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ВЛИЯНИЕ ДОБАВКИ КАРБАМИДА
НА АЗОТНОКИСЛОТНО-СУЛЬФАТНУЮ ПЕРЕРАБОТКУ

ПРИРОДНЫХ ФОСФАТОВ

При исследовании азотнокислотной переработки тоолсеского фосфорита
было установлено, что существенный недостаток этого процесса интен-
сивное выделение оксидов азота [']. Показано, что потери HNO3 в газо-
вой фазе можно уменьшить предварительным обжигом фосфорита или
введением в стадию разложения определенных добавок, преимущест-
венно карбамида fl-6].

Взаимодействие карбамида с оксидами азота выражается следую-
щими реакциями [ 3> s ]:

Целью настоящего исследования было определение количества карба-
мида, необходимого для ликвидации потерь HN03 при переработке при-
родных фосфатов азотнокислотно-сульфатными методами, а также уста-
новление влияния карбамида на другие показатели процесса (степень
извлечения Р 2 oз и Ре 203, скорость фильтрации фосфогипса и др.) В каче-
стве фосфатного сырья использовали образцы флотационного кон-
центрата эстонского фосфорита (месторождения Тоолсе и Маарду), а
для сравнения также образцы хибинского и ковдорского апатита. Из
характеристики фосфатного сырья (табл. 1) следует, что образцы фос-
форита отличаются более высоким содержанием нерастворимого остат-
ка, соединений железа и серы, чем образцы апатита. Образец маарду-
ского фосфорита содержит больше пирита, чем проба тоолсеского
фосфорита, а отношение общ. Ре 203 : Р 205 в обеих пробах одинаково.

В предварительных опытах определяли потери HN0 3 при азотно-
кислотном разложении фосфатного сырья без добавления сульфат-иона
и карбамида. В основных сериях экспериментов изучали два варианта
процесса азотнокислотной переработки фосфатов с введением сульфат-
нона и варьированием добавки карбамида: 1) азотно-сернокислотно-
сульфатное и 2) азотнокислотно-сульфатное разложение. Процесс
изучали до стадии получения продукционного фильтрата и сухого про-
мытого осадка (фосфогипса).

Методика
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NO2+NO+2CO (NH 2) 2 - HNO 3 =2CO2+2N2+2NH 4NO3-f H2O,
2HNO2+CO(NH 2 ) 2=2N2+C02+3H20,
3NO2+2CO(NH 2 ) 2 =3,5N 2+2C02+4H20,
3N02+4C0(NH2)2+4HN03=3,5N2+4C0 2 +4NH4NO3+2H20.

Суммарное количество Н+-иона, необходимое для разложения фосфатов,
и количество сульфат-иона — для осаждения иона кальция, принимались
равными стехиометрической норме, р а ссч ит a i ’сод ер жа пию СаО
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в фосфатном сырье. Количество отдельных реагентов составляло для I
варианта по 50% HNO3, H2SO4 и (NH 4 ) 2 SO4, для II варианта по 100%
HN0 3 д (NH 4 ) 2 SO4 стехиометрической нормы. Сульфат аммония и кар-
бамид растворяли в смеси серной и азотной кислот, разбавленной водой
до достижения в конечной пульпе отношения Ж:Т= 3:1 (при пере-
работке хибинского апатита 4:1). Количество карбамида составляло
0—70 гна 1000 г фосфатного сырья.

Для разложения фосфатов применяли стеклянный герметичный реак-
тор с пропеллерной мешалкой. При дозировании фосфоритов пеногаси-
телем использовали 1%-ный раствор сукцинола. Дозировали в течение
1—2 мин, перемешивали пульпу 1 ч, температура пульпы составляла
75 °С. Выделяющиеся из реактора газы абсорбировали раствором Н202 .

По окончании перемешивания пульпу отфильтровывали, осадок промы-
вали тремя порциями подогретой воды и высушивали при 75—80°. Ана-
лиз фосфатного сырья и продуктов разложения проводили по методам,
изложенным в [7 - B ].

Результаты экспериментов

По данным предварительных опытов (табл. 2), потери HNO3 в опытах
без добавки сульфат-иона и карбамида весьма существенно различаются
в зависимости от вида фосфатного сырья и от количества использован-
ной HN0 3. При разложении хибинского апатита потери были ничтож-
ными (0,2—0,4 гна 1000 г апатита), при переработке ковдорского
апатита в 2,5—3,5 раза больше. Потери достигали максимального

Характеристика образцов фосфатного сырья

Таблица 1

Апатит Фосфорит
Показатели, %

хибинский ковдорский тоолсе-
ский

маарду-
ский

Содержание Р2О5 39,2 37,8 27,4 28,8
СаО 52,0 52,7 39,5 41,2
MgO не опр. 2,85 1,15 1,0

Железо в пересчёте на Fe203 2,85общее 0,37 0,22 2,55
пиритное * не опр. не опр. 0,93 2,49

Сера в пересчёте на S03
2,42 5,48общая 0,15 0,20

пиритная не опр. не опр. 1,86 4,97
С02 0,17 2,60 3,05 3,39
F 3,28 1*06 2,58 2,73
Нерастворимый остаток 1,17 0,74 18,3 14,5
Отношение

СаО : Р 203 133 139 144 143
MgO : Р 20 5 не опр. 7,5 4,2 3,5
общее Ре 203 : Р 203 0,9 0,6 9,3 9,9
пиритное Ре 20 3 : Р2 05 не опр. не опр. 3,4 8,6

Остаток на сите
+ 180 мкм 8,0 10,7 22,4 20,8

* Пиритное железо в пересчёте на Ре20 3 , рассчитанное по формуле;
_ _

(общая S0 3 — сульфатная S03 ) • 159,7пиритное Ре20 3 = .

4 • oU
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значения при разложении маардуского фосфорита (74 г на 1000 г фос-
фатного сырья или 8% от количества введенной кислоты), а в опытах
с тоолсеским фосфоритом они менее значительны (до 3,5%).

Основные серии опытов (табл. 3 и 4) показали, что при использо-
вании сульфат-иона в процессе азотнокислотного разложения эстонского

Потери HN03 при разложении фосфатного сырья

Таблица 2
азотной кислотой

Норма HN0 3 50% Норма HN0 3 100%
Потери HN03 в газовой фазе, г

Фосфорит или апатит
на 1000 г % от вве- на 1000 г % от вве-
фосфата денной

HN03
фосфата денной

НШз

Хибинский 0,23 0,039 0,40 0,034
Ковдорский 0,79 0,133 0,94 0,078
Тоолсеский 15,1 3,40 31,6 3,53
Маардуский 52,2 11,2 74,0 8,0

Таблица 3

Разложение природных фосфатов смесью HN03 + H 2 S0 4+ (NH 4 ) 2 S0 4

Апатит Фосфорит

Показатели
хи-

бин-
ский

ковдор-
скнй тоолсеский маардуский

Добавка карбамида на 1000 фосфата, г
0 0 4 0 10 20 0 10 15 20

Потери HN0 3 на
1000 г фосфата,
г 0 0,3 0,1 5,8 2,8 0,2 18,8 17,5 15,8 0,3

Содержание Р2О5 в
жидкой фазе, % 6,4 7,3 7,5 5,9 5,8 6,0 6,8 7.1 7,0 7,5

Отношение
Ре2 03 : Р2О5 в
жидкой фазе, % 0,6 0,7 0,7 9,9 8,9 5,8 6,8 8,5 8,4 1,8

Коэффициент из-
влечения в жид-
кую фазу (%):
р 2 о5 92 86 87 83 81 83 85 90 89 94
Ре20 3 60 88 88 81 76 55 70 74 71 16

Расход 1%-ного
сукцинола на
1000 г фосфата,
г 0 0 0 24 4 0 75 32 10 0

Расход Н+-иона на
1000 г извлечен-
ной Р2 0 5 , г 29,8 38,6 37,6 35,2 38,4 38,6 34,9 35,5 36,8 34,7

Скорость фильтра-
ции при промыв-
ке фосфогипса,
м3 /м 2 -ч 0,84 0,80 0,61 0,51 0,72 0,60 0,73 0,62 0,78 0,50
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фосфорита потери HN0 3 в газовой фазе снижаются в 4—7 раз, но
остаются еще сравнительно высокими (4—6 г для тоолсеского и 14—19 г
для маардуского фосфорита*). Добавление карбамида в количестве
20 г на 1000 г тоолсеского фосфорита обеспечивало снижение потерь до
0,2—0,7 г, что сходно с потерями при переработке апатитов. Однако, при
разложении маардуского фосфорита смесью HN0 3 и (NH 4 ) 2SO 4 для
получения аналогичного результата потребовалось добавить 70 г кар-
бамида. Снижение потерь HN03 с увеличением количества карбамида
проходило в общем плавно (рис. 1), за исключением опыта азотно-
сернокислотно-сульфатного разложения маардуского фосфорита. Во

Здесь и далее потери HN0 3 выражаются в граммах на 1000 г фосфатного сырья.

Разложение природных фосфатов смесью HNÖ3 -f(NH 4 ) 2 SO

Таблица 4

Апатит Фосфорит

хи-
Показа- бин- киьдир-

СКИЙ тоолсеский маардуский
тели

Добавка карбамида на 1000 г фосфата, г
0 0 1 4 0 10 20 0 10 20 40 70

Потери
НШз
на 1000 г 1

фосфата, г 0,3 0,8 0,5 4,3 2,2 0,7 14,4 10,5 7,3 3,6 0,6
Содержание

Р2О5 в
жидкой
фазе, % 6,8 8,1 8,2 6,5 6,2 6,2 7,4 7,4 7,0 7,2 7,4

Отношение
Ре20 3 : P 2Oj
в жидкой
фазе, % 0,6 0,6 0,6 9,1 9,0 8,6 9,1 9,1 9,0 8,1 2,8

Коэффи-
диент из-
влечения в
жидкую
фазу, %:
Р 20 5 95 91 93 86 84 83 92 92 91 89 92
Ре203 68 92 91 84 82 77 84 84 80 68 24

Расход 1%-
ново сук-
цинола на
1000 г фос-
фата, г 0 0 0 26 25 23 10 0 0 0 0

Расход Н+-
иона на
1000 г из-
влеченной
Р2О5, г 29,8 37,4 37,5 35,8 36,1 38,7 32,9 34,0 35,5 39,0 35,4

Скорость
фильтра-
ции при
промывке
фосфо-
гипса,
м3 /м2 -ч 1,31 0,86 0,64 0,69 0,42 0,68 0,56 0,61 0,77 0,67 0,69
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Рис. 1. Зависимость потерь HN0 3 от добавки карбамида (в грам-
мах на 1000 г фосфорита) при переработке эстонского фосфорита
смесью HN0 3 + H 2 S04 +(NH 4 ) 2 504 (сплошные кривые) и смесью
HN03 + (NH 4 ) 2SO 4 (пунктирные кривые). 1, 2 маардуский фос-

форит; 3, 4 тоолсеский фосфорит.

Рис. 2. Зависимость показателей процесса разложения маарду-
ского фосфорита смесью HN0 3 + (NH4 ) 2 SO 4 от добавки карбами-
да (в граммах на 1000 г фосфорита). 1 потери HN0 3 на
1000 г фосфорита, г; 2 коэффициент извлечения Ре2 o3 , %;

3 скорость фильтрации, м' 3 /м2 -ч; 4 коэффициент извлече-
ния Р 205 , %; 5 расход Н+-иона на 1000 г извлеченной Р 20 5 , г.

всех опытах расход карбамида выше, чем соответствующий выше-
приведенным реакциям его взаимодействия с оксидами азота.

Добавление карбамида обычно вызывает уменьшение вспенивания
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пульпы. Применение пеногасителя потребовалось только при азотно-
кислотно-сульфатном разложении тоолсеского фосфорита. В опытах
получали продукционный фильтрат, содержащий 6—8% Р2ОS. Степень
извлечения P2 os в жидкую фазу была в пределах от 85 (у тоолсеского
фосфорита) до 95% (у хибинского апатита). Степень извлечения же-
леза в жидкую фазу снижалась с введением карбамида от 70—84 до
55—77% при разложении тоолсеского фосфорита и еще более значи-
тельно (до 16—24%) У маардуского фосфорита. Соответственно снижа-
лось также отношение Ре203 : Р 205 в жидкой фазе. Снижение извлечения
P2Os и Ре203 (рис. 2) объясняется осаждением железо-аммонийфосфа-
тов [ 9]. Однако увеличение количества карбамида сверх 40 г способство-
вало увеличению выхода Р 203 . По-видимому, осаждение железа свя-
зано с увеличением активности жидкой фазы, что способствует более
полному разложению фосфорита. При максимальной добавке карба-
мида снижается и расход Н+-иона. Промытые, осадки содержали 38—

56% гигроскопической и 15—20% кристаллизационной воды, что соот-
ветствует наличию CaS0 4 -2H20.

По микроскопическим наблюдениям, длина кристаллов гипса была
максимальной (100 —200 мкм) в опытах с хибинским апатитом, а при
использовании других видов сырья составляла в среднем 40—60 мкм.
В соответствии с размером кристаллов изменялась также скорость
фильтрации, которая в опытах с фосфоритами была в 1,5—2 раза мень-
ше, чем при переработке хибинского апатита.

Таким образом, из проведенного исследования следует, что при
использовании карбамида в количестве 20—-70 г на 1000 г фосфатного
сырья возможна переработка эстонских фосфоритов азотнокислотно-
сульфатными методами наравне с ковдорским апатитом. Добавление
карбамида практически полностью ликвидирует потери HN0 3 в газовую
фазу, уменьшает вспенивание пульпы и растворимость железа и не
вызывает ухудшения других показателей процесса.
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E. AASAMÄE, M. VEIDERMA

karbamiidlisandi mõju looduslike fosfaatide lämmastikhappelis-
SULFAATSELE TÖÖTLEMISELE

Kirjeldatud katsetes kasutati apatiidi- ja fosforiidiproovide lagundamisel reagentidena
lämmastik- ja väävelhapet ning ammooniumsulfaati. Tulemustest nähtub, et 20—70 g
karbamiidi lisamine 1000 g eesti fosforiidi kohta võimaldab oluliselt vähendada lämmas-
tikoksiidide eraldumist ning pulbi vahutavust ega avalda negatiivset mõju protsessi teis-
tele näitajatele fosfaattooraine lagundamise ja kipsi filtrimise staadiumis.

E. AASAMÄE. M. VEIDERMA
EFFECT OF THE ADDITION OF UREA ON THE NITRIC ACID SULPHATE

TREATMENT OF ROCK PHOSPHATE
Decomposition of apatite and Estonian phosphorite with mixtures of nitric acid, sulphuric
acid and/or ammonium sulphate has been studied.

It was established that the addition of 20—70 g urea per kg of phosphorite eliminates
the emission of nitrogen oxides, significantly decreases foaming and has no negativeeffect on the other indicators of the process during the decomposition, filtration and
washing.
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	Рис. 3. Плотность смолы из необогащенного диктионемового сланца (/) и концентратов OB I (2) и II (5) в зависимости от температуры термолиза; расчетный выход 4.
	Рис. 4. Изотермы плотности смолы из необогащенного диктионемового сланца (/) и концентратов OB I (2) иII (3) в зависимости от содержания в них ОВ; расчетный выход 4.
	Рис. 5. Содержание углерода, водорода и их весовое соотношение в смоле из необогащенного диктионемового сланца (1) и концентратов OB I (2) и II (5) в, зависимости от температуры термолиза; расчетный выход 4.
	Рис. 6. Изотермы содержания углерода, водорода й их весового соотношения в смоле из необогащенного диктионемового сланца (/) и концентратов OB I (2) и II (3) в зависимости от содержания в них ОВ; расчетный выход 4.
	Рис. 7. Выход газа из необогащенного диктионемового сланца (!) и концентратов OB I (2) иII (3) в зависимости от температуры термолиза; расчетный выход 4.
	Рис. 8. Изотермы выхода газа из необогащенного диктионемового сланца (!) и концентратов OB I (2) и II (3) в зависимости от содержания в них ОВ; расчетный выход 4.
	Рис. 9. Выход воды из необогащенного диктионемового сланца (/) и концентратов OB I (2) и II (5) в зависимости от температуры термолиза; расчетный выход 4.
	Рис. 10. Изотермы выхода воды из необогащенного диктионемового сланца (/) и концентратов OB I (2) и II (3) в зависимости от содержания в них ОВ; расчетный выход 4.
	Рис. И. Выход органического остатка в полукоксе после термолиза необогащенного диктионемового сланца (/) и концентратов OB I (2) и II (5) в зависимости от температуры процесса; расчетный выход 4.
	Рис. 12. Изотермы выхода органического остатка в полукоксе после термолиза необогащенного диктионемового сланца (1) и концентратов OB I (2) иII (3) в зависимости от содержания в них ОВ; расчетный выход 4.
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	ИССЛЕДОВАНИЕ БАЛХАШИТА
	Рис. 1. Хроматограмма жирных кислот четвертой ступени окисления черного балхашита. Применяли колонку с фазой ХЕ 60.
	Рис. 2. Распределение асо-дикарбоксильных кислот в зависимости от длины углеродной цепи в различных ступенях окисления. А бурый и Б черный балхашит; 1 первая, 2 вторая, 3 третья и 4 четвертая ступени окисления.
	Рис. 3. Распределение асо-дикарбоксильных кислот по продуктам окисления. Исходные вещества: 1 бурый и 2 черный балхашит, 3 асфальтеновая часть битумондов.
	Рис. 4. Соотношение моно- и асодикарбоксильных кислот в битумоидах балхашита {l, 2,3) ив продуктах окисления (4, 5). 1 и 4 черный, 2 и 5 бурый, 3 рассеянный балхашит. Заштрихованные колонки соответствуют монокарбоновым кислотам, незаштрихованные асо-дикарбоксильным.
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	БИТУМИНОЛОГИЧЕСКАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА БОЛГАРСКОГО БОГХЕДА МЕСТОРОЖДЕНИЯ БОРОВ ДОЛ
	Рис. 1. Распределение по длине цепи н-алканов (1), изопреноидных углеводородов (2) и жирных кислот (3) в битумоидах болгарского богхеда.
	Рис. 2. Распределение по длине цепи н-алканов (1) и w-алкенов (2) пиролизата поликарбоновых кислот битумоида.
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	ОРГАНИЧЕСКОЕ ВЕЩЕСТВО В ДОКЕМБРИЙСКИХ И НИЖНЕПАЛЕОЗОЙСКИХ ОТЛОЖЕНИЯХ В ЭСТОНИИ
	Рис. 1. Хроматограммы растворимой части ОВ. а—битумоид А породы кейлаского горизонта скважины Виртсу; б битумоид А породы яаниского горизонта скважины Виртсу. Числа указывают на количество атомов углерода в молекуле.
	Рис. 2. Инфракрасные спектры растворимой части 08. 1 лонтоваская свита, скважина Виру-Нигула; 2 пакерортский горизонт, тюрисалуская пачка, скважина Мяэтагусе; 3 ласнамягиский горизонт, скважина Мяэтагусе; 4 кукрузеский горизонт, слой кукерсита, скважина Мяэтагусе.
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	РЕАКЦИОННО-ГАЗОХРОМАТОГРАФИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ ОРГАНИЧЕСКОГО ВЕЩЕСТВА ГОРЮЧИХ СЛАНЦЕВ МЕТОДАМИ ДЕСОРБЦИИ И ПИРОЛИЗА
	Рис. 1. Схема присоединения реактора к хроматографу. 1 ввод пробы; 2 стеклянная трубка; 3■— трубчатая печь; 4 испаритель хроматографа; 5 рабочая колонка; 6 колонка сравнения.
	Рис. 2. Анализ будаговского сапропелита. Хроматограммы десорбата (а) и пиролизата (б). Навески проб соответственно 49 и 2,5 мг. Цифры над пиками указывают на число атомов углерода в цепи м-парафина; 14—19 изопренонды.
	Рис. 3. Хроматограммы десорбата (а) и пиролизата (б) кендерлыкского горючего сланца. Навескй' проб соответственно 92,7 и 5 мг. Цифры над пиками указывают на число атомов углерода в цепи к-парафинов.
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	ПОЛУЧЕНИЕ ТРИХЛОРИДОВ РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫХ ЭЛЕМЕНТОВ
	ADAPTION OF FACTOR ANALYSIS FOR ESTIMATION OF DONOR-ACCEPTOR EQUILIBRIUM CONSTANT. A CASE OF lODINE—DIMETHYLFORMAMIDE INTERACTION
	Fig. 1. Absorption spectra of 0.001 M iodine solutions in cyclohexane at different DMF concentrations; 1 no DMF added, 2 0.010 M, 3 0.020 M, 4 0.040 M, 5 0.080 M, 6 0.100 M.
	Fig. 2. Vectors obtained by factor analysis. 1 first vec tor, 2 second vector.
	Fig. 3. Coefficients obtained by factor analysis. CD is stoichiometric DMF molar concentration; 1 coefficient for the first vector, 2 coefficient for the second vector.
	Fig. 4. The first spectral process at the following DMF concentrations: 1 no DMF added, 2 0.010 M, 3 0.020 M, 4 _ 0.040 M, 5 0.080 M, 6 0.100 M.
	Fig. 5. The second spectral process in solutions studied The numbers of curves are those used on Fig. 4.

	MICELLAR-CATALYZED HYDROLYSIS OF ORGANOPHOSPHORUS COMPOUNDS. О-л-ALKYL-p-NITROPHENYLMETHYLPHOSPHONATES IN THE HEXADECYLTRIMETHYLAMMONIUM BROMIDE—HEXANOL—WATER SYSTEM
	Fig. I. Micellar catalyzed reactions of O-hexyl-p-nitrophenylmethylphosphonate (0.2 M phosphate buffer, pH 10.70, 25 °C): 1 solutions containing 0.1 v 01.% ethanol; 2 solutions containing 1 v 01.% dioxane. 3 k° =0.024 о bs min-1 (measured in 0.01 M NaOH and calculated to pH 10.70).
	Fig. 2. kobs versus n plots for (G„H2„+iO)P(O)CH3—C6H4-N02-p. In solutions without CTABr: measured in 0.007 M NaOH and calculated to pH 10.50 —7; in LC phases —2; in micellar phases: with CTABr <3; with CTABr and hexanol 4.
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	СТРУКТУРА ПОТОКОВ В ГИДРОХЛОРАТОРЕ ТИПА НАСАДОЧНОЙ КОЛОННЫ
	ОБ ОРГАНИЧЕСКИХ ОБРАЗОВАНИЯХ ЗЕМНОЙ КОРЫ, С ТОЧКИ ЗРЕНИЯ ПОЧВОВЕДЕНИЯ И ОРГАНИЧЕСКОЙ ГЕОХИМИИ
	О КОСНОМ, ЖИВОМ И МЕРТВОМ ВЕЩЕСТВАХ БИОСФЕРЫ, ПО В. И. ВЕРНАДСКОМУ И ПРЕДСТАВЛЕНИЯМ БИОГЕОЛОГИИ
	* Рассеянные атомы и вещество в радиоактивном распаде не были включены; объяснения в тексте. ** В ['], [2] и других работах выделено как комплексное вещество.
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