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Образование ангидрита в полугидратном процессе получения экстракционной фос
форной кислоты объяснено возникновением локальных температурных н концентра
ционных градиентов, которые должны иметь место в точках введения серной кислоты 
в реакционную массу. При различных соотношениях масс, смешиваемых оборотной 
фосфорной н вводимой серной кислот, рассчитаны возможные локальные температур
ные отклонения. Показано, что прн соотношениях масс кислот 0,4—0,6 этн отклонения 
могут на 85—88° превышать среднюю температуру в экстракционной системе, что мо
жет вызвать образование кристаллов ангидрита.

Рекомендовано соотношение масс фосфорной и вводимой серной кислот прн сме
шивании поддерживать равным не менее 10.

Рис. 1, табл. 1, библ, ссылок 4.

Производство экстракционной фосфорной кислоты (ЭФК) концен
трации 37—40% Р2О5 и выше возможно при использовании концентри
рованной серной кислоты (92—96% НгБО«) в условиях, исключающих 
кристаллизацию сульфата кальция в виде мелких кристаллов ангидри
та [1], для чего экстракцию обычно ведут при 90—100° и незначитель
ном содержании свободной серной кислоты в жидкой фазе пульпы [2]- 
Многолетняя практика работы установок по получению ЭФК в полу
гидратном режиме говорит о различной устойчивости процесса к коле
баниям температурного и сульфатного режимов. Указывают [1], что в 
экстракторах существует определенный градиент концентраций в жид
кой фазе пульпы по сечению аппарата, обусловленный особенностью 
расположения зон подачи реагентов и оборотной пульпы. В то же вре
мя существенных температурных отклонений в зоне введения в реак
ционную массу серной кислоты не удается зафиксировать.

Нами аналитически рассчитаны возможные градиенты температур 
и концентраций, которые могут возникать в экстракторах в точках сме
шения серной кислоты с пульпой. Тепловой эффект в зоне смешения за
висит главным образом от соотношения количеств вводимой серной и 
циркулирующей (за счет перемешивания массы) фосфорной кислот. Со
ответственно расчет возможных температурных градиентов вели, за
даваясь различным соотношением смешиваемых кислот. Ввиду того, что 
необходимые для проведения в широком диапазоне соотношений кислот 
расчетов экспериментальные данные по теплотам смешения серной и 
фосфорной кислот в литературе яв‘но недостаточны, тепловой эффект
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Неходкую температуру кислот до смешения пр»™«»к равво». 
для серкой кислоты—40', а для циркулирующей фосфорвой-9й . Рас- 
Хы веля, принимая коииеитрадию вводимой серной кислоты равной 
92,5%, а оборотной фосфорной—38% РзО։-

Расчетные значения локальных температур в зоне смешения серной кислоты 
с оеакционной массой
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0 0 92,5 92,5 0 270 • 1.571 40 — 40

0.2 8.7 77.1 85,8 0,11 250 1,764 54 56 151

0,4 15,0 66,1 81.1 0,23 210 1,902 62 88 183

0,6 19,6 57,8 78,4 0.34 180 2,003 68 85 180

0,8 23,3 51,4 74,7 0.45 170 2,082 72 75 170

1 26.2 46,2 73,7 0,57 165 2,149 75 70 165

2 34.9 30.8 65,7 1,13 130 2,338 78 35 130

5 43,7 15,4 59,1 2.8 117 2,535 89 22 117

10 47,6 8.4 56,0 5.66 114 2,619 92 17 112
100 51,3 0.9 52,8 56,6 112 2,715 95 2 97

1000 52.4 0.1 52,5 566,4 111 2,719 95 0 95-

Как видно из данных таблицы, температурный градиент Д1 внача
ле растет, с увеличением отношения количества циркулирующей фос
форной кислоты к серной кислоте до отношения 0,4—0,6 проходит че
рез максимум (рис.) и далее падает. Таким образом, при определен
ном соотношении вводимой серной и оборотной кислот создается си
туация, когда температура в смеси в некоторых (локальных) зонах мо
жет резко отличаться от средней температуры, поддерживаемой в эк
стракционной системе. Так, температура смесей при соотношениях 0,4— 
0,6 может достигать 185—186° (эти величины, конечно, не реализуются,.
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т. к- ориентировочные температуры кипения таких растворов, взятые из 
литературы [3], лежат в интервале 170—180°). Если принять в качест
ве средней температуру в системе, равную 95°, то отклонения от ука
занного уровня могут достигать 85—88°

Рис. Изменение локальных температур в зоне 
введения серной кислоты (92,5%) при разном со
отношении кислот ((/): 1 — возможная температура 
пульпы в локальной зоне, 2 — возможный абсо
лютный прирост температуры в локальной зоне.

Поскольку повышение температуры в локальной зоне сопровож
дается увеличением концентрации серной кислоты в зоне, это может, 
по нашему мнению, привести к дегидратации выделяющегося полугид
рата с образованием затравочных кристаллов ангидрита, а затем и к 
массовой спонтанной кристаллизации ангидрита в системе [4]. Прак
тический вывод, полезный для нормального ведения процесса, дол
жен заключаться в организации смешения кислот таким образом, что
бы не допустить местных (локальных) повышений температур и кон
центраций Н25О4 путем подбора соответствующего способа введения 
серной кислоты и ее смешения с суспензией полугидрата в фосфорной 
кислоте. По нашему мнению, соотношение масс фосфорной (38% Р2О5) 
и серной (92, 5% Н25О<) кислот при их смешении должно быть не ме
нее 10. С другой стороны, исключение местных повышений температур 
к концентраций Н25О4 может привести к понижению выхода фтористых 
соединений, что для некоторых схем является нежелательным. Поэтому 

- в конкретных условиях выбор способа смешения кислот должен рас
сматриваться как с точки зрения образования ангидрита, так и с точки 
зрения выделения фтор-а в газовую фазу.

ՏԵՂԱԿԱՆ ջերմաստիճանային ՇԵՂՈԻՄՆԻՐԸ որպես Անհիդրիտի 
ԱՌԱՋԱՑՄԱՆ ԳՈՐԾՈՆ ԿԻՍՍՀԻԴՐԱՏԱՅԻՆ ՊՐՈՑԵՍՈԻՄ

1Լ >1. ԿՈՍՏԱՆՅԱՆ, Ռ. ՅՈ1'. Ա1'ՆՅՈԻԿ և Ո. Գ. ԳՈԻԱԵՐ

Անհիղրֆտի առաջացումը կորզվող ֆոսֆոր ական թթվՒ ստացման կի~ 
ռահիդրատային պրոցեսում բացատրված է տեղական կոնցենտրացիոն և ջեր
մաստիճանային դրա դի են տների աոաջացմամբ, որոնց պետք է առկա չին են 

ծծմբական թթվի և ռեակցիոն զանգվածի խաոնման կետերում է
ձաշվված են հնարավոր ջերմաստիճանային շեղումները հետադարձ ֆոս

ֆոր ական և տրվող ծծմբական թթուների տարբեր զանգվածային հարաբերու
թյունների դեպքում:
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THE ROLE OF LOCAL TEMPERATURE DEV ATI .•
4S AN ANHYDRITE FORMATION FACTOR IN 

THE SEMIHYDRATE PROCESS
A. K. KOSTANIAN, R. Yu- ZJNIUK and B. D. GUL-LER

The anhydrite formation in semlhydrate process of. extractive- 
phosphoric acid production has been interpreted by appearance of local 
temperature and concentration gradients, which are supposed to be present 
in the points of sulfuric acid introduction to the reaction zone.

The possible local temperature deviations has been estimated for 
different mass ration of reversing phosphoric and introducing sulfuric 
acids.
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ВЛИЯНИЕ ТЕМПЕРАТУРНОГО РЕЖИМА ВАРКИ НА\ ГЛУШЕНИЕ: 
И КРИСТАЛЛИЗАЦИЮ МАЛОЩЕЛОЧНЫХ СТЕКОЛ 
ВЫСОКОКАЛЬЦИИ-МАГНЕЗИАЛЬНОГО СОСТАВА , I

Р. С. ОГАНЯН и Р. А. АВЕТЯН I»։
Ереванский политехнический институт им. К. Маркса. ,

Поступило 19 XII 1986 |

Исследованы процессы синтеза высококалъций-магнсзиальных стекол в системе- 
SiO2— CaO—MgO—А12ОЬ—R2O. Изучена динамика катализированянон кристаллиза
ции, приводящая к образованию материала с мелкозернистой и сферолитовой струк
турой при введении небольших количеств фторсодержащих комбинированных добавок.

Рис. 1, библ, ссылок 2.

При синтезе стеклокристаллических материалов в качестве крите
риев, предопределяющих образование мелкозернистой или сферолито
вой кристаллической структуры, выдвигается химический состав, ус
ловия варки, температура и продолжительность термической обработки, 
вид и количество каталитической добавки [1]. Непременным условием 
для получения стеклокристаллического материала является наличие 
расплава такого состава, который в процессе охлаждения застывает 
в стекло и кристаллизуется при повторной термической обработке.
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