
у д к  (H;i.r,:m

: А. И . T E T E P E B K O B ,iB . В. П Е Ч К О В СК И Й , Д . В . БО РИ СО В А

ВЛИЯНИЕ СКОРОСТИ ПОДАЧИ ХЛОРА HA ХЛОРИРОВАНИЕ 
АПАТИТОВОГО КОНЦЕНТРАТА B РАСПЛАВЕ(Б Е Л О Р У ССК И Й  ТЕ ХН О Л О ГИ Ч Е СК И Й  И Н СТИ ТУТ ИМ . С . M . КИРОВА)Скорость :подачи хлора определяет интенсивность процесса и и'с- лользовапие хлора при хлорировании окйслов и минералов. Скорость хлорирования возрастает сувеличением скорости потока, хлора, что объясняется как ростом поверхности контакта фаз газ — расплав, так и усилением перемешивания расшлава газом, что улучшает Maccoinepe- дачу [-1].C  целью исследования влияния скорости потока хлора на интенсив­ность процесса проведены опыты по хлорированию апатитового кон­центрата в расплаве хлоридов в ,присутствии угля.Апатитовый концентрат хлорировали при 850°С в раоплаве хлористого натрия [2]. 

B качестве восстановителя применяли каменный уголь с величиной частиц +0,25—• 1,00'лш, содержащий (вес. % ): золы — 9,2; летучих — 2,7; серы — 1,4; полуторных оюис- лов+г 2,3. Расход хлора в различных опытах оставался постоянным, так как продолжи­тельность хлорирования „изменяли обратно пропорционально скорости подачи хлора. Условия опытов привеДёшы в таблице:. T а б л м ц а
Влияние скорости подачи хлора на степень и интенсивность хлорирования 

апатитового концентрата

№опыта Объемнаяскоростьхлора,
M J l | M l l H

Продол­житель­ностьопыта, мин

Исходная концен­трация, вес. %
Степень хлори­рования, %

Интенснн HOCTli хло» рироншти, 1011 Ki Cl,|/ftY раснл. Ci1KP2O 6 угля СаО P 2O fi
1 200 50 4,15 10,52 92,6 10,6 U1J  Й2 300 33 я » 73,1 0 2й '23 400 25 я » 59,5 0 27 +4 500 20 47,4 0 27,25 75 200 4,92 10,00 95,0 58,9 12,26 100 150 я и 95,0 46,0 1в,07 150 100 „ я 90,0 23,9 18,48 200 75 я „ 85,0 13,7 21,49 300 50 » 70,0 0 23,110 120 60 2,46 5,88
После окончания опыта расплав вы ли вал р на rrpотимспп> пз iiP|))Ka,|ioioiiU'fl стали. ОхлаЖдеиный п л ав измельчали и анализировали на содержание iiiiTiioi(iiiWi i|)Ot'(|x>.|)a и водорастворимых соединений кальЦ ия [3].Степень хлорирования фосфата вычисляли по умспымсншо копцопт|>|щп11 PaQe u расплаве. ^ - : .c V - -IOOl °/0. (1)

^ MЗдесь C м —начальная концентрация Р8Оц л рпсплапо (mr, %) .цычпсляллсь но количест­ву загруженного фосфата, хлористого иптрин н yiviii; Cic конечнаи концентрация P2O5 в расплаве.Интенсивность процесса вычисляли с учетом расхода хло|ш па хлорирование всех компонентов фосфата, считая, что прохлормрошншый фосфор образует хлорокись.Smai2
/ci2=='_.-^ ., кг Ci2//fs расплава-се/с- (2)
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'.Ui4'ii ■ '11>с\[ суммарное количество хлора, вступившего в реакцию за время опыта, Av; 2Ш -общий вес расплава, апатитового концентрата и угля; кг; т — продолжитель- HOUTb хлорирования, сек.Из данных таблицы видно, что в опытах 2—5 и 9 образования хло­ридов фоофора не было обнаружено, несмотря на значительную ско- ро'сть подачи хлора. Одновременно значительная часть окиси кальция из состава фосфата превращалась в хлористый кальций. Образование хлоридов фоофора наблюдается при длительном хлорировании (более 50 минут). C увеличением продолжительности опыта степень хлориро­вания P 2Os возрастает (опыты 5—в). Такая закономерность объясняет­ся особенностями химизма хлорирования фосфатов в раоплаве хлори­дов. Ha первой стадии процесса происходит образование хлорида и по­лифосфатов кальция, а хлориды фоофора не выделяются. Методомвос- ходящей бумажной хроматографии [4] в раоплаве были обнаружены различные конденсированные фосфаты.Для определения содержания различных конденсированных фосфатов в расплаве проведен опыт 10, в котором периодически отбирали пробы расплава кварцевым про­боотборником с фильтром [2]. Охлажденный плав растворяли в воде и отмывали поли­фосфаты кальция от водорастворимых солей. Полифосфаты переводили в водораство­римые соли с помощью катионита в натриевой форме и определяли их содержание методом количественной хроматографии [4]. *

Данные хроматографического анализа фосфатов в расплаве, вес. %Время отбора проб, мин
Р О З -

4
P .0 4 -
■ "  7

P3O S - 6 1 0
P4O S -

1 13 три-мета- Фосфаты:-тетра-мета- поли-
10 8,4 32,0 20,1 11,9 14,6 13,4 0,020 0,0 8,9 5,7 8,9 12,7 12,0 51,860 0,0 1,5 1,2 * 0,0 0,0 97,3* Тетраполифос.фат был обнаружен, но его трудно было отделить от полифос­фатов.Через десять минут после начала хлорирования в расплаве обна­ружено шесть различных форм фосфатов; в наибольших количествах содержатся пиро- и трипол.ифосфат. B последующем наблюдается за­метное убывание содержания простых полифоофатозв и резкий росткон- центрации сложных конденсированных фосфатов. ИК-апектры подтвер­дили результаты хроматографического анализа.

Рис. Влияние скорости подачи хлора на интенсивность хлорирования (1', 
2') и полноту использования хлора 
(1, 2). а — степень использованияхлора, %; I  — интенсивность хлори­рования по хлору,10_6 кг С У к г  pac- плава-сек; W — объемная скорость подачи хлора, мл/мин.

Лосле !превращения ортофосфата в нолифоефаты начинается выде­ление хлоридов фосфора.



Влияние скорости подачи хлора на хлорирование апатитового концентрата H'.(1,)Зти данные подтверждают предположение, что выделение хлори­дов фосфора происходит только после превращения ортофосфата в кон­денсированные формы.Иапользование хлора уменьшается с ростом его объемной скорости (рис., кр. 1, 2). Интенсивность процесса для опытов 1—4 мало зависит от скорости подачи хлора и :в целом уменьшается со снижением послед­ней (опыты 5—0, кр. Г  и 2').Уменьшение степени использования хлора с ростом подачи его можно объяснить постоянством поверхности угля, которая определяет скорость процесса хлорирования [2]. Из сопоставления интенсивностей процесса и использования хлора при одинаковых объемных скоростях , (опыты 2 и 9) следует, что увеличение загрузки апатитового концентра­та приводит к незначительному снижению как степени использования хлора, тан и интенсивности хлорирования.Скорость процесса, в числе ,прочих факторов, зависит от скорости растворения фосфатов в расплаве и скорости других диффузионных процессов. Скорость последних в первом приближении обратно пропор­циональна вязкости среды. C ростом концентрации растворенных поли­фосфатов в расплаве увеличивается вязкость среДы [6,7], что приводит к за/медлеяию скорости диффузионных процессов. Очевидно, увеличение вязкости системЫ при росте содержания апатитового концентрата :в суспензии оказывает на скорость процесса большее влияние, чем кон­центрация фосфата прн данных гидродинамических условиях.Интенсивность процесса при постоян|рых скорости подачи хлора и температуре пропорциональна концентрации фосфатов в расплаве (в пересчете на P 2On) и поверхности угля [2]. Зависимость коэффициента масоопередачи (а следовательно, и интенсивности процесса) при хло­рировании окислов от скорости хлора учитывается критерием газового потока r|o/6 [6,8], который можно использовать и в данном случае.Вязкость расплавленных метафосфатов более чем в 100 раз боль ше, чем соответствующих хлоридов [6,7], поэтому вязкость расплава, содержащего конденсированные фосфаты, будет в основном опреде­ляться их концентрацией. Так как вязкость расплавов системы NaiCl—C a C l2— (C aP 2O 6)n неизвестна, можно принять в первом iiipmfuiii жении ц = Л - С р 3о., , где A — постоянная. C учетом изложенного по­лучим:
I  =  K  A

C n п  - V  Р,05 -C -S,n г\ » (■’»)где p — вязкость расплава, н/м-сек-, 6 — поверхностное иатяженпе, /t/м"; 
v—линейная скоростьподачи газавевободном сеченим x.nop.'i ri>pn, nr/rvVv; C p 3Os — концентрация фосфатов в пересчете на P 2Oul лу/ла рпснипгни; S — поверхность угля, мЦкг расплава; K  — постоянная, :wmneniii,,'iH от конструкции хлоратора, виДаугля и температуры npon,ecien, лу <',lу/л/чгд. Обработкой экспериментальных данных (таблица) HMiiiurii, ч т  показа­тель степени в уравнении (3) равен в среднем 0,il8,При хлорировании окиси магния в расплаве хлорпдон иптепенн- ность процесса пропорциональна критерию ira:ionom потоки и пчч1нчш 0,75 [5], а при хлорировании двуокиси титана в rmiivnii i(),H.'l|W], Il на­ших опытах интенсивность процесса мало зависит от скорости подачи хлора. Такое значительное расхождение объясняется различием н ,меха­низме процесса.,При хлорировании окислов стадией, ипнедслячнцеП скорость про­цесса в целом, является раствореппе хлора |8,'5], ,поэтому скорость по­дачи хлора сильно влияет на интенсивность процесса. Ilpn хдорирова- 6*



НЛО Л. И . Тетеревков, В . В . Печковский, H 1 В . Борисовапип фосфатов переносчиками хдора являются хлориды фосфора, кон­центрация которых в расплаве значительна, и абсорбция хлора проте­кает с большой скоростью. Лимитирующей стадией является взаимодей­ствие хлора, с.орбированного на поверхности угля, с фосфатом, поэтому скорость подачи хлора мало влияет на интенсивность процесса.
B Ы B O д ы1. Хлорирование природных фосфатов в расплаве хлорида натрия сопровождается о1бразо'вание|м кондеясирава.нны« фосфатов, состав ко­торых усложняется с увеличением длительности опыта.i2. Лимитирующей стадией процесса является взаимодействие хло­ра, сорбированного на поверхности угля, с фосфатом.3. Предложено уравнение для расчета интенсивности процесса. Интенсивность хлорирования пропорциональна скорости подачи хлора в степени, равной в среднем 0,ili8.
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