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НЕОРГАНИЧЕСКАЯ И АНАЛИТИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 661.8.532 : 666.192 : 66.046.4РАЗЛОЖЕНИЕ СУЛЬФАТА КАЛЬЦИЯ В СМЕСИ С КВАРЦЕВЫМ ПЕСКОМ ПРИ ВОССТАНОВИТЕЛЬНОМ ОБЖИГЕ
IV. РАЗЛОЖЕНИЕ В ПСЕВДООЖИЖЕННОМ СЛОЕ

Е. М. ХЕЧУМЯН, Р. О. КУУСИК и Г. О. ГРИГОРЯН

Институт общей и неорганической химии АН Армянской ССР, Ереван 
Таллинский политехнический институт

Поступило 4 II 1981

Установлено, что процесс разложения гранулированной шихты, приготовленной из 
сульфата кальция, кварцевого песка и кокса, в печи кипящего слоя (КС)*  и нейтраль­
ной газовой среде протекает при относительно низкой температуре—1050—1100°, а ско­
рость разложения при чтом в 7 -8 раз больше, чем в стационарном слое.

* Опыты проводились на лабораторной установке КС Таллинского политехническо­
го института.
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Продукт разложения не спекается при 1200°, что позволяет значительно увеличить 
удельную производительность аппарата.

Как показали рентгенографические исследования, продуют разложения, получен­
ный при 1100° и выдержке 20 мин, является волластонитом р-модификации.

Рис. 4, табл. 1, библ, ссылок 8.Исследование скорости термической диссоциации апатитового фос­фогипса из гранулированной шихты мольного сбстава СаО : SiO2: С= = 1 : 1 :0,5 на волластонит и SO2 в стационарном слое (в лодочке в токе азота) показало, что при 1100 и 1200° процесс завершается в течение 2 и 1 ч, соответственно [1]. При восстановительном обжиге разложение фос­фогипса на СаО и SO2 в печи кипящего слоя показало значительную ин­тенсификацию процесса по сравнению со стационарным слоем [2—4].Целью настоящей работы является установление возможности ин­тенсификации процесса разложения гранулированных шихт апатитово­го фосфогипса на волластонит и SO2 в псевдоожиженном слое.
Методика экспериментов и обсуждение результатовОпыты проводились в лабораторной печи КС (рис. 1). Шахта печи— шамотная труба высотой 710 мм с площадью сечения 28,26 см2 (6= =60 мм). В нижней части шахты расположены отверстия для разжиго- вой горелки и пробоотборника (7), а также отверстия (8) для загрузки материала в печь и визуального наблюдения за процессом.
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В качестве топлива применялся пропан-бутан, подаваемый в печь через пористую решетку (5) после предварительного смешения с возду­хом и азотом в смесительной камере (9). Количество подаваемого возду­ходувкой воздуха и азота из баллона замерялось с помощью ротаметра (2), а количество пропан-бутана — рео­метром (3). Отходящие печные газы из циклона (12) типа НИИОГаз выбрасы­вались в атмосферу через газоход (14). Температура в печи измерялась плати- но-платинородиевой термопарой в центре слоя. Скорость газового потока в опы­тах составляла 3,2-4.и/с, а концентра­ция кислорода в отходящих газах — 0,5%- Состав исходной гранулирован­ной шихты был рассчитан, исходя из соотношения ее компонентов —СаБО«:: С в пределах 1 : 1,27 : 0,64. Были использованы фосфогипс, кварцевый пе­сок и кокс, хим. состав которыхуказан в [1]. Содержание этих компонентов соответственно составляло (%): 61,8; 33,5 и 4,46.Химический состав шихты приведен в таблице.
Химический состав шихты

Таблица

Б1О, А1։Оз Ре։О, СаО 5О։ Р։О, Р п. п. п. с 2, %

33,9 1,05 0,36 24,6 35,8 0,28 0,06 0,31 3,4 99,76

Количество подаваемой шихты указанного состава с размером гра­нул+1—2 мм в каждом опыте измерялось мензуркой и составляло 200—300 мл. Сначала на решетку печи загружали инертный материал (апатит мелкой фракции—1 мм) с целью уменьшения до минимума влия­ния застойной зоны и обеспечения минимального и равномерного для всех частиц времени подогрева. Через определенный промежуток времени (5, 10, 15, 20 и 25 мин) отбирали пробы, отделяя инертный материал просеиванием.Обожженный продукт подвергали химическому анализу [4, 5] на содержание БО3, СаБ, а также рентгенографическому анализу с целью установления времени завершения процесса силикатообразования. Хими­ческий анализ полученных образцов показал отсутствие сульфидной се­ры [5].Влияние продолжительности и температуры обработки фосфогипсо- вой шихты на степень разложения характеризуется кривыми, приведен­ными на рис. 2, из которого видно, что разложение фосфогипса при 1050° протекает с низкой скоростью и достигает 39% при выдержке 5 мин. С повышением температуры на 50° (1100°) степень разложения резко увеличивается и уже за 5 и 10 мин достигает 96 и 97,5%, соответственно.18



|- Далее процесс замедляется и через 20 мин практически происходит пол­ное разложение. Более высокая степень разложения (99%) достигается за 15 мин. при 1200° (кр. 3).
Рис. 2. Зависимость степени разложения 

фосфогипса от продолжительности опыта при: 
1 — 1050, 2- 1100’ (4=1— 2 мм), 3- 1200° 
(и=2—3 мм), 4 —литературные данные по 
разложению фосфогипса без кремнеземистой 
добавки.

Сопоставление данных по разложению гранулированной шихты раз­мером гранул 4-2—3 мм при 1200е (кр. 3) и -]-1—2 мм при 1100° (кр. 2) показывает, что степень разложения в начале процесса для гранул 4-2— 3 мм значительно ниже, чем для гранул 4-1—2 мм при одинаковой вы­держке. Однако при 20-минутной выдержке степень разложения в обоих случаях выравнивается и роль температуры в исследуемых условиях не­значительна.

Рис. 3. Рентгенограммы образцов, 
полученных при 1050° с изотермиче­
ской выдержкой: 1—0, 2 — 5, 3— 10, 

4—20 мин.

Рис. 4. Рентгенограммы образцов, по­
лученных при 1100° с изотермической 
выдержкой: 1 — 0; 2—5; 3 —10;

4 — 25 мин.Известно, что добавка углеродистых восстановителей снижает тем­пературу реакции и ускоряет разложение гипса [8] . С целью установ-
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дения эффекта кремнеземистых добавок на рис. 2 (кр. 4) приведены дан­ные, полученные при разложении фосфогипса в смеси с коксом (6,1 /0 от массы фосфогипса), без кремнеземистой добавки [4]. Как следует из полученных результатов, добавка Տւ՚Օշ резко ускоряет разложение, осо­бенно вначале процесса, при этом даже при 1200 1250 исключается явление спекания шихты.Рентгенограммы образцов, снятые на установке ДРОН-1,5, показы­вают сравнительно медленное превращение исходных компонентов на волластонит [7] при 1050° (рис. 3, кр. 4). При 20-минутной выдержке еще сохраняются интенсивно выраженные линии сульфата кальция и сво­бодного а-кварца. При 1100° и 25-минутной выдержке практически пол­ностью завершается образование-волластонита (рис. 4, кр. 4). Продукт реакции не спекается.Таким образом, установлена эффективность использования печи ки­пящего слоя для проведения данного процесса, протекающего при 1100—1200° с высокой интенсивностью и стабильно, без нарушения режи­ма псевдоожижения.
ԿԱԼՑԻՈՒՄԻ ՍՈՒԼՖԱՏԻ ՔԱՅՔԱՅՈՒՄԸ ՎԵՐԱԿԱՆԴՆԻԶ ՄԻՋԱՎԱՅՐՈՒՄ ԿՎԱՐՑԱՅԻՆ ԱՎԱԶԻ ՆԵՐԿԱՅՈԻԹՅԱՄՐ

JV. ՔԱՅՔԱՅՈՒՄԸ ՊՍԵՎԴՈշեՂՈԻԿԱՅՎԱԾ CbPSOI’lT

b. Մ. ԽԵՋՈԻՄՅԱՆ, Ռ. 0. ԿՈԻՈԻՍԻԿ և Գ 2. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ

Հաստատված է, որ զնդիկավորված բովախառնուրդի (պատրաստված 
կալցիումի սուլֆատի, կվարցային ավազի և կորսի խառնուրդից) քայքայման 
պրոցեսը եռացող շերտով վառարանում, չեզոք գազային միջավայրում, հա­
մեմատաբար ցածր ջերմաստիճանում (1050—1100), ընթանում է մեծ արա­
գությամբ և քայքայման արագությունը 7—8 անգամ մեծ է քան անշարժ 
ստացիոնար պայմաններում։

Քայքայման արգասիքը 1Z00 ֊ում չի բովվում, որը հնարավորություն է 
տալիս մեծացնելոլ ապարատի արտադրողականությունը։

Քայքայման արգասիքի ռենտգենոգրաֆիական հետազոտությունը ցռւյց է 
տալիս, որ 1100-ում 20 րոպե տևողությամբ խառնուրդի քայքայման ժամա­
նակ ստացվում է 0֊Са51Оз<

DECOMPOSITION OF CALCIUM SULPHATE IN A REDUCTIVE MEDIUM, IN THE PRESENCE OF QUARTZ SAND
IV. DECOMPOSITION IN FLUIDIZED BEDS

J. M. KHECHUMIAN, O. P. KUUSIK and G. O. GRIGORIANIt has been established that the decomposition process of a granu­lar mixture, prepared from calcium sulphate, quartz and coke, in a boi­ling layer furnace and in a neutral gas medium proceeds with a great veloslty at relatively low temperatures (1050°— 1100°C) and the decom­.120



position rate Is about 7—8 times greater than that under stationary layer conditions.The decomposition product was not calcinated at 1200°C, providing a significant increase in the productivity of the apparatus.Roentgenographlcal investigations of the decomposition product show that fi-CaSiO, is formed at 1100°C during the decomposition of the mix­ture within twenty minutes.
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УД К 541.123.6+541.78 + 546.32+546.33ИЗУЧЕНИЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ В СИСТЕМЕ ВаС12—Ыа25Ю3—Н2О ПРИ 20°С
В. Д. ГАЛСТЯН, Э. Б. ОГАНЕСЯН, С. А. ГРИГОРЯН, 

Ф. С ШАХНАЗАРЯН и Н. О. ЗУЛУМЯН

Институт общей и неорганической химии 
АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 6 II 1979

Проведено изучение системы ВаС12—На25Ю3—Н2О методами растворимости, из­
мерением pH, удельной электропроводности фильтратов и кажущихся объемов осад­
ков, в результате которого установлено, что при молярном соотношении в исходной 
смеси 51О^"2/Ва+2=1 и выше осаждается гидрометасилнкат бария Ва5Ю3-5Н2О.

Исследование проводилось в интервале молярного соотношения исходной смеси 
310^՜2/Ва+2= 0,1+6. Гидрометасиликат бария подвергался термографическому, рент­
генографическому, кристаллооптическому анализам. Сняты ИК спектры.

Рис. 6, табл. 1, библ, ссылок 11. 21
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