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1. Вступ

Сьогодні екологічний стан природних водойм на 
Україні багато в чому залежить від ефективності очи-
щення комунально-побутових стоків та ефективності 
використання вод в промисловості, включаючи енер-
гетику, в тому числі забезпечення населення теплом та 
електроенергією.

Україна має обмежені запаси прісної води і вже 
майже втратила чисті поверхневі води, що відповідали 
б вимогам до якості води господарсько-побутового по-
стачання. Поверхневі води річок, озер, підземні води, 
напірні артезіанські води використовуються для пит-
ного водопостачання, але багато з них втратили свою 
якість через надмірне забруднення стічним водами. 
Часто техногенне навантаження на водні басейни пе-
ревищує їх здатність до самоочищення.

Частіше за все забруднення водойм призводить 
до суттєвого підвищення рівня мінералізації водойм, 
значного підвищення твердості води. Досить складною 
і гострою проблемою є забруднення води нітратами та 
амонієм. У водні об’єкти сполуки азоту поступають 
з атмосферними опадами, при розкладанні твердих 
відходів, з побутовими стічними водами, стічними во-
дами харчової промисловості та інших галузей вироб-

ництв, з відходів військових об’єктів, а також в резуль-
таті використання мінеральних добрив у сільському 
господарстві. Підвищення вмісту нітратів в поверхне-
вих водоймах відбувається не лише за рахунок скиду 
стічних вод [1] та інших антропогенних факторів, але 
й за рахунок їх накопичення в ґрунтових та підземних 
водах в результаті природних процесів. Про це свід-
чать дані по визначенню нітратів в підземних водах [2].

2. Аналіз літературних даних та постановка проблеми

На сьогодні для вилучення сполук азоту із води 
застосовують адсорбційні [3, 4], біологічні [5, 6], баро-
мембранні [7–9], електрохімічні [10–13], іонообмінні 
[14, 15] методи очищення води та методи каталітичного 
хімічного відновлення [13].

Проте, розглянуті методи мають ряд суттєвих не-
доліків. Сорбційне вилучення амонію на мінеральних 
сорбентах малоефективне через низьку ємність сор-
бентів [3]. Недостатньо ефективно на сорбентах ви-
лучаються і нітрати [4]. Біологічні процеси очищення 
води від нітратів проходять досить повільно [5]. При 
вилученні амонійних сполук даним методом необхідна 
достатня аерація води, що призводить до підвищення 
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концентрацій нітритів та нітратів [6]. При застосуван-
ні нанофільтрування ступінь вилучення нітратів із 
води не перевищує 50 % [7]. Невисокою ефективністю 
при очищенні води від нітратів характеризується і 
метод зворотнього осмосу [8]. Крім того, авторами [9] 
показано, що наявність у воді хлоридів і сульфатів 
знижує ефективність зворотньоосмотичного очищен-
ня води від нітратів. Навіть комбінування процесів 
зворотнього осмосу з електродіалізом не завжди дає 
можливість знизити вміст нітратів до допустимих 
рівнів та не вирішує проблему утилізації концентратів 
[10]. Не вирішується проблема утилізації концентратів 
і при вдосконаленні процесів електродіалізу [11]. Вилу-
чення нітратів з води електродіалізом є енерговитрат-
ним [12]. Застосування фотокаталітичного відновлення 
нітратів із застосуванням відновників є досить дорогим 
та супроводжується вторинним забрудненням води [13].

Значно простішим та надійнішим при вилученні 
нітратів з води є застосування іонного обміну [14]. 
Проте, вилучення амонію з води в присутності іонів 
жорсткості на катіонітах практично неможливе, а при 
вилученні нітратів на аніонітах ефективність процесу 
очищення в значній мірі залежить від вмісту хлоридів 
та сульфатів. Крім того, регенераційні розчини часто 
забруднені хлоридами, що суттєво погіршує можливо-
сті отримання із них рідких добрив [15].

3. Ціль та задачі дослідження

Метою даної роботи було створення маловідходної 
іонообмінної технології очищення води від сполук 
азоту, основаній на використанні методів регенерації 
іонітів, що забезпечують переробку відпрацьованих 
регенераційних розчинів у рідкі мінеральні добрива. 

Для досягнення поставленої мети вирішувались 
наступні задачі:

– дослідження процесів сорбції нітратів на низько-
основному аніоніті в сольовій та основній формі, ви-
значення умов ефективної регенерації з урахуванням 
переробки регенераційних розчинів;

– дослідження процесів катіонного пом’якшення 
води для забезпечення ефективного вилучення з води 
амонійного азоту, створення маловідходних процесів 
регенерації катіонітів;

– розробка принципової технологічної схеми очи-
щення води від сполук азоту, що передбачає переробку 
відпрацьованих регенераційних розчинів.

4. Матеріали та методи дослідження

4. 1. Матеріали та обладнання, що використовува-
лись в експерименті

Як іонообмінні матеріали в даній роботі використо-
вували слабокислотний катіоніт Dowex Mac-3, силь-
нокислотний катіоніт КУ-2-8, низькоосновний аніоніт 
Dowex Marathon.

Як середовища використовували дистильовану, 
водопровідну та артезіанську воду, а також модельні 
розчини на їх основі (табл. 1).

Експериментальні дослідження по вилученню спо-
лук азоту проводили методом іонного обміну. Кон-
центрацію амонію та нітрат-іонів у воді визначали 

фотометрично та спектрофотометрично. Концентра-
цію хлорид-іонів аналізували титруванням розчином 
азотнокислого срібла в присутності хроматів, кон-
центрацію сульфатів визначали методом титрування 
розчином хлористого барію.

Таблиця 1

Характеристика вод

Параметр
Водопровідна 

вода
Артезіанська 

вода

Жорсткість, мг-екв/дм3 4,2 4,8

Лужність, мг-екв/дм3 4,2 –

Концентрація іонів кальцію,  
мг-екв/дм3 3,4 3,7

Концентрація іонів магнію,  
мг-екв/дм3 0,8 1,1

Концентрація хлорид-іонів, мг/дм3 23 19

Концентрація сульфат-іонів, мг/дм3 39 27

рН 7,82 7,72

4. 2. Методика експерименту
Процеси сорбції сполук на іонообмінних матеріа-

лах проводили в динамічних умовах. Іоніт знаходився 
в колонці, діаметром 19 мм в об’ємі 10–20 см3. Розчин 
фільтрували через іоніт з витратою 10–15 см3/хв., від-
бираючи проби об’ємом 0,1–1,0 дм3. Після пропускан-
ня води через катіоніти проби аналізували на вміст 
іонів амонію, визначали в них кислотність та рН се-
редовища. Після аніонообмінного фільтру визначали 
кислотність води, вміст хлоридів, сульфатів, нітратів 
та рН середовища.

Регенерацію катіоніту проводили 5 та 10 %-ми 
розчинами азотної кислоти. Об’єм проб дорівнював 
20 см3. В пробах визначали вміст амонію та залишкову 
кислотність.

Аніоніт регенерували 10 %-ними розчинами хло-
риду натрію, хлориду амонію та 4 %-ним розчином 
аміаку. Об’єм проб дорівнював об’єму аніоніту – 10 см3. 
Проби аналізували на концентрацію нітратів.

Ступінь регенерації розраховували як відношення 
сумарної маси десорбованого амонію або нітратів до 
маси сорбованих речовин.

5. Результати досліджень по видаленню іонів амонію та 
нітратів іонообмінним методом

Із літературних даних по іонообмінному очищенні 
води від нітратів [14, 15] відомо, що високо- та низькоос-
новні іоніти в Cl--формі добре сорбують нітрати з води.

При цьому обмінна ємність аніонітів по нітра-
тах сягала 870–1180 мг-екв/дм3. Непогані результати 
були отримані при регенерації аніонітів розчинами 
хлористого натрію та хлористого амонію. Ступінь ре-
генерації сягав 60–70 %. Проте, навіть у випадку засто-
сування хлористого амонію можливості по переробці 
відпрацьованих регенераційних розчинів у рідкі мі-
неральні добрива обмежені через високий вміст в них 
хлоридів. Тому, використовуючи перспективу ефек-
тивної регенерації низько основного аніоніту розчи-
нами аміаку, було вивчено процеси сорбції нітратів на 
низько основному аніоніті в основній формі з кислих 
розчинів (рис. 1, 2).
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Рис. 1. Вихідні концентрації нітратів (1, 2, 3), сульфатів (4) 
та хлоридів (5) при сорбції на низькоосновному аніоніті 
Dowex Marathon (Vi=10 см3) із розчині азотної кислоти 

([HNO3]=4,33 мг-екв/дм3) (1), суміші азотної та сірчаної 
кислот ([HNO3]=1,98 мг-екв/дм3, [H2SO4]=1,79 мг-екв/дм3) 

(2, 4), суміші азотної та соляної кислот  
([HNO3]=4,20 мг-екв/дм3, [HCl]=1,1 мг-екв/дм3) (3, 5) 

(ПОДЄ1=1697 мг-екв/дм3, ПОДЄ2=827 мг-екв/дм3, 
ПОДЄ3=1416 мг-екв/дм3, ПОДЄ4=969 мг-екв/дм3, 

ПОДЄ5=340 мг-екв/дм3)

Рис. 2. Залежність концентрації нітратів (1, 2) та рН (3, 4) 
розчинів, отриманих після Н+-катіонування артезіанської 

води на катіоніті КУ-2-8 (1, 3) (Ж=0,28 мг-екв/дм3,  
К=2,93 мг-екв/дм3, [HNO3]=197 мг/дм3, [HCl]=19 мг/дм3, 

 [H2SO4]=27 мг/дм3, рН=2,54), та Dowex Maс–3 (2, 4) 
(Ж=1,21 мг-екв/дм3, К=1,26 мг-екв/дм3, [HNO3]=197 мг/дм3, 

 рН=3,68) і після фільтрування через низькоосновний 
аніоніт Dowex Marathon в основній формі (Vi=10 см3) 
(ПОДЄ1=1544 мг-екв/дм3, ПОДЄ2=1377 мг-екв/дм3)

Кислі розчини були вибрані тому, що після Н+-ка-
тіонування та виділення з води вуглекислоти в дегаза-
торі на іонообмінні фільтри поступають слабі розчини 
кислот – соляної, сірчаної та азотної. Співвідношення 
вмісту кислот залежить від співвідношення хлоридів, 
сульфатів та нітратів у вихідній воді.

Як видно з рис. 1, нітрати добре сорбуються з кис-
лих розчинів на низькоосновному аніоніті в основній 
формі. Найвищу ємність іоніт має при використанні 
розчину азотної кислоти або її суміші з соляною кис-
лотою. ПОДЄ по нітратах сягає 1446–1697 мг-екв/дм3. 
Це обумовлено тим, що в першому випадку для нітрат- 
аніонів немає конкуруючих іонів, а в разі хлоридів – 
селективність по нітратах вища, що також сприяє 
сорбції нітратів. У випадку суміші азотної та сірчаної 
кислот сорбуються як нітрати, так і сульфати. При цьо-
му присутність в регенераційних розчинах сульфатів 
не впливає на якість рідких добрив при їх переробці. 
Хлориди ж з аніоніту витісняються нітратами [15].

Хороші результати отримано і при вилученні ніт-
ратів з води після обробки на сильнокислотному каті-
оніті КУ-2-8 в кислій формі (рис. 2). ПОДЄ по нітратах 
сягає 1544 мг-екв/дм3. Непогані результати отримано 

після обробки води на слабокислотному катіоніті та 
низькоосновному аніоніті (ПОДЄ=1377 мг-екв/дм3).

Висока ємність аніоніту по нітратах в даному випадку 
обумовлена тим, що при проходженні води через катіоніт 
в кислій формі з води вилучається основна кількість іо-
нів жорсткості (рис. 3) та відбувається підкислення води.

Рис. 3. Залежність жорсткості (1, 2) лужність (3, 4) та рН 
(5, 6) артезіанської води (Ж=4,8 мг-екв/дм3, 
 Л=4,6 мг-екв/дм3, [Са2+]=3,7 мг-екв/дм3, 

[Mg2+]=1,1 мг-екв/дм3, [NO3
-]=197 мг/дм3, [Cl-]=19 мг/дм3, 

 [SO4
2-]=27 мг/дм3, рН=7,72) від пропущеного об’єму 

через катіоніт КУ-2-8 (Vi=10 см3) (1, 3, 5) та Dowex Maс-3 
(Vi=10 см3) (2, 4, 6) в кислій формі (ПОДЄ1=2207 мг-екв/дм3,  

ПОДЄ2=2145 мг-екв/дм3)

В разі катіоніту КУ-2-8 на початковому етапі сорбу-
ється основна маса катіонів та в розчині залишаються 
азотна, соляна та сірчана кислоти. Вугільна кислота роз-
падається на воду та вуглекислий газ, який витісняється 
з води. На слабокислотному катіоніті в кислій формі в 
основному витісняється з води вугільна кислота, а хло-
риди, сульфати та нітрати залишаються у вигляді солей. 
Проте кислотність розчину досягає 1,2–1,56 мг-екв/дм3, 
що сприяє підвищенню ефективності сорбції нітратів на 
низькоосновному аніоніті в основній формі.

Застосування низькоосновного аніоніту Dowex 
Marathon в основній формі дозволяє не лише підви-
щити ємність аніоініту по нітратах, в порівнянні з 
аніонітом в хлор-формі (рис. 4), але й дає можливість 
вирішити проблему регенерації аніоніту та утилізації 
регенераційних розчинів.

Рис. 4. Залежність концентрації нітратів (1, 2), та 
хлоридів (3,4) від пропущеного об’єму розчину нітрату 

натрію у дистильованій воді ([HNO3]=220 мг/дм3) 
(1, 3) та артезіанської води ([HNO3]=197 мг/дм3) 

через аніоніт Dowex Marathon (Vi=10 см3) в Cl--формі 
(ПОДЄ1=1184 мг-екв/дм3, ПОДЄ2=968 мг-екв/дм3)

Як видно з рис. 5, регенерація аніоніту в NO3
--формі 

хлористим натрієм проходить достатньо ефективно. 
При використанні хлористого амонію ступінь реге-
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нерації досягає 93 %, проте регенераційний розчин 
містить хлориди і непридатний для виробництва мі-
неральних добрив. При використанні 4 %-го розчину 
аміаку досягнуто повної регенерації аніоніту. При пи-
томій витраті регенераційного розчину 5 см3 на 1 см3 
іоніту досягнуто ступеню регенерації на рівні 93 %. 
При нейтралізації надлишку аміаку азотною кисло-
тою відпрацьований регенераційний розчин буде міс-
тити лише нітрат амонію і буде придатним для вироб-
ництва мінеральних добрив.

Рис. 5. Вплив витрати 10 %-них розчинів NaCl (1, 4), 
NH4Cl (2, 5) та 4 %-го розчину NH4ОН (3, 6) (аніоніт Dowex 

Marathon в NO3
--формі (Vi=10 см3)) на вихідну концентрацію 

нітратів (1, 2, 3) та ступінь регенерації іоніту (4, 5, 6)

Слід відмітити, що попередня обробка води на 
кислих катіонітах дозволяє не лише підвищити ефек-
тивність вилучення з неї нітратів на аніонітах, але й 
забезпечує ефективне вилучення з води амонію.

Відомо, що катіоніти мають значно вищу селектив-
ність по іонах жорсткості в порівнянні з однозарядни-
ми катіонами, включаючи і амоній. Проте, при пропус-
канні води через катіоніти в кислій формі на першій 
стадії катіонування з неї вилучається основна маса 
іонів кальцію і магнію, а на другій стадії катіонування 
добре сорбуються іони амонію. Це підтверджують ре-
зультати, приведені на рис. 6.

Рис. 6. Залежність концентрації іонів амонію (1, 2) та 
кислотності (3, 4) від пропущеного об’єму розчину хлориду 

амонію в дистильованій ([NH4Cl]=6,2 мг-екв/дм3) (1, 3) 
та водопровідній воді ([NH4Cl]=6,2 мг-екв/дм3, 

Ж=4,2 мг-екв/дм3, Л=4,2 мг-екв/дм3, рН=7,82) (2, 4) 
 через катіоніт КУ-2-8 в кислій формі (Vi=20 см3) 

(ПОДЄ1=2009 мг-екв/дм3, ПОДЄ2=175 мг-екв/дм3)

Так, при відсутності іонів жорсткості ємність ка-
тіоніту КУ-2-8 по амонію сягає 200 мг-екв/дм3. При 
сорбції амонію з водопровідної води з жорсткістю 
4,2 мг-екв/дм3 ємність іоніту по амонію сягає лише 
175 мг-екв/дм3. За даних умов іони амонію після сор-
бції на початковій стадії поступово витісняються з 

катіоніту іонами жорсткості при подальшому фільтру-
ванні води.

Для десорбції іонів амонію з катіоніту доцільно ви-
користовувати розчини азотної кислоти. Це дає змогу 
відпрацьовані регенераційні розчини використовува-
ти для виробництва мінеральних добрив. 

Рис. 7. Залежність концентрації іонів амонію (1, 2), 
кислотності розчину (3, 4) та ступеню десорбції амонію 
з катіоніту КУ-2-8 (Vi=20 см3) (5, 6) від питомої витрати 

розчину азотної кислоти (q, см3/см3) концентрацією 5 % 
(1, 3, 5) та 10 % (2, 4, 6)

Як видно з рис. 7, регенерація катіоніту в амонійній 
формі розчинами азотної кислоти проходить досить 
ефективно. Ефективність процесу зростає із підви-
щенням концентрації кислоти.

6. Обговорення результатів по іонообмінному 
очищенню води від сполук азоту

З приведених результатів видно, що ефективність 
вилучення нітратів з води зростає при попередньому 
її очищенні від іонів жорсткості на катіонітах в кислій 
формі. При цьому відбувається підкислення розчинів 
і на аніоніті відбувається сорбція азотної, сірчаної або 
соляної кислот, яка проходить досить ефективно при 
використанні аніоніту в основній формі. Головною 
реакцією процесу є реакція нейтралізації, яка характе-
ризується високою швидкістю та незворотністю.

Іншою особливістю процесу є висока ефективність 
регенерації низькоосновного аніоніту основними реа-
гентами. За високих значень рН низькоосновний ані-
оніт переходить із амонійної форми в амінну, при якій 
функціональні групи втрачають позитивний заряд, що 
сприяє ефективній десорбції сорбованих аніонів. Тому 
при використанні розчинів аміаку можна досягти пов-
ної регенерації аніоніту.

Відпрацьовані регенераційні розчини містять лише 
нітрати та надлишок аміаку, що спрощує їх переробку 
в рідкі мінеральні добрива на основі нітрату амонію.

Вилучення іонів жорсткості при фільтруванні 
води через катіоніти в кислій формі дозволяє ефек-
тивно вилучати з води як іони амонію, так і нітрати. 
Катіоніт другої стадії катіонування, на якому сорбо-
вані іони амонію, доцільно регенерувати розчинами 
азотної кислоти і переробляти відпрацьовані реге-
нераційні розчини в рідкі добрива також на основі 
нітрату амонію. 

Виходячи з отриманих результатів, розроблено 
принципову технологічну схему очищення води від 
сполук азоту з одночасним її пом’якшенням (рис. 8).

 

 

 



Экология

Рис. 8. Принципова технологічна схема демінералізації 
води, що містить сполуки азоту: 1, 2, 3 – резервуари з 

регенераційними розчинами відповідно соляної, азотної 
кислот та аміаку; 4, 5, 9 – катіонообмінні фільтри, 

6 – дегазатор; 7, 11, 16 – насоси; 8 – аніонообмінний 
фільтр; 10 – резервуар очищеної води;  

12, 13, 15 – резервуари відпрацьованих регенераційних 
розчинів; 14 – нейтралізатор; 17 – реактор

Згідно із запропонованою схемою, вода проходить 
послідовно через слабокислотний катіонообмінний 
фільтр, заповнений смолою Dowex Mac-3 в кислій фор-
мі (4), та сильнокислотний катіоніт КУ-2-8 в кислій 
формі (5). На першій стадії в основному вилучаються 
іони жорсткості, на другій стадії вилучаються за-
лишки іонів жорсткості та іони амонію. З підкисленої 
води в дегазаторі (6) виділяється вуглекислота. В 
подальшому вода від азотної кислоти (можливо домі-
шок сірчаної та соляної кислот) виділяється на філь-
трі (8), заповненому низькоосновним аніонітом Dowex 
Marathon в основній формі. При цьому відбувається 
нейтралізація води та очищення її від нітратів. При на-
явності сульфатів, вони також сорбуються на аніоніті. 
Хлориди, якщо вони є у воді, з аніоніту витісняються 
нітратами або сульфатами, селективність по яких у 
аніоніту вища, як у нітратів.

Слід відмітити, що дана технологія ефективна для 
очищення води із низьким вмістом хлоридів і сульфа-
тів. Як правило, прісні поверхневі або підземні води 
містять хлориди або сульфати в низьких концентраці-
ях. Тобто часто зустрічаються води, вміст хлоридів та 
сульфатів не перевищує 50 мг/дм3 при концентраціях 
нітратів більше 100 мг/дм3.

В разі необхідності отримання питної води для 
коригування вмісту іонів жорсткості в ній її доцільно 
пропускати на останній стадії через слабокислотний 
катіоніт Dowex Mac-3 в кальцій-магневій формі (9). 
Тоді хлористий водень, що вимивається з аніоніту, 
буде вимивати з катіоніту іони жорсткості при кори-
гуванні рН на рівні 7. При вмісті хлоридів у воді на 
рівні 1,0–1,5 мг-екв/дм3 жорсткість очищеної буде ся-

гати 1,5 мг-екв/дм3, що відповідає вимогам до питної 
води. Катіоніт спеціально переводити в кальцій-маг-
нієву форму не потрібно, так як в дану форму іоніт 
переходить на першій стадії катіонування. Застосу-
вання його на останній стадії сприятиме його реге-
нерації та забезпечить зниження витрати реагенту на 
регенерацію.

Регенерацію катіоніту доцільно проводити соля-
ною кислотою за технологією, описаною в роботі [16]. 
За даною технологією відпрацьований розчин соля-
ної кислоти обробляють сірчаною кислотою і виділя-
ють в реакторі (17) нерозчинний сульфат кальцію, а 
освітлений розчин використовують для регенерації 
катіоніту. Розчин можна використовувати до наси-
чення його солями магнію до концентрації приблизно 
2000 мг-екв/дм3.

Після цього він направляється на переробку, що 
включає випаровування з отриманням технічного хло-
риду магнію, придатного для використання. Катіоніт в 
амонійній формі (5) регенерується азотною кислотою. 
Відпрацьований кислий розчин направляється в ней-
тралізатор (14), до якого також потрапляє основний 
регенераційний розчин, що утворюється після регене-
рації аніоніту в нітратній формі розчином аміаку (8). 
Після нейтралізації даної суміші отримують водний 
розчин нітрату амонію, який застосовується для ви-
готовлення рідких добрив. Промивні води після про-
мивки катіоніту у фільтрі (5) використовуються для 
приготування розчину азотної кислоти у резервуарі 
(2). Промивні води після промивки аніоніту у філь-
трі (9) використовуються для приготування розчину 
аміаку в резервуарі (3). Фільтр (9) після вимивання 
іонів жорсткості включають на стадію сорбції замість 
одного з фільтрів (5), а на його місце включають один 
із фільтрів (5) в кальцій-магнієвій формі.

7. Висновки

1. Досліджено процеси сорбції нітратів із кислих 
та нейтральних розчинів на низькоосновному аніоніті 
Dowex Marathon. Показано, що застосування аніоніту 
в основній формі забезпечує ефективне вилучення 
нітратів із слабокислих розчинів при високій ефек-
тивності регенерації аніоніту розчинами аміаку, що 
значно спрощує їх подальшу переробку.

2. Встановлено, що вилучення з води катіонів жор-
сткості на катіонітах в кислій формі забезпечує ефек-
тивне вилучення з води іонів амонію. Застосування 
для регенерації катіоніту азотної кислоти дозволяє 
відпрацьовані регенераційні розчини використовува-
ти для виробництва рідких добрив.

3. Розроблено принципову технологічну схему 
маловідходної технології очищення води від сполук 
азоту, основану на використанні двохстадійного каті-
онування на слабо- та сильнокислотному катіонітах в 
кислій формі та вилученні аніонів на низькоосновно-
му аніоніті в основній формі, особливістю якої є те, що 
вона забезпечує вилучення амонію з води в присутно-
сті іонів жорсткості та нітратів в присутності хлоридів 
та сульфатів. Технологія передбачає переробку відпра-
цьованих регенераційних розчинів в рідкі добрива на 
основі нітрату амонію.
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