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УДК 661.631.4 ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИИ
ЛЕ СУЛИ НГОК, академик С. И. ВОЛЬФКОВИЧ, Р. Г. АЛИЕВ

ИССЛЕДОВАНИЕ КИНЕТИКИ ВОССТАНОВЛЕНИЯ АПАТИТА
МЕСТОРОЖДЕНИЯ ЛАО КАИ В РАСПЛАВЕ

В работах ( 1
_ т ) изучалось восстановление тринальцнйфосфата в твер-

дотт фазе; данная работа посвящена исследованию кинетики восстановле¬

ния фосфора пз расялаиа апатита. Про восстановлении шихты, состоящей
из кусков фосфата и углерода диаметром 2 - 3 мм, отмечается ( н ) заметное
увеличение скорости воестановления нри повышении температуры от
1300 до 1400°С, что было объяснено плавлением шихты, так как появле¬

ние жидкой фазы должно резко ускорить процесс (V й ) - Согласно ( м ) ,
взаимодействие между кусковой фосфоритной рудой и коксом в присут¬

ствии кремнезема протекает главным образом в расплаве. До начала
идавления реакция прямою восстановления с участием окиси углерода,
а также непосредственного диффузионного взаимодействия фосфата я
углерода протекает в незначительной степени.

Н данной работе опыты проводились на установке f состоящей из ночи
сопротивления и системы контроля температуры. Смесь, содержащая ап а ¬

тит, NaP н SiOi, предварительно плавилась и выливалась в нагретый до
температуры реакции тигель с коксом. Расплав вместо с коксом переме¬

шивался J рафнтовоп мешалкой; через определенное время тигель и его
содержимое выгружалось в металлическую кювету. Время реакции изме¬
рялось от момента вливания в тигель до момента удаления тигля из печи.
Таким образом, каждый оныт соответствовал одной точке на кривой, вы¬

ражающей зависимость выхода фосфора от того или иного параметра.
Измерение и контроль температуры осуществлялись во.тьфраморениевммн
термопарами ВР-5/20.
Ьыл проведен кинетический анализ реакции восстановления смеси

апатита месторождения Лао Кай (Демократическая Республика Вьетнам )
с кремнеземом, NaF (нлавепь) и коксом:

3 [Са3 ( 1‘ОД ,] -Г.яГ3 Ч- 15С -Г 9t? J 02 = 9CaSiO, -+ CaF4 4- 15СО+ ЗР3, ( I )

Состав смеси: 100 г апатита , 10 i NaF, 10 г ЗЮ3 и 16 г кокса (шестикрат¬

ный избыток по сравнению со стехиометрической нормой). Исследован¬

ный интервал температур 1600— 1700°. Полученные результаты представ¬

лены на рис, 1. При 1(>00'_ за 10 мину был достигнут практически 100% вы¬

ход фосфора. Рассчитанные по кинетическим кривым константы скоро¬
стей соответствуют первому порядку реакция. 3качения констант скоро¬
стей дли различных температур представлены ниже.

t , аС lSflO 1550 1600 1650 1700к 0,120 0,176 0 , 263 0, 373 0.535

Из этпх данных была рассчитана величина кажущейся энергии акти¬

вации которая составила 52,3' ккал/моль.Для определения влияния кремнезема на скорость реакции были иссле ¬

дованы при 1500° смеси апатита с различным содержанием ЗЮг. Как
видно из рис. 2, я смесях, содержащих 40% кремнезема (стехиометриче¬

с к и й состав по реакции ( I ) ) , был достигнут выход фосфора более 90%.
Следует отметить, что кремнезем значительно влияет на процесс восста¬

новления, особенно активно действуют первые дозы введенной кромпе-
ннслоты.
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Ия нигштичес-ки х данных найдена зависимость констант скорости при
1500° от концентрации SiO^

WWCttO U ,12 0,28 0 , 302 0,:Ш 0,485 0,580 0,67 0,756 0,835
W 0,082 0 ,121 0,155 0,200 0,275 0,320 0,360 0 , 390 0,410

С увеличением модуля кислотности (5ЮЕ / СаО) от 0, 12 до 0,835, кон¬

станта скорости реакции увеличивается соответственно от 0,082 до
у
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Рис. I. Зависимость от температуры степени воестакйн-и'шш фоифонн. ин смеси: / -
1500*, й-1550°, 5-1000е, 4-1050е, -5-1700я С

Ряс. 2. Зависимость (при 1500*С) выхода фосфора от количества SiOE, выеденного 9
смесь: 1 — без ЗЮЕ, J? — 5, Я — 10, 4 — 15, J — 20, 6' — 25, 7 -30, 4 — 35, 3 — 40, 10 —45 г SiOt

ОД 10 мин"" 1. Нами было определено ташке, что при 1600° в течение 10мин.
достигается практически полное восстановление фосфора. Скорость реак¬
ции восстановления описывается уравнением первого порядка. Величина
кажущейся энергии активации реакции восстановленыя апатита место- »

рождешвд Лао Кай углеродом к расплаве с оставляет 52,25 киал/моль.
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