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Вступ
Актуальність теми роботи. Калій, який вносять у ґрунти з мінеральними добривами, відіграє вирішальну роль у збільшенні врожайності сільськогосподарських культур і покращанні їх якості. Потреба сільського господарства України в калійних добривах становить 1,2…1,5 млн. тонн діючої речовини (К2О) на рік, але в останні роки вносять незначну їх кількість. Потужні вітчизняні підприємства з виробництва сульфатних калійних добрив – Калуське та Стебницьке – тепер не працюють.

Виконаний огляд літератури з питання перероблення вітчизняних калійних руд у безхлоридні калійно-магнієві добрива показав, що Україна, володіючи потужним Прикарпатським родовищем полімінеральних калійних руд із розвіданими запасами понад 7 млрд. тонн, перетворилася із потужного виробника калійних добрив в їх імпортера. Це насамперед зумовлено низькою ефективністю існуючих технологій перероблення цих руд, а саме: невисоким витягом корисних компонентів, утворенням численних багатотоннажних твердих і рідких відходів, дуже низькою якістю одержаних добрив. Тому інтенсифікація процесу розчинення важкорозчинних калійних мінералів, зокрема, лангбейнітового концентрату, підвищення ступеня вилучення із нього цінних компонентів та одержання кондиційних добрив застосуванням мінеральних кислот викликає значний практичний інтерес. Ефективним способом селективного виділення калійно-магнієвих солей з одержаних кислотно-сольових розчинів є використання органічних розчинників, які забезпечують одержання чистого кінцевого продукту з високим його виходом і значно скорочують тривалість процесу кристалізації добрив та енерговитрати на його здійснення. 

Усе сказане дає підстави стверджувати, що розроблення ефективної технології перероблення лангбейнітового концентрату із застосуванням кислотного розчинення є своєчасним та актуальним завданням, вирішення якого гарантує не лише ресурсо- й енергозбереження, а й забезпечення народного господарства України високоякісними калійними добривами, на що і спрямована ця дисертаційна робота.

Зв’язок роботи з науковими програмами, планами, темами. Дисертаційну роботу виконували згідно із щорічними планами науково-дослідних робіт кафедри хімії і технології неорганічних речовин Національного університету «Львівська політехніка» «Дослідження процесів комплексного перероблення сірчаної, калійної та фосфатної сировини, відходів кольорових і рідкісних металів з розробленням екологічно чистих, ресурсозберігаючих технологій мінеральних добрив, солей, спеціальних видів сірки, металів та їх сполук, металевих порошків та інших продуктів» та науково-дослідної теми Міністерства освіти і науки, молоді та спорту України «Інтенсифікація процесів комплексного перероблення полімінеральних калійних руд Прикарпаття» (номер державної реєстрації 0107U005039), де дисертант була виконавцем окремих етапів.

Мета і завдання досліджень. Метою дисертаційної роботи є розроблення нових технологічних процесів розчинення лангбейнітового концентрату в нітратній і фосфатній кислотах з переробленням одержаних кислотно-сольових розчинів у безхлоридне калійно-магнієве і комплексне добрива. 

Для досягнення зазначеної мети необхідно було вирішити такі завдання:

1. Визначити фізико-хімічні закономірності та необхідні умови здійснення процесу розчинення лангбейнітового концентрату у водних розчинах нітратної і фосфатної кислот.

2. Встановити особливості та умови процесу висолювання калійно-магнієвих солей з одержаних кислотно-сольових розчинів за допомогою ізопропілового спирту з його наступною відгонкою з маточних розчинів і циклічним використанням.

3. Визначити умови нейтралізації фосфатно-сольового розчину аміаком і переробленням одержаного розчину в комплексне NP-добриво. 

4. Обґрунтувати основні стадії і розробити технологічну схему розчинення лангбейнітового концентрату в нітратній кислоті з наступним висолюванням безхлоридного калійно-магнієвого добрива з одержаного кислотно-сольового розчину ізопропіловим спиртом і циклічним використанням розчинів кислоти та органічного розчинника. 

5. Обґрунтувати основні стадії і розробити технологічну схему розчинення лангбейнітового концентрату у фосфатній кислоті з висолюванням безхлоридного калійно-магнієвого добрива ізопропіловим спиртом, циклічним використанням органічного розчинника, нейтралізацією розчину фосфатної кислоти аміаком і переробленням одержаного розчину в комплексне NP-добриво. 

6. Виконати техніко-економічний аналіз запропонованих нових технологічних процесів перероблення лангбейнітового концентрату, на підставі чого зробити висновок щодо їх техніко-економічної ефективності.

Об’єкт дослідження – технології розчинення лангбейнітового концентрату в розчинах мінеральних кислот - нітратної і фосфатної та перероблення одержаних кислотно-сольових розчинів у добрива. 

Предмет дослідження – фізико-хімічні закономірності процесів розчинення лангбейнітового концентрату у водних розчинах фосфатної і нітратної кислот, висолювання сульфатних калійно-магнієвих солей з одержаних розчинів ізопропіловим спиртом, нейтралізації розчину фосфатної кислоти аміаком з виділенням комплексного NP-добрива.

Методи дослідження. Кінетику кислотного розчинення лангбейнітового концентрату вивчали відповідно до загальновизнаних методик в ізотермічних умовах. Лангбейнітовий концентрат одержували з представницької проби калійної руди Стебницького родовища екстракцією з неї хлоридних мінералів 50 %-им водним розчином ізопропілового спирту. Для визначення вмісту окремих іонів у пробах рідких і твердих фаз використовували сучасні стандартні хімічні та інструментальні методи аналізу (титриметричні, гравіметричні, полуменевої фотометрії). Густину розчинів вимірювали ареометрами, в'язкість – віскозиметрами. Теоретичні розрахунки та оброблення експериментальних даних здійснювали за допомогою персонального комп’ютера з використанням пакетів прикладних програм (MS Office, Origin Pro, Adobe Photoshop). Виконане статистичне оброблення експериментальних даних.
Наукова новизна одержаних результатів полягає в тому, що одержані в роботі результати становлять фізико-хімічну основу розроблених технологічних процесів перероблення лангбейнітового концентрату в безхлоридне калійно-магнієве і комплексне (NP) добрива. Новим у роботі є застосування фосфатної і нітратної кислот для розчинення важкорозчинних мінералів лангбейнітового концентрату, ізопропілового спирту для висолювання безхлоридного калійно-магнієвого добрива, нейтралізації фосфатно-сольового розчину аміаком з одержанням комплексного NP-добрива. До найважливіших результатів, які мають наукову новизну, належать такі:

- фізико-хімічні закономірності і кількісні залежності процесів розчинення лангбейнітового концентрату у водних розчинах нітратної і фосфатної кислот від температури, концентрації кислоти в початковому розчиннику, масового співвідношення між твердою і рідкою фазами (Т:Р), гідродинамічних умов; необхідні умови здійснення процесів розчинення;

- кінетичні характеристики процесів розчинення лангбейнітового концентрату у водних розчинах нітратної і фосфатної кислот (область перебігу, порядок процесу, константи швидкості, температурний коефіцієнт, уявна енергія активації);

- особливості та необхідні умови здійснення процесу висолювання калійних добрив з одержаних кислотно-сольових розчинів із застосуванням ізопропілового спирту;

- умови нейтралізації фосфатно-сольового розчину аміаком; закономірності кристалізації комплексного NP-добрива залежно від ступеня випарювання розчину. 

Практичне значення одержаних результатів. На підставі комплексу теоретичних та експериментальних досліджень розроблено дві нові технологічні схеми перероблення лангбейнітового концентрату у високоякісні добрива: безхлоридне калійно-магнієве і комплексне (NР) добрива. Виконані узагальнені матеріально-енергетичні та техніко-економічні розрахунки переконливо свідчать про технологічну ефективність та економічну доцільність промислової реалізації розроблених технологій. Результати дисертаційної роботи впроваджено в навчальний процес Національного університету «Львівська політехніка» (додаток Е).

Особистий внесок здобувача полягає у виконанні експериментальних досліджень та обробленні одержаних результатів [68-75], розробленні нових технологічних схем [70, 80, 81], виконанні матеріальних, теплових і техніко-економічних розрахунків, узагальненні і формулюванні основних положень дисертаційної роботи і висновків [68-75, 80, 81]. Формулювання мети та завдань роботи, обговорення результатів досліджень, їх інтерпретація, узагальнення і формулювання висновків виконували разом з науковим керівником, д.т.н., професором Перекупко Т.В. Внесок співавторів спільних публікацій полягає в обговоренні результатів досліджень та їх узагальненні.

Апробація результатів дисертації. Основні положення та результати дисертаційної роботи розглядали та обговорювали на Міжнародній науково-практичній конференції «Перспективные инновации в науке, образовании, производстве и транспорте – 2008» (м. Одеса, 2008 р.), IV Українській науково-технічній конференції з технології неорганічних речовин «Сучасні проблеми технології неорганічних речовин» з міжнародною участю (м. Дніпродзержинськ, 2008 р.), Міжнародній науково-технічній конференції «Сучасні проблеми нано- , енерго- та ресурсозберігаючих і екологічно орієнтованих  хімічних  технологій» (м. Харків, 2010 р.), XVIII Міжнародній науково-практичній конференції «Экология, энерго- и ресурсозбережение, охорона окружающей среды и здоровье человека, утилизация отходов» (АР Крим, м. Щолкіне, 2010 р.), наукових семінарах кафедри хімії та технології неорганічних речовин НУ «Львівська політехніка» (2006-2010 р.р.). 
Публікації. За результатами досліджень дисертаційної роботи опубліковано 10 наукових праць, з них 5 – у фахових наукових виданнях та одержано деклараційний патент України на корисну модель.

ВИСНОВКИ

Унаслідок виконання дисертаційної роботи вирішено важливе науково-технічне завдання, яке полягає в обґрунтуванні і розробленні двох нових технологічних процесів перероблення лангбейнітового концентрату (важкорозчинних мінералів калійних руд) в кондиційні добрива з використанням для його розчинення мінеральних кислот (нітратної і фосфатної). Перший з розроблених процесів з використанням нітратної кислоти дає змогу одержати безхлоридне калійно-магнієве добриво (калімагнезію), а другий (з використанням фосфатної кислоти) – калімагнезію і складне азотно-фосфорне добриво – діамофос.
1. Процес розчинення К2SO4 і МgSO4 з лангбейнітового концентрату у водних розчинах нітратної або фосфатної кислот описується кінетичним рівнянням першого порядку і відбувається в дифузійній області. Швидкість розчинення калію сульфату є вищою порівняно із швидкістю розчинення магнію сульфату. Температурний коефіцієнт розчинення у нітратній кислоті становить: для К2SO4 1,17, МgSO4 - 1,31, уявна енергія активації (Дж/моль): 10300 і 18500 відповідно. Температурний коефіцієнт розчинення у фосфатній кислоті становить: для К2SO4 1,33, МgSO4 - 1,19, уявна енергія активації (Дж/моль): 19200 і 12400 відповідно. 

2. Доцільними умовами здійснення процесу розчинення лангбейнітового концентрату у водному розчині нітратної кислоти є температура 313 К, тривалість 15…20 хв, вміст кислоти в розчиннику 1,675 моль/дм3, масове співвідношення між твердою і рідкою фазами (Т:Р) 1:3, інтенсивність перемішування, що відповідає відцентровому критерію Рейнольдса 11800. Здійснення процесу розчинення в цих умовах забезпечує досягнення ступенів вилучення: К2SO4 97…98  %, МgSO4 86…90 %. Для здійснення процесу розчинення лангбейнітового концентрату у водному розчині фосфатної кислоти раціональними умовами є температура 323 К, тривалість 25…35 хв, вміст кислоти в розчиннику 1,65 моль/дм3, Т:Р 1:3, інтенсивність перемішування, що відповідає Reвідц 10400. Дотримання цих умов дає змогу досягти ступенів вилучення К2SO4 93…95 і МgSO4 74…76 %.
3. Додавання до одержаних після розчинення кислотних сольових розчинів (86…88)%-го водного розчину ізопропілового спирту у  масовому співвідношенні 1: (2,5…3,0) дає змогу висолити в тверду фазу шеніт з домішками епсоміту і гіпсу. Після сушіння осадів за температури 393 К  одержано кондиційне калійно-магнієве добриво - калімагнезію. Добриво, одержане з нітратнокислотного сольового розчину, містить (% в розрахунку на суху речовину): К2О - не менше 28,7, MgO - не менше 14,7, Сl- - сліди і води - не більше 12, а з фосфатнокислотного - К2О - не менше 31,2, MgO - не менше 14,0, Сl- - сліди і води - не більше 12. Одержані продукти повністю відповідають вимогам чинних ТУ 6-05743160.002-94 на калімагнезію марки А. 

4. Нейтралізація фосфатнокислотного сольового розчину водним розчином аміаку до рН = 7,0 спричинює виділення в тверду фазу нерозчинного у воді амонію-магнію фосфату гексагідрату NH4MgPO4∙6H2O. Унаслідок випарювання маточного розчину до ступеня випарювання 63,86 % з наступним охолодженням випареного розчину до температури довкілля кристалізується суміш солей К2SO4, NH4H2PO4, (NH4)2HPO4, Na2SO4, NaCl і (NH4)2SO4, співвідношення поживних речовин в якій (в розрахунку на суху речовину) становить N:P2O5:К2O = 1:1,1:1,2. Ступені вилучення з розчину К+, NН4+ і РО43- при цьому досягають 100 %.
5. Після додавання водного розчину ізопропілового спирту маточний фосфатнокислотний розчин розшаровувався на дві фази: спиртову і водну. Після відгонки спирту з спиртової фази і нейтралізації розчину водним розчином аміаку (мольне співвідношення NH3:Н3РО4 2,5) в тверду фазу виділяється осад амонію гідрогенфосфату (діамофосу). Ступінь вилучення іонів РО43- з розчину становить 100 %. Після сушіння осаду за температури не вище 343 К  одержано кондиційне NP-добриво, яке містить (% в розрахунку на суху речовину):  N - не менше 20; P2O5 – не менше 52, води - не більше 1, яке повністю відповідає вимогам чинних ТУ У6-14005076.055-2000 на амонію гідрогенфосфат. 

6. У розроблених технологічних схемах кислотного розчинення лангбейнітового концентрату з одержанням безхлоридної калімагнезії, а у разі застосування фосфатної кислоти – ще й діамофосу, передбачено використання замкненого циклу водного розчину ізопропілового спирту та розчину нітратної кислоти. Собівартість 1 т калімагнезії, одержаної з нітратнокислотних сольових розчинів, становить 5337,16 грн., а з фосфатнокислотних – 5665,23  грн., що за її ринкової ціни 7020 грн. підтверджує прибутковість та доцільність промислової реалізації розроблених технологічних процесів. Результати дисертаційної роботи впроваджено в навчальний процес Національного університету «Львівська політехніка».
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