
ный) и большое удельное электросопротивле
ние (7200 0МММ'2/м вместо 1400 оммм2/м у до
менного кокса). Структурная прочность недо- 
менпого кокса была ниже, чем у доменного на 
15,5%.

При применении опытного кокса печь рабо
тала нормально и качество фосфора было 
хорошим. За время испытания недоменного 
кокса производительность печи возросла на 
8 % и снизился удельный расход электроэнер
гии на 1 т фосфора на 10%. Несколько больше 
были отходы коксовой мелочи.

Замена.доменного кокса должна дать неко
торую экономию в производстве фосфора за 
счет снижения стоимости кокса и транспорт
ных расходов, а также улучшить технико-эко
номические показатели фосфорного производ
ства.

Основной задачей на ближайшее время яв
ляется изучение технологии коксования углей 
Казахстана и Средней Азии с целью получе
ния из них кокса для фосфорного производ
ства. При этом следует иметь в виду, что для

коксования могут быть использованы также и 
многозольные угли, при условии, что в состав 
золы будет преимущественно входить Si02 и 
А1г0 3 при ограниченном количестве окисей 
железа.

S i02 и Л120 3, входящие в состав золы, 
должны учитываться при составлении фосфор
ной шихты. Лабораторные опыты, проведен
ные в НИУИФе, показали, что кремнезем золы 
действует при реакции восстановления иден
тично добавляемому к шихте кварциту.
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К вопросу о сжигании фосфора в плазме
Фосфорный ангидрид, в промышленности 

получают путем сжигания элементарного фос
фора в атмосфере сухого воздуха, который бе
рут с большим избытком (1,5—7-кратным) от 
теоретического количества. При этом выде
ляется большое количество тепла:—около 
5830 ккал на кг фосфора, которое в существую
щих системах получения фосфорной кислоты 
не используется.

При получении азотной кислоты путем окис
ления аммиака используют громоздкую дорого
стоящую аппаратуру, высокое давление, что 
увеличивает себестоимость продукции. В пос
леднее десятилетие изучается возможность по
лучения азотной кислоты плазмохимическим 
методом [1]. Однако вследствие высоких 
энергозатрат этот способ пока еще не нашел 
■п р о м ы ш л е ни оно прим ей е н и я.

В этой связи представляет интерес исследо
вание возможности использования дополни

2 Зак. 80.

тельного теплового эффекта от сжигания фос
фора в кислородсодержащей плазме для фик
сации окислов азота. Работы по использова
нию теплофизических свойств фосфора уже 
ведутся (2].

Данное исследование посвящено теоретиче
скому и экспериментальному изучению совмест
ного получения пятиокиси фосфора и окиси 
азота путем сжигания элементарного фосфора 
в кислородсодержащей плазме. При этом 
тепло, выделяющееся в результате сгорания 
фосфора, используется для фиксации атмосфер
ного азота. Образующийся при окислении фос
фора, озон может оказывать каталитическое 
действие на процесс образования окислов 
азота [3].

Для оценки возможности совместного полу
чения окислов азота и фосфора выполнены 
термодинамические расчеты для реакций окис
ления фосфора кислородом в присутствии
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азота по уравнению Гиббса—Гельмгольца с 
учетом теплот фазовых превращений и тепло
емкостей. При этом использованы справочные 
данные [4, 5]. Результаты расчетов приведены 
на рисунке.

Окисление фосфора кислородом в присут
ствии азота может быть описано основным 
уравнением:

Р4 +  6О2 +  N2= P4O10+ 2 NO, (1 )

При высоких температурах и недостатке 
кислорода возможно образование фосфорила 
и фосфористого ангидрида по реакциям:

P4 +  302 +  N2= 4P 0+ 2N 0; (2)

P4 + 402 + N2= 2P203 +  2N0. (3)

Из рисунка видно, что в равновесных усло
виях в интервале температур от 1000 до 4000° К 
будет получаться смесь окислов фосфора. До 
2100° К содержание фосфорила будет незна
чительным, газ состоит в основном из пяти- 
окиси фосфора. В интервале 2100—3250° К

Рис. Зависимость энергии Гиббса от Температуры 
для реакций (1)—(5).

равновесная газовая смесь будет состоять 
главным образом из трехокиси и пятиокиси 
фосфора. С повышением температуры концен
трации Р20з и Р2О5 уменьшаются, а фосфо
рила увеличивается. В интервале температур 
3250—4100° К основными продуктами при сжи
гании фосфора являются трехокись и моно
окись фосфора. Выше 4100° К в равновесных 
условиях газ состоит в основном из фосфо
рила.

Для выявления возможности существова
ния в реакционной смеси атомарного фосфора 
и кислорода выполнены расчеты для реакции:

P +  0  +  N2 =  PN +  NO. (4)

Из рисунка следует, что наличие атомар
ного фосфора и кислорода в продуктах окис
ления фосфора термодинамически маловероят
но, так как они могут взаимодействовать друг 
с другом или с азотом. Для реакции (4) ха
рактерны низкие значения энергии Гиббса 
(AGT°-C0) и равновесие практически нацело 
сдвинуто вправо, в сторону образования ни
трида и окиси азота.

Термодинамическая возможность реакции 
окисления атомарного фосфора до фосфорила 
по реакции

P +  30 +  N2= P 0  +  2N0 (5)

больше (рис.), чем для реакции (4). На осно
вании термодинамических расчетов найдено, 
что при сжигании фосфора в воздушной плаз
ме возможно образование окислов азота. При 
этом кинетика процесса будет играть первосте
пенное значение.

Опыты проводились на экспериментальной 
установке, описанной ранее [6]. Подведенная к 
плазмотрону мощность составляла 30—50 кет. 
Расход плазмообразующего газа ^(воздуха) 
1,4—1,9 г/сек обеспечивал получение средне
массовых температур 4000—6000° К. Использо
вался секционированный прямоточный реак
тор, позволяющий изменять величину реак
ционного пространства. Красный фосфор из 
питателя транспортирующим газом подавался 
на срез сопла перпендикулярно плазменной 
струе. Газообразные продукты после закалки 
через охлаждаемый пробоотборник отсасыва
лись вакуумным насосом в систему поглотите
лей для определения пятиокиси фосфора по 
методике, описанной в литературе [7]. Пробу 
газа для анализа на окислы азота отбирали 
до подачи фосфора в реактор, во время по
дачи и после ее прекращения.

Анализ на окислы азота проводили по ме
тоду вакуумированных колб [8].

Как показали исследования, при расходах 
5-—7 г фосфора в минуту последний успевает 
полностью сгореть в реакторе. При больших 
расходах наблюдается догорание фосфора в 
закалочной камере.

Из табл. 1 видно, что во всех опытах вве
дение фосфора в реакционную зону увеличи
вает выход окислов азота по сравнению с опы
тами, проведенными при аналогичных режи
мах, но без подачи фосфора (табл. 2). Концен
трация'окислов азота на выходе из аппарата 
зависит от способа закалки. Максимальный 
выход окислов азота наблюдается при закалке 
водой, которая распыливалась на срезе реак
тора. Однако температура газа на выходе из
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аппарата даже в случае закалки водой пре
вышала 2600° К, вследствие выделения боль
шого количества тепла, образующегося при 
сгорании фосфора. Это; указывает на недоста
точно эффективный способ закалки и, следова
тельно, на неполное сохранение равновесной

концентрации окислов азота.в реакционной 
зове. Вероятно, закалку продуктов реакции 
целесообразно осуществлять комбинацией раз
личных способов с использованием образую
щейся фосфорной кислоты.

Т а б л  и ц а  1
Получение окислов азота при сжигании элементарного фосфора в воздушной плазме

(расход воздуха 148,8 л/мин)

Параметры элек
трической дуги Мощ

ность Расход
фосфора,

г/мин

Мощность,
подводимая

Мощность, 
затраченная 

на нагрев, 
кет

Средне
массовая

Концентрация окислов 
азота, °/о Способ

напряже
ние,

в

сила
тока,

а

дуги,
кет

в реактор, 
кет

темпера
тура,

°К
в смеси 

после 
закалки

в плазмо
образующем 

газе

закалки

260 175 45,5 9,1 26,6 п ,б 5500 1,6 2,4 воздух
220 170 37,4 8,5 17,5 4,5 4400 1,7 2,5 пар-Ь

воздух
250 140 35,0 9,5 20,6 7,0 4800 1,3 Е9 паро

воз дух
285 145 41,5 2,3 22,2 8,1 5000 1,1 1,6 пар+

воздух
240 165 39,6 3,4 22,4 8,3 5000 1,9 1,9 вода

Получение окислов азота в воздушной плазме
(расход воздуха 148,8 л/мин)

Т а б л и ц а  2

Параметры электриче
ской дуги Мощность

Дуги,
кет

Мощность,
подведенная

Мощность,
затраченная

Средне
массовая

Концентрация окислов 
азота, % Способ

напряже
ние,

в

сила тока, 
а

в реактор, 
кет газа,

кет

темпера-
тура,

°К
в смеси 

после 
закалки

в плазмо
образую
щем газе

закалки

255 180 46,0 27,5 15,1 5600 1,4 2,0 воздух
240 175 42,0 25,2 13,2 5400 1.1 1.7 пар+

воздух
230 - 150 34,5 21,3 12,0 4900 1,1

./-О
1,7 пар-1-

воздух
250 140 35,0 20,6 8,1 4800 1,7 1,1 пар-Ь

воздух
290 140 40,6 23,4 9,3 5100 0,8 1.2 пар-ь

воздух
235 165 38,8 20,8 8,3 4900 1,5 1,5 вода
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