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ТАБЛИЦА 4 

Получение cepю1c-roro rаза 11 цементноrо клинкера ш1 шлама 

Состав шихты, 0:\, " 
:3 

а,:3 __ Состав 11еменп1сн-.о ктшкера, OJo ' .. а. u V) »:3 .. 
; ;с:= " "'" .. ~ 

>, о C'l(l')-e, = ,,.:,,, .. . I: ~ ~u~-? = "( = ., .. 
"'с 

1\оро,щ а. "' с::. r: -=t+C,.,I~ _...=~ Q.CI о О> о о ~ .. 
,,,. 

"':>! 
"' ., о .. С.41 а " "'" .. '1 х О сч;= .. 
Е :.: ., с: ~s~~ = >, "'"" 

~ 
о 

о :.: :2 ~ ;о olil о:: Q [У. ;31- о r.:; q "'= :z: а. = .. о,~ ~ "о· 

'" ~ t: oc:lcnc:~ u о ",е- U V) ;,1 ,?;, VJ "'"' :2" U:2 t.. u 

1 

Г11пСО·М11[)3бИЛНТО!Ji1Я (1-ора l 74.0 22,7 3,3 60 1100 89.8 6,4 69,1 19,7 9.6~) 6,58 6,5 2,08 2,34 
ВЫIJСТ[)НDа1шя) , • , . , ) 74,0 '22,7 3,3 30 1100 35;9 о.о 61,2 20,8 10,:29 б,7 0,0 2,02 1,96 

То же .. . . . . 7•1,0 22,7 3,3 15 1200 90,0 0,0 55,0 25,9 12,413 5,57 0,0 2,07 1,43 

-
Глаубер11тоnая (коренная) • 71,0 25,8 3 ·) 60 1:200 13-l,5 6,5 58,1 16,74 8,39 5,69 - 2,0 1,89 ,-

. 
Состаu це~1е11т11ого к.шнкера на заводе в Вольфсне 65,5 21,0 10,5 1,5 2--3 2,0 2,08 
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ТРУДЫ ВСЕСОЮЗНОГО Н.-И. ИНСТИП'ТА ГАЛУРГИИ, в. XXXI, 1956 

О. Д. !(шш,аров 

К ВОПРОСУ О ТЕХНОЛОГИИ ПЕРЕРАБОТКИ СИЛЬВИНИТОВ 

ВВЕДЕНИЕ 

Сильвшштами называют горную породу, состояшую из с1тьв11на, 
гаJiита и нс растворимого в воде остатка. 

Переработка этой породы в х.1орнстыи ка.шii ранее провод1т:ась 
исключительно ~путем ее частичного растворения щm .нагреваншr и 

последующей кристаллизации при ох.тшждешш. 
Этот ,способ получил название химического. * 
В ;Jzастоящее время изв~сте.н н другой способ - ф.11отащюнноrо 

оrюгащения, также нашедший широкое прп:-.,rененне, но в данноii 
статье мы ограничимся ана.1шзом первого из них. 

При переработке ·сильвинита ~по хнмпческому способу порода под­
вергается обработке ,смесью маточного щелока н промывных вод 
(щелок-растворитель) при температурах несколько выше 100~, но 
ниже температуры кипения данной ·с~1е-си. В щело1-:е-раствориrе.Т'(е 
растворяется преимущественно хдорнстый кат~й ( с1r.1ьвпн), а б6.%­
шая часть хлористого ,натрия (га.1ит) в раствор не переходит. При­
меняемые на заводах растворите.1и устроены так, что крупнь__1е нерас­

творившиеся частицы удаляются в од1ю:\1 направле11и11, а по.11учен­

ный горячий щелок ,с примесью ме:шпх частиц - в другом. 
У да.11яемые из растворителей крупные частпцы, называемые от­

валом, ,состоят в основном из криста.11лов rа.шпа с примесью не рас­

тnоримых в воде веществ. В дальнейше:\I отва.'1 отжимается на п.1ан­
фильтре, промывается на нем же 11 выводится пз ц1ш:.1а. 

Получаемый горячий раствор (ще.1ок) путес\1 отстапвания от,1е­
дястся от быстро оседающего со.1rевого шдюtа, представ.1яющего 
мелкие частицы :нерастворившегося галита, которые :направляются 

* В тех случаях, когда содержан11с илов в сш1ьвшштах краiше незнач11те,1ьно, 
смесь илов с солевым шламом отжпмают на вакуум-фильтрах. Но этот прпем 
имеет слишком ограниченное пр11менение. так как требует переработки поро;~; 
с содержанием илов ~ 1 % 11 менее, что бывает дово,1ьно редко, а потому намн 
рассматриваться не будет. 

Не рассматривается таюке II дpyroi1 устаревшпii прпем оrде.,енпя нераство­
рпвшихся веществ II состоящий в том, что от горячего ще,1ока от;1;е.1яется смесь 
всех нерастворившнхся веществ как крупных, так II ме.1к11х. 
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обратнu 13 распюритс:111. В пос.1ед1111х, повидю,ю111у, 11роисходит не-

1юторое у1{руп11ение эшх частпц, пос:-;о.1ьку при таком l\1етоде пере­

работю1 ко.:шчество со.1евого шла:-.1 а возрастает сравните.r1ы10 мало. 
Освобождешrыii от co.1eвuro Ш.'1а:.1а гuрячпй ще:юк подвергается. 
отста~шанию от :,.1е.1ю1х частиц, не растворимых в воде, в основноl\1 

и.1ов. 1\Оторые про:.1ываются, а затем выво,::щтся 11з процесса. 

Все про:\1ыв11ые во.;J.ы нспо"1ьзуются на приготовление щелока­

раствор11те.;1я. 

По услов11ш1 пропзводства горнчнй ще;юк носле растворнте.1н нс 
подогревается, а Пl)тоыу температура его nрн отде"1еюш солевого 

ш.1а111а и плов падает на несколыю градусов. Это незначительное 
падение те:-.шературы, как показывает практика, позволяет nооучать 

из отстойюш.ов и.1а растг.оры, насыщенные относительно KCI и NaCl 
в соответствшr с таб.шща;\111 растворимости, что говорит как об от­
сутствии лабтшных равновесий, так н чрезвычайно быстром уста­
новJ1ешш стаб1тьных равновеснй при кристал.шiзации. 

Дело· в то:--1, что в растворителях получается ра,створ, насыщен­
ный от,носнте.пьно NaCl II не насыщенный относительно KCl. При 
охJ1ажде111111 в отстойниках часть NaCl выпадает в осадок и полу­
чаются растворы, насыщенные обеп"ш: со.1ями. 

Небольшое содержание CaS04 в растворах крайне незначите.ТJЬIЮ 
влияет на растворн:-.юст-ь KCI II NaCI. 

После отде:1ен11я 11.1ов горяч11й щеJюк направляется на криста.1-
·'Шзацшо, 1юторая про11зводится в вакуум-аппаратах и сопровож­

даетсн как ох.1ажден11еы раствора, так и испарением некоторого ко­

.ошчества воды. В процессе кристаллизации получаются растворы, 
насыщенные относите.,1Jыю KCl и NaCl в полном соответствии с таб-
.шща:-.ш раствор1вюстп. . 

· По.;~ученная при 1,р11ста.1.111зац1111 пульпа разделяется в ,сгустите­
"1ях на :\tаточный ще.10-к и сгущенную пу.1ьпу, которая поступает па 
центрифуги д.1я 01\Ончате;1ьного отделения х.пористого ка;шя от рас­
твора. 

Отфугованныii х.1ор11стый Еа.i111й поступает на суш1<у, а маточный 
ще.:~ок 1,ai< из сгуст11те.1еii, так и из центрифуг направляется на при­
гоrовление ще.1юка-растворшеля. 

Оп1еченное нюш соответствие между данными по растворимости 
11 наблюдаеыыын составаыи растворов пос.пе отделения илов позво­
ляет воспользоваты:я .J..'JЯ анал11за технологического процесса рс­

зу.пьтатами исследований по растворимости в системе NaCl - KCI -­
-- I-CO II их граф11чесюш11 отображениями [1]. 

ПЕРЕРАБОТКА СИЛЬВИНИТА БЕЗ ИJIOB 

Допустим, что в nерерабатывае:-.10111 си:11,вините отсутстиуют 11.-1ы, 
а прп его растворении, пос.;~е отстаивания со.левого шлама и отделс­

шш отвала, получится раствор, насыщенный относительно обеих ,co­
,1eib (K~I и NaCI) при 100°. Допустш1 таюке, что после охлаждения 
ra1{oro горячего освет:1ешюго щелока в ва~<ууме, сопровождающе-
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гася некоторым испарением воды, образуется суспенз[lя чистого 
сrtльвина в растворе, насыще1tном 01,носше.,1ы1u uueнx солей щш 25" 
(в горячем щелоке содержится 16,8% NaCl п 21,7% KCl: в маточ-
110~1 ще.,'lоке- 20,4% NaCI п 11,2 % KCI). Прп отделении такого 
продукта па центрифуге nолучитсн влажныii хлористый 1{алиii, пред­
ставляющий ,собой смесь сильвина с маточным раствором с содер­
;каюrем 5,5 % Н2О от веса отфуrованного продукта. В ,свою очеред1, 
отвал после отжимки на план-фильтре будет представ.1ять собой rа­
.rшт, пропитанный маточньп.1 раствором, с .влаж:ностью (от веса от­
вала) 5,5 % , так как отваJI по-
ступает па п.т1ан-фи.пыр из рас­
творитеJ1я, работающего 1ю 
принципу противотока (I ва­
риант). Графическое отображе­
ние рассматриваемого случан 

(при расчете па вес. % ) пока­
зано на рис. 1: точка 1 пред­
ставjJЯСТ собой сильвинит, со­

держаший 40 % KCI и 60 % 
NaCI; точка 2 - раствор, ш1-
сыщепный относите:1ыю KCI н 
NaCI при 25° (т. е. маточныii ?Si--'11---+--.,,,,,._--t· 
щсJюк, получаемый после кр11-
стаJ1Jшзации хлористого 1,а.тп1н 

из горячего освет.11ешюrо ще­

.пока); точка 3 - горячий ще- н 1о 

.пок, по.11учаемый при раство­
рении; точка 4 - отвал, по.:1у­
чаемый на п~1а11-филыре с 
в.1ажностью 5,5 % , а точка 5-
х.rюристый 1<алий, отжатый на 
центрифуге, также с в.11аж­
ностыо 5,5 % . 

Рве. ! . Граф11чС'скос 11зоuраже1111е 
проuесси псрерабопш с11лыJ111шта 

по I варшшту 

Проведя прямые 5-Н2О и 2-3, находим на пересечении пшо­
тенузы треугольника с .;rинией 5 - Н20 точку 6, отвечающую сухому 
продукту (после его сушки в спещrальных су11ш.r1ках), а на пересе­
чении шший 2-3 и 5-Н20- точку 7. Последняя отображает со­
бой гипотетическую смесь влажного продукта 5 и водяного пара, по­
.т1учаемых при криста.ТJ.1изащш. 

Таким образом, суммарный процесс 11ереработк11 
представлен так: к си.'lьвиниту 1 добавляют стоJ1ыю 
получить ·состав 8. Состав 8 распадается на отвал 4 
пос.11едниii - на влажный продукт 5 11 водяной пар. 

может быть 
воды, чтобы 
11 состав 7, а 

Количество полученного водяного пара на 1 вес. ч. состава б 
равно 

отрезок 5-7 
отрезок Н~О-7 = 0,368 вес. ч. 
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В свою очередь на 1 вес. ч. состава 7 надо затратить ·состава 3 
оiрезок 2-7 -
отрезок 2-3 = а,30 вес. ч. 

Такнм образоl\1, на I вес. ч. состава 7 испарится 
0,368 : 1,368 = 0,269 вес. ч. воды 

а на 1 вес. ч. состава 3 
0,269 : 5,30 = 0,0507 вес. ч. воды 

Но та1, как в составе 3 содержптся 61,5% Н2О, то эта вода со­
ставит 

0,0507 · 100 --- S 2- 0 • 
0,615 - ' а ;О 

от 1ю.;шчества воды, содержащейся в составе 3. 
~'1н1занное 1ю.1нчество нспарнвшейся воды в вакуум-криста.1ли--

3аторах, очевидно, яв.1яется опти:У1а.1ьным в том смысле, что его по­

вышенi1е не,шнуе:110 прпведет к совместной кристал.~шзации KCI и 
NaCI. 

Пракпша ка.111йных предприятпй показывает, что для испарения 
в вакуу:..н,рнста.1.1шаторах 1 % воды (от содержащейся в составе 3) 
требуется паден11е те:..шературы на 5,15°. Отсюда находим, что л.ля 
нспарснпя 8,25 % воды требуетсн падение температуры па 

8,25 · 5, 15 = 42,5° 

что отвечает те:-.шературе пу;1ьпы вакуум-кристалдизаторов 

100°--42,5° = 57,5° 

Очевидно, ес.111 да:rьнейшее ох:1аждеаие пульпы до 25° будет 
-сопровождаться 11спаренпе:..1 воды, то д:ш шJJlучешш чистого хJ10ри­

стоrо н:а.1ия пульпу с те:-.шературой 57,5° необходимо разбавить 
водой. 

При пракп1чес1ю:..'! осуществ.1ешш рассмотренной схемы для по­
.,учения отвала пдан-фн.1ыров заданного состава 'Необходима про­
,1ывка с затратой воды в ко.111честве 10% от веса отвала. Если полу­
<tенный влажный продукт пе промывать, то после сушки оп будет 
с.одержать 94 % KCI н 6 ~;, NaCI. Как показывает производственный 
опыт, д.,я по.1ученпя сухого продукта с содержанием 98% К:СI пеоб­
ходюю затратить на прюшвку в.пажноrо продукта ( состав 5) поды 
в количестве 20 % от его веса. 

На 1 т си.1ьв111шта с содержанием 40% KCI надо затратить 
(рис. 1) 

отрезок 1-8 _ . 
--'---___,н,..,....,о,,_"""в - О,218 т воды 
отрезо1, 2 -

При этоы по.1учшся (1,00 -:-- 0,218) т пульпы состава 8, из кото­
рой пос.1е ряда операциii по.1у1J11тся 

1.:218 отрезuк ~-~ = О 628 т отвала 
- отрезок -f--1 ' 
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-----на промывку 1ютороrо будет израсходовано 
- · 0,628 · о, 1 = 0,063 т воды 

в свою очередь, нз 1,218 т состава 8 образуется 

1,218 отрезок:-: = о;580 т состава 7 
отрезок -

из которого будет по.1учено 
0,580: 1,388 = 0,418 т состава 5 

Итак, ес.'Iп требуется получить продукт ,с содержанием 98% KCI, 
то ,необходи:1ю затратить на промывку влажного продукта 

0,418 • 0,2 = 0,084 т Н2О на 1 71 сильвинита 

Для составления· развернутого баланса процесса переработки 
надо знать еще 1ю11шчество маточного щелока, затрачиваемого на 

растворение (которое, 1<ак нетрудно убедиться, равно колi1честву, 1110-
.1учаемо11у при 1<риста.ыизац11и К.С!). Для этой цели на_ рис. 1 со­
единяем прямыми точки 2 и 8 11 · то 11ки 3 и 4 и получаем на их пере­
~ечешш точку 9. Тогда mношеннс весовых количеств составов 2 и 8 

8-9 
равно отношению отрез1<ов 2_ 9 = 2,08. Поскольку на 1 т ,сильвинита 
получается 1,218 кг состава 8, то на 1 т сильвинита надо взять 
1,218 • 2,08 = 2,52 т: маточного ще.пока. На 1 т состава 7 образуется 

отрезок 3-7 
2 3 = 4,40 т маточного щелока 

отрезок --
, . 

Так как на 1 т сн.1ьв11111па получается 0,580 т состава 7 и 0,418 1· 

состава 5, то на 1 т сильвшшта циркулирует в процессе (в замкну­
то:v1 цш<ле) 4,35 • 0,58 = 2,52 т маточного щелока (состава 2) илн 
2,59: 0,418:= 6,02 т на 1 т состава 5 (влажного продукта). Посколь­
ку в составе 5 содержится 5,5 % Н20, то на 1 т высушенного продук­
та получается 

6,02 : 0,945 = 6,38 т маточного щелока 

А11а.1огичные построения II вычисления проведены и для сиJ1ьви­
шпов, содержащих 80; 56,3; 30,0; 20,0; 10,0 и 9,0% К.С!. Путем гра­
фической пнтерпо.'Iяц1ш по полученным данным определено мини­
:-.1альное с~держание KCI в сильвините для случая, когда расход 
воды на про11ывки равен ее 1юличеству, добавляемому в процессе. 
Рсзу.т:~ьтаты этих вычис.1ений приведены в табл. 1. 

Из данных· табл. 1 следует, что переработка сильвинитов по рас­
смотренному :методу на продукт с 98 % KCl становится возможной 
.:11,шь при содержании в сильвините свыше 16,5% KCI, а на продук'f 
с 94 % KCI- при содержании свыше 9,7% I(Cl, так I<ак в противном 
с.1учае расход воды на промывки превысит ее количество, которое 

надо ввести в цик.1. Вместе с тем переработка сильвинитов предель­
но низких концентращ-1й встречает и другие затруднения. 

Для правrшьi-юй работы растворителей отношение жидкой и твер­
дой фаз в перерабатываемой пульпе не может быть произвольным. 
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Практика работы 1шлийных предпрнятнii нс 1юзвоJ1яст нам указать 
мипималыюс отношение )К : Т, при 1ютором процесс· растворения 
уже не идет, поэтому условно принимаем за такой минимум весовое· 
отношение )I(: Т = 1,25 (соответствующее )I(: Т = 1,00 по объем.у), 
так как при этом значении отношения процесс растворенпя пrотс­

l{ает удовлетворительно. 

ТАБЛИЦА 1 

Извлечение KCI в продукт, расход II распреде.qе1111е 
составляющих щелока-растворителя r1p11 

переработке сильвинитов, не содержащих илов 

1 nариант 

Расхоа, Т на l Т сш1ьви1111та 

u..e с--= 
вода ,.; ::.:::=. ~ DI 

,. 
с, >, >, >, .,,. .. .. 

"" " .. "'= ., .. 
ё. -=" - с == :s" .., " .. - с. 2 ;; t: ""' :Е 

:,;,- "о :zl :1 а. .,s ~ о "' ""' ~~ s: ~ о ~ "' с.>, с..., с. .. 
""' "и ~ о" .,_ 

~5 t: .. """' ~ .. ..... .. о oa,.r; ., "и "'U 
1 

.. .. '""" о " и 
.,., 

и" :f::.::: u" = о == l"'f.= ... .. ::! :1 "'"" 
1 

80,0 0,019 0,166 1 0,202 0,387 5,18 5,57 99,7 1 

56,3 0,045 0,124 0,119 0,288 3,56 3,85 99,3 
40,0 0,063 0,085 0,070 0,218 2,56 2,78 98,7 
.зо,о 0,074 0,052 0,047 0,173 1,91 2,08 97.9 
20,0 0,084 0,039 0,014 0,137 1,26 1,40 96,4 
16,5* 0,088 0,035 0,000 0,123 1,03 1,15 94,9 
10,0 0,096 (-0,026) 0,001 0,097 0,60 0,70 91,Н 
9,7* 0,096 

1 

- - 0,000 0,096 0,58 0,68 91,5 
9,0 0,097 ··- ( --0,006)1 0,091 --- .. 

! 
1 

* Интсрполяцня. 

Путем интерполяции табличных данных находим, что содержа­
ние KCl в перерабатываемом сильвините, соответствующее у1ш­
занному отношению, должно составлять не менее 18,0%. Выводя пз 
цикла часть горячего осветленного щелока и направJ1яя его снова в 

растворители, можно повысить )I(: Т. Но при частичном •возвраще­
нии горячего осветленного щелока в растворители значительно уве­

.пичится содержание калия в щелоке-растворителе и соответственно 

в отвале, не говоря уже об уменьшении скорости растворения. От­
сюда следует, что при содержании в сильвините менее 18,0% KCI 
необходимо применять другие методы переработки. 

Снижение температуры в растворителях ведет к уменьшению 
скорости растворения, поэтому при переработке более бедных пород 
(ниже 18% KCl) прихсщится получать в растворителях растворы, 
насыщенные относительно одного галита, а процесс вакуум-кристал­

.лизации разделять на две ступени: в первой выделится галит (на­
правляемыii обратно в растворите.тш), во второй - сильвин. 
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Можно назвать GссчисJ1ешюе множество вариантов 11роведепин 
;1.11ухступенчатоrо процесса раздельной кристаллизации, но мы огра­
ничимся подро()ныi,-1 расоютрепием только од~юго, когда кристаJ1-
лизация галита происходит прн температуре от 100 до 60° (II вари­
ант). Графическое отобj)ажсrше соответствующего процесса дано 
11а рис. 2. 
· Исходным пушпом наших рассуждений в данном случае являет­
сн раствор, 11асыще1111ый относительно KCI II NaCI при 60° и полу­
чаемый в вакуум-кристаллизаторах за счет выде.ТJешш галита. Со­

став раствора (точка 6 1111 ксt 
рис. 2): т 

II (~{, 

KCI 16.2 
75 

NaCI 18,6 
Н2О 6:i,2 

Сум~~а 100,0 

При охлаждении u вакууме 
от 100 до 60::, испарилось 25 
(100-60) :5,15=7,78% воды 
( но опюшению I{ воде в 
11сход1юм горячем ще.тюке), 
нрнчем выделилось некото-

~,Jt.,,. 

KGl, 

рое количество галита. Если Рис- 2. Граф11чес1<ос 11зображсн11е 11рощ~с­
бы выделсшrя га.пита пс са персрабопш с11,11,в11н1па по II варианту 
нроисходи.по, то состав исход-

1rого горячего осветленного щелока был бы та1шм (точка 5 на 
рнс. 2). 

KCI 
NaCI 
Н2О 

Сумма 

13 IJCC. 1/. R % 
16,2 
18,6 

65,2 : 0,9222 = 70,8 

. 103,6 

lfj,3 
17,6 
67,1 

100,0 

Соединяя точl{у 5 прямой с nершшюй треугольника NaCI, нахо­
дим на пересечении с линией растворов, 11асыщеш1ых опюсителыю 
NaCI при IOO'J (пунктирная линия АВ), точку 3, которая соответст­
вует составу исходного горячего осветленного щело1<а ( найденный 
110 диаграмме состав раствора 3: KCI-14,8%; NaCl-20,2%; 1-1 20-
65,0%). . 

Представляя графически процесс кристаллизации так, что сперва 
uьшадает галит, без испарения воды, и получается раствор 5, а за­
тем раствор 5 распадается на смесь воды и отжатого на центрифуге 
нродукта 9, проводим прямые 2-5 и Н20-9. На пересечении про­
долженной прямоii 2-5 с прямой Н20-9 находим точку 7, которан, 

S 3,IIC. 762 11:З. 



наряду с точкой 4, отображающей состав отвала, отжатого на план­
фильтре, представляет один из двух конечных продуктов производ-
ства. . 

Таким образом, процесс переработки силызинита с 40°/0 KCI гра-
фически изображается следующим образом. · 

К сильвиниту следует добавить такое 1юличество воды, которое 
необходимо для получения пульпы состава 12. 

К пульпе 12 падо добавить столько маточного щелока 2 (пред­
ставляющего раствор, насыщенный относительно KCI и NaCl при 
25°), сколько надо, чтобы получить пульпу 13, распадающуюся ш1 
горячий осветленный ще"1ок 3 и отвал 4. Из горячего осветленного 
щелока 3 в вакууме получаются состав 6 11 смесь водяного пара и 
галита 5. При дальнейшеii кристаллизации из состава 6 обрu­
зуются маточный щejJOK 2 и смесь сrтьшша и водяного пара 8. По­
следняя рспадается па водяной пар и отжатый па центрифуге про­
дукт 9. Та1шм образом, из l вес. ч. гипотетичес1юii смеси 8 полу­
чается· 

отрезо1, 8-9 
отрезок Н~О-9 

0,322 т водяного пара 

и 

отрезо1< Н20-8 _..,___ _ _,н.,..=....=,о-9,... =0,678 т отжатого продукта 
отрезок .2 -

Стало быть, на I Т' отжатого 11роду!па 

=: 0,475 т Н2О. 

0,322 
испаряетсн 0_678 -

-В свою очередь, на 1 т состава 8 требуетсн 
отрезок 2-8 
отрезок 2 _ 6 11,3 т раствора 6 

1 I ,3 - 1,00 = 10,3 т маточного щелока 2. 

Так как в растворе 6 содержится 65,2 % I·I20, то rю второй сту­
пени кристал.пизации должно испаряться 

0,322, 100 l 730. 6 
11 ,3 . 0,б52 = , 10 воды от количества воды щелоl{а 

что отвечает понижению температуры на 1,73 • 5,15 = 8,9°. 
Таким образом, конечная температура пуш,пы пос.11е испаренин 

воды 60° - 8,9? <с= 51,1°. 
Дальнеiiшее охлаждение до 25° должно происходить без испаре­

ния воды. 

и 
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На I uec. ч. _отжатого продукта 9 по:1у 11аетсн 

11,3: 0,678 = 16,7 т ще.1ока 6 
10,3 : 0,678 = 15,2 т маточного щелока 2 

Из 1 т сильвинита с 40 % KCI по.1у 11ается 

отрезок Н20-1 
отрезок f-1 20-14 1,06 т состава 14 



.. 
·---- Состав 14 распадается на 

отрезок 4-14 1,06 -----''------.,,...- = 0,425 т продукта 9 с Б,5°/0Н2O Gтр_езок 4-9 

1 06 отрезок 9-14 _ О 6-35 4 , t 9 - , т отвала 
отрезок ~ -

JI 

. Отсюда находим, что на 1 т сильвинита цирку.1ируст в процессе 
0,425 • 15,2 = 6,47 т маточного щеJюка 

11 на 1 т получаемого сухого продукта 9 циркулирует 
15,2: 0,945 = 16,1 т маточного ще.1ока 

Вопрос о I<ачестве получаемой продую1.1ш при применении рас­
смотренного варианта не впоJше ясен и требует экспериментальной 
проверки. 

При криста.1лизации раствора 3 без испарения воды .мы полу­
ч11.ш1 бы смесь кристаллов KCI и NaCI состава 11, что отвечает от- · 
жатому продукту состава 15 и высушенному продукту состава 16 
с 82,5% KCI. При испарении воды был бы получен.продукт с боль­
шим 1юличеством NaCI. В пашем случае теоретичес1ш доJ1жен быть 
получен сухой продукт с 98 % KCI, однако, при отсутствии промыв-
1ш, па практике качество его должно быть бoJiee низким. В дальней­
шем будем считать, что при ·отсутствии промыв1ш получается высу­
шешrый продукт с 90% KCI; для получения продукта с 980/о KCI_ 
следует брать для промывки 40 % воды от веса влажного, отжатого 
на центрифуге, продукта состава 9. 

Произведя ан'алоrичные расчеты длн ~ильвипитов разных соста­
вов, получаем данные о распреде,1ении составляющих щелока-рас­

творителя применительно к рассматриваемому случаю (табл. 2). 

8* 

ТАБЛИЦА 2 
Извле•1енне KCI в I1родукт, расход и распределение 

составляющих щелока-растворителя 11ри 

переработке сильви11итов, н~ содержащих илов 

II вариант 

§ 
,.; Расход, Т 11а I Т сильвинита .. 
:s: .. 
:i: 

вода 
,: i·~ ЭЁ :i: :25 ., 

ь~~ 1 1 1 

.... ,., .. 
Q, .. a.:s: .,_.,, """::; на промыв- доuавка .,,. о О•а. 

~u 5 0 с ; ~ ку 11ро• в раство- 11се1·0 о"' :... еа о 

i; ., " "' 
U::,::' IO<>'' : z о дукта рите.11ь u о" ., "'u 

80,0 0,019 0,332 0,829 1,180 13,1 14,28 
56,3 0,045 0,248 0,540 0.833 9,0 9,83 
-Ю,О 0,063 0,170 0,372 0,605 6,47 7,07 
30,0 0,07'1 0,104 0,287 0,465 ·l,83 5,29 
20,0 0,084 0,078 0,161 0,323 3,15 3,47 
10,0 0,096 0,052 0,0-t6 0,18·1 1,51 1,69 
5.2* 0,099 0,024 0,000 0,123 0,70 0,82 
.s:o 0,099 (-0,017) U,016 0,115 - -
1:6~ 0,099 - 1),000 0,099 0,60 0,70 

·1,0 0,100 -- 1(--0,019) 0,081 - ---

* Интерполяция. 

" ь :s: Q, 
:z: с ., -" :,о CQ Q~ 

"' ~- ~ ~u =-= 

:s::.::-"' 

99,7 
99,3 
98,7 
97,9 
96,4 
91,8 
83,4 
82,6 
79,6 
-
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• 
Путем интер1юш11ши табJшчных данных ш:1хuд11м, чтu )К: Т, прн __ 

растворении равное 1,25, отвечает сиJ1ьвшшту с 7,6% КО, 1юторыii 
можно перерабатывать в продукт с содержашrем 98 % хJюристого 
калия. 

Та1шм образом, применение двухступенчатоii кристаюшзащш 
позволяет перерабатьшать сш1ыш1шты с 7,6 % KCI против 18,0°/0 KCI 
при одноступенчатой. 

При дальнейшем снижении содержания KCI 1.1 с11;1ь1.1ините при­
ходится признать неизбежной nыпарку растnоров, что в настоящее 
время признается невыгодным. 

ПРОh\ЫВКЛ ИЛОВ 

В природе кат1iiньш солям, 1шк правИJю, сопутствуют примеси 
не растворимых в воде г.шшистых частиц, образующих в процессе 
растворения ка.1ийных со.'IеЙ коллоидные плохо оседающие ш.1амы, 
называемые илами. Фильтрация ИJJOB возможна только в том сJ1у­
чае, когда фильтруется смесь илов и соJ1евого шJiама, причем в этой 
смеси 1юличество сухого солевого шлама доJ1ж1ю превышать 1юJш­

чеспю сухого ила более чем в 8-1 О раз. 
При переработке сю1ьвинитов соJ1евого ШJiама получается срав­

нительно мало. Практика показывает, что избавиться от илов ука~ 
занным способом удается то.тrько в том сJ1учае, когда в сиJ1ьвш11пе 
содержится не более 1-2% нерастворимого остатка. 

Следовательно, способ · фиJiьтрации может иметь ограниченное 
применение в отде.11Ьных частных случаях, а в общем случае пере­
работки сильвинита с 11.1ами следует рассчитывать на отделение 
·илов путем отстаивания. 

Практика показывает, что при отстаивании иловая пульпа уплот­
няется не бo.JJee чем до весового отношения Ж : Т = 3,0. Отсюда 
с.JJедует, что отдеJiение илов от горячего щелока сопровождается по­

терями щелока, поэтому переработка си.;1ьвинитов с илами доJ1ж11а 
сопровождаться их промывкой противоточным методом. 

В данной работе мы пе имеем возможности рассмотреп, вопрос о 
промывке илов во всей его слож11осп1 и ограничимся решением за­
дачи о 5-кратпой противоточной промывке илов при усJювии, что 
илы свободны от 1,ристашюв co,1eii и что никакой абсорбции от­
дельных ионов и гидратации и.поп в процессе промывки пе пронс­

ходит. 

Допустим, что пос.1е отде.1Jе11ия и,1ов от горячего щелока в по.пу­
ченной иJioвoii 11уJ1ы1е содержится на l вес. ч. нерастворимого остат­
ка: а вес. ч. воды и Ь вес. ч. солей. 

В промытых ИJiaX на сдншщу веса нерастворимого остатка со­
держится 

а~ - вес. ч. воды II Ь5 - вес. ч. соJ1ей 

Из-сказанного с.'lедует, что каждая весовая часп, нерастворимого 
остатка за период промывки приобретает а;; - а вес. ч. воды. 
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Будем считать, что эта добавка распределяется между всеми 
5 ступенями промывки так, •по л.лн каждого отстоiiпика 11:.1еет место 
соотношение. 

/11 l -=const=1< 
ап (1) 

в котором 111 и с,1- 1юл11чества воды, уходящей в слив и шлам 
о·rстоiiника п. Нами принимается, что 1юличестrю воды, уходящей в 
слпв отстойника на 1 вес. ч. нерастворимого остат1ш, будет /0, / 1, 

/ 2 , lз и l-1. ' 
Таким образом, если кот1чество co.1eii в с.пиве отстоiiпшюв равно 

х1 , х2, Хз, х,, х" вес. ч. на I вес. ч. перастворпмоrо остатка, а коли-
11ество солей в шламах соответственно Ь1, Ь2, Ьз, Ь.1, br,, то 

(2) 

так 1шк явления абсорбции II криста.11.пизац1111 в рассl\1атр11ваемом 
процессе пе имеют места. 

Вследствие того, что с:шв направляется в предыдущий отстой­
ник или выводится из процесса, а шлам направляется в посJ1едую­
щий отстойник или выводится из процесса, уравнения материаJIЬ· 
1юrо баJ1анса солей для каждого из отстой1:шков будут иметь с.пе­
дующиii вид: 

Ь +х2=Х1 + Ь1 
Ь1 +хз =Х2 + Ь2 
Ь2 + Х1 = Хз + Ьз 
Ьз + Х;; = Х4 + Ь.1 

Ь4 =Х5 + br, 

(3) 
(4) 
(5) 
(6) 
(7) 

Ск.1адывая по частям уравнения (3), ( 4), (5), (6) и (7), полу• 
чаем общее уравнение баланса солей при промывке 

ь = Х1 -1- Ь5 (8) 

По~ставлня в уравнения (3), (4), (5), (6) и (7) значения 
Х1, Х2, Хз, х1 и Хг. из уравнения (2), получаем: 

Ь + КЬ2 = Ь1 (К+ 1) (9) 

Ь1+КЬз=Ь2(К-j-1) (10} 

Ь2 + КЬ,1 = Ьз (К+ 1) (11} 

Ьз + КЬг. = Ь,1 (К+ 1) (12) 

Ь.1 = br, (К+ 1) (13} 

Из ypaв11c1111ii ( 12) 11 ( 13) находим, что 

Ь2 = Ь5[,(К + 1) 2 - К] (14) 

Подстав.11яя полученные значении Ь.1 п Ь4 в уравнение ( 11), имееl\i 

Ь2=Ь;,[(К+1) 3 -2К(К-1-1)] (15) 
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1-Iайдешюе значение Ь2 1юдставJ1яем в уравнение ( 1 О) 

Ь1=(К+1) 1Ь5-ЗК(К+1) 2ь5+юь.; (16) 

Так 1шк из уравнения (2) х 
ь - 1 

i - к• то 

х1 = ь~r.к (К+ 1) 4 - зк2 (К + 1) 2 + КЗJ (17) 

Из уравнений (8) · и ( 17) паходю.1 

Ь=Ь., {[К(К+ 1) 4 - 3IO(K--!- l)2+K3J+ l} (18) 

EcJiи К= 1,00, то Ь = 6Ь5 , Ьг, = О,167Ь; стало быть, потери солей 
горячего щело1<а с промытым илом составляют 16, 7 % . 

Вопрос о коJJичестве потерь с илами может быть решен только 
условно: можно допустить самые различные потери. Однако, если 
мы хотим избежать значительно разбавленных промывных вод, то 
придется допустить относительно высокие потери. В да.пьнейших 
работах потери соJ1ей с илами приняты равными 16,7%, что, как 
было у1<азано выше, дJш 5-кратной промывки соответствует К= 1,00. 

На 1 вес. ч. сухого ила в l отстойник поступает а0 вес. ч. вод~1 
с непромытым шюм и Ка2 вес. ч. воды из 2 отстойника с его с.'Iивом; 
из 1 отстойника выходит а1 вес. ч. воды с промытым илом и Ка1 
вес. ч. воды со сливом. _ 

Отсюда баланс воды в l отстоiiню<е выражается уравнением 

( 19) 

Ана.ТJогичиым образом балансы оста.пьных четырех отстоii1111ков 
·выражаются уравнениями: 

а1 + Каз = а2 + Ка2 
а2 + l(a4 =аз+ Каз 

аз + /(а5 = а1 + Ка1 
а4 + Кт = as + /(а5 

(20) 

(21) 

(22) 

(23) 

где а1 , а2 , а3 , а.1 и а5 - количество вес. ч. воды на 1 вес. ч. сухого ила 
в шJJаме соответствующего отстойника; т - ко.пичеспю вес. ч. воды, 
расходуемой на промывку 1 вес. ч. сухого ила. 

Складывая уравнения (19), (20), (21), (22) и (23), имеем 

ао - т = а5 + К а1 (24) 

если К•= 1,00, то а1 = /(а 1 и уравнение (24) принимает вид 

(25) 
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Путем соответствующих подста110во1< в уравнения ( 19-23) на­
ходим: 

а., + 4а0 , а., - а11 
ll1 = ---5-- = llo ,- 5 

2а,-, + 3а0 , 2 а5 - а11 
а~ = -5- = llo ,- 5 

_ За5 --,- 2а0 _ -L З а.-, - а11 
а~ - --~-- - llr, : • 5 

4п:; --,-- nn 1 4 а., - ао 
а4 = 5 = llo т --5-

При значениях /( =/= 1 получается другое распредсле-iше. 

(26) 

(27) 

.(28) 

(29) 

(30) 

В пос.r~едующих расчетах :1-tы будем принимать весовые отноше­
нин )К : Т д;1я непромытых илов равными 3,0, а для промытых рав­
ными 3,5, как это обычно имеет место на I<алийных предприятиях. 

При переработке сильвинита по I из рассмотренных вариаifтов: 

Состаn нспромытого 11 л а 

I3 % В пересчете • в вес. 11. па сухое ,вещс,ство 

l(CI 21,7 16,3 n % 
NaCI 16,8 12,6 KCI 30,2 
1-Н). 61,5 46,1 NaCI. . 23,4 
Нерастворимый Нерастnоримыi'I 
,пстаток 33,3 25,0 остаток 46,4 

Сумма 133,3 100,0 Сумма 100,0 

Состаn промытого нла 

KCI. 
NaCI. 
Н2О . . . 
Нерастворимый 

n вес. 1r. 

3,6 
2,8 

110,З 

<Jстаток . . 33,3 

Сумма 150,0 

Так как К= l,00, то 

в% 

2,4 
1,9 

73,5 

22,2 

IOO,O 

В псресчс,~ па к:ухос ,nсщсепю 

·кс1 . 
NaC! . . 
Нерастворимыii 
остаток. . 

Сумма 

в % 
9,1 
7,0 

83,9 

100,0 

11= (<3•1\~?5 +1) а= 1,158а~1,16а 
Количество промывных вод на 33,З вес. ч. нерастворимого остат­

ка и их состав следующие: 

KCI 
NaCI 
Н2О 

Сумма 

в вес. ч. 

21,7, 0,833 = 18,2 
16,8 • 0,833 = 14,0 
61,5 • 1,16 = 71,О 

. 103,2 

n % 
17,6 
13,6 
68,8 

100,0 
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Д.пя по.пуче1111я из промывных вод горячего осветленного щеJю1ш __ 
с.·1елует вьшарип, из них на 1 вес. 11. нерастворимого остатка 

71,О-61,.'i-о,sзз 11,0 - 51,2 _ О -n5 Ii о 
33,3 33,3 - ,ь~ вес. ч. ~ 

На 1 вес. ч. нерастворимого остатка по."1у•1ается 

103,2: 33,3 = :3,10 вес. ч. промывных вод 

На 1 вес. ч. нерастворимого остатка в непромытом и.,е содер­
жится 1,85, а в промытом 3,31 вес. ч. 1.юды; ~<роме того, в промыв-

71,О 2 13 
ных водах содержится 33,3 = , вес. ч. воды. 

Отсюда находим, что на прm,Iывку 1 в.ее. ч. нерастворимого остат­
ю1 илов расходуетсн 

2,13 + 3,31 - 1,85 = 3,59 вес. ч. воды 

При переработке си.~ьвинита по II из рассмотренных вариантов: 

С о с т а в н е п р о ~1 1,1 т о r о и ., а 

1В все. ч. в % В пс-рес1Jете на сухое 11еЩ{'СТIЮ 

• KCI 14,8 11,1 
NaCI 20.2 15,2 l(CI 
Н2О 65,0 48,7 NaCI . . 
Нсрастuорнмый Нсрастворн ~rыil 

остаток 33,3 25,0 остаток 

Cy~!Мil 133,3 100,0 Сую1а 

Состав промытого н.;1а 

н вес. ч. 8 % 13 пересчете на сухое 

KCI 2,5 1,7 
NaCI. 3.4 2,3 KCI 
1-120 110,8 73,8 NaCI 
Нерастворимыii Нсраствори-~11,rii 

остаток 33,3 22,2 остаток _ 

Сум11а 150,0 100,0 Сую1а. 

Откуда- находим 

l - ( 3,32 - 1•95 + 1') 1 141 1 14 i - , 5. 1,95 а = ' а~ , а 

в % 
21,6 
29,6 

48,8 

100.i'I 

IJCЩCCTBO 

(J % 
6,4 
8,7 

84,9 

100,0 

Количество промывных вод па 33,3 вес. ч. нерастворимого 'остат­
ка и их состав следующие: 

12() 

KCI 
NaCI 
I-120 

в вес. ч. n % 

14,8 · 0,833 = 1 2,3 
ЗО,2 · 0,833 = 16,8 
65,О • 1,14 = 74,0 

. ]03,1 

11,9 
16,3 
71,8 

HIO,fl 



д.,я по.1учешш из этих вод горячего освет:1ешюго ще.1ока на 

1,юкдую весuвую часть нерастворимого остап,а с.;1едует выпарить 

74,0_- 65,0-0,833 _ Н,0- 54,0 _ О 602 .З,З,3 - 33,3 - , вес. ч. Н:~0 · 

На 1 вес. ч. нерастворимого осташа получается 

1 О,'3, 1 : 33,3 = 3, 1 О вес. ч. промывных вод 

Применяя те же 111н1сJ1,1ы, которы;1ш мы по:1ьзова.'шсь, рассi\lаТ­
ривая ус.1овия промывю1 11.1ов при работе' по I варианту, находим, 
•по на про;1-1ыщ,у и:юв надо затратить на 1 вес. ч. нерастворимого 
остатка 

3,32 + -1i{- - 1,95 = 3,59 в~с.- ч. воды 
' 

ПЕРЕРАБОТКА СИJIЬВИНИТА, СОДЕРЖАЩЕГО HEPACTllOPИJ\\Ьlff 

ОСТАТОК 

Влияние И,lОВ на перерабо:гку СИJIЫШНИТа сказывается в том, ··чтО' 
с 11.1ами выводится из цик.'Jа некоторое количество горячего осветлен-

1юго ще.1ока, пусть даже в разбавленном виде, а с промывными во­
дами вводится в процесс некоторое добавочное 1ю.'!ичество воды. В· 
обоих рассматриваемых нами вариантах отношение )I(: Т для не­
промытого и.1а состав:шст 3,0 и, ста.10 быть, на 1 т нерастворимого­
остатка илов вц1вод1пся из цик:1а 3,0 т 1·орячего освет.i!ешюго ще­
:юка. Из этих 3,0 т возвращаются в процесс 83,3 % , и.;ш 2,5 т, в виде 
промывных во~ илов, а 

16,7%, июi 0,5 т, теряютсн кс1, 
с промытыми ш1алш. 

Для простоты расчета бу­
,1.е:-.1 считать, что эти 0,5 т го- 75 
рячего осветленного ще,1ока 

воспотшются за счет рас­

творения сильвинита, не со­

держащего и.1ов, в воде. 

Расчет производим гра­
фически, отдельно д:ш ю1ж­
;щго варианта. 

На рис. 3 точка А соот­
ветствует составу горячего 

освет.пешюго ще.1ока, а точ­

ка В - составу про;,.,1ытого 50 

о.тва.1а (I вариант). Рис. з. График для расчетов nерсработкн 
Пусть точка 1 на рис. 3 сильвшшта с 11лам11 no I варианту 

изображает состав сильви-
нита~ 80% KCI. Д.1я получения из него горячего освет.1енного ще, 
.юка состава А си.1ьвш1ит растворяеы в воде и получаем раствор со, 
става 1', а затем в пос.1е,111ем растворяем отвал В. 
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На 0,5 т горячего осветленного ще.ТJ0ка придется: 
О 5 отрезок ЛВ 0,439 r состава /' 

' отрезок 1'-В 

ОБ отрезок J'-A = 0,061 т отва.'Jа В 
' отрезок 1'-В 

В свою очередь д.r~я по.1учения 0,439 т состава /' на,1O з,пратить:, 
отрезок 1-1' _ З . 

0,439 н O 1 - О, 04 r BO,lu! 
отрезок 2 -

отрезок H20-J' ~ 
0,439 Н O 1 = 0,13::, т си .. 1ьв.и11ита 

отрезок 2 -

На l т нерастворимого остатка приходится 0,595 т избыточной·· 
1юды, которую можно не. вьшаривать, а частично испо.'1ьзовать на 

растворение безвозвратно теряемого сильвинита. Отсюда. остаток 
11збыточной воды на l т Н2О ' 

0,595 - _0,304 = 0,291 1' 

На 1 т нерастворимого остатка растворится 0,061 т отва.1а, необ­
ходимость промывки которого таким образом отпадает, что дает 
:ЭКОНОМИЮ } 0 О/о, ИЛИ 0,061 · 0,} = 0,006 Т ВОДЫ. 

Если к 1 т нерастворимого остатка прибавить еще у т си:1ышнита 
'с 80% KCl, то, согласно данным табл. 1, д.r~я его растворения пона­
добится 0,202 у + 0,006 т воды (для по.1учения продукта с содер­
жанием 98% KCI), и.1и 0368у1 +о,006 т воды (д.r1я по.r~учения про­
дукта с содержанием 94% KCI). Так как ко.1ичество воды, потреб­
ное для растворения сиJrьвинита в смеси сильвинита II и.,а, при при­

нятом технол·огическом методе, не может быть меньше остатка из­
быточной воды промывных вод, то максима.1ьные содержания илов 
с смес\f отвеча~т уравнениям: 

· 0,285 
О,202у + 0,006 = 0,291; у= -0,202 = 1,41 т 

О,З68у 1 +О,006=0,291; у1 = ~.;:t =0,785 т 
Стало быть, смесь с ма1{сималы1ым содержание~~ и.1ов при по­

.Jiучении продукта с 98 % KCl отвечает составу: 

или 

122 

в r 

Сильвинит с 80% KCI 1,41 + 0,135 = 1,53 
Нерастворимый остаток 1,01) 

Сумма . 2,55 

в% 

60,8 
39,2 

100,0 

J(CI 80,0 · 0.608 = 48,7 
NaCI . . 20,0 · 0,608 = 12,1 
Нерастnоримыii остаток 39,2 

------------------
С ум м а I00IO 



Соответстnешю д.11я продукта с 94 % KCI находим: 
u т 

С11л1,ви1шт с 80% KCI 0,785 + 0,135 ==; 0,920 48,() 
1-Iсрастворнмый осппо1< 1,000 52,0 

--------------
Сумма. 1,920 1 О О, О 

IIJIII 
KCI 80,0 · 0-480 = 38,4 
NaCI . . · 20,0 · 0,180 = 9,6 
Нс,растворш1ыii остаток 52,0 

--------------
С ум м а 100,0 

А11аJiогичные расчеты проводим для сиJ1ьвюштов, содер~<ащих 
5б,3; 40,0; 30,0; 20,0 % KCI, изображенных точками 2, 3, 4 и 5. 

Прн содержании 40 % KCI смесь сильвинита с водой отвечает со­
ставу 3', 1юторый, находясь в обJiасти пересыщенных растворов, в 
нашей системе существовать не может и распадается на отваJI В' и 
горячий осветленный щелок А. _,, 

Очевидно, в этом случае возрастет количество получаемого отва­
.,,а II расход воды па его промывку. Стадо быть, расход воды на про­
мыв1iу отваJ1а, получаемого при растворении безвозвратно тернемоrо 
с11льв1шита, следует пе прибавлять, а вычитать. 

Результаты расчетов д.пя указанных сJ1учаев приведены в таб.1. 3. 

Тl)БЛИЦА З 

Составы пород, отвечающие смесям с максимальным 
содержанием и,,ов, пригодных д,ш переработки (в ·вес. %) • 

1 варна11т 1 ! uариа11т 

KCI 1 1 нераство-1 1 1 нераство• \ NaCI римый сумма KCI NaCI римый сум~1а 
остаток остаток 

Про,,укт с 98% KCI Проду1п с 980/о KCI• 

48,7 12.1 39,2 100,0 24,7 6,2 69,1 100.0 
22,3 17,4 60,3 100:0 40,7 . 3(6 "27.7 100,0 19,6 29,0 51,7 100;0 32,4 48,3 19,3 100.0 16,2 37,8 46,0 100,0 

25.5 59,7 14,8 100,0 13,0 52.2 34,8 100,0 18.7 74,8 6,5 100,0 8,2 73,1 18.7 100,0 
16:5 83,5 о.о 100,0 5,2 94,8 о.о 100,0 

Проду1п с 940/о KCI П1:iодукт с 900/о KCI 

38,4 9,6 52,0 100,0 20,5 
5,21 

74,3 100,0 
32,8 25,2 42,О 100,0 18,5 14,4 67,1 100,0 
26,7 40,3 33,0 100,0 16,5 24,8 58,7 100,О 
22,4 52,2 25,4 100,0 14,5 33,8 51.7 100,О 
16,5 66,3 17,2 100,0 11,6 46,5 41,9 100,О 
9,7 90,3 0,0 100,0 7,1 64,1 28,8 100,0 

4,6 95,4 о.о 100,0 
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Аналогичные расчеты проводим и д.1я II варианта, по.1ьзуясь_ 
диаграммой, изображенной на рнс. 4, на котором точки А и В. ха- · 
рактеризуют составы горячего освет.1енного /де.пока и отва.'lа, а 
точки 1, 2, 3, 4, 5 и б - составы перерабатываемых пород без ила_. 
Результаты расчетов также приведены в табл. з: 

Для того чтобь-1 опреде.1ить извлечение калия в продукте и вы­

ходы продукта, про:мытых илов и отва.1а для пород, представленных 

в табл. ;3, применяе:v1 с:1едующий способ. 

ксt 

Рис. 4. График .1.1я расчетов 

ксt 
А 

Нераствори· 25 
мый остаток 

· переработки сищ,в111111та с нламп 
· по 11 uарпанту 

Рнс. 5. График .1.;я расчетов 
1Jыхо.1ов 11 11звлече1111я пр11 

11среработкс C!l.%BllllljTЗ 
110 1 вар11а11ту 

Принимая сумму К:Сl + NaCI + нерастворимый остаток равной 
100 % , изображаем составы пород точками внутри треугольника с вер­
шинами: нераствори:-.шй остаток, К:Сl и NaCI (рис. 5). Это будут 
точ,ш 1, 2, 3, 4, .5 и б. Составы сухой маосы ПР.Одукта, промытых илов 
и отвала соответственно характеризуются точками А, С и В. Соединяя 
прямой точки А и С и продолжая прямую 2 - 1 до пересечения с 
прямой АС, находим точку D, изображающую прнбш,зительно со­
став породы, при переработке которой получаются только промы­
тые илы и продукr с содержанием 98% К:Сl (для с,'lучая максимума 
и.1ов, поз,юляюших применить I вариант перераuот,ш). 

При перерабоТI<е 1 т сильвинита состаuа D получаеы: 

1 ОО отрезо1с CD О 477 , отрезо~с АС = , т сухого продукта 

1 00 отрезок AD - О 523 т сухой массы промытых илов 
' отре:ю1с ЛС ·- •· 

12·1 
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. Пос1ю.1ьку в сухом продукте содержитсн 98 % KCI, а в сухой мас­
се промытых 1шов 9,1 % KCI, то изв.lечение X.:I(JfНIC'IUI'u ка.ния сu­
ставит: 

В продукт 
В 11ромып,rе илы 

в т 

0,477 · 0,98 = 0,467 
0,523 · O,O!J 1 = О,О,18 

0,51,1 

n n, ,u 

90,7 
9,3 

100,0 

Состав 1 распадается на сухой продукт ,А II состав 1', представ­
.пяющий смесь отвала В и промытых иJюв С. 

Из 1 т СИJ1ЬВИНИТа / !10JIУЧИТСЯ 
отрезок /-/' 

1,00 отрезок /'-А = 0,450 т сухого продукта 

о отрезок /--А · 
1, О 1, А = 0,550 тсухой массы состава: J' 

отрезок - · 

отрезок /'-С 
0,550 вс =0,081 т сухого отвала 

отрезок 

отрезок /' -В 
0,550 отрезок ВС = 0,469 т сухой массы промытых илов 

Отсюда, зная, что в сухом отва.lе содержится 0,9 % KCI, находиы 
распредеJ1е11ие хлористшо ка:шя в процессе: 

в r 
В .nроду1пс . 0,450 • 0,98 = 0,443 91,0 
В отnале . . 0,081 • 0,009 = 0,001 0,2 
В промытых юrах 0,469 • 0,091 = 0,043 8,8 

-------------------
С у ю I а . 0,487 100,0 

Аналогичным образом проводим расчеты и д.:1я других сJiучасв, 
приведенных в табл. 3. Их результаты представ.1ены в табJ1. 4. 

Переработка сильвиннтов по II вариа_нту на продукт с содержа-
111:1ем 98 % KCI в известных пределах составоn в1ю.111е возможна, но 
эта переработка . связана с излишним оборотом ще.iюков и, стало 
быть, с увеличением расхода тепла на их подогрев. Между тем ос­
новная масса вырабатываемого хлористого ка.шя испо.~ьзуется в ка­
честве удобрения, поэтому совершенно не обязате.1ьно получать про­
дукт с 98 % KCI, так как и продукт с 90 % KCI яв.1яется качествен­
ным удобрением. 

Таким образом, ес.ш п:>роду пеJ1ьзя переработать на продукт с 
98 % KCI, но можно переработать на продукт с 94 % KCI, то процесс 
нужно вести без усJюжнения его и:тишним оборотом щелоков, и 
только в случае невозможности работы без проыежуточной кристал­
..тшзации галита следует прю~енить пос:1еднюю. 

Для определения ко.1ичества щес1ока-растворите.1я и его состав­
:rнющих, которые· затрачиваются на растворение 1 т СII.'Iьвинита, 
псрерабатьшасмоrо по I варианту, поступаем с.1е.:~:ующим образом. 
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-tv :, 
Т,\БЛП/J,1 -1 

Нзвлсчс1111е KCI II выход продукт~ 11 отходов 11р11 переработке пород с макс1~малы1ым содержа1111ем 1~лов (11 вес. % ) 

1 вариант --
состав породы выход сухнх вещестn 11зв.1ечен11е KCI породы 

6 
<!) "' .. :,; ... :3 

"' "' 
.. ,, ... 

KCI NaCI ... == ;.., "' 
3 >-, з ., 

;;j:; "' .., ., ::; .., 
"' §::; с.:,; с "' с,:; с, 

" 
_,. 

"'"' о. .... о.,; с. ... C.'S :,, = о. о:: с ""' = с :с:" (.,) 

Пр о :t у кт с 98°/0 KCI 

·-
Ы,3 -1,7 н,о -!7,7 - 52,3 90,7 - 9,3 100,0 
48,7 12,1 39,2 45,О 8,1 46,9 91,0 0,2 8,8 100,О 
40,7 31.6 27,7 38,3 28,7 33,0 92,0 0,6 7,-l 100,0 
32,4 -18:3 19,3 30,6 47,0 22,4 92,5 1,3 6,2 100,О 
25,5 59,7 14,8 24,2 58,7 17,2 91,9 2,1 6,0 100,0 
18,7 74,8 6.5 17,8 74-,6 7,6 92.7 3,7 Э,6 100,0 
16,5 83,5 о;о 15,6 8-1,-1 - 95;0 5,0 0,0 100,0 

Пр од у кт с 940/о KCI 

39,5 6,5 54,0 36,0 0,0 64,0 85,4 0,0 14,6 100,0 
38,1 9,6 52,О 34,7 3,2 62,1 85,2 0,1 14,7 10(),0 
32,8 25,2 42,О 29,5 20,2 50,3 85,4 0,6 14,0 100,0 
26,7 .Ю,3 33,0 24,0 36,2 39,8 85,2 1,2 13,6 100,0 
22,4 52,2 25,4 20,6 49,3 30,1 85,8 2,0 12,2 100,0 
16,5 66.3 17,2 14,7 6-!,6 20,7 84.8 3.6 11.6 100,0 
9,7 90,3 о.о 9,8 90,2 0,0 9(9 8;1 0,0 100,0 

\ 

~став породы 

6 
"' KCI u ~'§ 

"' о.::; z "'"' :,: с. 

18,8 9,0 71,2 
18,5 14.-l 67,1 
16,5 24,8 58,7 
14,5 33,8 51,7 
11,6 46,5 41,9 
7,1 64,1 28,8 
4,6 95,4 0,0 

- - -
- - -
- - -
- - -
-- -- -
- - -
- - -

' ' 

. 
11 вариант 

выхо:t сух11х всш.естn 11зв.1ечен11с KCI 11ороды 
<!) ,. .. 21 ... 21 

:.: ... :.: ... 
>, :; ;,, 3 "' "" "' :, 
'1 .. О:: 

'1 .. ~ :s с, ., о ., >, о. ... О..-; о. ~ с.ос-: 
о:: о 0::::S: = о "" (.,) 

Продукт с 900/о KCI 

16,2 0,0 83,8 73,0 о.о :27.0 llIO. 
14,9 6,1 79.0 72.5' 0.5 2io 100; 
13,3 17,4 59;3 72,7 1 •) 26:5 ]()О, ·-11,7 27,5 60,8 71,7" 1.7 26,6 100, 
9,0 4-1,5 4-9,5 69,! э:2 27,4- 100. 
4,8 61,4 33,8 61,6 1;9 30,5 100: 
4 •) ,- 95,8 о,о 81,3 18,7 0,0 100, 

- - -·- -- - - --

- - - - - - -
- - - - - - -
- - -- - - - -
- - - - - - -
- - - - - - -
- - -· - - - --

о 
о 
о 
о 
о 
о 
о 
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Сог.1асво пересчету данных таб.1. 1 находим, что на 1 1· KCI в ко~ 
11еч11т1 продукте по.1учается 6,480 т ыато 111юго щс.пока с теыпсрату~ 
рой 25", что сqстав:1яет: 

6,480 • 0,98 = 6,35 т :-.нпо1111ого ще.101<а на I т продукта с 98 % KCI 
· 6,480 • 0,94 = 6, 19 т ;,.шточного щелока на 1 т продукта с 94 % I(CI 

Расход воды на промывку отвала и продукта равен, как уже· 

Gы.10 укюано, 10 и 20 % от веса по.~1учаемого вещества. 
Наконец, при про:-.1ыв1<е и"1ов получается 3,10 т промывных вод. 

11 а 1 т -сухого нерастворимого остатка (илов). 
Из 1 т перераGатываемой породы СJlедующего состава: KCI -

32,8%, NaCI - 25,20/о, нерастворимый остаток---:- 42,0%, согласна 
таu.1. 4, получается 295 1{г продукта с 94 % I(Cl, 202 кг сухого от~ 
ва:,а и 503 кг сухого nро)1ытого ила (содержащего 83,9%. пераство~ 
римого остатка). 

В это:-1 с.ту11ас ко:шчество :-.1аточ1юго ще.тюка равно 

0,295 • 6,19 = 1,83 т/т породы 

1(0.111'1сство воды, затрачиваемой на промывку отвала, сост1ш111' 

0,202,0,1 О 02 . 
9 , т. т породы 

О, 45 

так ка1< в отва.1е содержится 5,5% I-120 и 94,5% солей. 
Ко,1ичество п~омывных вод и.пов равно 

0,503 • 0,839 · 3,1 = 1,31 т/т породы 

Таюн1 образа:-.,, на 1 т породы требуется ще"1ока-растворитешт 

1,83 + 0,02 +1,з1 = з,16 т 
При переработке си.1ьви11ита по II варианту на l т KCI в продук~ 

ции по.1учается 16,38 т л1аточвого щелока, или 14,75 т на l т продук~ 
та с 90% KCI. 

На 1 т нерастnорююго остатка (илов) получается 3,10 т про~ 
:\IЫBIIЫX вод; на промывку I т отваJ1а затрачивается 100 кг воды. 

Отсюда, на основании данных табл. 5 находим количество 
ще.1ока-растворите.1я на I т породы. 

Состав.1енные нами таб.1ицы используются для построения диа•· 
грамм, позво.1яющих решить ряд вопросов производства на основа­

нии анализа руды и небо.'lьшоrо испытания. * Испытание должно 
установить, ~<акая часть нерастворимого остатка переходит в отва.1 

и какая часть образует и.1истые ш.Тiамы. Так как в процессе перера~ 
{jотки б6.1ьшая часть NaCl не растворяется, то, очевидно, 11ераство­
римь11i остаток в отва.1е можно рассматривать как NaCl (это упро­
щает по.льзование диаграммами и таб"1ица~ш). Так же с.;1едуст рас~ 
с~1атривать II KCI, остаюшийся 11ерастнорс1111ым. 

* Диагра~.1\п,1 11ост1юс11ы путем 1111терполяю111 та~.111 1111ых данных. 

127 



-1-:) 
00 

1\ол11•1естьа щелока-растворителя 11 его составляющих на I т nерерабатываемоtо 
с11льn11нита с максимальным содержанием илос (в т, округ лен о до 0,01 1·) 

1 1шrшант 11 вар11а11т 

состав породы, вес. 0/п 
.. 

.о состав породы, sec. 0 /r, " . "' с =~ о "' "' о. " с,. с ., 
"' с,.о, ~ с ,-. с: о. ~ !: о ::;(-о 

"' " "' с iii з Q, ., :< "' 
о ;; 

iJ 
нераство- ::, >, х >, ~ :: о 

(.) 
f-o::s;: о х >, 

римый " ~ 3 ~ u "' "' ~ ~ е :i " .... (.) :~ о <"О остаток "' !:: о .... <.> <"О а.::::..., 
:::.:::- z о .о о >, =- :е а. :::.:::- z ""'-' о:, о. "' :, "' "' .. !:: :;, о.о о::?. !:: 

?'АБ/!}ЩА 5 

.., 
" " о:;: !: 
ё.. 

; о 

" " .... 
t; <.> 

" :, ;::. 

Il р о ;1 у кт с 980/0 KCl Прод~·кт с 90°/0 KCI. 

51,3 4,7 4-l,O 0,00 0,10 1,3б 3,03 4,-1-9 19,8 9,0 71,2 0,00 2.21 2,39 4,6(1 
48.7 12,1 39,2 0,01 0,10 ]')') 2,86 4,19 18,5 14,4 67,1 0,01 :2,08 2,20 4,29 ,--
40,7 31,6 27.7 0,03 0,08 0,8G 2,43 3,40 16,5, 24,8 58,7 0,02 1,83 1,9G 3,81 32.4 18,З 19:з 0,05 ·О,Об 0,58 1,9-l . 2,63 
25,5 59,7 1·1,~ 0,06 0,05 0,4S 1.54 :2,10 14,5 33,8 51,7 0,03 1,60 1,73 3,З(i 
18,7 74.8 6,5 0,08 0,04 0.:20 1.13 1,15 11,6 46,5 41,9 0,0-l 1,31 1,33 2,70 
l(i.5 RЗ,Q 0,0 0,09 0,03 <НЮ 0,99 1, 11 7,1 64,1 28,8 (),()7 0,89 0,71 1,б, 

·1,6 95,-1 0,0 0,10 0,00 о.ы 0,72 

11 р о :1 у кт с H°!u KCI 

:ш,5 6,5 51,0 0,00 - 1,бG 2,23 3,89 - - - --- - - -· 
38,4 9,G 5:2,0 0,00 - 1,G0 2,15 3,75 - - - - -- -· 
3:2,8 25,:2 ·12,О 0,0:2 - 1,31 1,83 3,15 - - - -- - -

' :26 7 40,3 33,0 0,01 - 1,03 1,49 2,56 - - - - ··- - -
:2:2.4 5·) •) :25,4 0,05 -- 0,78 ],:28 2,11 - - - -·-- - - --,-
1G;5 66,3 17,2 0,07 - 0,5-1 0,91 1,52 - - - - - - -
9,7 90,3 0,0 0,10 -- 0,00 0,61 0,71 

1 
- - - - - -

1 



Первый вопрос, который возникает после анализа и испытани~ 
породы, сводится к тому, как надо перерабатывать породу. д.7JЯ этои 
цели служат диаграммы, приведенные на рис. 6 и 7. 

KGl, 

251--·k---=----ic=-=?---.c --,,,~------'"'Z5 

1 

Нt;дствори- 25 50 
1.:ый остатои 

N□Gt Нераствори- 25 
мыtiостаток 

75 NaCt 

Рпс. 6. Температуры щелока, посту­
пающего в вакуум-кристаллизаторы 

Р111:. 7. Отношение Ж : Т при ра­
створении 

На рис. 6 в виде изолиний даны температуры горячего щелока, 
направляемого на вакуум-кристаллизацию. Большую часть диаграм-

кс~, 

li{f/Jacmвopu- 25 
M!tliocmamu" 

50 

Рис. 8. lfзол11нн11 изв,1ече1111я KCI 
в продукт 

KCl ,, 

75~ 

Рис. 9. Изолинии извлечения KCI 
в отвал 

!.IЫ занимает область температуры 100°. Очевидно, породы, фигура­
тивные точки состава которых лежат в этой об.11асти, надо перера­
батывать по I варианту, если .ж: : Т при растворении не менее 1,25. 

9 Зак. 762 129 



Чаtть диаграммы занята изолиниями 90, 80, 70 и 60°. Это - область 
фигуративных точек состава пород, которые следует перерабатывать 

KCl, 

нерастеори- ?5 
мыйостатох 

50 75 

~Ct 
00 

?5 

L-------'------L---,',----~~-1 
NDCt Нерастеори- 25 'l!Jr.t 

мыйдстаmо1< 

Рис. 10. Изолиюш извлечения I(Cl Рис. 11. Изолинии выхода сухого 
в промытые илы продукта (в % от веса породы) 

с предварительной 1<ристаллизацией галита, охлаждая -горячий ос­
ветленный ще.тюк до температур; указанных на изолиниях. 

KG1. KG\. 

50 

Неростеори• 25 
мыйостатм 

50 75 NaGt Нерастеори- ?5 
мыйостаток 

50 

Рис. 12. Изолинии выхода отвала 
в пересчете на сухое вещество 

(в % от веса породы) 

1-'нс. 13. Изолинии выхода про~ытых 
илов в пересчете на сухое вещество 

(в % от веса породы) 

На рис. 7 показаны изолинии )К : Т при растворении, что позво" 
ляет проnерить возможность осуществления растворения породы 

при выбранных условиях. 
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Таю1м образом, диаграммы, приведенные на рис. 6 и 7, позво­
.1яют выбрать метод переработки. 

Второй вопрос - вопрос об извлечении хлористого калия в про­
дукт и отходы - решается с помощью диаграмм, приведенных на 

рис. 8, 9 и 10, на которых в виде из0Jш1шii показано извлечение 
. KCI в продукт, отвал и про-
мытые илы. 

Трешй вопрос - вопрос 
о выходах продукта, отвала 

н промытых 11лов в пересчете 

на сухое вещество - ре­

шается с помощью диаграмм, 

приведенных, на рис. 11, 12 
и 13, на которых в виде 
изолиний. показан выход 
(в % от веса породы). 

На диаграмме рис. 14 
в nиде изо.1иний показано 
содержание К:Сl в готовой 
продукции (в % к сухому 
веществу). 

Таким образом, послед­
ние шесть диаграмм позЩJ­

ляют решить вопрос об из­
влечении КС! 'и количествах 

Kct 

Нераствори· 25 
мыйоrтаток 

75 №С1, 

Рис. 14. Содержание КС\ т, продукте, полу­
чаемом при переработке сильв1111ита 

продукта, отвала и промытых илов, получаемых при переработке 
сильвинита. 

Отсюда следует, что небольшое предварительное испытание силь­
винита может дат~ представление о методах его переработки. 

ВЫВОДЫ 

1. На основании анализа Ii опыта по распределению илов при 
растворении можно получить представление о методах переработки 
сильвинита, а также о количе_ствах и составах получаемых ·из него 
продукта, отваJ1а и промытых илов. 

2. Указанная цедь достигается путем нанесения фигуративной 
точки состава сильвинита на специальные диаграммы, построенные 

автором. 0 
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ТРУДЫ ВСЕСОЮЗНОГО Н.-И. ИНСТИТУТА ГАЛУРГИИ, в. XXXI, 1956 

А. Б. Здановский 

ОПРЕДЕЛЕНИЕ ВРЕМЕНИ ПРОХОЖдЕНИЯ ЩЕЛОКА 

И ПОРОДЫ ЧЕРЕЗ БАРАБАННЫЙ РАСТВОРИТЕЛЬ 

В производственной практике для растворения каJiийных пород 
применяются как шнековые, так и барабанные растворители. При 
этом выщелачивание солей в значительной мере зависит от времени 
соприкосновения грубоизмельченной породы со щелоком в условиях 
заводского перемешивания. ·Поэтому установление скоростей про-

' хождения жидкого и твердого материала в промышленных аппара-

тах при различных загрузках и соотношениях )К : Т представляет 
несомненный интерес. 

В данной статье освещаются результаты определения времени 
пребывания щелока и породы в барабанных растворите"1ях химиче­
ской фабрики Калушского калийного комбината. Опытный материал 
был собран в связи с общим обследованием работы фабрики бри­
гадой ВНИИГ в содружестве с работниками комбината под руко­
водством старшего научного сотрудника ВНИИГ А. Г. Злобинского, 
начальника технического отдела комбината Н. С. Спирина и стар­
шего научного сотрудника ВНИИГ А. Б. Зданоriского. По данному 
разделу работы непосредственное участие принимаJiи сотрудники: 
Е. И. Ляховская, А. И. Великанов, Б. Н. Зельвянский и М. И. Фо­
мина. 

Лабораторные опыты показали, что для определения времени 
прохождения щелока в присутствии большого количества ила при­
годными являются щелочные соли азотной кислоты (NaNOз), не 
взаимодействующие с илом и железными стенками барабана. Не­
пригодными для нашей работы оказались анилиновые краски и чер-

"' u u 
ни.r~а, взаимодеиствующие с илом, а также медныи купорос, всту-

пающий в обменную реакцию с железными стенками барабана. 
Для определения относительных количеств иона NО'з в щелоках 

был использован реактив Лунге [1], приготовляемый из 0,5 г дифе­
ниламина, 100 с.м3 H2SO4 и 20 CJt3 воды. При приливании щелока, 
содержащего NO'3, к вышеуказанному реактиву в месте соприкосно­
вения наблюдается синее окрашивание. 

Реактив Лунге, как указывается в литературе, дает в высшей 
степени чувствительную реакцию на NО'з. Применялся он только 
при качественном анализе. Однако лабораторные исследования по-

132 



казали, что этот реактив пригоден и д.1я ко.1ичественных ко;юриме­

трических определений очень малых содержаний NO'3 в растворах. 
Для этого в охлажденные пробирки с одинаковыми, но очень ма­
лыми объемами испытуемых растворов (3 капли) с переменным со­
держанием NО'з прибавляют охлажденный дифениламиновый реак-

• тив до постоянной синей окраски (rюсле взбалтывания смесей). Отно­
сительные количества NО'з в разных пробах устанавливают колори­
~rетрически - по уровню одноцветных растворов в пробирках. 

В наших опытах к потоку щелока и породы у входа в барабан­
ный растворитель одновременно добавляли 10 л раствора, содержа­
шего около 6 кг NaNO3• У выхода из растворителя через определен­
ные промежутки времени отбирали пробы пульпы. После охлажде­
ния проб щелок отфи.ТJьтровывали и испытывали на содержание 
в нем NО'з. 

В табл. 1 и на рис. 1 представлены данные, характеризующие 
найденное указанным способом: изменение содержания NO'3 в про­
бах щелоков, отобранных в разное время. 

,; 
,: 
::; 

.: 

ТАБЛИЦА 1 
Изменение содержания NОз' в щелоках, отобранных в разное времJI 

Уровни одинаково окра- Уровни OJIИH&KOBO O1(р3• 
шенных растворов dQ шенных растворов 

dQ 
,:,: 

1 i" 
1 среднее -;г;- ,; ,:,: 

1 •:S: 

1 

ci,eJ1Нee ---;т-;-:о" о" :'1 ... 113 двух ~ CI.:;; из двух 
"':о ~:о "':о 
CI.,: опреде- CI.,: ~"' опреде• 

'"" .: ~ о go о,С, лениft 
с,с, 

лений 

1. Ql = 97 .At3/1tac. М1 = 39 т/час 6,25 125 - 125 22,8 
7,25 150 150 150 27,4 

2 о о о о 8,25 - 100 100 18,3 

3 15 15 15 3,0 10,25 40 - 40 7,3 

4 90 90 90 17,9 12,25 - 10 10 1,8 

5 150 190 170 33,8 15,25 о о о о 

6 100 100 100 19,9 
7 100 50 70 13,9 

3. Q3 = 55 .АtЗ/час, М3 = 17 8 70 10 40 8,0 т/час 

10 5 - 5 1,0 3 Следы 1 1 0.1 
12 о - о о 4 5 5 0,6 -

5 30 20 25 3,0 
2. Q2 = 63 .tt3l•tac, М2 = 34 т/час 6 65 80 75 8,3 

7 100 120 110 13,7 
2,25 - о о о 8 150 150 150 17,8 
3,25 - 5 5 0,9 9 - 140 140 16,7 
4,25 20 - 20 3,7 12 - 70 70 8,3 
5,25 70 60 65 11,9 15 25 30 28 3,3 

Примечание: -: - время с момента загрузки реактива в растворитель, 

Q - объем щелока, М - количество сильв1шита, dQ - производная при уело-
"' d-: 

в1111, что суммарное Q = f ( ~~ ) d-:= 100. 
о 

Приведенные на рис. 1 кривые характеризуют распределение 

поступающего на растворение щелока (содержащего NaNOз) во вре-



мени при выходе из барабашюrо растворителя. С по:\ющью этого ри­
сунка мы можем поJ~учить пнтеrраю,пые кумулятивные кривые рас­

предеJ1ения (в % ) количеств Q щелока относительно времени.'t. 
Для построения названных кривых предварительно находят зна­

чения Q из относитеJ1ы1ых количеств dQ/d't щелоков (с NО'з), 
отобранных в разное время ., по формуле 

(1) 

при соблюдении условия, что Q = 100 при -:. = оо. Эту задачу ре­

d() 
dr 

30 

го 

10 

о 

----

L] ___ ::,,._-o-~...!..--:::::,,..._J_ 

5 !О 15 

Рис, 1. ](ривые распредеJ1сн11я NО'з n щело­
ках, отобранных в разное время при на-

. грузках: 

шали графическим интегри­
рованием путем последова-

. тельных взвешиваний площа • 
дей (миллиметровой бу­
маги), заключенных между 
кривой dQfd-:., осью абс­
цисс и ординатами при за­

данных значениях 't па рис. 1, 
При этом вес всей площади, 
заключенной между кривой 
dQ/d-c (содержание NО'з) 
и осью времени, принимали 

за 100. 
В табл. 2 и на рис. 2 при­

ведены найденные нами дан­
ные, характеризующие куму­

лятивную 1,ривую распреде­

ления первоначального объ­
ема щелока во времени при 

выходе из растворителя. J-Q1=97 .11"/час, М,=39 Тjчас; 2-Q"J. = 63 Ai'jчac, 
М,=34 Т/час; з-Q3=55 ,,1i''/•1ac, Лf3=17 Т/час Искомое время пребыва­

ния щелока в барабанном 
растворителе при трех разных нагрузках породы и щелока опреде­
ляется формулой 

Q = 100 

._~ = !~О s -..dQ (2) 
1) 

Практич_ески это время находят графическим интеrрированиеl\1, 
т. е. опредеJ1ением площади, закJ1юченноii между кривой Q (объемн. 
% щелока), осью ординат и абсциссами при значениях Q = О и 
Q = 100 на рис. 2. 

Расчет показывает, что время прохождения щелока через бара­
банный растворитеJlЬ, имеющий юшну 12 .llt и диаметр 1,6 м, при 
нагрузках: 1) Q1 = 97 м31час и М 1 = 39 т/час, 2) Q2 = 63 м3fчас и 
М2 = 34 тji1ac, 3) Qз = 55 .11t3/час и М3 = ·17 т./час равно соответст­
венно 5,2; -7, 1 и 9,2 мин. 
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При обследовании барабанных растворителей на химическо~"r 
фабрике Калушского комбината бригада ВНИИГ проводила одно­
временные наблюдениr. за скоростью прохождения через раствори­
теJ1Ь как жидкого, так и твердого материала. 

В технической литературе [2] имеется указание на возможность 
применения мелкораздробленного кирпича для определения време­
ни пребывания измельченного сильвинита в промышленном раство­

рителе. Поэтому нами для указанной цели был использован крас-
Т АБЛИ ЦА 2 ный кирпич с объемным весом 

данные по распределению около' 2, близким к пJютностям 
одновременно заrруженноrо ще.1ока галита (2,17) и сильвина (1,97-

(с N aN03) относительно ·времени 1,99). 
выхода ero из барабанного 

растворителя 

Q, ~97 At"'/ час, Q,=63 А~ 1 /час Q3=55 м 1 ,час 
Лf, =39 7 /час М,=34 T1 1tac М,~17 Т/час 

" 
,, 

" " "' "' о о с 

~ "' ,: "' ,: "' ., ., <11 

:i 5 :1 
:,: 

5 ::; :а 

,с с ,.: " ,.: о 

о 

2 о.о 2 о 3 о 
3 3,0 3 0,5 4 0,7 
4 20,6 4 3,2 5 3,5 
5 54,0 5 11,5 6 9,5 
6 73,6 6 29,0 7 21,6 
7 87,2 7 55,0 8 38,6 
8 95,1 8 73,4 9 53,9 
9 99,0 9 85,2 10 66,4 

10 99,9 10 92,7 11 76,2 
10,5 100,0 11 97,0 12 83,9 
- -- 12 99,2 13 89,6 
- - 13 99,8 14 93,8 
- - 14 100,0 15 96,8 
- - - - 16 98,7 
- - - - 17 99,7 
-·· - - - 18 1 99,9 
- - - - 18,5 100,0 

•:::, 

~ 501------1-----1--1----J,---+-----1 
~ 
"' ~ 

10 15 r,мин. 

Рнс. 2. Куму.1яп1вная крнвая колп­
чественноrо распределення щелока 

относительно времени его выхода нз 

растворителя прп нагрузках: 

J-Q,=97 ,111/час,М,=39 Тjчас; 2-Q, =бЭ лt''fчас 
м,~34 Т{час; з-Q,=55 м'Jчас, М,=17 Т/час 

При проведении последних опытов в барабанный растворитель 
загружали ( одновременно с раствором NaN03) около 80 кг измель­
ченного (на солемельнице) кирпича, из которого были удалены фрак­
ции < 1 .мм. При выходе из растворителя через определенные про­
межутки времени пульпу отбирали в отде.1ьные стаканы. Щело1< 
ю1есте со взвешенным илом сливали, а крупный отвал раза 2-3 
быстро отмывали раствором, содержащим 200 г/л NaCI. После этого 
отвалы хорошо сохранялись под слоем раствора. В дальнейшем от­
ва,1ы отжимали, просушивали и взвешивали. Кирпич от различных 
солей отделяли путем растворения отвала в растворе НС! (5-1 О%) 
с последующим отбором пинцетом сравнительно небольшого коли­
чества нерастворившихся частиц _сильвинита. 
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Первичные опытные данные no скорости прохожденин кирпича 
через один и два последовательно работающих растворителя пред­
ставлены в табл. З и 4 и на рис. З и 4. 
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ТАБЛИЦА 3 
Изменеиие содержания кирпича в пульпах, отобранных 
в разное время с одного барабанного раствор11теля 

Q, = fll м'/•tас, Q, ~ 63 м'/час, Q. - 5S At'fчac, 
.111, = 39 т,час .1112 = 34 7 /час .llfз = 17 Т/час 

., .. " :r ;; .. :r 

= ::::"' dM dM ="' tlM &,g ~ ,; g_g~ :r: &,g ~ :::: ----;r;- :::: 
с[: 

:::: -;r;--:,; ,. ..... :,; х~., :,; ,. ..... 
~ ~ ~ :с~= :.: RI ~ .: "':,: С> .: "':,:с, .~ flil = о 

1 
1,8 о о 1,5 О, о - - -

1,8 0,15 0,6 2,8 0,07 0,1 2,5 0,17 0,2 
2,8 1,54 6,0 3,8 0,98 2,0 3,5 0,36 0,4 
3,8 3,69 14,4 4,8 3,57 (6,2) 4,5 2,48 2,5 
4,8 5,73 22,4 5,8 5,63 (12,2) 6,5 ·6,55 6,5 
5,8 5,76 22,5 6,8 7,87 16,3 8,5 10,13 10,0 
6,8 3,58 14,0 7,8 8,11 16,8 11,5 8,93 8,9 
7,8 2,37 9,3 9,8 5,07 10,5 14,5 5,52 5,5 
9,8 0,58 2,3 11,8 2,18 4,5 19,5 1,34 1,3 

11,8 0,04 0,15 14,8 0,84 1,7 24,5 0,25 0,2 
14,8 о о 19,8 0,05 0,1 29,5 0,03 о 

30,0 о о 

dM 
Примечание. --;f:;- - производная при услови11, что сум-

марное М = S ( dd~ ) d-; = 100. 
о 

ТАБЛИЦА 4-
Изменеш1е содержания кирпича в пульпах, отобранных в раз­
ное время с двух последовательно работающ11х барабанных. 

растворителей при нагрузке щелока 
Q, = 100 tм3/час 11 породы М4 =32 т/час 

I растворитель 11 растворите.,ь 

1 z кирпича 1 dM 
1 

z кирпича 

1 

dM 
't, мин. на 100 г --;;- ., MИII. на 100 z ?:;-отвала отвала 

1 о о \ 2,9 о о 
1,9 1,71 2,9 3,9 0,02 о 
3,9 11,60 19,6 7,9 2,25 3,0 
5,9 10,95 18,5 9,9 7,97 10,5 
6,9 7,25 . 12,2 11,9 11,12 14,7 
7,9 4,62 7,8 13,9 7,93 10,5 
8,9 2,76 4,7 15,9 3,74 5,0 
9,9 0,77 (1,7) 17,9 2,06 (2,9) 

11,9 0,15 0,3 19,9 1,47 (1,7) 
14,9 0,04 о 23,9 0,22 0,3 
19,9 0,08 о 30,9 о о 
25,0 о о 

1 



Следует отметить, что д.ТJя получения сравнимых данных при пе­
ре:-.1енных0нагрузках сдедует прибавлять кш< реактивы (NaN03), так 
п молотыи кирпич в 1ю.1шчествах, пропорциональных нагрузке рас­

творителя и сильвинита. 

dM 
di 
20 

15 

10, 

5 

о 5 10 15 7:,мин. 

Рнс. 3. Кривые распределения кирпича в пульпах, 
отобранных в разное время при нагрузках: 

1-Q,=97 .,1,Зчас, .М 1 =39 7/час; 2- Q. =63 Аt'/час, 
.М,=34 Т/час; з-Q.=55 Аt'/час, .М3=17 ТJчас 

При соблюдении этого прави.1а первичные кривые распределения 
ще.1оков и породы относительно времени будут располагаться на 
графиках бо.ТJее закономерно. 

dM 
dr 
20 

15 

5 
---, 

о 5 10 15. 20 !,мин. 

Рпс. 4.· Кривые распределения кирпича отно­
сительно времени при двух последовательно 

работающих растворителях при нагрузке 
Q4 = 100 м1/час и )И4 = 32 т/час: 

1 - к;твая распре.1.с,1е1111я пос:~е I растворителя; 
2 - кр11вая распреде.1е1111я после I и II раствор11те.1ей 

Лlетощша обработки первичных данных дJ1Я твердого материала 
ана.1огична изложенной ранее для жидкого материала. 

В таб.ТJ. 5 и на рис. 5 приведены рассчитанные по форму~е 

J• · 1/М ) М = (--;т;- d-: (3) 

о 



.данные, характеризующие куму.~ятивные кривые распреде.~ения ко . 

.• пичеств кирпича М (в вес. % ) , а с.~едовательно и одновремеюй:i 
загруженной породы относите.'IЬно времени выхода их . из раство• 
рителя. 

ТАБЛИЦА 5 . 
Данные по распределен11ю одновременно загруженного к11рш1ча от11ос11тельно 

времени выхода его из барабанного растворите.1я 

Q, - 97 л11/час Q, =· 63 л1'1час Qз = 55 Ai:'i•tac 1 растаорите.1ь 11 растворитеJJь 
А! 1 = 39 TJ•1ac .М2 - 34 ТJчас Л13 = 17 Тlчас 

~ ----- = 
с ;;- ;,- с с 

"' 
,; 

" i :!i 
,,. 

ii: :,: Ё; ;;; с ~ ;;; = с = ;. с :; 
"" :; "" :; =' "" :; g, = = = .. .. ..:- "' ,, ;;; ~-:- "' 

,, 
"' . 

1 () 2 о 3 0,2 l о 4 о 
2 1,0 3 0,2 4 l,б 2 3,2 5 0,4 
3 7,7 4 1.6 5 5,4 3 14,2 6 1,4 
4 22,8 5 10,1 6 11 ,4 4 ·33,2 7 3,3 
5 48,3 б 23,3 7 19,б 5 53,2 8 7,1 
6 71,3 7 40,8 8 29,7 6 71,7 9 14,6 
7 86,0 8 57,2 9 41,4 7 85,2 10 26,6· 
8 94,4 9 70,4 10 53,1 8 92,8 11 42,8 
9 97,8 10 79,9 II 63,5 9 9.7,5 12 58,8 

10 99,1 11 86,2 12 72,6 10 98,8 13 71,1 
11 99,7 12 90,4 13 80,2 11 99,4 14 80,5 
12 99,9 13 93,6 14 86,6 12 99,7 15 87,6 
13 100,0 14 95,9 15 91,5· 14 99,9 16 93,Z 
- - 15 97,6 16 95,3 15 100,О 18 96,5 
·- - - 16 98,6 18 97,6 - - 20 98,4 
- ··- 17 99,3 20 98,9 - - 22 99,4 - • ··- 18 99,7 22 99,5 - - 24 99,7 
-- - 19 99,9 24 99,8 - - 26 99,9 
- - 20 100,0 26 99,9 - - 27 100,0 
·- - - - 28 100 - - - -

Cor.iacнo форму:1е 
Л1=1Ш 

-:::: = ll~Os-::dM (4) 

о 

м опытным данным (табл. 5), при последовате.1ьной работе двух ба­
рабанных растворителей 1шрпич проходит через I растворитель в 
·среднем в течение 5 мин., а через I и I I растворите"111 - в течение 
11,7 мин. Удлинение времени с 10 до 11,7 мин. связано с прохожде­
нием материалов через коммуникащ~и между двумя растворите.1ями. 

В табл. 6 сведены результаты расчетов времени пребывания ще• 
..тrока и породы в одно1\1 барабанном растворите.1е при раз.1ичных на­
грузках. Из них с.педует, что 1) время -:::: прохождения щелока и 
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§! 
:::, 
~50 i-----!t---t--.rt-----+-------1 

~ 
~ 

о 1s r. мин. 

Рнс. 5. Кумулятйвная кривая расnреде.1е­
ния кирпича относнте.'IЬно времени его вы­

хода из растворителя при нагрузках: 

J-Q=97 At'iчac, М,=36 TJ•mc; 1 a-Q,=100 м'.'•шс, 
.111,=32 Тjчас; 2-Q, = 63 ,11';час; AI, = 34 Т/час; 

3--Q,.-55 At''Jчa,; А/3 -17 Tf•1ac 

породы через бара.банный растворите,1ь, имеющий продоJ1ьные реб­
ра и поперечные перегородки, при скорости вращения 18 об/мин 

ТАБЛИЦА б 
Результаты расчетов времени пребывания щелока и породы 
(d = 2,1) в одном барабанном растворителе при разл11чных 

нагрузках 

Нагрузка V Вре~1я -:~ , мин. -->: 
щелок порода 

. ::, ~'( 

- 3. ., 

1.м•Jмин ТJчас I Аt'/мин ;;; " .. 
~1 ~ .. = 

" ~- "' :::.. 
At3jчac ;, 

~ 
.. ,, 
с. :::.. с: .., ... 

55 0,92 17 0,131 1,05 9,2 10,1 9,7 10,2 
63 1,05 34 0,27 1,32 7,1 ·в. 1 7,6 10,0 
97 1,62 39 0,31 1 

1,93 5,2 5,2 5 ') 10,0 ,-
100 1,67 32 0,25 1,92 - 5,0 5 9,6 

' Среднее 10,0 ; 

i 

практически одинаково; 2) с уве.пичением общеii нагрузки V~ время 

"tr уменьшается при соб.1юдении постоянства произведения 

-::: ·V);=lO _,ii:J 
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Значение произведения, равное 10 .м3 , отвечает фактическому 
объему, зашП1,1аемо:.1у породой и ще.1оком в действующем барабан-
ном растворителе. · 

· Рабочий уровень h твердого и жидкого материа:71ов в барабан­
ном растворителе можно рассчитать по формуле 

V~ = L [ R 2 arc cos R-;/ - (R-h) yh (2R-h) ] (6) 

где V:!:- общая нагрузка, равная 10 "н3 ; 

L - длина растворителя, равная 12 м; 
R - радиус барабана, равный 0,8 .11-t. 

При заданных значениях Vi:, L и R уровень h = 0,69, д 
Из общего объема барабанного растворителя объем загружае-

10 
мого щелока и породы занимает. 24 . 100 = 41,7%. 

Одинаковые скорости прохождения твердого и жидкого мате~ 
риа.1ов через барабанный: растворитель подтверждаются также дан­
ными ситового анализа проб кирпича, отобранных в разное время. 
Эти данные при нагрузке Q1 = 97 "it3/чac и М1 = 39 т/час приведены 
в табл. 7. Аналогичные результаты бьши получены с сухим и предва­
рителыю намоченным кирпичом и при других нагрузках (Qз = 
= 55 м3/час и М3 = 17 т./час, Q4 = 100 м3flчас и М4 = 32 т/час). 

ТАБЛИЦА, Из приведенных данных еле-
Распределение кирпича по фракциям дует, .. что распределение кир­
в пробах, отобранных в разное время пича по фракциям как в исход­
при выходе из растворителя при ной, так и во всех конечных 

нагрузке пробах остается практически 
Q1 = 97 л13.'час и М1 = 39 т/час одинаковым. Таким образом, 

~. мин. 

РаспреАе.11еи11е кирпича ПУЛЬПа ИЗ ЩелОКа И П0р0ДЬl 

по фракциям, "lo движется в барабанном раство-

>5М,11 \з-5 ..1,м:2 _.~ ммli-z ,,,,,,,< 1 _11_11 рителе как одно целое, без явно 
---'---.;- выраженного отделения более 

2,8 
3,8 
4,8 
5,8 
6,8 
7,8 
9,8 

Сред-
нее 

о 
о 
2,5 
4,8 
2,5 
70 
о' 

31,5* 

33,4 
34,4 
30,5 
31,2, 
23,9 
30,9 
19,8 

16,6''' 
25,2 
22,О 
17,7 
16,7 
19,3 
15,6. 
27,9 

44,6'•' 

39,4 
40,4 
46,1 
443· 
51:0 
44,0 
50,3 

2,8'•' крупных фракций породы от 

2,0 
2,1 
3,2 
3,0 
3,3 
3,3 
2,1 

остальных. . 
Кривые распределения од-

1-ювременно загруженных ча: 

стиц породы относительно вре­

мени их выхода из раствори­

теля (см. рис. 3) указывают на 
то, что первые кристаллы отва-

2,4 30,4 20,1 45,О 2,9 ла проходят через раствори-

* Данные относятсн к измельчен- тель уже по истечении первых 
ному кпрnичу n момент загрузки. 2-3 мин. Поэтому следует 

ожидать, что в подобных усло­
виях часть наиболее крупных кристаллов сильвина не успевает пол­
ностью раствориться. К:о.1ичественньrе расчеты, характеризующие 
неполноту растворения си.1ьвин11та, будут изложены в другой работе 
по кинетике растворения со.1ей в ус.1овиях вынужденной копвекпии. 

но 



выводы 

1. В барабанных растворителях, имеющих продольные ребра и 
поперечные перегородки, при скорости вращения 18 об/мин время 
прохождения щелока u породы практически одинаково. При этом 
все фракции сильвинита проходят через растворитель без нарушения 
-однородности распределения. 

2. Среднее время пребывания сильвинита и ще.пока в раствори­
теле обратно пропорционально суммарному объему материалов, по­
-ступающих на растворение в единицу времени 

- -:- vi =10 ,,i~ 
3. Время пребывания сильвинита в барабанном растворителе 

-сравнительно мало и недостаточно для полного извлечения калия из 

породы, особенно для крупных фракций. 
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ТРУДЫ ВСЕСОЮЗНОГО Н.-И. ИНСТИТJ-'ТА ГАЛУРГИИ, в. XXXI, 1956 

В. М. Букштейн, Ю. Я. Каганович, 
i 

В. А. Останина, М. А. Штерн 

ПОЛУЧЕНИЕ СОДЫ ВЫП;\РИВАНИЕМ СОДОВЫХ 

РАСТВОРОВ 

ВВЕДЕНИЕ 

Настоящее исследование предпринято с целью проверки воз.\юж.~ 
ности получения соды путем выпаривания содосодержащих природ­

ных и искусственных рассолов в выпарных трубчатых аппаратах с 
принудительной циркуляцией. 

Так как сода имеет отрицательный температурный коэффициент 
растворимости, то выпаривание содовых растворов в обычных аппа• 
ратах невозможно ·из-за неизбежной инкрустации соды на греющих 
поверхностях, которая приводит к резкому снижению коэффициента 
·tеплопередачи и забиванию греющих труб содой. 

Свердловским НИИХИММАШ и Всесоюзным 11аучно-исс.1едов_а­
тельским институтом га.1ургии было доказано, что при выпаривании 
водных насыщенных сульфатных растворов в присутствии кристал­
лов, образующихся в процессе выпаривания, устраняется кристалли­
зация на теплопередающих поверхностях. 

Поскольку растворимость карбоната натрия в воде с увеличением 
температуры уменьшается, то по аналогии с сульфатом натрия была 
допущено предположение, что на.rrичие кристаллов соды в выпари­
ваемом растворе также окажется надежным средством для устране­

ния инкрустации теплопередающих поверхностей. 
Получение соды выпариванием содовых растворов рассматри­

вается как один из возможных вариантов переработки природного 
содового сырья. 

На основании работы Г. С. Седельникова [1], изучившего рас­
творимость в системе Nа2СОз - Na2S04 - NaCI - Н2О при 100°, 
Я. Б. Блюмберг и В. В. Тимошенко [2] произвели расчет возможных 
выходов чистой соды и су.1ьфатно-содовой cl\lecи при выпаривании 
содовых щелоков, полученных из содового сырья Михайловского ме• 
сторождения. 

При выпаривании содовых растворов под атмосферным давле­
нием кристаллизуется \101югидрат соды, да.1ь11ейшее обезвоживание 
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.которого может быть осущесгв.1ено в барабанных сушилках. При вы­
паривании под дав.т1ением следует ожидать выделения безводной. 
соды, так как по литературным данным [3, 4] при температуре выше-
113" моногидрат соды переходит в безводную форму. В соответствии· 
с . намеченной схемой предусматривалось ступенчатое выпаривание­
содо.вых растворов ДJIЯ получения чистой соды и соды с примесью, 
сульфата натрия. 

ХАРАКТЕРИСТИКА ИСХОДНОГО СЫРЬЯ ДЛЯ ПОЛУЧЕНИЯ РАСТВОРОВ" 
СОДЕРЖАЩИХ {:ОДУ 

Содовое сырье Михайловского содового комбината (МСК) пред­
став.лено двумя ~)азновидностями: содой-сырцом (Na2C03 • 10Н20) 
с примесью хлоридов и сульфатов ·натрия, добываемой в садочных: 
бассейнах при естественном охлаждении природной рапы, и· содовы­
ми песками, содержащими преимущественно песок и в подчиненном: 

количестве соду, и еще в меньшем количестве - сульфаты и хлориды 
натрия. 

При горячем выщелачивании содовых пес1юв по.1учаются содовые­
щедока, из 1юторых при выпаривании можно по.1учать чистую соду· 

11 смесь соды с су.11ьфатом натрия. 
Химический состав исходного сырья, перерабатываемого на 

,\ \СК, представ:1ен в таб.11. 1. 

ТАБЛИЦА 1 

Хим11ческий состав содо11ых щелоков цеха растворения 
и соды-сырца М.СI( 

Химический состав, вес. "lo 
., 

о 6 
На11менование о . 

"' " ч, о VJ. 1-С О 
u :11" о 

"' "' "' .. - "' ,.. z Q, .. ... z z С!,,1::: u :r:: = Q,Q 

1 

Содовые ще.юка за 1952 г. 24,84 0,40 2,90 0,93 70.93 

То ,ке, за 1953 r .. 25,38 0,39 2,17 1,15 70,91 

Сода-сырец за 1952 r. 32,25 0,54 4,90 0,73 61,58 

То же, за 1953 r. 33,77 2,31 2,63 0,43 61,01 

ЛАБОРАТОРНЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ ПРОЦЕССА ВЫПАРИВАНИЯ 
СОДОВЫХ РАСТВОРОВ 

.Лабораторные 11сс.11едования процесса выпариван~я содовых 
растворов и последовательности кристал.rшзации чистои соды и ее 

C!lieceй с другими солями проводили на растворах, приготовленных 

нз чистых солей, а также на растворах, полученных растворением 

природной десятпводной соды, добытой на бассейном промысле 
,\\СК. 
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Основной задачей .пабораторных опытов явJiя.1юсь сопоставJiение 
получаемых резуJ1ьтатов с данными по раствор11мост11 солей в си~ 

стеме Nа2СОз - Na2SO-1 - NaCl - Н2О, изученной прн 100=> Г. С. Се-. 
ДеJ1ЬНИКОВЫl\1. 

Как показаJiи наши опыты, данные Г. С. Седельникова являются' 
надежными и до.1жны рассматриваться как теоретическая основа 

ДJIЯ выбора и обоснования технологической схемы по,1уче11ия соды 
,выпариванием природных содовых растворов. 

Опыты по выпариванию проводили в кругдодонной стекдянной 
-коJiбе при интенсивном перемешивании. Подогревание раствора про­
изводили на электро-воздушной бане. Температуру раствора изме-. 
-ряли термометром с ценой деления 0,1°. Количество -испаренной 
воды учитывали по объему сконденсированных паров. 

Составы исходных и маточных растворов и твердых фаз приве­
дены в таб_л. 2. 

Ход ПР,оцесса выпаривания изображен на диаграмме системы -
Na2COз-Na2SO4-NaCl-H2O при 100° фигуративными.. точками на 
рис. 1. Расположение фигуративных точек состава исходных рас-.­
-шоров в поле моногидрата соды указывает на то, что при выпарива­

нии этих растворов первой твердой фазо1'i будет моногидрат соды. 
По мере дальнейшего выпаривания воды к моногидрату соды при­
соединится двойная соль - беркеит. Возможноii конечноi! точкой 
состава раствора при выпаривании в соответствии с диаграммой бу~ 
дет являться тройная точка, отвечающая совместной криста.1.пиза­
дии трех солей: Nа2СОз • Н2О; nNa2SO-1 ,тNа2СОз; NaCl; состав 
:жидкой фазы в этоir точке будет оставаться постоянным до полного 
усыхания раствора. 

.. .. 
:3 
с 
Q 

~ 

1 

2 

3 

4 

5 
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Состав исхо.шоrо раствора 

вес. 0111 индексы 

-· 
"' о "' о сумма о 
ч. u 11. ч. u 
z "' "" солей "" "' -Z z z z 

27,20 1,03 3,92 32,15 84,5 3,2 

25,60 0,45 2,70 28,75 89,0 1,6 
24,20 3,85 2,20 31.25 80,8 12,2 
24,90 1,08 l,12 27,10 92,0 4,0 

29,80 1,46 1,60 32,86 91,0 4,4 

1 

1 

Х1~мический состав 11сходных 11 
(лабораторные 

Соста6 "аточноrо 

вес. "lu 1 

о '"' о d су~1ма 

11. u u 11. 
"' ~· "' "" 

солей 

z z z z 

12,3 25,8 1,70 4,80 32,30 

9,-1 26,14 0,80 4,03 30,97 

7,0 22,30 6,60 3,57 32,-17 

4,0 25,20 2,52 3,18 30,90 

4,6 
{ 27,20 2,84 3,06 33,10 

14,761 113.20 2,07 33,031 
1 1 

* Выход соды в су.1ьфатно-содово11 смесн. 



Соопюшенне co:1eii ,n исходных растворах отве11а.10 13 опыте 1 
(тuбл. 2) среднему составу соды-сырца п 13 опыте 2 - составу ще­
.1ю1юв цеха расщорснпн J\t\CK за 1952 г. 

Na2S04 20 1/0 G0 80 №Ct 

Na2C03 

Рис. 1. Состапы жидких фаз, rю.1у 1rсн11ых 
в .1абораторных опытах щнr ныпар1ша1ш11 

содовых растворов: 
l•-•;,J - исходные растворы; 1, - 5', ,;., - ма1·очшJе растворы 

Исходныii раствор в опыте 3 11ме.1 повышенное содержание ХJIО­
рида патрш1. Опы,ты 4 и 5 проводили с растворами, приготовленными 
нз природной соды-сырца добычи 1953 г.; опыт 4 - с неосветленпым 
раствором, а опыт 5 - с тем -же раствором, 110 осветленным. 

маточных растворов II твердых фаз 

опыты) 

ТАБЛИЦА 2 

растnора Состав тое11дой фазы, осе. "ln 

I\JlдC\(Cbl тоерда·я фаза + маточ11ый раствор твердая фаза за оы•1етом 
маточ11оrо раствора ,:: 

о ·- .. 
u .., 

с3 о. 
..,. а с5 ь 

S:....2 
о о .. " "о 
ч. u ел ч. u v;?, 

.... ,: с:> 

ч. u '1. о [~= о 
о -

ta >< :is 
"' o;S "' o;S o;S i 

o;S o;S "' i :is" z z z z z z ., :,: u 
~ z z ~8 :,: а.о 

80,0 5,2 Н,8 72,50 0,53 3,90 23,07 - 93,3 о.о 3,5 3,2 -
84,0 2,7 13,3 72,20 0,38 3,00 24,42 - 99,1 о.о 0,9 о.о 42,3 

69,0 20,0 11,0 71,00 1,47 1,43 26,10 - 99,2 о.о 0,8 о.о 49,О 

82,0 8,7 9,3 61,50 1,68 1,85 34,65 1,32 8-l,O 0,0 0,0 16.0 56,7 

82,4 8,6 9,0 78,70 0,80 0,80 19,70 - 91,l 0,0 0,0 8,9 53,0 

,и,7 49,0 6,3 68,50 3,24 10,10 18,16 - 76,6 0,0 12,1 11,3 9'1,3* 

10 Зак. 762 1'15 



В опытах 2, 3 и 4 фпгуративныс точки (рнс. 1) составов 1<011ечных 
маточных растворов находятся вб:шзи линии совместпоii кристалли­
зации двух со.11сй (берксита и моногидрата соды). 

В твердую фазу выде.1яJ1ась чистая сода. 
По.-1уче1111ые выходы чистой соды отвечают ~1акснмаJ1ыю возмож­

пым д.rш данного исходного состава. В опыте 5 при выпаривании по-
лучали чистую соду и содово-суJ1ьфатную смесь. · 1 

Сравнение резу.1ьтатов опытов 4 н 5 ПОl{азывает, что при выпа- , 
ривашш раствора без предварительного освет:1е11ия от иловых ча- j 
стиц получается мел,юкристашшческан, п.'юхо фи;1ьтрующаяся сода. ; 
Содержание в.,аги в твердой фазе посJ1е фиJ1ьтращш в опыте 4 ока-
залось в 1,5 раза бо.11ьше, чем в твердой фазе опыта 5. 

Выпаривание неосвет.ТJ.ешюго раствори сопровождалось пенооG­
разованием. 

Содержание воды 1ю nccx тnердых фазах, полученных при выш1-
р1шании, по расчету оказалось ниже, чем в моногидрате соды. 

Для ·системы Na~COз-Na2S0.1-NaCI-I-I20 температурная rра­
шща выде.rrения безnодноii соды ниже 113° и поэтому по.r1ученные в 
лабораторных опытах твердые фазы представ.пя.:rrп собой смесь !\ЮНО· 
гидрата и Gезводной соды. 

Лабораторные опыты показали, что очер 11е1111ая Г. С. Седелыш­
ковым [1] граница по,;1еН криста.r~лизации соды и беркеита при 100" 
практически подтверждается данными .пабораторных_ опытов рри 
температуре 1шпсния раствороn ( 103-105°). 

Выпаривание содовых растворов на поJ1узаводскои установке * 

Для приготовления исходных рnспюров соды применяли десяти 
riодную соду, доставленную с J\:\СК. 

Указаннан сода-сырец содержала (в вес. % ) : Nа2СОз-38,27; 
Na2S0 1-1,32; NaCl-1,26; нерастворимого остатка - 0,5; Н20-
58,65. В сравнении со средним многолетним химическим составом 
соды-сырца, добываемой на комбинате, в доставленной соде содер­
жание основного вещества было значительно выше ( см. табл. l). 

Средневзвешенпыii солсвоii состав содовой руды по месторож:rс­
нию весы.1а близок к составу соды-сырца. па котором были прове­
лены ,:1а(iораторные и полузаводские опыты. 

Nа2СОз 
NaCI . 
Na2S01 

Срсд11сnз11сше1111ыii состаn coдonoi1 руды 

10,35 
0,4G 
о.з~ 

1Jср3СПЮ])Иi\1Ыi°! 
OCT,ITOI( • 

1120 . 
61,85 
2G,95 

Схема выпарной устано1ши изображена на рис. 2. Содовые ще­
лока приrотов.,'!ялись в плавите.пе-растворитеJJе 2 растворением соды­
сырца в воде, нагретой до 106°. Энл.отермичесн:иii эффект растворения 

* В -поJJузаnодских нспыташшх 11р111111~1а.111 у11зст11е в качестве нач. смены 
Ф. Я. Пнсарьков II В. А. Герман. 

1 lб 
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Пар--1щ 
11: 

\" - ,, 
Коноенсат 11 ,. 

За;:;ррка 
рооысырца 

Пар 

Замер конrlенсот. 
из кипятильника 

Пар из котельной 

КонiJенсат 
пара 

С внутрен_ней рубашки 
башки 
- ·мот вакvvм-'насоса 

т 'комnрfссора 

Рпс. 2. Аппаратурно·технолvrнческая схема nы11ар11ва11ия содовых растnоров: 

!-трубчатый поJ101·ревате.,ь из 3 труб БрА5, ·:, 30/25, /~4 д, Р-1,0 А1'; 2- n.1авитель-ра~~воритель, емкост1, ~.,3 .11'; 
3-освет.,ит~ль, е~1кость 550 и 900 л; 4-промежуточный uачок, емкость ЗБО л; 5-наnорныii бачок, емкость 250 л; 6-се11а-
ратор, g 500 .11.11, 11общ=1750 .11.11, е'1КОСТЬ 280 л; 7-трубчатый КИIIЯТИ.1ЬНIIК из 3 труб БрА5, 0 ~10125, /.~з,4 .11.11. 

F-o,88 ,11'; В-ловушка, yJ 300 .1/.'1, /lобщ•-690 .м.11, сш:ость 33 л; 9-сухопарник, 0 400 А/.11, h=SOO .11.11; IО-r11дранли­
ческ11й затвор, емкость 6 л; l1-нут•1-фи:1ьтр, 0 670 .11.11, h=400 .11,и, еu1,ость 140\.i; 12-ресивср, е~шость 0,7 J1'; 13-мс-

ша11ка-растворитедь, емкость 0,8 .w' 



компенсироnаJ1ся за счет 110догрсва ш~р1<улирующ11х 111е"1оков в 

подогреватеJшх 1. Близкие к насыщению содовые щелока осветлн­
~ись в растворитеJ1е 2 в продолжение 18 час. и затем перекачивались 
в промежуточные емкости 8, 4 и 5. Выпаривание содовых щелоков . 
производилось в трубчатом выпарном кипяти.пышке 7 п сепараторе 6 
прн принудптелыюii циркулян.иi1 растворов с помощью насоса п прн 
непрерывном питании аппарата раствором, имеющим температуру 

40-60° с периодическим удаленпем твердой фазы. В выпариваемом 
растворе содержание твердой фазы поддержива.1ось в пределах 
25-30 % объЕ'.ма. Удаляемая из аппарата пу.ТJьпа отде.1ялась от 
твердой фазы па путч-фильтре 11. Полученный при этом маточный 
раствор возвращаJ1ся па выпаривание, а сода удалялась как готовый 
продукт. Выпаривание растворов производи.1ось под атмосферным 
давлением и в одном опыте - при повышенно!\! давлешш, равном 

~ 1,7 ата. 
Давление греющего пара менялось от 1 до 3 ата. Скорость цир­

куляции ·выпариваемого раствора в кипятилышке составJiяла 1,8-
2,О 1,ifceк. · 

Во время опыта производился систематический контро.1ь за ХИ1\Ш­
чсс1шм составом получаемой соды, маточных и питающего растворов. 

Основные размеры отдст,пых частсii 
1вы11а~нюго аппарата 

Поn:срх,посп, наг-рева, ,112 • • 
Число греющих труб, шт. . 
Диаметр греющих труб, ,щt 
Длппа » » » 
Диаме11р сепаратора, ,11,11 • • 

» циркуляционной трубы, ,11,11 

» подъем1ю~'i трубы, .11,11 

Высота подъN~ноii тр1убы, J,t,11 

Полная высота аппарата, ,11,11 

Емкость заполнения аппарата 
до рабочего уровня, л 

Матс,риа.,1 греющих труб . 

0-88 
3 

30/2;1 
3400 
500 
70 
50 

2000 
7450 

235 
а-томо-брооrза 
~щрю1 БрА5 

Цирку.пяция выпариваемых растворов осуществ.1нJ1ась центро­
бежным насосом: марки 2½НФ, имеющим следующую характср11-
ст11ку (по данным испытания): 

Скоросп, nращ,шня, об/мин 
Про11звод1п-еJ1~.нюсть, ,113/•iac 
Напор, ,11 вод. ст. . . . . 

· ,'\\ощность устано-nлсшюrо мотора, кот. 

950 
18-20 
3-5 
2-8 

Химический состав маточных растворов и твердых фаз по.1уза­
водских испытаний представлен в табJ1. 3, 4, 5 и на рис. 3 ( стр. 152), 
ос,ювпыс показате.ТJи работы выпарной устапошш - в таб"1. 6. 

Приведенные в табJJ. 3 значения выходов чистоii соды рассчитаны 
по полученным ,составам маточных растворов и нс яв.nяются 
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ТАБЛИЦА 3 
Составы жидких II твердых фаз, полученных при выпаривании содовых растворов под давлением 1 ата 

Dре~1я от ш:1•1а.1а 

опыта 

5 1 1ас. 15 шш. 
6 час. 30 мин. 
8 час. 15 ~шн. 
9 час. 

30 MIIH. 

2 час. 30 мин. 
3 час. 30 мнн. 
4 час. 30 мин. 
5 час. 30 шш. 
7 час. 30 шш. 

11 час. 

(полузаводские опыты) 

Состав "аточного раствора 

вес. 0 1,, IIH,H·~cы 

о u 
&1 
z 

26,10 

30,0 
28,4 
27,60 
27,60 

о 

- 1 ел u "' 
"' "' z z 

~-::: 
~ . ., 
:::: е; 
:,;о 

'-' '-' 

о 
u 
~} 

z 
о 
"' z 

Исходны~", раствор 

1,15 

1,63 ·,) о 
2:0 
2,16 

1,33 128,58 

1,60 33,23 
1,77 32,17 
1,90 31,50 
1,76 31,52 

91,5 

90,5 
88,5 
87,7 
87,8 

.i,o 

4,8 
6,3 
6,3 
6,9 

Исходныii раствор 

2-l,13 1 1,09 1 1,21 126,43 1 91,7 1 4,0 

28,19 
26,90 
28,16 
28,70 
28,17 
28,61 
25,21 

1,70 
1,94 
1,71 
1,86 
1,70 
1,94 
2,95 

1,80 
2,04 
1,79 
1,97 
1,82 
2,14 
3,13 

31,69 
30,88 
31,66 
32,53 
31,69 
32,69 
31,29 

89,0 
87,3 
89,0 
88,0 
88,9 
87,5 
80,6 

5,4 
6,3 
5,4 
5,8 
5,4 
5,9 
9,-l 

lq 
1 z 

.i,5 

-l,7 
5,2 
6,0 
5,3 

4,3 

5,6 
6А 
5,6 
6,2 
5,7 
6,6 

10,0 

Состав твердой фааы 

твердая фаза + маточный I тверлая фаза за 
раствор, вес. 01 0 вычетом 1~1аточ1юrо 

.. 

1 

_

1

~r~opa, нес, "/., 

о 
u 
(; 
z 

73,20 

74,00 

о о 
ел u ';; (; 9. (; о 

z I z ~ 1 z I i 

0,70 

0,50 

_\ 
0,50 \ :25,6а 

0,52 \ 24,98 

97,-l 

93,0 

2.6 

7,0 

Выхо.~ 

чистО1'"1 

СОЛЫ1 °/u 

36,6 

43,0 

Средн~й химический состав твердой фазы за опыr 
~6,41 1 0,991 0,90 131,70 1 87,5 1 12,5 1 47,3 



.... 
и, 

с 

,. ... 
:3 

о 

~ 

3 

4 

Dреш1 от нача.1а 

оп,~та 

7 час. 
8 час. 
9 час. 30 шш. 

13 час. 
l·l час. 30 м1111. 
16 час. 
17 час. 30 шш. 
19 час. 30 шш. 
21 час. 
22 час. 30 мин. 
23 час. 30 мин. 
24 час. 30 мин. 
25 час. 30 мин. 
26 час. 30 мин. 
27 'l[IC. 

3 час. 
11 час. 

о 
u ;; 
z 

21,75 

29,21 
27,00 
27,60 
26,67 
26,38 
26,10 
2.J.,93 
26,57 
25,76 
26,13 
25,08 
27,41 
26,77 
25,53 
25,68 

19,88 

28,56 
28,85 

Состав маточного раствора 

все. <•j 11 нш1еr<сI,1 

1 

о 6 
u '1, ~·= u u .. ,, 

~ "' "' ::;. ~ "' z z >,с, z z uu 

Исхо.1ныi'i раствор 

1,01 1,06 23,82 91,3 4,3 

1,83 1,40 32,44 90,0 5,7 
2,31 2,40 31,74 85,4 7,0 

• 1,99 2,08 31,67 87.3 6,3 
2 30 2,45 31,42 85,2 7,3 
•J'.н 2,48 31,27 84,2 7,9 
2:н 2,56 31,10 84,0 7,8 
2 98 3,16 31,о? 80,3 9,6 
2:ы 2,66 31,77 83,3 8,3 
2,70 2,82 31,28 82,5 8,7 
3·J0 3,33 32,66 80,0 9,8 
3:~4 3,55 32,07 78,5 10,6 
2,93 3,05 33,39 82.3 8,7 
3,36 3,02 33,15 81,0 10,9 
3,96 3,99 33,-1-8 76,3 11,8 
4,15 3,93 33,76 76,4 1 ') ') -,-

Исхо.1.11ыii раствор 

0,63 0,65 21,16 92,3 3,3 

1,44 1,66 31,66 90,0 4,8 
1,36 1,5! 31,75 91,2 4,3 

П родолже1111е 

Состав твердой фазы 

твердая фаза + маточный твердая фаза за 

раствор, вес. "lo в111четом маточного Бых:о.t 
раствора, нес. 010 

чистоf'1 .,. ..,. 
о о 6 о СQ,1Ы, lljLJ 

'1, u u rл 
о 

u ,;; ~ 

~ 9, "' "' "' i' z z z z z ::t: 

·!А 

4,3 62,86 0,86 0,8,i 35,44 93,4 6,6 26,4 
7,6 71,60 0,68 0,52 27,20 90,11 10.0 П,О 
6А 67,60 0,81 0,71 30,88 95,6 4,-J. 36,0 
7,5 72,60 0,66 0,58 26,16 91,2 8,8 ,\б,5 

7,9 65,84 0,94 0,81 32,41 91,7 8,3 -1:~.б 
8 ') .~ 71,68 0,69 0,72 26,91 88,5 1,5 50,6 

10,1 72,66 0,84 0,77 25,73 91,3 8,7 61,5 
8,4 74,26 0,60 0,56 24,58 89,0 11,0 ,!7,5 
9,8 73,26 0,74 0,68 25,32 90,7 9,3 56,0 

10,2 67,31 1,02 1,04 30,63 87,3 · 12,7 6') •) -,-
11,0 69,13 1, 19 1,12 28,56 91,9 8,1 66,1 
9,0 65,88 1,04 0,95 32,13 87,3 12,7 57,Е} 

9,1 63,80 1,37 1,23 33,бО 91.0 9,0 бЗ,О 
11,9 64,08 1,43 1,57 32,92 86.5 13,5 70,4 
11,4 6.J.,12 1,58 1,97 32,33 90,1 9,9 70,О 

3,4 

5,2 66,79 0,53 0,62 32,06 89,4 10,6 -
4,5 69,60 0,4,'3 0,46 29,51 91,0 9,0 -



ТАБЛИЦА 1 

Состав твердых и жидких фаз, 110.1уче1111ы" пр11 вы11арива111111 содовых растворов 
под атмосфериым давлением с получе1111ем «сульфат1юii содь!» 

.. Сuстав Жl!дНОЙ фа31,1 Состав твердой фаз~,+жи,1-..., 
;;! 

вес. {1l11 кая фаза, все. "1" ;, ннаексы 
:i: ._; 

" 
,.,, 

о о о о '"' о !:; 
Q :r 

о 
ё: ti::~ 

ч. о t/J, ~:= Ч., о С/,?, ч. о t/J, Q :::::r-
~~ s CJ;:: о: о: "' "' о: о: с:-: о: о: 

:;1; О.,: z z z z z z z z z =:iQ "" .... 

Исходный раствор 1 1 

19,161 1,05 1 5,13125,3-l 1 76,0 1 4 ') ,-
1 

19,8 

. 
5 J\,\ ат о 11 н w е растворы 

_,, 
1 26,80 1,20 6,95 34,95 76,9 3,·l 19,7 - --·· . -- --
3 25,00 1,25 4,80 31,05 80,6 4,0 15,-l 45,0 0,8 24,8 29,l 
·l 24,30 1,28 4,68 30,26 80,5 4,3 15,2 -13,9 0,5 18,5 37,1 

ТАБЛИЦА 5 

Bыnap1toa1111e содовых растворов 110д давле1111ем 1,7 ата 

Соста11 растворов Соста11 -rвердои фазы, осе. ''1,, 

оес. "lo 1111..lСКСЫ .жидкая фаэа+маточ- твердая фаза за 

1111А раствор 01.~1четu,1 маточ• 

llрсмя от ш1,1а.1а 1юго раствора - --
с, 

опыта ., 
о о !о "' о .. о о 

ё: u о (/) ~о: ч. -·ел u о (/) 

1 

Nа2СОз 
с ;; ~, - C!J u I N ;; ~· о 

о: ~.~ о: zlz о: i' :.); z z z у у z z z z 

Исходпыii раствор 

21,63,0,77:0,87:23,14, 93,513,213,3 

(j Л\ ат о ч II ы е растворы 

1 1 1 
30 мин. 31,81 1,141,15,33,10 93,0 3,5 3,5 63,10 0,69 0,92 35,09 l(JU 

2 час. 30 мин. 31,07 1,22 1,18133,47 9~0 3,6 3,4 72,14 0,54 0,86 26,16 100 
4 час. 30 м~ш. 30,631,53 1,25 33,41 91,7 4,6 3,7 63,23 0,92 0,93 34,92 1()0 

5 час. 30 мин. 31,00
1
1,271,2033,47 93,О 3,8 3,2 6~,58 0,63 0,65 29,04 100 
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- Р11с. 3 Составы ж11дк11х фаз, 
11олученных при выпар,ша-

111111 содовых растворов на 

лолузаводской установке: 
\-5 - НСХОДIIЫС растворы; ,, -

5' - :\tато(шыс растnор1,1 

ТАБЛИЦА б 

Основные локазател11 работы выпарной установки 
на содовых растворах 

1 .-=. 
u а.' u~ 

З11аче1ше суш1арноrо '., ~ g-~= .... По.1ез11ая коэффициента тепло-"' Сре;шее ... ~,!::; CIJ • 
передачи,. .... ~~~~ ,. .. зна 11е11ие разность кка.t1Аt2 • -•tac • 0С 

:Е 2 скорости ; :! s\~ 
"о цнркуля- темпера- :,: ~ о о 
о О.,ё.tа:-

11а•1ал1,110е 1 
.... ции, .,11/сек тур, "С "' :,:с:,, ере.шее о" c:,,U ~==~о за опит t::g u~~~ 

9 1,8-2,0 2(),1 20-25 3-100 3200 

11 1,8-2,О 20,8 20-25 3270 3150 

27 1,8-2,О 19,8 20--25 3-НО 3300 

11 1,8-2,0 23,4 20-25 3960 3914 

максимально возможными, а относятся к достигнутой в опытах сте­
пени упаривания раствора, за исключением опыта 3, где n копие 
6пыта получен i\IаI<сима.ТJ:Ьно возможный выход чистой соды (70 % ) . 

Опыты 1-4 проводиJш с целью выяснения возможности выпари­
вания природных содовых растворов без инкрустации rреющнх по­
верхностей при получении чистой соды. 

Никакой тенденции к понижению суммарного коэффициента теп­
лопередачи при продолжительности опытов до 27 час. обнаружено не 
было. 

Во всех опытах составы маточных растворов II твердых фаз соот­
ветствовали ходу процесса выпаривания па диаграмме взаимной 
растворимости системы Na2COз-Na2S04-NaCI-H20 при 100'). 
Было установлено, что неосnет.1с1шые от илоnых частиц растпоры 
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при пыпаривашш сильно вспениваются. При этом сода 110.Тiучается 
\1еJШ(жрщ:1а:1.1ическая и п.1охо фи.1ьтрующаяся. При выпарпвашш 
освет.,енных µ:;~створов высота пены несколько понижается и состав­

;~яет 0,4 -- 0,6 ,11, · а по.1учаемая сода юлеет хороший гранулометричс· 
c1шii состав · 

Снтоnой а11ал11з 
в 1,1 с у ш с 11 11 ой с о ;r ы (в % ) 

Фракщш 3 .11.и 
» 1 ,11,11 

» 0,5 ,\IM 

» 0,1 .111,11 
» 0,08 .,\l.111 

Н<lсыпной вес . 

5б,7 
3,2 

.10,6 
29,3 

1,2 
~ 0,7 r/.111 

Указанный ситовой ава.:шз ,'шшь прибJшжешю характеризует 
грану.10.метрический состав соды, так как в опытах мы .-не име.тн1 
возмож1юст11 отде.1ять соду от маточного раствора на центрифуге и 
производить высушивание в условиях, воспроизводящих сушку в ба· 
·рабанных суши.1ках. Поэтому сода, полученная воздушным высушп­
ванием осад1<а с нутч-фильтра, имела повышенный процент 1<рушю­
зернистой фракции. 

Опыт 5 (таб.1. 4) был проведен на растворах, содержащих зна­
чите.1ыюе ко.1и 11ество сульфата натрия. И в этом случае пе было 
обнаружено ,снижения суммарного коэффициента теплопередачи. 

Опыт 6 (таб:1. 5) проводили с выпариванием растворов под дав­
лением 1,7 ата. Средняя температура выпариваемого раствора ·рав­
нялась 115". При этих ус.ТJовиях в твердую фазу выдеJ1я.r1ась чистая 
без1;1одная сода. Повышенное содержание влаги в твердой фазе во 
всех опытах объясняется неудовлетворителыюй работой путч-филь­
тра. 

При центрифугировании соды количество захваченного маточного 
раствора не до.JJж1ю превышать I О%. В таком случае состав соды 
при выпаривании без выделения сульфата в твердую фазу после 
центрифугирования в расчет~ па сухую соду будет равен: Nа2СОз -
99%; NaCl - 0,5 % ; Na2SO4 - 0,50/о. . 

Среднее значение суммарного коэффициента теплопередачи во 
всех опытах равнялось 3400 кк,ал/;,t2 • ttac • 0С при средней скорости 
цирку.1яцш1 1,9 ,it/ceк и содержании твердой фазы в выпариваемом 
растворе 20-25 объемн. % (см. табл. 6). 

Выпаривание природных содовых растворов па двухкорпусной 
установке осуществить не уда.,ось, так как высота слоя пены пplf 

~1еньше:-.1 диа:-.1етре сепаратора в двухкорпусной установке составля­
.,а ~ 1,5 ,11, 11 раствор перебрасывался из аппарата в ловушки. Вы­
сота с.1оя пещ,1 в однокорпусной установке, как уже указывалось 
выше, не превыша.1а 0,6 ;,t. Раз:шчие в высоте слоя пены в разных 
сепараторах, повидимому, было вызвано разной скоростью движеншr 
раствора в сепараторе. 

Резу.1ьтаты по.~узаводских испытаний доказа.rш техническую воз­
;..юж1юсп, по,тучениq со,1.ы выпариванием содовых растворов без ин-



крустации греющих поnерхностеii при nесьма у;ю1.1/1етnорите.1ьном_~---· 
совпадении хода процесса дpou1юii вьшаркн с диаграммоii nзаи:-.1-
поii растворимости в системе Na2CO3 - Na~SO 1 - NaCI - н~о. 

Для переработки содового сырья J\iихай.1овского месторождениSJ 
на кальцинированную соду предлагаемый способ 1шеет несомнен• 
ные преимущества перед при:меняеr..н,ш в 11ас:оящее nремя способо:,.,1 
110;1уче1111я ка,1ьцинировашюй соды 13 п.1амен110-отражатеJ1ы1ых печах. 

При получении соды методом прююго выпаривания может быть 
1·ара~пировано значите.11,ное у.1учшен11е качества выпускаемоii соды 
н уменьшение уде.1ьного расхода топлива в 11сско.1ько раз. Kpo:,.,ie 
того, может быть осущесш.1ено по.тучение соды двух сортов по со­
держанию в ней су.r~ьфата натрия: сода 1 сорта, содержащая 98-
99 % основного вещества, и сода 2 сорта с примесью су,1ьфата до 
J 2 % . В расчете на средневзвешенный состав содовой руды можно по­
.1учать 70 % соды 1 сортом и 30% соды 2 сорто:-.1 ( при содержании 
9 % Na2SO,). Общиii выход соды с оста вит при этол1 95 r::1 от ко.1иче­
с-rва соды, содержащейся в 11схо:т.ных растrюрах. 

выводы 

1. Доказана возможность выпаривания содовых растворо:l 
13 трубчатых выпарных аппаратах в присутствии твердой фазы 
в растворе без инкрустации rреющпх поверхностей. 

2. Суммарный коэффнциепт · тсп.~юпсрс;tачи прп скорости 
циркулнции выпариваемого раствора 1,8-2,О .:t/ce,c составляет 
З400 ккал/11t2 • 1юс -0 С. 

· 3. Дробное выпаривание содовых растворов, содержащих при­
меси Na 2SO1 и NaCI, совпадает с данными изотср:-.1ы системы 
Na2COз-Na2SO1-NaCI-IIД, изученной при 100~. 

4 При выпаривании содовых ряспюров по;r .1ав.1е11ием 
~ 1,7 ата) в твердую фазу выделяется безводная сода. 

5. Выпаривание содовых растворов сопровождаетсн значнте.11,­
ным пенообразованием. Д.r~я растпоров, нс освет:1ен11ых от н.1овых 
частиц, пенообразование уве.1ич'ивается, а выдс.,1яю1шн~ся сода пред­
спшJ1яет coбoil ме.1кокриста.;r.111чес1-::нii про;1.укт, захuатываюшиii 
эначите.'IЬное 1<0.1ичест1ю маточного раствора. 
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И. Н. Пуха 

ОБЕЗВОЖИВАНИЕ ШЕНИТЛ В МОДЕЛИ ВРАЩАЮЩЕГОСЯ 
СУШИЛЬНОГО БАРАБАНА . 

Огромные запасы ка,шiiных co,1eii в западных 06,1;:~стях У1<раины 
11меют большое значение д.1я развития химической промышленност11 
11, в частности, для производства удобрений. Разработанная во 
BI IИИГ техноJ1огическая схема переработки ка.1ий11ых co.,1eii преду­
сматривает выпуск основной массы готового продукта в внде серно­
ю1слого калия. Однако особенности этой схе:-v1ы и потребности ce.t!'ь­
c1<oro хозяйства требуют выпуска части продукции в виде двоi\ноii 
калийно-магнезиалыюii сернокислой соли - шеr1ита (K2S0.1 • 

· MgS0,1 · 6Н2О). Но шенит содержит 26,8% 1юды и поэтому транс­
rюртироnка его на бо:rьшие расстояния неэкономична. Отсюда стре~1-
:rение технологов - полученный ше1шт 1юдпергиуть обезвожива1шю. 

Как видно из, химической формулы, шенит 5шляется кристалло­
гидратом. Общеизвестно, что кристаллогидраты такого рода, как 
j\1J1рабилит, десятююдный углекислый натрий, бишофит, теряют кри­
сталлизационную воду при опюс1пельно низкой температуре. Они 
«плавятся в собственной воде», чем в orpoмrюii степени затру д­
няется их сушка общепринятыми способами. Это в полноii l\lepe 
относится и к шениту. 

В пашей стране переработка сульфатных ю1Jшйных пород яв­
:шется повой отраСJ1ЬЮ про~1ышлен11ости, и опыт по обезвоживанию 
шенита до последнего вре:-.1ени отсутствова,тr. В зарубежной патент­
ной литературе имеются указания на большие технические трудности 
н даже полное отрицание возможности обезвоживания шенита в су­
ществующих промышленных сушильных агрегатах без добавки к 
нему других coлeii ( например гипса). 

Необходимость поставлять сельскому хозяйству высококонцент­
рированное удобрение без посторонних примесей не позволяет 13 

процессе обезвоживания шенита примешивать к нему другие сот1. 
Целью настоящеii работы было: установить условия сушки ше­

нита 13 обычных суши.1ы-1ых барабанах при температуре входящих 
газов~ 1000~. 

1. Предварительно бы,1 выпо.1не11 термическиii анализ шенiпа с 
11омощью стандартной методики. * Резут,таты этого а~rа,1иза пред-

* Анализ выло.1нен терм1J11сской .1аборатоr11еi'1 ВСЕГЕИ. 
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ставлены 11а рис. l в внде кривых нагревания - температурной II 
дифференциалыюii. Измерение температуры производилось ш~атшю­
п:~атинородиевоii термопароii. Регулировка скорости нагрева печн 

осуществлялась потенцпал-регулято-

2о 200 400 бОО воо юоо ром. Регистрацин температуры -· 
автоматичес1«1я, через 1шждые 100°. 
В качестве нейтрального вещества 
применялся глинозем. На рнс. 1 П<> 
оси абсцисс отложена температура t: 
а по оси ординат - температура в за­

rшсимости от величины, обратной 
скорости нагрева, t' = f (-.:). Заппс1., 
в принятых координатах дает пе 

только температурную характерн­

стику, но и раскрывает сущность 

протекающих процессов no время 

нагревания исследуемого вещества. 

В нашем случае кривая нагревания 
нейтрального вещества на графике 
расположена по отношению к осн 

абсцисс под углом ~ 45°. Дифферен­
циальная 1<ривая нагревания шенита 

идет параллельно оси ~бсцисс в том 
с.т1учае, когда отсутствуют тепловые 

эффекты на данном интервале тем­
ператур. Резкие повороты кривой 
в сторону оси абсцисс указывают на 
эндотермические процессы, идущие 

в шените в данном интервале темпе­

ратур. 
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ДJiя сравнения был выпо.тшен 
термический анализ сульфата каюш 
и эпсомита. Соответствующие кри­
вые нагревания представлены на 

рис. 1. 
На кривой нагревания сырого 

шенита отмечены четыре эндотер• 

го 200 400 бОО ООО fOOOt мические реакцин в интервале тем-

Рис. 1. Кривые нагреваннн 
су,,ьфата калия, эпсошпа, шс­
ннта сырого и продукта пос.,,. 

сушкп его 

ператур 70-200°, соответствующие 
выделению кристаллизационной во­
ды и превращению шепита в ланг­

бейнит (K?.So,/. 2MgS04} и серпо­
кис.пый калий. 

По данным Л. Б. Берга механизм термического разрушения ше­
нита представляется с.педующю,1 образом: 
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75° K2S04 · MgS0,1 · 6Н2О -· -,.. K2SO, · MgS04 • 4Н2О + 2Н2О 
100° K2SO., · J\\gS01 • 4Н20---+ K2S01 · MgS0.1 · 2Н2О + 2НД 



1:ю-:, к~s01 · MgSO,i. 2нд--к~sО1 · MgS01 +2Н2О 

175° 2K2SQ.1 • MgSOi ----K2S0.1 + K2S0.1 · 2~gS01 

При температуре от 500 до 600:> набJiюдается эндотермическан 
11~а1щия, соответствующая попиморфному превращению серною1с­
.-юго калия (583°). 

На термограмме высушенного продуюа отме11е110 :1ишь два 
ншкотемпературных эндотермических эффе1па: l - от 50 до 100° -
объясняется присутствием в продукте небо.пьшоrо количества 
пrдрапюй воды за счет соединения K2S01 • MgS04 • 4Н20; 2- от 
100 до 200::, - объясняется потерей пос.ТJедних двух молекул воды 
11з присутствующего K2S0.1 • MgS04 • 2Н2О и превращенпем его в 
сернокислыi1 калий и .пангбейнит. При дальнейшем нагревании (око­
.·ю 570°) наблюдается сJ1або выраженная эндотермическая реакция 
(полиморфизм сернокислого калия). При температуре свыше 800° -
l'азмытая эндотермическая реакция, соответствующая плав.11ению 

uезводного вещества. 
Данные термического анализа шенита 11 общих чертах опреде­

;mют порядок допустимой температуры сушки и вскрывают про­
·цсссы, протекающие во время термического разрушения шенита. 

11. Располагая указанными выше данными, мы и"tели возмож-
1юсть сконструировать моде.пь вращающегося суши.r~ыюrо бара­
{iана, предназначенную для изучения процесса обезв~живания ше-
1111та. При этом были учтены особенности процесса, вытекающие из 
термического анализа. Общий вид модели сушилыtой установки по­
Еаза_н на рис. 2; схема устройства - на рис. 3. 

Модель состоит из двух самостояте.1ы1ых частей: неподвиж­
ной - камеры сжигания и камеры смешения - и вращающегося 
-сушиJ1ыюrо барабана. Неподвижная часть и суши.тьный барабан 
11зготов.11е11ы из стаJiьных цеJiыютянутых труб д.1иною 900 .м~it с вну­
тренним диаметром 152 ,1tл-t. Сушильный барабан внутри имеет 
с1шыю развитую систему насадок, моделирующих подобные приспо• 
собления промышленных агрегатов. Обогрев производится мощной 
ш1яJ1ьной лампой, работающей на бензине. Факе.1 паяльной лампы 
направJшется в I{амеру сжигания. Горячие газы далее проходят в 
1,амеру ,смешения, где тщательно перемешиваются, а затем посту­

пают в сушильный барабан. Движение газов в системе обеспечн• 
ш1ется работой всасывающего вентилятора. Специа.1ьными приспо­
собJ1епиями в виде уплотняющих подшипников устраняются подсосы 
воздуха в барабан. Все количество воздуха, необходимое для ·сжига­
ш1я топлива и процесса сушки, подается в систе"tу через специа.:1ь• 

ные устройства в передней сте1ше I{амеры сжигания. Тепловая инер­
ц~ш системы относительно невелика, что дает возможность .11еrко 

регулировать температуру в пределах + 10°. Температурный режим 
установки контро.пируется: на входе в барабан - термопарой Гр .. 
:'i:~1-Б и га.тьванометром ПГУ, а на выходе- ртутным термометром. 
Пнтшше барабана сырым матсриа.11ом проюводится периодически 
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через трубу-rштате:1ь с водяным охлаждением, которое предусмот­
рено с це.1ью предупреждения перегрева материала в питател_е. Мо­
дель позволяет проводить работу на разных режимах, как-то: пе­
ременное чис:ю оборотов барабана (от I до 11 об/мин), разли 1 111а,1 

Рис. 2. Общий вид модели сушильной установки 

нагрузка по сырому материа:1у, раз.1ичная степень заполнения ба­
рабана. 

111. На описанной суши.пьной установке проведены четыре серин 
опытов на разных режимах ее работы. Резу.1ьтаты опытов·предстан­
.-1ены в таб.1. 1 и 2. Опыты показа.пи полную возможность осуще­
ствления сушки шенита в сушиJ1ьном барабане по принципу прямо­
тока при температуре газов перед барабаном ~ 1000°. Этот процесс 
возможно осуществить без ретура или добавки перед сушкой к сы­
рому шениту других солей. Важно отметить, что шенит в процессе 
сушки нс прилипает, не размазывается по стенкам и хорошо переме­

щается внутри суши.пьного барабана. Сухой продукт выходит ю 
суши.пки в виде ме.'!ких пористых легко раздавливаемых гранул. Пu 
~шнералогическ.ому составу высушенный продукт представляет 
смеiсь из .1ангбеiiнита и сернокислого ка.1ия. Отмечено, что чем вы­
ше нача.1ы1ая влажность сырого шенита, тем бо.'!ьше сухого продук­
та выходит в виде крупных гранул. При повышении влажности ис­
ходного шенита, даже до 40 % , не наб.1юда.10сь явлений, особо ос­
.. 10жняющих процесс сушки, хотя при этом продукт в барабане CИJll,-
110 комковался. П.1авление шенита с образованием монолита наблю-

158 



ел 
~ 

• сv~й. 
npoilyffm 

I:~, 

lJ 

с 

г 

f2 ff 

~ ,'с"''""вв 14 м~ ,4 '-1( Q ~ ",/ ~Сетнасмесител: 

13 "j;~ \ ~,, * ( 
'ю 

Рнс. 3. Схема модели сушильной установки: 

и 
+ Boiia на 

охлаждение 

~ 3 152~ 

1 - ю1.ыера сжнrання; 2- ка~1ера с;,..1сшении с насадко1i; 3 - передняя стенка тонки; 4 -- тер:-.юшtµ.а Гр. 5JI-Б; 5 - га.:1ьвс:1.1ю~1етl) IIГY: 6-
I·ср;,..юизnляц11я топки; 7 - пнтате.1ь с водюIы:,.I ох.1.:iжденис:\I; 8 - вращающийся суши:11:,ныii барабан; 9 - 1раф1по1:Н.1/ii уп:I•Jrняющнй под-
шипник; 10 - транспорТ!ю-лопастная насадка: 11 - насадка нз I.I,епей; 12 - под.ъс-мно-Jюпастная HciCHдJ-..a: 13 - нчейковая 11,1садка; 14 -
С;\Ютровой JIюк; 15 - подпорное ко:Iьuо; 16 - шестерня барабана; 17 - редуктор; 18 - ~1ектромотор 0,2;) кв; 1400 об}:\1ин; 19 - схе~щ ввода 
ш!тате.,я в барабан; 20 - разгрузочный бун~<.ер; 21 - отбойник; 22 - шибер; 23 - е.1>1п1жная труба к вентилятору; 24 - 1путн1,1й термомет1, 
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дается n том с;1учае, сспи 011 попадает на поверхность, нагретую 

свыше 600°. 
Во вращающихся суши.11,ных барабанах, так же н:ак и на нашей 

модельной уста~юш<е, механизм сушки сводится к тому, что n зон~ 
огневого пояса постоянно находится какое-то копичество уже под­

сушенного продукта. Свежие порции шенита при загруз1<е попадают 
на подушку из подсушенного материа.r~а. Сырой шенит, поступая в 
зону максима.пьных температур, начинает интенсивно подсыхать, и 

тепло расходуется на испарение воды шенита, температура же са­

мого продукта не достигает температуры газов. Паралле:1ьно с про­
цессом сушки в барабане происходит непрерывное перемещение ма­
териа.Тiа из огневого пояса в направлении постепенного снижения тем­
пературы. В сушильном барабане обязательно должно быть преду­
смотрено устройство транспортных приспособ.'lепий в «roJioвe» ба­
рабана, обеспечивающих возможно быструю эвакуацию материа.11а 
из зоны максима"1ы1ых температур вr"1убь барабана. Этим требова-
1шям удовлетворяет наша модель сушильной установ1<и: шенит с 
первого момента пребывания в сушильном барабане до момента nы­
хода из него, в виде сухого продукта, не наrре13ается до температуры 

плавления, и процесс обезвоживания идет без осложнениii. Опыты 
показали, что в.т1аrонапряжение сушплыюrо барабана при сушке 
шенита до постоянной 1юнечной влажности возрастает с повышением 
начальной температуры газов. Оно возрастает также ~ увеличением 
количества подаваемого в барабан сырого шенита, но при этом 
уменьшается степень подсушки. Оцнако степень подсушки возрас­
тает с увеличением времени пребывания материала в барабане 
и н:оэффициента заполнения. 

Установлено, что продукт после сушки шепита n достаточной 
степени гигроскопичен, увлажнение его на воздухе идет довольно 

быстро, и в течение 2 час. влажность увеличивается с 0,3 до 1,7%. 
Дальнейшего повышения nлажности (свыше 1,7%) даже при дли­
тельном хранении высушенного продукта на открытом nоздухе (не­
сколько суток) не наблюда.1ось. 

IV. В цеJ1ях провер1<и надежности моделирования основных про­
цессов суш1ш шенита на нашей сушильной установке бы.1 поставлен 
ряд опытов по сушке XJlopиcтoro калия, процесс сушки которого под­

ТАБЛИЦА з ро~но и многосторонне изучен 
Срав1штельные данные по сушке деиствующими хлоркалиевыми 

ше11ита и хлористого калия предприятиями. С помощью этих 

Кон~чная I Влаrонаr,ряжс1ше, ''lo 
11,1ажность про- д.1я хлорнс,rо-
;,укта _ суш1<и,"lо го калия I д.,я шенита 
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0,32 
0,39 
0,45 
0,50 
0,60 
0,70. 
0,75 

100 
100 
100 
100 

·100 
100 
100 

33,3 
57,0 
60.0 
65,О 
72,8 
78,3 
81.5 

1юнтрольных опытов установлен 

коэффициент перехода 0,71 or 
влаrонапряжения модели к завод­

скому сушильному барабану. 
В табл. 3 приведены сравнитель­
ные . данные по сушке шенита 

( с учетом 1юэффициента О, 7 J) 
н хлористого ка.1ия -в завояских 

условиях. 



ВЫВОДЫ 

l. Шенит норма.т1ыюго состава с началыюii общеii в.т~аж1юстыо 
:Ю-32 % 1юзможно подвергать сушке во вращающихся сушиJ1ы1ых 
барабанах существующих констру1щий (без внутренней футеровки) 
прп температуре газов перед барабаном 1000-1100°. 

В зоне огневого пояса до.r1жно быть предусмотрено подъе:шю­
транспоршое приспособJiение, быстро перемещающее материал 
внутрь барабана. Принцип суш,ш - пр~моток. 

2. П.ilав.1е11ие проду1па набюодается в том случае, когда 011 по­
падает на поверхность, нагретую свыше 600". 

3. В качестве теплоносителя возможно использовать топочные 
газы, полученные от сжигания в выносной топке любого вида топ­
.11ша. 

4. Питание сушш1ыюго барабана сырым шенитом : необходимо 
производить через трубу-питатель с водяным охлаждением. Сырой 
шенит до.1жен поступать в зону огневого пояса суши.т1ыюго бара· 
банri в виде сыпучеii массы, без комков. 

5. При начальной температуре газов ~ 1000" и конечной 1-80-
2500 возможно получить продукт с влажностью около 0,5%. Учи­
тывая увлажнение сухого продукта.на вовдухе до 1,7%, более г.11убо-
1<ую сушку (ниже содержания 1,7% в.т1аги) производить неце;1есо-
образ110-. · 

6. Продукт сушки получ.~етсн в виде пористых непрочных гра­
нул и предстащ1яет смесь лангбейнита с сернокислым 1шлием. 

7. Установлен ряд важнейших факторов, характеризующих про­
цесс сушки, и сняты показатели: температурный режим, время пре­
бывания материала в сушильном барабане, коэффициент заполне-
1шя, скорость продвижения материала в барабане и 1юнстру1щия 
внутренних насадок. Установлен переходный коэффициент 0,71 от 
влагонапряжения модели к промышленному образцу сушилыюго 
nrperaтa. 



ТРУДЫ ВСЕСОЮЗНОГО I-I.-И. ИIIСТИП'ТА ГАЛУРГИИ, 11. xxx~~~r~ 

JJ. Л. Эзрохи 

МЕТОД РАСЧЕТА УПРУГОСТИ ПАРА СЛОЖНЫХ СОЛЕВЫХ 

РАСТВОРОВ ПРИ 25" 

Данные по упругости пара солевых растворов необходимы длн 
проектирования и 1<01про.пя технологичес1шх процессов галургическнх 

производств, а именно д.т1я расчетов, связанных с естественным ис­
парением рассолов в бассейнах, заводс1юй выпаркой ще.'!оков, с вы-

. яснение.м условий вакуум-кристал.,1изации, сушки и хранения coлeii. 
Поско.пьку справочные данны.е [1-6] ограничиваются значения­

ми упругости пара бинарных систем (одна соль+ вода), а в галур­
гии большей частью приходится иметь деJю с многокомпонентными 
системами (нескоJ1ько солей + вода) -- большое практическое 
значение имеют методы расчета упругости пара сложных солевых 

растворов на основашш пмеющихся данных по упругости пара рас­

творов отдельных coлeii. К таковым относятся метод Хаiiдукова 11 
Лпнецкой (1935 г.) и метод Здановского (1936 г.). 

Н. И. Хайдуков и 3. Г. Липецкан [7, 8] пред"1ага1от СJ1едующую 
расчетную формулу: 

( ) М1 ( ) · М2 
Р=Ро- Ро-Ра ·-м - Po--Pr, ·-м - · · · 
,. а б 

(\) 

где р -- упругость пара сложного раствора, .м,и рт. ст.; 

р0 - давление насыщенного водяного пара в равновсс1ш 

с чистой водой при данной температуре, .лt,it рт. ст.; 
р., JJr, ••. - упругости пара насыщенных растворов составляющих 

co.rieй пр11 данной температуре, .лt.лt рт. с-т.; 
М3 , М6 _ •• - растворимости составляющих солей при данной темпе­

ратуре, выраженные в количестве соли, отнесенном 

к определенному количеству воды (например, в г соJш 
на 100 г воды, в молях со,ли на 1000 г воды, в молях 
соJш на 1000 молей воды и т. д.); 

t\'11, М2 ... - содержание состаnляющнх солей в слож1юм растворе, 
выраженное в таких же единицах, как Ма, М6 • •• 

Авторы формулы рекомендуют ее для расчетов упругости пара 
изотермически нонвариаптных сложных растворов, а также сJюж­

ных растворов, насыщенных :х-отя бы относительно одного компонен:. 
та, или р·астворов, бл11зю1х к насыщепшо. 
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Как rю1<аза/1а 11роверка, 11рн нримепешш форму.11ы Хайдукова 
11 Jiинещюй дш1 расчета упругости пара разбавJ1е1111ых СJJожпых рас" 
творов получаJ:Ртся. значитеJJьные расхождешш между вычис.1ен-

11ыми II эксперимепта..~ьнымп зпачени_ямн. 
Метод Здановскоrо [9, 10, 1 I] основан на предпо.10:жении о неиз­

меняемости активности воды при смешешш 11зопьестических раство­

ров электролитов, не образующ11х в растворе комплексных соеди­
нений. 

При установлешш величины активности воды сложного раствора 
заданного состава х, у, z ... находят такие концентрации х0, у0, Zo . •• 

растворов составляющих со.~ей с одинаковыми активностями воды, 
1шrорые удовJiетворяли бы уравнению 

x+v z, 1 - -· + - - -r ... =---" 
Хо Уо Zo 

(2) 

С помощью паiiдспных значений х0 , у0, z0 определяют актив-
1юсть воды (ас~•) раствора несколькнх электролитов, так как ас,..= 
-~ ах0 = ау0 = Uz0 + . . . Искомая упругость пара р = ас,1 • р0 • 

Проведение расчетов по методу Здановского связано с I<ропот­
л~шыми операциями подбора искомых концентраций солей в бинар· 
ных спстемах и многократного 1-штерполпрования. Кроме того, в 
уравнение (2) следует подставлять такие значения концентраций х0 , 
Уо, zo, которые в растворах отдельных солей соответствуют актив~ 
ностii воды сложного раствора. Иногда такие концентрации значи­
телыю превыщают фактические растворимости отдельных солей. 
U связи с этим при вычислениях приходится прi1беrать к_ графиче­
скнм экстраполяциям, далеко выходящим за пределы реальных со­
стояний. 

Учитывая ограниченность применешш метода Хайдукова и Ли· 
нецкоii и сравнительную с.'Iож1юсть метода Здановского, мы разра• 
ботали новый метод расчета упругости пара вод1ю-с_олевых систем -
метод коэффициентов, одинаково прш,1енимый 1<ак к насыщенным, 
так н к разбавJ1еш1ым растворам. Этот метод отличается сравнитель­
ной простотоii вычислениii, не связанных с экстраполированием, и 
по точности пе уступает методу Здановского. 

Метод коэффициентов позво.пяет вычислить упругость пара лю­
бого раствора системы Na · - К,· - Mg ·· - Cl' - S0/' - I-120 при 
25° 1<ак для простейшего сJ1учая - раствора отдельной со.'Iи в .воде, ----, 
так II д.пя наибо.1ее сложного случая - пятикомпонентной систамы. 

Упругость пара сложного раствора вычисJ1яют по следующей 
эмпирической фор~•уле: 

lgщрд. ~,-·Е(А · М1 + В · Mi · М~) (3) 
. о 

где М i - концентрация данной соли в растворе, выраженная в 
модях на lQ00 молей воды; 

М~ - суммарная концентрация всех солей в растворе, выра­
женная в молях па 1000 молей воды; 

А II В - коэффициенты для данной соли. 
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Для растворов отде.1ы1ых coJieii Mi = J\.1~ и формуJ1а (3) при­

нимает внд 

J1 ' ~ lg -- "'---' АМ -•- ВМ 
Ро ' (4) . 

В случае растворов взаимных пар для полученнн более точных 
результатов следует сочетать ионы в соли в такои последователь­

ности, которан обус.1овл11вает наибольшее значение вычислешюii 
упруrостн пара (или наименьшую величину депресса11). Для этого 
реакции 

2 NaCI + K2SO1 ~ 2 KCI + Na2SO., 
Na2SO4 + MgCl2 ~ 2 NaCI + MgSO,1 

K2SO 1 + MgCI2 ~ 2 KCI + MgSO4 

следует рассматривать завершенными в направлении слева направо .. 
Иначе говоря, при выражении солевого состава раствора следует 
сочетать нон SO/' в первую очередь с ионом Mg ·· , затем с ионом 
Na · п, наконец, с ионом К· . · 

Значения коэффициентов А и в ВЫЧИСJIЯЮТ на ОСII0Вани11 ЭI{СПе­
рименталы-1ых данных по упругости пара растворов отдельных со­

,'lей, а 11.мешю: для двух разлнчных по концентрации растворов дан­
ной соли составляют уравнения по формуле ( 4). Значения А и В по­
,'lучают в результате решения снстемы двух уравнений с двумя неиз­
вестными. _Правильность найденных величин проверяют эк·спери­
ментальными данными по упруrостн пара растворов той же солн 
при других концентрациях. 

. Вычисленные нами значения коэффициентов А и В для раство­
ров хлоридов и ·сульфатов натрия, калия II магния приведены в 
табл. 1. Для солей, состав.1енных одновалентными катионами и аш1-
011ам11, коэффицпепты предусматривают выражение копцентрацип в 
уд1юе1111ых молях со.;ш: 2NaCI, 2KCI. При вычислениях принято зна­
чение Ро = 23,756 .м.лt рт. ст. [2]. 

В табл. 2 приведены литературные данные по упругости пара ра­
створов отдеJ1ы1ых солей, положенные нами в основу при вычпсле-
шш значений коэффициентов А и В. · 

В таб.11. 3-10 экспериментальные литературные данные по уп­
ругости пара сложных растворов различных систем и раз.'l11ч1юif 
кон!.J.ентрации сопоставляются с величинами, вычисле1шыми по ме­

тоду коэффициентов. В табл. 3 прпведены тзкже рсзу.1ьтаты рас­
чета упругостп пара по методу Хайдукова п Jl1111cшюii, показываю­
щие недостаточную сходимосп, между вычисленными и экспери­

мента.11ы1ыми величинами при применении названного метода к раз­

бавленным СJюжным растворам. 
При оформлении таб.1ичного материащ1 использованы следую­

щие условные обозначения состава твердых фаз: Nc- NaCI (галит), 
Кс - KCI (сильвин); Мс• 6 - MgCl2 • 6Н2О (бишофит); Ns - Na2SO, 
(тенардит); Ns • 10- Na2SO.1 (мирабиюп); Ks-'- K2SO, (арканит); 
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. -·---· . Т..АБЛ.JЩ~ 

Козфф11ц11е11ты д.,я расчета упругости пара растворов при 25° · 

Со,,ь А в 

NaCl --0,00140,З -0,0000148 

l(Cl --0,001510 -0,00000475 

MgCl2 -0,000609 -0,0000375 

Na2S04 -0,f1Q(,9G8 о 

K2S04 . --0,000880 о 

MgS04. ---(\000700 -0,00000552 

ТАБJJИЦl-1 2 
Упругость пара растворов б11нар11ых систем при 25° 

.№ '111тературный Af co,111\IO<JOM 
/J, AIM рт. СТ. 

по пор. источник в,о эксnеримен-
nыч11с.,е1111ая л 

тапы1ая 

'Система Na. - CI' - Н20'=' 

1 14 1,80 23,59 23,62 --0,03 
2 14 9,0 :22,97 2:З,01 -0,04 
3 15 20,65 21,88 21,90 -0,02 
4 14 27,0 21,23 21,24 --0,01 
5 15 33,0 20,58 :Ю,58 о 
6 15 42,1 ]9,52 19,52 о 
7 15 48,35 18,77 18,77 о 
8 15 52,l 18,31 18,31 о 
9 15 55,35 17,90 17,90 (1 

Система ·к· - CI' - н~·о,,: 

1 16 1,80 23,61 23,61 о 
2 17 7,2 23,15 23,16 -0,01 
3 16 10,8 22,86 22,86 о 
4 17 18,0 22,24 22,24 о 
5 16 27,0 21,47 21,46 +О,(Н 
fi 17 36,05 20,70 20,67 +0.03 
7 16 36,05 20,64 20,67 -0,03 
8 17 43,35** 20,02 2o.Q? о 
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П рvдо.1жение 

,Н co.111J\UOOM 
J}, ALAt рт. СТ. 

N!! Ли-rера·rур1шй 

f!O 1юр. JICTO'IIIИK н,о s.кс11tрю1е11-1 
вычисленная 1-алы1аи 

Спстс~rа J\1g .. - Cl'-li~O 

1 18 1,80 23,6.5 23,m 
2 18 9,0l 23.16 23,30 
3 18 25,2 21,59 21,71 
·1 18 324 20,67 20,7.J. 
5 18 45,U 18,73 18,73 
6 18 54,0 17,14 17,12 
7 18 72,15 13,75 13,71 
8 18 90,1 10,40 10,39 
9 19 105,Р;, 7,90 7,90 

Система Na' --- S0"4 -l·l~O 

20 1,ТZ 23,67 23,Ы 
2 21 3,60 23,57 23,57 
3 21 10,8 23,26 23,20 

• 4 22 18,б 22,75 22,80 
5 22 '23,7 2255 22,54 
6 22 30,55 22,25 22,20 
7 22 35,5J* 21,95 21,95 
8 22 50,1 4* 21,20 21,25 
9 22 65,35:.•i: 20,40 20,54 

10 20 68,24''' 20,49 20,41 
11 20 75,44* 20,02 20,08 

Систс~tа к· - so"1 - н~о 

1 21 1,80 23,66 2,1,67 
2 20 5,71 23,48 23,49 
3 20 7,69 23,39 23,39 
4 20 9,00 23,33 23,33 
5 20 11,22 23,24 23,23 
6 21 12,41** 23,17 23,17 

С11сте~1а Mg .. -- S()'11- f-1:,0 

1 13 (55,35)''''' 20,9 20,9 
2 19 (55,35)""' 21,05 20,90 
3 19 60,94 ,:;: 20"34 2Ь.54 

=~. l(онцентрацшi NaCl II KCI выражеi1а в удвоенных молях coлir. 
** Насыщенный раствор. 
З* Раствор насьiщен Na2S04 • IOH20. 
11* Раствор метастабельный. 

.l 

-0,0l 
-0,l·l 
-0,12 
-0,07 

о 
-i-0,02 
+0,04 
+0,01 

() 

о 
о 

-:-о,оз 
-0,05 
+0,01 
-!-0,05 

О, 
-0,05 
-0,14 
+о.ов 
-0,Об 

-0,0] 
-0,01 

о 
о 

+0,01 
о 

о 
+-0,15 
--0,20 

5* Раствор метастабельный, насыщен Na2S04, 

6* Раствор насыщен J\1gS04 • 7Н2О. Состав пршшт по ;~,ашrым «С11ра1101 r­
ннка по растворимости солевых систем» [23]. 

7* Раствор нас1,'!щен J\11;S01 • 6Н,О· 
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ТАБЛИЦА 3 
Упругость пара 11е11асыщен11ых растворов системы Na·- Mg··-CI'- Н2О 11ри 25° 

с. 
Состав. растrюра, 

Л/ сол11J!ООО ,11 li,O 
р, AtAt рт. СТ. 

~ 
g 

1 

1 в1,1числе11- , 1 вычислен- , 
2NaCI .МgCl2 

экспери- н;;я по 
д 

11ая rю 

.:}; 
мента~ь- Хай;1укоuу коэффи- д 

1 11311 ,.. и Лииецкой1 J~иентам 

1 23,1,'3 1 35,91 16,97 15,88 +1,09 16,74 +О,'23 
2 18,88 29,as 18,57 17,33 ·i-1,24 18,40 -;-0,17 
3 16,77 26,05 19,40 18.05 +1,35 19,23 +0,17 
.i 11,74 18,26 21,15 19,76 +1,39 · 21,01 +0,14 
5 37,54 18,'20 17,58 17,0-l +0,44 17,50 +0,08 
б 23,95 11,62 20,37 19,47 +0,90 20,28 +0,09 
7 16,32 7,93 21,68 20,8з· +0,85 21,63 -,0,05 
8 11,:н 5,49 

1· 
22,56 21,73 -t-0,83 22,41 +0,1.'i 

9 9,65 5tЛ7 15,28 14,.19 +0,79 15,·l2 -0,И . 
* По данным Здановскоrо [9]. 

Упругость пара ненасыщенных раство11ов 

ТАБЛИЦА 1/ 
системы Na· - CI' - SO/ -·що 

----,-------------п-'р .... и~25° ______________ _ 

:-.· 1 Состав раствора, Af со~иj!ООО Лf н,о_1-------'р'--', .... А __ 1.,_1.,_р_;т._с .... т. ____ _ 
, ·• по пор." 2NaCI I Na2S01 экснеримен- 1 1 д 
~-----',---------'-' ------:---та_л_ьна11 :t: ВЬ181ИСЛСНШВI . 

1 
2 
:1 
4 
.5 
б 
7 
8 
я 

10 
1 t 
12 

2G,89 
51,47 
з1;1з 
2-!,09 · 
52,12 
30,95 
19,05 
11,75 
52,72 
34,34 
53,03 
37,23 

7,57 
18,90 
11,67 
·8,85 
18,67 
11,08 
8.59 
4,21 
7,19 
4,68 

16,21 
7,225 

* По. данным Здановскоrо l9]. 

20,9 
17,2 
20,0 
20,9 
17,0 
20,0 
21,4 
:22,38 
17,6 
20,35 
17,18 
19,28 

20,75 
17,05 
19,94 
20,98 
16,98 
20,07 
21,53 
22,52 
17,71 
20,11 
17,03 
19,59 

+о. 15 
+О,15 
+0,06 
-0,08 
+0,02 
-0,07 
-0,13 
-0,14 
-0,11 
·т-0,2-l 
+0,15 
-0,31 

ТАБЛИЦА 5 
Упруrос'rь пара .ненасыщенных растворов системы· Na· -.Мl{··-CI'- SO{'-H20 

(карабоrазских рассолов) при 25° 

:\'• по 1--_С_оt_·т~ав_' .,__pa_c_1в_o~pa--',_,l_l_c_o_,1и-'l~IOOO __ лr_lf=-•o __ 1---- р, м.11 рт. ст; . 
пор. 2N CI 1 .М CI \ t'l•gSO ,кспернмен- 1 . 1 · а g 2 , 1 ¼ тa,tLJJa!I " в1.1числен11ая д 

1 27,89 5,94 7,98 19,78 ,)9,91 -0,13 
2 36,61 7,79 10,47 18,42 18,:и +0.03· 
3 38,25. 8,15 10,91 18,\ 1 18,03 +0,08 .. 
-! 31,49 7,75 8,00 19,28 19,20 +0.08 
5 34,33 8.-1-1 

! 
8,78 18,75 18,68 +0,07 

6 33,37 • 9,!S,З 
i 

7,79 18,82 · 18,':i8 +о.и 

* По данным Т. Роде [241. 
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ТАБЛИЦА б 
У11ругость пара трехкомпо11е11т11ых с11стем, 11ас1,1ще1111ых o;шoii со.1ью пр11 25° 

Состав растRОра, 
М солн\1000 М Н,О 

ci. 

1 

о С> ~ о " u u f.Q, rл 

" "" ьi z Ь1J "" :2; C'I ::;;: z ~ 

1 · lзs..io 17,91 - -
2 25,85 30,97 - -
з 10,99 52,45 - -
4 1,38 91,47 -1 -
,5 - - 34,271 26,71 
6 - - 11,·ю 50,56 
7 - - 29,52 49.84 
8 - - 39,82 35,08 
9 -- 42,89 ,!1,07 • 

10 - -- 6,91 55,72 
11 12,6З - :Ю,48 -
12 21,04 - 28,47 -
13 ,14,Ci() - 24,04 -
14 51,37 - 10,17 -
15 53,13 -- 6,94 -
16 --

"·"" 1 

- 34,29 
17 - 30,32 -- 23,44 
18 - 89,90 - 7,18 

* По данным Т. Роде (19]. 
** Раствор метастаб1иьныii. 

р, -.. ,1.н рт. ст. 

Т11ер.1а• фаза 
экспери- вы 11ис.1сн-

мента.1ь- 1 
ная ;;, ная 

Nc 
! 

17.60 17,43 +О,17 
Nc 17,20 17,10 +о. ю 
Nc 15,64 15,61 +0,03 
Nc 9,96 9,95 +0,01 
Ns-10 20,70 20,65 +О,05 
Ms-7 20,48 20,53 -0,05 
Ms-7 19,33 19,52 -0,09 
Ns- Ms-4 19,86 l9,H8 -0,02 
Ns** 19,2 19,34 -0,14 
Ms,6 20,4 20,51 -0,11 
Ns· 10 21,10 20,92 +О,18 
Ns· 10 2(),20 

1 

20,l l +о,оя 
Ns 18,82 18,86 -0,04 
Nc 17,70 17,67 +о,оз 
Nc 17,74 1 17,64 -0,\0 
Ms-7 20/)5 19,80 +0.2,"J 
Ms•7 18,71 18,74 -0,0.'3 
Ms-5 9,38 ~,6б -0,:28 

ТАБЛИЦА 7 
:Увруrосп, пара растворов системы Na·-Л\g·· - С!'- SOi"- Н,О, 11асыще1111ых 

одноii со,1ью при 25' 
с:. 

Состав раствора, ,11 со,1иl\ОСО М но.11• р, .,1.,н рт. ст. g 

1 1 
Na~S-01 1 ~ t:, 'i . "' 

1 

g Тиср.1ая фаза ""' 2NaCI MgCl2 MgSO1 
- :с 

~:::; ie:,: ~~ ~ 
~ 

:::.:: :s::co:, 
:'У) C.t,,o :с ='"' 

l 1,66 - 34,94 3,85 Ns · 10 21,49 21,63 1-0,Н 
2 7,16 - 33,04 15,24 Ns · 10 20,44 20,54 -0,11> 
.3 11.81 - 31,31 25,01 Ns- 10 19,45 19,50 -0,05 
4 (75 - 32,41 2,83 Ns, 10 21,32 21,49 -0,Н 
.5 19,14 - 23,32 10,98 Ns, 10 19,83 19,95 -0,12 
.б 30,46 - 16,59 · 17,26 Ns-10 18,50 18,61 -0,11 
7 11,36 46,99 - 16,40 Nc 14,75 14,75 о 
8 39,71 13,31 - 1,86 Nc 17,67 17,80 -0,13 
n 15,84 44,05 - 5,925 Nc 15,85 15,71 +О,14 

10 2,83 81,55 - 11,05 Nc 10,21 10,30 -О,09 
11 8,19 49,97 - 4,67 Nc 15,95 15,98 -0,03 
12 1,82 92,25 - 8,86 Nc 8,95 8,85 +0.10 
13 42,16 8.98 - 12,06 Nc 17,43 17,29 i+o,14 
14 30,62 17,41 - 21.37 Nc 16,73 16,68 +0,05 
15 41,09 I0,12 - 10,50 Nc 17,48 17,]8 +0,10 
16 35,75 15,98 - 11,25 Nc 17,30 17, 10 +0.20 

* .Ко 1-12 - по данным Coлorн,erюi't [25!, х~ 13-16 - по данным Т. Роде [241. 
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1'.4БJtlЩA 8 
Упруrо~ть 11ара изоrерм11ческ11 нонварианrных. растворов co.,ef1 с общим 11оном пр11 2.3' 

ci. ; Состав раствора, М conиll0OO ,\1 Н,О g 

1 21(Cl · 1 MgCl2 1 Na2SO4 I K2SO1 1 MgSO; 
:, 

" 2NaC1 
~ 

1* 45,98 19,67 - - - -
2 0,55 - 105,28 - - -
;р - 6,05 72,б5 - - -
4* - U,23 i'H,5t! - - -
5 - - -- 35,9 - 35,55 
6 - - - :.!5,13 - 48,56 
7 - - - :J9.5S - 44,45 
8 - - - 36,73 -- 5U,38 
9 - - - 36,1 - 50,9 

1 () - - - 43,8 - 51,4 
11 - - - 51,!1\ - 2,З,90 

121* - - - . - 1-t,7() 24,50 
134'~ - - - - б,Ul 56,54 
14,,* 30,49 - - 2(i,68 -- -
15:.* 50,13 - - 12,48 - -
16Н* - - 71,4:3 - - 10,67 
17 - - 84,80 -- - 8,() 

186* - - !I.J,60 - --- 7,ОП 

l9G* - - 102,4 -- - !\0-1 
20 - - 100,() ,- - .. !1,-1 
21* 5,:!R .'i.78 70,2:е! - - --
2'2* 0,i7 0,2:J 105,1 - - -

* Состап принят по данным Кур11ако1~а. Осокоревой II др. Г:!~l­
** З11аче1111с р 11ailдe110 Зданопскнм [9] путем 1111терполя1~1111. 
з~, Раствор метастабильный. · . 
4* Состав пр1111ят по данным Янатьеnоil [23]. 
1·* Состав принят по данным Пе.r~ьша [29], 
t;•,= Состав Пр'lшят по да1111ьш Курна1юва н Кузнецова [23]. 

р . .,11.н рт. ст. 

~-= 
Твер.tая фаза Cl,;!i экспери• 1 вычис-! "'"' ... С>, мента~ь" .'lенная .l -= >, ...... ная~ 

Nc+Kc [26] 16,98*'-' 11,02· -0,0 
Nc+Mc-6 [19) 7,85 7,80 +о.о 
Кс + Кс • Мс • 6 (13) 12,7 12,76 -0,() 
Мс• 6 + Кс •Мс• 6 [7,8) 7,7 7,96 -Р,2 
Ns - 1 О + Ns · Ms · 4 

119 
19,9.') 20,05 -0,1 

№; • Ms • 4 + Ms • 7. 19 19,8 i 19,85 -0,О 
Ns• l0-1-Ns :J* 19 19,13 19,31 -0,1 
Ms · 7 -1- N~:i* [19 19,00 19,09 -0,0 
Ns -1-Мs•б 3* l 19 19.О 19,09 --0,0 
Ns • 10 + Ms · 7 ::=,= [19 18,5 18,64 -0,1 
Ns • Ms • 4 -t- Ns а* 19 19,R 19,90 -0,1 
Ks -1- Ю-; • Ms • 6 13 21,1> 21,90 -0,3 
Ks • Ms • 6 -f- Ms • 7 13 20,4 20,48 ---0,0 
Ns- 10+Ns 19 19,13 19,12 +о.о 
Ns + Nc \19 l 7,4R 17,66 --0,1 
Ms•7 +Ms-6 l 19 - 12,54 12,59 -0,0 
Ms • 6 + Ms • 5 \19) 10,6 10,38 +0,2 
Ms•5 -1-Ms• 1 119] 8,!31 9,05 -0,2 
Ms-4 -!-Мс•б [19 7,iб 7,84 -0,0 d 
Л'\с · 6 + Ms · G :s* ]19 7,62 7,81 -0,0 
Nc + Кс + I(c •,\\с• 6 127 12,(iб 12,43 +0.2 
Ne f· Мс· G -1-- Kt' ·Мс· G 17,8 7.7 7,78 --0,О 



-~1 
t,;) 

ТАБЛИЦА 9 
УщJуrость 11ара 11зоrер~111•1сс1ш 1ю1шар1rа11т11ых растворов П'зшшных нар 11р11 25° 

,;. 
· СРст~в раствора, AI co.,иJiOOO ,И 11,О " с 
1 ·. 2KCI · 1 MgCl2 1 №2SO1 1 M~SO,i 

·g 
2NaCI 

Тuсрда11 ф.~за 

-~ 

р 44.~4 :ю.о - '1,2б - Nt~-!- Кс -1- Зl(s · Ns 
~--···· 44,85 9,8{i \.1,44 --- Nc 1-- Ns + ЗКs, Ns 
За* 17,46 -- -· 29,69 20,4-1 Ns • Ms · 4 + Ns • 10 + :t"-s 
,Р* -17. l.'i - 2,!Н 16,30 №•Ms•·I -1- Nc-j- Ns 
[):1* 12.18 - 4:l,98 - 16,3!) N s · Ms ·1 -{- N с -1- Ms · 7 
fi::•• •1,:24 - 67,Зfi ~ 11,38 Nc -j-Ms• 7 -I-J\\s-6 
71,, 1,93 - 83,30 - !), 12 Nc + Ms • 6 + Ms • 5 
8 1,31 - Ul,75 - 7,-Н Nc-j-Ms·5-I-Ms•4 
91,.- 0,86 --- 101,8 - 5,1 Nc +Мс· 6 + J\\s • 4 

10:,,;,- 1, 1 - 101,0 - !),5 Nc ·!:,\\с· 6 --1- Ms • 6 6 * 
11 :2б,9!J - :21,55 - :Ю,65 Nc -+- N s + Ms , 7 "''' 
1 :2 - :25 :2 \ - 11 Кс -1 Ks + Ks • Ms · 6 
13 - 4,5 70 - 13,5 Кс + Ms • 6 + Кс • Мс · 6 
14 - 2 9U - 1:2 -,',\s • 6 + Кс • Мс • 6 + Мс • 6 
15 - 9 55 - 16 Кс + Ks • Ms • 6 + Ms • 7 

* Состав прпнят по данным Янатьевоi1 [31]. 
** Состав принят по данным Зас.1авского, С11нан11 11 Соколовой [31]. 
3* Состав принят по данным Пельша [29]. 
~* Состав принят по данным Вант-Гоффа II Мейергоффера [31]. 
5* Состав принят по данным Курнакова н Жемчужного [31]. 
6* Раствор метастабильный. 

"' р, .11.11 рт. ст. 
"3,:: :s:: 
~~g: "кспсри- \ янч11с.1с11-1 ~~~ ментальная ная .! - ~ ... :s; 

[:!7[ · 16,81 16,8!) ' - 0,05 

[271 17 17, 18 -0.18 
[30] IU,13 19,Ш -0,06 

130] 17,15 17,.'Ю --0,35 
[30]. 15,08 15,17 --0,0!J 

(30] 12,М 12,бl ·--0,07 

[30] 10,6 10,1:2 ·f 0,28 

[30] 8,81 9,14 -О,:З3 

[30] 7,73 7,82 -0,()!) 

1 [30] •7,60 7,51 ·i 0,0!1 

1 [30] Щlб ЩО\ t-(),1:"i 

[13) , 18 18,30 -0,30 

(13) 11,9 11,95 --0,05 

[13) 7,3 7,51 -0,:.11 

[13) 13,7 13,87 -0,17 



1' ЛБJiJЩ.~ 10 

Ynpyroctь пара 11зоtерм11чеtкн 11011в.арнанtных расtворов с11стемы Na·-K-Mg .. - CI' - SOi'' - Н2О np11 25° 

Состав раствора, А! co.шllOO0 ,Н Н,О 

N, по 

пор. 
· Твердая фаза 

MgCl2 2NaCI 2KCI MgSO1 

1 23,8 нэ 21,7 
1 

14,6 Nc +К.с+ ЗКs · Ns + Ks · Ms · G 

') 15,11 10,86 Зfi,57 .14,76 N с+ К.с + Ks • Ms • -1 + К:s, Ms • G 1 * 

з 4,5 7,2 59,0 15,0 Nc + К:с --1- Ks • Ms • 4 -1- Ms • 6 * 

4 3,4 5,6 68,З 5,1 Nc + Кс + I(c • Мс · G + Кс · J\1,; • 3 

5 0,35 0,35 101,4 5,65 Nc + Мс• 6 + Кс •Мс• 6 -1- Ms · ,1 

(i 4,45 5,1 GЗ,G 12,84 Nc + К.с • Ms • З · 1· Ms • i +· Ms • G 

i 10,5 i,55 41,fi 19,Э Nc + Ks • Ms • 4 + Ms · 7 -1- 1\: s · Ms · -1 
• s '2i,'J. . 11,5 16,:1 19,:! №~ + :щs · Ns + Ns · N\s, ,J + :(,; • м~ · G 

* По данным !Зант~Гоффа п Эулер-Хс.~п1111а (27]. 

** Раствор метаст~бпльныii. 

/1, АI.Ч рт, СТ, 

экспери- вы1111слен-

менталь- .l 
11ая * ная 

15,9 lfi,8 +0.1 

14,9 15,0 --0,1 

13,2 12,8 +0.-1 

l::!,I 1 ')" -,<> -0,1 

7,-t 7,9 -0,;) 

1:2,'l 12.-1,, -00 ... 
11,5 11,(, -0,1 

lti, 1 Jfi,'2 . .. 0,1 

Прнмечан11е. Состав растворов № 1 11 8 riршшт· по да1111ым Я:патьевоii [31], раствора № 2- по данным Соловьсво11. 

растворов № 3 ·п 4 - no данным Д'Анса 11: Ка11аковского [31], растnороп ~1\!'о 5--7 - по данным З:1.аповского (обобще1111~ 

;;:J тпсратурпых да1шых). (31]. 



Ms · 4 - 1v\gSO.1 · 4Н2O; 1\1s · 5•--MgSO4 • 5НД; Ms · 6 - MgSO.1 · 6Н2О 
(саюшт) ;Ms · 7 - MgSO.1 · 7Н2О (эпсо!\шт); Кс •Мс• 6- KCI · MgCl2 · 
• 61-120 (карнашшт); Ns · 1\1s · 4 - Na 2SO.1 · MgSO4 • 4Н2О (астраха­
нит); ЗКs · Ns - зк~sо 1, Na2SO., (г"1азерит); Кс • Ms ·3- KCl • MgSO1 •. 
· :Шд (каинит); Ks · Ms · 4 - К:2SО, · MgSO1 • 4Н2O (.т1еонит); 
Ks,Ms·6-K2SO1· MgSO4·6H2O (шенит). 

Особый интерес лредстав"1яет nозможность проверки метода рас-
11ета упругости пара растворов на основании эксперимептаJ1ы1ых 

;щнных по упругости диссоциации 1,р11ста.1.1огидратов coлeii. 
Сог.1ас110 известно:-.1у по.1ожению Вант-Гоффа [13], упругость пара 

раствора, совместно насыщенного двумя-находящимися в равновесии 

крист~л,1огидрата:-.ш одной и той же соли, различающимися лишь 
содержаниеы кристал:шзационной -воды, соответствует упругости 

диссоциации бо.1ее богатого водой кристал.1огидрата до более бед­
ного при данной температуре и не зависит от присутствия друr:их 
солей в растворе и n твердой фазе. В качестве более бедного водоir 
кристаллогидрата может фигурировать и безводная coJiь. Так, на­
пример, упругость пара .1юбого раствора, совместно насыщенного 
мираби.1итом и тенардитом, должна соответствовать упругости дис­
социации мираби.1ита до тенардита при данной температуре, а уп­
ругость пара раствора, совместно насыщенного эпсомитом и саки­

нтом, должна соответствовать упругости диссоциации эпсомита д<> 

сакиита. 

В табл. 11 и 14 приведены собранные нами литературные данные 
по упругости диссоциации мираби:шта и эпсомита при 25°. Резу"Ь­
таты вычислений упругости пара сложных растворов, совместно на­
сыщенных мираби.1итом и тенардитом, содержатся в табл. 12 и 13, 
эпсомитом и сакиито:-.1 - в табJl. 15. 

· В таб.'1. З--10 соriостав.:1яются экспериментальные и вычисJ1е1111ыс 
значения упругости пара 106 раз.1ичных сложных растворов. В про­
цессе же разработки и проверки применимости :метода подобное со­
поставление произведено д.1я 220 различных сложных растворов, 
показавшее, что ::-.1аксимальное отклонение величин, вычисленных пц 

методу коэффициентов, от экспериментальных данных не превышает· 
0,5 .м.м рт. ст. и.1и 2 % относите.т1ы1ых от упругости пара чистой воды . 
при данной температуре. 

При оценке точности расчетного метода необходимо учитывать, 
что на ве.1ичине расхождеюш Л, помимо приближенности вычисле­
ния эмпирических коэффищiентов А и В, с1<азываются также экспе­
риментальные погрешности исследования упругости пара и анали-

зов, связанных с опреде.1ением состава раствора. ~ 

В зак.11ючение приводюr примеры расчета упругости пара раст­
воров по :-.1етоду коэффициентов. 

1) Состав раствора: 45 :vю.1ей MgCl2 па 1000 молей I-12O 

lg ;
0 

=·= - 0,000609-4-3 -0,0000375-4,52 = - 0,02741 - 0,07594 ,.:., 

.=·_се -- О, 10331 ==-i ,89669 
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с. 
g 

р, 

о 

" 
:$; 

М.1! рт. СТ, 

1 1 !),О 

2 18,2 

3 18, 1 

·l 19,20 

5 19,22 

Y11pyrocrь д11ссоциац1111 м11раб11л11rа 11р11 25° 
Na~SO1 · lОНД (тв) ;::::zNa~SO4 (тв)·+ I0H2O(r) 

а. 
g 

Р, 
л о т о р о Л А Т.О р 

" м.к рт. ст. 

~ 

-

1 Лскср, 1890 [22, 32] б 19, 16 Шамб, 1923 [·!, 22, 321 

Фут II Сколе, 1911 [3, 32] 7 18,48 Матсуп II дР·, 1927 [22] 

Уайт, 1914 [З, 22, 32] 8 19,17 Пермап п Уррн, 1928 [22] 

Бакстср н Ланспнг, 1920 [3, 32] 9 19,20 Е. Родс, 1930 [22] 

Вильсон, 1921 [3, 22, 32] 10 19,13 Т. Родс, 1941 [19] 

ТАБЛIЩ.-1 11 

-----

TAБJJJJЦ,1 12 
U1,1'111с;1с1111ыс з11а•1с1111я у11ругост11 11ара 11зотермичесю1 11011вар11а11т11ых растворов, совместно 11а€ыщс1111ых м11раб11л1пом 

11 тенардитом при 25° 
--- ·-

Состав раствора, 
,11 солирооо .М Н,О ,_: 

- Твер;~а11 Лnтор 
u 

,;, 
о Снстсма о о фаза 6. 
" cocт;.iua раствора 

о 
u u "2, (/) '( 

"' " z ::.:' "' Ьt а; 

~ С'> С'1 z ~ ~ 

l N;i· - Cl' - SO/' - Н2О 130,49 - 26,68 - Ns-IO+Ns Псльш [29] 19,1 
2 Na· - Mg .. - S04'' - Н2О - - 39,58 44;45 Ns · 10 -+- Ns * Т. Роде [19] 19,3 
3 Na· -Mg·· -Cl'-S04''-Hz0 17,16 - 29,69 20,44 Ns · 10 + Ns + Ns · Ms · 4 Псльш [29] 19,2 
4 Na - К· - CI '- SO/' - HzO 119,92 7,32 35,60 - Ns · 10 + Ns + ЗК,s • Ns Заславскпii, Спна - 19,1 

IOI \1 CQKQЛQIJЗ [311 

5i * Раствор метастаqи,1ыщц, 



ТЛБЛИЦtl 13 
Выч11с.1ен11ые з11ачения упругости пара растворов сисrемы 

N а· - Mg ·· - CI' - S0{' - 1-120, совмеспю 11асыще11ных мираби.,итом 
и тенардитом при 25° 

Состав раствора, Af со.1иJ1ШiО ЛI Н,О 

№ по пор. 
-2NaCI 

1 
Na2S04 

1 
MgSO: 

р, .11~11 рт. ст. 

1 30,49 26,68 - 19, 1 
2 30,52 27,28 - l!Ц 
3 25,54 27,7 8,65 19, 1 
4 24,2.1 28,12 11,07 19,1 
5 26,22 23,48 11,28 19,1 
6 22,64 28,76 13,57 19,1 
7* 20,00 29,20 17,39 19, 1 
8 16,21 30,59 2:l,64 19,1:, 
9 - 38,32 44,12 19,4 

10. - 39,58 44,45 19,3 

* Раствор метастаб11.1ьныii. 

Приме•1а11ие. Состав растворов № 1, 3, 4, 6-9 -- по данным Пе.1ьша [29], 
растворов № 2, 5, i О - по данным Т. Роде [30]. 
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ТАБЛИЦА 14 
Упругость диссоциации эпсомита при 25' 

. MgS04 • 7Н20 (тв) ~~ MgS01 · 6Н2О (тn) + НД(г) 

1 1 

р, ,11,11 

л 11 Т о 1' 
рт. ст, 

12,50 Шамб и Фровейн, 1887 (3, 33] 

12.0 Вант-Гофф II Доннан, 1897 [13] 

12,4 Вант-Гофф и Эу,1ер-Хелшш, 1900 [27J 

11,5 Фут II Сколе, 1911 [3, 33] 

12,50 Шамб, 1923 [4] 

12,7 I(арпентер II Джэтт , 1923[4, 33! 

12,50 Дссннс, 1935 [33] 

12,12 Бон11е.1Ь II Бурридж , 1935 [33] 

12,5! Т. Роде, 19-ll [19] 
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Вычисленные значения упругости пара изотермически нонвариантных растворов, 

совместно насыщенных эпсомитом и сак1штом при 25° 

ТАБЛИЦА 15 

Состав раствора, 
М соли\1000 М Н2O ,.: 

Твердая u 
Система Автор ,.: 

о о "" фаза "' о состава раствора 
«: о -ел 

~ z :::,:;' 
Q() Ьt 

С'1 С"1 ~ ~ ~ 

Mg· -Cl'-SO4''-H2O - - 71,43 10,67 Ms•7+Ms•6 I(урнаков и Кузне- 12,5 
l!OB (23] 

Na" -Mg·- -Cl'-SO4''-H2O 4,24 - 67,36 11,38 Ms • 7 + Ms • 6 + Nc Псльш (29] 12,6 

к· -Mg"'-Cl'-SO4''-H2O - 6,1 66,2 12,2 Ms • 7 + Ms · 6 + Кс Курнаков и Шой- 12,6 
хет [31] 

к· - Mg"' - Cl' - SO4'' - Н2О - 4,0 67,~ 11,5 Ms • 7 + Ms • 6 + Кс • Ms • 3 I(урнаков и Шой- 12,7 
хет (31] 

Na" -1(" -Mg .. -Cl'- Ms• 7 +Ms · 6 + Nc+ 12,4J 
-SO{'-H2O 4,45 5,1 63,6 12,84 +I<c• Ms· 3 Здановский * (31] 

* Обобщение л11тературных данных. 



]!_ = 0,7883; р = р0 • 0,7883 = 23,756 · 0,7883 = 18,73 ..ttM (см. табл 2, 
Ро 

раствор MgCl2 , № 5). 
2) Состав раствора: 34,00 дво,J\ных моля NaC\ 11 24,04 моля 

Na 2SQ4 на 1000 молей Н2О 

lg L = -0.001403 · 34,00 -- 0,0000148 · 34,00 · 58,04 - 0,000968 · 
Ро 

· 24,04 = -0,04770 - 0,02921 - 0,02327 = -о, 10018 = Т,89982 

L=0,7940; р =·р0 ·0,7940=13,756·0,7940; р= 18,86 мм (см. 
Ро 

табл. 6, No 13) 
3) Состав раствори: 

2Na0 
2КСI 

MgC\2 
MgS04 

. 23,8 моля 

. 14,З • 
, 21,7 • 
. 14,6 

Сумма солей . . . . . . • 74,4 моля 
н~о . . 1000 молей 

lg J!....= -0,001403 · 23,8,-0,000J148 · 23,8 · 74,4 -0,001510 · 14,3 -
Ро · -

- 0,00000475 · 14,3 · 74,4 - 0,000609 · 21,7 - 0,0000375 · 21,7 · 74,4 -
-о,опо100 • 14,6 -- 0,00000552 · 14,6 • 74,4 =-= - 0,03339 -0.02621 --
- 0,02159 -- 0,00505 - 0,01322- 0,06034 - 0,01022 -- 0,00600 = -
-0, 17622= 1,82378 

L, = 0,6665; р = р0 • 0,6665 = 23,756 · 0,6665 = 15,'8 ..tHt (см. табл. 
lo 
10, № 1), 

выводы 

Разработан новый метод для расчета упругости пара сложных 
растворов системы Na · -К· -Mg" -Cl'-S0"4-H20 при 25° -
метод коэффициентов. 

1. Метод применим для вычисления упругости пара как разбав­
ленных, так и насыщенных вод110-соJ1евых растворов, содержащих 

перечисленные ионы в различных комбинациях: от простейшего слу-· 
чая - бинарной системы - до наиболее сложного случая - пяти­
компонентной системы. 

2. Проведенное сопоставление вычисленных по методу коэффи­
циентов значений упругости пара сложных солевых растворов с 
экспериментальными литературными данными показывает, что рас­

хождения нс превышают 0,5 .MAt рт. ст. или 2 % относительных от 
упругости пара чистой воды при данной температуре. 

3. Применимос·1n метода подтверждается вычислениями упру­
гости диссоциации со.11ей-кристаJJлоп1дратов - мирабилита li эпсо­
мита. 
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ТРУДЫ ВСЕСОЮЗНОl·о Н.-И. ИНСТИТУТА ГАЛУРГИИ, в. XXXI. l!J5(i 

Е. Ф. Соловьева 

НОВЫЙ ДВОйНОй СУЛЬФАТ 9NaiS04 ·M~S0, 

ВВЕДЕНИЕ 

В процессе исследования 
+ MgS0., ~ Na2S04 -·f-- MgCl2 
новлено существование полн 

9Na2S01 • MgS0 •. 

растворимости в системе 2NaCI + 
при 65° на~ш было впервые уста­
криста.1.1изац11и двойного сульфата 

Литературные данные [ 1-6], относящиеся к опреде.т1е11ию раство­
римости в указанной взаимной системе, свидетельствуют о том, что 
все авторы, изучавшие эту систему в интервале температур 50-150'\ 
соединения 9Na2S0.1 · MgS0.1 не обнаружива.JJи. 

Во всех ранее проведенных исс.r1едованиях Gы.1а. установ.11еш1 
1<ратная точI{а, характеризующая данную систему и отвечающан 

насыщению вантrоффитом +тенардитом+ галитом. 
При изучении соответствующей области сист1::мы 2NaCl + 

+ MgS04 i?" Na2S0., +· MgCI~ при 65° нами впервые был получен 
изотермически инвариантный раствор, насыщенный вантrоффитом + 
+ галитом н новым соединением состава 9Na2S0.1 • MgS0.,. 

Наличие этого нового соединенин песомнешю должно сказатьсн 
11а 1юнфиrурации диаграммы исследуемоii системы, а также оказат1, 
существенное влияние на процесс получения су.пьфата натрия за-
водским методом. . 

Для выяснения ус.1овиii кристаллизации соединенин 9Na2S0,: · 
. MgSO1, которое мы предлагаем назвать нонасульфато,1t, нами изу­
чен его состав и впервые опреде:1ена область его криста.плизации в 
исследуемой систе!'.1е. 

Надо заметить, что в литературе[!] есп, указание на сущеспюва­
ние минерала rанксита, форму.па 1ютороrо -9Na2S0,1 · 2Nа2СОз · KCI · 
Это дает основание предпо.пагать, что су.льфат натрия способен 
образовывать сложные 1юмпJ1ексы и что полученный нами мпнер;:~л 
относится к таким 1юмп.11ексам, 1ю яв.1яется более простым. 

ИССЛЕДОВАНИЕ 1·рдJВЩ ПОЛЯ КРИСТАЛJIИЗАЦИИ НОВОГО 

ДВОИНОГО СУ.ПЬФАТЛ 9Na2S04 · MgSOl 

Опредс.1е11ие растворимости в системе 2NaCI + MgS04 ~,.. 
;-~ Na2S01 + MgC\2 при 55-:0 проводи.1и по ранее разработанной 
методике [7-9). Единственное изменение, которое внесено в методику 

!НО 



нсследовашш, связано с 11еобходимос1ъю отбора nроб жидкой 
и твердой фаз nри сравните.:1ыю высокой темnературе. 

ДJlЯ отбора nроб GыJ1a сконструирована сnециальная nипетка с 
электрооGогревом, отрегулироваrшым на соответствующую темnера­
туру. Пиnетку, вк.лючепную в электросеть, присоединяли 1< водо­
струйному насосу. При отборе жидкой фазы исnо.пьзовали насадr,у 
с ватным тамnоном; твердую фазу nереносили на горячую воронку 
и промывали 70 % эти.1овым спиртом. Отобршшые пробы взвеши-­
ва.rш, переносили в мерные 1юJ1бы и· а1tа.тшзировали на CI', S0/', 
Mg· ·;* содержание Na · устанавливали no разности [9]. 

Состав твердой фазы оnреде:ш.1и 1,ристаююоnтичес1шм иммер­
снонным методом. 

В процессе определения растворимости па JIИI[J!И совместной 1<ри­
сталлизации левеит + га:шт и вантгоффит + галит (т_аб.1. l) в си­
стеме 2NaCI + MgS01 <--:► Na2S01 + MgCli при 65" бьшо установ­
.:~ено, что при прибав:1е111ш тенардита к моновариантrюму раствору, 
насыщенному вантгоффитом + галитом (индексы Иенеке: Mg-41,71; 
S04-23, 61), не удается поJ1учить инвариантный раствор, р_авно­
весный с вантгоффитом + тенардитом + rаJштом. Несмотря на то, 
(!ТО состав жидкой фазы остается неизменнь1м, что свидетельствует 
о равновесии, в твердой фазе· тенардит пе бы.'! обнаружен, а было 
зtфиксировано наличие ранее неизвестного минерала. 

Повторно проведенные наблюденин поJ11юстью подтnердили, чт:) 
при 65° в системе 2NaCI + .МgS04 ..:~ Na1S04 + MgC\2 сущест­
вует nо.пе 1фиtтал.ТJизации еще одного нonoro минерала. Неоднократ­
ный ана.ТJиз твердой фазы подтвердил наш1чие в ней минерала со-
става 9N a2S04 • MgS0,1. _ 

По установлении 13 иссJ1едуемой системе области I<ристадrшзацнн 
нового минера.ТJа бы.па еде.пана попытка опреде"1нть его существова­
ние и в более сложной системе, т. е. в системе Na· - К - Mg· · 11 

:1 Cl' - S0/' - Н20. Было доказано, что в пятикомпоненпюй си­
стеме понасу"1ырат имеет значительную область криста.1л11зации. 
I3 настоящей статье данные, относящиеся к пятшюмпонентной си­
стеме, не рассматриваются. 

Первоначально нонасу.пьфат в чистом виде был по.пучеп прибав­
.'!ением к инвариантному раствору вантrоффит-f- понасульфат + га­
лит оби.1ыюго количества десятиводноrо сульфата натрия, что сдви­
гало равновесие в об.т~асть его 1<ристаJ1ю1защш. 

Полученная твердая фаза бы:1а отделена и проанализирована ю 
:~ навесок. Смещение состава инвариантного раствора в область I<ри­
сталлизации 9Na2S01 • MgS01 Gы.10 проведено несколько раз, и -ана­
.r:из полученной твердой фазы nоказал полную воспроизnодимость 
состава этого минерала 

Состав 9N,S0.1 · MgS04 в все. % : 
;\\gS01 . . . . 8,59; Na1S0.1 . . . . 91,41 

* Аш1л11п1•:ескнс оnреде,1сния выполпены И. Н. Кубраковоii 
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;; с3' "" 
ё, rл u .. CL; CL; 

2; ~ ~ 

1 7,12 18.10 
2 6,75 15,14 
3 6,63 13,91 
4 6,69 12,99 
5 6.52 12,58 
6 6,57 11,41 
7 6,69 10,26 
8 6,67 9,26 
9 6,57 8,98 

10 6,73 8,03 
11 7,10 7,42 
12 7,27 6,86 
13 7,54 6,05 
1•1 7,58 5.44 
15 7,53 4,57 
16 7,60 3,68 

ТАБЛИЦА 1 
Линии совместной 1'ристаллизации .1евеита + галита и ванrгоффита + rалI1та 

в системе 2NaCI + MgSO4 ~Na2SOi + MgC\2 при 65° 

вес. (Jlo 

о ;,:: 
"' . '" 
z :1!"' 

»о 

"" 

5,82 31,04 
8,27 30,16 
9,34· 29,88 

10,35 30,03 
10,59 29,69 
11,69 29,67 
12,85 29,80 
13,81 29,74 
13,91 29,46 
14,66 29,42 
15,39 29,91 
15,88 30,01 
16,54 30,13 
17,21 30,23 
18,о? 30,!7 
19,16 30,44 

Состав жидкой _Фс.а_з_ы ________________ _ 

1 М солиj!ООО .М Н,О 

о 

1 

"' о 

~ 
rл u "' CL; CL; z 
~ ~ С'! -

68,96 15,47 49,64 13,01 
69,84 14,47 41,02 18,24 
70.12 14,16 37.52 20.53 
69,97 14,32 35,13 22,79 
70,31 13,89 33.86 23,22 
70,33 13,99 30,70 25,63 
70.20 14,27 27,64 28,20 
70,26 14,20 24,92 30,28 
70,54 13,95 24,09 30,40 
70.58 14,27 21,52 32,01 
70,09 15,17 20,02 33,82 
69,99 i5,55 18,54 34,96 
69,87 16,17 16,38 36,49 
69,77 16,27 13,35 38,01 1 

69,83 16,15 12,38 39,891 
69,56 16,53 10,00 42,45 

-

О1) 

~ 

83,35 
75,47 
71,57 
68,45 
67.28 
63,56 
59,77 
56,37 
55,58 
52,79 
50,99 
49,37 

7,14 
4,93 
1,71 
8,45 

индексы Иенеке 

м н,01,к-l Т в е р д а я ф а з а 

вивалент 

о 
1 

суммhl 

со.1ей 
rл 

19,80 12,80 Ns • Ms • 2 + ;\\s. 1 + Nc 
19,63 13,66 Ns• Ms• 2+ N'c 
19,61 13,85 » » 

19,82 13,84 » » 

19,57 14,09 >, » 
19,90 14,22 » >> 

20,35 14,27 » ,, 
20,47 14,41 » » 

20.38 14,61 » » 

21,05 14,75 » » 
21,97 14,49 » » 

22,52 14,49 Ns · Ms • 2 + 3Ns • Ms + !'-:с 
23,42 14,44 3Ns-Ms + Nc 
23,57 

1 

14,49 » » 

23,61 14,62 » » 

23,96 14,50 ЗNs • Ms + 9Ns • 1\\s + N"c 

Примечание. Принятые обозначения состава твердых фаз: Nc-NaCI (rал11т); Ns-N a2SO1 (те11аrд11т); 3Ns • Ms-ЗNa2SO1 • 
· ;\\gSO! (вантrоффит); Ns • Ms • 4 - Na 2SO1 • MgSO1 • 4Н2О (астраханит); Ns • Ms • 2 - Na2SO4 · MgSO, • 2Н2О (леве1п); 
Ms · 1 - MgSO4 · Н2О (к11эер11т); Ms · 6 - MgSO 1 • 6Н2О (сак1111т); Мс. 6- MgCl2 · 6Н2О (бншофит); 9Ns · 2\\s -9Na2SOJ · 

· MgSO 1 (11онасу.1ьфат). 



Проnеденные кр11ста.плоолт1111еские определения (В. В. Лобанова 
11 Е. Ф. Соловьева - ВНИИГ) устанопили,что минерал изотропный 
с показателем преJюм.1ения N = 1,488. Кроме того, кристаллографи­
ческое исследование минера.па (В. Н. Дубинина - ВСЕГЕИ) под, 
твердило, что минерал - новый, кубической сингонии и что он кри­
,ста.1лизуется в форме кубов и триrо11тритетраэдров, а также в виде 
их комбинаций с неясно развитымi1 формами. 

Опреде.·1ение шют1юстн нонасульфата вы1юJше1ю общепринятым 
д.1я твердых солей методом [10]. В качеtтве нерастворителей брали 
толуол (уд. вес 0,861) и ацетон· (уд. вес 0,789); определения прово­
дIIJIИ прп температуре 22°. Средняя плот1юсть понасульфата выве­
дена на основании 8 опреде:1ений и составляет 2,60. 

Состав по.пученноrо изотермически инвариантного раствора про­
верен 4 раза, 11 во всех с.1учаях в твердой фазе были зафиксированы 
nантгоффит, нонасульфат и галит. , 

Раствор в равноnесии с тремя фазами был выдержан 46 суток, 
в течение которых отобрано 10 проб, подтnердивших неизменность 
его состава. На основании анализа этих проб установлен средний 
состав кратноi1 точки, отвечающей насыщению вантrоффитом + но-. 
насульфатом + галитом. 

С.1едует заметить, что при температуре 65а нонасульфат в преде­
лах у1{азашюго контура его поля образуется быстро и выде.1ение 
его из раствора не требует применения затравки. 

В дальнейшем была сделана попытка оконтурить область кри­
ста,ТJлизации нонасульфата и определить местоположение его поля 
на диаграмме 11ссJ1едуемой системы. С этой целью к инвариантному 
раствору, насыщенному nантгоффитом + нонасульфатом + га.ТJитом, 
для продвижения вдоль Jrшши кристаллизации нонасульфат + галит 
периодически прибав.r1яш1 насыщеrшый раствор хлористого натрия. 
В результате смещения составов получена кратная точка, отвечаю­

щая насыщению тенардит+ попасульфат + галит. Равновесие 
было выдержано n течение 18 суток, 'а затем линию проходили вто­
рично. 

Средний состав инвариантного раствора установлен на основа­
нии анализа 9 проб, отобранных через каждые 48 час. после уста­
новления равновесия. 

Прибавлением вантгоффита к полученному инвариантному раст­
вору тенардит+ нонасульфат + галит бы.па пройдена JШ1шя совме­
стноii кристаллизации тенардит+ нонасульфат и установлен состав 
!<ратной тот1ю1 вантrоффит +тенардит+ нонасульфат. 

Ijаблюдения за изменением составов моновариантных растворов 
этой .тншии тан:же проведены дважды. Средний состав изотермически 
ннвариаптноrо раствора рассчитан на основании данных, получен­

ных при анализе 6 проб, отобранных в течение 16 суток после уста-
. новлешш равновесия. 

Опреде.ilение составов моноnариантных растворов линии насыще-
11пя вантrоффит + нонасульфат осуществJшJш, периодически при­
бавляя шестнводныii хлорнстыii маrниii к по.r~учешю,..1у инвариант-
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ному раствору тенардит + вантruффит + нонасульфат, а также при­
бавляя тенардит к раствору, насыщенному вантrоффитом + нона­
сульфатом + галитом. Такая постановка наблюдений обеспечила 
двойное определение составов исс.~едуемой JIИнии и дала возмож-. 
ность провести сравнительную оценку полученных резу;1ьтатов. 

После того как наметили контур поля кристаллизации нонасуль­
фата была проверена возможность его получения методом изотер­
мического испарения. Д.пя этого приrотови.1и два раствора, составы 
которых лежат в поле кристаллизации нонасуJ1ьфата, и провели мед­
.1енное изотермическое испарение при 65°. 

Составы растворов, подвергавшихся изотермическому испарению 
(в вес. % ) : 

MgS0-1 
Na2SO.: 
NaCI 
Н2О 

Раствор 

6,25 
\,18 

17,29 
75,30 

MgSO.i 
.''v\gCl2 
NaCI 
Н2О 

Раствор Н 

7,02 
0,75 

18,02 
74,21 

В результате испарения получен чистый крупнокристал:шческиii 
нона сульфат (рис. 1). 

Рис. 1. Кристаллы ионасульфата. Х HJ'0 

Наши наблюдения позво.тшли дать краткое описание нового двuй­
ноrо сульфата и оконтурить об.1Jасть его кристаллизации в исс.1едуе­
мой системе. Полученные результаты приведены в табл. 2 и нане­
сены на горизонтальную проекцию квадратной диаграммы на рис. 2. 

Ввиду отсутствия литературных данных для построения диаграм­
мы исследуемой системы при 65" мы воспользовались методом гра­
фической интерполяции для построени~ примерного контура этой 
диаграммы. Интерпо.1яция была осуществлена с политермических 
диаграмм Д'Анса [6] (табл. 3). 
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ТАБЛИЦА 2 
Границы поля кристаллизации 9Na2S04 • MgS04 в системе 2NaCI + MgSOl ;? Na2SOl + MgC\2 при 65° 

Состав жидкой фазы 

вес. 0 1" М солиJ!ООО М Н,О индексы Иенеке 

о 
,:, 

Тоер.~аи фа.за 
о о о "' '"'" ,. u -= u u "~ :!о: rл rл u ~ .. о rл rл 

"' .. Ьt ~ - ... :с.~ а, Ьt tlO ~., tlO z tlO .. "' 2"' "' о 1D ::1 r.: ::.;: z ~ z >,С) :I:: ::.;: z ~- С'! ;:;;:.: 
rл 

~., >,С) ...... "uu 
----- -·---·-----· --------·-

7,60 - 3,68 19,16 30,44 69,56 16,53 - 10,00 42,45 38,45 23,96 14,50 3Ns · Ms + 9Ns · Ms + Nc 
7,40 - 3,43 19,51 30,34 69,66 15,90 - 9,31 43,16 36,88 23,26 14,63 9Ns-Ms+Nc 
7,16 - 3,07 19,99 30,22 69,78 15,36 - 8,31 44,16 34,91 22,65 14,74 » » 
6,73 - 2,55 20,72 30,00 711,00 14,39 - 6,90 45,60 31,82 21,51 14,95 ).' » 
6,40 - 1,98 21,62 30,00 70,00 13,68 - 5,35 47,5~ 28,59 20,55 15,03 ,, » 
5,94 - 1,17 22,78 29,89 70,11 12,69 - 3,16 50,05 24,04 19,25 15,16 » » 
5,59 - 0,28 23,98 29,85 70,15 11,94 - 0,75 52,67 19,41 18,27 15,30 » » 
4,61 (►,65 -- 24,40 29,66 70,34 9,81 1,18 - 53,46 15,22 17,05 15,.52 » » 
3",91 1,38 - 24,45 29,74 70,26 8,33 2,49 - 53,62 12,93 16,79 15,52 » » 
2,37 2,97 - 24,40 29,74 70,26 5,05 5,31 - 53,51 7,91 16,22 15,66 9Ns · Ms + Ns + N с 
2,48 3,11 - 24,32 29,91 70,09 5,29 5,63 - 53,46 8,22 16,97 15,53 9Ns ,Ms +Ns 
3,36 3,10 - 23,33 :.!9,79 10;21 7,15 5,59 - 51,15 11, 19 19,94 15,65 » » 
4,01 3,49 - 21,68 29,18 70,82 8,47 6,26 - 47,16 13,69 23,80 16,16 » » 
5,15 3,78 - 20,58 29,51 70,49 10,94 6,80 - 43,85 17,44 28,28 15,95 » » 
7,42 2,78 - 19,64 29,S4 70,16 15,85 5.04 - 43,16 24,74 32,60 15,61 » » 
9,20 1,68 - 19,66 30,24 69,76 19,76 3,05 - 42,74 30,14 34,79 15,26 9Ns • Ms + Ns + 3Ns • Ms 
9,11 3,38 - 17,75 30,24 69,79 19,54 6,14 - 39,19 30,12 39,58 15,42 Ns + 3Ns · Ms 
9,20 4,33 - 16,85 30,38 69,62 19,80 7,89 - 37,30 30,47 42,61 15,39 » » 
9,35 5,97 - 15,20. 3052 69,48 20,15 10,89 - 33.71 31,1:.! 47,94. 15,45 » » 
9.'19 - 0,21 20,66 30,56 69,44 20,89 - 0,57 45,85 31,88 31,03 14,86 ЗNs · Ms + 9Ns · Ms 
9,0j - 1,10 20,27 30,42 69,58 19,47 - 3,00 44,90 33,36 28,90" 1486 « » 
9,19 - 1,10 20,46 30,75 69,25 19,88 - 3,02 45,53 33,46 29,05 14,62 « » 
8,45 - 1,77 20,09 30,31 69,69 18,15 - 4,81 44,42 34,08 26,84 14,84 « » 
8,36 - 2,15 19,88 30,39 69,61 17,99 - 5,85 44,00 35,14 26,52 14,74 « » 
7,88 - 1,71 · 21,14 3U,73 69,27 17,04 - 4,68 47,02 31~5~ 24,78 14,55 9Ns •Ms 
8,42 - 0,90 21,61 30,93 69,07 18,26 - 2,45 48,:.!3 30,04 26,50 14,51 » » 
6,79 - . 1,45 21,82 30,06 69l94 14,53 - 3,92 48,07 27,73 21,84 14,53 » » 



Наши экспериме11та.1ьныс данные (рпс. 2) з11ач11те.1ыю отл1111u,~ 
ются от данных, полученных граф11чес1юii и11тер110J1яциеii. Устаноn·; 
.1сшюе поле кристашшзац11и 9Na2S0, · MgS04, которое отсутствует 
па mrтerн10.i111poвa111юii д11аrрам\1с, изме11яст существующее представ:._ 
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Рис. 2. Диаграмма взанмно~"I водноii с11стемы 
2NaCI + MgSO, ,"? Na2SO.1 + MgCl2 прн 6.5°: 

- - - - ннтерпо.1нр0ЕшIшI,Iс дв11111,Iе: 

j О - ~юповарпаптш,с cocтani., 
" дri1-1111~1e .аnтора l е .- ннnаршштные C'OCTПBl,I 

ТАБЛИЦА З 
Интерпол11рованные данные для постро~11ия диаграммы системы 

2 NaCI + MgSO4 ~ Na2SO4 + MgC\2 при 65° (по д·Ансу) 

Состав жилкой фазы 
1 

.М солиl!ООО Ar Н,О индекс,,, Иенеке: 
... 

1 

о " а 1 
Твердая фаз а 

о о ел (Л 
,-с .. 

~ "" 00 z ~ о 

1 

со 

~ z ~ С'1 ,;:, (Л 

i 
Ns + 3Ns • Ms 25,5 46,5 - 1 - 35,42 100,0 

33,0 42,0 - - 44,0 100,0 Ns • Ms · 4 + 3Ns · М s 
57,0 19,0 - - 75,0 100,0 Ns-Ms •4 + Ns • Ms: 2 
83,0 7,0 - - 92,23 100,0 ; Ns•Ms·2+Ms-1 
85,0 5,5 - -- 95,О 100,0 Ms • 1 +Ms • 6 
71,5 - 6,0 - 100,0 92,3 Ms• l +Ms·6 

1,7 - 115,2 - 100,0 1,46 Ms• 1-1- Мс· G 
- 55,О -- 45,О о 55,О Ns+ Nc 
1,5 - 115,5 1,0 99,16 1,27 Мс • 6 + Ms · 1 ,+ N с 

11,5 - 59,0 10,1 87,48 14,27 Ms• I +Ns-Ms•2 +Nc 
. 15,5 - 16,О 36,0 46,68 22,97 Ns • Ms · 2 + 3Ns · Ms + №~ 
13,3 - 2,2 52,0 22,97 19,7! ЗNs . Ms ~ · Ns -, Nc 



.1е11ие о ;1.иагра:--,1ме системы 2NaCI + M~SO, ~ Na 2S0 1 + MgClz 
nри 65°. 

Полу•1ещн,1е резу:1ыаты лоз~о.1и:ш определить на диаграмыс ис• 
с.1едуемой систе~1ы ~1естопо:южение и конфигурацию линий соrзмс• 
стного насыщения :1еве11т + галит ii rзантгоффит + галит, а глав­
ное - 11ю1ети.1и об.1асть кристаализации нового двойного суJ1ьфата 
9Na2S04 · ЛigS0,1. По.1е кристаллизации 11011асу.пьфата, расположен­
ное ~1еж,,1у по.1ями тенардита и вантгоффита, значительно уменьшает 
оu.1асть криста.1.1изации тенардита. Этот. факт может существенна 
сказаться при решении вопросов, связанных с заводским методом 

перераtJот~ш су.1ьфат11ого сырья. 

выводы 

1. Впервые уста1юв.1ено существование в системе 2NaCI + 
-!- MgSO., ~ Na2S04 +Jv\gCl 2 при 65° 1юrюго двойного сульфата 
9Na2S0.1 • 1\igS0 1 (нонасульфат). 

2. Опреде.1ен состав нового минерала и по 24 точкам намечена 
0G:1асть его криста.1.1изации п исследуемой системе при 65°. __,,, 

· .З. Исс.1е,:ювана растворимость rз 19 точках на тшиях соrзмест~юi~ 
1<риста.1.1изации .1евеит + галит и вантгоффит + га.r1ит. 

4. Уста11ов.1е11ы составы 5 кратных точек, отвечающих насыщс• 
нию: кизерит+ :1еrзеит + галит, леrзеит + вантгоффит + галит, вант· 
гоффит + но11асу.1ьфат + галит, 11онасульфат +тенардит+ галит, 
11онасу.1ьфат +тенардит+ nантгоффит. 

5. Эксперимента.1ы1ые данные по распюрю.юсти в системе 
2NaCI + ,\\gS0-1 ;► Na 2S0 1 + J\igCl 2 при 65° получены rзперrзые, 
поэто~,у они, несо~шешю, .найдут широкое применение при решении 

nопросов, связанных с техно.:югией переработки сульфатного сырья, 
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Т\>~'ДЫ ВСЕСОЮЗНОl"О Н.-И. ИНСТИТУТ,\ ГЛЛ:'>'РГИИ, в. XXXI, EJ.36 

Т. К. Айдароа 

СПЕКТРАЛЬНОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ JJИТИЯ В МЕДИ 

В пос.педнее время к сп.~авам лития с медью 11 практике проя11-
,пнстся значительныii шпсрес в связи с тс~т, что добавка _к :-.1с,1.и не­
з11ачпте.r1ыюго количества лития (примерно 0,01-0,02 1:;1) повышает 
се плотность II электропроводность [l]. 

В процессе производства необходимо ко1про.111роuать содержа­
ние ,:штия в меди, так как 11е1юторая его часть может выгорать. Ко­
личествешюе опреде.r1е11ие .тштия в меди обычным весовьш ыетодо:-.1 
хиl\шчес1юго ана.шва отнимает много вре~1е11и и к то:-.rу же резу:,ь­

-таты не ucerдa надежны. В данном случае це.1есообраз110 ·11рю1е11е­
·11не спектра:,ыюго .метода анализа, которыii дает быстрые II надеж­
ные резу.пьтаты при па.пичии соответствующей "1етодики. · 

Ниже описывается методика КОjJИЧестuешюго спсктра.1ы10го 011-

редсления .пития в меди. Методика разработана д:1я 1111тсрnа,:1а кон-
центраций от 0,001 до 0,05 % . · 

:: А JJ пар а тур а. При определении J11пия n меди спектра.1ы1ьв1 
-методом удобнее испо.11,зовап, 11аибоJ1ее интенсив~rую его· .1шшю, 

находящуюся в видШ\ЮЙ об.пасти спектра (6707,8 А). В нашей ра­
боте в качестве спектрографа был испо.,ьзован сти.1оскоп СЛ-:1 с 
фотокамероii [2], которан позво.1я.па фотографировать отдс.1ы1ые 

участки спектра, в том ч11с;1е II об.пасть с д:шноii во;шы 6708 А. Из­
готовление такой фотокамеры к стилоскопу СЛ-3 в заво,1ских ус:~о-
1Н1ях не представляет бо.1ьш11х трудностей. . 

В качестве источника света применя.11и дугу переменного тока от 
генератора ПС-39, спектра.11ы1ые линии фотометрирова.:1и на микро­
фq.тометре МФ-1. В качестве э.11ектродов бы:ш испо,1ьзованы спект­
ралыrые уг:ш '2' 6-7 .м.м, причем :верхний из них зата.:шва.,и на 
:по.,,усферу, а нижний ш,1е.т1 кана.11 ·. 0 3 .м.м и г.пубиноii 2 ,it.м. Спект­
· ры фотографировали на 1ю1прастную аэроnJ1енку, · которую· перед 
фотографированием помеща"ш- под стек.по кассеты фотоаппарата 
«Фото,юр». Можно пользоваться фотопластинками «панхро:-.1» чув­
-ствительностью 250 по ГОСТ и.'iй специа.1ы1ы;,,1и шrасти11ка~1и с ма-

кс11:'l1умом чувствите,;1ыюсти 6100 д.. . . .. 
Э т а .1 о н ы. Ввиду отсутствия надежного хю.шчес1юго метода 

опреде.1ения .11п11н n :'IIСди эта.тюны бы.11и пр11готов.1е11ы синтетически. 
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)1,iIН ::пuro навеску струж1ш ИJ ч1н:тоii меди, не содержаш.еii .-11пш-1 
( uтсутсшие Jшп1я 111юверя.1и спсктра.'1ы1ы,1 :'vtетодо:-.1), весом 8 г 
растворяли в 40 мл крепкой азопюii кис:юты. Раствор азопю1шс.1оii 
меди переливали в мерную 1<0.1бу на _100 ;1!Л и добав.1я.111 в него тит­
роваш-1ый раствор .'1ития в такт,1 1<0.1ичестве, чтоf,ы конuентрация 
.пития в меди состав.1ят1 0,001 % . Зате:-.1 раствор в 1<0.1бе деспСын­
ровашюН водоii доводи:~и до l\'tепш. Эта.юн с содержаниеl\1 0,01 % 11 

0,05% ·Li готовюш таким же образо:.1. Кро~-1е того, бы.1и приготов­
.;,ены промежуточные этаJ1оны, которые 110:1уча.1и с:,1ешl1вайием эта­
.панов с содержанием 0,001, 0,01 и 0,05% Li. Таким обрнзо:\1 бьто 
11риготов.'1ено пять эта.1ош1ых растворов с содержание;-,1 0,001; 0,0055: 
0,01; 0,03 и 0,05% Li. 

С ъ е м к а с пе кт р о в. Перед съе:,шой спект[ЮI! 01:у.1яр сти.10-

скопа устанавлива.,•ш в области JIIшии лития 6707,8 Л, : 11ос.1е чего 
приступали к фотографированию спектрон при следующих ус:ювиях: 
сила тока дуги 4,5 а, промежуток межл.у электродами 2 дtJit, экспо­
зиuия 20 сек. 

Введение растворов в дуговой промежуток осуществ.~я,;юсь-.,,с.;н~­
дующим образом: при за~<рытоii 1це.1и сти.,ьскопа зажига.111 дугу, 
через 30-40 сек. ду~у вык.1ючаю1 и па горячиii нижннй э.тектрол. 
пипеткой наносили 2-3 капли раствора, пос.те чего прнступа·.л"i1 к 
съемке спектров. 

Рез у.,, ь таты к о JI и чес тв е н II ы х о пред е ,;1 е 1/и -й. При 
ус.повиях, описанных выше, бы.тп построены градуировочные графи-
1ш. В J(ачестве метода ко.пичественного опреде.'!ения испо.1ьзован ме­
тод 3 эталонов. Д.11я этого рядом со спектрами опреде.тяемых раст­
воров фотографирова.11и З эталонных раствора (каждый эта.,он по 
3 раза). В качестве линии __ сраnнения был испо"1ьзова11 фон спе,пра 
01{0.JJO линии лития 6707,8 А. 

Д.пя установления точности методики uы.тш с,1е.1аны ко.1нчсстве11-
11ые опреде.тения .1штин в дnух растворах с известным со~:ержан11с~1 

JШТИЯ. 

РезуJrьтаты .опрсде.1е11ий приведены в табюще. 

При рассмотрении табли- Результаты ко.,ичественного спектра,,ыюго 
цы видно, что максимальная определения .,ипiя в меди 

и 1\IИНИмальнан ошибки · из Li, nec. % 1 Ошибка, % 
определений 1 О проб ко.,еб- -- \ · 
ЛЮТСЯ ОТ + 10,0 ДО _ 10,0 % . оведено найдено абсопютная относиrс11ьна~ 

Такую точность можно счи- 00030 О,0028 -0,0002 - 6,6 
тать удовлетворительной прн О,0030 0,0033 +о,оооз ..;..10,0 

производственном контроле 8:88~8 8:88~~ :8:882~ :=18:Z 
содержания лития в меди от о,оозо О,0029 -0,0001 - 3,3 
0,001 ДО 0,05 О/о. 0,0070 0,0072 +0,0002 + 2,8 

Таким образом, методика 
спектрального определения 

,7111ТИЯ В медн СFОДИТСЯ К еле-

0,0070 0,0075 +0,0005 + 7.1 
0,0070 0,0064 -0.0006 - 8,5 
0.СО70 0,0065 -0,0005 - 7, 1 
0,0070 0,0074 +0.0001 '1,1 
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дующему: поступающую на анализ пробу меди в виде стружки взве­
шивают и растворяют в концентрированной азотноii кпс.1оте, прнчеr.t 
нэ. каждый rрюа1 меди берут 5 ,ил ,шслоты. Затем на одной и тoii 
же фотоп.1астшше фотографируют растворы эталонов и анализирус-. 
мых проб (каждую пробу не менее 3 раз). При этом с11.1у тока уста~ 
навюшают равной 4,5 а, промежуто1< ;-..ieжJJ.y электродами - 2 At,11: 

и экспозицию - 20 сек. 
До введения растворов в дуговой промежуток каждый раз пере,1. 

фотографирован·ие:-.r зажигают дугу :-.~ежду уго"1ы1ыми э.1ектродам11 
на время 30-40 сек., пос.1е этого на горячий ниж1шй эJ1ектрод пи­
петкой наносят 2-3 кап.1и исследуемого раствора. 

Пос.1е фотообработки п.1астинки фотометрируют почернения .пи--
"' нии .1ития 6707,8 А и при.псгающий к этоii "1юши фон спектра, затем 

подсчитывают разность почернений между .пинией Jштин и фоном' 
,:r.ля эта:юнов и опреде.1яемых проб. По по.пученным данным строят­
градуировочный график: па оси ординат отк.r1адыва~от разность по­
чернениii д.1я эта.101юв, а ш1 оси абсцисс - .1югарифм концентрациii 
:штия. 

По измере1111ы~1 значениям разности почернениii (1SФLi) д.шr 
ана.1изируемых проб находят lg CLi• а отсюда и ко11це11тращ11(') 

.,птия. 

Разработанная ;-.1:етодика была 11спо.1ьзова11а для опр_едеJiенин :m­
тнн n меди на од1юы из заводов. 

JIИТЕРАТУРЛ 
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.ТРУДЫ ВСЕСОЮЗНОГО Н.-И. ИНСТИТУТА ГАЛУРГИИ. в. XXXI, !(),jfi 

Б. С. Горовая, Т. К. Айдаров 

МЕТОДИКА СПЕКТРАЛЬНОГО ОПРЕДЕЛЕНИЯ ОКИСЕЙ 

КАЛЬЦИЯ И МАГНИЯ В ГЛИНАХ 

(РЕЗУЛЬТАТЫ РАБОТЫ ПО СОДРУЖЕСТВУ 

С ЗАВОДОМ ОПТИЧЕСКОГО СТЕКЛА) 

Качество оптического cтeKJla зависит от керамики стек.поварен­
ных горшков, в которых проводится варка стекла. В свою очередь 
t{ачество керамики зависит от состава си.1икатноrо материаJlа. От­
.,сюда возникает необходимость контро.1ирования состава силикатных 
материалов, используемых для изrотов.1ения стек.1юваренных rорш-

1юв. В качестве материаJ1а ддя керамики обычно применяются огне­
упорные глины ·различных месторождений. 

Опреде.ТJение состава оrнеупорныl' r.1и11 производят методами хи­
мического анализа. Однако длите.1ыюсть и <rрудоемкость химиче• 
-ского анашIЗа глин во многих с.1учаях не удов.1етворяет требованиям 
производства. В данном с.1учае целесообразно применение спект­
рального метода, который позвоJIИт в значите.1ьной степени сокра­
тить продолжительность анализа глин. С этой це.1ью нами бы.110 
предпринято исследование возможности спектра.1ьноrо опреде.аения 

1,альцня и магния в глинах. В результате проведенного исс.1едования 
разработана методика ко.личествешюrо опредеJiения СаО и MgO с 
удов.1етворителыюй точностью. 

Нпже описывается методика количественного спектра.1ыюго оп­
ределения этих элементов в огнеупорных r.1инах раз.1ичных место­

рождений. 
А п п а р ат у р а. Работу проводи"1и па. спектрографе ИСП-22. 

В качестве источника света применяли дугу переменного тока от ге­
нератора ПС-39. Фотометрирование спектров производили на мик­
рофотометре МФ-2. В качестве материала д.1я э.1ектродов испо.1ьзо­
на:ш эJ1ектролитическую медь. Верхним э.пектродом с.1ужи.п :vrедный 
стержень 0 8-9 .м.м, заточенный на усеченный конус с диаметром 
rшощадки 2- 2,5 .м,и, а нижним электродом - п .. 1оскопара.1.1е.1ьная 
пластинка размером 35 )( 80 .ч,и, толщиной 4-5 ,11м. Д.r~я введения 
11робы в источник света применяли приспособ.1ение, позво.ilяющее 
равномерно перемещать нижний электрод с пробой [l]. 
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Эта .1 u 11 ы и у с :1 u ./3 ин фот о гр а ф 11 ров а н н si с пе кт~. 
ров. Эта:юнами с.1ужи.1и ,1.важды нроана:шзированные хнмическнм 
.методом образцы четырех r:шн разi1ичных :'v!есторождениir, и~1еющи~ 
с.:,едуюшие содержашш СаО и MgO (в % ) : 

П~:рофнл.111т 
Као,шн . . . . 
LJасовярска11 r,1111111 (1131п,ш 80) 
Дружковская r.11111a (партия 83) 

СаО 

0,34 
0,73 
1,17 
1,04 

1'\gO 

0,21 
0,20 
0,9~ 
1,10 

При выборе ус.1овий фотографирования спектров было обраще1ю 
вню1аш1е на способ введения испытуемого вещества в r1.1амя дуги. 
В11ача"1е нами был испытан способ испарения rJшны из уrJ1ублешш 
(глубина 0,5 ,11.м) нижнего цилиндрического медного электрода. При 
таком способе испарения пробы резу.1ьтаты 01<азались плохо воспро­
изводимыми - не удава.1ос1, добиться нормаJ1ьных почернений прн 
ма.1ых содержаниях кальция и магния. Поэтому нами бьш приме-­
нен прием введения пробы в ш1амя дуги, аналогично описанно:-.~у 
К. В. Варпщой и Н. С. Свентицким [2]. Этот прием заключа.1ся ii 

с.педуiощем: навеску. пробы весом 0,5 г, 11ысушенную в термостате 
при 110~120') до постоянного веса и растертую в аг~товой стуш<е до 
со.стояния пудры, помещали на п.1_оско_пара_л.1ельную _медную п.па­

стинкi Чтобьi избежать сдувания исс~1едуемого матерна.rш с поверх­
ности · 1i11жнеrо э.1ектрода и обеспечить лучшее сгорание пр9бы, к 
помещенной на .электрод г.:шне добавJ1я.1и 6-7 капель дести.'I.1иро­
nаiшой воды, пос.1е перемешивания полученную суспензию ровным 
слоем распреде.1я.:ш по поверхности эле_ктрода '(35 Х 45 .мл~) и вы-
сушивали на э:Jектрической п.1итке. . 

Фотографирование спектров произво,ди.1и при следующих ус.;ю-
nиях: -

1) щел·ь спектрографа освещалась сферической юшзоii; 
2) скорость передвижения нижнего Э.i1ектрода 20 .м.м/,нш-1; 
Э) расстояние между э.1еюрода:-.ш 1,5 AtAt; 

4) си.1а тока дуги 4,5 а; экспозиция 2 ,11шt.; 
5) ширина ще.пи спектрографа 0,025 ,111,ч; 
6) фотоп.1астинки диапозитивные чувствите.1ыюстью 0,5 н:• 

гост. 
В качестве аналитических .1иниii и .1ивий сравнения были ис-

- .. . . . ~ с. ("') (J. 

пользованы: Са 3933,7 А и Cu 3317,2 А; J\\g 2795,5 А и Cu 2700,9 А. 
К о.пи чес тв е н II ы е оп ред е .1 е ни н. При ус.,овиях работы. 

описанных выше, бы.:ю проанализировано 30 образцов r.1ин разли11-
11ых месторождений и шамотных масс. При количественных опреде· 
.1ениях бы.1 испо.1ьзовю1 метод трех эталонов. Градуировочные гра­
фики, · с помqщью которых проведены ко.1ичественные определения, 
изображены на рис. 1 и 2. В таб.1ице представлены данные химиче-_ 
ских и спектра.1ы1ых опреде.1ений. Среп.няя абсолютнан ошибка 
(разница :\1еж;1у химическю,tи и спектра.,ьными определениями) длн 
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Са О t:остав.1яет --j- 0,04 % , а д.1я 1\-lgO + 0,06 % . Расчет среднеii опю, 
сит~.1ыюй ошибки от среднего значения рял.а оnрсде.т~ениii кш, 

O,J 

• 

/ 
I 

-(1 

~::; 
. '·3 L..:....-,,-TБ---=[8~-a~o~o-,l-{gC 

Рис. 1. · Гра,.1.у11ровоч11ыii 
rрафик :L:1я опре,1с;1ен-ия 
СаО 13 ~-~шш1х 13 интер­
ва:Jс ко1ще11трациii от 

0,1-1,5% 

+0,8 

+0,6 

+о,ч 

/ 

lч [fi r,в о.о 42 z 

Рис. 2. Градуиро.вочныii граф1ш 
для 011ре,.1.елен11я .М.gО n тл11-
1111х n ш1тсрвале ко1ще11тршщ1·1 

ОТ U,1-1,5% 

химических ('д.л'я Са О+ 6, 1 % ; ДJJЯ MgO + 9,9 % ) , так II спектра.11,, 
ных (для Са О + 4,8 % ; для MgO + 4,5 % ) . показывает, что химнче•· 

• 
Резу.,ыаты ко,шчестве1111ых определений СаО и MgO х11м11чесюш 

и спектра.1ы1ым методами 

СаО, пес "1,, MgO, 11ес. ''lo 
методы метолы 

Про(;ы - "' " •"'i. 

1 

t .о ::! ·= 

1 

~ = :s: = ... ' ~~ u ~ i: :,: ::~ ~ :!)= ;: ~" ,,, =., с~ :s "' =" =.; :zl "' х"' ""-" с,. ""' u c:i..= "" 
Г.11111а часовярская: 

104 0,96 0,93 -0,03 0,93 0,89 -0,0.t 
106 1,25 1,24 -0,01 0,79 0,87 +0,08 
117 0,87 0,89 +0,02 0,76 0,87 +0.11 
125 0,96 1,00 +0,04 1,00 1,05 +0,05 
136 0,96 1,00 +о,04 0,97 0,96 ~0.01 

г.,,ша ,1ружковскан: 

123 1,14 1 ,12 -0,02 1,10 1,06 -0,0.1 
124 0,74 0,73 -0,01 0,95 0,95 0,00 
129 1,15 1,20 +О,05 1,14 1,16 +0.02 
128 0,.56 0,60 +U,04 0,92 0,88 -0.04 
130 1,0\J 1,07 -0,02 0,75 0,88 +0,13 
132 1,09 1,08 -0.01 0,74 0,77 +о,оз 
133 0,9! 0,89 -О,05 0,87 0,98 ГО,09 
134 U,9G 1,•·4 +0,08 1,16 1,09 -0,07 
135 1,0:~ 1,09 .1.щн 0,83 о,93 +0,10 
137 O,'}i': 0,99 +0.02 0,92 0,92 0,00 
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Проuы 

на цеiiценская f",111 
» nильштейновская 

j(ao ,11111 rолубичский 
» r,1уховецк11ii 
» » 1 сорт 
» » 11 ;, 

» » 
~'\ трахскоnскнii 
.» » 
Горшок пронзводствснныii: 

Сухарь бороnичскиii: 

1 
2 
3 

1 
2 
3 

ПродОЛJIССНUе 

СаО, все:' Oln :\\~О вес. о!,. 
методы ~ICTO.ILI 

·= 
;::; 

"' 
,., 

!.,: 

1 

.. ' i =~ 
1 

... f ; ;::; ~ :·~ :с ~ ;;::: 
" :1! ,., 

="' ,, :s: .. с::еа~ "' ;< ::- u ::а.: с,, х =- u с..= с. 

0,77 0,81 .:.o,o,i 0,61 0,65 +0,0l 
0,60 0,63 +о.03 0.32 0,41 +0,09 
0,84 0,78 -006 0,83 0,7l -0,09 
0,,35 0,48 +о:1з 0.17 0,18 ~-11,01 
1,VO 1,10 +0,10 о:66 0,66 0,00 
1,24 1,23 -0,01 0:82 0,68 --0,14 
0,34 0,37 +0.03 0,21 0,19 -11,02 
0,82 0,79 -0,НЗ 0,52 0,60 +О,08 
0,88 0,85 -0,0.З 0,85 0,87 +0,02 

0,64 0,72 +0,08 1, 13 0,96 -0,17 
1,25 1,30 +0,05 1,00 0,96 -0,04 
0,72 0,79 +0,05 0,90 0,93 +о,оз 

0,39 0,39 0,00 0,29 0,35 +0,06 
0,44 0,39 -0,05 0,43 0,38 -0,05 
1,29 J,3-l .:...О,05 1,19 0,99 -0,20 

ское определение СаО и MgO в г.1инах может быть заменено 
спектральным без ущерба точности опредеJiе11ш1 и со значительной 
.э1ю1юмией во времени (время опредеJ1ения СаО и MgO в г.шне со­
l\ращается в 10-12· раз по сравне1iию с химическим :\-1етодом), 

•Разработанная методика применяется д:1я произво,1,ственных оп­
ределений на заводе. 
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