
азота, чтобы их можно было использовать как жидкие азотные удобрения, 
однако попадание таких растворов в почву может быть полезным при 
применении их как антифризов.

В ы в о д ы

1. Визуально-политермическим методом изучена тройная система 
Ca(N03)2—NH 4N 0 3—Н 20 от температуры полного замерзания до 65е.

Построена треугольная диаграмма растворимости, определены поля кри
сталлизации льда, нитрата аммония и двух модификаций нитрата кальция. 
Обнаружены две нонвариантные точки в исследованной области диаграммы.

2. Показано, что в качестве антифризов можно использовать растворы, 
содержащие нитрат кальция и аммиачную селитру, которые могут быть 
получены, например, путем поглощения известковым молоком окислов 
азота из отходящих нитрозных газов азотнокислотных производств.
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ОЦЕНКА СОСТАВА И РАСТВОРИМОСТИ ПРОДУКТОВ 
ТЕРМИЧЕСКОЙ ДЕГИДРАТАЦИИ Са(Н2Р04)2.Н 20

Л. Н. Щегров, В. В. Печковский и Л. С. Ещенко

Белорусский технологический институт имени С. М. Кирова

Знание особенностей процесса дегидратации монокальцийфосфата, являющегося 
основным компонентом простого и двойного суперфосфата, представляет интерес 
в связи с перспективами интенсификации сушки суперфосфата. Известно [Ц, что при 
дегидратации Са(Н3Р04)2-Н20 получается концентрированное удобрение, свойства 
которого определяются в основном степенью обезвоживания исходного продукта 
Исследованию этого процесса посвящено много работ [а“15].

Авторов [3~6] объединяет взгляд о его ступенчатости:
Са(Н2Р0 4)2 • Н20 =  Са(Н2Р0 4)2 +  Н20,

Са(Н2Р 0 4)2=  CaH2P207- f  Н20,
СаН2Р207 =  Са(Р03)2 +  Н20.

Более глубокое изучение особенностей дегидратации Са(Н2Р04)2 -Н30 позволило 
установить [ J, что процессу появления метафосфата кальция предшествуют парал
лельно идущие реакции образования смеси олигофосфатов (низкомолекулярных 
линейных полифосфатов). ■ . '  v
г  возможности использования продуктов термической дегидратации
L,a (H2PU4)2-Ii2U в качестве удобрений весьма существенным является вопрос об их 
физико-химических свойствах и в первую очередь об их растворимости.
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Работы, посвященные этому вопросу, немногочисленны [2> 12> 14> 1в]. К тому же 
совершенно отсутствуют сведения о количественной стороне процессов полимеризации 
ортофосфатного аниона H2PO j при удалении из его [состава гидроксильных ионов.

Данная работа является попыткой количественно определить вещест
венный состав продуктов дегидратации Са(Н2Р 0 4)2 -Н20 и сопоставить 
полученные данные с растворимостью дегидратированных фосфатов 
в воде, растворе Петермана и 2%-м растворе лимонной кислоты.

В работе использовали Са(Н2Р 0 4)2-Н20  марки ч. д. а., 2.5 3.0 г ко
торого подвергали дегидратации в интервале температур 110—250 с 
последующим определением вещественного состава образовавшейся твердой 
фазы. Методики выполнения эксперимента и определения полифосфатных 
анионов с помощью Н-катионита и бумажной хроматографии соответ
ствовали описанным ранее [17]. Содержание общего фосфора, водораствори
мой, лимоннорастворимой и цитратнорастворимой форм фосфора находили 
с использованием стандартных методик [18].

Р е з у л ь т а т ы  о п ы т о в  и и х  о б с у  ж д е ни е

Как следовало ожидать, повышение температуры и продолжительности 
обезвоживания исходного Са(Н2Р 0 4)2 -Н20 увеличивало содержание общего 
фосфора в образовавшейся твердой фазе. При этом уменьшение 
количества ортофосфата кальция сопровождалось появлением более 
сложных конденсированных фосфатов общей формулы Са̂ .я+2  ̂Н2тРя03я+1,

Где п—2, 3, 4..., 0 <  т <  1. Отмечено также присутствие в продуктах 
дегидратации,по лученных при 220° и выше, кольцевых фосфатов, в част
ности триметафосфата кальция.

Так, согласно данным табл. 1, обезвоживание Са(Н2Р 0 4)2-Н20 при 11U 
в интервале 0.5—5 часов приводило к удалению 0.9 моля кристаллизаци
онной воды и повышению концентрации ортофосфата до 60.1% (при 
продолжительности сушки 3 и 5 часов появлялись следы пирофосфата 
кальция).

ТАБЛИЦА 1
В е щ е с т в е н н ы й  с о с т а в  п р о д у к т о в  д е г и д р а т а ц и и
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[ 0 5 56.8 56.8 56.8 СаО -Р,(Ц -2.9И20
I 1 о 56.9 _ _ — 56.9 56.9 Са0-Р206-2.8Н20

110 1 3 0 58.4 <^0.1 _ _1 _ 58.4 58.4 Са0-Ря0 5-2.7Н20

\ 5.0 60.1 <0.1 — — — — 60.1 60.1 СаО -Р206 -2.lH.jO

{ 0 5 55.0 2.8 1.1 _ _ 58.9 58.9 СаО -Ря05 -2.4H.jO
1 1 0 52.6 4.8 2.2 _ — — 59.6 59.9 СаО -P,Os -2.2H.jO

150 1 3 0 49.2 5.2 2.7 1.4 1.2 — 59.7 61.9 СаО -Р205 -1.8НаО

1 5.0 43.9 8.8 3.4 2.3 1.4 — 59.8 62.0 СаО -Р205 Т.7Н20

[ 0.5 50.1 6.4 1.3 0.7 0.3 1.0 59.8 62.7 СаО -Р205 -1.6Н20
1 1.0 38.6 8.7 6.7 3.0 0.6 1-2 59.5 63.3 СаО -Р20а-1.5Н20ООCSI 3 0 32.8 9.4 10.4 3.4 1.4 2.7 60.1 64.1 СаО -Р205-1.3Н20

1 5.0 29.7 7.5 4.4 10.0 3.4 2.0 57.0 64.8 Са0-Р206-1.2Н20

0.5 30.6 12.8 10.3 3.8 1.4 1.3 60.2 63.7 СаО -РЯ06-1.4Н20
220 1 1.0 20.8 18.0 14.4 3.9 1.0 2.4 60.5 65.0 СаО -Рг06-1.1Н20

250 0.5 19.7 12.2 19.1 5.8 3.5 62.2 65.8 СаО -P2Oj -1.0Н2О
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Дальнейшее повышение температуры процесса резко усложняло веще
ственный состав продуктов дегидратации. При 150° образовывались 
как пирофосфат и триполифосфат (0.5—1.0 часа), так и более сложные ли
нейные полифосфаты: тетра- и пентаполифосфаты кальция (3—5 часов).

Нагрев исходного Са(Н2Р 0 4)2-Н20 при 200° сопровождался образова
нием полифосфатов со степенью конденсации, равной 6 и выше. Однако 
вследствие нечеткости обособления на хроматограмме мест нахождения 
гептаполифосфата и более сложных полифосфатов осуществить их коли
чественное определение не представилось возможным.

Количественное определение состава продуктов дегидратации^, полу
ченных при 220° в течение 3 и 5 часов и при 250° в течение 1, 3 и 5 часов, 
осуществить оказалось невозможным вследствие неполного растворения 
навески с Н-катионитом. Продукты дегидратации Са(Н2Р 0 4)2̂ Н 20, 
полученные при более высоких температурах, обладали еще меньшей рас
творимостью.

Следует отметить некоторое расхождение между суммарным содержа
нием Р 20 5 в виде индивидуальных олигофосфатов (метод определения — 
количественная хроматография) и общим содержанием Р20 5, найденным по 
стандартной методике. Расхождение этих данных (табл. 1) можно объяс
нить как потерями Р 20 5 за счет капиллярности хроматографической бумаги 
[сушка Са(Н2Р 0 4)2-Н20 при 150°], так и образованием при температурах 
200 и 220° высокополимерных фосфатов, практически не поднимающихся 
со старта хроматограммы и, следовательно, не поддающихся обнаруже
нию примененным в данной работе методом. По-видимому, перспективно 
для подобных определений использовать способ выделения индивидуаль
ных полифосфатов из их смесей с помощью сефадексов [19].

Как известно [18], оценка качества суперфосфатов с использованием 
способов определения водо-, лимонно- и цитратнорастворимой форм Р20 5 
является с методической точки зрения условной. Отсутствует также 
однозначное мнение о природе той или иной формы «растворимого Р 20 5». 
Поэтому представило интерес сопоставить данные вещественного состава 
продуктов дегидратации Са(Н2Р 0 4)2-Н20 (табл. 1) с результатами опре
деления в них водо-, лимонно- и цитратнорастворимой форм Р 20 5 
(табл. 2).* Согласно данным табл. 2, количество водорастворимой формы

ТАБЛИЦА 2
Р а с т в о р и м о с т ь  п р о д у к т о в  д е г и д р а т а ц и и  

Са(Н2Р04)2-Н20

Темпера
тура
(°С)

Длительность
сушки
(час.)

Содержание Р.О <%) р2о5
В°ДИ „лпо,

общая вод
ная

лимон
ная

нитрат
ная

Р о ' 10и /и Раи5общ р.,о5 s ■ 100”/о

110 0.5 56.8 56.4 56.8 99.2 99.2
п о 1.0 56.9 55.1 56.9 <§0.1 96.8 96.8
п о 3.0 58.4 54.6 58.4 <0.1 93.4 93.4
110 5.0 60.1 54.0 60.1 0.2 92.0 92.2
150 0.5 58.9 57.1 58.9 1.4 97.0 99.2
150 1.0 59.9 58.5 59.9 1.4 97.7 100.0
150 3.0 61.9 57.6 61.9 1.5 93.0 95.5
150 5.0 62.0 57.0 62.0 1.9 92.0 95.0
200 0.5 62.7 56.3 62.7 3.9 89.8 95.9
200 1.0 63.3 57.4 63.3 3.1 90.6 95.6
200 3.0 64.1 54.3 63.0 4.2 84.6 91.1
200 5.0 64.8 54.3 62.2 4.4 83.9 90.5
250 0.5 65.8 27.7 29.8 27.3 42.0 80.5
250 1.0 67.9 24.0 25.0 31.6 35.3 81.8
250 3.0 68.3 24.0 24.4 32.0 35.1 81.8
250 5.0 68.4 22.3 24.0 33.1 32.0 81.0

* Данный этап работы выполнялся с участием И. А. Золотаревой.
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Р20 5, находящейся в продуктах сушки Са(Н2Р 0 4)2-Н20, уменьшается 
с 56.4 до 54.0% (продолжительность сушки 0.5 и 5 часов соответственно), 
в то время как содержание ортоформы (табл. 1) увеличивается при этом 
с 56.8 до 60.1% (температура сушки 110°).

Казалось бы, что причиной такого явления при длительной сушке 
может быть так называемая ретроградация монокальцийфосфата:

Са(Н2Р 0 4)2 =  СаНР04 +  Н3Р04,

приводящая к образованию цитратнорастворимой формы Р2Ой. Однако, 
как свидетельствуют данные табл. 2, эта форма Р 20 Г) в продуктах дегид
ратации, полученных при 110°, практи
чески не обнаружена. По-видимому, та
кое явление следует приписать образова
нию в процессе сушки Са(Н2Р 0 4)2-Н20 
либо водо- и цитратнонерастворимой форм 
монофосфата кальция, либо цитратноне
растворимой формы СаНР04.

Исходя из этого предположения, мож
но было бы ожидать, что по мере дальней
шего повышения температуры дегидра
тации разность между количествами ор
тоформы и водорастворимой формы Р 20 6 
будет возрастать. Однако происходит об
ратное — количество водорастворимой фор
мы Р20 6, содержащейся в продуктах 
дегидратации Са(Н2Р 0 4)2-И20, получен
ных, например, при температурах 150 и 
200° (вне зависимости от продолжитель
ности сушки), даже превышает содержа
ние в них ортоформы (табл. 1, 2).

Неоднократно проверенные данные ка
чественного хроматографического иссле
дования водных вытяжек продуктов дегид
ратации Са(Н2Р 0 4)2 -Н20 дали объяснение 
этому явлению. Оказалось, что образо
вавшиеся олигофосфаты кальция достаточ
но растворимы в воде (см. рисунок), чем 
и объясняется в данном случае превышение количества водорастворимой 
формы Р 20 5 над содержанием ортоформы. Очевидно, что переход поли
фосфатов в водную вытяжку будет вследствие их гидролитического раз
ложения тем полнее, чем большее содержание кислых олигофосфатов 
кальция находится в дегидратированном продукте.

Начинающееся при 220 250 образование высокополимерных линей
ных фосфатов, переходящих в кольцевые метафосфаты, приводит к умень
шению не только водной, но и лимоннорастворимой форм Р20 5. Эти кон
денсированные линейные фосфаты с высокой степенью полимеризации 
и кольцевой триметафосфат кальция Са3Рв0 18 неустойчивы в щелочной 
среде I1 2], чем, видимо, и объясняется повышенное количество цитратно
растворимой формы Р20 5 (табл. 2, температура 250°).

♦
В ы в о д ы

1. Определен вещественный состав продуктов дегидратации 
Са(Н2Р 0 4)2-Н20 в интервале температур 110-220°.

2. Проведено сопоставление растворимости дегидратированных фос
фатов кальция в воде, растворе Петермана и 2%-м растворе лимонной 
кислоты с их вещественным составом.

II
III
IV
V
VI 
VI/ 
VIII

Хроматограмма продуктов деги
дратации Са(Н3Р04)2 -Н20 (про
должительность обезвоживания 

0.5 часа), перешедших в водную 
вытяжку.

Температура сушки (“С): 1 — 90, 2 __
110, 3 — 150, 4 — 200, 5 — 220, в —  
250. Вещественный состав: I  — орто-, 
I I  — пиро-, I I I  — Триполи- (при 250®
наложение триметафоефата), I V _
тетраполи-, V  — пентаполи-, V I  — 
гексаполи-, V I I  — гептаполифосфат; 
V I I I  — место нанесения пробы на хро
матограмму (старт) и область распо
ложения высокомолекулярных поли

фосфатов.
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3. Установлено, что олигофосфаты кальция, полученные при 150 
и 200°, в основном растворимы в воде.

4. Показано, что при температуре дегидратации Са(Н2Р 0 4)2-Н20, 
равной 200° (продолжительность сушки 0.5—1.0 часа), можно получить 
концентрированное фосфорное удобрение, содержащее 62—63% общего 
и 56—57% водорастворимого Р20 6.
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ОСОБЕННОСТИ ДЕГИДРАТАЦИИ 
ДВОЙНОГО СУПЕРФОСФАТА

Л. Н. Щегров, В. В. Печковский и Л. С. Ещенко

Белорусский технологический институт имени С. М. Кирова

Одним из путей получения высококонцентрироваиных фосфорсодержащих удоб
рений является дегидратация двойного суперфосфата. Изучение влияния температуры 
сушки суперфосфата на содержание в нем водорастворимой и усвояемой форм Р2Ой 
проводили в работах [1-°]. Автор работы [1] отмечает, что содержание водорастворимой 
р 05 в суперфосфате, высушенном при температурах выше 105°, уменьшается. В про
тивовес этим данным в работах [2_4] показана возможность значительного концент
рирования простого и двойного суперфосфата путем его нагревания до 150°. Снижение 
усвояемой формы Р205 происходит при температурах выше 220° [3- 6].

В литературе отсутствуют какие-либо сведения о количественной оценке 
вещественного состава дегидратированного двойного суперфосфата. Полу
чению таких данных с целью дальнейшего развития представлений 
о химизме процесса дегидратации двойного суперфосфата и посвящена 
данная работа.

Э К С П Е Р И М Е Н Т А Л Ь Н А Я  Ч А С Т Ь

Двойной суперфосфат получали из апатитового концентрата периоди
ческим способом с добавлением в смеситель 10% хлористого калия* отвеса 
кислоты при норме 110% Н 3Р 0 4. После 2-суточного вызревания суперфос-

* Добавление хлористого калия сокращало стадию складского дозревания супер
фосфата с 15—20 до 2 суток.
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