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Ðîáîòà ïðèñâÿ÷åíà âèçíà÷åííþ òåõíîëîã³÷íî äîö³ëüíèõ óìîâ îäåðæàííÿ õ³ì³÷íî
÷èñòèõ ñîëåé îðòîôîñôàò³â íàòð³þ òà êàë³þ íà îñíîâ³ ðîç÷èí³â, ùî óòâîðþþòüñÿ
ï³ñëÿ î÷èùåííÿ îðòîôîñôàòíî¿ êèñëîòè â³ä äîì³øîê òîêñè÷íèõ åëåìåíò³â ñïîñî-
áîì ïîâíî¿ àìîí³çàö³¿ ç ïàðàëåëüíèì ñï³âîñàäæåííÿì ç ã³äðîôîñôàòîì êàëüö³þ.
Íà îñíîâ³ ðîçðàõîâàíèõ ïîë³òåðì ðîç÷èííîñò³ ñóì³øåé îðòîôîñôàò³â òà õëîðèä³â
íàòð³þ, êàë³þ òà àìîí³þ çà òåìïåðàòóð 0–1000Ñ âèçíà÷åí³ óìîâè ¿õ ñåëåêòèâíî¿
êðèñòàë³çàö³¿. Ðåçóëüòàòè ðîçðàõóíê³â ç³ñòàâëåí³ ç åêñïåðèìåíòàëüíèìè äàíèìè ç
êðèñòàë³çàö³¿ ñîëåé â ëàáîðàòîðíèõ óìîâàõ. Ôàçîâ³ ñêëàäè îñàä³â ï³äòâåðäæåí³ ìå-
òîäîì ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàë³çó. Ïîêàçàíî, ùî ñïîñîáàìè ³çîòåðì³÷íî-³çîã³ä-
ðè÷íî¿ êðèñòàë³çàö³¿ ³ êîíâåðñ³¿ ³ç ðîç÷èí³â ñóì³øåé îðòîôîñôàò³â ³ õëîðèä³â àìî-
í³þ ìîæóòü áóòè îäåðæàí³ íàñòóïí³ õ³ì³÷íî ÷èñò³ ñîë³: Nà2HPÎ4 (ç âèõîäîì äî
96%), NàH2PO4 (äî 34%) òà ÊH2PO4 (äî 41%). Âèõ³ä êðèñòàë³÷íîãî ÊH2PO4 ìîæëè-
âî ï³äâèùèòè äî 64% ñïîñîáîì êîíâåðñ³¿ NaH2PO4 ç ÊCl. Âèì³ðþâàííÿ âì³ñòó
òîêñè÷íèõ ñïîëóê Cd(II), As(III), Cu(II), Pb(II) ³ ôòîðó â ñèíòåçîâàíèõ ñîëÿõ ïîêà-
çàëè, ùî âîíè çíàõîäÿòüñÿ íà ð³âíÿõ, ìåíøèõ â³ä ñó÷àñíèõ âèìîã äî ãðàíè÷íî
äîïóñòèìèõ êîíöåíòðàö³é, òîáòî ö³ ñîë³ ìîæíà âèêîðèñòîâóâàòè ÿê õàð÷îâ³ äîáàâ-
êè.
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Âñòóï
ªâðîïåéñüê³é êëàñèô³êàòîð õàð÷îâèõ äîáà-

âîê âêëþ÷àº îðòîôîñôàòí³ ñîë³ íàòð³þ
Å339(i-i³³), êàë³þ Å340(i-³³³), êàëüö³þ E341(i-³³³),
àìîí³þ E342(³, i³) òà ìàãí³þ Å343(i-³³³), à òàêîæ
ï³ðîôîñôàòè Å450(i-v³³³), òðèôîñôàòè Å451(i, ³³)
òà ïîë³ôîñôàòè Å452(i-v). Íàÿâí³ñòü Å-êîäó îç-
íà÷àº, ùî ðå÷îâèíó ïåðåâ³ðåíî íà áåçïåêó ³ äëÿ
íå¿ âñòàíîâëåí³ êðèòåð³¿ ÷èñòîòè, íåîáõ³äí³ äëÿ
äîñÿãíåííÿ ïåâíîãî ð³âíÿ ÿêîñò³ ïðîäóêò³â
õàð÷óâàííÿ. Â³äïîâ³äíî äî ì³æíàðîäíèõ ñòàíäàðò³â
FNP ³ FCC, õ³ì³÷íèé ñêëàä õàð÷îâèõ ôîñôàò³â íà
â³äì³íó â³ä ôîñôàò³â êâàë³ô³êàö³é ÷., õ.÷. àáî ÷.ä.à.
íå ðåãëàìåíòóþòüñÿ ïî òàêèì êîìïîíåíòàì, ÿê

ñóëüôàòè, õëîðèäè, çàë³çî, íàòð³é òà êàëüö³é. Îñ-
íîâíèìè ïîêàçíèêàìè, çà ÿêèìè âèçíà÷àºòüñÿ
ìîæëèâ³ñòü âèêîðèñòàííÿ öèõ ñîëåé ó õàð÷îâèõ
òåõíîëîã³ÿõ, º ôòîð (ÿê ïðàâèëî, äî 10 ìã/êã, àëå
äëÿ íèçêè ñîëåé – äî 50 ìã/êã), àðñåí (äî 3 ìã/êã),
ñâèíåöü (äî 5–10 ìã/êã) òà âàæê³ ìåòàëè (äî 10–
30 ìã/êã). Âì³ñò îñíîâíî¿ ðå÷îâèíè â õàð÷îâèõ
ôîñôàòàõ ïîâèíåí ñêëàäàòè íå ìåíø, í³æ 96–
98%, òîáòî âîíè çàéìàþòü ïðîì³æíó ãðóïó ì³æ
ðåàêòèâíèìè ôîñôàòàìè êâàë³ô³êàö³¿ «÷èñòèé»
(âì³ñò îñíîâíîãî êîìïîíåíòó 98% ³ âèùå) ³ ôîñ-
ôàòàìè êâàë³ô³êàö³¿ «òåõí³÷íèé» (âì³ñò îñíîâíî-
ãî êîìïîíåíòó íå ìåíø 95%). Ñë³ä â³äì³òèòè, ùî
âèìîãè äî âì³ñòó àðñåíó, ñâèíöþ òà d-ìåòàë³â â
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õàð÷îâèõ ôîñôàòàõ â äåÿêèõ âèïàäêàõ íàâ³òü
ìåíø³, í³æ ó ðåàêòèâíèõ ôîñôàòíèõ ñîëÿõ êâàë³-
ô³êàö³¿ «÷». Ìîæíà î÷³êóâàòè, ùî âñòàíîâëåí³ ìåæ³
çà âì³ñòîì òîêñè÷íèõ äîì³øîê â õàð÷îâèõ ôîñôà-
òàõ â ïîäàëüøîìó áóäóòü ïåðåãëÿíóòèìè, ùî
³í³ö³þº çàäà÷ó ðîçðîáêè íîâèõ òåõíîëîã³é ïî
ñèíòåçó á³ëüø ÷èñòèõ ñîëåé.

Íàé÷àñò³øå õàð÷îâèìè ôîñôàòàìè êîðèñòó-
þòüñÿ â òàêèõ ãàëóçÿõ õàð÷îâî¿ ïðîìèñëîâîñò³, ÿê
ì’ÿñîïåðåðîáíà, ìîëî÷íà, ìàñëîæèðîâà, êîíäè-
òåðñüêà òà õë³áîïåêàðñüêà [1–4]. Çâàæàþ÷è íà
îá’ºì ïðîäóêö³¿, ÿêó âèïóñêàþòü äàí³ ãàëóç³, çðî-
çóì³ëî, ùî ïîòðåáà â òàêèõ ôîñôàòàõ áåçïåðåðâíî
çðîñòàº. Ó ñâ³òîâîìó âèðîáíèöòâ³ ôîñôàò³â íà
÷àñòêó õàð÷îâèõ ôîñôàò³â äîâîäèòüñÿ äî 5%. Çà
äàíèìè [4] ñâ³òîâå ñïîæèâàííÿ õàð÷îâèõ ôîñôàò³â
çðîñòàº çà ð³ê â ñåðåäíüîìó íà 3,5%, à çàãàëüíà
ïîòðåáà ó õàð÷îâèõ ôîñôàòàõ â Óêðà¿í³ îö³íþºòü-
ñÿ îð³ºíòîâíî ó 40 òèñ. ò/ð³ê.

Â Óêðà¿í³ âèêîðèñòîâóþòü ³ìïîðòí³ õàð÷îâ³
ôîñôàòè, íåçâàæàþ÷è íà òå, ùî êðà¿íà âîëîä³º
âëàñíèìè ïîòóæíèìè ðîäîâèùàìè ïðèðîäíèõ
ôîñôîðèò³â (äî 1,03 ìëðä. òîí Ð2Î5 [5]). Ñòàíî-
âèòü ³íòåðåñ ðîçðîáèòè âëàñí³ òåõíîëîã³¿ ôîñôàò-
íèõ ñîëåé, ùî íå ì³ñòÿòü òîêñè÷í³ äîì³øêè á³ëüø,
í³æ öå âèçíà÷àºòüñÿ ð³âíåì ¿õ ãðàíè÷íî äîïóñòè-
ìèõ êîíöåíòðàö³é.

Êëàñè÷í³ ñïîñîáè îäåðæàííÿ õ³ì³÷íî ÷èñòèõ
ôîñôàò³â àìîí³þ, ëóæíèõ ³ ëóæíîçåìåëüíèõ ìå-
òàë³â áàçóþòüñÿ íà íåéòðàë³çàö³¿ ðîç÷èí³â òåð-
ì³÷íî¿ àáî õàð÷îâî¿ îðòîôîñôàòíî¿ êèñëîòè ðîç-
÷èíàìè àì³àêó, õ³ì³÷íî ÷èñòèìè êàðáîíàòàìè àáî
ã³äðîîêñèäàìè ëóæíèõ òà ëóæíîçåìåëüíèõ ìåòàë³â
ç ïîäàëüøèì óïàðþâàííÿì ðîç÷èí³â ñîëåé ³ ¿õ
êðèñòàë³çàö³ºþ. Î÷åâèäíî, ùî âèñîêà âàðò³ñòü òà-
êèõ ôîñôàò³â âèçíà÷àºòüñÿ âàðò³ñòþ ïðåêóðñîð³â
¿õ ñèíòåçó. Íàïðèêëàä, âàðò³ñòü òåðì³÷íî¿ îðòî-
ôîñôàòíî¿ êèñëîòè ðåàêòèâíèõ ìàðîê êîëèâàºòü-
ñÿ â ìåæàõ 1,5–4,5 òèñÿ÷ äîëàð³â çà òîííó.

²íøèé ñïîñ³á ñèíòåçó õàð÷îâèõ ôîñôàò³â
ïîëÿãàº ó âèêîðèñòàíí³ ôîñôàòíèõ äîáðèâ, äî-
ïîâíèâ ¿õ òåõíîëîã³¿ ñòàä³ÿìè äîäàòêîâîãî î÷è-
ùåííÿ ñïîñîáàìè êðèñòàë³çàö³¿, õ³ì³÷íîãî
îñàäæåííÿ, âèñîëþâàííÿ, âèìîðîæóâàííÿ, ðåêòè-
ô³êàö³¿, åêñòðàêö³¿, ôëîòàö³¿ àáî ³îííîãî îáì³íó
[6–11]. Î÷åâèäíî, ùî åêîíîì³÷íî äîö³ëüíî ïðî-
âîäèòè î÷èñòêó ôîñôàòíèõ ñîëåé â³ä íåáàæàíèõ
äîì³øîê ùå íà ñòàä³¿ ¿õ ñèíòåçó. Àâòîðè [12]
çàïðîïîíóâàëè ïðîâîäèòè âèäàëåííÿ äîì³øîê ç
ôîñôîðíî¿ êèñëîòè øëÿõîì ¿¿ ÷àñòêîâî¿ àìîí³-
çàö³¿, à ñàìå íåéòðàë³çàö³ºþ àì³àêîì äî pH 2–4.
Íà â³äì³íó â³ä òàêîãî ñïîñîáó íàìè çàïðîïîíîâà-
íî ïðîâîäèòè î÷èùåííÿ êèñëîòè ñïîñîáîì
ïîâíî¿ àìîí³çàö³¿ ç ïàðàëåëüíèì ñï³âîñàäæåííÿì

òîêñè÷íèõ äîì³øîê ç ã³äðîôîñôàòîì êàëüö³þ [13].
Áóëî ïîêàçàíî, ùî äëÿ ê³ëüê³ñíîãî âèäàëåííÿ äî-
ì³øîê Cd(II), As(III), Cu(II), Pb(II) ³ ôòîðó ç ðîç-
÷èíó îðòîôîñôàòíî¿ êèñëîòè íåîáõ³äíî ïðîâåñòè
ñï³âîñàäæåííÿ ó äâà åòàïè: ñïî÷àòêó ó ðîç÷èíè
äîäàòè õ³ì³÷íî ÷èñòèé õëîðèä êàëüö³þ (ç ðîçðà-
õóíêó 4 ã CaCl2 íà 1 äì3 êèñëîòè) òà çà äîïîìî-
ãîþ 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 íåéòðàë³çóâàòè
ðîç÷èí äî ðÍ 8,0–8,25 ³ äîäàòè ðîç÷èí õëîðèäó
êàëüö³þ ³ç ðîçðàõóíêó 13 ã CaCl2 íà 1 äì3 ðîç÷è-
íó êèñëîòè äëÿ âèäàëåííÿ çàëèøê³â àðñåíó ³ ôòî-
ðó. Â ïðîöåñ³ òàêîãî î÷èùåííÿ êèñëîòà áóäå
íåéòðàë³çîâàíà àì³àêîì ç óòâîðåííÿì ã³äðî-
ôîñôàòó àìîí³þ. Âèòðàòè ïðåêóðñîð³â êàëüö³þ ³
ôîñôîðó íà ñòàä³¿ î÷èùåííÿ ñïîñîáîì ñï³âîñàä-
æåííÿ ìîæíà çíà÷íî çìåíøèòè, ÿêùî âì³ñò äî-
ì³øîê òîêñè÷íèõ åëåìåíò³â íå ñèëüíî ïåðåâèùóº
ÃÄÊ ³ äîñòàòíüî çìåíøèòè éîãî, íàïðèêëàä ó äå-
ê³ëüêà 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¿ äî-
ì³øêè ³ ïîäàëüøîãî ïåðåòâîðåííÿ ã³äðîôîñôàòó
àìîí³þ ó â³äïîâ³äí³ íàòð³ºâ³ òà êàë³éí³ ñîë³. Â
ïîïåðåäí³é ïóáë³êàö³¿ [14] íàìè áóëè ïðåäñòàâ-
ëåí³ ðåçóëüòàòè âèçíà÷åííÿ îïòèìàëüíèõ óìîâ ñå-
ëåêòèâíî¿ êðèñòàë³çàö³¿ ÷èñòèõ àìîí³éíèõ ôîñôàò-
íèõ ñîëåé ³ç ðîç÷èí³â ñóì³ø³ (NH4)2HPO4 ³ NH4Cl.
Òåîðåòè÷íî ³ åêñïåðèìåíòàëüíî äîêàçàíî, ùî ñïî-
ñîáîì ³çîòåðì³÷íî-³çîã³äðè÷íî¿ êðèñòàë³çàö³¿
ìîæëèâî îäåðæóâàòè ÷èñòèé (NH4)2HPO4 ç âèõî-
äîì äî 79,5% àáî NH4H2PO4 ç âèõîäîì äî 52,4%.
Â äàí³é ïóáë³êàö³¿ îïèñàíî ðåçóëüòàòè âèçíà÷åí-
íÿ îïòèìàëüíèõ óìîâ îäåðæàííÿ õ³ì³÷íî ÷èñòèõ
ñîëåé îðòîôîñôàò³â íàòð³þ òà êàë³þ íà îñíîâ³
ðîç÷èí³â, ùî óòâîðþþòüñÿ ï³ñëÿ î÷èùåííÿ
åêñòðàêö³éíî¿ îðòîôîñôàòíî¿ êèñëîòè â³ä
òîêñè÷íèõ äîì³øîê ñïîñîáîì ¿õ ñï³âîñàäæåííÿ ç
ã³äðîôîñôàòîì êàëüö³þ. Âðàõîâóþ÷è â³äíîñíî
âèñîêó âàðò³ñòü õ³ì³÷íî ÷èñòèõ êàðáîíàò³â òà
ã³äðîêñèä³â íàòð³þ ³ êàë³þ, íàìè ïîñòàâëåíî
çàâäàííÿ âèêîðèñòàòè äëÿ ïåðåòâîðåííÿ àìîí³é-
íî¿ ôîñôàòíî¿ ñîë³ â íàòð³ºâ³ òà êàë³ºâ³ ñîë³
êîíâåðñ³éíèé ìåòîä, â ÿêîìó ïåðåòâîðåííÿ â³äáó-
âàºòüñÿ çà ó÷àñòþ õ³ì³÷íî ÷èñòèõ õëîðèäíèõ ñî-
ëåé íàòð³þ òà êàë³þ.

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

³ ¿õ ðîç÷èíè ãîòóâàëè íà äèñòèëüîâàí³é àáî á³-
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äèñòèëüîâàí³é âîä³ â ðàç³ âîëüòàìïåðîìåòðè÷íèõ
âèçíà÷åíü. Òàêîæ â äîñë³äæåííÿõ âèêîðèñòîâó-
âàëè åêñòðàêö³éíó H3PO4. Î÷èñòêó ¿¿ ðîç÷èí³â â³ä
äîì³øîê òîêñè÷íèõ åëåìåíò³â ïðîâîäèëè ñïîñî-
áîì ñï³âîñàäæåííÿ ç ã³äðîôîñôàòîì êàëüö³þ çà
ìåòîäèêîþ, ùî îïèñàíî â [13]. Â äîñë³äæåííÿõ ç
ñåëåêòèâíî¿ êðèñòàë³çàö³¿ âèêîðèñòîâóâàëè ðîç÷èíè
íàñòóïíèõ ñóì³øåé: à) (NH4)2HPO4, NH4Cl òà
NaCl; á) NH4H2PO4, NH4Cl òà NaCl; â) NÍ4H2PO4

òà ÊCl; ã) NàÍ2PO4 òà ÊCl. Äîñë³äæåííÿ çä³éñíþ-
âàëè ó õ³ì³÷íèõ ñòàêàíàõ ç ëîïàòåâèìè ì³øàëêà-
ìè. Ðîç÷èíè íàãð³âàëè ³ ï³ñëÿ ðîç÷èíåííÿ ñîëåé
îõîëîäæóâàëè òà âèòðèìóâàëè íå ìåíøå äîáè â
òåðìîñòàò³ çà îáðàíèõ òåìïåðàòóð äëÿ âñòàíîâëåí-
íÿ ð³âíîâàãè ïðîöåñó êðèñòàë³çàö³¿. Îñàäè ñîëåé
â³äô³ëüòðîâóâàëè ï³ä âàêóóìîì íà âîðîíö³
Áþõíåðà, âèñóøóâàëè ïðè 60–1000Ñ, çâàæóâàëè ³
äîñë³äæóâàëè ìåòîäîì ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàë³çó
(ÐÔÀ).

Â ðîçðàõóíêàõ ïîë³òåðì ðîç÷èííîñò³ îðòî-
ôîñôàòíèõ ñîëåé â ¿õ ñóì³øàõ ç õëîðèäîì àìîí³þ
âèêîðèñòîâóâàëè äîâ³äêîâ³ äàí³ ïðî ðîç÷èííîñò³
ñîëåé ó âîä³ çà ð³çíèõ òåìïåðàòóð. Ðîçðàõóíêè
âèêîíóâàëè çà ìîäèô³êîâàíèì íàìè ð³âíÿííÿì
Ñº÷åíîâà, ùî îïèñóº ðîç÷èííîñò³ ñîë³ â ðîç÷èí³
³íøî¿ ñîë³ ³ç çàãàëüíèì àí³îíîì àáî êàò³îíîì [14]:
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äå Õ – êîíöåíòðàö³ÿ (ìàñ.%) íàñè÷åíîãî ðîç÷èíó
ñîë³ A â ðîç÷èí³ ñîë³ B ïðè ¿¿ êîíöåíòðàö³¿ ó; Y –
êîíöåíòðàö³ÿ íàñè÷åíîãî ðîç÷èíó ñîë³ B â
ðîç÷èí³ ñîë³ A ïðè ¿¿ êîíöåíòðàö³¿ x; Õ0 òà Y0 –
êîíöåíòðàö³¿ íàñè÷åíèõ ðîç÷èí³â ñîëåé A ³ Â ó
âîä³; k – êîíñòàíòè ð³âíÿííÿ Ñº÷åíîâà.

Â³äïîâ³äíî äî ð³âíÿííÿ (1), çì³íà íàñè÷åíèõ
êîíöåíòðàö³é îáîõ ñîëåé â ¿õ ñóì³ø³ â ïîð³âíÿíí³
ç ¿õ îäíîêîìïîíåíòíèìè ðîç÷èíàìè âèçíà÷àºòüñÿ
âåëè÷èíàìè x, y, k1 ³ k2. Çà äàíèìè íàøèõ
äîñë³äæåíü [14] äëÿ ïðîöåñ³â êðèñòàë³çàö³¿ îðòî-
ôîñôàòíèõ ñîëåé àìîí³þ, êàë³þ ³ íàòð³þ â ¿õ ñó-
ì³øàõ ç õëîðèäîì àìîí³þ òà çà ð³çíèõ òåìïåðàòóð
çíà÷åííÿ êîíñòàíò k1 ³ k2 ïðèáëèçíî ñï³âïàäàþòü.
Òîìó ìîæíà ââàæàòè, ùî çì³íà êîíöåíòðàö³é íà-
ñè÷åíèõ ðîç÷èí³â ñîëåé ó ¿õ ñóì³øàõ ïåðåâàæíî
ïðîïîðö³éíà â³äíîøåííþ y/x, òîáòî êîíöåíòðà-
ö³þ íàñè÷åíîãî ðîç÷èíó ñîë³ ïðè ïîáóäîâ³ ïî-
ë³òåðì ðîç÷èííîñò³ äëÿ ¿¿ ñóì³ø³ ç ³íøîþ ñ³ëëþ
ñë³ä çìåíøóâàòè ïðîïîðö³éíî ¿¿ ÷àñòö³ â ö³é
ñóì³ø³. Ïðè ïîáóäîâ³ ïîë³òåðì ðîç÷èííîñò³
êîíöåíòðàö³¿ ðîç÷èí³â âèçíà÷àëè ê³ëüê³ñòþ ìîëåé
ðîç÷èíåíî¿ ðå÷îâèíè â 1000 ã ðîç÷èííèêà (òîáòî
â ìîëÿëüíèõ îäèíèöÿõ), îñê³ëüêè âåëè÷èíè ìî-

ëÿëüíî¿ êîíöåíòðàö³¿, íà â³äì³íó â³ä ìîëÿðíî¿
êîíöåíòðàö³¿, íå çàëåæàòü â³ä òåìïåðàòóðè.

Ðåíòãåíîôàçîâèé àíàë³ç ïðîâîäèëè ç âèêî-
ðèñòàííÿì äèôðàêòîìåòðà ÄÐÎÍ-2 â ìîíîõðîìà-
òè÷íîìó Cî-Kα1 âèïðîì³íþâàíí³. Äëÿ ³äåíòèô³-
êàö³¿ ôàçîâîãî ñêëàäó îäåðæàíèõ ñîëåé ïî áàç³
äàíèõ PCPDFWIN äèôðàêòîãðàìè ïåðåáóäîâóâà-
ëè íà Cu-Kα1 âèïðîì³íþâàííÿ. Àíàë³çè ñîëåé íà
âì³ñò äîì³øîê ³îí³â Cu(II), Cd(II), Pb(II) òà As(III)
ïðîâîäèëè ìåòîäîì ³íâåðñ³éíî¿ âîëüòàìïåðîìåòð³¿
(²ÂÀ) ç âèêîðèñòàííÿì ïîëÿðîãðàôà ÏÓ-1 çà ìå-
òîäèêîþ, ùî äåòàëüíî îïèñàíà â [13]. Âì³ñò ³îí³â
ôòîðó âèçíà÷àëè ñïåêòðîôîòîìåòðè÷íî ïðè
äîâæèí³ õâèë³ 480 íì ñïîñîáîì çàì³ùåííÿ ç âè-
êîðèñòàííÿì àë³çàðèíîâîãî ÷åðâîíîãî Ñ ³ öèðêî-
í³ºâîãî ðåàãåíòó. Êîæåí çðàçîê áóâ ïðîàíàë³çî-
âàíèé ó òðüîõ ïàðàëåëüíèõ äîñë³äæåííÿõ. Âèì³-
ðþâàííÿ ³íâåðñ³éíèõ ï³ê³â ïîâòîðþâàëè íå ìåíø
7 ðàç³â. Ó ïðîöåñ³ àíàë³çó åêñïåðèìåíòàëüíèõ äà-
íèõ âèêîðèñòîâóâàëè ñòàòèñòè÷íó îáðîáêó ðåçóëü-
òàò³â: äëÿ äîñë³äæåíü ìåòîäîì ²ÂÀ â³äíîñíà ïî-
õèáêà âèì³ðþâàíü ñêëàäàëà 7–9%; äëÿ äîñë³äæåíü
ìàòåð³àëüíèõ áàëàíñ³â – 0,1–1%.

Ðåçóëüòàòè òà ¿õ îáãîâîðåííÿ
Îäåðæàííÿ ôîñôàò³â íàòð³þ ìåòîäîì êîí-

âåðñ³¿
Â³äïîâ³äíî äî çàïðîïîíîâàíîãî â [6] ñïîñî-

áó î÷èùåííÿ ðîç÷èí³â îðòîôîñôàòíî¿ êèñëîòè â³ä
òîêñè÷íèõ äîì³øîê, íåîáõ³äíî ïðîâåñòè ðåàêö³þ
îñàäæåííÿ ã³äðîôîñôàòó êàëüö³þ ç îäíî÷àñíîþ
íåéòðàë³çàö³ºþ êèñëîòè àì³àêîì äî ðÍ 8. Íàïðèê-
ëàä, î÷èùåííÿ ðîç÷èíó êèñëîòè ç ïî÷àòêîâîþ êîí-
öåíòðàö³ºþ 3 ìîëü/êã îïèñóºòüñÿ ð³âíÿííÿì:

3 H3PO4+0,15CaCl2+6NH4OH=
=0,15CaHPO4↓+2,85(NH4)2HPO4+0,3NH4Cl,   (2)

äå ÷èñëî ìîëåé õëîðèäó êàëüö³þ âèçíà÷åíî
çàïðîïîíîâàíîþ â [6] ìåòîäèêîþ: íå ìåíøå
17 ã CaCl2 âèòðà÷àºòüñÿ íà 1 ë³òð ðîç÷èíó êèñëî-
òè äëÿ 95%-ãî âèëó÷åííÿ ì³êðîäîì³øîê âàæêèõ
ìåòàë³â, àðñåíó ³ ôòîðó.

Ï³ñëÿ î÷èùåííÿ ³ íåéòðàë³çàö³¿ ðîç÷èíó
ôîñôàòíî¿ êèñëîòè äî (NH4)2HPO4 ñòàíîâèòü ³íòå-
ðåñ ïðîâåñòè ðåàêö³þ êîíâåðñ³¿, ùîá îäåðæàòè
õ³ì³÷íî ÷èñò³ íàòð³ºâ³ ñîë³ îðòîôîñôàòíî¿ êèñëî-
òè. ßê çàçíà÷àëîñÿ âèùå, âèêîðèñòàííÿ   ðåàêö³¿
êîíâåðñ³¿ âèäàºòüñÿ á³ëüø äåøåâèì ñïîñîáîì, í³æ
çàñòîñóâàííÿ õ³ì³÷íî ÷èñòî¿ ñîë³ àáî ëóãó. ßê
ðåàãåíò áóâ îáðàíèé õëîðèä íàòð³þ, îñê³ëüêè ñóëü-
ôàò íàòð³þ ìåíø ðîç÷èííèé ³ éîãî êðèñòàë³çàö³ÿ
áóäå ïåðåøêîäæàòè âèä³ëåííþ îðòîôîñôàò³â
íàòð³þ ç ðîç÷èí³â.

Â³äïîâ³äíî äî ð³âíÿííÿ ðåàêö³¿ (2), ï³ñëÿ
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â³ää³ëåííÿ îñàäó CaHPO4 â ðîç÷èí³ ì³ñòèòüñÿ 2,85
ìîëåé ãèäðîôîñôàòó àìîí³þ ³ 0,3 ìîëÿ õëîðèäó
àìîí³þ. Äëÿ êîíâåðñ³¿ àìîí³éíî¿ ñîë³ â íàòð³ºâó
íåîáõ³äíî äîäàòè õëîðèä íàòð³þ â ê³ëüêîñò³ íå
ìåíøå 5,7 ìîëü:

2,85(NH4)2HPO4+0,3NH4Cl++5,7NaCl=
=2,85Na2HPO4+6NH4Cl.                           (3)

Ùîá âèçíà÷èòè óìîâè ñåëåêòèâíîãî âèä³-
ëåííÿ ç ðîç÷èíó ã³äðîôîñôàòó íàòð³þ øëÿõîì éîãî
êðèñòàë³çàö³¿ íà ôîí³ íàäëèøêó õëîðèäó àìîí³þ,
ðîçãëÿíåìî ïîë³òåðìè ðîç÷èííîñò³ ñîëåé Nà2HPO4

³ NH4Cl â ¿õ ñóì³ø³ çà óìîâè y/x=6/2,85=2,1
(ðèñ. 1, êðèâ³ 2 ³ 3).

³ (NH4)2HPO4. Çà ì³ðîþ çìåíøåííÿ âì³ñòó â
ðîç÷èí³ NàCl ³ (NH4)2HPO4 ÷åðåç êðèñòàë³çàö³þ
Nà2HPO4 ¿õ ïîë³òåðìè ðîç÷èííîñò³ çñóâàþòüñÿ
âãîðó, ùî äîçâîëÿº çíèæóâàòè òåìïåðàòóðó ³
³í³ö³þâàòè ïðîäîâæåííÿ ïðîöåñó ñåëåêòèâíîãî
âèä³ëåííÿ ç ðîç÷èíó Nà2HPO4. Íà ðèñ. 1 ïîêàçàí³
ïîë³òåðìè ðîç÷èííîñò³ Nà2HPO4 ïðè çá³ëüøåíí³
ñï³ââ³äíîøåííÿ y/x ç 2,1 äî 4,2 (y/x=6/1,44=4,2,
äå 1,44 ìîëü/êã – êîíöåíòðàö³ÿ Nà2HPO4 â íà-
ñè÷åíîìó ðîç÷èí³ ïðè 500Ñ). Ñòóï³íü âèëó÷åí-
íÿ Nà2HPO4 ñêëàäå â öüîìó âèïàäêó
(2,85–1,44)⋅100/2,85=49,5%. Çíèæåííÿ òåìïåðà-
òóðè äî 300Ñ äîçâîëÿº çá³ëüøèòè âèõ³ä äî
(2,85–0,11)⋅100/2,85=96,1%.

Ðåçóëüòàòè ðîçðàõóíê³â ï³äòâåðäæåí³ åêñïå-
ðèìåíòàëüíî øëÿõîì ñêëàäàííÿ ìàòåð³àëüíîãî áà-
ëàíñó ïðîöåñó ñåëåêòèâíî¿ êðèñòàë³çàö³¿ â ëàáîðà-
òîðíèõ óìîâàõ (òàáë. 1) òà äîñë³äæåíü ôàçîâîãî
ñêëàäó îñàä³â ìåòîäîì ÐÔÀ (ðèñ. 2). Â³äïîâ³äíî
äî äàíèõ òàáë. 1 ³ ðèñ. 2, áóëî îäåðæàíî îñàä
ã³äðîôîñôàòó íàòð³þ ç âèõîäîì 95,9% (áåç âðàõó-
âàííÿ êðèñòàë³çàö³éíî¿ âîäè).

Ç ìåòîþ ç’ÿñóâàííÿ ìîæëèâîñò³ ñèíòåçó äè-
ã³äðîôîñôàòó íàòð³þ ñïîñîáîì ï³äêèñëåííÿ
ðîç÷èíó ã³äðîôîñôàòó àìîí³þ çà ðåàêö³ºþ (7) ïà-
ðàëåëüíî ç ðåàêö³ºþ êîíâåðñ³¿ àìîíèéíî¿ ñîë³ â
íàòð³ºâó áóëè âèâ÷åí³ ïîë³òåðìè ðîç÷èííîñò³
ó÷àñíèê³â íàñòóïíî¿ ðåàêö³¿:

2,85NH4H2PO4+3,15NH4Cl+2,85NaCl=
=2,85NàH2PO4+6NH4Cl.                           (4)

Ðîçðàõóíêè ïîêàçàëè, ùî íàñò³ëüêè âåëèêèé
íàäëèøîê ñîë³ NH4Cl (y/x=6/2,85=2,1) íå äîçâî-
ëÿº ñåëåêòèâíî êðèñòàë³çóâàòè NaH2PO4, îñê³ëü-
êè îäíî÷àñíî ç ö³ëüîâèì ïðîäóêòîì îñ³äàº
õëîðèä àìîí³þ. Çíèçèòè âì³ñò NH4Cl â ðîç÷èí³
ìîæëèâî çà ðàõóíîê âèêîðèñòàííÿ â ÿêîñò³ ïðå-
êóðñîðà ñèíòåçó íå ã³äðîôîñôàò àìîí³þ, à ³íø³
ñîë³.

Ðèñ. 1. Ïîë³òåðìè ðîç÷èííîñò³ NH4Cl ³ Nà2HPO4 â ¿õ

ñóì³øàõ: 1 – Nà2HPO4 ïðè y/x=4,2;

2 – Nà2HPO4 ïðè y/x=2,1; 3 – NH4Cl ïðè y/x=2,1;

4 – NH4Cl ïðè y/x=4,2

Çã³äíî ç ïîë³òåðìàìè ðîç÷èííîñò³ Nà2HPO4

³ NH4Cl (ðèñ. 1), ðåàêö³þ êîíâåðñ³¿ (3) ñë³ä ïðî-
âîäèòè çà òåìïåðàòóð âèùå 500Ñ ùîá çàïîá³ãòè
êðèñòàë³çàö³¿ NH4Cl. Á³ëüø âèñîêà òåìïåðàòóðà
ïîòð³áíà òàêîæ äëÿ çàïîá³ãàííÿ êðèñòàë³çàö³¿ NàCl

Òàáëèöÿ 1
Ìàòåð³àëüíèé áàëàíñ ïðîöåñó êðèñòàë³çàö³¿ Nà2HPO4 ç ðîç÷èíó 0,285 ìîëü (NH4)2ÍPO4, 0,03 ìîëü NH4Cl òà

0,57 ìîëü NaCl çà òåìïåðàòóðè 300Ñ

Витрачено Одержано 
Речовина m, г Речовина m, г 

(NH4)2HPO4 (крист. фаза) 37,62 Nа2HPO4 (крист. фаза) 36,07 
NaCl 33,35 Розчин 128,80 

NH4Cl 1,61   
H2O 100,00   

Всього 172,58 Всього 164,87 
Нев’язка балансу, % 4,68 
Вихід Nа2HPO4, % 95,9 
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Ìîæëèâ³ ñïîñîáè îäåðæàííÿ NaH2PO4:
1) NaH2PO4 ìîæíà îäåðæàòè ï³äêèñëåííÿì

õëîðèäíîþ êèñëîòîþ ðîç÷èíó NàH2PO4:

Na2HPO4+HCl=NaH2PO4+NàCl. (5)

2) NaH2PO4 ìîæíà îäåðæàòè ðåàêö³ºþ êîí-
âåðñ³¿ ç ðîç÷èíó NH4H2PO4:

NH4H2PO4+NaCl=NàH2PO4+NH4Cl. (6)

Â îáîõ ñïîñîáàõ ñï³ââ³äíîøåííÿ y/x ç 2 çíè-
æóºòüñÿ äî 1. Â³äïîâ³äíî äî ðèñ. 3, íàâ³òü ïðè
y/x=1 ñåëåêòèâíå îñàäæåííÿ NaH2PO4 ìîæëèâå
ò³ëüêè â ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð 0–200Ñ. ×åðåç â³äíîñ-
íî âèñîêó ðîç÷èíí³ñòü ñîë³ NaH2PO4 ¿¿ ìîæëèâî
îñàäèòè ò³ëüêè íà 37,6% â³ä ïî÷àòêîâîãî âì³ñòó
2,85 ìîëü/êã â ðîç÷èí³. Ï³äâèùèòè ñòóï³íü ñå-
ëåêòèâíîãî âèëó÷åííÿ çà ðàõóíîê êîíöåíòðóâàí-
íÿ ðîç÷èíó øëÿõîì éîãî âèïàðîâóâàííÿ íå º
ìîæëèâèì, òîìó ùî îäíî÷àñíî áóäå çá³ëüøóâàòè-

ñÿ êîíöåíòðàö³¿ NH4Cl (àáî NaCl), ùî çóìîâèòü
¿õ êðèñòàë³çàö³þ ñï³ëüíî ç NaH2PO4.

Ðèñ. 2. Äèôðàêòîãðàìà çðàçêà Na2HPO4⋅7H2O. ×åðâîíèìè

ë³í³ÿìè âêàçàí³ äîâ³äêîâ³ äàí³ äëÿ Na2HPO4⋅7H2O

(PCPDFWIN ¹ 12-0445)

Òàáëèöÿ 2
Ìàòåð³àëüíèé áàëàíñ ïðîöåñó êðèñòàë³çàö³¿ NàH2PO4 ç ðîç÷èíó çà ðåàêö³ºþ:

NH4H2PO4+NaCl=NàH2PO4+NH4Cl â ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð 0–200Ñ

Ðèñ. 3. Ïîë³òåðìè ðîç÷èííîñò³ ñîëåé â ñóì³øàõ ïðè

ñï³ââ³äíîøåíí³ y/x=1,0: 1 – NaCl; 2 – NH4Cl;

3 – NaH2PO4

Â òàáë. 2 íàäàí³ ðåçóëüòàòè ðîçðàõóíê³â
ìàòåð³àëüíîãî áàëàíñó ïðîöåñó êðèñòàë³çàö³¿
NàH2PO4 ç ðîç÷èíó ñóì³ø³ NH4H2PO4 òà NH4Cl
ï³ñëÿ äîäàâàííÿ äî íüîãî NaCl. Çà äàíèìè ÐÔÀ
(ðèñ. 4) áóëî îäåðæàíî îñàä NaH2PO4.

Ñë³ä çàçíà÷èòè, ùî á³ëüø ïðîñòèì ³ ïðî-
äóêòèâíèì ñïîñîáîì ñèíòåçó NaH2PO4 (äî 100%)
ìîæå áóòè ìåòîä ï³äêèñëåííÿ ðîç÷èíó NàH2PO4

ðîç÷èíîì ôîñôàòíî¿ êèñëîòè:

Na2HPO4+H3PO4=2NaH2PO4.

Îäíàê äëÿ òàêîãî îäåðæàííÿ õàð÷îâîãî
äèã³äðîôîñôàòó íàòð³þ ïîòð³áíî çàñòîñóâàííÿ
õàð÷îâî¿ ôîñôàòíî¿ êèñëîòè, ùî çóìîâèòü
çðîñòàííÿ âàðòîñò³ NàH2PO4.

Îäåðæàííÿ ôîñôàò³â êàë³þ ìåòîäîì êîíâåðñ³¿
Äëÿ êîíâåðñ³¿ ñîë³ (NH4)2HPO4, îäåðæàíî¿

ïðè àìîí³çàö³¿ ðîç÷èíó ôîñôàòíî¿ êèñëîòè,
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äîö³ëüíî âèêîðèñòîâóâàòè õ³ì³÷íî ÷èñòèé õëîðèä
êàë³þ. Çà àíàëîã³ºþ ç ð³âíÿííÿì (3) ìîæíà çàïè-
ñàòè ðåàêö³þ:

2,85(NH4)2HPO4+0,3NH4Cl+5,7ÊCl=
=2,85Ê2HPO4+6NH4Cl, (7)

çã³äíî ç ÿêîþ âèõ³äíèé (òîáòî äî êðèñòàë³çàö³¿)
ñêëàä ñóì³ø³ ñîëåé Ê2HPO4 ³ NH4Cl õàðàêòåðè-
çóºòüñÿ ñï³ââ³äíîøåííÿì y/x=6/2,85=2,1. Íà
ðèñ. 5 ïîêàçàí³ â³äïîâ³äí³ öüîìó ñï³ââ³äíîøåííþ
y/x ïîë³òåðìè ðîç÷èííîñò³ Ê2HPO4, NH4Cl ³ ÊCl.
×åðåç âèñîêó êîíöåíòðàö³þ ³ â³äíîñíî ìàëó
ðîç÷èíí³ñòü ñîëåé ÊCl ³ NH4Cl ñåëåêòèâíå
îñàäæåííÿ Ê2HPO4 ÿê ³çîòåðì³÷íèì, òàê ³ ³çî-
ã³äðè÷íèì ñïîñîáîì íåìîæëèâî – íàâ³òü ïðè
ïîñòóïîâîìó äîäàâàíí³ â ðîç÷èí ñîë³ ÊCl ³ ï³äâè-
ùåíí³ òåìïåðàòóðè äî 1000Ñ íàñè÷åíà êîíöåíòðà-
ö³ÿ Ê2HPO4 íå äîñÿãàºòüñÿ. Ïðè ïîäàëüøîìó çíè-
æåíí³ òåìïåðàòóðè ïåðøîþ êðèñòàë³çóºòüñÿ ñ³ëü
ÊCl, ùî çì³ùóº ð³âíîâàãó ðåàêö³¿ (12) ó á³ê âè-
õ³äíèõ ðåàãåíò³â.

Òàêèì ÷èíîì, îäåðæàòè ÷èñòèé îñàä ñîë³
Ê2HPO4 çà ð³âíÿííÿì ðåàêö³¿ (7) íå º ìîæëèâèì.
Íå çì³íþºòüñÿ öåé âèñíîâîê ³ ïðè âèêîðèñòàíí³
ðåàêö³¿ êîíâåðñ³¿ äëÿ íàòð³ºâî¿ ñîë³:

Na2HPO4+2KCl=Ê2HPO4+2NaCl. (8)

Îñê³ëüêè äëÿ ïðîäóêò³â ðåàêö³¿ ìàºìî
ñï³ââ³äíîøåííÿ y/x=2, òî ñë³ä çðîáèòè âèñíîâîê,
ùî ³ â öüîìó âèïàäêó ïðè êðèñòàë³çàö³¿ ïåðøèì
áóäå îñ³äàòè õëîðèä êàë³þ, à ïðè çíèæåíí³ òåì-
ïåðàòóðè äî 00Ñ îáèäâ³ ñîë³ áóäóòü êðèñòàë³çóâà-
òèñÿ ñï³ëüíî.

Ñåëåêòèâíà êðèñòàë³çàö³¿ ìîæëèâà äëÿ äè-
ã³äðîôîñôàòó êàë³þ, îñê³ëüêè â ðåàêö³¿ êîíâåðñ³¿
NaH2PO4 ñï³ââ³äíîøåííÿ y/x çìåíøóºòüñÿ äî îäè-
íèö³:

NaH2PO4+KCl=ÊH2PO4+NaCl. (9)

Çã³äíî ç ïîë³òåðìàìè ðîç÷èííîñò³ (ðèñ. 6) çà
óìîâè y/x=1 ïðè 100Ñ ðîç÷èíí³ñòü ÊH2PO4 ñòà-
íîâèòü 0,68 ìîëü/êã, NaCl – 3,07 ìîëü/êã,
KCl – 2,08 ìîëü/êã ³ NàH2PO4 – 2,23 ìîëü/êã.

Ðèñ. 5. Ïîë³òåðìè ðîç÷èííîñò³ ñîëåé Ê2HPO4 ³ NH4Cl â

ñóì³øàõ ïðè ñï³ââ³äíîøåíí³ y/x=2,1:

1 – K2HPO4; 2 – KCl; 3 – NH4Cl

Ðèñ. 4. Äèôðàêòîãðàìà ñèíòåçîâàíîãî çðàçêà NaH2PO4.

Ðîæåâèìè ë³í³ÿìè âêàçàí³ äîâ³äêîâ³ äàí³ äëÿ NaH2PO4

(PCPDFWIN ¹ 84-0112)

Ðèñ. 6. Ïîë³òåðìè ðîç÷èííîñò³ ñîëåé â ñóì³øàõ ïðè

ñï³ââ³äíîøåíí³ y/x=1,0: 1 – KH2PO4; 2 – NaCl;

3 – KCl; 4 – NaH2PO4

Î÷åâèäíî, ùî ïîð³ã ðîç÷èííîñò³ áóäå ïåðå-
âèùåíî ò³ëüêè äëÿ ÊH2PO4. Òîìó ïðè âèêîðè-
ñòàíí³ ðîç÷èí³â ÊH2PO4 ç êîíöåíòðàö³ºþ
1 ìîëü/êã â îñàä ïåðåéäå 1–0,68=0,32 ìîëåé
ÊH2PO4. Îñàäæåííÿ NH4Cl, NàH2PO4 ³ ÊCl ïðè
ö³é òåìïåðàòóð³ íå â³äáóâàòèìåòüñÿ. Ñòóï³íü âè-
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ëó÷åííÿ ÊH2PO4 ñêëàäå 0,32⋅100/1=32,0%. 
Ìîæëèâ³ñòü ñåëåêòèâíî¿ êðèñòàë³çàö³¿ ÊH2PO4 

ï³äòâåðäæåíà íàìè ïðè äîñë³äæåíí³ ñêëàäó îñàäó 
ìåòîäîì ÐÔÀ (ðèñ. 7).

Ðèñ. 7. Äèôðàêòîãðàìà çðàçêà KH2PO4. ×åðâîíèìè

ë³í³ÿìè âêàçàí³ äîâ³äêîâ³ äàí³ äëÿ KH2PO4

(PCPDFWIN ¹ 80-0844)

Ï³äâèùèòè âèõ³ä ö³ëüîâîãî ïðîäóêòó
ìîæëèâî çà ðàõóíîê çá³ëüøåííÿ êîíöåíòðàö³¿
ðîç÷èíó NàH2PO4. Íàïðèêëàä, ïðè çá³ëüøåíí³
êîíöåíòðàö³¿ NàH2PO4 ³ KCl â äâà ðàçè ³ îõî-
ëîäæåíí³ ðîç÷èíó äî 100Ñ â îñàä ïåðåéäå
2–0,68=1,32 ìîëåé ÊH2PO4. Ñòóï³íü âèëó÷åííÿ
ÊH2PO4 ñêëàäå 1,32⋅100/2=66,0%. Ï³äâèùóâàòè
êîíöåíòðàö³þ á³ëüø, í³æ 2 ðàçè íå ìîæíà, òîìó
ùî â öüîìó âèïàäêó áóäå äîñÿãíóòà ìåæà ðîç÷èí-
íîñò³ NàCl ³ KCl, ùî ïðèçâåäå äî ¿õ êðèñòàë³çàö³¿
ñï³ëüíî ç ö³ëüîâèì ïðîäóêòîì. Ðåçóëüòàòè ðîçðà-
õóíê³â ï³äòâåðäæåí³ åêñïåðèìåíòàëüíî (òàáë. 3).

Çã³äíî ç ïîë³òåðìàìè ðîç÷èííîñò³ (ðèñ. 8)
äëÿ ñóì³øåé äâîõ ñîëåé (y/x=1) ïðè 100Ñ
ðîç÷èíí³ñòü ÊH2PO4 ñòàíîâèòü 0,68 ìîëü/êã,
NH4Cl – 3,11 ìîëü/êã, KCl – 2,08 ìîëü/êã ³
NH4H2PO4 – 1,28 ìîëü/êã. Ïðè âèêîðèñòàíí³
ðîç÷èí³â ÊH2PO4 ç êîíöåíòðàö³ºþ 1,2 ìîëü/êã â
îñàä ïåðåéäå 1,2–0,68=0,52 ìîëåé ÊH2PO4.
Îñàäæåííÿ NH4Cl, NàH2PO4 ³ ÊCl ïðè ö³é
òåìïåðàòóð³ íå â³äáóâàòèìåòüñÿ. Ñòóï³íü âèëó÷åííÿ
ÊH2PO4 ç ðîç÷èíó ñêëàäå 0,52⋅100/1,2=43,3%.
Ðåçóëüòàòè ðîçðàõóíê³â ï³äòâåðäæåí³ åêñïåðèìåí-
òàëüíî (òàáë. 4).

Òàáëèöÿ 3
Ìàòåð³àëüíèé áàëàíñ ïðîöåñó êðèñòàë³çàö³¿ ÊH2PO4 ç
ðîç÷èíó çà ðåàêö³ºþ NaH2PO4+KCl=ÊH2PO4+NaCl çà

òåìïåðàòóðè 100Ñ

Витрачено Одержано 
Речовина m, г Речовина m, г 
NаH2PO4 

(крист. фаза) 12,00 KH2PO4 
(крист. фаза) 8,65 

КCl 7,45 Розчин 105,80 
H2O 100,00 

Всього 119,45 Всього 114,45 
Нев’язка балансу, % 4,19 

Вихід, % 63,6 

Òàêîæ ÊH2PO4 ìîæíà îäåðæóâàòè ñïîñîáîì
êîíâåðñ³¿ äèã³äðîôîñôàòó àìîí³þ:

NÍ4H2PO4+KCl=ÊH2PO4+NH4Cl. (10)

Ðèñ. 8. Ïîë³òåðìè ðîç÷èííîñò³ ñîëåé â ñóì³øàõ ïðè

ñï³ââ³äíîøåíí³ y/x=1,0:

1 – KH2PO4; 2 – KCl; 3 – NH4H2PO4; 4 – NH4Cl

Òàáëèöÿ 4
Ìàòåð³àëüíèé áàëàíñ ïðîöåñó êðèñòàë³çàö³¿ KH2PO4 ç
ðîç÷èíó çà ðåàêö³ºþ NÍ4H2PO4+KCl=ÊH2PO4+NH4Cl

çà òåìïåðàòóðè 100Ñ

Ï³äâèùèòè ñòóï³íü âèëó÷åííÿ çà ðàõóíîê
ï³äâèùåííÿ êîíöåíòðàö³¿ ñîë³ NÍ4H2PO4 íå-
ìîæëèâî ÷åðåç ¿¿ ìåíøó ðîç÷èíí³ñòü â ïîð³âíÿíí³
ç NàH2PO4. Òàêèì ÷èíîì, ñèíòåç ÊH2PO4 ñë³ä
çä³éñíþâàòè ç âèêîðèñòàííÿì ÿê ïðåêóðñîðà íå
àì³à÷íî¿, à íàòð³ºâî¿ ñîë³ äèã³äðîôîñôàòó. Òàêîæ
ñë³ä â³äì³òèòè, ùî ðåàêö³ºþ ÊH2PO4 ç ã³äðîêñè-
äîì àáî êàðáîíàòîì êàë³þ ìîæëèâî îäåðæàòè
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Ê2HPO4 ç âèõîäîì äî 100%.
Âèçíà÷åííÿ ñòóïåíÿ ÷èñòîòè îäåðæàíèõ

ôîñôàò³â íàòð³þ ³ êàë³þ
Äëÿ âèçíà÷åííÿ ñòóïåíÿ ÷èñòîòè îäåðæà-

íèõ îñàä³â ôîñôàò³â íàòð³þ ³ êàë³þ ¿õ íàâàæêè
ðîç÷èíÿëè ó á³äèñòèëüîâàí³é âîä³ òà çà äîïîìî-
ãîþ ìåòîä³â ²ÂÀ òà ñïåêòðîôîòîìåòð³¿ ïðîâîäèëè
âèì³ðè êîíöåíòðàö³é ñïîëóê Cd(II), As(III), Cu(II),
Pb(II) ³ ôòîðó. Ðåçóëüòàòè äîñë³äæåíü íàäàí³ ó
òàáë. 5. Âñòàíîâëåíî, ùî âì³ñò òîêñè÷íèõ äî-
ì³øîê â ñèíòåçîâàíèõ ôîñôàòíèõ ñîëÿõ çíàõî-
äÿòüñÿ íà ð³âíÿõ, ìåíøèõ â³ä ñó÷àñíèõ âèìîã äî
ÃÄÊ: ñóìà âàæêèõ ìåòàë³â – íå á³ëüøå 5 ìã/êã,
àðñåí – íå á³ëüøå 0,5 ìã/êã, ôòîð – íå á³ëüøå
10 ìã/êã.

Âèñíîâêè
Íà îñíîâ³ ðîçðàõîâàíèõ ïîë³òåðì ðîç÷èííîñò³

ñóì³øåé îðòîôîñôàò³â òà õëîðèä³â íàòð³þ, êàë³þ
òà àìîí³þ çà òåìïåðàòóð 0–1000Ñ âèçíà÷åí³ óìî-
âè ¿õ ñåëåêòèâíî¿ êðèñòàë³çàö³¿. Ðåçóëüòàòè ðîçðà-
õóíê³â ç³ñòàâëåí³ ç åêñïåðèìåíòàëüíèìè äàíèìè
ïî êðèñòàë³çàö³¿ ñîëåé â ëàáîðàòîðíèõ óìîâàõ.
Ôàçîâ³ ñêëàäè îñàä³â ï³äòâåðäæåí³ ìåòîäîì ÐÔÀ.
Ïîêàçàíî, ùî ñïîñîáàìè ³çîòåðì³÷íî-³çîã³äðè÷íî¿
êðèñòàë³çàö³¿ ³ êîíâåðñ³¿ ³ç ðîç÷èí³â ñóì³ø³ îðòî-
ôîñôàòó òà õëîðèäó àìîí³þ ìîæóòü áóòè
îäåðæàí³ íàñòóïí³ ÷èñò³ îðòîôîñôàòè íàòð³þ ³ êà-
ë³þ:

– ç ðîç÷èí³â ñóì³ø³ (NH4)2HPO4 ³ NH4Cl
ðåàêö³ºþ êîíâåðñ³¿ ç NaCl ìîæëèâî êðèñòàë³çóâà-
òè ÷èñòèé Nà2HPÎ4 ç âèõîäîì äî 96%;

– ç ðîç÷èí³â ñóì³ø³ NH4Í2PO4 ³ NH4Cl
ðåàêö³ºþ êîíâåðñ³¿ ç NaCl ìîæëèâî êðèñòàë³çóâà-
òè ÷èñòèé NàÍ2PÎ4 ç âèõîäîì äî 34%;

– ç ñóì³ø³ NH4Í2PO4 ³ NH4Cl ðåàêö³ºþ
êîíâåðñ³¿ ç ÊCl ìîæëèâî êðèñòàë³çóâàòè ÷èñòèé
ÊÍ2PÎ4 ç âèõîäîì äî 41%.

Âèõ³ä êðèñòàë³÷íîãî ÊH2PO4 ìîæëèâî ï³äâè-
ùèòè äî 64% ìåòîäîì êîíâåðñ³¿ ç ÊCl  ðîç÷èíå-
íîãî NaH2PO4. Ïîêàçàíî, ùî ðåàêö³ºþ êîíâåðñ³¿
ç ÊCl íåìîæëèâî ñåëåêòèâíî êðèñòàë³çóâàòè
Ê2HPÎ4 ç âîäíèõ ðîç÷èí³â ñóì³øåé (NH4)2HPO4 ³
NH4Cl.

Î÷åâèäíî, ùî äëÿ çàáåçïå÷åííÿ âèñîêèõ ñòó-
ïåí³â ïåðåòâîðåííÿ âèõ³äíèõ ðåàãåíò³â â ö³ëüîâ³

ïðîäóêòè íåîáõ³äíî ïðîâîäèòè ïðîöåñè êðèñòàë³-
çàö³¿ çà öèðêóëÿö³éíèì ñõåìàìè, òîáòî ç ïî-
âåðíåííÿì â öèêë ìàòêîâèõ ðîç÷èí³â. Âèì³ðþ-
âàííÿ âì³ñòó òîêñè÷íèõ ñïîëóê Cd(II), As(III),
Cu(II), Pb(II) ³ ôòîðó â ñèíòåçîâàíèõ ñîëÿõ ïîêà-
çàëè, ùî âîíè çíàõîäÿòüñÿ íà ð³âíÿõ, ìåíøèõ â³ä
ñó÷àñíèõ âèìîã äî ÃÄÊ, òîáòî ö³ ñîë³ ìîæíà âè-
êîðèñòîâóâàòè ÿê õàð÷îâ³ äîáàâêè.

ÑÏÈÑÎÊ Ë²ÒÅÐÀÒÓÐÈ

1. Molina R.E., Bohrer B.M., Vasquez Mejia S.M.

Phosphate alternatives for meat processing and challenges for the

industry: a critical review // Food Res. Int. – 2023. – Vol.166.

– Art. No. 112624.

2. Lampila L.E. Applications and functions of food-grade

phosphates // Ann. N. Y. Acad. Sci. – 2013. – Vol.1301. –

P.37-44.

3. Santhi D., Kalaikannan A., Sureshkumar S. Factors

influencing meat emulsion properties and product texture: a review

// Crit. Rev. Food Sci. Nutr. – 2017. – Vol.57. – P.2021-

2027.

4. Øóá³í Î.Î. Ðèíîê ïðîäîâîëü÷èõ òîâàð³â Óêðà¿íè:

ðåàë³¿ òà ïåðñïåêòèâè: ìîíîãðàô³ÿ â 2 ò. – Äîíåöüê:

ÄîíÍÓÅÒ, 2010. – Ò.2. – 508 ñ.

5. Òåõíîëîãèÿ ïåðåðàáîòêè ôîñôîðèòîâ Óêðàèíû /

Áåëîãóð È.Ñ., Ðûùåíêî È.Ì., Ñàâåíêîâ À.Ñ., Âåöíåð Þ.È.

// Âåñòí. ÍÒÓ «ÕÏÈ». – 2007. – ¹ 9. – Ñ.125-128.

6. Recent progress in heavy metals extraction from

phosphoric acid: a short review / Bahsaine K., Mekhzoum M.M.,

Benzeid H., Qaiss A., Bouhfid R. // J. Ind. Eng. Chem. –

2022. – Vol.115. – P.120-134.

7. Abdelouahhab M., Manar S., Benhida R. Optimization

and evaluation of the effect of impurities on phosphoric acid

process performance using design of experiments // Results Eng.

– 2022. – Vol.15. – Art. No. 100501.

8. A process for removing toxic heavy metals to produce

the high purity NH4H2PO4 and KH2PO4 from a crude phosphoric

acid / Han K., Seo S., Lee S., Kim M.J. // J. Hazard. Mater.

Adv. – 2022. – Vol.8. – Art. No. 100202.

9. Purification of industrial wet phosphoric acid solution

by sulfide precipitation in batch and continuous modes:

Performance analysis, kinetic modeling, and precipitate

characterization / Kouzbour S., Gourich B., Gros F., Vial C.,

Òàáëèöÿ 5
Âì³ñò äîì³øîê â îñàäàõ ñîëåé, ùî áóëè îäåðæàí³ ñïîñîáàìè ³çîòåðì³÷íî-³çîã³äðè÷íî¿ êðèñòàë³çàö³¿ òà êîíâåðñ³¿

(n=7; P=0,95)

Вміст домішок, мг/кг Продукт синтезу 
Cu(II) Cd(II) Pb(II) As(III) F

Nа2HPO4 1,1±1,5 2,0±1,1 0,5±0,9 0,40±0,16 8,0±1,7 
NаH2PO4 1,5±1,8 1,6±1,3 1,5±1,2 0,46±0,15 7,9±2,0 
КH2PO4 1,1±1,2 1,9±1,8 1,7±1,3 0,39±0,17 8,8±1,2 
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PRODUCTION OF FOOD PHOSPHATES: SELECTIVE
CRYSTALLIZATION OF SODIUM AND POTASSIUM
SALTS FROM SOLUTIONS OF REFINED AMMONIUM
ORTHOPHOSPHATE

M.V. Nikolenko a, *, K.V. Vasylenko a, O.Yu. Vashkevych a,
I.M. Ryshchenko b

a Ukrainian State University of Science and Technologies,
Dnipro, Ukraine
b National Technical University «Kharkiv Polytechnic
Institute», Kharkiv, Ukraine
* e-mail: n_nikolenko@ukr.net

The work is devoted to the determination of technologically
appropriate conditions for preparation of chemically pure salts of
sodium and potassium orthophosphates based on solutions formed
after the purification of orthophosphate acid from impurities of
toxic elements by the method of complete ammonization with
parallel co-precipitation with dicalcium phosphate. Based on the
calculated solubility polytherms of mixtures of orthophosphates
and chlorides of sodium, potassium, and ammonium at
temperatures of 0–1000Ñ, the conditions of their selective
crystallization were determined. The results of calculations are
compared with experimental data on crystallization of salts under
laboratory conditions. The phase compositions of the sediments
were confirmed by the XRD method. It was shown that the
following chemically pure salts can be prepared from solutions of
mixtures of orthophosphates and ammonium chlorides using the
methods of isothermal-isohydric crystallization and conversion:
Na2HPO4 (with a yield of up to 96%), NaH2PO4 (with a yield of
up to 34%) and KH2PO4 (with a yield of up to 41%). The yield
of crystalline KH2PO4 can be increased to 64% by converting
NaH2PO4 with KCl. Measurements of the content of toxic
compounds 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 the synthesized salts can be used as food additives.

Keywords: orthophosphate acid; conversion method;
isothermal crystallization; isohydric crystallization; solubility
polytherm.

REFERENCES

1. Molina RE, Bohrer BM, Vasquez Mejia SM.
Phosphate alternatives for meat processing and challenges for
the industry: a critical review. Food Res Int. 2023; 166:
112624. doi: 10.1016/j.foodres.2023.112624.

2. Lampila LE. Applications and functions of food-
grade phosphates. Ann NY Acad Sci. 2013; 1301: 37-44.
doi: 10.1111/nyas.12230.

3. Santhi D, Kalaikannan A, Sureshkumar S. Factors
influencing meat emulsion properties and product texture: a
review. Crit Rev Food Sci Nutr. 2017; 57: 2021-2027.
doi: 10.1080/10408398.2013.858027.

4. Shubin OO. Rynok prodovolchykh tovariv Ukrainy: realii
ta perspektyvy. Tom 2 [Food market of Ukraine: realities and
prospects. Volume 2]. Donetsk: DonNUET; 2010. 508 p. (in
Ukrainian).

5. Belogur IS, Ryshchenko IM, Savenkov AS,
Vetsner YuI. Tekhnologiya pererabotki fosforitov Ukrainy
[Processing technology of phosphorites of Ukraine]. Bull NTU
«KhPI». 2007; (9): 125-128. (in Russian).



60

M.V. Nikolenko, K.V. Vasylenko, O.Yu. Vashkevych,  I.M. Ryshchenko

ISSN 0321-4095, Voprosy khimii i khimicheskoi tekhnologii, 2024, No. 4, pp. 51-60

6. Bahsaine K, Mekhzoum MEM, Benzeid H, Qaiss AEK,
Bouhfid R. Recent progress in heavy metals extraction from
phosphoric acid: a short review. J Ind Eng Chem. 2022; 115:
120-134. doi: 10.1016/j.jiec.2022.08.029.

7. Abdelouahhab M, Manar S, Benhida R. Optimization
and evaluation of the effect of impurities on phosphoric acid
process performance using design of experiments. Results Eng.
2022; 15: 100501. doi: 10.1016/j.rineng.2022.100501.

8. Han K, Seo S, Lee S, Kim MJ. A process for removing
toxic heavy metals to produce the high purity NH4H2PO4 and
KH2PO4 from a crude phosphoric acid. J Hazard Mater Adv.
2022; 8: 100202. doi: 10.1016/j.hazadv.2022.100202.

9. Kouzbour S, Gourich B, Gros F, Vial C, Stiriba Y.
Purification of industrial wet phosphoric acid solution by sulfide
precipitation in batch and continuous modes: performance analysis,
kinetic modeling, and precipitate characterization. J Clean Prod.
2022; 380: 135072. doi: 10.1016/j.jclepro.2022.135072.

10. El-Asmy AA, Serag HM, Mahdy MA, Amin MI.
Purification of phosphoric acid by minimizing iron, copper,
cadmium and fluoride. Sep Purif Technol. 2008; 61: 287-292.
doi: 10.1016/j.seppur.2007.11.004.

11. Awwad NS, El-Nadi YA, Hamed MM. Successive
processes for purification and extraction of phosphoric acid
produced by wet process. Chem Eng Process. 2013; 74: 69-74.
doi: 10.1016/j.cep.2012.11.009.

12 .  Kar sh iev  B,  Sey tnazarov  A,  Al imov U,
Namazov S, Reymov A, Rasulov A. Purification of wet
process phosphoric acid by desulfurization and ammonization.
Voprosy Khimii i Khimicheskoi Tekhnologii. 2021; (1): 24-
34. doi: 10.32434/0321-4095-2021-134-1-24-34.

13. Nikolenko MV, Vasylenko KV, Myrhorodska VD,
Kryshen VP, Ryshchenko IM. Ochyshchennia prekursoriv
syntezu ortofosfativ kaltsiyu metodom spivosadzhennya
[Purification of precursors of calcium orthophosphates
synthesis by co-precipitation method]. Voprosy Khimii i
Khimicheskoi Tekhnologii. 2021; (2): 81-89. (in Ukrainian).
doi: 10.32434/0321-4095-2021-135-2-81-89.

14. Nikolenko MV, Vasylenko KV, Grosu OK,
Ryshchenko IM, Yurchenko OI. Rozrakhunky politerm
rozchynnosti fosfatnykh solei v yikh sumishshakh z khlorydom
amoniyu ta optymizatsiya umov selektyvnoi krystalizatsii
ortofosfativ amoniyu [Calculations of solubility polytherms
of phosphate salts in their mixtures with ammonium chloride
and optimization of conditions for selective crystallization of
ammonium orthophosphates]. Voprosy Khimii i Khimicheskoi
Tekhnologi i .  2024; (1) :  55-63. ( in Ukrainian).
doi: 10.32434/0321-4095-2024-152-1-55-63.


	51
	52-53
	54
	55
	56
	57
	58
	59-60



