,25 CaHPO4 2,04

H2O 111,92 Н2О, що випарувалася на стадії синтезу 11,00
Всього 144,41 Всього 137,24

    Нев'язка балансу, % 4,96 
Вихід, % 79,5 

Ðèñ. 4. Äèôðàêòîãðàìà çðàçêà (NH4)2HPO4, îäåðæàíîãî â

ðåçóëüòàò³ îñàäæåííÿ ïðè 500Ñ. ×åðâîíèìè ë³í³ÿìè

âêàçàí³ äîâ³äêîâ³ äàí³ äëÿ

(NH4)2HPO4 (PCPDFWIN ¹ 70-1461)

Ðèñ. 5. Ïîë³òåðìè ðîç÷èííîñò³ NH4Cl òà (NH4)H2PO4 â ¿õ

ñóì³øàõ: 1 – NH4H2PO4 ïðè y/x=2,2; 2 – NH4H2PO4 ïðè

y/x=1,1; 3 – NH4Cl ïðè y/x=1,1; 4 – NH4Cl ïðè

 y/x=2,2. (Ñòð³ëêàìè ïîêàçàíî íàïðÿìîê ïåðåì³ùåííÿ

ïîë³òåðì çà ì³ðîþ çìåíøåííÿ âì³ñòó NH4H2PO4

â ðîç÷èí³ ÷åðåç éîãî îñàäæåííÿ)
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ìåíøå êîíöåíòðàö³ÿ ðåàãåíò³â (â íàøîìó âèïàäêó
ìîâà éäå ïðî êàò³îíè òà àí³îíè ñîë³, ùî îñà-
äæóºòüñÿ), òèì ìåíøå âåëè÷èíà ïåðåñè÷åííÿ ³,
â³äïîâ³äíî, ìåíøå øâèäê³ñòü ïðîöåñó êðèñòàë³-
çàö³¿.

Äëÿ âèçíà÷åííÿ ñòóïåíþ ÷èñòîòè îäåðæà-
íèõ ôîñôàò³â àìîí³þ ¿õ íàâàæêè ðîç÷èíÿëè ó á³äè-
ñòèëüîâàí³é âîä³ òà çà äîïîìîãîþ ìåòîä³â ³íâåð-
ñ³éíî¿ ïîëÿðîãðàô³¿ òà ñïåêòðîôîòîìåòð³¿ ïðîâî-
äèëè âèì³ðè êîíöåíòðàö³é ñïîëóê Cd(II), As(III),
Cu(II), Pb(II) ³ ôòîðó. Ï³ñëÿ ÷îãî ïåðåâ³ðÿëè ¿õ
ð³âåíü ç³ çíà÷åííÿìè ãðàíè÷íî äîïóñòèìèõ êîí-
öåíòðàö³é (ÃÄÊ), ÿê³ ðåãëàìåíòóºòüñÿ çàêîíîäàâ-
ñòâîì äëÿ õàð÷îâèõ ôîñôàò³â: ñóìà âàæêèõ ìå-
òàë³â – íå á³ëüøå 5 ìã/êã, àðñåí – íå á³ëüøå
0,5 ìã/êã, ôòîð – 10 ìã/êã. Ðåçóëüòàòè äîñë³-
äæåíü íàäàí³ ó òàáë. 3. Çíàéäåí³ ê³ëüêîñò³ òîê-
ñè÷íèõ äîì³øîê â ñèíòåçîâàíèõ ôîñôàòíèõ ñîëÿõ
çíàõîäÿòüñÿ íà ð³âíÿõ, ìåíøèõ â³ä ñó÷àñíèõ âè-
ìîã äî ÃÄÊ, òîáòî ö³ ñîë³ ìîæóòü áóòè ðåêîìåí-
äîâàí³ äëÿ âèêîðèñòàííÿ ÿê õàð÷îâ³ äîáàâêè.

Âèñíîâêè
Ó ðîáîò³ âïåðøå çàïðîïîíîâàíà ìîäèô³êàö³ÿ

ôîðìóëè Ñå÷åíîâà äëÿ âèçíà÷åííÿ ðîç÷èííîñò³
ñîë³ â ðîç÷èí³ ³íøî¿ ñîë³ ³ç çàãàëüíèì àí³îíîì
àáî êàò³îíîì (ð³âíÿííÿ (5)). Åêñïåðèìåíòè ç ñå-
ëåêòèâíî¿ êðèñòàë³çàö³¿ íèçêè îðòîôîñôàòíèõ ñî-
ëåé â ¿õ ñóì³øàõ ç õëîðèäîì àìîí³þ ïîêàçàëè, ùî
êîíñòàíòè k1 ³ k2 ïðèáëèçíî îäíàêîâ³, ùî ñâ³ä÷èòü
ïðî îäíàêîâèé ìåõàí³çì âïëèâó äîñë³äæåíèõ ñî-
ëåé íà ¿õ ðîç÷èííîñò³. Çàïðîïîíîâàíà ìåòîäèêà

ðîçðàõóíêó ïîë³òåðì ðîç÷èííîñò³ îðòîôîñôàòíèõ
ñîëåé â ¿õ ñóì³øàõ ç õëîðèäîì àìîí³þ, ÿêà äîçâî-
ëÿº ïðîãíîçóâàòè ðåçóëüòàòè ñåëåêòèâíî¿ êðèñòà-
ë³çàö³¿ ñîëåé îðòîôîñôàò³â. Òåîðåòè÷íî ³ åêñïå-
ðèìåíòàëüíî ïîêàçàíî, ùî ñïîñîáîì ³çîòåðì³÷íî-
³çîã³äðè÷íî¿ êðèñòàë³çàö³¿ ³ç ðîç÷èí³â ñóì³ø³
(NH4)2HPO4 ³ NH4Cl ìîæëèâî îäåðæóâàòè õ³ì³÷íî
÷èñòó ñ³ëü (NH4)2HPO4 ç âèõîäîì äî 79,5%. Ç
ï³äêèñëåíîãî õëîðèäíîþ êèñëîòîþ ðîç÷èíó ñóì³ø³
ñîëåé (NH4)2HPO4 ³ NH4Cl òàêîæ ìîæëèâî âèä³-
ëèòè â îñàä ÷èñòèé NH4H2PO4 ç âèõîäîì äî 52,4%.
Î÷åâèäíî, ùî äëÿ çàáåçïå÷åííÿ âèñîêèõ ñòóïåí³â
ïåðåòâîðåííÿ âèõ³äíèõ ðåàãåíò³â â ö³ëüîâ³ ïðî-
äóêòè íåîáõ³äíî ïðîâîäèòè ïðîöåñè êðèñòàë³çàö³¿
çà öèðêóëÿö³éíèì ñõåìàìè, òîáòî ç ïîâåðíåííÿì
â öèêë ìàòêîâèõ ðîç÷èí³â. Âèì³ðþâàííÿ êîíöåí-
òðàö³é òîêñè÷íèõ ñïîëóê Cd(II), As(III), Cu(II),
Pb(II) ³ ôòîðó â ñèíòåçîâàíèõ ñîëÿõ ïîêàçàëè, ùî
âîíè çíàõîäÿòüñÿ íà ð³âíÿõ, ìåíøèõ â³ä ñó÷àñíèõ
âèìîã äî ÃÄÊ, òîáòî ö³ ñîë³ ìîæóòü áóòè ðåêî-
ìåíäîâàí³ äëÿ âèêîðèñòàííÿ ÿê õàð÷îâ³ äîáàâêè.
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Òàáëèöÿ 2
Ìàòåð³àëüíèé áàëàíñ ïðîöåñó êðèñòàë³çàö³¿ NH4H2PO4 ç ðîç÷èíó 2,85 ìîëåé NH4H2PO4 ³ 3,15 ìîëåé NH4Cl çà
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Надходження Витрата 
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(сума води, NH4Cl та залишку NH4H2PO4) 
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Òàáëèöÿ 3
Âì³ñò äîì³øîê â îñàäàõ ñîëåé, ùî áóëè îäåðæàí³ ñïîñîáàìè ³çîòåðìè÷íî-³çîã³äðè÷íî¿ êðèñòàë³çàö³¿

 (n=7; P=0,95)
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PHOSPHATE SALTS IN THEIR MIXTURES WITH
AMMONIUM CHLORIDE AND OPTIMIZATION OF
CONDITIONS FOR SELECTIVE CRYSTALLIZATION OF
AMMONIUM ORTHOPHOSPHATES
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I.M. Ryshchenko b, O.I. Yurchenko ñ
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Ukraine
b National Technical University «Kharkiv Polytechnic
Institute», Kharkiv, Ukraine
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* e-mail: n_nikolenko@ukr.net

The purpose of the work was to determine the optimal
conditions for preparation of chemically pure salts of ammonium
orthophosphates based on solutions formed after purification of
extractable orthophosphoric acid from toxic impurities of
d-metals, lead, arsenic and fluorine by their coprecipitation with
calcium hydrogen phosphate. Based on the Sechenov’s modified
formula, a method for calculating the solubility polytherms of
orthophosphate salts in their mixtures with ammonium chloride
was proposed. For its experimental confirmation, studies were
conducted to determine the concentrations of saturated solutions
of a number of orthophosphate salts in their mixtures with
ammonium chloride at temperatures of 14, 40 and 800C. The
results of the calculations were well confirmed by experiments
on selective crystallization. It was shown that the following
chemically pure products can be obtained from solutions of
mixtures of (NH4)2HPO4 and NH4Cl by the methods of
isothermal-isohydric crystallization: (NH4)2HPO4 (with a yield
of up to 79.5%) and NH4H2PO4 (with a yield of up to 52.4%).
Measurements of the concentrations of Cd(II), As(III), Cu(II),
Pb(II) and fluorine in the synthesized salts showed that they
were at levels lower than the current requirements for maximum
permissible concentrations. Therefore, these salts can be
recommended for use as food additives.

Keywords: orthophosphoric acid; coprecipitation; isothermal
crystallization; isohydric crystallization; solubility polytherm.
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