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ИССЛЕДОВАНИЕ МЕХАНИЗМА ПОЛУЧЕНИЯ 
КАЛИИСОДЕРЖАЩЕГО ТЕРМОФОСФАТАТермофосфаты привлекают внимание исследователей вследствие от­носительной простоты их производства, отсутствия расхода, дефицитных кислот и отходов производства.Большой интерес представляет производство [калийсодержащих термофосфатов. Входящие в их состав два полезных компонента обу­словливают высокую агрохимическую эффективность. Хотя процесс получения термофосфатов с использованием смеси фосфатов с углем и сульфатом калия изучался рядом исследователей [1—3], химизм взаимо­действия фосфоритов с сульфатом калия и углем в присутствии водяного пара недостаточно ясен.Процессы, протекающие при нагревании смеси кингисеппской фосфо­ритной муки, сульфата калйя (ХЧ) и угля (Б А У), исследовались ме­тодами термографии, химического и рентгенофазового' анализа и И К — спектроскопии. Кингисеппская фосфоритная мука имела следующий со­став: Р20 5общ -  28,7%, РаОзлим.р — 8Д, С а О -4 1 ,3 , М § 0  — 2,6, К - 1 ,9 ,  С 0 2 — 7,2, ЗЮ 2 — 15,1, влага — 0,3%. При нагревании ее до температуры 1273°К содержание усвояемой Р 20 5 снижается до 3,3%, однако карбо­наты полностью не разлагаются (по данным ИК-спектров), так как - часть их входит в состав фосфатного вещества.Термографические исследования проводились на дериватографе [4]. Исследуемые вещества в количестве 600—650 мг нагревались в тиглях с крышками со скоростью 10° в минуту.ИК-спектры снимались на двухлучевом спектрофотометре И К С -14 А с призмой ИаС1. Исследуемые образцы смешивались с бромистым ка­лием и прессовались в таблетки.Рентгенофазовый анализ выполнялся на аппарате УРС-50ИМ  с ио­низационной камерой. Съемка велась на медном излучении при напря­жении 35 кв и токе 10 ма.Термографическое изучение смесей фосфоритной муки с углем пока­зало, что введение угля мало влияет на температурные пределы эндо- и экзотермических процессов, наблюдающихся в фосфоритной муке.При нагревании последовательно протекают процессы удаления влаги, окисления угля, в интервале температур 840— 1020°К происходит разло­жение карбоната магния, а при температуре 1020— 1200°К диссоцииру­ет карбонат кальция. В условиях термографических исследований при нагревании до 1300°К восстановления фосфата углеродом не, наблюда­ется.Исследования смесей кингисеппской фосфоритной муки с сульфатом __ калия подтвердили, что до температуры 1300°К сульфат калия не взаи­модействует с фосфатами [2].На дериватограмме смеси фосфоритной муки, сульфата калия и угля (молярное соотношение Р 20 5: К20 :С =  1:1,5:4) виден ряд эндо- и экзо-
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Рис. 1. Дериватограмма смеси кингисеп­пской фосфоритной муки, сульфата калия и угля (молярное соотношение Р 205:К20:С =  — 1:1,5:4). Навеска 650 мг, скорость нагре- ва 10^ в мин. Чувствительность по Д Т А  — 200 мг; т —  время; ТО — изменение веса.

термических эффектов (рис. 1). Адсорбированная влага уда­ляется в основном до темпера­туры 450°К- При нагревании до 690°К наблюдается эк­зоэффект, обусловленный вы­горанием органических приме­сей из фосфоритной муки. При дальнейшем повышении тем-' пературы происходит окис­ление угля и одновременно протекает ряд эндотермических процессов. Эндоэффект с ми­нимумом при 870°К вызван мо- дификационными ■ переходами кварца и сульфата калия [5]. В интервале температур 900— 1015°К диссоциирует карбонат магния. При дальнейшем по­вышении температуры начи­нается диссоциация карбоната кальция. Глубокий минимум на кривых ОТ А и ОТО в интер­вале 1140— 1210°К (рис. 1) обусловлен эндометрическими процессами восстановления сульфата калия. Возможно протекание ряда реакций, иду­щих с поглощением тепла и уменьшением веса системы:Й;25 0 4 +  С =  К 25 0 з +  СО;К 23 0 3 +  2С =  К 35 +  СО +  С 0 2;СаС03 =  СаО +  С 0 2;СаО 4- К 23 =  К 20  +  Са5;К 25 0 3 +  С 0 2 ■ К 2С 0 3 +  5 0 3.Эндотермический процесс резко сменяется процессом экзотермиче­ским, идущим с увеличением веса. Наиболее вероятно, что.продукты ре­акции первой стадии реагируют с углекислым газом и кислородом из атмосферы печи. К 20  4~ С 0 2 =  К 2С 0 3;Са5 4- 20 .2 =  Са504.Термографический анализ показывает, что восстановление сульфата калия углем в основном происходит в интервале 1140— 1300°К.Дальнейшие исследования проводились при нагревании смеси фос­форитной муки, сульфата калия и угля в лодочках, помещенных в го­ризонтальную трубчатую электропечь. Через реакционное пространство пропускался азот, насыщенный водяным паром.Водяной пар ускоряет процесс образования термофосфата, так как



ХИМИЗМ ПОЛУЧЕНИЯ КАЛИЙСОДЕРЖАЩЕГО ТЕРМОФОСФАТА 19.в его присутствии облегчается удаление фтора и разрушение кристал­лической решетки фторапатита [6], восстановление сульфата калия с образованием поташа. Водяной пар подавался в количестве большем в 25—30 раз, чем стехиометрический расход по уравнениюК 23 0 4 +  2С +  Н 20  =  К 2С 0 3 +  Н.,5 +  С 0 2.Продукт анализировался на Р 20 5о6щ [7], Р 20 5лИм.р [8], К20 , С 0 2 и серу; в отходящем газе определялись Н 23 и 5 0 2 [9].Лучшие результаты по степени превращения Р 20з в лимонно-раство­римую форму получены при молярном соотношении Р 2О 5 : К20  : С .=  =  1 : 1,5: 4; дальнейшие результаты приводятся для этого состава.

Рис. 2. Зависимость состава продукта и распределения серы от температуры процесса:
А  — содержание окиси калия в продукте (кривая б), %, Б — степень превращения в лимоннорастворимую форму (кривая 4) и распределение серы, %; /, 2, 3 — распределение серы м^жду продуктом, сероводородом и двуокисью серы. Длительность—опыта90 мин.С ростом температуры до 1373°К степень превращения (СП) ля- тиокиси фосфора в .лимонно-растворимую форму возрастает до 95%; при дальнейшем повышении температуры она снижается до 92%. Сни­жение С П  при температуре 1523°К объясняется значительным уносом соединений калия (рис. 2, кривая 5) вследствие испарения. Уменьшение содержания калия в реакционной смеси приводит к уменьшению сте­пени разложения исходного фосфата.Повышение температуры процесса изменяет состав продукта и га­зовой фазы. Доля сульфидной серы, остающейся в термофосфате, резко уменьшается с ростом температуры (рис. 2, кривая 1), что свидетельст­вует об увеличении скорости и полноты восстановления сульфата.Содержание сульфидной серы в продукте мало зависит от темпера­туры и .не превышает десятых долей процента. Очевидно, сульфиды, об­разующиеся при восстановлении сульфата калия, практически пол­ностью реагируют с водяным паром и углекислым газом с образова­нием поташа



20 А. И. ТЁТЁРЕВКОВ, А. А. ЧЕЛНОКОВК 23 4- Н 20  -(- С 0 2 — К аСОз 4“ н 23.Рост температуры реакции вызывает уменьшение доли серы, связан­ной в сероводород, и увеличение доли серы, пошедшей на образование двуокиси серы. Такая зависимость вызвана, по-видимому, ростом коли­чества выделяющегося углекислого газа, например, по реакции ■Са5Ре(Р04)3 4- 2КаСО а ЗСаКР04 +  КР +  2СаО 4- 2СО ,.Углекислый газ далее взаимодействует с сероводородом З С 02 +  Н 2.5 =  Н ,0  +  5 0 , 4- ЗСО.

Рис. 3. Зависимость состава продукта и распределения серы и угле­рода от продолжительности опыта:
А  —' содержание в продукте окиси калия (кривая ,7), углекислого газа (кри­вая 6) и сульфидной серы (кривая 5), ' %; Б — степень превращения в ли­монно-растворимую фсфму (кривая 4) и распределение серы и углерода в газовой' фазе, %; г, — время, мин; 1, 3 доля серы, перешедшей в газовую фазу в виде. Н 23 и 3 0 2 соответственно; 2 — доля углерода, выделившегося в газовую фазу в виде СОг.Значительный интерес представляет изменение состава твердой фа­зы и состава газа во времени. По мере увеличения длительности термо­обработки смеси фосфоритной муки с сульфатом калия и углем степень превращения Р 20 5 в лимонно-растворимую ферму резко возрастает в дервые 15 мин, дальнейшая обработка мало влияет на С П  .(рис. 3, кривая 4). Валено отметить, что за время нагревания реак­ционной смеси до температуры опыта (1373°К) С П  достигает 43%. Увеличение степени превращения Р 2О 5 сопровождается уменьшением содержания в продукте карбонатов (рис. 3, кривая 6) и, соответствен­но, увеличением доли углерода, найденного в газовой фазе в виде уг­лекислого газа (кривая 3). Содержание сульфатов в. смеси за время нагревания до температуры опыта уменьшается до 1,5% и с уве­личением длительности опыта снюкается до 0,2—0,3%. Содержание сульфидной серы в термофосфате не превышает 0, 1%.В данной серии опытов распределение серы между сероводородом и двуокисью серы практически постоянно (рис. 3, кривые 1 и 2).



ХИМИЗМ ПОЛУЧЕНИЯ КАЛИЙСОДЕРЖАЩЕГО ТЕРМОФОСФАТА 21ИК-спектрн реакционной смеси значительно изменяются с увеличе­нием длительности обработки. В спектре исходной смеси видны три об­ласти поглощения: 1500— 1400 см_ !  полосы поглощения воды и карбо- нат-иона; интенсивный пик в интервале 1200— 1000 см-1, обусловлен­ный наложением полос погло­щения сульфат- и фосфат- ионов и слабая полоса около 920 см,-'связанная с поглоще­нием силикат-иона а-кварца (рис. 4, кривая 1).После нагрева реакционной смеси до температуры 1373°К спектр приобретает диффузный характер, что связано с услож­нением .состава реакционной массы и образованием твердых растворов (кривая 2).Увеличение длительности обработки до 15 мин приводит к незначительной детализации ИК-спектра. Заметно умень­шается поглощение в области 1500— 1400 см'-1 (рис. 4, кри­вая 3), что объясняется сни­жением содержания карбона­тов в смеси (рис. 3, кривая 6).ИК-спектр продукта, полу­ченного обработкой смеси в продолжение 90 мин, более четко выражен, чем предыду­щие. Широкая полоса 1200—850 см -1 обусловлена наложе­нием полос поглощения фос­фат- и силикат-ионов. Ушире- ние полос поглощения объяс­няется также искажением решетки вследствие образова­ния калий-ренанита — С а К Р 0 4 и твердых растворов фосфатов с силикатами. Слабый максимум 750 см-1 вызван появлением незначительных количеств пирофосфата, образование которого возможно в восстановительных условиях.Рентгеновский спектр образцов, нагретых до 1373°К, весьма сложен. Расшифровкой - рентгенограмм нашли, что основные кристаллические сазы — это фосфат со структурой, близкой к фторапатиту, калий-рена- янт, карбонат и сульфат калия (рис. 5, рентгенограмма /).Продукты, полученные обработкой исходной смеси в продолжение 15 и 90 мин, дают практически одинаковый рентгеновский спектр (рис. 5. рентгенограммы 3, 4). Это подтверждает, что при увеличении дли­тельности процесса состав твердого продукта не претерпевает замет­ных изменений (рис. 3). Основные фазы — фосфат со структурой фто- : апатита и калий-ренанит С а К Р 0 4. Межплоскостные растояния этих ыединений заметно искажены вследствие образования твердых раст- зоров.Суммируя все данные по составу твердой и газообразной фаз, мож- -:о эассмотреть основные стадии химизма образования калийсодер-

Рис. 4. ИК-спектры смесей фосфоритной му­ки с сульфатом калия и углем после обра­ботки различной длительности при 1370°К:
1 — исходная смесь; 2, 3., 4 — длительность опыта 0, 15 и 90 мин соответственно.
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Рис. 5. Рентгенограммы смесей фосфоритной муки с сульфатом калия и углем после обработки различной длительности при 1370°К:
1 — исходная смесь; 2, 3, 4 — продукты опытов длительностью 0, 15 и 90 мин соответственно.Основные продукты восстановления сульфата калия •— карбонат и окись калия: К о5 0 4 +  С =  К 25 0 з +  СО;К 25 0 з =  К 30  3 0 2.Водород, образующийся при взаимодействии углерода и окиси углеро­да с водяным паром, С +  Н 20  == СО +  Н 2;СО +  Н 20  =  С 0 2 +  Н 2',*также участвует в процессах восстановления:, К 25 0 4 +  Н 3 =  К 25 0 3 +  Н 20;К 25 0 з +  Н 2 +  С =  КоСОз +  Н 25.



ХИ М И ЗМ  П О Л У ЧЕ Н И Я  К А Л И Й С О Д Е Р Ж А Щ Е ГО  ТЕРМ ОФ ОСФ АТА 23Окись и карбонат калия частично реагируют с кремнеземом, свя­зывая его в силикаты калия:К аО +  5Ю а =  К аО -5Ю а;К 2С 0 3 +  ЗЮ а =  К аО -5 Ю а +  С 0 2.Карбонат и силикаты калия взаимодействуют с фосфатным вещест­вом фосфоритной муки. Реакция идет с участием двуокиси кремния:Са5Р(Р04)3 +  2К2С 0 3 +  25Ю3 =  ЗСаКР04 +  КР +  2Са м 0 3;Са5Р(Р04)3 +  2К аО • 5Ю2 =  ЗСаКР04 +  КР +  2Са5Ю3.При взаимодействии двуокиси серы с окисью углерода и сероводо­родом на выходе из реактора появляется элементарная сера:3 0 2 +  2Н35 =  2Н20  +  35;5 0 2 +  2СО =  2 С03 +  5.
Выводы1. Первая стадия процесса — восстановление сульфата калия до карбоната и окиси калия-2. Карбонат калия и силикаты, образующиеся при взаимодействии окиси калия с кремнеземом, реагируют с фосфатами, образуя лимонно­растворимый калиевокальциевый фосфат. Последний, вероятно, обра­зует твердые растворы с т р и к а л ь ц и йф ос ф а том и силикатами калия и кальция [10].3. Некоторая часть фосфата связывается в силикофосфатное стекло, растворимое в лимонной кислоте.
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