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Abstract. The development of wet-process phosphoric acid production is limited 
by the quality of phosphate raw materials, since the impurities present can significantly 
affect the size and form of calcium sulfate crystals and, consequently, the filtration 
properties of phosphogypsum, which also affects the decomposition efficiency and the 
residual phosphorus content in phosphogypsum. In this regard, the goal of this study is 
comparative analysis of the composition of phosphate raw materials and its effect on 
the efficiency of wet-process phosphoric acid production. This work investigates the 
influence of phosphorite flour composition from the Kistas deposit of the Karatau basin 
and technological extraction modes on the efficiency of sulfuric acid decomposition 
and filtration properties of phosphogypsum. Chemical and mineralogical composition 
identification and morphology of the samples were studied using X-ray fluorescence 
(XRF) and X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM) and FTIR 
spectroscopy. Sulfuric acid decomposition of raw materials, filtration and washing 
of phosphogypsum were carried out according to the standard procedure. It was 
established that quartzite content increase above 15% decreases decomposition degree 
and leads to formation of insoluble aggregates and deterioration of phosphoric acid 
suspension filtration properties under hemihydrate conditions due to fine-dispersed 
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crystals formation. It was found that maximum filtration productivity for wet unwashed 
sediment of 348.38 kg/(m2·h) was achieved in the dihydrate mode due to the formation 
of large gypsum crystals. In contrast, in the hemi-hydrate high-temperature mode, 
this value decreased to 290 kg/(m2·h) due to formation of fine-dispersed anhydrite, 
which clogs the filter pores. Based on the results of the study, an optimal dihydrate 
mode of phosphates decomposition at temperatures of 65-80° C was substantiated, 
which promotes to significant improvement in filtration properties of phosphogypsum, 
reduction in phosphorus losses with insoluble impurities and increase in productivity of 
the entire production of wet-process phosphoric acid. 
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Аннотация. Экстракциялық фосфор қышқылын өндірудің дамуы фосфат 
шикізатының сапасымен шектеледі, себебі құрамындағы қоспалар кальций 
сульфаты кристалдарының мөлшері мен пішініне және соның салдарынан 
фосфогипстің сүзгілену қасиеттеріне айтарлықтай әсер етуі мүмкін. Бұл өз 
кезегінде шикізаттың ыдырау тиімділігіне және фосфогипстегі фосфордың 
қалдық құрамына әсер етеді. Осыған байланысты, зерттеудің мақсаты - фосфат 
шикізатының құрамын салыстырмалы талдау және оның экстракциялық 
фосфор қышқылы өндірісінің тиімділігіне әсерін зерттеу болып табылады. 
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Бұл жұмыста Қаратау бассейніндегі Кистас кен орнының фосфорит ұнының 
құрамы мен экстракцияның технологиялық режимдерінің күкірт қышқылды 
ыдырау тиімділігіне және фосфогипстің сүзгілену қасиеттеріне әсері зерттелді. 
Үлгілердің химиялық және минералогиялық құрамы мен морфологиясы 
рентген-флуоресцентті және рентген фазалық талдау әдістерімен, электронды 
микроскопиямен және ИҚ-спектроскопиясымен зерттелді. Шикізаттың күкірт 
қышқылды ыдырауы және фосфогипсті сүзгілеу және жуу стандартты әдіс 
бойынша жүргізілді. Шикізаттағы кварцит мөлшерінің 15%-дан артуы ыдырау 
дәрежесін төмендететіні және ерімейтін агрегаттардың түзілуіне, сондай-ақ 
жартылай гидраттық режим жағдайында ұсақ дисперсті кристалдардың түзілуі 
есебінен фосфор қышқылды суспензиясының сүзгілену қабілетінің нашарлауына 
әкелетіні анықталды. Дигидрат режимінде ірі гипс кристалдарының түзілуіне 
байланысты ылғалды жуылмаған тұнба бойынша сүзудің максималды өнімділігіне 
348,38 кг/(м2·сағ) қол жеткізілді, ал жартылайгидратты жоғары температуралық 
режимде бұл көрсеткіш сүзгі тесіктерін бітеп тастайтын ұсақ дисперсті ангидриттің 
түзілуіне байланысты 290 кг/(м2·сағ) дейін төмендейтіні анықталды. Зерттеу 
нәтижелері негізінде 65-80°С температура аралығы  фосфаттарды ыдыратудың 
оңтайлы дигидратты режимі негізделді. Аталған режим фосфогипстің сүзгілену 
қасиеттерін едәуір жақсартуға, ерімейтін қоспалармен бірге фосфордың жоғалуын 
азайтуға және экстракциялық фосфор қышқылы өндірісінің жалпы өнімділігін 
арттыруға ықпал етеді.

Түйін сөздер: фосфорит, ыдырау, сүзу өнімділігі, экстракциялық фосфор 
қышқылы, фосфогипс, ыдырау коэффициенті, ерімейтін қалдық
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Аннотация. Развитие производства экстракционной фосфорной кислоты во 
многом определяется качеством фосфатного сырья, поскольку содержащиеся в 
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нем примеси оказывают существенное влияние на размер и форму кристаллов 
сульфата кальция, а следовательно, и на фильтрующие свойства фосфогипса. 
Это, в свою очередь, отражается на степени разложения фосфатов и остаточном 
содержании фосфора в фосфогипсе. В связи с этим целью исследования 
являлся сравнительный анализ состава фосфатного сырья и его влияния на 
эффективность производства экстракционной фосфорной кислоты. В работе 
исследовано влияние состава фосфоритной муки месторождения Кистас 
Каратауского бассейна и технологических режимов экстракции на эффективность 
сернокислотного разложения и фильтрующие свойства фосфогипса. Химический 
и минералогический состав образцов, а также их морфологические особенности 
изучали методами рентгенофлуоресцентного анализа, рентгенофазового анализа, 
электронной микроскопии и ИК-спектроскопии. Сернокислотное разложение 
сырья, фильтрование и промывку фосфогипса проводили по стандартной 
методике. Установлено, что увеличение содержания кварца в сырье более 15 
% приводит к снижению степени разложения и образованию нерастворимых 
агрегатов, ухудшающих фильтруемость фосфорно-кислотной суспензии в 
условиях полугидратного режима вследствие формирования мелкодисперсных 
кристаллов. Показано, что в дигидратном режиме достигается максимальная 
производительность фильтрования по влажному неотмытому осадку - 348,38 кг/
(м²·ч), что обусловлено образованием крупных кристаллов гипса. В полугидратном 
высокотемпературном режиме данный показатель снижается до 290 кг/(м²·ч) 
вследствие образования мелкодисперсного ангидрита, закупоривающего поры 
фильтра. На основании полученных результатов обоснован оптимальный 
дигидратный режим разложения фосфатного сырья при температуре 65–80 °С, 
обеспечивающий улучшение фильтрующих свойств фосфогипса, снижение 
потерь фосфора с нерастворимыми примесями и повышение производительности 
процесса получения экстракционной фосфорной кислоты

Ключевые слова: фосфорит, разложение, производительность фильтрования, 
экстракционная фосфорная кислота, фосфогипс, коэффициент разложения, 
нерастворимый остаток

Введение. Фосфор - невозобновляемый жизненно важный элемент и 
экономически ценный минеральный ресурс, широко используемый в различных 
областях, таких как сельское хозяйство, химическая промышленность, 
фармацевтика и легкая промышленность (Dong et al., 2024). Устойчивое 
обеспечение мировой экономики фосфорсодержащим сырьём напрямую связано 
с доступностью природных фосфатов, которые служат основным источником 
получения фосфорной кислоты и фосфорных удобрений. 

Фосфатная порода (ФР) - это природная руда осадочного или магматического 
происхождения, обладающая высокой концентрацией фосфатных минералов. 
Это природное минеральное месторождение фосфора и кальция, относящееся к 
видам семейства апатитов (Mar et al., 2012). Для промышленного производства 
фосфорсодержащих удобрений применяются фосфатные руды, которые 
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классифицируют по содержанию в них P2O5 на следующие породы: очень богатые 
(> 35% P2O5); богатые (28-35 % P2O5); рядовые (18-28 % P2O5); бедные (10-18 % 
P2O5); очень бедные (5–10 % P2O5); фосфатсодержащие (0,5-5 % P2O5).

Фосфориты Каратау характеризуются осадочным происхождением, 
значительными запасами и сложным минеральным составом, что обусловливает их 
промышленную ценность и широкое использование в производстве минеральных 
удобрений и экстракционной фосфорной кислоты (ЭФК). 

Фосфорная кислота служит основой для производства концентрированных 
фосфорных удобрений. В настоящее время наиболее экономически выгодным 
методом ее производства является сернокислотное разложение фосфатного сырья. 
При применении к фосфориту Каратау этим методом получают фосфорную 
кислоту с относительно низким содержанием P₂O₅ и высоким уровнем примесей. 
Количество и состав этих примесей зависят как от качества исходного фосфата, так 
и от конкретного используемого метода экстракции (Abilkasova et al., 2025). Одной 
из особенностей процесса получения ЭФК является образование фосфогипса в 
виде кристаллического осадка, от структуры и дисперсности которого зависит 
эффективность фильтрации технологической суспензии. 

С учетом вышеизложенного целью данного исследования было сравнение 
состава фосфатного сырья из разных партий и его влияния на эффективность 
производства ЭФК. Оценка качества фосфатов основывалась на их химическом и 
минералогическом составе.

Литературный обзор. В последние годы наблюдается устойчивый рост мировой 
добычи фосфатных руд (Таблица 1) (Geological Survey, 2025), обусловленный 
увеличением численности населения и расширением сельскохозяйственного 
производства. Распределение ресурсов фосфоритов в мире крайне неравномерно, 
мировые запасы фосфатных руд подсчитаны в 36 странах и за 2025 год оцениваются 
примерно в 74 млрд т, мировые ресурсы превышают 300 млрд т.

Таблица 1 — Мировые запасы фосфатных руд и объёмы производства фосфатных руд в 2024 г., 
млн т.

Страны Добыча фосфатных руд в 2024 г., млн т. Резервы
Алжир 2,000 2,200,000
Австралия 2,500 1,100,000
Бразилия 5,300 1,600,000
Китай 110,000 3,700,000
Египет 5,000 2,800,000
Финляндия 900 1,000,000
Индия 1,600 31,000
Израиль 2,300 60,000
Иордания 12,000 1,000,000
Казахстан 1,700 260,000
Мексика 360 30,000
Морокко 30,000 50,000,000
Перу 5,000 210,000
Россия 14,000 2,400,000
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Саудовская Арабия 9,500 1,000,000
Сенегал 2,500 50,000
Южно-Африканская Республика 2,200 1,500,000
Сирия 2,000 250,000
Того 1,500 30,000
Тунис 3,300 2,500,000
Турция 800 71,000
Узбекистан 900 100,000
Соединённые Штаты Америки 20,000 1,000,000
Вьетнам 2,600 30,000
Другие страны 770 800,000
Мировой итог (округлённо) 240,000 74,000,000
Примечание: Составлена авторами на основе источника (U.S. Geological Survey, 2025)

Крупнейшим продуцентом фосфорных концентратов остается Китай, 
обеспечивший в 2024 году 40% мирового производства. При этом качество 
его сырьевой базы сравнительно невысокое: разрабатываются фосфатные 
руды микрозернистого типа Гуйчжоу-Хубэй-Хунаньского фосфоритоносного 
бассейна со средним содержанием P2O5 около 17%. Абсолютным лидером по 
запасам высококачественных фосфатов является Марокко. Все разрабатываемые 
месторождения располагаются в пределах Марокканского фосфоритоносного 
бассейна, зернистые фосфориты которого характеризуются высоким (до 35%) 
содержанием P2O5 и легкой обогатимостью. Крупные ресурсы фосфатных руд 
также находятся в Египте, России и Тунисе (Geological Survey, 2025).

В Казахстане основная часть запасов фосфатных руд сосредоточена в 
Каратауском фосфоритоносном бассейне, который является одним из крупнейших 
в мире. В юго-западной части Жамбылской области расположен территориально-
индустриальный комплекс ТИК "Каратау-Жамбыл" площадью 56,6 тыс. м2, 
характеризующийся полным технологическим циклом от добычи и переработки 
фосфоритной руды до производства минеральных удобрений и желтого фосфора. 
В настоящее время здесь производится до 50% желтого фосфора в стране и около 
1,3 млн тонн минеральных удобрений (Turgumbaeva et al., 2014). Бассейн Каратау 
является крупнейшей фосфатно-сырьевой базой среди стран Содружества 
независимых государств, где зарегистрировано более 45 месторождений 
фосфоритов. Фоссырье Каратау относится к группе пластовых микрозернистых 
фосфоритов и представляет собой плотные, крепкие плитчатые породы от темно-
серого до черного цвета.

Производство фосфорных удобрений требует промежуточного этапа - произ-
водства фосфорной кислоты, которая является одним из важнейших промежу-
точных продуктов неорганической химической промышленности.  Фосфорная 
кислота производится из фосфатной породы либо термическим, либо кислотным 
способом. Каждый метод имеет свои преимущества, однако для производства 
больших объемов фосфорной кислоты удобрительного качества кислотный про-
цесс используется чаще из-за простоты эксплуатации и меньших энергозатрат по 
сравнению с термическим способом (Khalil et al., 2025). Во всём мире около 90 % 
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добываемого фосфатного сырья перерабатывается для получения фосфорной кис-
лоты кислотным (экстракционным) способом, основанным на разложении фос-
форитов минеральными кислотами, преимущественно серной кислотой. Реакция 
протекает в соответствии со следующим уравнением реакции:

Ca5(PO4)3F+5H2SO4+5nH2O→5CaSO4∙nH2O+3H3PO4+HF                      (1),

где n- число молей кристаллизационной воды в полугидрате или дигидрате 
сульфата кальция.

При взаимодействии серной кислоты с фосфоритом образуется малоподвижная, 
густая суспензия, разделить которую на жидкую и твердую фазы не удается, 
поэтому разложение фосфорита проводится с добавлением раствора разбавления, 
представляющего собой циркулирующий раствор фосфорной кислоты.

При разложении фосфатного сырья с получением ЭФК в зависимости от 
температуры процесса и от концентрации раствора разбавления в качестве 
побочного продукта образуется фосфогипс, основным компонентом которого 
является дигидрат CaSO4·2H2O или полугидрат CaSO4·0,5H2O сульфата 
кальция. По этим признаком процесс производства ЭФК классифицируется как 
дигидратный или полугидратный способ получения ЭФК. 

В зависимости от химического и минералогического состава сырья получается 
ЭФК концентраций в интервале 17–28 % % P2O5 (Ryszko et al., 2023). ЭФК 
используется главным образом для производства минеральных фосфорных и 
сложных удобрений и кормовых фосфатов (U.S. Geological Survey, 2025).

В процессе получения ЭФК на каждую тонну произведенной фосфорной 
кислоты образуется около 5 тонн фосфогипса. В настоящее время мировые 
объемы образующегося фосфогипса растут на 200 миллионов тонн в год, а общий 
коэффициент его использования составляет всего 10–15% (Guan et al., 2022; 
Bouargane et al., 2023). Фосфогипс содержит более 10% нерастворимого остатка в 
виде кварцита, а также соединений алюминия, железа, фтора, тяжелых металлов 
и других примесей (Seraya et al., 2023). Наличие примесей может влиять на рост 
кристаллов фосфогипса, а форма и размер кристаллов сульфата кальция являются 
ключевыми факторами, непосредственно влияющими на фильтрующие свойства 
и остаточное содержание фосфора в фосфогипсе. По данным ряда авторов 
основными факторами, влияющими на структуру, пористость и фильтрующие 
свойства фосфогипса, являются содержание P₂O₅, MgO, R₂O₃ (Fe₂O₃ + Al₂O₃), SiO₂, 
карбонатов и органических веществ в фосфоритной руде (Zhu et al., 2023; Dong et 
al., 2024).

К настоящему времени многие ученые исследовали влияние примесей в 
фосфогипсе на зарождение и рост кристаллов сульфата кальция. Результаты 
показывают, что присутствие ионов Na+и K+в системе может изменить морфологию 
кристаллов сульфата кальция с полосчатой на игольчатую и уменьшить 
соотношение сторон (Zhang et al., 2019). Ионы Mg²⁺ проникают в кристаллическую 
структуру и снижают скорость роста кристаллов сульфата кальция, что приводит 
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к увеличению соотношения сторон кристаллов сульфата кальция и росту тонких 
игольчатых кристаллов (Mao et al., 2014; Yang et al., 2009). Ионы Al³⁺ и Fe³⁺ могут 
ингибировать рост кристаллов сульфата кальция и изменять их размер, прилипая 
к краю кристалла в процессе его роста (Ben Ahmed et al., 2014). Фильтрующие 
поры могут даже забиваться в процессе фильтрования из-за мелкодисперсного 
фосфогипса, что увеличивает нагрузку на фильтр и приводит к его закупорке. 
Поэтому крайне важно регулировать форму и размер кристаллов фосфогипса 
для улучшения фильтрующих свойств фосфогипса и интенсификации процесса 
разделения фосфорно-кислотной суспензии (Abdelouahhab et al., 2022). С этой 
целью в данной работе проведен сравнительный анализ состава фосфатного 
сырья и его влияния на эффективность производства ЭФК.

Материалы и методы исследований. В качестве исходного сырья 
использовали три пробы фосфоритной муки месторождения Кистас бассейна 
Каратау, предоставленные компанией ТФ ТОО «Казфосфат» «Минеральные 
удобрения» (Казахстан): разных партий из цехов ЭФК 1, ЭФК 2 и цеха кормовых 
обесфторенных фосфатов (КОФ). 

Также исследованы два образца фосфогипса, образующегося при разложении 
фосфорита: фосфогипс с фильтра отделения ЭФК 2 (свежий) и фосфогипс, 
отобранный из отвала №1 с показателями согласно Сертификату соответствия 
предприятия (Таблица 2). 

Общая стандартная неопределенность (погрешность) измерений и стандартное 
отклонение анализа состава проб фосфоритов и фосфогипсов и величины 
производительности фильтрования рассчитаны на основе 3 параллельных 
измерений образцов с учетом взвешивания образцов, калибровки и измерения. 
Для измерения состава указанных проб общая стандартная неопределенность 
составила 0,0067. Относительное стандартное отклонение от усредненного 
значения с уровнем достоверности P = 0,95 составило 0,0061.

Различие в составе двух проб по содержанию дигидрата сульфата кальция 
и гигроскопической влаги в фосфогипсе связано с самопроизвольной сушкой 
твердого отхода, находящегося длительное время в открытом отвале (фосфогипс 
с отвала №1 1-2 летней давности), тогда как влажный фосфогипс, отобранный 
14.01.2026 года на ленте вакуум-фильтра, имеет влажность 20,9%.

Таблица 2 ― Физико-химические показатели образцов фосфогипса Таразского филиала ТОО 
«Казфосфат» «Минеральные удобрения»

Дата отбора 
проб

Наименование 
пробы, место 
отбора

Массовая доля 
основного 
вещества 
(CaSO4·2H2O), 
% 

Массовая 
доля гигро-
скопической 
влаги, %

Массовая доля 
водорастворимых 
фтористых соеди-
нений в перерасче-
те на фтор, %

Удельная 
активность 
радионуклидов 
в фосфогипсе, 
Бк/кг

14.01.2026 г. Фосфогипс с 
фильтра ЭФК 
- 2

92,9 20,9 0,09 80

14.01.2026 г. Фосфогипс с 
отвала №1

82,6 7,7 0,05 2,0
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Экспериментальная часть. Экспериментальные исследования проводили в 
соответствии со стандартной методикой получения экстракционной фосфорной 
кислоты, основанной на сернокислотном разложении фосфатного сырья, с 
учетом расходных коэффициентов по сырью, при дигидратном режиме процесса 
при температуре 70°C (Moldabekov et al., 2006). Для обеспечения подвижности 
экстракционной пульпы и формирования хорошо фильтрующих кристаллов 
ФГ соотношение жидкой и твердой фаз поддерживали в интервале Ж:Т=3:1 с 
использованием раствора разбавления. Экстракцию осуществляли в течение 3 
часов для завершения роста кристаллов ФГ. Полученную суспензию разделяли на 
ЭФК и осадок ФГ на вакуум-фильтровальной установке под вакуумом 0,06 МПа. 
Твердый побочный продукт отмывали от кислоты горячей водой. 

По результатам исследования определяли коэффициент разложения 
фосфорита (Кразл) и коэффициент отмывки фосфогипса (Котм) (Pozin, 1983), 
производительность фильтрования фосфорно-кислотной суспензии по влажному 
неотмытому, отмытому и сухому осадку (Moldabekov et al., 2006). Идентификацию 
химического и минералогического состава образцов осуществляли методами 
рентгенофазового анализа (XRD) и рентгенофлуоресцентного анализа (XRF) с 
применением дифрактометра XRF Bruker S8 Tiger, XRF PANalytical Axios max, 
XRD Bruker D8 Endeavor (Германия) и S8 Tiger и PANalytical Axios (Германия). 
инфракрасной спектроскопии (ИК) с помощью ИК-Фурье спектрометра Shimadzu 
IR-Prestige (Япония) и растровой электронной микроскопии (РЭМ) на JEOL JSM-
6490LV (Япония). 

Результаты. В рамках исследования проведён комплексный анализ трёх проб 
фосфоритов и двух образцов фосфогипса. Рентгенофазовым анализом установлен 
минералогический состав проб фосфорита, отобранного с цехов ЭФК 1 и ЭФК 2. 
На рисунке 1 идентифицировано содержание в их составе фторапатита, кварцита, 
доломита и кальцита. 

а
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b
Рисунок 1 ― Рентгенограмма проб фосфорита, отобранного с цехов а) ЭФК 1 и б) ЭФК 2

Данные минералы также идентифицированы ИК-спектроскопическим 
анализом: интенсивные полосы поглощения 880, 1030 и дуплет 560–600 см-1 
обусловлены колебаниями фосфат-ионов, спектры поглощения 1420–1450 см-1 
– ионов кальция. Присутствие SiO2 характеризуется полосами 800–780 см-1 
(Рисунок 2).

Рисунок 2- ИК-Фурье спектрограмма фосфорита

Полученные результаты коррелируют с данными рентген-флуоресцентного 
анализа (Таблица 3), демонстрирующими практически идентичный химический 
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состав проб с ЭФК 1 и ЭФК 2. Однако в образце 3 (фосфорите с КОФ) 
наблюдается повышенное, 20% содержание SiO2, формирующего значительную 
долю нерастворимого остатка (н.о.), тогда как содержание н.о. в первом и втором 
образцах находится в пределах 11%. За счет этого содержание 24,4% Р2О5 в 
данном образце значительно ниже этого компонента в первых двух пробах (на 
3%), также, как и СаО – 40 против 46%. Полученные результаты свидетельствуют, 
что по содержанию фосфорного ангидрида в образцах 24,40 - 27,52% Р2О5 данное 
сырье относится к рядовым фосфатным рудам. 

Таблица 3 ― Рентген-флуоресцентный анализ состава фосфоритов 
Проба 

фосфорита 
с цеха

Содержание компонентов, % Показатели 
процесса

Р2О5 СаО н.о. MgO Fe2O3 Al2O3 SO3 Na2O K2O ппп Кразл Котм

ЭФК 1 27,41 45,55 11,63 2,43 1,13 1,60 1,03 0,68 0,61 7,66 94,60 99,42
ЭФК 2 27,52 46,22 11,51 2,25 1,07 1,47 0,92 0,68 0,58 7,58 94,63 99,42
КОФ 24,40 40,29 20,93 2,11 0,94 1,55 0,99 0,75 0,62 7,05 92,75 99,36

Показатель «Потери при прокаливании» (ппп) всех образцов в пределах 7-8% 
характеризует содержание в сырье легко разлагаемых при прокалке карбонатов 
кальция и магния, которые при кислотном разложении вызывают повышенное 
пенообразование с выделением диоксида углерода. Основными показателями 
процесса сернокислотного разложения фосфоритной муки являются коэффициенты 
разложения сырья и отмывки фосфогипса. Как следует из Таблицы 3, для всех 
проб фосфорита достигнута максимальная, более 99%, отмывка фосфогипса от 
фосфорной кислоты. Установлено, что коэффициент разложения фосфорита с 
повышенным содержанием н.о. на 2% ниже этого показателя для фосфоритов с 
цехов ЭФК 1 и 2. 

В ходе экспериментальных исследований при разложении фосфорита с цеха 
КОФ наблюдалось образование нерастворимого остатка в виде плотных отложений 
(«камешков») в реакторе разложения цеха ЭФК-1(Рисунок 3), что подтверждает 
влияние минерального состава фосфатного сырья на технологические показатели 
процесса получения экстракционной фосфорной кислоты.

.

             
                     а                                                                                                    b

Рисунок 3 ― Пробы отложений a и b, образовавшиеся в реакторе разложения
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По результатам рентгенофазового анализа образцов отложений a и b в реакторе 
установлено (Рисунок 4), что оба образца имеют в среднем одинаковый состав и 
содержат преимущественно гипс и ангидрит, в меньших долях – полугидрат.

а

b
Рисунок 4 – Рентгенограмма проб отложений a и b в реакторе разложения

Присутствие ангидрита связано, очевидно, с высокотемпературным режимом 
(95-100°С), что приводит к формированию мелких кристаллов осадка ангидрита. 
Еще один компонент в составе этих «камешков» - минерал арроджадит (KFe), 
который представляет собой комплексное соединение в форме труднорастворимого 
фосфата Fe, K, Na, Mg и Al (Рисунок 4, зеленые полосы). Также РФА образца 
фосфорита с КОФ показал присутствие того же арроджадита, который обнаружен 
в камешках, но немного другой структуры (KNa), в этом составе меньше фосфора 
и железа.

Такой состав подтверждает ИК-спектроскопический анализ, идентифицирую-
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щий арроджадит (KFe) в составе KNa3(CaNa2) Fe2+
13Al(PO4)11(PO3OH) (OH)2 (Рису-

нок 5), при этом особое значение отводится фосфатам алюминия. На ИК-спектре 
это соединение характеризуется интенсивными полосами 877, 1029 и 1083 см−1в 
области 700-1000см−1. В ИК-спектре фосфата алюминия наблюдаются чёткие по-
лосы, связанные с колебаниями фосфатной и алюмо-кислород-фосфорной групп 
(Al-O-P). Образование такого побочного продукта приводит к потерям фосфора и 
снижению фильтруемости сульфата кальция.

Кроме того, за счет высокого содержания примесей ионов Al³⁺и Fe³+ изменяет 
морфологию кристаллов сульфата кальция с образованием фторкомплексных 
ионов, которые сорбируются на краю граней кристаллов и обусловливают 
формирование полугидратных кристаллов, легко срастающихся в агломераты 
(Pozin, 1983).
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Рисунок 5 ― ИК-Фурье спектрограмма образца отложений в реакторе разложения

Микрофотографии проб отложений, приведенные на Рисунке 6, характеризуют 
формирование плотных агрегатов (рисунок 6а), спекшихся в монолитную массу, 
которые невозможно разделить на фильтре, а также в виде отложений мелких 
комков на поверхности призматических пластинчатых кристаллов гипса (рисунок 
6 b).

        
a                                                                                                      b

Рисунок 6 ― Микрофотографии кристаллов фосфогипса с отложениями
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Образцы фосфогипса демонстрируют стабильный минеральный состав, в 
котором преобладают гипс, кварцит и ангидрит. Рентгенофазовым анализом 
установлено (Рисунок 7, красные полосы), что свежий фосфогипс, отобранный с 
цеха ЭФК 2, содержит преимущественно гипс, а также кварцит и мелкодисперсный 
ангидрит (розовые полосы), тогда как в отлежавшемся фосфогипсе, отобранном с 
отвала №1, отсутствует ангидрит.

а

b
Рисунок 7 – Рентгенограмма проб фосфогипса с цеха ЭФК 2 (a) и с отвала 1 (b)
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Полученные данные подтверждаются результатами ИК-Фурье спектроскопии 
(Рисунок 8). На ИК-спектре наблюдаются характерные полосы поглощения в 
области 1090-1100 см-1, которые идентифицируют присутствие сульфат-ионов, а в 
области 3400-3500 см-1 соответствуют кристаллизационной воде, присутствующей 
в фосфогипсе.
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Рисунок 8 – ИК-Фурье спектрограмма образца фосфогипса

Согласно данным, полученным рентген-флуоресцентным анализом, 
содержание фосфора в анализируемых образцах ФГ находится в интервале 
1,0-1,5% Р2О5 (Таблица 4). Следует отметить, что содержание всех примесных 
компонентов в фосфогипсе, отобранном в отвале, таких как MgO, Fe₂O₃, Al₂O₃, 
Na₂O и K₂O, значительно выше данных показателей для ФГ, отобранного с фильтра 
в цехе ЭФК 2. 

Таблица 4 ― Рентген-флуоресцентный анализ состава фосфогипса 
Проба

фосфогипса
Содержание компонентов, %

Р2О5 СаО н.о.
(SiO2)

MgO Fe2O3 Al2O3 SO3 Na2O K2O

С цеха ЭФК 2 1,085 30,53 5,97 0,037 0,17 0,32 41,51 0,12 0,18
С отвала 1 1,32 26,55 15,57 0,09 0,37 0,74 33,64 0,90 0,35

Установленный химический состав образцов фосфорита и фосфогипса 
подтверждается элементным анализом, определенным на растровом электронном 
микроскопе (Таблица 5). 
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Таблица 5 ― Элементный состав  проб фосфорита и фосфогипса
Содержание, % Химический состав фосфорита и фосфогипса

Элемент В пересчете на 
оксиды

Фосфоритная мука с цеха Фосфогипс
 ЭФК 1  ЭФК 2 КОФ Свежий 

с ЭФК 2
Отлежавший
с отвала 1

Na Na2O 0,38 0,46 0,35 0 0,16
Mg MgO 2,1 1,85 1,83 0 0,00
Al Al2O3 1,87 1,72 2,04 0,51 0,76
Si SiО2 9,54 8,91 16,93 5,53 12,73
P Р2О5 24,35 23,64 22,01 0,64 1,26
S SO3 1,35 1,3 0,88 41,25 35,6
K K2O 0,61 0,57 0,63 0,16 0,28
Ca СаО 39,94 37,17 33,32 30,38 26,45
Fe Fe2O3 1,51 1,17 1,27 0,3 0,54

Результаты проведенного исследования разложения фосфатного сырья разно-
го состава и последующего фильтрования образующейся фосфорнокислотной 
суспензии показывают, что состав фосфатного сырья и режим экстракции суще-
ственно влияют на коэффициент разложения и производительность фильтрования 
(Таблица 6). 

Таблица 6 ― Влияние состава фосфоритов на производительность фильтрования фосфогипса 
и выход фильтрата

№ Фосфорит с цеха Содержание 
в фосфорите 
Р2О5 общ , %

Содержание в 
кислоте
 Р2О5 общ , %

Производительность фильтрования, кг/
(м²·ч).
по влажному 
неотмытому 
осадку

по влажному 
отмытому 
осадку

по сухому 
осадку

1 ЭФК 1, 
дигидратный режим

27,41 28,96 348,38 239,09 95,33

2 ЭФК 2, 
полугидратный 
режим

27,52 27,95 290,22 203,51 80,22

2 КОФ 24,40 17,04 219,36 137,79 56,49

При переработке фосфоритной муки, отобранной в цехе ЭФК  в дигидратном 
режиме, достигнуты максимальные показатели фильтрования: производительность 
фильтрования по влажному неотмытому осадку составляет 348,38 кг/(м²·ч), тогда 
как для фосфорита, отобранного в цехе КОФ, с низким содержанием Р2О5 (24,4%) 
и повышенным содержанием нерастворимого остатка данный показатель намного 
ниже и не достигает 220 кг/(м²·ч), что связано с образованием труднорастворимых 
монолитных комков некристаллической структуры, ухудшающих фильтруемость 
фосфогипса. Образование такого побочного продукта приводит к потерям 
фосфора и снижению фильтруемости сульфата кальция. Аналогичная зависимость 
наблюдается и для производительности фильтрования по влажному отмытому и 
сухому осадку. 
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Сравнение технологических режимов показало, что проведение процесса 
в дигидратном режиме обеспечивает образование крупных кристаллов 
гипса, которые легче фильтруются и отмываются, тогда как в полугидратном 
высокотемпературном режиме (95-100°С) данный показатель снижается до 290 
кг/(м²·ч) за счет образования мелкодисперсного ангидрита, который забивает 
поры фильтра. Режим разложения фосфоритной муки и ее состав также влияют 
на производительность фильтрования и на концентрацию получаемой кислоты. 
ЭФК, полученная разложением фосфорита с цеха КОФ, имеет концентрацию 
17,04%, что в 1,7 раза ниже, чем ЭФК, полученная в чистом дигидратном режиме.

Обсуждение. Полученные результаты показывают, что исследуемые пробы 
фосфоритов относятся к рядовым фосфатным рудам, которые содержат фторапа-
тит, кварцит, доломит и кальцит. Сопоставление результатов РФА, ИК-спектро-
скопии и РФЛ-анализа подтверждает достоверность установленного минерально-
го и химического состава проб. Однако повышенное содержание SiO2 в образце 
фосфорита с КОФ указывает на значительную долю нерастворимого остатка, и 
это может негативно влиять на фильтрующие свойства фосфорнокислотной су-
спензии. 

Основными показателями процесса сернокислотного разложения 
фосфоритной муки являются коэффициент разложения сырья и коэффициент 
отмывки фосфогипса. Для всех проб фосфорита достигнута максимальная, 
более 99%, отмывка фосфогипса от фосфорной кислоты. Снижение 
коэффициента разложения фосфорита с повышенным содержанием н.о. связано 
с присутствием кремнеземистых примесей. Повышенное содержание кремнезёма 
и алюмосиликатных минералов может способствовать образованию плотных 
нерастворимых агрегатов в процессе сернокислотного разложения фосфатного 
сырья, т.е. приводит к периодическому формированию нерастворимых комков 
при высокотемпературном процессе в полугидратном режиме сернокислотного 
разложения фосфатного сырья в цехе ЭФК.  

Образование плотных нерастворимых отложений при разложении фосфорита 
с цеха КОФ подтверждает существенное влияние минерального состава фосфат-
ного сырья на технологические показатели процесса получения экстракционной 
фосфорной кислоты. Полученные результаты образцов отложений свидетельству-
ют о формировании сложной минеральной системы, которые содержат преиму-
щественно гипс и ангидрит и труднорастворимые фосфатные соединения мине-
рала арроджадита (KFe).   

Присутствие ангидрита связано, очевидно, с высокотемпературным режимом 
(95-100°С), что приводит к формированию мелких кристаллов осадка ангидрита. 
Наличие арроджадита (KFe) в составе KNa3(CaNa2)Fe2+

13Al(PO4)11(PO3OH)(OH)2 
и алюмо-кислород-фосфорной групп (Al-O-P) приводит к потерям фосфора 
и снижению фильтруемости сульфата кальция. Кроме того, за счет высокого 
содержания примесей ионов Al³⁺и Fe³+ изменяется морфология кристаллов 
сульфата кальция с образованием фторкомплексных ионов, которые сорбируются 
на краю граней кристаллов и обусловливают формирование полугидратных 
кристаллов, легко срастающихся в агломераты (Pozin, 1983).
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Образцы фосфогипса демонстрируют стабильный минеральный состав, в ко-
тором преобладают гипс, кварцит и ангидрит. Результаты указывают на разли-
чие в минеральном составе свежего и отлежавшегося фосфогипса, что связано с 
условиями их хранения. Отсутствие ангидрита в отлежавшемся фосфогипсе вы-
звано гидратацией фосфогипса при длительном хранении на открытом воздухе. 
ИК-Фурье спектроскопические данные подтверждают гидратированное состоя-
ние фосфогипса. Повышенное содержание примесных оксидов в отвальном фос-
фогипсе связано с длительным процессом хранения продукта в отвале на откры-
том воздухе, приводящим к сушке и испарению влаги из ФГ и, следовательно, 
к увеличению содержания остальных компонентов. Для основного компонента 
гипса, представляющего дигидрат сульфата кальция, наоборот, содержание СаО 
и SO3 в фосфогипсе с отвала значительно ниже этих показателей для влажного 
продукта, поскольку при длительном вылеживании начинается разложение кри-
сталлогидрата с обезвоживанием соли, и, следовательно, содержание безводной 
соли снижается. 

В производстве ЭФК стадия фильтрования является лимитирующей, от нее 
зависит общая производительность функционирования системы. Полученные 
результаты свидетельствуют о том, что как состав фосфатного сырья, так и 
режим разложения оказывают заметное влияние на фильтрующие свойства 
фосфогипса и степень разложения сырья и, как следствие, на эффективность 
всего технологического процесса.

Заключение. Экспериментальное исследование влияния состава фосфоритов 
и технологического режима экстракции на эффективность сернокислотного 
разложения сырья показало, что увеличение содержания в нем кварцита приводит 
к снижению коэффициента разложения и периодическому формированию 
нерастворимых спекшихся агрегатов в виде минерала арроджадита (KFe). 
Установлено, что высокотемпературный полугидратный режим вызывает 
образование мелких кристаллов ангидрита наряду с крупнодисперсным гипсом, 
которые забивают поры фильтра и снижают производительность фильтрования 
фосфорно-кислотной суспензии. На основании результатов исследования 
предложен оптимальный дигидратный режим получения ЭФК при температурах 
65-80°С с содержанием в сырье кварцита не более 15%, способствующий 
существенному улучшению фильтрующих свойств фосфогипса, снижению потерь 
фосфора с нерастворимыми примесями и повышению производительности всего 
производства экстракционной фосфорной кислоты.
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