
Одеська національна академія харчових технологій 
 
 

Наукові праці,Том 80, Випуск 1               18               Scientific Works, Volume 80, Issue 1 

ТЕОРЕТИЧНІ ТА ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНІ ДОСЛІДЖЕННЯ ПРОЦЕСІВ  
ХІМІЧНИХ ТЕХНОЛОГІЙ 

4. Хацевич О.М., Артус М.І., Костів І.Ю. Безхлорне калійне добриво. Технологія конверсії мірабіліту з калій 
хлоридом у хлормагнієвому розчині.- Хім. пром. України. - 2015. №3 (128), с. 37 — 41.  

5. Артус М.І., Костів І.Ю. Полімінеральні калійно-магнієві руди в оборотних шенітових розчинах. .- Хім. 
пром. України.  - 2015. №6 (125) с. 39 — 43.  

6. Натареев С.В., Кокина Н.Р., Натареев О.С., Дубкова Е.А. Массоперенос в системе с твердым телом. - 2015. 
т.49, №1, с. 74 — 78. 

7. Кулов Н.Н., Гордеев Л.С. Математическое моделирование в химической технологии и биотехнологии. 
ТОХТ. - 2014. т.48, №3, с. 243 — 248.  

8. Бабенко Ю.И., Иванов Е.В. Влияние нестационарных еффектов на скорость растворения одиночной части-
цы. ТОХТ. - 2013. т.47, №6, с. 624 — 629. 

9. Мелихов И.В., Долгоносов Б.М., Еленин Г.Г., Соснин Н.В. Растворение полидисперсной твердой фазы в 
плотном слое// Теор. основы хим. технологии.-1989.- т. 23, №1.- С.101-104.   

 
 
УДК 661.635.3 

 

ДОСЛІДЖЕННЯ ВЗАЄМОДІЇ РОЗПЛАВУ НАТРІЙ  
ПІРОФОСФАТУ З ОКАЛИНОЮ, УТВОРЕНОЮ В ПРОЦЕСІ  

ГАРЯЧОГО ОБРОБЛЕННЯ МЕТАЛІВ ТИСКОМ 
RESEARCHING THE INTERACTION OF THE SODIUM  

PYROPHOSPHATE MELT WITH THE DROSS, THAT HAS BEEN  
OBTAINED IN THE HOT FORMING PROCESS 

 

Черемисінова А.О., канд. техн. наук, доцент 
ДВНЗ «Український державний хіміко-технологічний університет», м. Дніпропетровськ 

Cheremysinova A.O.  
Ukrainian state university of chemical technology, Dnipropetrovsk, Ukraine 

 

 
З метою розробки необхідного складу технологічного мастила, що мають не тільки підвищені антифрик-

ційні властивості, а й забезпечують надійний протикорозійний захист внутрішньої поверхні труб досліджено 
процес взаємодії зразка натрій пірофосфату з повітряною окалиною, яка утворюється на поверхні труб в 
процесах гарячого оброблення металів тиском. 

Методом рентгенофазового аналізу встановлено фазовий склад «повітряної» окалини, яка утворюється 
на внутрішній поверхні труб в процесах гарячого оброблення металів тиском. 

Проведено дослідження взаємодії «повітряної» окалини зі зразком натрій пірофосфату як в умовах пос-
тійної швидкості нагріву в температурному інтервалі 20 – 1000˚С, так і в ізотермічних умовах при 
t=800÷1000˚С. У процесі нагрівання суміші натрій пірофосфату та «повітряної» окалини зафіксовано утво-
рення двох нових фаз – Na3PO4 та FePO4. Ферум(III) ортофосфат, має досить високу температуру плавлення 
(tпл=980˚C). Встановлено, що при температурах більших за температуру плавлення Na4P2O7 у модельній сис-
темі протікають такі процеси: 

- розчинення Fe2O3 у розплаві натрій пірофосфату; 
- хімічна реакція у розплаві, що протікає з одержанням ферум(III) та натрій ортофосфатів. 
Визначено вплив розплаву натрій пірофосфату, який утворюється в області температур гарячої дефор-

мації на розчинення ферум (III) оксиду. 
Методом рентгенофазового аналізу досліджено склад модельної суміші Na4P2O7 + 20% «повітряної» ока-

лини. Встановлено можливість використання розплаву ферум фосфатів, як технологічних мастил і формуван-
ня на внутрішній поверхні шару захисного фосфатного покриття. 

 

In order to develop the necessary composition of technological lubricants that have not only increased friction 
properties, but also provide reliable corrosion protection of internal surfaces of pipes there has been researched the 
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process of interaction of sodium pyrophosphate sample with airy dross which forms on the pipes surface in the hot 
forming processes. 

There has been determined the phase composition of airy dross, which is formed on the inner tube in the hot form-
ing processes by the method of X-ray analysis. Researching of interaction of airy dross with  model of sodium pyro-
phosphate has been carried out as in constant heating rate in the temperature range of 20 - 1000˚C and in isothermal 
conditions at t = 800÷1000˚C. 

In the process of heating a mixture of sodium pyrophosphate and airy dross there has been observed the formation 
of two new phases - Na3PO4 and FePO4. Iron (III) orthophosphate has high melting point (Tmelt = 980˚C). So, at the 
temperatures greater than the melting point of Na4P2O7 in the model system is carrying out the following processes: 

- Dissolving Fe2O3 in the melt of sodium pyrophosphate; 
- A chemical reaction in the melt that is flowing with obtaining orthophosphates forms of iron (III) and sodium. 
There has been established that the melt of sodium pyrophosphate, which had been formed in the temperature of 

hot deformation reacts and dissolves the iron oxides which contains in the airy dross. 
There has been determined that in the temperature of hot deformation the melt iron phosphate, which had been ob-

tained, has technological properties of lubricants and points to the possibility of forming on the inner surface the pro-
tective layer of phosphate coating. 

Ключові слова: «повітряна» окалина, полімерні фосфати, натрій пірофосфат, рентгенофазовий аналіз. 
Keywords: Airy dross, polymeric phosphate, sodium pyrophosphate, X-ray analysis. 

Полімерні фосфати завдяки своїм унікальним властивостям застосовують в різних галузях промисловості, 
таких як: харчова, косметична, фармацевтична, хімічна, будівельна та інші. Перспективним є використання по-
лімерних фосфатів в сучасних процесах гарячого оброблення металів тиском (об'ємне штампування, волочіння, 
плющення). Це повною мірою відноситься до трубопрокатного виробництва, а саме для гарячої прокатки ста-
льних безшовних труб, яку на трубопрокатних агрегатах проводять із застосуванням технологічних мастил [1].  

У процесі високотемпературної деформації технологічні мастила, за допомогою спеціальних пристроїв по-
дають у середину циліндричної заготовки з температурою 800 – 1000˚С порціями по 20–50 г. В середині загото-
вки в процесі гарячої деформації утворюється шар окалини, на поверхні якого мастило розплавляється . У про-
цесі прокатки труб, за допомогою спеціальної оправки розплав технологічного мастила покриває тонким шаром 
внутрішню поверхню циліндричної заготовки [2].  

За основу для технологічних мастил пропонуємо полімерні фосфати лужних металів, яким притаманна 
низка унікальних властивостей, які характерні тільки для таких сполук:  

– здатність переходити в розплавлений стан в області температур гарячої деформації, зберігати термоста-
більність в розплавленому стані, надійно змочувати металеву поверхню, забезпечувати добру адгезію в системі 
металева поверхня – розплав полімерних фосфатів;  

– здатність у розплавленому стані розчиняти оксиди металів (феруму, нікелю, вольфраму, титану, калію 
тощо), що вказує на можливість формування на внутрішній поверхні шару захисного фосфатного покриття.  

З метою розробки необхідного складу технологічного мастила, що мають не тільки підвищені антифрик-
ційні властивості, а й забезпечують надійний протикорозійний захист внутрішньої поверхні труб необхідно 
дослідити процес взаємодії повітряної окалини з різними формами полімерних фосфатів в осередку високотем-
пературної деформації. До полімерних фосфатів лужних металів відносяться: пірофосфати, триполіфосфати та 
метафосфати. 

Тому метою даної роботи є дослідження хімічних процесів, які протікають між окалиною та розплавом на-
трій пірофосфату у зоні високотемпературної деформації. 

Для досліджень використовували «повітряну» окалину, що одержували шляхом її видування струменем по-
вітря із промислових циліндричних заготовок із сталі марок Ст20, GrB, GrB42, 13ХФА, після їх нагрівання у 
кільцевих газових пічах при t=800 – 1000˚С на підприємстві ВАТ «Інтерпайп НТЗ» м. Дніпропетровськ. Окали-
ну перед випробуванням подрібнювали та просіювали крізь сито з діаметром отвору 50 мкм. Відсіяну фракцію з 
частинками за розміром менше 50мкм використовували для досліджень. 

Фазовий склад «повітряної» окалини визначали методом рентгенофазового аналізу на дифрактометрі Дрон 
– 3.0 з застосуванням СuKα –  опромінювання. 

Рентгенограма «повітряної» окалини, що взята для досліджень, наведена на рис. 1. 
Як свідчить рентгенограма, повітряна окалина містить переважно, гематит (α – Fe2O3) та маггеміт ( γ - 

Fe2O3). Крім цих фаз «повітряна» окалина містить домішки FeO. 
Дослідження проводили на модельному зразку натрій пірофосфату, який одержували на основі натрій ор-

тофосфату. 
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Натрій пірофосфат, Na4P2O7 одержували нагріванням крис-
талогідрату натрій ортофосфату однозаміщеного у керамічних 
кюветах при температурі 220 ˚С [3]. Після термообробки про-
дукт роздрібнювали до порошкоподібного стану та зберігали в 
ексикаторі над сірчаною кислотою. Методом елюентної хрома-
тографії визначено, що натрій пірофосфат вміщував  75,8 % 
Na2H2P2O7, та домішки ортофосфату (5,6 %), триполіфосфату 
(8 %) та  натрій метафосфату (10,57 %) [4]. 

Дослідження взаємодії «повітряної» окалини зі зразком на-
трій пірофосфату проводили як в умовах постійної швидкості 
нагріву, що дорівнювала 10 ˚/хв, в умовах деріватогрофа систе-
ми Paulik в температурному інтервалі 20 – 1000 ˚С, так і в ізоте-
рмічних умовах при t=800÷1000 ˚С у фарфорових кюветах. Для 
дослідження застосовували таку модельну систему: 

- «повітряна» окалина + 20 % мас. Na4P2O7;  
В результаті досліджень взаємодії «повітряної» окалини з 

натрій пірофосфатом на модельній системі Na4P2O7 + 20 % мас. 
«повітряної» окалини отримана термограма модельної суміші Na4P2O7 + 20 % «повітряної» окалини і представ-
лена на рис. 2.  

Як видно на термограмі реєструється екзотермічний ефект 
при температурі 100 ˚C, що супроводжується зменшенням маси 
зразка. Цей екзоефект пов’язуємо з десорбцією фізично сорбова-
ної вологи. 

Незначний ендоефект при t=410 ˚C, що не супроводжується 
зміною маси, може бути пов’язаним з плавленням домішок, що 
присутні у складі натрій пірофосфату, або з розчиненням  Fe2O3 
у кристалах натрій пірофосфату.  

Незначні ендоефекти при t=580 ˚C та t=600 ˚C пов’язані з 
початком взаємодії між Fe2O3 та Na4P2O7. 

Екзоефект при t=900 ˚C можна віднести до взаємодії Fe2O3 та 
натрій пірофосфату. 

Очевидно, всі хімічні перетворення у системі натрій пірофо-
сфату – «повітряної» окалини протікають тільки після утворення 
розплаву. Для розшифровки цих процесів проводились експери-
менти на модельній системі натрій пірофосфат – 20 % «повітря-
ної» окалини в ізотермічних умовах. Дослідний зразок модельної 
суміші нагрівали у муфельній печі при t=950 ˚C протягом 20 
хвилин. Після термообробки зразок охолоджували, подрібнюва-
ли та визначали сольовий склад методом ретгенофазового аналі-

зу. Рентгенограми зразка модельної системи представлені на рис. 3.  
 

  

а – повітряна окалина; б – Na2H2P2O7 + 20% повітряної окалини 
Рис. 3 – Рентгенівська дифрактограма повітряної окалини та продуктів взаємодії повітряної 

окалини з Na4P2O7 

 
Рис. 1 – Рентгенівська дифрактограма 

повітряної окалини 

 
m=200мг; V=10˚/хв. 

Рис. 2 – Термограма модельної систе-
ми «повітряна» окалина (20 % мас.) –  

натрій пірофосфат 
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Як свідчать результати аналізу (рис.3 б), на рентгенограмі фіксуються незначні максимуми при dHKL=2.50, 
2.09, 1.50 Å, які можна віднести до міжплощинних відстаней α – Fe2O3 або γ - Fe2O3. Незначні максимуми на 
рентгенограмі при dHKL= 4.41, 2.71 Å можна віднести до міжплощинних відстаней Na4P2O7. Можна зробити ви-
сновок, що в процесі нагрівання взаємодія між Fe2O3 та натрій пірофосфатом пройшла не повністю і деяка кіль-
кість реагентів залишилась у вихідному стані. У той же час, на рентгенограмі чітко фіксуються максимуми при 
dHKL=2.71, 2.5, 4.24 Å, які ми віднесли до міжплощинних відстаней Na3PO4.  

Максимуми при dHKL=2.60, 4.28, 1.44 Å, які можна віднести до міжплощинних відстаней  γ - Na3PO4. Окрім 
вищезгаданих максимумів на рентгенограмі зафіксовано максимуми при dHKL=3.35, 3.01, 4.39 Å, які віднесені 
до міжплощинних відстаней FePO4. Таким чином, у процесі нагрівання суміші натрій пірофосфату та «повітря-
ної» окалини зафіксовано утворення двох нових фаз – Na3PO4 та FePO4, що свідчить про протікання у системі 
хімічної реакції: 

Fe2O3 + 3Na4P2O7 = 2FePO4 + 4Na3PO4 
Ферум(III) ортофосфат, FePO4, має досить високу температуру плавлення (tпл=980˚C), що пояснює затверді-

лий стан системи після термообробки в муфельній печі. 
Таким чином, при t > tпл Na4P2O7 у модельній системі протікають такі процеси: 

- розчинення Fe2O3 у розплаві натрій пірофосфату; 
- хімічна реакція у розплаві, що протікає з одержанням ферум(III) та натрій ортофосфатів. 

Згідно [5, 6] розчинність Fe2O3 у розплаві натрій пірофосфату при 1000˚C дорівнює ~ 12% мас. Але за ра-
хунок наведеної хімічної реакції розчинність Fe2O3 збільшується, що доведено одержанням в цих умовах 
в’язкого розплаву з частинками FePO4. 

Висновки 
1. Досліджено процес взаємодії натрій пірофосфату, як однієї із форм полімерних фосфатів, з «повітряною» 

окалиною. 
2. Встановлено, що розплав натрій пірофосфату, який утворюється в області температур гарячої деформації 

реагує і розчиняє ферум оксиди, які містяться в «повітряній» окалині. 
2. Експериментально доведено, що в зоні гарячої деформації одержаний розплав ферум фосфатів має влас-

тивості технологічних мастил та вказує на можливість формування на внутрішній поверхні шару захисного фо-
сфатного покриття. 
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