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официального оппонента на диссертационную работу Кочетовой Инны

Маратовны (Влияние структуры гранул сложных NP, NP(S) и NPK_

}ДОбрениЙ на их физико-химшческие свойств8)l представленную к защите

на соискание упtёноЙ степени кандидата технических наук по специаJIьности

05. 1 7.01 - Технология неорганических веществ

Прaдсruвленная диссертация состоит из введения, пяти глав,

закJIюЧения и списка литераryры, вкJIючающего l02 наименования. Работа

вкJIючает 1 14 страниц основного текста, 20 таблиц и 57 рисунков.

Акryальность диссертационной работы

Щиссертационная работа Кочетовой И.М. посвящена акту€шьному

исследованию структуры гранул сложных фосфорсодержащих удобрений, а

Также поиску и разработке путеЙ совершенствования технологии на стадии

производства для улгIшения физико-механических свойств готового

проДУкта. Выбранная тема обусловлена тем, что сохранность качества

Минеральных }лобрениЙ, учитывая возрастающие объемы зарубежных

поставок российских удобрений в условиях жаркого и влажного кJIимата и

большого числа перев€uIочных операций делает эту работу актуЕrльной.



Автор при этом решал следующие задачи:

l. Выполнить анЕUIиз существующих и поиск новых методов

исследования струкryры гранул минеральных удобрений;
2. Провести поиск способов улучшения физико-химических

характеристик Продукта за счет совершенствования структуры гранул;

3. Выявить механизм обменньгх реакций мехцу компонентами гранул и

их влияния на физико-химические характеристики сложных

фосфорсодержащих удобрений;

4. Изучить влияния распределения влаги между компонентами гранул

сложных удобрений на их статическую прочностъ и слеживаемость готового

продукта.

во введении

Краткое содержание работы

обоснована акту€tльностъ темы диссертации,

сфоршryлированы цель, задачи работы и основные положения, вынесенные на

защиту.

В первой главе представлен литературный обзор основных

современных технологических схем производства сложных

фосфоросодержащих минерЕшьных улобрений. Аншlизируются производства

азотно-фосфорных (NP) и азотно-фосфорных серосодержащю( (NPS)

УлобрениЙ по схеме с использованием барабанного гранулятора-сушилки

(БГС), производимых на АО <<Апатит>>о ООО (ПГ Фосфорит)), ОАО

<Воскресенские минерЕLlьные удобрения) и ООО <<Титановые инвестиции>> (г.

Армянск).

В главе представлены рЕlзличные варианты схем с БГС со скоростным

аммонизатором-испарителем или трубчатым реактором с предварительной

упаркоЙ и без упарки аммонизированных пульп. Проведённый литературный

обзор позволил обосновать цели и задачи диссертационной работы.

Во второй главе рассмотреЁы методы исследования трёх типов

минерЕlJIьных }добрений (NP, I.{P(S) и МК), а также выбран оптима.гlьный



метод исследования струкryры и пористости гранул. В главе рассматривается
определение статической прочности гранул образцов, проводимой по

МеТОДИКе IVIВИ J$ 1 l04-002094З8- 130- l0 кОпределение статической

прочности гранул минер€Lпьных улобрений>>. (АО (НИУИФD, 20l0 г.). При

Этом использова"пся прибор ИПГ-lМ, позволяющий максимальную нагрузку

на разрушение до 200 Н. Кроме того, статическую прочность гранул

определяли на анЕшизаторе текстуры TA.XTplus.

Определение слёживаемости минерiшьньtх улобрений проводилось по

метоДике, разработанной в АО кНИУИФ)). Значения слёживаемости

определяли, как усилие, необходимое для разрушения сформировавшегося из

гранул цилиндрIдIеского брикета, отнесённое к площади его сечения.

Измерение усилий проводилось на анализаторе текстуры TA.XTplus.

Пористость гранул определяли на ртутном порозиметре Pascal 440

фирмы Тhеrmо Fisher Scientific.

Исследование структуры гранул осуществлялось методом

рентгеновской микротомограф"и на приборе SkуSсап|l72 (Вrukеr). .Щанный

метод позволял определять структуру граrryл с точностью 0,05-0, |О/о абс. Он

позволяет также рассчитать общую пористостъ гранул и объём порового

пространства.

Термогравиметрический (ТГ) и дифференциальный термический анапиз

(ДТА) проводили на лифференци€шIьном сканирующем к€Lпориметре

NETZSCH STA 449 F5 Jupiter в потоке газообр€u}ного €вота при скорости

нагрева 2ОСlмин в интерв€uIе темпераryр 20-200"С.

Исследование струкryры химического состава гранул проводилось

методом сканирующей электронной микроскопии с применением микроскопа

ТМЗ030 (Hitachi, Япония) в АО (НИУИФ>> и на растровом электронном

микроскопе JEOL JSM-65 1OLV (dEOL>>, Япония).

Распределение химических элементов по поверхности сколов гранул

определяли методом рентгенофлуорисцентного микроанализа.



По результатам анализов пол)чено распределение пор по размерам в

грануле моноаммонийфосфата МАФ |2-52 (рис.2.1) и в грануле NPK l5-15-

15 (рис. 2.2) и таблица значений пористости гранул для тех же марок

улобрений (табл. 2.4).

.Щ,иссертант для ис следования физико-механических и гигрос копичес ких

свойств гранулированных минеральных улобрений использов€ш современные

методы и оборулование, обладающее высокой точностью замеров. fuя
исследования структуры был использован метод рентгеновской

микротомографии.

Третья глава посвящена изучению влияния технологических

параметров производства сJожных минеральных улобрений на структуру

гранул и физико-механические свойства продукта. С применением

неразрушающих методов анаJIиза рентгеновской микротомографии

исследована струкryра гранул (М, }.IР(S) и NРК)-члоOрений, поJгrIенных в

заводских условиях. К количественным показателям, описывающим

структуру гранул в главе три, относятся общая пористость, внутренняя и

открытuUI пористость, распределение пор по рЕвмерам, размеры отдельньгх

крупных пор и трещин. Результаты исследований распределения пор пО

размерам для гранул МАФ и NPK представлены на рис. 3.2 и З.9.

,Щиссертантом на рис. 3.3. представлена микрофотография И

распределение химических элементов по сколу гранулы диамонийфосфата

(дАФ) марки 18-46. Томографическое сечение гранул NрS+S-улобрений с

элементной серой, объёмная модель гранулы и распределение серы пОсле

введения в технологический прочесс ПАВ прелставлены на рис. З.4-З.6.

С применением нерzврушающих методов был проведён сравниТелЬНЫЙ

анапиз структуры гранул и физико-механических свойств образuов МАФ.

Результаты анализа представлены в виде микрофотграфий наиболее

характерных сколов гранул на рис. 3.7. В таблице 3.2. приведена статиЧескЕtя

прочностЬ И пористость гранул мАФ. В таблице 3.3. представлены



морфометрические показатели для гранул Npk, включающие общий объём
внутренних пор и общую пористость в процент€lх.

Результаты исследований гранул NPK представлены на рис. з.l0-з .l4 и
рис. З.22.

Влияние дефектов структуры гранул м, NP(S) и NРК-улобрений на их
статическую прочность определяли на основе томо|рафической съёмки во

время их разрушениrI.

общая пористость по данным рентгеновской томографии достигает 1з-
l5%.

таким образом, применение метода рентгеновской микротомограф"и
позволило впервые получить эксперимент€lльные данные о внутренней

структуре гранул сложных минеральных Удобрений. Щана оценка пористости,

характера распределения пор и компонентов граrryл по объёму. Показано, что

структура гранул и характер распределениrI пор Улобрений имеют
принципи€шьные ра:}личия в зависимости от способов и механизмов

гранулообразов ания.

в четвёртой главе исследовано влияние фазового состава сложных

улобрений на их физико-механические свойства. Автором установлено, что

для сложных NРК-улобрений на основе фосфатов аммония, полученньD( с

вводом сыръевых компонентов KCl и частично (NЦ)2SO+ в крист€tллическом

виде с потоком ретура, обменные реакции между компонентами гранул

практически не протекают.

представляют интерес данные, Полученные с помощью

микрофотографии скола гранул NPK при введении KCl (рис. 4.7-4.8) с

добавкой аммиачной селитры (рис. 4.9.).

представлены результаты исследований физико-механических свойств

NPK с рЕlзличным содержанием нитратного азота. Установлено, что

повышение слёживаемости при введении нитрата аммония обусловлено

снижением точки гигроскопичности образующейся солевой системы

изотермы сорбции образцов.



Статическ€rя прочностъ граЕул при введении нитратного €}зота несколько

возрастает, как показано на рис. 4.13 ,4.14.

Автором установлено, что в общем слrIае при производстве сложньгх

улобрений на основе фосфатов аммония с вводом сырьевых компонентов kcl
и частично (NH+)zSO+ в кристЕlJIлическом виде через РетУР, конверсионные

реакции в продукте практически протекают и не влекут за собой

существенного изменения фазового состава.

в пятой главе исследовано вJIияние распределения влаги между

компонентами гранул сложных М и Мк-rообрений на их статическую

прочность. fuя исследования статической прочности гранул с р€вличным
типом структуры и процесса их разрушения В зависимости от рz}зли[IньD(

факторов исполъзовЕлJIся анаJIизатор текстуры ТА.ХТ plus.

ПРИХОДИТСЯ толъко на фосфатную часть гранулы и явJIяется определяющим

фактором её прочности.

Исследования показ€UIи,

граrтулометрический состав удобрения.

Влажность имеют крупные гранулы и меньшую - мелкие фракции. Автор

Результаты исследований показtши, что вся влага (ло 80-90%) в пролукте

что на перераспределение влаги вJII4яет

Как правило, более высокую

делает Вывод, что для предотвращения перераспределения влаги между

ГранУлами необходимо выпускатъ продукт с максимЕlJIъно однородным

гранулометрическим составом.

В общих вывод€tх сфорr"ryлированы основные результаты

ДиССертационноЙ работы, которые находятся в полном соответствии с

результатами проведённых исследований.

Степень обоснованности и достоверности научных выводов

Диссертации. Обоснованность научных положениЙ и выводов работы

Кочетовой И.М. базируется на современных методах теоретических и

экспериментальных исследований. При контроле параметров структуры

гранул исследуемых NP, NP(S) и МК-уообрений использоваJIись

апробированные методы и аттестованное лабораторное оборулование.



,ЩОстоверность представленных положений обеспечивается результатами

экспериментаJIьных исследований, впервые проведённых методом

РенТгеновскоЙ микротомографии и представленноЙ в виде графических

зависимостей и таблиц.

В работе подтверждена точность измерений, выполнен достаточный

объём исследований и проведена апробация результатов на пяти

международных конференциях и международном семинаре.

Научная новизна диссертационной работы
l. С применением метода рентгеновской микротомограф", впервые

получены и обобщены эксперимент€Lпьные данные о внутренней структуре

Гранул сложных минераJIъных улобрений, оценена пористость, характер

распределениJI пор и компонентов гранул по объему;

2. С помощъю неразрушающих методов контроля (рентгеновская

микротомограф"", сканирующая электронн€tя микроскопия - СЭМ) показано,

что структура гранул и характер распределения пор улобрений, полученных

по схемам с барабанным гранулятором-сушилкой (БГС) и аммонизатором-

гранулятором и сушильным барабаном (АГ-СБ), имеют принципиальные

различия. Это объясняется различием механизмов гранулообразования.

Общая пористость гранул улобрений, пол)пlенных по схеме с БГС, составляет

в средн ем 4-6О/о, при этом поры в основном мелкие (диаметр до 20 мкм) и

расположены группами в приповерхностном слое. Для гранул улобрений,

полученных по схеме с АГ-СБ, общ€ш пористость в среднем составJLяет |-З%

и приходится в основном на одиночные крупные (диаметр до l00 мкм) поры;

3. Выявлено, что в гранулах NPK- и М(S)-удобрений, производимых по

схеме АГ-СБ с вводом сырьевых компонентов с потоком внешнего реryра,

кристЕtллы сульфата аммония и хлористого кЕLпия равномерно распределены в

объеме фосфатной связующей, а имеющиеся в гранулах поры не связаны с их

низкой смачиваемостью ;

4. Установлено, что для сложных NРК-улобрений на основе фосфатов

аммония, полученных с вводом сырьевых компонентов (KCl, (NH4)2SO4) в



крист€tллическом виде с потоком внешнего ретура, обменные реакции между

компонентами гранул практически не протекают. В реакчии, протекаюIцей на

границах крист€Lплов, участвует не более 2-3О/о масс. от общего количества

компонентов;

5. Выявлено, что на слеживаемостъ влияет не только среднее

влагосодержание, но и процесс перераспределения влаги между цранулами.

При одинаковом среднем влагосодержании (W: |%) слеживаемость смеси

сухого и влажного продукта до 5 раз выше, чем слеживаемостъ однородного

по влаге продукта;

Практическая значимость диссертацшонной работы закJIючается в

следующем:

l. fuя исследованиrI структуры гранул и уточнения фазового состава

минеральных удобрений предложено применять неразрушающие методы

контроля - рентгеновскую микротомографию и сканирующую электронную

микроскопию;

2. fuя снижения влияния перераспределения влаги между гранулами

разных фракций на слеживаемость продукта рекомендовано производить

продукт с максимаJIьно однородным гранулометриtIеским составом (от 2 до 5

Мм);

3. Разработаны рекомендации по ул)чшению потребительских свойств

гранулированных минеральных улобрений за счет совершенствования

структуры гранул. При производстве серосодержащих улобрений за счет

увеличения смачиваемости элементной серы путем введения в

технологический процесс высокоактивных ПАВ улапось снизить пористостъ

гранул с 7,5О/о до 2,4-2,7О^ и обеспечитъ равномерное распределение серы по

объему гранул;

4. При производстве NРК-улобрений с добавкой карбамида во

избежание термического р€ц}ложения карбамида и разрушения вследствие

этого структуры гранул следует вести сушку продукта в мягком режиме,

температура продукта не должна превышать 90ОС.



публикацши, отраilсающие основное содерхсание диссертации

По материаJIам диссертационной работы опубликованы 8 HarIHbD(

статеЙ, в том числе 2 статьи в журнЕшIах, рекомендованных ВАК.

Автореферат диссерта ци и

Основные идеи, положения, результаты, выводы и содержание

диссертационной работы отражены в автореферате в полной мере.

Замечания по работе:

1. Не раскрыт механизм образования плёнки на поверхности гранулы

при её прохождении через факел распыла аппарата БГС. На основании каких

экспериментztльнъш данных автор утверждает, что плёнка гryльпы заполняет

имеющиеся поверхностные поры и трещины в грануле?

2. В тексте диссертации не подтверждена взаимосвязь способа подачи

аммиачной селитры в р€вличные точки технологической схемы на качество

МК-удобрений.

3. Чем обусловлен выбор карбамида в качестве чвотсодержащего

компонента сложных улобрений?

4. Что является критерием оценки при определении рационального

распределения пор в гранулах удобрений, рiвмеров пор и трещин?

5. В работе не приведены документы, которые подтверждают

исполъзовЕлние результатов полученных в диссертации для внесения их в

регламент технологических процессов.

6. Из рис. 2.I. и 2.2. не ясно, графические зависимости (интегр€lльнм

кривzul и гистограмма) относятся к удельному объёму пор или к пористости и

какой из этого следует вывод.

7 . Из рис. 3.4-З.6 не ясно, как влаяет исполъзование IIАВ на

равномерность распределения серы в объёме гранулы.

8. В работе частъ рисунков, подрисуночных надписей и rрафических

зависимостей выполнены не в соответствии с требованиями, предъявляемыми

к оформлению диссертации.



Отмеченные выше замечания не снижают значимостъ проведённых

исследований и не отражаются на общей положительной оценке диссертации.

заключение

.Щиссертация Кочетовой И.М. представляет собой законченную научно-

ква.пификационную работу, в которой изложены научно обоснованные

технологические решения, имеющие существенное значение для отрасли

производства минерzLlьных улобрений.

Тема, содержание и полуrенные результаты соответствуют

специаJIьности 05. l 7.0 l . Технология неорганических веществ.

Д,иссертация Кочетовой И.М. <Влияние структуры гранул сложнътх NP,

NP(S) и МК-улобрений на их физико-химические свойствa>) соответствует

паспорту специчtльности 05.17.01 - <<Технологая неорганических веществ)) - в

частях формулы специ€tльности: п. 2 <Технологические процессы

(химические, физические и механические) изменения состава, состо яния,

своЙств, формы сырья, материа.ла в производстве неорганических продуктов и

в частях области исследований: п. 1 <Химические и физико-химические

основы технологических процессов: химический состав и свойства веществ,

термодинамика и кинетика химргческих и межфазных шревращений>>, п. 6

<<Свойства сырья и матери€ulов, закономерности технологических процессов

для разработки, технологических расчетов, проектирования и управления

химико-технологическими процессами и производствамиD.

Автореферат полностью соответствует струкryре и содержанию

диссертации.

Щиссертационная работа соответствует критериям, установленным

требованиям п. 9- 14 требований <<Положения о порядке присуждения у{еных

степеней>>, утвержденного Постановлением Правительства Российской

Федерации Ng842 от 24.a9.20L3 г, предъявляемым к кандидатским

диссертациям.



Считаю, что её автор работы, Кочетова Инна Маратовна, засJryживает

присуждения уlеной степени каIц}цата технических наук по специЕlлъности

05. 1 7.01 - <<Технолопtя неорганиЕIески)( веществ>.

Офичиальный оппонент

Заместителъ директора по науке ФГУП

<<Институт химиЕIеских речжтивов и

особо чистъD( химическкх веществ
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доктор а05.17.08)
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