Fizykochemiczne Problemy Mineralurgii, 17 (1985) 245—254

Jerzy WODKA *
Witold CHAREWICZ *

OTRZYMYWANIE PROSZKOW KOMPOZYTOWYCH
METODA REDUKCJI CISNIENIOWEJ WODOREM

Przedstawiono niektdre wyniki badai nad otrzymywaniem proszkéw
kompozytowych metodg redukeji roztwordw wodnych metali pod cidnie-
niem wodoru. Proszki weglika wolframu, dismentu, glinu i grafitu
powlekano niklem z roztworéw octanowych w temperaturze powysze]

423 K, przy ciénieniu parcjalnym wodoru od 2,4 MPa do 3,2 MPa.
Poczqtgowe stezenie niklu w roztworze octanowym zmieniano od 0,42
kmol/m” do 0,59 kmol/m” zas$ pH poczgtkowe od 4,1 do 4,9 & stosu-
nek molowy octandw do niklu w roztworze zmienisno od 2;1 do 3;1.
Stwierdzono ze w temperaturach przekraczajgcych 423 K wystepuje
hydroliza jonow niklawych, ktérej stopier wzrasta wyraénie w obe-
cnoéci weglika wolfremu. Produkiy hydrollizy wytrgcajgce sig w
tych warunkach w obecnosci - weglike wolframu egq nietrwate i po
schzodzeniu do temperatury ponizej 373 K ulegajg rozkadowi.
Ponadto stwierdzono, %e szybkosé redukcji niklu w roztworach octa~
nowych ma istotny wpiyw na jakoSé otrzymywanych otoczek niklowych
z tym, %Ze wiekszej szybkosci redukeji odpowiada gorsze jakoéé oto-
czek niklowych. ; ’

Wstep

Przedstawione w niniejszej pracy wyniki stanowig fragment obszer-
niejszych bada’ prowadzZonych w Instytucie Chemii Nieorganicznej i Meta-
lurgii Pierwiaetkéw Rzadkich Politechniki Wroclawskiej nad redukcjg jo-
néw niklu wodorem z roztworéw octanowych i otrzymywaniem tzw. proszkéw
kompozytowych na osnowie niklowej. Sg to substancje sproszkowane (np.
weglik wolframu, grafit, glin, diament itp.) pokryte warstewkg metalu
(gtéwnie niklu, miedzi lub kobaltu). )

- Inetytut Chemii Nieorganicznej i Metalurgii Pierwiastkéw Rzadkich
Politechniki Wrociawskie] i )
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Podjecie tych baderd wynikalo miedzy imnymi z rosngcego zapotrzebo-
. wania krajowego przemys?u maszynowego na prosgzki kompozytowe, ktdre
aktualnie sprowadzane 83 z krajéw tzw. drugiego obszaru pratniczego.
Dodatkowym czynnikiem uzasadniajgeym podjecie omawlanych badad jest ist-
nienie w kraju surowcdw 6dpadowych umozliwiajgcych otrzymywanie tego
typu proszkéw. Do surowcéw tych mozna zaliczyé odpadowy elektrolit po=-
refinacyjny czy zusyte katalizatory niklowe.
‘ Celem badari byto okreslenie wpiywu niektérych parametréw na kine
tyke i mechanizm wydzielania niklu z roztwordéw octanowych obecnosci we~
glika wolframu, grafitu i glinu; Substencje te peXnity zaréwno funkeje
ektywatordéw procesu redukcji jek i materiain powlekanego. W pracy zbada-
no wpzyw pH, temperatui&. stosunku molowego octanéw do niklu w roztworze
oraz stosunku wagowego weglika wolframu do niklu na kinetyke redukecji
jonéw niklawych z roztworéw octanowych oraz na jskosé otoczek niklowych
powstajgcych podezas redukcji na powierzchni ziarn weglika wolframu,
Podjgto ponadto prébe wyjasnienia roli hydrolizy soli niklawych w pro-
cesie redukeji jondw Ni(II) i wydzielania nikly na substancjach sprosz-
kowanych. ' ’

.

I. Podstawy teoretyczne wydzielania meteli z roztwordw
pod cignieniem wodoru ’

Jak wynika z termodynamiki, redukcja jondw metsali z roztworu wod-
nego za pomocy wodoru mozliwa jest wéwczas, gdy poéencjak elektrody wo-
dorowej Jjest nizszy od potencjalu elektrody Me™2/Me w danych warunkach.
Wynika stgd, %e miedZ, srebro, nikiel, kobalt, arsen, antymoncyna, biz-
mut i platynowce bedsg ulegaé redukcji w obecnodei wodoru. Proces reduk~
cji tych Jonéﬁ méglby zechodzié nawet w temperaturach nizszych od 373 X,
Jednakze szybko$é redukeji w tych warunkach jest znikoma, co wyniks
miedzy innymi z dusej trwalofci czgsteczki wodoru. Redukcja.Jonéw meta-
lu za pomocg wodoru rozpoczyna g8ig¢ od rozczepienia czgsteczki wodoru
w procesie aktywacji, prazy czym mozliwa jest tu zaréwno aktywacja homo~
genna jak 1 heterogenna [1 ] Zdolnosé do aktywacji wodoru wykazujg metale
o niecatkowicie zapeinionych powokech 4 np. nikiel, kobalt, miedd itd.

Zdolnosé aktywowania wodoru czgsteczkowego wykazujg takze niektdre
Zwigzkl chemiczne np. antrachinon, siarczan zelazawy, tioacetamid, ali-
zaryna, mieszanine cyjenku sodowego i siarczku sodowego oraz chlorek
palladawy. Bardzo dobrymi aktywatorami 84 ponadto zwigzki migdzymetali-
‘czne np. weglik wolframu, .borki oraz azotki metali [2].

Heterogenna aktywacja wodoru jest dominujgqca w procesie redukcji
Jonbw metali i umozliwia otrzymywanie proszkdéw kompozytowych. Dobrze
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pokryte proszki kompozytowe uzyskuje sig wéwezas, gdy substancia powle~

kana spelnia nast¢pujgce warunki;

wykazuje zdolnos$é aktywacji wodoru czasteczkowego,

nie ulega reakcji chemicznej~ie sk¥adnikemi roziworu ani te3 nie roz-

© puszeza sie w wodzle w warunkach redukcji; '

wykazuje wickszg zdolno&é do aktywacji wodoru niz dwiezo wytrqcony

metal,

charakteryzuje sig waskq klasg ziarnowa, co zapewnia réwnomierne po-

krycie metalem, . p

jest odporna na dzialanie podwyzszonego ciénienia i temperatury.
Mozliwe jest rdwniez powlekanie substancji nie bedgeych aktywatora-

mi wodoru czgsteczkowego po uprzednie] akiywacji za pomocg np. antrachi-

nonu lub chlorku palladawego. Oirzymane tg metodg proszki charakteryzu-

Jq sie¢ wysokq cgystoscig.

Proszki kompozytowe znajdujg zastosowanie do otrzymywania réinego .
rodzaju stopdéw metali, tadm porowatych usywanych jako elektrody w bate-
riach kadmowo-niklowych, materiaiéw Xoizyskowych o maxym wspdéieczymniku
tarcia, uszczelnield w turbinach lotnieczyeh lub jako pow2oki majgce pra-
ktyczne zastosowanie w technologil regeneracji zusytych czedci maszyn[jﬁ.

Do interpretacji réwnowag towarzyszgcych procesom wydzieiania 2
roztworéw za pomocg wodoru siuzg diagramy E-pH. Pozwalajg ome okresdlié
optymalny zakres parametréw procesu redukeji (pH, temperatura) a takie
mechanizm redukcji jonéw metali [ 4].

Zasadniczg role w procesie wydzielania metali 2z rogztwordw wodngch
ze. pomocg wodoru odgryweja zjawiska hydrolizy prowadzgce do wytracenia
gile w warunkach podwyﬂszonéj tesmperatury trudno rogpuszcsalnych zwigz-
kéw metali. Zjawisko to jest szezegllnie niepoigdane w procesach powle-
kanis, gdyz znaczne czedé metalu moze wytrgcaé sig poza powlekanymi
ziarnami obnizajge jakosé , a niekiedy nawet dyskwalifikujgc otrzymane
produkty. Wydaje sie, %e hydrolizs jest réwniez przyczyng obserwowane]
sglomeracji czgstek redukowanego metalu. ZJawisku temu moina czefciowo
zapobiec stosujgc roztwory buforowe, dodatek polimetakrylanu metylu [1].
8 tekZze poprzez odpowiedni dobér pH roztworu i temperatury redukeji [5].

Szybkoéé redukcji jondéw metali z roztworéw wodnych zalesy gkéynie
od temperatury, ciénienia parcjelnego wodoru, steienie metalu w rozitwo-
rze, pH roztworu, wielkodci powierzchni reakeji, oraz stqsunku molowego
buforu do metalu w roztworze [1,6,7]. :
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I1. Cspéé dodwiadczalna
1. Metodyka pracy

Badano wydsielanie niklu z rostworéw octanowych gza pomocyg wodoru w
obecnodci weglika wolframu jako substancji powlekanej. ¥ celu okrefle~
nis wplywu pocsgtkowego PH, temperatury poczgtkowej, steienia niklu w .
rostworse, stosunku molowego octanéw do niklu w rostworse oraz stosunku
wagowego wg;lika wolfrasin do niklu ne prszebleg procesu redukcji i powle-
kanis wykorsysteno metod¢ planowania doéwiadczeﬁ ekstremalnych.

Zrealisowano plan doéwiadcgenia typu 2> [8], a ponadto przepro-
wadzono badania nad hydrolizg soli niklawych w rogtworach octanowych w
tc-pcraturuch 423-448 K, ktére obejmowaly szaréwno kinetyke hydrolisy
Jak tes ldentyfikacle produktéw hydrolisy.

: ¥ dofwiadezeniach etosowanc weglik wolframu o uziarnieniu 60-100
Jom, ktéry ogrzewano w plarmie argonowej ¢ dodatkiem metanu w celu zmniej-
szenis sawertofci dwuweglike wolframu 1 metalicznego wolframu.

Rostwory do redukecji preygotowywano poprezez rogpusrozenie odpowie-
.. anieJj ilofci siarcsanu niklawego i octanu sodowego w wodzle i ustalenie

 pH za pomocy lodowatego kwasu octowego.

Jakoéé otrsynan&ch powiok badano za pomocg mikroskopu akanningowego
1 obserwacji zgladéw metslograficzmych.

Doéwiadcsenia prowadzono w autoklawie ze stali kwasoodpornej o ob-
Jetodel robocses 1 am’:

Po wprowadzeniun rostworu i zanknigcin sutoklawu pitukano go trzykro-
tnie asotem a nastepnie grzano. W momencie osiggnigcia wymagane] tempe~
ratury do przestrseni reakecyjnej wprowadzono wodér z butli.

We wezystkich doéwisdczeniach cidnienie parcjalne wodoru wynosizo
3,0 MPa a s2zybkoSé mieszania r = 10 obr./s.

' 2. Wyniki badad

W tabeli 1 przodatnwiono dane niezbgdne do zrealizowania planu do-
Swiadczer typu 27-1 dla pigeiu zmiennych. Ka podstawie wynikéw doéwiad-
‘cser uzyskano nastepujqce réwnanias regresji;

Y, = 9,10 + 4,23 x3 + 1,57 x, - 1,88 X X =~ 1,47 x,x, + 1,66 XX +
T+ 1,62 X %3 + 2,28 X%, - 3,21 X,%g = 1,90 X3%5 (1)
T2 = 72,74 + 24,53x, + 19,28x, (2)

Y3 = 17,92 + 16,73x, + 4,89%, - 5,31%,%, _ (3)
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gdzie;

x, - poczgtkowe stgienie nlklu w rosztworze octanowym wyraione w
zmiennych kodowych,

x, - poczgtkowe pH redukejl wyrazone w zmiennych kodowych,

x4 - poczgtkowe temperatury redukcji wyrazone w zmiennyeh kodowych,

X, - stosunek molowy octandw do miklu w rosztworze wyraiony w
zmiennych kodowych, ‘

xs‘- stosunek wagowy weglika wolframu do niklu w roztworze wyra-
tony w zmliennych kodowych,

Y, - stoplefi hydrolizy jonéw niklawych zdefiniowany jako stosunek
steienia niklu w roztworze w temperaturze pokojowej do stg-

- 2enia niklu w roztworze w temperaturze poczgtkowe] redukcji,

Y, - stopiel wyredukowania jonéw niklawych po 3600 s, ,

Y3 - wzgledny udziat klasy ziarnowej ponizej 60 um zdefiniowany
jako stosunek masy klasy ziarnowej ponizej 60 sm do masy po-
czgtkowe] niklu w redukowanym roztworze.

Tabela 1

Doéwiadczenie typu 25-1 dotyezgqcego okredlenia wpiywu wybranych
parametréw na szybkosé redukcii jondéw niklu w obecnosfci weglika

wolframu
x, iz x5 ' x, xg
Stezenie {pH |Temperatura [Stosunek molowy] Stosunek wagowy
niklu poczgtkowa CH,COONa;Wi |weglika wolfra-|
M K w ;oztworze mu do niklu
poziom
podestawowy 0,51 4,5 438 2,5:1 1,731
przedzia
zmian 0,085 10,4 10 0,531 0,5:1
poziom nizszy| 0,59 4,9 448 3,0:1 ‘ 2,2:1
poziom wyzszy | 0,42  |4,1 428 2,031 1,2:1

. o’ 11208
Rys. 1. Proszek wgglike wolframu Rys. 2. Proszek weglika wolframu

pokryty, cligglg, giadky warsiwg ' pokryty dendrytyczng warstwg me-
metalicznego niklu talicznego niklu
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Rys: 1. Zgiad metalografic Rys. 4. Zgtad metalograficszny
Prosskh woglike wolframu dobrze proseku woglika wolframu Zle po-
pokrytego metaliczaym niklem. krytego metalicenym niklem.
Powigkszenie 360 raszy Powigksgzenie 100 razy
b
051 A -0
ME )
~
£ 5
& 3
z
€ ol M <45 Rys. 5. Zaleznoéé stgkonia niklu
8 1 v roztworze i pH od temperatury
v 1 - zmiana stgienia niklu bez
wzglika wolframu; 2 - zmiane
2 8 zzenia niklu w obecnofci we-
- glika wolframu; 3 - zmiana pH
roztworu bez weglika wolframu;
. . : ’ i 4 - zmiena pH roztworu w obec-
0.17 T T ) ‘0 nodei weglika wolframu
Temperatura , K

g

i i i N
T EvY T3 ¥ o = £ 5
-3 = 3 o0 e
« gem™”

Rys. 6. widmo spektrofotometryczne produktéw nydrollzy joudw
niklawych w roztworach octanowych

-
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Tabela 2

Ansliza skiadu chemicznego produktéw hydrolizy
wytrgoajqcych sig bez udziatu weglika wolframu

Warunki wytrgcania produktéw
hydrolizy Sto- |Zawar-

Za~ |Za- |sunek |tosé

Steienie| po- | Tem- |Stosunek|war-|war~ molowy | pro- Wyznaczony

Lp.| poczgtko [exgt=| pera-| molowy |todé [todé SO3 do|cen~- wzér
we niklu|kowe | tura | octanéw 803 H0 |5 5 towa zwigzku
| pH K }do niklu 2 niklu
: w roz-
tworze

1| o,42 | 4,8| 448 | 1,5;1 |20,1|77,2| 1;6,3] 58,1 §150,%6,

331(OH)2

2| 0,42 | 4,8 448 | 2,5;1 [19,5/79,2| 1;6,1] 58,0 NiS0,x6,
: : 1¥1(0H),

3| 0,58 |[4,8] 448 2,5;1 {21,5|75,2| 1;6,0| 57,9 H1S0,x6,
OR1(0H),

Réwnanie 1, 2 1 3 s3 adekwatne ne poziomie istotnofci o= 0,05.

Fa rysunkach 1, 2, 3 i 4 przedstawiono zdjgcla skanningowe pro-
sz2kéw weglika wolframu pokrytych metalicznym niklem. d

Zaleznosé stopnie hydrolizy jondéw niklawyeh w roztworach octanowych
od temperatury przedstawiono na rysunku 5.

¥ celu zidentyfikowania wytracajgcych sig produktéw hydrolizy wy-
konano pomiery widm w bodczerwieni w zakresié ;ad 200 do 4000 cm'1} prze-
prowadzono anallize termograwimetryczng oracz analizg skiadu chemicznego
(tabele 2).

3. stkusjé wynikéw

Z przytoczonych réwnafi regresji wyniks, se proces redukeji jonéw
niklawych z roztwordéw octanowych w obecnosei woglika wolframu zaleiy
przede wezystkim od temperatury poczgtkowej i poczqtkowego pH (najwigk-
sze wartodci odpowiednich wepéiczynnikéw regresji w réwnaniach 2 1 3)e g
Nie zaobserwowsno natomiast, w warunkach przeprowadzonych doswiadczef,
wpiywu stosunku molowego octandéw do niklu co moie fwiadezyé o calko-
witym zwigzeniu jonéw Ni(II) w kompleksy octanowe. Podobnie stosunek
wagowy wegliks wolframu do niklu nie wywieral iatotnego wplywu na
82zybkoé€ redukcji jonéw niklawych z roztwor w temperaturach  podwys-
szonych. Silne zaleznoéé wzglednego udziaiu klasy ziarnowej -GO/nm od
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pH i temperatury poczgtkowej sSwiasdczy o dusym wpiywle proceséw réwno-
wagowych na powstawanie tej frakcji proszku (réwnanie:3).

Berdziej zZozona Jest natomiest 2aleinosé stopnia hydrolizy jonéw
niklawych od badanych parametréw (réwnanie 1). Podobnie jak w odniesie-
niu do stopnia wyredukowania niklu i wzglednego udziatu klasy ziarnowej
- 60 ym, najwigksey wpiyw na proces hydrolizy wywlera pocuzgtkowe tsmpe-
ratura (wepbxczynnik b3 w réwneniu 1), s ponadto pojawia sig wyragny
wpiyw stosunku molowego octanéw do niklu w roztworze (wspélczynnik b
w réwnaniu 1) oraz wepétdziazania I-go rzedu. Istotnoéé wspéiczynnikéw
b15, b35, b25 w réwnaniu 1, ktére zawlerajg parametr stosunku wagowego
weglika wolframu do niklu, £wiadezy o pewnym wpiywie zjswisk powierz-
chniowych na proces hydrolizy jonéw niklawych z roztwordéw octanowych.
Potwierdzeniem tego przypuszczenia sg pomiary szybkosci hydrolizy niklu
w rogtworych octanowych. Stopied hydrolizy w temperaturach powyze] 373
K jest znacznie wigkszy w obecnosci weglika wolframu niz bez Jégo udzis-
2u (rysunek 5). .

7 Xolei, hydrolize wywlera istotny wpiyw na jakoéé otrzymywanych
proazkéw powlekanych. Niektére proszki charakteryzujg sig malg zawarto-
f£cig wolnego proszku niklowego (ktéry.stanowi klas¢ ziarnowg--60 am)
oraz ciggtymi, gtadkimi otoczkami niklowymi (rysunek 1 i 3). Proszki
takie otrgymuje sig przy malych szybkodciach redukcj)i co odpowlada niz-
szym wartoéciom pH i temperatury. '

,Inne proezkil charakteryzujg sie¢ duzgq zawartoscig wolnego proszku
niklowego 1 dendrytycznymi, s nawet nieciggiymi otoczkami niklowymi
(mysunek 2 1 4). Proszki takie powstajg przy wigkszych ezybkoéciach re-
dukeji (wysssze wartodci pH i temperatury).

Dobrze pokryte proszki weglike wolframu uzyskuje slg w temperatusze
rach nigszych od 437 K i1 przy pH redukowanego roztworu niiszych od 4,5.

Poniar& askXadu chemicznego wytrgcajgeych sieg na skutek” hydrolizy
osadéw (tabela 2), pomiary widm w podczerwieni (rysunek 6) oraz analiza
termograwimetrycsna wykaszaly, Ze powstajgce osady sg zasadowymi siarcga-
nami niklawymi. Szczogézowa analiga tych wynikéw przedstawiona jest w
pracy [ 5].

Uwzgledniajqe wyniki powyzszych ansliz wytracajgcym sie¢ produktom
hydrolisy przypisanc wzér Kiso416 Ri(OH) . Okredlenie skladu chemicznes
g0 byio mozliwe jedynie dla osadéw wytrqcajqcych si¢ bez udziaiu wegli-
ka wolframu, gdyi 84 one trwate w temperaturze pokojowej.

1 Wyniki prrzedstawionych badar pb:wolity ne zaproponowenie technolo-
gii otrzymywanla proszkéw kompozytowych z odpadowego siarczanu niklawe-
go odzyskiwanego z elektrolitu porafinycyjinego z hut miedzi [9].
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wWnloski

1. Na szybkofé redukcji jonéw niklawych z rostwordéw octanowych i jakoéé
otrzymywanych na ziarnach wegliks wolframu powiok najwigkszy wplyw
wywierajq temperatura 1 pH poczgtkowe. Otoozki niklowe o najlepsze]
jekodei uzyskuje sig przy matych szybkosciach redukcji.

2. Weglik wolframu wywiera katalitycsny wpiyw na proces hydrolizy jonéw
niklu w rogztworach octanowych w temperaturach wyzsgych od 373 K.

3. Produkty hydrolizy wytrgcajgce sig w obecnofel nglika wolfremu sg
nietrwaze.

4. Wytrgcajgcym sig trwalym produktem hydrolizy jest niso4x611(on)2
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ABSTRACT

wédka J.,and Charewicz W., 1985. Production of composite powders by
pressure reduction of aqueous nickel acetate under hydrogen.
Physicochem. Probl. Miner. Process., 17; 245-254. (polish text)

Some results are presented on production of composite powders by
pressure reduction of aqueous metal salts under hydrogen. Powdered
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tungsten carbide, diamond, eluminium and graphite were coated with
metel in the aqueous acetate solution at temperature exceeding 423 x
and partial hydrogen pressure ranging from 2,4 MPa to 3.2 MPa.

Initial nickel concentration in its acetate aqueous solution, its
pH and molar acetate to nickel ratio varied from 0.42 kmol/m3 to 0.59
knol/m s 4.1 to 4.9, and from 2;1 to 3;1, respectivelly. it has been
discovered that nickel hydroligzed at temperature exceeding 423 K,
especially when tungsten carbide was coated, and the products of this
hydrolysis decomposed when temperature was lowered below 373 K. '
’ Moreoverythe rate of nickel reduction influenced the quality of
resultant nickel coating where the quality of coating falled with the
rate of nickel reduction.

COIEPEARIE

Bym E., Xapermu B., 1985, IoXyuenwe KOMIOSHTHHX HOPOMKOB METOXOM pe—
AyKOEE BOZOPONOM IOX IABJIEHEEM. PU3HKO-XMMEISCKHE BOIDOCH 060ra—
meHnd, 17 245-254.

IlpencTaBIeHH HEKOTODHE DO3YILTATH HCCJeNOBaHm NOXYJIeHEST ROMIOZHMT—
HHX NODOMKOB METONOM DENYKIHMM BOIHHX DACTBODOB METANLIOB IIOJ IABNCHMOM
BOgOpOZA. Ilopomky kapuza BOABEpaMA, AIMA38, ATOMEHEA K IrpafuTa DOKpH~
TH HEKEJIeM HB aNeTaTHHX PacTBOPOB IPX Temuepavype cmume 423 K, npm map-
OHAJBHOM IABJNIGHAM BOZOpPOZa oT 2,4 MPa no 3,2 MPa. HauamsHas KOHIISHTpa—
OEd HEKJI B alleTATHOM DACTBODe H3MERAIach oT 0,42 Emous/M° 1o 0,59
KMOXB/M®, & HavampHO® DE M3MEHAIOCH OT 4, 1m0 4,9, a MOJEKYNADHO® OTHO-
WeHNe aleTaToB K HAKEND B DPacTBOpe HM3MeHaNoch oT 2:I mo 3:I. Ompegese-
HO, 9TO OpM TeMOeparypex IpeBsmammmx 423 K BHCTYNS®T THIPOJNS HEKGNE-
HHX HOHOB, YPOBOHB KOTOPAI'O ABHO YBEJMUHBAETCA B NMPHCYTCTBEE Kapluzna
Boabdpama. IIDOXYRTH I'HAPOJH3a, OCARIANMMOCH B STHX YCJOBHAX B IPACYT~
CTBEE KapOufia BOJNbpaMa HEIPOYHH H IO OXNSRIEHAW IO TEMIEDATYDH HEXe
373 K moxzBepramnrcA pasjoOXeHED., KpoMe TOro, ONpeIeJeHOo, YTO CKODOCTE pe-
IYKIZE HEKEJNA B AlICTATHHX DacTBODaX EMeeT CYMECTBEHHOS BIMAHNE Ha Ra-
96CTBO HOJNyYaeMHX HEKEIbHHX OCOJNOYeK, C TeM, 4TO GoJbmelt CKOpOCTH pe-
IyKIME COOTBETCTBYET Hnsmee KA4eCTBO RUKEJBHHX 0COJIOYGK,
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