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The phenomenon of filling pulsations self-oscillations in tumbling mill working chamber is considered. 
The effect of rotational speed on the amplitude of oscillation is found. The influence self-oscillations processes 
for performance and energy efficiency of grinding is estimated.  

Keywords: tumbling mill, intrachamber filling, self-oscillations, self-excitation, rotational speed, vibra-
tion amplitude, grind material, damping effect, the efficiency of grinding. 
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Із застосуванням комплексу фізико-хімічних методів авторами вивчено природу й закономірності 
хімічної взаємодії структурних компонентів, гетерогенних рівноваг (25 – 100 °С) у потрійних вод-
но-сольових системах нітратів рідкісноземельних елементів (РЗЕ) і літію. Виявлена низка особли-
востей і закономірностей у їх сукупній поведінці. 

Ключові слова: рідкісноземельні елементи; літій; нітрати; комплексоутворення; водно-
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Вступ. Підвищена увага до складних оксидів зі структурою дефектного 
перовскіта ((La,Li)TiO3, (La(2/3)-xLi3xV (4/3)-2x)M2О6 (V – вакансія;  M – Nb, Ta))  
[1 – 5] і на основі граната Li5La3M2O12 (M – Nb, Ta) [6, 7] зумовлена особливі-
стю А-дефіцитної кристалічної решітки: наявністю у базових структурах до-
статньої кількості вакансій, що забезпечують вільну міграцію носіїв заряду – 
іонів літію, і каналів провідності, по яких здійснюється іонне транспортуван-
ня. Ці особливості структур відкривають широкі можливості модифікування 
властивостей складних оксидів, основаних на катіонних заміщеннях і форму-
ванні вакансій у катіонній чи аніонній підрешітках, з метою досягнення ви-
сокої іонної провідності й швидкого іонного  транспортування.  

Дослідженнями також встановлено, що частковими гетеровалентними 
заміщеннями у підрешітці рідкісноземельних елементів можна впливати на 
фононный спектр [1].  
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Це дозволяє в межах однієї структури і близького хімічного складу змі-
нювати властивості матеріалів від іонних провідників до ультрависокочасто-
тних (НВЧ) діелектриків і сегнетоелектриків-напівпровідників [8].  

Реалізація вказаного підходу дозволяє створення літій-провідних мате-
ріалів з високою провідністю при кімнатній температурі (σ ~ 10–3 См/см), ви-
користання подібних систем як твердих електролітних мембран, електродів у 
перезаряджаючих літієвих акумуляторах й електрохромних пристроях, в еле-
ктрохімічних сенсорах [5], а також розроблення на їх основі матеріалів [8], 
що характеризуються відносно високими значеннями діелектричної проник-
ності, електричної добротності, термостабільності електрофізичних власти-
востей у НВЧ діапазоні, для елементів і приладових структур сучасних сис-
тем телекомунікації. Літій-провідні складні оксиди мають складну структуру, 
а синтез таких нанокристалічних матеріалів є складною науково-
технологічною проблемою. 

Нині для запобігання літієвих втрат і відтворення монофазних зразків з 
регульованою упорядкованістю катіонів і вакансій у кристалографічних по-
зиціях структур перовскітів розробляють низькотемпературні методи «м’якої 
хімії» з використанням рідких багатокомпонентних нітратних систем [9, 10]. 
Механізм формування наночастинок у таких умовах із фізико-хімічної точки 
зору достатньо складний і може включати процеси, що протікають паралель-
но – гідратації (сольватації), асоціації, комплексоутворення, утворення й 
трансформування гетерофаз, закономірності перебігу яких мало вивчені. 

 Наявні відомості щодо стану і можливих напрямів удосконалення тех-
нологій створення оксидних РЗЕ-вмісних функціональних матеріалів, спосо-
бів активації процесів; існуючі вимоги до їх стабільності й відтворюваності 
властивостей ініціювали проведення нашого дослідження. 

Метою цієї роботи є фундаментальні дослідження кооперативних проце-
сів, які протікають при одержанні оксидних РЗЕ-вмісних функціональних 
матеріалів на підготовчих стадіях з використанням нітратів елементів різної 
електронної структури, та знаходження можливих прийомів впливу на рід-
кофазні і твердофазні системи, основаних на термічній активації реагентів, з 
метою відтворення їх структурно-чутливих характеристик.    

Постановка завдання. Для оцінки можливості керування вказаними 
процесами й одержання матеріалів із заданими властивостями із застосуван-
ням комплексу фізико-хімічних методів потрібно:  

а) вивчити хімічну взаємодію, фазові рівноваги у модельних водно-
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сольових системах LiNO3 – Ln(NO3)3 –  H2O (Ln – Y, La – Lu) в інтервалі  
25 – 100 °С;  

б) побудувати політермічні діаграми розчинності систем. Визначити 
концентраційні й температурні межі кристалізації вихідних речовин і вияв-
лених комплексних сполук;  

в) з’ясувати  оптимальні  умови  росту і провести синтез координаційних 
 нітратів рідкісноземельних елементів і літію, вивчити їх властивості та під-
твердити індивідуальність;  

г) установити закономірності залежності числа, складу, властивостей 
координаційних нітратів, що утворюються у досліджуваних системах, від 
природи іону Ln3+-комплексоутворювача, умов утворення.  

Експериментальна частина. Для з’ясування характеру хімічної поведі-
нки структурних компонентів і фазових рівноваг у досліджуваних водно-
сольових системах – прекурсорах багатокомпонентних РЗЕ-вмісних функці-
ональних матеріалів ізотермічно, в температурному діапазоні існування роз-
чинів у повних концентраційних співвідношеннях використано метод роз-
чинності і методика, описана в попередній нашій публікації [11]. 

Хімічний аналіз рідких і твердих фаз проводили на вміст іонів Ln3+ й 
азоту. Кількість лантаноїду визначали трилонометрично за наявності ксиле-
нолового оранжевого в ацетатному буферному розчині, азот – методом від-
гонки і по сухому залишку. Уміст солі літію розраховували за різницею, ви-
ходячи із загального вмісту нітратів. Отримані результати для окремих скла-
дових аналізу перераховували на склад солей і потім наносили на діаграми 
розчинності. 

Ідентифікацію подвійних солей, виявлених у системах, проводили за ме-
тодом Скрейнемакерса, хімічним та кристалооптичним методами аналізу. 
Синтезовані сполуки досліджували також пікнометричним, мікрофотографі-
чним, термографічним, ІЧ спектроскопічним, рентгенофазовим і рентгеност-
руктурним методами. 

Результати та їх обговорення. Одержані експериментальні дані з ви-
вчення систем узагальнені, зведені в таблиці 1а, 1б та використовуються для 
графічної інтерпретації результатів дослідження (див. рисунок політерми 
розчинності LiNO3 – Ln(NO3)3 – H2O (Ln – La – Nd)). 

В інтервалі 25 – 100 °С між структурними компонентами виявлені об-
мінні взаємодії з утворенням нових аніонних координаційних сполук ланта-
ноїдів. Вивчено їх кількість (чотири), склад, можливі види сполук, концент-
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раційні межі кристалізації фаз, що співіснують у конкретних системах, хара-
ктер їх розчинності, побудовані фазові діаграми розчинності. Концентрацій-
ним межам насичених розчинів, із яких виділяються координаційні нітрати 
Ln, відповідають склади нонваріантних точок відповідних ізотерм розчинно-
сті. Усі вони синтезовані у монокристалічному вигляді. Підтверджено їх ін-
дивідуальність та проведено системне вивчення низки їх властивостей. 

 
Таблиця 1а – Умови утворення літієвих подвійних нітратів лантаноїдів церієвої під-

групи у системах LiNO3 – Ln(NO3)3 – H2O (Ln – La – Sm) при 25 – 100 °С 
Склад точок на фазовій діаграмі, мас. % 

t, °C 
Системи 

——————— 
Точки ізотерм La Ce Pr Nd Sm 

A1 Розчинність LiNO3, мас. % 47,66  
LiNO3 31,92 31,09 35,84 35,45 31,94 B1 

I Фігуративна (евтонічна) 
точка Ln(NO3)3 31,86 32,03 26,65 28,07 30,07 

LiNO3 19,54 20,49 24,13 28,28 B1
II Фігуративна 

точка Ln(NO3)3 47,96 47,08 41,69 37,63 
 25 

C1 Розчинність Ln(NO3)3·6H2O,  
мас. % 

  
58,92 

 
59,05 

 
59,01 

 
58,89 

 
59,22 

A2 Розчинність LiNO3, мас. % 63,80  
LiNO3 23,29 22,87 21,93 21,48 24.90 B2 Евтонічна точка 
Ln(NO3)3 53,61 53,89 54,28 54,35 46,96 

50 
C2 Розчинність  

Ln(NO3)3 ·6H2O ,  
мас. % 

  
65,79 

 
66,62 

 
66,64 

 
66,16 

 
65,59 

A3 Розчинність LiNO3, мас. % 67,28  
LiNO3 27,11 26,84 24,09 24,03 17,56 D1 Перехідна (евтонічна) точка 
Ln(NO3)3 53,35 54,35 54,66 54,68 67,31 

Співвідношення  
компонентів * 

  
3 : 2 : 3 

 
3 : 2 : 3 

 
3 : 2 : 3 

 
3 : 2 : 3 

 
 

С
по

лу
ка

 F
1 

Характер розчинності   конгр. конгр. конгр. конгр.  
LiNO3 9,92 9,76 8,73 9,68  

100 

G Евтонічна  
точка Ln(NO3)3 71,03 71,45 72,20 72,51  

* Перша цифра вказує кількість молекул нітрату літію, друга – кількість молекул нітрату рідкісно-
земельного елемента, третя – кількість молекул води. 
 

У досліджених водно-сольових системах нітратів літію і рідкісноземель-
них елементів церієвої підгрупи виявлені поля кристалізації: – вихідних ніт-
ратів:  

1) літію (кристалогідрату LiNO3·3H2O  до t  ~  30  °С,  безводного LiNO3 



ISSN2079-0821. Вісник НТУ «ХПІ». 2014. № 52 (1094) 33 

при t > 30 °С)  
2) лантаноїдів La – Sm (гексагідрату Ln(NO3)3·6H2O при t < 68 °С, при 

вищих температурах – кристалогідратні форми вказаних лантаноїдів не стійкі 
і перебувають у рідкому стані);  

3) виявленого вперше координаційного нітрату Li3[Ln(NO3)9] 3H2O  
(Ln – La – Nd, конгурентно розчинного у воді), що виділяється із розчинів 
при t > 65 °С. (Вірогідно, що область існування такої ж сполуки у самарієвій 
системі в ізотермічному перерізі 100 °С дуже вузька).  

 
Таблиця 1б – Дані з вивчення фазових рівноваг у системах LiNO3 – Ln(NO3)3 – H2O 

(Ln – Y, Gd – Lu) при 25, 50, 100 °С 
Склад точок  на фазовій діаграмі, мас. % 

t, °C 
Системи 

——————— 
Точки ізотерм 

Y Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu 

A1 Розчинність 
LiNO3, мас. % 

 
47,7 

 

LiNO3 31,4 32,7 31,8 31,9 31,3 31,4 25,9 19,2 18,8 B1   Евтонічна  
точка Ln(NO3)3 30,6 30,5 32,5 33,5 34,4 34,5 41,4 51,6 53,2 

25 

C1 Розчинність Ln(NO3)3 і 
його гідратність у твер-
дій фазі, мас. %  

 
59,2 

6 

 
59,5 

5 

 
60,2 

5 

 
62,4 

5 

 
65,2 

5 

 
66,1 

5 

 
68,2 

5 

 
70,1 

4 

 
71,7 

4 
A2 Розчинність 

LiNO3,  
мас. % 

 
63,8 

 

LiNO3 31,2 38,1 33,6 34,5 33,8 32,3 21,6 22,4 22,6 B2  Евтонічна 
точка Ln(NO3)3 40,7 37,3 38,4 39,5 43,3 45,2 53,7 56,5 56,9 

50 

C2 Розчинність Ln(NO3)3 і 
його гідратність у твер-
дій фазі, мас. % 

 
63,9 

6 

 
65,7 

5 

 
66,4 

5 

 
67,7 

5 

 
69,0 

5 

 
70,4 

5 

 
73,0 

5 

 
75,2 

4 

 
76,3 

4 
A3 Розчинність 

LiNO3, мас. % 
 

67,3 
         

LiNO3 16,8 15,9 16,2 16,3 16,2 16,5 16,2 15,3 15,0 B3 Евтонічна 
точка Ln(NO3)3 64,5 67,9 68,3 68,9 68,5 67,0 67,5 68,9 69,0 

100 

C3 Розчинність Ln(NO3)3 і 
його гідратність у твер-
дій фазі, мас. % 

    
74,8 

4 

 
75,9 

4 

 
75,3 

4 

 
76,1 

4 

 
81,3 

4 

 
81,6 

3 
 

Для РЗЕ ітрієвої підгрупи характерне існування полів кристалізації тіль-
ки вихідних речовин з різною гідратною стійкістю; системи Y, Gd – Lu явля-
ються евтонічного типу. 

Розрив B1
I –  B1

II у середній частині ізотерм розчинності (25 °С) потрій-
них систем La – Sm демонструє знаходження об’єктів дослідження у даній 
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області концентраційних співвідношень компонентів у рідкому стані за раху-
нок виділення сумішшю гідратованих нітратів літію й лантаноїду кристаліза-
ційної води у кількості, достатній для розчинення «твердого залишку». 

Рис. 1 – Політерма розчинності системи LiNO3 – Ln(NO3)3 – H2O (Ln – La – Nd) 
 
Висновки.  
У водно-сольових системах LiNO3 – Ln(NO3)3 – H2O (Ln – Y, La – Lu) у 

температурному інтервалі існування розчинів (25 – 100 °С) встановлені скла-
дні процеси взаємодії між їх структурними компонентами у напряму утво-
рення аніонних комплексів Ln3+.  

Механізм комплексоутворення  можна пояснити з позицій конкуруючих 
заміщень молекул води у найближчому оточенні Ln3+ на NO3

–-групи та впли-
ву на ці процеси природи центрального атома Ln3+-комплексоутворювача, 
розупорядковуючої дії на структуру розчинів наявних  однозарядних катіонів 
Li+, концентрації та характеру теплового руху структурних елементів.  

У системах виявлено відмінності у комплексоутворюючій здатності 
елементів церієвої та ітрієвої підгруп, а також серед РЗЕ всередині першої 

100 °С 

50 °С 
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підгрупи; значний вплив теплового фактору на вказані процеси, існування 
енергетичного бар’єру та необхідність певної енергії активації для здійснен-
ня таких перетворень, їх стадійність, існування низки проміжних фаз; 
з’ясовано, що з нагріванням лабільність заміщень вода – NO3

–-аніон в ото-
ченні Ln3+ збільшується, стійкість нових координаційних форм й утворюва-
них ними нових фаз зростає. 
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Хімічна взаємодія і фазоутворення у нітратних водно-сольових системах рідкісноземе-
льних елементів і літію // О.Г. ДРЮЧКО, Д.О. СТОРОЖЕНКО, Н.В. БУНЯКІНА,  
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та екологія). – С. 29 – 36. – Бібліогр.: 11 назв. – ISSN 2079-0821. 

 
С применением комплекса физико-химических методов авторами изучены природа и зако-

номерности химического взаимодействия структурных компонентов, гетерогенные равновесия  
(25 – 100 °С) в тройных водно-солевых системах нитратов редкоземельных элементов (РЗЭ) и ли-
тия. Выявленный ряд особенностей и закономерностей в их совместном поведении. 

Ключевые слова: редкоземельные элементы; литий; нитраты; комплексообразование; вод-
но-солевые системы;  свойства.  
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Chemical interactions and phase formation in nitrating water-salt systems, rare earth  

elements and lithium / O.G. DRYUCHKO, D.O. STOROZHENKO, N.V. BUNYAKINA,  
I.O. IVANYTSKA // Visnyk NTU «KhPI». – 2014. – № 52 (1094). – (Serіes: Khimiya, khimichna 
tekhnolohiya ta ecolohiya). – P. 29 – 36. – Bіblіogr.: 11 names. – ISSN 2079-0821. 

 
Using the complex of physical-chemical methods authors studied the nature and regularities of 

chemical interaction of the structural components and heterogeneous equilibrium (25 – 100 °С) in ternary 
water-salt systems of rare-earth elements (REE) and lithium nitrates. A number of peculiarities and regu-
larities of their combined interaction have been found.  
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