
(при низких температурах) и восстановления Са3(Р04)2 и Са3(Р03)2 фосфи
дом кальция (при высоких температурах).

Полученные результаты исследований доказывают существование трех- 
замещенного фосфита кальция. Проведенные нами исследования теорети
ческим и . о к сие р имс нта л ьным путем подтверждают выдвинутую в работе [а] 
гипотезу второй стадии восстановления трикалъцийфосфата, предусмат
ривающую диспропорционирование трикальцийфосфита.
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ОБРАЗОВАНИЕ КОНДЕНСИРОВАННЫХ ФОСФАТОВ 
ПРИ ВЗАИМОДЕЙСТВИИ СаО(т) и Р4О10 (г),

Е. Д . Дзюба, В. В. Печковский, М. Т. Соколов, Л. П . Валюкевич

Белорусский технологический институт имени С. М. Кирова

В процессе плазмохимической переработки природных фосфатов, когда осуще
ствляют закалку и температура реакционного потока становится ниже 2000° К, со
здаются условия для протекания реакций обратного взаимодействия между образую
щимися продуктами термического разложения фосфатов (CaO, MgO, S i0 2, Р4О10) [С 2].

Ранее [3] проведена термодинамическая оценка возможности взаимодействия 
окиси кальция, пятиокиси фосфора и других компонентов в интервале температур 
1000—5000° К., Этими расчетами установлена большая вероятность образования фос
фатов кальция. Однако экспериментальное исследование взаимодействия окиси каль
ция и фосфорного ангидрида, проведенное Ивановым с сотрудниками [3] при темпера
турах 1000—1300° К в условиях «кипящего слоя», не выявило образования заметных 
количеств фосфатов кальция.

Целью данной работы явилось изучение взаимодействия между СаО(т> 
и Р4О10(г, для определения температурной области, в которой возможно 
протекание обратных реакций в процессе плазмохимической переработки 
фосфатов-, а также выяснения химизма вышеуказанного взаимодействия.

Исследование проводили на установке, принципиальная схема которой 
представлена на рис. 1.

Навеску окиси кальция, в виде порошка или таблеток помещали 
на платиновую сетку 1 в кварцевую трубку 2, которую опускали в предва
рительно нагретую до заданной температуры печь 3. По достижении образ
цом заданной температуры в систему начинали подавать газообразную 
Р4О10, которую получали путем возгонки фосфорного ангидрида 4 при тем
пературе 550°  С. Скорость испарения Р4О10 составляла около 0.5 г/мин. 
Исследования проводили в интервале температур 500— 1100°  С при раз
личной продолжительности взаимодействия компонентов.

Высокотемпературные продукты взаимодействия СаО и Р4О10 трудно
растворимы. Полный перевод их в раствор осуществляли путем кипяче-
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ния навески образца (0.1 г) с 30 мл 10%-го раствора КОН в течение 2 час. 
Полученный раствор нейтрализовали соляной кислотой и объем его дово-

Рис. 1. Схема установки для изучения взаимо
действия СаО(т) с Р40 Шг).

1 —| п л а т и н о в а я  сетк а , 2  —  к в а р ц е в а я  т р у б к а , в  —  п еч ь, 
4 —  ф осф орны й ангидри д .

I

дили до 250 мл. Определение СаО в растворе в присутствии фосфат-ионов 
проводили комплексонометрическим методом с использованием комплексо- 

г ната цинкаЧ4].Содержание Р20 5 нахо
дили после дополнительного кипячения 
раствора с соляной кислотой (гидро
лиза) (дифференциальным фотоколори- 
метрическим [методом [5]. Свободную 
СаО определяли по известной мето
дике [6]. f Кроме химического анализа 
продукты-' взаимодействия СаО и Р4О10 
были исследованы методами ИК-спек- 
троскопии, бумажной хроматографии и 
рентгенофазового анализа.

Взаимодействие СаО(т) с Р4О10 (г) — 
сложный гетерогенный процесс, где 
большую роль играет поверхность кон
такта фаз. Частично влияние величины 
поверхности контакта фаз было иссле
довано при использовании в одной се
рии опытов порошкообразной, а в дру
гой — таблетированной окиси кальция. 
Количество СаО в обоих случаях было 
приблизительно одинаковым (—1.5 г).

Полученные результаты, представ
ленные на рис. 2, показывают, что 

при 500° С и продолжительности пропускания паров Р4О40 через слой 
окиси кальция 35 мин. взаимодействие идет в незначительной мере. Повы
шение температуры в зоне реакции способствует увеличению скорости

Рис. 2. Изменение содержания С (%) 
Р20 5, СаО и СаОсвоб от температуры 
взаимодействия СаО(т) с РаО,

Т (°С).
L 4U 10 (г)

1 —  Р , 0 „  2 — СаО с ■ С аО с
П р о д олж и тельн ость  взаи м од ей ств и я  

35 І.МЙН.



указанного взаимодействия. По данным рентгенофазового анализа, ИК- 
спектроскопии и бумажной хроматографии, пятиокись фосфора с СаО 
в интервале температур 500—700° С взаимодействует с образованием 
в основном метафосфата кальция:

2СаО +  Р4О10 - *  2С а(Р03)2. (1)

Наряду с метафосфатом кальция в продуктах реакции присутствуют 
в незначительных количествах другие конденсированные формы фосфатов 
кальция с различной степенью полимеризации фосфатного аниона (пиро-, 
Триполи-).

С повышением температуры до 
800° С содержание метафосфата каль
ция уменьшается. Анализ анионного 
состава образцов, полученных при 
температуре 800° С и исследованных 
затем методом бумажной хроматогра
фии, показал, что основным продук
том реакции является пирофосфат 
кальция. Его образование, очевидно, 
происходит в результате взаимодей
ствия

Са(Р03)а -f- СаО =  Са2Р20 7. (2)

При температуре 900—1100° С пи
рофосфат кальция в атмосфере, на
сыщенной Р4О10, взаимодействует с пя- 
тиокисью фосфора, в результате чего 
образуется метафосфат кальция:

2Са2Р20 7 -f- Р4О]0 =  4Са(Р03)2. (3)

Соотношение СаО : Р20 6 в образ
цах, полученных при 1000 и 1100° С, 
составляет 1 : 1.6, т. е. образцы пред
ставляют собой смесь мета- и пиро
фосфата кальция, что подтверждает
ся также данными хроматографи
ческого анализа.

Влияние температуры на степень 
фосфатирования таблетированной 
окиси кальция было изучено при продолжительности опыта от 3 до 25 мин. 
(рис. 3). При нагревании таблетированной окиси кальция до 600—750° С 
в атмосфере газообразной Р4О10 в течение 3 мин. степень фосфатирования 
возрастает незначительно (кривая 1, рис. 3). С увеличением температуры 
до 800° С наблюдается резкое повышение содержания Р20 5 в продуктах 
взаимодействия и уменьшение содержания свободной СаО (кривая 4, 
рис. 3). Это объясняется тем, что до темцературы 750° С взаимодействие 
происходит на поверхности таблетки СаО и лимитируется скоростью 
диффузии паров Р4О10 через слой образовавшегося фосфата кальция. 
При температуре 800° С происходит оплавление и удаление фосфата 
(по-видимому, ультрафосфата) с поверхности таблетки, что облегчает про
никновение Р4О10 в глубь ее. Увеличение продолжительности взаимо
действия способствует повышению степени фосфатирования (кривые 2 и Зу 
рис. 3).

Для выяснения химизма взаимодействия СаО(т) с Р4О10 (г) были иссле
дованы реакции между СаО и Са(Р03)2, а также СаО и Са2Р20 7 в интервале 
температур 600—1000° С.

Эквимолярные количества СаО и Са(Р03)2 или Са2Р20 7 [из расчета 
на Са2Р20 7 или Са3(Р04)2] тщательно смешивали и нагревали при заданной 
температуре в течение 1 часа. Данные химического анализа показали, что

Рис. 3. Влияние температуры и продол
жительности нагрева при взаимодей

ствии СаО(т) с Р4О10(г).
СР 20 5 -  со д ер ж ан и е  Р 20 5 (»/„); С С а0  -  со
д ер ж ан и е  свободной СаО (%), т —  тем пера

т у р а  (°С).
П ро д о л ж и тел ьн о сть  н аг р ев а  (м ин .): 1 , 4 __

3; 2, 5 —  10; 3,  в  —  25.
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в продуктах реакции (кривые 1 я 2, рис. 4).

а — степень взаимодействия (%), 
CQa о — содержание свободной СаО 

(%). Т — температура (°С).

с ростом тем-
_______ детельствует

содержания свободпой СаО 
в приду*—  реакции (кривые 1 я 2 , рис. 4). 
При температуре 600° С степень взаимодей
ствия (а) СаО с Са(Р03)2 составляет 37 5 /о, 
а при повышении температуры до 9UU Ь 
она достигает 99.4%. Резкое уменьшение 
свободной СаО в интервале температур 
700—800° С показывает, что реакция между 
СаО и Са(Р03)2 с большой скоростью начи
нает протекать при температуре выше 
700° С. Данными ИК-спектроскопического 
и хроматографического анализов установ
лено, что продуктом взаимодействия СаО 
с Са(Р03)2 является пирофосфат кальция.

Значительно медленнее протекает взаи
модействие СаО с Са2Р20 7. Так, степень 
взаимодействия между компонентами, на
гретыми при 600° С в течение 1 часа, со
ставляет 1.2%. С повышением температу 
ры до 800° С она возрастает до 32%, а при 
1000° С составляет примерно 87%. Про
дуктом взаимодействия СаО с Са2Р20 7 
является трикальцийфосфат.

В ы в о д ы

установлено, что
и Р„01П ,г1 в интер-

Экспериментально 
взаимодействие СаО(т, и п4х»10(г)

вале
ного‘аниона^ Состав продуктов зависит от температуры и продолжатель- 
ности взаимодействия компонентов.
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