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Аннотация: В данной работе были получены соединения К2СаР2О7 и КСаР 3О . Проведена эксперимен
тальная проверка полученных соотношений и показана термодинамическая вероятность образования 
двойных пиро- и метафосфатов из соединений, являющихся компонентами печного газа К2О, КРО3, 
СаО, Р2О.
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THERMODYNAMIC PROBABILITY OF FORMATION PHOSPHORUS-CALINAL 
FERTILIZER WHEN TREATING COTTER MILK

Abstract: In this work, the compounds K2CaP2O7 and KSaP3Og were obtained. Experimental verification o f the 
obtained relations has been carried out and the thermodynamic probability offormation o f double pyro- and 
metaphosphates from compounds, which are components o f the K2O, KPO3, CaO, and P2O5 furnace gas, has 
been shown.
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КОТТРЕЛЬДІ СYТТІ ОЦДЕУ АРЦЫЛЫ ТYЗІЛГЕН ФОСФОРЛЫ-КАЛИЙ 
ТЬЩАЙТКЫШТЬЩ ТYЗІЛУ ТЕРМОДИНАМИКАСЫНЬЩ ЬЩТИМАЛДЫЛЫЕЫ

Ацдатпа: Бул жумыста К2СаР2О7 жэне КСаР3О9 цосылыстары синтезделген. Алынган 
цатынастарына тэжірибелік тексерулер ЖYргізілді жэне К2О, КРО3, СаО, Р2О5 пештік газыныц 
компоненттері болып табылады, осы цоспадан цос пиро- жэне метафосфатты цосылыстардыц 
термодинамикалыц ыцтималдыгы аныцталды.

TYMHdi свздер: Коттрельді CYт, шлам жинагыштар, кремний дтктді, цос калий-кальций 
пирофосфаты, цос калий-кальций метафосфаты

Н аиболее важ ной составной частью  на
циональной экономики, где производится 
ж изненно важная для общ ества продукция и 
сосредоточен огромны й экономический по
тенциал, является агропромы ш ленны й ком
плекс. Развитие его в реш аю щ ей мере опре
деляет состояние всех отраслей экономки, 
уровень продовольственной безопасности го
сударства и социально-экономическую  обста
новку в общ естве [1].

В процессе развития промыш ленного 
производства одно из ведущ их м ест заним ает 
проблема охраны окруж аю щ ей среды и раци
ональное использование сырьевы х ресурсов. 
Больш ое количество техногенны х отходов 
создает технические и экологические пробле
мы их удаления и обезвреживания, приводит 
к значительны м экологическим нагрузкам [1].

В процессе электротермического произ
водства ф осф ора газовы й поток, выходящ ий

93



ВЕСТНИК КАЗАХСТАНСКО-БРИТАНСКОГО ТЕХНИЧЕСКОГО УНИВЕРСИТЕТА, №4 (51), 2019

из ф осф орной печи, содерж ит значительны е 
количества пыли. Н а 95-99%  пыль осаж да
ется в электроф ильтрах и при гидроудале
нии пыли, формируя коттрельное «молоко», 
а остальное количество пыли, конденсиру
ясь совместно с фосфором, принимает ак
тивное участие в образовании фосфорного 
шлама. К оттрельное молоко может частично 
использоваться в процессе ш ихто-подготов- 
ки, а дебаланс его совместно с ф осф орсодер
ж ащ им известковым ш ламом сбрасы вается в 
специальны е хранилищ а -  ш ламонакопите
ли. О светленная часть молока коттрельного 
из ш ламоотстойников по мере отстаивания 
возвращ ается на повторное использование в 
отделение нейтрализации. П лотность м оло
ка коттрельного (1180-1260) г/см3 (1,18 - 1,26) 
кг/м3). Выход молока коттрельного на тонну 
желтого ф осф ора 0,6 тонн.

И спользован ие коттрельного  м олока 
для дальней ш ей  переработки  на ф о сф о р 
но-кали йное удобрение (РК ) обусловлено 
его х и м и чески м  составом , в ч астности , со 
держ ан ием  в коттрельном  м олоке эл ем ен 
тарн ого  ф осф ора, калия и его окислов, д р у 
гих элем ентов.

Х им ический состав сырья и продуктов 
электротермической переработки представ
лен в таблице 1. В таблицу вклю чены все эле
менты, содержание которых в одном из про
дуктов не ниже 0,1%. Содержание элементов: 
В -  в агломерате, шлаке и коттрельной пы ли ~ 
0,01%. M o и В е в агломерате и пы ли - 0,001 
-  0,0001% . В пы ли концентрирую тся не обна
руживаемые в агломерате Zn - до 1%, Se ~ 
до 0,001% . О стальны е элем енты  отсутствуют. 
Расходные коэффициенты (расход на 1 т  ф ос
фора), взяты е по данным, составили [2]:

А гломерат -  11,5 т 
К рем нистое сырье -  0,9 т 
Кокс -  1,4 т 
Ф ерроф осф ор -  0,14 т 
Ш лак -  9,45 т 
К оттрельная пыль -  0,15 т 
К оличество коттрельной пыли определе

но опытным путем по измерениям плотности 
и количества коттрельного молока. Так как 
для определения количества выпускаемого 
ш лака не сущ ествует прямых методов измере
ния, то данные, приведенные в [3] по количе
ству ш лака -  8,3 т, не коррелирую тся с коли
чеством  израсходованного сырья. П оэтому на 
основе данных по количеству исходного сы 
рья и полученной коттрельной пыли расчет
ным путем (в основном по содержанию  СаО) 
было уточнено количество шлака, которое со
ставило 9,45 т. Распределение элементов при 
электротермической переработке агломера
та на ж елты й ф осф ор в печах мощ ностью  80 
М ВА на Н Д Ф З представлено в таблице 1.

Н а данных таблицы  1 видно, что на 1 т 
получаемого ф осф ора расходуется 1,17 т  Р4 
вносимого в печь с агломератом и крем ни
стым сырьем. П отери ф осф ора (без учета по
терь со ш ламом) составляет 12,4%. П отери со 
ш ламом составляю т 14,8-25,5%  от вы рабо
танного фосфора.

П о абсолю тному значению  потери ф ос
фора по сравнению  с данны ми [20] увеличи
лись на 3%. Н аибольш ие потери -  7,4%  проис
ходят со шлаком, это связано с наруш ением 
технологического режима, несвоевременной 
корректировкой состава шихты.

Так за  весь анализируемы й период сред
нее содержание Р 2О5 в ш лаках составило 
2,04% . Н еобходимо указать такж е на неучтен
ные потери в виде элементарного ф осф ора с

Таблица 1 -  Химический состав коттрельной пыли
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коттрельным молоком, достигаю щ ие 1-2%, 
которые не поддаю тся точному учету из-за не
возмож ности измерений и виде Р2О5, вы бра
сываемые сливом на свечу из-за отсутствия 
данных по регулярны м измерениям.

П отери с коттрельным молоком в виде 
ф осф ора оказываю т сущ ественное влияние 
на процесс переработки коттрельного молока 
на N PK  -  удобрения, создавая дополнительно 
слож ности при разработке технологии пере
работки.

Разработка методов управления процес
сом пы леобразования невозмож на без све
дений о механизме реакций, приводящ их к 
образованию  отдельных компонентов пыли в 
целом. В литературе отсутствую т сведения та 
кого рода. До недавнего времени в литературе 
имелись лиш ь разрозненны е и не всегда пол

ные данны е по составу пыли [4]. Результаты 
исследования фазового состава пыли, прове
денного в лаборатории, и сопоставление их с 
данными, полученны ми ранее другими авто
рами, позволили достаточно надеж но диагно
стировать фазовый состав пыли. Установлено, 
что пыль различны х ф осф орны х заводов со
держ ит одни и те  же основны е компоненты, 
меняется лиш ь соотнош ение между ними. 
Таковыми компонентами являю тся: двуокись 
кремния, двойной пироф осф ат калия-кальция 
и двойной м етаф осф ат калия-кальция.

Суммарное содерж ание этих компонен
тов в пыли достигается нередко 30%  мас. 
Усредненный ф азовы й состав пы ли различ
ных фосф орны х заводов приведен в таблице 
2.

Таблица 2 -  Усредненный фазовый состав пыли

С целью изучения условий образования 
двойных пиро- и м етафосфатов калия-кальция 
были проведены расчеты  термодинамической 
вероятности образования названы х солей из

соединений, являю щ ихся компонентами печ
ного газа -  К 2О , КРО 3, СаО, Р2О5 [5].

Результаты расчета приведены в таблице 
3.

Таблица 3 -  Термодинамические характеристики реакций между компонентами 
печного газа

№ п/п Реакция АН 298°К 
ккал/моль

AG -298°К
ккал/моль

AG 1773°К
ккал/моль

1 К2О + СаО + Р2О5 ^  К2СаР2О7 -187,0 -185,0 -159

2 2КРО3 + СаО ^  К2СаР2О7 -45,0 -44,7 43,0

3 К2О + 2СаО + 3Р2О5 ^  2КСа(РО3)3 -294,0 Х* -

4 3КРО3 + СаО ^  КСа(РО3)3 + К2О +66,0 +67,0 -

5 КРО3 + СаО + Р2О5 ^  КСа (РО3)3 -76,0 -73,6 -

95



ВЕСТНИК КАЗАХСТАНСКО-БРИТАНСКОГО ТЕХНИЧЕСКОГО УНИВЕРСИТЕТА, №4 (51), 2019

Таким образом термодинамически 
наиболее вероятными в печном процессе 
являю тся реакции образования двойного 
пироф осф ата и двойного м етаф осф ата из К 2О, 
СаО, Р 2О 5 (реакции 1 и 3). Реакции с участием  
Н РО 3 менее вероятны, а в отсутствии Р 2О5 не 
реализую тся.

В соответствии с результатами терм оди
намических расчетов был определен синтез 
названых двойны х соединений. П редвари
тельно был получен м етаф осф ат калия путем 
нагревания К Н 2РО 4 двухстадийны м методом:

t,°c= ioo°  t2 °С=325°КН2Р04 --------- ----------------* КР03
т —2 часа т2=1 час

П ри t= 1 0 0 ^  происходит удаление Н2О, 
затем  тигель медленно охлаждали, после чего 
нагрев проводли до 325°С, выдерж ивая 1 час.

М етодами И К -спектроскопии и рентгеноф а
зовы м диагностировали получение чистого 
K PO 3 [6].

В соответствии с реакциям и (2) и (5) т а 
блицы 8 проводили синтез двойны х пиро- и 
м етаф осф ата калия-кальция методом сплав
ления K PO 3 и С аС О 3 при 800°С. И спользова
ние С аС О 3 и С О 2 обусловлено тем, что при 
800°С происходит разлож ение его на СаО и 
СО 2, причем идет образование активной оки
си кальция.

Таким образом показана терм одинам и
ческая вероятность образования двойных 
пиро- и метаф осф атов из соединений, яв 
ляю щ ихся компонентами печного газа К 2О, 
К РО 3, СаО, Р2О5 П роведена эксперим ен
тальная проверка полученных соотнош ений, 
синтезированы  соединения К 2СаР2О7 и КСа- 
Р 3О9. Сведений о ф изико-химических свой
ствах названных солей не обнаруж ено [7].

ЛИТЕРАТУРА

1. П рограм м а по развитию  агропромы ш ленного комплекса в РК  на 2013-2020 годы 
«А гробизнес-2020».

2. Батькаев Р.И. Разработка технологии получения товарной продукции из техногенны х 
отходов производства фосфора. А втореферат диссертации на соискание ученой степени 
доктора технических наук. Ю ж но-К азахстанский государственный университет им. 
М .Ауэзова. -  Ш ымкент, 2010 г. -  64 с.

3. Ш им анский К .А ., Белов В .П ., Ермаков В .Ф ., Ерш ов В.А., Султанова И.Г., Х арламова И.П. 
И зучение ф изико-химических свойств пыли, образую щ ейся при электровозгонке фосфора.
-  М .: МГУ, 2004. -  570 с.

4. Технология фосф орны х и комплексных удобрений /Под ред. С.Д. Э венчика и А.А. Бродского.
-  Изд. «Х имия», 1987. -  С. 36-38.

5. М етодики по анализу коттрельного молока. М етодики разработаны  зав. ХАС ВФ  
Л ЕН Н И И ГИ П РО Х И М А  Л.Н. Гордеевой и ст. и.с. Л И . Устелемовой. г. Тольятти, 1986 г.
-  97 с.

6. А лдаш ов Б. К оттрельное молоко / Б. А лдаш ов, А. Лисица. -  Алматы, 2007 г. -  С. 80-120.
7. О книна В.А. М етоды анализа ф осфатного сырья, ф осф орны х удобрений, кормовых 

фосфатов, комплексных удобрений /В.А. Окнина. -  М .: Х имия, 1975 г. -  С. 57-89.

96


