Вступ

Сода є продуктом масового виробництва, що має велике значення для хімічної промисловості та інших галузей народного господарства. Найбільшим споживачем кальцинованої соди  є промисловість з виробництва скла (віконного, пляшкового, оптичного, електровакуумного, кришталю). Також вона широко використовується в виробництві мила, в металургійній, нафтовій, лакофарбовій, текстильній, шкіряній, целюлозно-паперовій, харчовій промисловості, для одержання інших солей натрію, при очищенні води і т. д [1]. 

На сьогоднішній день 75% загального світового виробництва соди здійснюється за аміачним способом (метод Сольве), який полягає в тому, що насичений розчин хлориду натрію, насичують аміаком та обробляють вуглекислим газом. При цьому утворюється і випадає в тверду фазу гідрокарбонат натрію. Після відокремлення від розчину і прожарювання  він розкладається з утворенням кальцинованої соди. 
Виробництво кальцинованої соди за методом Сольве функціонує більш 130 років і відноситься до числа складних багатотоннажних хімічних виробництв. Якщо в області організації технологічного процесу з його безперервністю, високим ступенем механізації і автоматизації, аміачний метод по праву є одним з самих досконалих в сучасній хімічній технології, то в області використання корисних речовин, які входять в сировину, він може бути віднесений до дуже недосконалих процесів, оскільки він характеризується коефіцієнтом використання хлориду натрію 73-75% і нульовим ступенем використання хлору, що призводить до великої кількості хлоридних стоків. Це є суттєвим недоліком класичного аміачно-содового процесу.
Таким чином, при сучасному виробництві кальцинованої соди утворюються   відходи,  які  не  виділяються  і  не  використовуються,  а тільки 
складаються в шламонакопичувачі (“білі моря”), а потім скидаються період паводку в водоймища. Екологічні проблеми регіонів, де розташоване виробництво кальцинованої соди, відомі – це забруднення ораних  земель, річок, повітря та інші.
Майже в усіх країнах світу проблема відходів розглядається як пріоритетна з відповідною державною підтримкою. Потенційні руйнівні ефекти відходів, що прогнозуються на майбутнє, примушують останнє десятиріччя сконцентрувати зусилля вчених для того, щоб взяти проблему відходів під контроль. Виходячи з цього, науково-дослідні роботи і дослідження по напрямках, які дозволяють зменшувати кількість відходів, і розробку методів їх утилізації є актуальними в всьому світі [2].

1 АНАЛІТИЧНИЙ ОГЛЯД

1.1 Огляд науково-технічної літератури

Відповідно до існуючої схеми виробництва кальцинованої соди за аміачним способом суспензія гідрокарбонату натрію, що утворюється в карбонізаційних колонах, направляється на фільтрацію. Відфільтрований гідрокарбонат прожарюється і випускається в вигляді готового продукту – Nа2СО3. Фільтрат, що має назву «фільтрова рідина», представляє собою безбарвну рідину густиною 1110 кг/м3 (рН = 7,8). На 1 т кальцинованої соди утворюється 5,6 м3 фільтрової рідини. Хімічний склад фільтрової рідини представлений в табл. 1.1.

Таблиця 1.1 – Хімічний склад фільтрової рідини

	Найменування компоненту
	Вміст компонентів

	
	г/л
	г-моль/л

	(NH4)2СО3 + NH4НСО3 в перерахунку на карбонат амонію
	56,88
	0,59

	Nа2СО3 + NаНСО3 в перерахунку на гідрокарбонат натрію
	6,72
	0,08

	NH4Сl
	172,30
	3,22

	NaСl
	75,99
	1,30

	Na2S
	0,078
	0,001

	Натрій загальний
	31,71
	1,378

	Хлор загальний
	160,40
	4,518

	Азот загальний
	61,61
	4,40


Фільтрова рідина наведеного складу надходить на регенерацію аміаку за допомогою гашеного вапна, а дистилерна рідина, що залишається після регенерації аміаку, в кількості 8-9 м3 на 1 т кальцинованої соди при вмісті             до  12%мас.   хлориду   кальцію  і  6-7% мас.  хлориду  натрію   відкачується  у шламонакопичувач «біле море». Хлориди кальцію і натрію, що поступають через накопичувачі в найближчі річки та водоймища, не тільки завдають шкоду рибному господарству і роблять воду непридатною для технічних та побутових цілей, але і забруднюють ґрунт. Тому вирішенню проблеми використання хлоридних відходів приділяється багато уваги [3].

1) Використання фільтрової рідини для одержання хлористого амонію.

Для переробки великої кількості фільтрової рідини необхідний крупний споживач хлористого амонію. Ним може бути сільське господарство, в якому хлористий амоній використовується в якості азотного добрива. Існує три способи одержання хлористого амонію з фільтрової рідини в вигляді твердого продукту.

Метод висолювання заснований на різній розчинності хлористого амонію і хлористого натрію та виділенні майже всього хлористого амонію, що міститься в фільтровій рідині, шляхом висолювання його твердою кухонною сіллю при понижених температурах, для досягнення яких необхідне штучне охолодження. Ця особливість обмежує можливість застосування цього             методу [4].

Метод випарювання дає можливість виділити повністю хлористий амоній з фільтрової рідини, не вносячи суттєвих змін в технологічну схему содового виробництва і без застосування більш дорогої кухонної соли, як в методі висолювання.

Загальна схема процесу наступна: фільтрова рідина нагрівається до термічного розкладання гідрокарбонату амонію та карбонату натрію, утворені аміак і вуглекислий газ відганяються, а фільтрова рідина направляється на випарювання. Спочатку випадає в осад хлорид натрію, що відділяється на центрифузі. Потім фільтрова рідини охолоджується, в результаті чого з неї випадає в осад хлористий амоній. Відфугований хлористий амоній направляється на сушку, а маточний розчин повертається в цикл на змішування з новою порцією дегазованої фільтрової рідини, що надходить на випарювання.

Метод з проміжною сіллю. За цим методом фільтрову рідини насичують трьома солями: хлористим амонієм, хлористий натрієм і «проміжною» сіллю – Na2SO4 або NaNO3. Отриманий розчин підлягає послідовній обробці: 1) аміаком і вуглекислим газом з осадженням гідрокарбонату натрію, що відділяється від розчину і перероблюється звичайним шляхом на кальциновану соду; 2) твердою кухонною сіллю, причому, при звичайній температурі осаджується хлористий амоній, а маточний розчину повертається в початок процесу [1].

2) Використання фільтрової рідини для одержання хлористого магнію та аміаку.

Для одержання хлористого магнію в якості побічного продукту содового виробництва з фільтрової рідини регенерується аміак за допомогою доломітового молока:

                        СаО + MgО + 2NH4Сl           СаСl2 + MgО + 2NH3 + Н2О       (1.1)
Дистилерна суспензія, що виходить зі стадії дистиляції, містить разом з хлористим кальцієм твердий оксид магнію, при карбонізації якого в осад випадає карбонат кальцію:

                         СаСl2 + MgО + СО2             MgСl2 + СаСО3                        (1.2)

а в розчині залишається хлористий магній, що може використовуватися в якості товарного продукту або в виробництві цементу. 

Розчин хлористого магнію упарюють, на першій стадії випарювання в осад випадає хлористий натрій, а на другій – шести водний кристалічний хлористий магній (MgCl2 ( 6Н2О), що використовується в виробництві магнію.

Одна, для одержання хлористого магнію є більш дешеві джерела хлористого магнію: карналіт; відхідний 25%-вий розчин хлористого магнію, що отримують при виробництві калійних добрив з полімерних руд Західної України.
3) Регенерація аміаку з одержанням хлористого барію.

Для регенерації аміаку з фільтрової рідини замість вапняного молоко використовується суспензія сульфіду барію:

                      2ВаS + 2Н2О  = Ва(ОН)2 + Ва(НS)2                                (1.3)

                  Ва(НS)2 + 2NH4Сl = ВаСl2 + 2NH3 + 2Н2S                            (1.4)

               Ва(ОН)2 + 2NH4Сl = ВаСl2 +  2NH3 + 2Н2О                         (1.5)
При цьому в дистилірній рідині замість хлористого кальцію утворюється хлористий барій. Одержання з цієї рідини товарного двоводневого хлористого барію не викликає складнощів.

При протіканні реакції (1.4) разом з хлористим барієм утворюється сірководень, що використовується для одержання різних продуктів, які містять сірку, або чистої сірки.

Цей спосіб є більш економічно вигідний, ніж кальцієвий. Однак, невелика потреба народного господарства в хлористому барії не відкриває широких шляхів для впровадження розглянутого методу [5].

4) Одержання соляної кислоти з фільтрової рідини.

Існують наступні шляхи одержання хлористого водню з фільтрової рідини:

· одержання соляної кислоти за допомоги іонообмінних смол за умови попереднього видалення вільного аміаку з фільтрової рідини;

· одержання соляної кислоти з кристалічного хлористого амонію за допомогою бісульфату натрію, бісульфату амонію або хлористого цинку за реакціями:

                          NH4Сl + NaНSO4  = NaNH4SO4  + НСl                           (1.6)

                     NaNH4SO4 = NaНSO4 + NH3                                                          (1.7)

                          NH4Сl + ZnСl2 =  ZnСl2 ( NH3    + НСl                            (1.8)
                               ZnСl2 ( NH3    = NH3 + ZnСl2                                                             (1.9)
· одержання соляної кислоти з кристалічного хлористого амонію за допомогою оксиду магнію

                    NH4Сl + MgО = MgСl2 + 2NH3 + Н2О                           (1.10)

                               MgСl2 + Н2О = MgО + 2НСl                                      (1.11)
5) Використання фільтрової рідини для одержання хлору.

Одержання хлору, хлористого нітрозилу та аміачної селітри з розчину хлористого амонію та концентрованої азотної кислоти відбувається за хімічною реакцією

    NH4Сl + 4НNО3 = Сl2 + NОСl + 3NH4NО3 + 2Н2О                     (1.12)

6) Одержання «білої сажі» на базі фільтрової рідини.

Всі амонійні солі, що міститься в фільтровій рідині, розкладаються силікатом натрію за реакціями

       NH4Сl + Na2O ( nSiO2         nSiO2  + 2NaСl + 2NH3 + Н2О             (1.13)
   NH4НСО3 + Na2O ( nSiO2         nSiO2  + 2NaНСО3 + 2NH3 + Н2О          (1.14)
 (NH4)2СО3 + Na2O ( nSiO2         nSiO2  + 2Na2СО3 + 2NH3 + Н2О          (1.15)
Недоліком наведеного способу «білої сажі» є зворотність процесів, що приводить до наявності великої кількості відходів, що містять хлористий амоній і хлористий натрій.

7) Застосування фільтрової рідини в якості рідкого добрива.

Фільтрова рідини містить понад 60 г азоту в 1 л і представляє цінність як рідке азотне добриво. Однак, дуже висока лужність, значний вміст іонів натрію та хлору суттєво знижують якість цього продукту як добрива. Тому рекомендується вносити фільтрову рідину під час зяблевої пахоти, що може забезпечити промивання хлору і ряду інших небажаних речовин з пахотного шару.

Однак, сезонне використання фільтрової рідини і необхідність транспортування на великі відстані із-за великої кількості баласту не дають можливості використовувати її в широкому масштабі [6].

1.2 Огляд патентної літератури
Огляд патентної літератури представлений в табл. 1.1 [7-13].
Таблиця 1.2 – Патентний пошук

	Країни, 

по яким

проведений

пошук
	Індекси

патентної

класи-фікації
	Види

використаних

джерел
	Глиби-

на

пошуку
	Виявлені аналоги.

Найменування та стисла характеристика винаходу

	1
	2
	3
	4
	5

	СРСР
	С01С1/16
	Бюллетень «Открытия, изобретения, промышленные образцы и товарные знаки»
	1933-2015
	А.с 30269 від 31.05.1933
Терашкевич В. Р.
«Способ получения хлористого аммония при амиачно-содовом производстве»

Мета винаходу – одержання хлористого амонію з маточної рідини аміачно-содового виробництва.

Спосіб включає відгонку аміаку і вуглекислого газу з маточної рідини; згущення нагріванням до температури вище 100°С; виділення першої порції кристалів хлористого амонію при повітряному охолодженні спочатку до 30-40°С і потім при  0°С; згущення нагріванням до температури вище 100°С і виділення в осад частини хлористого натрію; виділення другої порції хлористого амонію при охолодженні до 100°С; упарювання з наступним охолодженням до 50°С і кристалізація хлористого амонію; висолювання залишку хлористого амонію при наступному зниженні температури до 1-20°С, штучно підвищуючи концентрацію хлористого натрію додаванням концентрованого розсолу з одночасним продуванням повітря.


Продовження табл. 1.2
	1
	2
	3
	4
	5

	СРСР
	С01С1/16
	Бюллетень «Открытия, изобретения, промышленные образцы и товарные знаки»
	
	А.с. СРСР 66247 від 31.05.1946
Микулин Г.И.
«Способ получения нашатыря»

Мета винаходу – збільшення швидкості процесу висолювання і одержання продукту без сторонніх домішок.

Спосіб полягає в донасиченні фільтрової рідини аміаком, після чого до неї додають надлишок твердої кухонної солі. Процес проводиться до досягнення точки подвійного насичення розчину кухонною сіллю і нашатирем. Отриману суспензію нагрівають до повного розчинення осаду нашатиря, фільтрують. Із фільтрату при його охолодженні кристалізується чистий нашатир, який відділяється від маточного розчину, промивається і сушиться звичайним способом.

	СРСР
	С01С1/16
	Бюллетень «Открытия, изобретения, промышленные образцы и товарные знаки»
	
	А.с. СРСР 454169 від 25.12.1974
Лебеденко Ю. П., Кобрисев М. И., Фотченко В. И., Брысина В. С., 

Рунов М. И.
«Способ получения кристаллического хлористого аммония»

Мета винаходу – підвищення швидкості кристалізації, розмірів одержуваних кристалів.
Спосіб полягає в додаванні до фільтрової рідини добавки, що містить іон Mn2+ в кількості                         0,01 г-іон/л.

Швидкість кристалізації досягає 0,5 г/л(хв., а розмір кристалів збільшується на 20%.

	Російська Федерація
	С01С1/16,

С01С1/28
	Бюллетень «Изобретения и полезные модели»
	
	Патент РФ 2495824 від 20.07.2013

Мухаметов А.А., Мустафин А.Г., Воронин А.В., Садыков Н.Б., Мухаметов А.А.

«Способ получения хлористого аммония»
Мета винаходу – зниження витрат на одержання продукту за рахунок використання в якості сировини відходів содового виробництва.


Продовження табл. 1.2
	1
	2
	3
	4
	5

	
	
	
	
	Спосіб включає нагрівання фільтрової рідини, введення неіоногенної ПАР в кількості 0,0005-0,001%мас. і соляної кислоти до досягнення рН = 6,0-6,5. Потім здійснюється упарювання отриманого розчину і виділення кристалів хлористого амонію шляхом охолодження упареної рідини до температури 10-15°С. Далі кристали відділяються і сушаться.

	СРСР
	С01F 5/02
	Бюллетень «Открытия, изобретения, промышленные образцы и товарные знаки»
	
	А.с. СРСР 165428 від 12.10.1964
Михайлов Ф. К., Стригунов Ф. И.
«Способ получения окси магния»

Мета винаходу – одержання чистого продукту.

Спосіб полягає в змішуванні фільтрової рідини, взятої в надлишку, з оксидом магнію і додаванні до отриманого розчину, звільненого від аміаку і домішок, доломітового вапняного молока. На другій стадії розкладання відбувається за рахунок оксиду кальцію, що міститься в цьому молоці. Процес проводиться при температурі 105-106°С.

	СРСР
	C01B33/023
	Бюллетень «Открытия, изобретения, промышленные образцы и товарные знаки»
	
	А.с. СРСР 151311 від 13.01.1961
Зеликин М.Б., Вишневский А.Н.
«Способ получения «Белой сажи»

Мета винаходу – зниження вартості готового продукту.

Спосіб полягає в розкладанні силікату натрію фільтровою рідиною, взятою в надлишку до 50% від стехіометричної кількості. Аміак, що виділяється, повертається в содове виробництво. Промивні води, що отримують після відділення «білої сажі» і містять хлористий амоній, направляються в відділення дистиляції содового виробництва для регенерації аміаку за вапняним способом. Це дозволяє знизити витрату вихідної сировини і кооперувати процес одержання «білої сажі» з виробництвом кальцинованої соди.
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	ГДР
	C01B 7/05
	Патентний сервер on-line Espacenet
	
	Патент ГДР № 1077194 від 10.03.1960

A. Bohr, H. Bohr, H. Fincke, 

«Verfahren zur herstellung von chlor» 

(Спосіб одержання хлору)

Мета винаходу – одержання хлору, що може бути отриманий у вигляді готового продукту без одночасного утворення гідроксиду натрію.

Спосіб включає взаємодію газоподібного діоксиду вуглецю з хлористим амонієм фільтрової рідини, в результаті якої утворюється хлор, нітрозілхлорид, аміачна селітра


Огляд науково-технічної та патентної літератури показав, що пропозиції з переробки фільтрової рідини содового виробництва дають можливість отримувати продукти, які не знаходять широко застосування в народному господарстві та вимагають дорогої апаратури із-за сильно агресивних середовищ, утворюють відходи другого складу, що, у свою чергу, не дозволяє повністю ліквідувати рідкі відходи содового виробництва, а, отже, і ліквідувати «білі моря».
2 ОБҐРУНТУВАННЯ ВИБРАНОГО НАПРЯМКУ РОБОТИ

Для переробки великої кількості фільтрової рідини в продукт народного господарства необхідний крупний споживач. Ним може бути сільське господарство, що споживає значну кількість добрив. Застосування хлористого амонію, що можна одержувати з фільтрової рідини, сильно обмежене із-за наявності в ньому іону хлору і низького вмісту поживної речовини – азоту    (24-25%). 

Суперфосфат є самим розповсюдженим і універсальним фосфорним добривом, що ефективно використовується під будь-які культури і на всіх видах ґрунтів. Суперфосфат одержують розкладанням апатитового концентрату сірчаною кислотою. Більша частина фосфору в суперфосфаті знаходиться  у  вигляді   водорозчинного  Са(Н2РО4)2 · Н2О і вільної фосфорної кислоти. Висока кислотність суперфосфату викликає серйозні складнощі при його транспортуванні і застосуванні, оскільки він має погані фізичні властивості і значну хімічну агресивність. 

Найбільш ефективними способами покращення властивостей простого суперфосфату є: а) нейтралізація вільної фосфорної кислоти додаванням карбонату кальцію, кістяної муки і т.д.; б) обробка суперфосфату газоподібним або рідким аміаком або рідкими аміакатами, тобто амонізація суперфосфату. Нейтралізація вільної кислотності аміаком є найбільш ефективним способом покращення його властивостей, оскільки дає можливість отримувати подвійне добриво, що окрім фосфору містить і азот.

Основною ідеєю дослідження даної роботи є заміна аміаку, що використовується для амонізації простого суперфосфату, карбонатом і гідрокарбонатом амонію та натрію, сульфідом натрію, які входять до складу фільтрової рідини содового виробництва.
3 ТЕОРЕТИЧНА ЧАСТИНА

3.1 Фізико-хімічні властивості речовин, що використовуються в роботі

Простий суперфосфат представляє собою розсипчастий продукт сірого кольору різних відтінків: від світло-сірих кольорів до темно-сірого. Об'ємна вага суперфосфату 1,1-1,25 т/м3.
Для дослідження використовується суперфосфат з вмістом Р2О5:

· І партія: водорозчинного 17,88%мас., засвоюваного 18,00%мас., загального 19,81% мас.,  рН суперфосфату 2,5;

· ІІ партія: водорозчинного 21,37%мас., засвоюваного 22,7%мас., загального 23,81% мас.,  рН суперфосфату 2,5 [5].

Хімічний склад фільтрової рідини содового виробництва наведений в розділі 1 даної роботи.

3.2 Теоретичні основи процесу амонізації простого суперфосфату фільтровою рідиною

Процес нейтралізації простого суперфосфату аміаком за прийнятою технологією протікає за реакцією

                       Н3РО4 + NН3 = NН4Н2РО4                                        (3.1)

Як видно, аміак вводиться в кількості, необхідній тільки для зв’язування першого іону водню ортофосфорної кислоти, тобто переходу її в дігідроамонійортофосфат.

Подальша амонізація викликає перехід кальційдігідрофосфату в кальційгідрофосфат:
                Са(Н2РО4)2 +  NН3 = NН4Н2РО4  + СаНРО4                          (3.2)

При цьому разом з покращенням фізичних властивостей різко знижується вміст водорозчинної форми Р2О5.

Якщо насичення суперфосфату аміаком продовжується далі, то це супроводжується утворенням трикальцієвого фосфату: 

Са(Н2РО4)2 +  2СаSО4 ( 2Н2О + 4NН3 = Са3(РО4)2 + 2(NН4)2SО4 + 2Н2О   (3.3)
що пов’язано зі зниженням вмісту засвоюваної форми Р2О5 в добриві [14].

Хімічні процеси нейтралізації суперфосфату карбонатом кальцію можна схематично записати так: якщо нейтралізується тільки перший іон водню, то вільна ортофосфорна кислота переходить в кальційдігідрофосфат:

                             2Н3РО4 + СаСО3 = Са(Н2РО4)2 +  Н2О + СО2                      (3.4)

Подальша добавка карбонату кальцію може привести до утворення кальційдігідрофосфату:

       Са(Н2РО4)2 +  СаСО3 = 2СаНРО4 +  Н2О + СО2                      (3.5)

Якщо додавати ще карбонат кальцію, то це викликає утворення три кальцієвого фосфату 
                   2СаНРО4 +  СаСО3 = Са3(РО4)2 + Н2О + СО2                      (3.6)

Пропонований в даній роботі процес нейтралізації суперфосфату фільтровою рідиною відрізняється від традиційного тим, що в суперфосфат вводиться не аміак і не карбонат кальцію, а карбонати і гідрокарбонати амонію та натрію, сульфід натрію, що містяться в фільтровій рідині.

Процес амонізації простого суперфосфату в цьому випадку описується наступними реакціями

   2Н3РО4 + (NН4)2СО3 = 2NН4Н2РО4 + Н2О + СО2                      (3.7)

                           Н3РО4 + NаНСО3 = NаН2РО4 + Н2О + СО2                            (3.8)

                               2Н3РО4 + Nа2S = 2NаН2РО4 + Н2S                                      (3.9)
Нейтралізація простого суперфосфату до вказаного в рівняннях (3.8) – (3.9) ступеня практично не зменшує співвідношення Р2О5вод.розч. /Р2О5засв і   Р2О5засв. /Р2О5заг.

Подальша амонізація фільтровою рідиною супроводжується наступними рівняннями:

             Са(Н2РО4)2 + NН4НСО3 = NН4Н2РО4 + СаНРО4 + Н2О + СО2         (3.10)

Са(Н2РО4)2 + 2СаSО4 ( 2Н2О + 4NН4НСО3 =

                         = Са3(РО4)2 + 2(NН4)2SО4 + 6Н2О + 4СО2                         (3.11)

Таким чином, сутність хімічної взаємодії запропонованої технології зводиться до розкладання карбонатів, гідрокарбонатів і сульфідів амонію і натрію кислотами простого суперфосфату, в результаті чого одновалентні катіони карбонатів і сульфідів амонію і натрію входять замість іону водню до складу суперфосфату, а вуглекислі і сірководневі гази, що виділяються із системи, можуть бути використані в циклі виробництва кальцинованої соди.
З фізико-хімічної точки зору всі ці процеси можуть розглядатися як зміщення рівноваги в системі суперфосфат-фільтрова рідина в сторону утворення газоподібних, летких продуктів реакції СО2 і Н2S. 

З точки зору вчення про активної кислотності розглянуті реакції повинні супроводжуватися різким зниженням аН+  від величин порядку  10–2 г-іон/л (в простому суперфосфаті) до аН+ порядку 10–2 – 10–7 г-іон/л, проходячи ряд проміжних значень. Відповідно рН системи, як  –lgаН+  буде збільшуватися від величин порядку 2 до 3-5, 6-7.

Відомо, що кожна з кислих і середніх солей ортофосфорної кислоти утворюється при певному значенні рН. Область утворення дігідрофосфату кальцію – при рН не вище 3. В області рН порядку 3-6,6  утворюється СаНРО4, а в області порядку 6,6-10,5 існує тільки середня нерозчинна дуже малодоступна кореням рослин форма трифосфату кальцію Са3(РО4)2( Н2О. В області систем, значення рН яких лежить в інтервалі 10,5-14,0 утворюється основний фосфат кальцію. Отже, межею переходу від кислих солей до середніх можна вважати область активної кислотності аН+  порядку 10–8,5, тобто рН 8,5 [5].
4 ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА

4.1 Мета експерименту 

 Метою дослідження є можливість використання фільтрової рідини содового виробництва для нейтралізації і амонізації простого суперфосфату, що є дуже кислим добривом (рН ( 2,5).
4.2 Методика експерименту і опис експериментальної установки

Експериментальна установка представлена на рис. 4.1. Вона складається зі збірника фільтрової рідини (поз. 1), бункера простого суперфосфату (поз. 2), змішувача (поз. 3). Змішувач постачається механічною мішалкою (поз. 4), що обертається з частотою 150 об/хв. Кришка змішувача має три штуцера: два для подачі фільтрової рідини і простого суперфосфату та один для відведення газів, що виділяється. До останнього приєднана трубка, по якій утворені гази СО2 і Н2S поступають в тягу.  

Суперфосфат і фільтрова рідина подаються в змішувач одночасно, змішуються протягом 5 хв. В процесі змішування відбирається проба пульпи для визначення рН. По закінченню перемішування утворена пульпа переноситься в склянку і поміщається в сушильну шафу, в якій підтримується температура 105°С. При цій температурі амонізований суперфосфат витримується протягом 1 години. Після цього склянку охолоджують і зважують. Амонізований суперфосфат подрібнюють, визначають вихід продукту і вміст поживних елементів.


1 – збірник фільтрової рідини; 2 – бункер суперфосфату; 3 – змішувач; 

4 – мішалка
Рисунок 4.1 – Схема експериментальної установки
4.3 Методика аналізів

4.3.1 Визначення рН 
Для вивчення зміни активної концентрації іонів водню при взаємодії був використаний метод потенціометрії, що заснований на точному вимірюванні електродного потенціалу  і знаходженні за рівнянням Нернста активності потенціаловизначального іону в розчині [16]:
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Значення рН досліджуваних систем визначається з виразу:
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Визначення проводилися на потенціометрі Р-307 зі скляним індикаторним.

4.3.2 Визначення загального азоту

Визначення загального азоту здійснювалося за ГОСТом 30181.9-94 «Удобрения минеральные. Метод определения массовой доли общего азота в сложных удобрениях». 

Наважку проби переносять в реакційну колбу, додають 35 см3 дистильованої води, витримують протягом 10 хв., періодично злегка помішуючи вміст до розчинення всіх нітратів, потім додають наважку порошку хрому масою 1,2 г (результат зважування записують з точністю до другого десяткового знака), 7 см3 соляної кислоти і витримують колбу протягом 5-10 хв. при температурі навколишнього повітря. Потім колбу нагрівають протягом 4-5 хв. на колбонагрівачі відрегульованому таким чином, щоб 250 см3 води з початковою температурою 25°С закипали протягом                7-7,5 хв.

Гідроліз амідного азоту проводять наступним чином: колбу з наважкою аналізованої проби поміщають в витяжну шафу, вносять в колбу кілька "кіпелок", обережно додають 10 см3 концентрованої сірчаної кислоти, закривають колбу порожнистою грушоподібною скляною пробкою і встановлюють колбу на колбонагрівачів, відрегульованому таким чином, щоб 250 см3 води з початковою температурою 25°С закипали протягом 20-30 хв. Вміст колби доводять до легкого кипіння і кип'ятять до повного припинення виділення білої пари, після цього кип'ятять ще протягом 15 хв. Потім колбі дають охолонути, обережно додають 250 см3 дистильованої води і знову охолоджують до температури навколишнього повітря. 
При інтенсивному піноутворенні зменшують нагрів. Після припинення утворення піни нагрів збільшують до кипіння і кип'ятять до повного припинення виділення щільних парів сірчаної кислоти, після чого вміст колби злегка перемішують і кип'ятять ще протягом 60 хв. Після закінчення нагрівання вміст колби охолоджують, обережно додають 250 см3 дистильованої води і знову охолоджують до температури навколишнього повітря.

Збирають прилад для відгонки аміаку.
Перед з'єднанням в приймач додають розчин сірчаної кислоти. Об’єм і концентрація сірчаної кислоти залежать від маси загального азоту в наважці і визначаються за таблицею.

Потім додають в приймач 4-5 крапель розчину змішаного індикатора і такий об’єм дистильованої води, щоб барботер був закритий рідиною.

Після цього в крапельну воронку поміщають 100 см3 розчину, що містить 400 г/дм3 гідроксиду натрію, і обережно вводять цей розчин в реакційну колбу. Потім закривають кран, залишивши в крапельній воронці близько 2 см3 розчину і додають в неї 30 см3 води. Після припинення бурхливої ​​реакції в реакційній колбі поступово підсилюють нагрівання, доводять вміст колби до інтенсивного кипіння і кип'ятять розчин до тих пір, поки не відгониться близько 150 см3.
Потім перевіряють відсутність аміаку в конденсаті. Для цього від'єднують приймач, обмивають кінець барботера, зливаючи промивні води в приймач, набирають в пробірку близько 1 см3 дистиляту і визначають повноту відгонки аміаку, додаючи кілька крапель реактиву Несслера (при відсутності аміаку не повинно з'являтися жовтого забарвлення), або за допомогою індикаторного паперу (значення рН 6-7). При великому значенні рН відгонку продовжують, перевіряючи кожні 10 хв. відсутність аміаку в конденсаті, як це зазначено вище. Після закінчення відгонки видаляють джерело тепла. Краплевловлювач від'єднують від холодильника і промивають холодильник, розширювач і зовнішню стінку вивідної трубки дистильованою водою, збираючи промивну воду в приймач.

Надлишок сірчаної кислоти відтитровують розчином гідроксиду натрію (0,1 моль/дм3) в присутності змішаного індикатора до зміни забарвлення від фіолетового до зеленого.

Одночасно проводять контрольний дослід в тих же умовах і з тією ж кількістю реактивів, але без аналізованої проби, застосовуючи розчин сірчаної кислоти з молярною концентрацією 0,1 моль/дм3. Різниця між об’ємом розчину сірчаної кислоти і об’ємом розчину гідроксиду натрію, витраченого в контрольному досліді, не повинна перевищувати 1 см3, в іншому випадку перевіряють реактиви, в першу чергу порошок хрому.
Масова частка загального азоту визначається за формулою [17]:

             
[image: image4.wmf](

)

(

)

[

]

,

1000

m

100

14

0,1

V

Ê

V

Ê

V

Ê

V

Ê

Ê

Õ

4

3

1

1

1

0

×

×

×

×

×

-

×

¢

-

×

-

×

×

=

                  (4.3)
	де
	К0 –
	коефіцієнт, що залежить від молярної концентрації розчину сірчаної кислоти;

	
	К1 –
	коефіцієнт поправки для молярної концентрації сірчаної кислоти;

	
	V1 –
	об’єм розчину сірчаної кислоти, внесений в приймач при аналізі проби, см3;

	
	К –
	коефіцієнт поправки для молярної концентрації гідроксиду натрію;

	
	К(1 –
	коефіцієнт поправки для молярної концентрації сірчаної кислоти 0,1 моль/дм3;

	
	V3 –
	об’єм розчину сірчаної кислоти молярною концентрацією                    0,1 моль/дм3, внесений в приймач при проведенні контрольного досліду, см3;

	
	V4 –
	об’єм розчину гідроксиду натрію, витраченого на титрування надлишку сірчаної кислоти при проведенні контрольного досліду, см3;

	
	0,1–
	номінальна молярна концентрація розчину гідроксиду натрію, моль/дм3;

	
	14 –
	молярна маса еквіваленту азоту, г/моль;

	
	m –
	маса наважки, г,


4.3.3 Визначення фосфору (в перерахунку на Р2О5)

Відповідно до ГОСТу 20851.2-75 «Удобрения минеральные. Методы опрделения фосфатов» фосфор в залежності від його форм екстрагували наступним чином:

· водорозчинну форму – водою;

· цитратнорозчинну – розчином лимонної кислоти;

· важкорозчинну форму розчином соляної кислоти.

В екстрактах фосфор визначали ваговим способом згідно                        ГОСТу 20851.2-75 «Удобрения минеральные. Методы опрделения фосфатов».

4.3.3.1 Виділення фосфатів соляною кислотою

1 г наважки переносять в конічну колбу ємкістю 250-300 см3, змочують            5-10 см3 води і додають 30 см3 розчину 20%-вої соляної кислоти і води до об’єму 50 см3. Колбу накривають годинниковим склом і нагрівають спочатку повільно, а потім доводять до кипіння і повільно кип’ятять 60 хв., постійно перемішуючи скляною паличкою і додаючи воду в процесі випарювання води до об’єму 50 см3.

Після кип’ятіння розчин розбавляють вдвічі і переносять разом з осадом в мірну колбу на 250 см3. Після охолодження до кімнатної температури об’єм доводять до мітки водою, перемішують і фільтрують, перші порції фільтрату відкидаючи [18].
4.3.3.2 Виділення фосфатів лимонною кислотою

2 г проби переносять в колбу Штохмана, заливають 250 см3 2%-вого розчину лимонної кислоти і зразу перемішують, щоб запобігти утворенню грудочок. Колбу закривають пробкою, встановлюють на ротаційний апарат і перемішують протягом 30 хв. 

Потім доливають вміст колби водою до мітки, перемішують і фільтрують через фільтр, відкидаючи перші порції фільтрату [18].

4.3.3.3 Виділення фосфатів водою

4 г проби переносять в мірну колбу на 500 см3, заливають 400 см3 води і зразу перемішують, щоб запобігти утворенню грудочок. Колбу закривають пробкою, встановлюють на ротаційний апарат і перемішують протягом 30 хв.

Потім доливають вміст колби водою до мітки, перемішують і фільтрують через фільтр, відкидаючи перші порції фільтрату [18].

4.3.3.4 Визначення фосфатів гравіметричним магнезіальним методом

В стакан місткістю 400 см3 відбирають об’єм екстракту, додають 20 см3 розчину соляної кислоти (1 : 1) і кип’ятять протягом 20 хв., після чого охолоджують. Далі до аналізованого розчину додається 10 см3 лимоннокислого амонію і нейтралізують 10%-вим розчином аміаку в присутності фенолфталеїну. Потім повільно доливають, перемішуючи                      35-50 см3 магнезіальної суміші, а через 10-15 хв. доливають 20 см3 25%-вого розчину аміаку. Вміст стакану перемішують ще 30 хв., а потім витримують в спокої 4 годину. Відстояну рідину декантують через фільтр «синя стрічка», осадок кількісно переносять на фільтр, промивають зі склянки порціями              8-10 см3 2,5%-вого розчину аміаку. Осад на фільтрі промивається 3-4 рази. 

Фільтр з осадом в попередньо прожарений до постійної маси тигель, знезолюють при доступі повітря при температурі 700-800°С і прожарюють в муфельній печі при 1000-1050°С протягом 20-30 хв. потім тигель з осадом охолоджують в ексикаторі протягом 40-60 хв. і зважують. 

Одночасно проводять контрольний дослід в тих же умовах і з тією ж кількістю реактивів в двох паралельних визначеннях, але без аналізованого розчину.

Масова доля фосфатів в перерахунку на Р2О5 визначається за              формулою [18]:
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                      (4.4)
	де
	m –
	маса наважки аналізованої проби, г;

	
	m1 –
	маса прожареного осаду аналізованого розчину, г

	
	m2 –
	маса прожареного осаду контрольного розчину, г

	
	V1 –
	об’єм мірної колби, що використовується для виділення фосфатів, см3;

	
	V2 –
	об’єм аналізованого розчину, що відібраний для аналізу, см3;

	
	0,638 –
	коефіцієнт перерахунку Mg2Р2О7 на Р2О5.


4.4 Результати експерименту і їх обговорення

За результатами виконаних досліджень та аналізів складені відповідні таблиці (4.1 – 4.4) та побудований графік (рис. 4.1).

Таблиця 4.1 – Вихід, рН системи і добрива при амонізації суперфосфату фільтровою рідиною з малим співвідношенням вихідних реагентів

	№ 

досліду
	Вихідні компоненти
	Вихід, г
	рН системи
	Вихід добрива
	рН добрива

	
	Простий супер-фосфат, г
	Фільтрова рідина, мл
	
	
	Експери-ментально повітряний, г
	в перера-хунку на суху речовину, г
	в % до вихідного супер-фосфату
	

	Партія  І
	1
	300
	30
	329,62
	2,60
	218,49
	281,01
	103,72
	2,60

	
	2
	300
	60
	362,75
	2,72
	317,21
	285,84
	105,58
	2,71

	
	3
	300
	90
	391,47
	2,75
	340,27
	294,63
	108,74
	2,75

	
	4
	300
	120
	426,86
	2,72
	346,86
	303,94
	112,18
	2,78

	
	5
	300
	150
	459,26
	2,84
	352,44
	108,82
	113,98
	2,84

	Вихідний суперфосфат
	300
	0
	300,0
	2,50
	300,0
	270,93
	100,00
	2,50


Таблиця 4.2 – Вихід і рН добрива при амонізації суперфосфату фільтровою рідиною з великим співвідношенням вихідних реагентів

	№ досліду
	Вихідні компоненти
	Вихід, г
	рН 
	в % до вихідного суперфосфату

	
	Простий суперфосфат, г
	Фільтрова рідина, мл
	
	
	

	Партія ІІ
	1
	10,0
	10,0
	14,3
	6,0
	143

	
	2
	10,0
	20,0
	16,1
	6,5
	161

	
	3
	10,0
	30,0
	19,7
	7,0
	197

	
	4
	10,0
	50,0
	25,2
	7,5
	252
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Важливо відмітити, що отримані після замішування системи при близьких співвідношеннях вихідних речовин (1 : 1) представляють масу, яка мажеться та утворює грудочки, що може бути використане для грануляції продукту при сушці. В дослідах №1-5 (партія І) при співвідношенні вихідних речовин 0,5 : 1,0 отримується систем з невеликою кількістю рідкої фази, система легко гранулюється і швидко висихає.

Дуже важливою обставиною є те, що наявність в сирій масі гіпсу дає порівняно рихлі структури, що мають велику питому поверхню. Це сильно збільшує випаровування вологи і сушку, особливо при перемішуванні продукту. За зовнішнім виглядом отриманий амонізований суперфосфат представляє собою гранули розміром від 0,5 до 2-3 мм з деякою часткою пилоподібних часток.

Значний інтерес представляє вихід продукту на одиницю витраченого суперфосфату. З даних табл. 4.2 видно, що використання фільтрової рідини для амонізації суперфосфату підвищує вихід продукту: при співвідношенні               1 вагова частина суперфосфату на 1 об’ємну частину фільтрової рідини  на 43%; при співвідношенні 1 : 2 на 61%, при співвідношенні 1 : 3 в 2 рази.

З даних хімічних аналізів амонізованого суперфосфату (табл. 4.3)  видно, що при збільшенні співвідношення фільтрової рідини (в об’ємних одиницях) на 1 вагову частину простого суперфосфату в інтервалі від                  0,1 до 0,5 (табл. 4.1) значення рН амонізованого суперфосфату підвищилося від 2,5 до 2,84, що відповідає утворенню Са(Н2РО4)2. При цьому вміст вільного Р2О5 зменшується з 6,1%мас. (в вихідному суперфосфаті) до 0,23%мас. при 0,4 об’ємних частинах фільтрової рідини на 1 вагову частину суперфосфату і до 0% при 0,5 об’ємних частинах фільтрової рідини 1 вагову частину суперфосфату. Збільшення загального азоту досягло при цьому 3%мас. при вмісті його в фільтровій рідині 5,3%мас. і повній відсутності в простому суперфосфаті. 

Вміст водорозчинного Р2О5 в отриманому добриві зменшується відповідно з теоретичним розрахунком (т). Важливо відмітити, що експериментально отримані (е) значення цієї форми є близькими до теоретично очікуваних. Ще більш близьким до теоретичного розрахованого є експериментально знайдений вміст Р2О5 засвоюваної форми в інтервалі співвідношень фільтрова рідина : суперфосфат = 0,5 : 1.

Важливо відмітити, що співвідношення  Р2О5водн. / Р2О5заг. не знизилося нижче 0,86, а Р2О5водн. / Р2О5засв. склало 0,924 при 0,941 в вихідному суперфосфаті. Співвідношення Р2О5засв. / Р2О5заг. при 10-30% фільтрової рідини знаходилося на тому ж рівні, що і вихідному суперфосфаті (0,953-0,954) і лише при 50% фільтрової рідини знизилося до 0,932 при теоретично очікуваному 0,953. 

Як видно з табл. 4.3, а також кривої 3 рис. 4.1 сума поживних речовин до співвідношення фільтрова рідина: суперфосфат 1 : 1, досягаючи більше 22%мас. в перерахунку на суху речовину, практично залишається постійною.

Дослідами встановлено, що найкращі результати з точки зору нейтралізації суперфосфату, отримані при співвідношенні                          суперфосфат : фільтрова рідина від 0,5 : 1.
5 ПРИКЛАДНА ЧАСТИНА

5.1 Опис рекомендованої технологічної схеми

За рекомендованою технологічною схемою в содовому виробництві зникає потреба в стадії регенерації аміаку з фільтрової рідини. У зв’язку з чим, відпадає необхідність відведення дистилерної рідини в шламонакопичувачі, в результаті чого будуть зекономлені капітальні витрати на їх будівництво та витрати з експлуатації, а також буде виключене забруднення водоймищ відходами содового виробництва. В виробництві простого суперфосфату можна буде скоротити час складського дозрівання готового продукту, оскільки при обробці його фільтровою рідиною залишкова кислотність буде нейтралізована компонентами фільтрової рідини. Кооперація виробництва кальцинованої соди та простого суперфосфату дасть можливість одержувати подвійне (азотно-фосфорне) добриво.

Опис пропонованої технологічної схеми представлений нижче.

Очищений розсіл самотечією зі збірника (поз. 1) подається в абсорбер (поз. 2), де поглинає NН3 і СО2, що надходять з повітрям з вакуум-фільтрів (поз. 9), відхідними газами стадії карбонізації. Амонізований і частково карбонізований розчин безперервно подається в верхню частину карбонізаційної колони (поз. 3), де далі насичується СО2 (35-42%об.), що подається після очищення в промивачі (поз. 4) після вапняно-випалювальної печі (поз. 5), і мішаним газом (60-80%об СО2.), що утворюється після добавляння газу парової кальцинації (90%об. СО2.). Гази подаються в карбонізаційну колону (поз. 3) під тиском 0,3-0,4МПа, що створюється компресорами (поз. 61, 62) для подолання гідравлічного опору колон. Утворений гідрокарбонат натрію подається на барабанний вакуум-фільтр    (поз. 9). Фільтрова рідина направляється в збірник фільтрової рідини (поз. 11),

а сирий гідрокарбонат натрію з фільтра подається в паровий кальцинатор              (поз. 7) для прожарювання. Кальцинована сода після парового кальцинатора поступає на пакування або на склад.

Фільтрова рідина і простий суперфосфат, що подається з бункера               (поз. 10), надходять в змішувач (поз. 12) при співвідношенні 0,5 об’ємних частин  фільтрової  рідини  і  1  вагова  частина  суперфосфату   та змішуються 

протягом 5 хв. Утворені газі СО2 і Н2S подаються на абсорбцію виробництва кальцинованої соди.
Утворена пульпа амонізованого суперфосфату насосом (поз. 13) подається в барабанно-грануляційну сушарку (поз. 15), в якій здійснюється гранулювання пульпи і сушка отриманих гранул. Час перебування продукту в апараті складає 35-40 хв. Сушка здійснюється топковими газами, які входять до сушарки з температурою 500ºС, а виходять з неї при 150ºС. Після сушарки топкові гази очищаються від пилу суперфосфату в циклоні (поз. 17), а потім викидаються в атмосферу.

Висушений амонізований гранульований суперфосфат з кінцевою вологістю 3-4%мас. подається на подрібнювання та затарювання.
З|із| технологічного циклу виробництва кальцинованої соди аміачним способом виводяться: шлами після|потім| стадії розсолоочищення|,,,,,,,,, газоподібні речовини, дріб’язок карбонатної сировини.

Шлами розсолоочищення  містять: рідку фазу (NaCl) – 99,0 кг/т соди та тверду фазу (CaCO3  і  Mg(OH )2)  – 27,1 кг/т соди і 3,9 кг/т соди відповідно. На підприємстві передбачається фільтрація шламу розсолоочищення, що дає можливість повернути в виробництво соди ~ 80 кг/т соди NaCl, а отримана паста після сушки і розпушування упаковуватися в мішки та продається в якості підкормки для тварин і  птахів. 

Дріб’язок карбонатної сировини, одержуваний при класифікації, використовується для отримання вапна, виробництва цементу і будівельних матеріалів, а також для інших цілей. З крейдяного дріб’язку готують молоту крейду, застосовувану у будівництві.

Оскільки газові викиди містять|утримують| речовини в межах гранично допустимих норм, то їх виводять в атмосферу [1]. 

У виробництві простого суперфосфату при переробці апатитового концентрату (в змішувачі та суперфосфатній камері) в газову фазу виділяється фтор у вигляді тетрафториду кремнію. Кремнефтористоводнева кислота, яку отримують при вловлюванні фтору з газів, що відходять з суперфосфатних камер і змішувачів, насичена кремнегелем

                                      3SiF4 + 3Н2О  ( 2Н2SiF6 + SiO2 ( Н2О                        

Ця кислота є достатньо чистою і її використовують у виробництві різних фтористих солей (фториду алюмінію, натрію і магнію, кріоліту, кремнефториду натрію, калію і амонію)

Найбільшим споживачем фториду алюмінію і кріоліту є металургія алюмінію. Кріоліт використовують також в скляному і емалевому виробництвах, в електронній промисловості і для вторинної обробки металів. Кремнефторид натрію застосовують при проведенні будівельних робіт в якості прискорювача схоплювання бетону, в скляному виробництві, в процесах флотації мінералів, для оброблення хутряної сировини, для фторування питної води. 

Кремнефторид калію – є основною сировиною для переробки цирконієвих концентратів. Біфторид амонію використовують в технологічних процесах переробки рідкісних і кольорових металів, в скляної промисловості (для травлення кришталевих виробів), для збагачення флюоритових концентратів. Кремнефторид амонію застосовують для антисептування овчинно-шубного і хутряної сировини, дерев’яних конструкцій. Фторид натрію – антисептик виробів. Фторид магнію використовують в інструментальній промисловості в якості флюсу.
Основними напрямками щодо вдосконалення методів переробки кремнефтористоводневох кислоти на фтористі сполуки є: створення безперервного процесу виробництва фториду алюмінію в поєднанні з кондуктивним методом сушки продукту, що дозволить знизити енерговитрати і підвищити його якість, розробка і впровадження методів грудкування фториду алюмінію і кріоліту, удосконалення процесу виробництва біфториду амонію з метою підвищення якості продукту і скорочення втрат аміаку, створення процесів виробництва гранульованого фториду кальцію для металургійної та цементної промисловості, безводного фтористого водню, скорочення втрат фтору з маточними розчинами виробництва фтористих солей шляхом впровадження замкнутих схем водообороту, рішення проблем утилізації кремнегеля, що утворюється при виробництві фториду алюмінію, кріоліту і бифториду амонію.

Гази СО2 і Н2S, що утворюються в змішувачі при амонізації простого суперфосфату фільтровою рідиною, подаються на абсорбцію виробництва кальцинованої соди, де поглинаються очищеним розсолом в абсорбері.
Гази, що виходять з барабанно-грануляційної сушарки амонізованого гранульованого суперфосфату, містять 3-8 г/м3 суперфосфатної пилу. Крім того, вентилятори дробильно-ситових установок відсмоктують повітря, що також містить суперфосфатний пил. З метою очистки відхідних газів від пилу застосовується сухе очищення в циклоні. Гази після циклону містять до 1 г/м3 пилу [2].
Висновки

При виконанні магістерської роботи на тему «Фізико-хімічне дослідження з переробки фільтрової рідини содового виробництв» зроблені наступні висновки:
1. Існуючі способи переробки фільтрової рідини не дозволяють повністю ліквідувати рідкі відходи содового виробництва, оскільки вимагають дорогої апаратури із-за сильно агресивних середовищ, утворюють відходи другого складу та ін.

2. Карбонат і гідрокарбонат амонію та натрію, сульфід натрію, які входять до складу фільтрової рідини, можуть замінити аміак, що використовується для нейтралізації вільної кислотності простого суперфосфату.

3. Досліджена можливість одержання подвійного добрива (NР) обробкою простого суперфосфату фільтровою рідиною содового виробництва. 

За результатами дослідження встановлено наступне:

· при збільшенні співвідношення фільтрової рідини (в об’ємних одиницях) на 1 вагову частину простого суперфосфату в інтервалі від  0,1 до 0,5 значення рН амонізованого суперфосфату підвищилося від 2,5 до 2,84, що відповідає утворенню Са(Н2РО4)2; при цьому вміст вільного Р2О5 зменшується з 6,1%мас. (в вихідному суперфосфаті) до 0,23%мас. при 0,4 об’ємних частинах фільтрової рідини на 1 вагову частину суперфосфату і до 0% при 0,5 об’ємних частинах фільтрової рідини 1 вагову частину суперфосфату;

· вихід продукту збільшується при співвідношенні 1 вагова частина суперфосфату на 1 об’ємну частину фільтрової рідини  на 43%; при співвідношенні 1 : 2 на 61%, при співвідношенні 1 : 3 в 2 рази;

співвідношення Р2О5водн. / Р2О5заг. не знизилося нижче 0,86,
· співвідношення Р2О5засв. / Р2О5заг. при 10-30% фільтрової рідини знаходилося на тому ж рівні, що і вихідному суперфосфаті (0,953-0,954) і лише при 50% фільтрової рідини знизилося до 0,932 при теоретично очікуваному 0,953; 

· сума поживних речовин до співвідношення фільтрова рідина: суперфосфат 1 : 1, досягаючи більше 22%мас. в перерахунку на суху речовину, практично залишається постійною.

4. Отримані експериментальні дані підтверджують можливість кооперації двох крупнотоннажних виробництв  – содового і суперфосфатного. В такому органічному зв’язку відхід одного виробництва (фільтрова рідина содового виробництва) може стати сировиною (нейтралізатором, амонізатором) іншого (суперфосфатного). Пропонована технологія дасть можливість одержувати подвійне (азотно-фосфорне) добриво.

5. Доцільність впровадження запропонованої технології в виробництво доведена техніко-економічними розрахунками: річний економічний ефект від зниження собівартості гранульованого амонізованого суперфосфату складатиме 134078,4 тис. грн.
АНОТАЦІЯ
Магістерська робота представлена на тему «Фізико-хімічне дослідження з переробки фільтрової рідини содового виробництв».

Проведено дослідження деяких фізико-хімічних властивостей при взаємодії фільтрової рідини з простим суперфосфатом. Дано обґрунтування вибору вихідних речовин і методів дослідження. Запропоновано технологічну схему одержання гранульованого амонізованого суперфосфату шляхом обробки простого суперфосфату фільтровою рідиною содового виробництва. Розрахований матеріальний і тепловий баланс процесу одержання амонізованого суперфосфату, виконаний розрахунок реактора-змішувача.

Річний економічний ефект від зниження собівартості гранульованого амонізованого суперфосфату складатиме 134078,4 тис. грн.
СО2 і Н2S під тягу
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