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Хлориды фосфора в значительных количествах потребляются про
мышленностью органического синтеза [1]; они могут быть переработаны 
также на различные неорганические соединения фосфора и минераль
ные удобрения. Хлорированию природных фосфатов посвящен ряд ра
бот [2—6], однако многие вопросы этого процесса недостаточно иссле
дованы.

C целью изучения о-собенностей протекания хлорирования при не
прерывном проведении процесса и выполнено настоящее исследование.

Хлорировалиапатитовый концентрат (AK), содержавший (sec.% ) РгР5 — 39,4; 
CaO—52,0; F  — 2,9; SO3—0,3; S rO — 2,7, при 850°С. B качестве восстановителя исполь
зовали активированный уголь марок КАД и БАУ с величиной частиц +0,25—1,00 мм, а 
в качестве расплава— безводный хлористый кальций. B фарфоровый стакан диамет
ром 35 и высотой 300 мм, находящийся в тигельной электропечи, помещали 30 г AK, 
15 г угля и 150 г CaCl2. После доведения температуры до 850°С начинали подачу хлора 
и отмечали начало опыта. Через каждые 30 минут отбарали пробу расплава с помощью 
кварцевой пипетки и затем вносили определенное количество AK и угля (см. табл.). 
Длительность опытов достигала 5,5 часов.

Пробы плава -анализировали на содержание фосфатов [6] и определяли их состав 
методом -восходящей бумажной хроматографии [7]. Состав фосфатов изучали также 
методом ИК-спектроокопии на апектрометре ИКС, используя метод -прессования таб- 
леток с бромистым калием. Исследуемые пробы предварительно отмывалиот водораство
римых солей. Количество хлора, вступившего в реакцию, вычисляли по результатам 
анализов расплава, считая, что фторапатит и другие компоненты AK хлорируются в 
соответствии с урав-нениями:

где /nci2 — количество хлора, израсходованного на -образование хлоридов, кг; M — об
щий вес суспензии, кг; т — продолжительность хлорирования.

Ранее нами установлено, что скорость процесса в значительной мере определяется 
величиной поверхности угля [5]. Активность восстановителя определили по уравнению:

Здесь 5 — внешняя поверхность восстановителя (м2), которую рассчитывалн по количе
ству угля и среднелог.арифмическому диаметру частиц, принимая, что они имеют сфери
ческую форму.

Зависимость содержания фосфатов в ракэплаве от продолжительно
сти опыта приведена на рисунке. Bo всех опытах, кро'ме опыта 3, закот 
номерность изменения содержания фоофатов в расплаве (в пересчете на 
P2O5) в процессе хлорирования примерно одинакова. Концентрация 
фо-сфатов в расплаве в начале опыта возрастает, через 30—90 ми-нут 
достигает максимальной величины, затем она снижается и в продолже
ние 1,5:—12,0 часов сохраняется п.остоянной, после чего.вновь возрастает., 
B начальный период, который длится 30—90 минут, происходит интен
сивное хлорирование, AK e образованием хлористого кальция и различ
ных полифосфатов; выделение хлоридов фосфора практически еще не 
наблюдается, поэтому концентрация фосфатов в расплаве возрастает. 
Хроматографическим анализом установили, что при хлорировании орто

Ca!0F2(PO4)6+18C+18Cl2=9CaCl2+ C aF 2+6PO C l3+18CO, 
Ме20 3+ЗС12+ЗС=2МеС13+ ЗС 0. 

Интенсивность хлорирования расоч-итывали по формуле

( а )

( б )

( 1 )

I s = — т ^~кг Cl2/'ж2-сек.
6т ( 2)
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фосфата образуется смесь пиро-, триполи-, тримета- и тетраметафосфа
тов и более сложных конденсированных фосфатов. Указанные фосфаты 
хорошо растворимы в расплавленных хлоридах, и начальный период 
хлорирования сопровождается увеличением концентрации фосфатов в 
расплаве. Следует заметить, что скоростьюбра.зования различных гаоли- 
фосфатов значительно выше скорости дальнейшего их хлорирования с 
образованием хлоридов фосфора.

Рис. Зависимость содержания фос
фатов в расплаве (CpljOli ) при не
прерывном хлорировании от прон 
должительности опыта. (Условия 

опытов 1—5 см. в таблице).

После превращения исходного ортофосфата в полифосфаты наблю
дается интенсивное выделение хлоридов фосфора в газовую фазу. По
стоянство содержания фосфатов в расплаве свидетельствует, что весь 
загружаемый AK за 30 минут (время между загрузками) полностью 
превращается в хлориды кальция и фосфора. Данные периода относи
тельно постоянного режима хлорирования (Cp2os «const) были обра
ботаны для их сопоставления (см. табл.).

T а б л и ц а
Влияние скорости подачи хлора и апатитового концентрата на показатели 

процесса хлорирования

№ опыта 1 2 3 4 5

Первоначальное количество угля, г 15 15 15 30 15*
Расход хлора, л/час 8,4 12,6 16,8 16,8 8,4

I апатитовый 
Загрузка, г/час концентрат 14 26 40 42 14

I уголь 2 4 8 8 2
Концентрация фосфатов в расплаве,

вес.% P2O5 5,4 5,1 4 ,8 -1 4 ,9 2,5 9 ,0
Использование хлора, % 66,3 82,5 53,7 95,0 66,3
Ин тен си в ность х лорир о в а н и я,

I m • Ю~6, кг С\2/кг расплава, сек. 24,5 45,6 25,6 71,8 24,5
Активность восстановителя Is  ■ 10-6,

кг С12/м2 ■ сек. 42,8 53,2 44,8 41,9 42,8

B опыте 5 в качестве восстановителя использовали активированный уголь мар
ки БАУ. J F

Увеличение концентрации фосфатов в расплаве, свидетельствующее 
о снижении скорости хлорирования , фосфатов, вызвано, по-видимому, 
уменьшением химической активности восстановителя. B опыте 3 (рис., 
кр. 3) концентрация фосфатов в расплаве непрерывно возрастала вслед
ствие того, что скорость загрузки AK была больше скорости его хлори-
5. Химия и химическая технология.
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]>oiianми, хлориды фосфора выделялись в незначительном количестве» 
H происходило накопление фосфатов.

Изучение cocTaiBa фосфатов, растворенных в расплаве (опыт 3), 
методами восходящей бумажной хроматографии и ИК-спектроскопии 
показало, что в процессе накопления фосфатов состав их остается прак
тически постоянным. ИК-опектры отобранных проб через 30 и 270 минут 
после начала опыта идентичны. Полосы поглощения на спектрах можно 
отнести к следующим колебаниям групп [8, 9]: 735, 915—965 см~х — к 
связям P—O—P; 998 и 1026 — к группе Р3Ою; 1041, 1100, 1146 — к ва
лентным колебаниям групп РОз и P4O 13. Из вышеизложенного следует, 
что формы конденсированных фосфатов, обнаруженные хроматографи
ей, подтвердились и методом ИК-епектроскопии.

C ростом расхода хлора и загрузки АК при постоянном количестве 
угля в суспензии использование хлора и интенсивность хлорирования 
первоначально возрастают (таблица, опыт 2 ), затем уменьшаются 
(опыт 3). Увеличение количества восстановителя в суспензии приводит 
к значительному увеличению интенсивности хлорирования и использо
вания хлора. Для сопоставления проведен опыт 5, в котором применяли 
уголь БАУ: использование хлора и интенсивность хлорирования остава
лись на том же уровне, что и в опыте 1. Однако концентрация фосфатов 
в расплаве в опыте 5 значительно выше (рис., кр. 5 и 1).

Значительный интерес представляет тот факт, что поверхностная 
активность восстановителя (Is) в различных опытах изменяется незна
чительно (см. табл.).

Ранее проведенными опытами было установлено, что суммарная 
скорость процесса зависит от многих факторов: в частности, она пропор
циональна поверхности угля и концентрации фосфатов в расплаве [5] и 
обратно пропорциональна вязкости и поверхностному натяжению рас
плава. Вязкость метафосфатов значительно больше вязкости. хлоридов 
[10, 1 lJ, поэтому вязкость раоплава при хлорировании определяется кон
центрацией фосфатов. Таким образом, содержание фосфатов в распла
ве влияет на процесс двояко: вследствие возрастания вязкости умень
шается скорость диффузионных ,процессов и величина поверхности кон
такта фаз газ — раоплав, что приводит кснижению окорости хлориро- 
вания; с другой стороны, увеличение концентрации фосфатов в расплаве 
ускоряет взаимодействие их с хлором и углеродом. Экспериментальные 
данные свидетельствуют, что при возрастании концентрации фосфатов 
интенсивность хлорирования незначительно увеличивается.

!Поверхностная активность восстановителя (Ts) практически не за
висит от расхода хлора, содержания фосфатов и вязкости расплава (см. 
таблицу). Из экспериментальных данных вытекает, что стадией, лими
тирующей интенсивность процесса, являются реакции на поверхности 
восстановителя: интенсивность процесса и использование хлора зависят 
в основном от величины- поверхности уголь—расплав. При достаточно 
развитой поверхности угля (1 м2/кг расплава) процесс лротекает сболь- 
шбй интенсивностью при высоком использовании хлора. Для активиро- 
ваиных углей марки КАД и БАУ активность восстановителя при хлори
ровании фосфатов составляет 43-Ш_б кг СЬ/м^сек.

Используя предельнуювеличину/в иуравнения (1) и (2),получили 
формулу для расчета оптимального расхода хлора по количеству вос
становителя в сусПензии.

6 M u
0 U = 1S iul- m  Ch/сек, (3)

где M 11— количество угля в суспензии, кг; p —  плотность утля, кг/м3\
(I ~  срсдидя величина частиц угля, м; т]—использование хлора, в долях.
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По удельному расходу хлора на полное хлорирование 1 кг ЛК 
(Gci2 кг/кг AK) можно определить допустимый расход хлорируемого 
фосфата:

Ш у
Gch = Is-— гт----кг фосфата/сек.

P dU a2 (4)

Текущий расход угля при этом необходимо рассчитьгвать по стехио
метрическим уравнениям (а, б) хлорирования всех компонентов фосфа- 
та. Анализами установлено, что отходящий газ содержит 19—'26% С02: 
и остальное CO; поэтому при расчетах можно принять, что уголь -окис
ляется до окиси углерода.

B Ы B O д ы

При непрерывном хлорировании апатитового концентрата в распла
ве хлористого кальция скорость процесса и использование хлора опре
деляются поверхностью восстановителя и расходом хлора. Лимитирую
щей стадией процесса является взаимодействие фосфата и хлора на 
поверхности угля.

Предложено уравнение для расчета расхода хлора и хлорируемого 
фосфата по количеству угЛЯ в суспензии.
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