
изменение времени седиментации флокул при увеличении п р о д о л ж и ­
тельности п е р е м е ш и в а н и я до т) от значения т п о к а з а н а на рис. 2. 

Таким о б р а з о м , хитозан и его производные могут быть рекомен­
д о в а н ы д л я использования в качестве э ф ф е к т и в н ы х ф л о к у л я н т о в р а з ­
нообразных дисперсий и неорганических, и б а к т е р и а л ь н ы х , поскольку 
их м а л ы е д о б а в к и (десятитысячные доли от массы твердой ф а з ы ) 
обеспечивают полное осветление суспензий в широком интервале кон­
центраций реагента . Последний фактор имеет в а ж н о е значение д л я про­
мышленных полидисперсных систем с трудноконтролируемой адсорби­
рующей поверхностью, поскольку в этом случае нет опасности перехода 
в область с т а б и л и з и р у ю щ е г о действия при незначительном отклонении 
вводимой дозы реагента от оптимальной. К р о м е того, высокая проч­
ность флокул , о б р а з у ю щ и х с я при адсорбции хитозанов , дает в о з м о ж ­
ность и з б е ж а т ь их р а з р у ш е н и я при перекачивании флокулированной 
дисперсии в ходе технологического процесса . 
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Т Е Р М О Д И Н А М И Ч Е С К И Е И С С Л Е Д О В А Н И Я 
В О С С Т А Н О В Л Е Н И Я Т Р И К А Л Ь Ц И Й Ф О С Ф А Т А МЕТАНОМ 
В ПРИСУТСТВИИ Х Л О Р И Д А В О Д О Р О Д А 

Д . И. Крикливый, А. Д . Калашникова, П. Д . Мамонов 

Использование некондиционных фосфатных руд, снижение температур­
ного р е ж и м а восстановления фосфатов до элементарного фосфора яв ­
л я ю т с я в а ж н ы м и з а д а ч а м и фосфорной промышленности . Ц е л ь насто­
я щ е й работы — теоретически оценить в о з м о ж н о с т ь использования хло­
рида водорода в качестве добавки в газовую ф а з у д л я с в я з ы в а н и я 
оксидов основного х а р а к т е р а при восстановлении ф о с ф а т о в природным 
газом — метаном. Б ы л и рассчитаны следующие в о з м о ж н ы е реакции : 

Ca 3 ( Р 0 4 ) 2 + 8 C H 4 + 6HCl - > 3CaCl 2 + P 2 + 8CO + 19H 2 ; (1) 

Ca 3 ( Р 0 4 ) 2 + 8 C H 4 + 12НС1 - > 3CaCl 2 + 2 P C l 3 + 8CO + 22H 2 ; (2) 

C a 3 ( Р 0 4 ) 3 + 8 C H 4 + 16НС1 - > 3CaCl 2 + 2 P C l 5 + 8CO + 24H 2 . (3) 

Д л я сопоставления рассчитана реакция восстановления т р и к а л ь -
цийфосфата метаном в присутствии диоксида кремния : 

Ca 3 ( Р 0 4 ) 2 + 5 C H 4 + 3SiO 2 - > 3CaSiO 3 + P 2 + 5CO + 10H 2 . (4) 

Изменения значений Ig Kv в зависимости от температуры, опре­
деленные по д а н н ы м работы [1 , 2] с использованием уравнения вто-
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рого приближения , приведены на рисунке, из которого видно, что свя­
зывание оксида к а л ь ц и я хлоридом водорода по уравнению (1) явля ­
ется более э ф ф е к т и в н ы м , чем связывание диоксидом кремния. Р е а к ц и я 
(1) д о л ж н а протекать при температуре на 100—150° ниже, чем (4 ) . 
С в я з ы в а н и е фосфора в хлориды при восстановлении трикальцийфосфа-
та с н и ж а е т вероятность возгонки фосфора . Восстановление трикальций-
ф о с ф а т а с о б р а з о в а н и е м P C l 3 по уравнению (2) в о з м о ж н о при 1200 К, 
а с образованием PCI5 по уравнению (3) — при 1600 К. 

Используя выведенное уравнение д л я константы равновесия ре­
акции (1) при атмосферном давлении: 

„ 6,013-лг 3- 5 

Ap 1 = ч1,75 (0,571 — х ) (0,429 — 0 , 7 5 1 лг) и , / ь (1 + 1,749л-) 

нашли , что в равновесных условиях при 1100 К степень возгонки фос­
фора составляет 9 1 , 0 7 % , при 1200 К — 1 0 0 % . Г а з о в а я ф а з а при 
1200 К с о д е р ж и т 28,6 % СО; 67,8 H 2 и 3,6 % P 2 . Д л я расчета соотно­

шений ф о с ф о р с о д е р ж а щ и х продуктов в газо­
вой ф а з е используем константы равновесия 
реакций ( 1 ) — ( 3 ) : 

Kp1 = 
Ph1-PIo-Pp1 

Рсн,-Рна 

Kp3 = 

Kp2 = 
P C H 4 - P H C I 

Р 2 н г -Р°со-Ррсь 

P C H 4 - P H C I 

/ООО 1200 /Ш 

В л и я н и е т е м п е р а т у р ы н а з н а ч е н и я IgKp р е а к ц и й вос ­
с т а н о в л е н и я C a 3 ( P O 4 J 2 в п р и с у т с т в и и H C l и SiO2. 

Разделив Kp1 на Kp,, и Kp1 на Kp,, получим 

Kp1 Pi нсг Kp1 P P 2 - P H 0 C 

Kp2 P H 2 - P 2 P C U Kp1 PCl , • P H 2 

где соотношения — и 
P H 2 P H 2 

2 H C l : 

связаны с диссоциацией я т ы : 

H 2 + C l 2 . (5) 

Л о г а р и ф м константы равновесия этой реакции при 1000, 1200, 
1400 и 1 6 0 0 К равен соответственно — 9 , 0 9 1 , —8,934, —7,758 и —6,871 . 
Используя в ы р а ж е н и е Kp5, получим соотношения 

Kp, \ 3 Kp1 _ P p 2 „ / Kp 5 \ 5 Kp1 _ P p 2 

3 C i 2 Kp1 P 2 PC 3 
Cl 2 

K1 P 3 Ррси 

Влияние температуры и парциального давления хлора на соотношение 
фосфорсодержащих продуктов в равновесной газовой фазе 

Соотношение Температура, 
К 

Парциальные давления хлора в газовой 
фазе, атм 

Соотношение Температура, 
К 

I 0 - I O ю - 7 Ю - 5 

P • P 2 

Г Р 2 • r P C l 3 

1000 
1400 

1 , 6 9 9 • 1 O 1 1 

1 , 4 0 6 - Ю 1 ' 
1 , 6 9 9 - 1 0 2 
1 , 406 -10» 

1 , 6 9 9 - 1 0 - * 
1 , 406 -102 

1600 2 , 3 5 0 - 1 0 2 0 2 , 3 5 0 - 1 0 1 1 2 , 3 5 0 - 1 0 5 

^ P 2 • r P C I 5 
1000 2 , 8 7 8 . 1 0 * 2 2 ,878 -1028 2 , 8 7 8 - Ю 1 8 

1400 6 ,874 -1047 6 , 8 7 4 - 1 0 8 2 6 ,874 -1022 

1600 6 ,269 -1051 6 ,269 -1036 6 ,269 -102« 
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О т р и ц а т е л ь н ы е значения Ig Kv реакции (5) в рассмотренном ин­
т е р в а л е температур свидетельствуют о м а л о й термодинамической ве­
роятности существования элементарного х л о р а в термодинамически 
равновесной смеси. Согласно п р и б л и ж е н н о м у расчету равновесного со­
става газовой ф а з ы реакции (5) при атмосферном давлении системы, 
парциальное д а в л е н и е хлора д о л ж н о быть н и ж е Ю - 5 атм. П р и восста­
новлении т р и к а л ь ц и й ф о с ф а т а парциальное д а в л е н и е хлора будет еще 
меньше за счет взаимодействия его с метаном и водородом. С учетом 
последнего нами проведен расчет соотношений P p 2 : P 2 P C i 3 и P p 2 : P 2 PCi 5 -
Из таблицы следует , что при восстановлении т р и к а л ь ц и й ф о с ф а т а мета­
ном в присутствии хлорида водорода в термодинамически равновесной 
газовой ф а з е п а р ц и а л ь н ы е д а в л е н и я P C l 3 и P C l 5 ничтожно м а л ы по от­
ношению к п а р ц и а л ь н о м у д а в л е н и ю э л е м е н т а р н о г о фосфора , то есть 
потери его в р е з у л ь т а т е с в я з ы в а н и я хлором будут м и н и м а л ь н ы м и . 

Р е з у л ь т а т ы термодинамического а н а л и з а восстановления т р и к а л ь ­
цийфосфата метаном в присутствии хлорида водорода свидетельствуют 
о возможности использования последнего д л я с в я з ы в а н и я оксида каль­
ция в процессе ф о с ф о р о о б р а з о в а н и я . П р и м е н е н и е х л о р и д а водорода в 
фосфорном производстве м о ж е т быть э ф ф е к т и в н ы м при комплексной 
переработке т в е р д о ф а з н ы х продуктов процесса . 
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В Л И Я Н И Е СТРУКТУРНЫХ ОСОБЕННОСТЕЙ 
В З А И М О Д Е Й С Т В У Ю Щ И Х К О М П О Н Е Н Т О В НА Х О Д 
С П Е К Т Р О Х И М И Ч Е С К И Х К О Р Р Е Л Я Ц И Й ПРИ О Б Р А З О В А Н И И 
М Е Ж М О Л Е К У Л Я Р Н О Й В О Д О Р О Д Н О Й связи 
В. М. Билобров 

В ряде работ был установлен линейный х а р а к т е р зависимостей м е ж д у 
термодинамическими и спектроскопическими х а р а к т е р и с т и к а м и м е ж ­
молекулярной водородной связи ( M B C ) (см., например , [1] и цити­
руемую л и т е р а т у р у ) . Ш и р о к о используются т а к ж е п р е д л о ж е н н ы е авто­
ром работы [2] нелинейные соотношения м е ж д у термодинамическими 
и спектроскопическими х а р а к т е р и с т и к а м и . Так , энтальпия Н-связи и 
п р и р а щ е н и е интегральной интенсивности полос валентных колебаний 
А — H доноров протона, по данным работы [2], с в я з а н ы степенной за­
висимостью (так н а з ы в а е м о е правило интенсивности) : 

— Д Я = М Л 1 / 2 , (1) 

где АА'/г — разность корней к в а д р а т н ы х из интегральных интенсив-
ностей полос валентных колебаний связи А — H ассоциативной и моно­
мерной форм протонодонора , a k — коэффициент пропорциональности , 
р а в н ы й 2,9 к к а л / м о л ь , или 12,12 к Д ж / м о л ь . 

П р а в и л о интенсивности, согласно [2], я в л я е т с я «наиболее общей, 
широкой и точной взаимозависимостью с п е к т р а л ь н ы х и термодинамиче­
ских свойств водородной связи, ... количественно объединяющей прак­
тически все многообразие исследованных M B C во всем изученном ин­
тервале их значений». 
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