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ВЫВУЧЭННЕ ПРАЦЭСУ ХЛАРЫРАВАННЯ ФЕРАФОСФАРУ*

Хуткае развщцё фосфарнай прамысловасщ f  нашай краше выклшае 
павел1чэнне колькасщ атрьншнваемага ферафосфару — пабочнага пра- 
дукту вытворчасщ элементарнага фосфару. Патрэбнаой металурги у 
ферафосфары абмежаваны, у сувяз1 з чым узншае праблема перапра- 
цоуш лшку ферафосфару на 1ншыя фосфарзмяшчаючыя прадукты [ 1 , 2].

Адным з метадау перапрадоую ферафосфару з’яуляецца хларыра- 
ванне з мэтай атрымання хларыдау фосфару [3, 4]. Гэты лрацэс вывучан 
дедастаткова, што абумов1ла пастаноуку дадзенай работы.

Рыс. 1. Схема лабараторнай устаноуш

Хларыравал1 ферафосфар з вел1чынёй qacpiHaK ад 3 да 5 мм, яи  
змяшчау (мас.%): P — 27,15, Fe — 62,76, Мп — 3,61, V — 0,27, Si — 4,90, 
S -0 ,2 4 . Схема устаноую паказана на рыс. 1. Газападобны хлор з ба- 
лона (1) падавал1 у cicT3My, рэгулюючы яго расход вентылем paciBepa 
(2) i кранам (6) па паказчыках рэометра (5). Расход хлору падтрым- 
nieani пастаянным з дапамогай манастата (3), лш ак яго паглынауся

* У эксперыментальнай частцы работы удзельн1чал1 А. В. Нов1кау i Г. К. Mixaft- 
лоуская.



Вывучэнне працэсу хларыравання ферафосфару 97

T а б л 1 ц а 1

Умовы правядзення доследау

№ серьп Колькасць ферафос
фару, г

Аб'ёмная скорасдь 
хлору, л /  M iH

Працягласць 
доследу, M i H Температура, °С

1 50 0 ,1 5 120 6 0 0 — 900
2 100 0 ,2 0 150 5 0 0 — 1000
3 50 0 ,2 4 10— 120 800
4 50 0 ,1 0 138— 300 800
5 200 0 ,4 0 3 2 — 185 800
6 100 0 ,2 0 4 5 — 200 800

растворам шчолачы у колбе (4). Працэс ажыццяулял1 у рэактары шахт- 
нага тыпу (7), HKi абаграваусяэлектрапечам1 (20, 21), тэмпературу у 
iM вымирал! тэрмапарамС(5, 16) i падтрымл1вал1 на зададзеным узроу- 
Hi з дапамогай электронных патэнцыёметрау (13, 17), с1лавых рэле (14, 
18) i аутатрансфарматарау (15, 19). Расплау хларыдау жалеза з зоны 
хларыравання шкла у зборшку (9), а газападобныя хларыды фосфару i 
крэмшю :nacTynani у халадзшьшк (Ю),  з якога кандэнсат 36ipani f  
ахалоджваемы прыёмшк (11). Адыходзячыя газы улоулшал1 у барба- 
тажных паглынальшках (12), запоуненых вадой i растворам шчолачы.

Непрахларыраваны ферафос- 
фар адмывал1 ад хларыдау жале
за, сушылр узважвал1 i aHani3a- 
Bani на кольКасдь фосфару i крэм- 
шю. Кандэнсат узважвал1 i ана- 
ni3aeani на колькасдь крэмнда 
i хлору. Плау хларыдау узважва- 
л1 i вызначал1 у iM канцэнтрацыю

Рыс. 2. Уплыу тэмпературына скорасць 
хларыравання ферафосфару i выхад 
троххлорыстага фосфару: о — скорасць 
хларыравання ферафосфару, г/мт; и — 
выхад PCl3 на прарэагаваушы ферафос- 
фар, %; P — выхад фосфару у выглядзе 
элементарнага i расход на утварэнне фас- 
фщау, %. Нумары крывых адпавядаюць 

нумару серьп (табл. 1)

фосфару, хлору i жалеза. Выхад троххлорыстага фосфару Bbmi4Bani як 
адносшы масы яго у кандэнсаце да яго колькасщ, якая naBiHHa утварац- 
ца па CT3xiHMeTpbii у адпаведнасщ ca змяншэннем ферафосфару за до- 
след. Умовы правядзення доследау прыведзены у табл. i.

У штэрвале 500—IOOO0C змяненне скорасщ хларыравання не пера- 
вышае 30% ад сярэдняга значэння (рыс. 2, крывыя д); крывыя залеж- 
насщ скорасщ ад тэмпературы праходзяць праз MiHiMyM пры 600 i 
800—900 0C. Выхад хларыдау фосфару MiHiManbHbi у штэрвале 
600—700°, дасягае макшмальнай вел1чыш пры 800° i зшжаецца пры да- 
лейшым n a B b i m 3 H H i  тэмпературы (рыс. 2, крывая 2r|).

Такая складаная залежнасць скорасщ хларыравання i выхаду трох
хлорыстага фосфару ад тэмпературы тлумачыцца aca6niBacHHMi xiMi3My

7. Весщ AH БССР № 1 (xiM.)
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T а б л i ц а 2
Залежнасць саставу расплаву, мас. %  ад тэмпературы у доследах серы!

°С 500 670 700 730 800 900 1000
FeCl3 46,20 35,62 24,90 1,58 2,00 2,48 0,39
PQ 5 32,08 29,08 17,12 0,20 8,60 8,85 5,72
FeCl2+MnCl2 21,72 35,30 57,98 98,22 89,40 88,67 93,89

узаемадзеяння хлору з ферафосфарам. Паверхня ферафосфару пакры- 
ваецца слоем хларыдау жалеза i фосфару, састау якога залежыць ад 
тзмпературы: у штэрвале 500—730 °С колькасдь троххлорыстага жалеза 
i пящхлорыстага фосфару у плаве змяншаецца, а пры далейшым павы- 
шэнш тзмпературы зноу узрастае (табл. 2). ЕНдаць, хларыраванне фё- 
рафосфару працякае з утварэннем хларыдау фосфару, жалеза щ ix 
комплексных злучэнняу, напрыклад, па рэакцьп

Fe2P +5,5С13= F e2Cle ■ PCl5, ' (1)
яюя у далейшым узаемадзейшчаюць зферафосфарам.Канцэнтрацыя 
FeCl3 i PCl5 у плаве вызначаецца скорасцю ix узаемадзеяння з фера
фосфарам, якая залежыць ад тэмпературы i паверхш кантакту фаз.

Пры тэмпературы 500° плау скдадаецца галоуным чынам з комплекс
ных хларыдау фосфару i жалеза FeCl3-PCls i (FeCl3)2 -PCls, яия з’яу- 
ляюцца пераносчыкам1 хлору i хларыруючым1 агентам! [3, 4]. Скорасць 
хларыравання ферафосфару пры гэтым значная, але наз1раюцца вялi- 
й я  страты фосфару з плавам у выглядзе пентахларыду (рыс. 2). 3 па- 
вышэинем тэмпературы павял1чваецца д1ск пары FeCl3 i PCl5 i канцэн- 
трацыя ix у плаве змяншаецца (табл. 2), што прыводзщь да прык- 
метнага памяншэння скорасид хларыравання. Адначасова павышэнне 
тэмпературы выклщае павел1чэнне скорасц! узаемадзеяння хларыруючых 
агентау з ферафосфарам i скорасщ дыфузшных працэсау у плаве. Роз
ная залежнасць указаных працэсау ад тэмпературы прыводзщь да па- 
яулення макПмуму на крывых пры 700°С (рыс. 2).

У штэрвале 500—730° выхад РС13 не перавышае 55% з прычыны 
утварэння вышэйшых фасфадауА злементарнага фосфару, яйя утвара-
юцца, магчыма, па рэакцыях:

Fe2P+PCl5=FeP+FeCl2+PCl3, (2)

Fe3P + Fe2Cl6= F eP ф- 3FeCl2, (3)

FeP+Fe2Cl6=3FeCl3+0,25P4, (4)
Fe2P+Fe2Cl6-PCl5=:4FeCl2+0,25P4+PCl3. (5)

Пры 800° выхад PCl3 макс1мальны: пры гэтай тэмпературы у плаве 
мала пящхлорыстага фосфару (табл. 2) i, магчыма, нязначная скорасць 
утварэння элементарнага фосфару (рыс. 2, крывая 2P). Павышэнне 
тэмпературы да 1000° выклшае зн1жэнне выхаду PCl3 з-за павел1чэння 
скорасщ другасных рэакцый, што працякаюць з утварэннем элементар
нага фосфару, напрыклад, па рэакцьп

FeP+PCl3=FeCls+0,5P4. (6)

Хларыраванне ферафосфару — тыповы гетэрагенны працэс, скорасць 
якога, акрамя шшых фактарау, залежыць ад паверхш кантакту фаз, 
якая змяняецца упрацэсе хларыравання. У сувяз1 з гэтым щкавым!
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з’яуляюцца даныя аб залежнасщ скорасщ працэсу i саставу хларыдау 
ад працягласщ доследу. Колькасць прарэагаваушага ферафосфару пра- 
парцыянальна працягласщ хларыравання, што сведчьШь аб пастаян- 
стве скорасщ працэсу у часе (рыс. 3, крывыя M). Канцэнтрацыя PCl3 
узрастае з часам i f  канцы доследу дасягае макс1мальнага значэння 
(рыс. 3, крывая С). Колькасць атрымл1ваемых хларыдау фосфару i 
крзмшю (крывыя g)  павял1чваецца у большай ступеш, чым колькасць 
прарэагаваушага ферафосфару. Змяненне саставу i колькасщ вадюх 
хларыдау у часе сведчыць аб нераунамерным хларыравант кампанен
тау ферафосфару. У састау 
ферафосфару, акрамя фасфп 
дау, уваходзяць сшщыды 
жалеза FeSi i Fe5Si3, ямя 
хларыруюцца у першую чар- 
гу, i кандэнсат у пачатку до
следу складаецца галоуным 
чынам з SiCl4. Анал1зы па- 
цвердзш, што лш ак фера
фосфару пасля доследу змя-

Рыс. 3. Залежнасць паказчыкау 
працэсу ад працягласщ хларыра
вання: M — колькасць прарэага
ваушага ферафосфару, г; g  — коль
касць хларыдау фосфару i крэм- 
шю, г; C — канцэнтрацыя PCI3, 
мас.% ; т — працягласць доследу, 
Miu. Нумары крывых адлавядаюць 

нумару серы! (табл. 1)

шчае менш крэмшю i больш фосфару, чым зыходны ферафосфар. Пасля- 
доунае хларыраванне кампанентау ферафосфару прыводзщь да яго pac- 
сыпання i утварэння парашку. Самаздрабненне ферафосфару павял1чвае 
паверхшо кантакту j  хларыруючым1 агентамц дзякуючы чаму скорасць 
хларыравання ферафосфару у часе захоуваецца пастаяннай (рыс. 3, 
крывыя M). Выхад троххлорыстага фосфару т], % i ступень хларыра
вання ферафосфару X, ;% звязаны суадносшам! r] =  5,31-A0-65.

Макшмальнае адхшенне разлжовых даных ад зксперыментальных 
складае ±13%,, а сярэдняе ±9% . Пры раунамерным хларыраванш ycix 
кампанентау канцэнтрацыя PCl3 i выхад яго павшны захоувацца па- 
стаяннымь Hi3Ki выхад троххлорыстага фосфару у пачатку доследу 
указвае на пераважнае хларыраванне сшцыдау жалеза

FeSi -|- ЗС12=FeCl2+SiCl4. (7),

3yciM магчыма адначасовае утварэнне вышэйшых фасфщау па рэак- 
цыях (2), (3). Па меры расходавання крэмш’ю i павел1чэння канцэнтра- 
цьй фосфару у цвёрдай фазе узрастаюць скорасць утварэння, канцэн-- 
трацыя i выхад троххлорыстага фосфару.

Таим чынам, састау расплаву i кандэнсату залежаць ад тэмперату- 
ры i cTyneHi хларыравання ферафосфару. ,Усе доследы працякал1 з 
практычна поуным выкарыстаннем хлору.
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Вывады

1. Вывучан уплыу тэмпературы i працягласщ доследу на скорасць 
хларыраванняферафосфару !састаупрадуктау.

2. Павышэнне тэмпературы у штэрвале 500—IOOO0C аказвае нязнач- 
ны уплыу на скорасць хларыравання ферафоефару. Макс1мальная ско- 
pacnb i найбольшы выхад троххлорыстага фосфару Ha3ipaenna ппы 
800 °С.

3. СЫцыды жалеза рэагуюць з хлорам v першую чаргу, што пры- 
водзщь да змянення саставу хларыдау i выхаду троххлорыстага фосфа
ру з ростам працягласщ доследу i ступеш хларыравання ферафосфару1

4. Скорасць хларыравання практычна не залежыць ад працягласц1 
доследу i cTyneHi хларыравання ферафосфару.
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