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ВЛИЯНИЕ УСЛОВИЙ ПРОЦЕССА НЕЙТРАЛИЗАЦИИ 
НА ХИМИКО-ТЕХНОЛОГИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА

ОБРАЗУЮЩИХСЯ В СИСТЕМЕ СаО—Н3Р 0 4—H2SiF6—Н20  
СОЕДИНЕНИЙ

Для разработки новых технологических процессов 
очистки сточных вод при производстве фосфорных удо­
брений, представляющих собой систему СаО — Н3Р 0 4 — 
H2SiF6—Н20, и выбора оптимальных условий веде­
ния процесса необходимо знать, как изменяются основ­
ные химико-технологические свойства образующихся со­
единений (коэффициент фильтрации Кф естественно 
уплотненного осадка, скорость отстаивания и объем V  
конечного отстоя) в зависимости от условий нейтрализа­
ции. Равновесие в системе СаО — H2SiF6 — FI3PO4 — Н20  
устанавливается очень медленно, особенно в области низ­
ких концентраций, так как большинство фаз системы 
склонны к длительному метастабильному состоянию 
[1]. При изучении неравновесных систем большое значе­
ние имеют продолжительность и температура процесса, 
при которых он осуществляется. Сведения о влиянии 
данных параметров на химико-технологические свойства 
соединений, образующихся при нейтрализации фтор- и 
фосфорсодержащих сточных вод, в литературе отсутству­
ют. Поэтому целью настоящей работы явилось изучение 
влияния условий процесса нейтрализации, в частности 
продолжительности и температуры процесса, на химико­
технологические свойства образующихся соединений в 
указанной системе.

Исследования проводились по следующей методике. 
Модельный раствор сточных вод готовили смешением в 
определенных количествах кремнефтористоводородной,
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фосфорной кислот, воды, и 1 л его содержал 7000 мг 
Р2О5 и 4000 мг F, что отвечает среднестатистическому со­
ставу реальных сточных вод одного из предприятий отрас­
ли. Раствор нейтрализовали 10 %-ной по СаО суспензией 
известкового молока при стехиометрическом соотношении 
вводимых компонентов, рассчитанных по реакциям

H2SiF 6 +  ЗСа (ОН) 2 =  3CaF2 +  Si02 +  Н2О; (1)
Н3Р 0 4+Са (0Н )2 =  СаНР04 +  2Н20 ; (2)

2НзР04 +  ЗСа (ОН) 2 =  Са3 (Р 04) 2 +  6Н2О; (3)
ЗН3Р04 +  5Са(ОН)2 =  Са5(Р04)30Н +  9Н20. (4)

Продолжительность нейтрализации варьировали в 
интервале т =  0-=-240 мин при температуре ^=10 -4- 30 °С,

Рис. 1. Зависимость коэффициента фильтрации 
и объема конечного отстоя осадка, приходя­
щегося на 1 г сухого вещества, от продолжи­

тельности процесса нейтрализации.. 
Введено стехиометрическое количество оксида каль­

ция, рассчитанное по реакциям (1) и (3)

что соответствует реальным интервалам изменения рас­
сматриваемых параметров в процессе нейтрализации 
сточных вод в производственных условиях. После прове­
дения нейтрализации образовавшийся осадок отфильтро­
вывали. Жидкую фазу анализировали на содержание ос­
новных компонентов по известным методикам [2]. Хими­
ко-технологические свойства соединений, образующихся 
при нейтрализации, определяли в соответствии с методи­
кой, описанной в работе [3].

Как видно из рис. 1—3, основные химико-технологи­
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ческие свойства осадков существенно зависят от продол­
жительности процесса нейтрализации, причем эта зави­
симость имеет сложный характер. Так, конечный объем 
отстоя осадка, образующегося в первые 30 мин, уменьша­
ется, а с увеличением длительности процесса нейтрализа-

Рис. 2. Зависимость коэффициента фильтрации 
осадка от температуры процесса:

1 — продолжительность нейтрализации 30 мин; 2 _
продолжительность нейтрализации 15 мин’

Рис. 3. Зависимость коэффициента фильтрации 
от продолжительности процесса нейтрализации. 
Введено стехиометрическое количество оксида каль­

ция, рассчитанное по реакциям (1) и (4)

5



ции возрастает, что можно объяснить, только учитывая 
протекающие в рассматриваемой системе процессы.

Увеличение времени контакта осадка с маточным 
раствором в одних случаях сопровождается изменением 
структуры осадка без изменения химического состава, 
т. е. имеет место физическое старение, приводящее к 
улучшению химико-технологических свойств. В других 
случаях структурные изменения сопровождаются изме­
нением химического состава осадка и маточного раствора 
вследствие вторичного взаимодействия твердой и жидкой 
фаз, т. е. проявляется хемостарение. В результате хемо­
старения химико-технологические свойства осадков так­
же изменяются, причем в сторону либо их ухудшения, 
либо улучшения. Анализ характера изменения состава 
маточного раствора в системе СаО — Н3Р 0 4 -— H2SiF6 — 
Н20  (см. таблицу) показывает, что между осадком и
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Р20 6 S i0 2 РгОв s io 2 S i0 2 через 
10 ч S i0 2 P2Os

5 2900 2139 675 1962 282 1020 381

15 2130 2075 99 966 — 472 55

30 2130 2018 49 470 — 458 40

60 2150 1827 39 363 — 377 41

120 2170 1350 45 284 260 295 42

180 2200 1010 54 274 — 280 39

240 2290 890 67 264 260 260 39

маточным раствором при нейтрализации по реакциям 
(1) и (2), (1) и (3) идет вторичное химическое взаимо 
действие, отличное от реакции первичного образования i 
осадка — нейтрализации, протекающей с большой ско ; 
ростью. При этом химический состав маточного растворг I1 
и соответственно осадка изменяется (хемостарение) 
Одна из причин хемостарения в исследуемой системе —
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процесс гидролиза образующихся на начальном этапе 
фосфатов кальция до более основных соединений типа 
гидроксилапатита по известному механизму [4]. Другая 
причина хемостарения кроется в полимеризации Si(OH)4> 
образующейся при разрушении комплекса SiFi~2c перехо­
дом в одну из форм аморфного кремнезема (коллоидных 
частиц, осадка или геля), что сопровождается увеличе­
нием содержания Si02 в осадке. На протекание процесса 
полимеризации указывает тот факт, что при удалении 
первоначально образующегося при нейтрализации осад­
ка содержание S i02 в фильтрате продолжает уменьшать­
ся. Через 8—10 ч содержание S i02 в фильтрате становит­
ся постоянным независимо от времени контакта осадка с 
маточным раствором (см. таблицу), а в фильтрате на­
блюдается появление хлопьевидного, рентгеноаморфного 

, осадка, химический состав которого соответствует диок­
сиду кремния.

Таким образом, с увеличением продолжительности 
процесса в твердой фазе возрастает количество диоксида 
кремния, что приводит к аморфизации и увеличению ко­
нечного объема отстоя. Этим же объясняется уменьше­
ние коэффициента фильтрации осадков при нейтрализа­
ции (см. рис. 1).

Анализ характера процесса старения в исследуемой 
системе и его влияние на химико-технологические свой­
ства осадков позволяет сделать следующее предположе­
ние: при отсутствии вторичных химических процессов, 
г. е. при физическом старении системы, химико-техноло- 
.ические свойства осадков со временем должны улуч­
шаться. Такие условия наблюдаются при нейтрализации 
то реакциям (1) и (4) в интервале времени 60—240 мин,

: ,т котором, как видно из таблицы, химическое взаимодей­
ствие между маточным раствором и осадком отсутствует. 
Действительно, характер изменения Кф подтверждает 
сделанное предположение (см. рис. 3). В интервале 
0—30 мин Кф уменьшается, что объясняется влиянием 
(вторичных химических процессов. При дальнейшем уве­
личении времени вторичное химическое взаимодействие 
осадка с маточным раствором не наблюдается и опреде­
ляющим фактором становится характер роста частиц, 
который приводит к возрастанию коэффициента фильтра­
ции в интервале 60—240 мин. Это подтверждает правиль­
ность сделанных выводов о характере и механизме про­
цесса старения в исследуемой системе и влиянии харак-
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тера старения на основные химико-технологические свой­
ства осадков.

Существенное влияние на химико-технологические 
свойства осадков наряду с временным параметром ока-1 
зывает температура процесса. В частности, повышение 
температуры вызывает ухудшение основных химико-тех­
нологических свойств осадков. Увеличивается конечный^ 
объем отстоя твердой фазы, причем при температурах' 
выше 30 °С четкая граница между твердой и жидкой фа-^ 
зами отсутствует. Наблюдается промежуточная фаза^ 
представляющая собой частицы гидрогеля диоксида^ 
кремния, размеры которых при низких значениях pH не  ̂
превышают 2—4 нм и поэтому имеют низкую скорость^ 
седиментации. Это подтверждается тем, что со временем^ 
промежуточная область уменьшается n S i02 переходит в 
твердую фазу. Увеличение ширины пиков на рентгено- ' 
граммах осадков, полученных при температурах выше! 
30 °С, также свидетельствует об аморфизации осадка, чтц1 2 3 4
и обусловливает возрастание конечного объема отстоя
снижение коэффициента фильтрации осадков (см. рис. 2), 
Причем тенденция ухудшения процесса фильтрации <У 
увеличением продолжительности процесса сохраняется^ 
для всех температурных интервалов.

Таким образом, проведенные исследования показали, 
что температура и продолжительность процесса нейтра! 
лизации существенно влияют на химико-технологически^ 
свойства образующихся осадков. Увеличение температу^ 
ры и продолжительности процесса нейтрализации вызы; 
вает ухудшение основных химико-технологическш 
свойств осадков, что связано с протеканием процесса хе. _ 
мостарения. І,I
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