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ИЗУЧЕНИЕ ВЛИЯНИЯ ФТОРФОСФАТНОГО ШЛАМА 
НА ПРОЦЕСС ПОЛУЧЕНИЯ 

ЭКСТРАКЦИОННОЙ ФОСФОРНОЙ КИСЛОТЫ

Одним из наиболее многотоннажных отходов, в про
изводстве фосфорных удобрений на стадии очистки сточ
ных вод известковым способом является фторфосфатный 
шлам. Согласно расчетам, потери Р2О5 со шламами со
ставляют 3—5% от количества, содержащегося в сырье. 
Ни один из описанных в литературе методов утилизации 
шламов [1] до настоящего времени не нашел практиче
ского применения. Поэтому проблема их утилизации 
остается весьма актуальной.

Наиболее простой способ переработки шламов за
ключается в, использовании их в производстве фосфор
ных удобрений и экстракционной фосфорной кислоты 
(ЭФК) на стадии кислотного разложения фосфатного 
сырья. Однако влияние шлама на процесс кислотного 
разложения еще недостаточно изучено, что препятствует 
применению данного способа в производстве. Целью 
настоящей статьи явилось изложение результатов ис
следования влияния добавки фторфосфатного шлама 
к фосфориту Каратау на степень удаления фтора, раз
ложения , фосфатного сырья, производительность филь
трации в процессе получения экстракционной фосфорной 
кислоты полугидратнб-дигидратным способом.

В качестве исходного сырья использовали шлам 
станции нейтрализации сточных вод Алмалыкского хи
мического завода следующего состава (массовая доля, 
%): А120з — 2,5; MgO — 2,5; P2Os — 5,7; Si02— 13,2; 
F — 3,16; CaO — 18,7; H20 — 57,14; и фосфориты Kapa-
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смеси исход
ного сырья с

h 2s o 4> К

Содержание в ЭФК, %

Min'iinmm 
дилн 11,0, %

Соотношение 
имама и фос

форита
РгОв F

1 15 0 , 3 3  : 1 388 3 0 , 0 0 , 8 0
й 20 0 , 5  : 1 398 2 6 , 0 0 , 7 2
М 1 25 0 , 6 5  : 1 403 2 4 ,0 0 , 5 6
/1 32 1 : 1 405 2 4 , 2 0 , 6 4
Г) 35 1 ,2 5  : 1 408 2 2 , 8 0 , 3 8
0 42 2 : 1 418 1 8 ,0 0 , 3 0
7 1 353 2 2 , 0 1 ,8

ray, включающие (массовая доля, %): Р20 5 — 24,5; 
СаО — 39,0; MgO — 2,7; R20 3 — 2,5 (R =  Al; Fe); F — 
3,0. Для разложения смеси шлама с фосфатным сырьем 
применяли 93%-ную серную кислоту марки «ч», в каче
стве раствора разбавления — ЭФК, содержащую 15% 
Р20 5. Опыты проводили на лабораторной установке, 
которая состояла из реактора, представляющего собой 
трехгорлую круглодонную колбу объемом 25-10-5 м3 с 
мешалкой. Выделяющиеся при разложении газы откачи
вали вакуум-насосом через два последовательно соеди
ненных дрекселя, заполненных водой.

В реактор с навесками фосфорита и шлама, взятыми 
в определенном соотношении, при интенсивном переме
шивании вводили серную кислоту в количестве, обеспе
чивающем ее 3%-ный избыток по сравнению со стехио- 
метрически необходимым на разложение всего количе
ства шлама и фосфорита (в расчете на СаО). Влажность 
исходной смеси фосфорита и шлама изменялась в зави
симости от количества вводимого шлама от 15 до 42%. 
Первоначальная концентрация серной кислоты регули
ровалась таким образом, чтобы она с учетом влажности 
исходной смеси соответствовала условиям получения 
экстракционной фосфорной кислоты в производстве. 
При перемешивании исходной смеси с серной кислотой 
температура смеси повышалась до 388—418 К. Через 
5 мин в реактор вводили раствор разбавления при мас
совом соотношении исходной суспензии и раствора раз
бавления, равном 1 : 1,5, и проводили перекристаллиза
цию иолугидрата сульфата кальция в дигидрат при
4



шлама станции нейтрализации сточных вод
Т а б л и ц а

Выход 
ЭФК по 
P20t , ■%

Степень 
удаления 

F из ЭФК,
%

Произво
дитель

ность
фильтра

ции,
т/(м2-ч)

Коэффици
ент

фильтра
ции, 10~* 

м/с

Размеры образовавшихся 
кристаллов фосфогипса, мкм

9 4 . 0
9 9 . 0
9 9 . 0
9 9 . 0  
9 8 , 6
9 8 . 0
9 1 . 0

5 5 . 0  
6 6 ,5  
7 1 , 2
6 1 . 0  
8 0 , 0
8 5 . 0
2 0 . 0

5 . 5
5 . 5  
4 , 9  
4 , 8
4 . 5
4 . 6

1 , 0 — 1 ,5

0 , 0 4
0 ,0 4
0 , 0 3 8
0 ,0 3 7
0 ,0 3 7
0 , 0 3 5
0 ,0 1

4 6 X 2 7 ;  3 2 X 3 7 ;  2 3 x 2 7 ;  2 7 x 5  
3 2 x 3 7 ;  3 7 x 1 1 ;  2 1 X 1 0 ;  3 2 x 1 4  
3 0 X 9 ;  3 2 x 9 ;  2 4 x 7 ;  1 6 x 5  
6 4 X 1 8 ;  8 2 X 3 2 ;  3 2 x 1 8 ;  1 8 x 1 8

1 8 X 3 ;  9 x 2 ;  9 x 4 ;  1 6 x 3

353 К в течение 2,5 ч. Раствор ЭФК с помощью воронки 
Бюхнера отделяли от фосфогипса и осадок отмывали 
от растворимых соединений фтора и фосфора репульпа- 
цией дистиллированной водой.

Раствор ЭФК анализировали на содержание в нем 
Р2О5 и фтора, а также определяли производительность 
фильтрации и коэффициент фильтрации по стандартным 
методикам [2, 3]. Для сравнения полученных результа
тов был осуществлен опыт по промышленной методике 
без добавления фторфосфатного шлама [4] (см. таблицу, 
опыт 7). С целью выяснения влияния добавки шлама к 
фосфатному сырью при их совместном разложении на 
производительность фильтрации проводились микроско
пические исследования кристаллов фосфогипса, получен
ного при различных условиях.

Как видно из таблицы, степень выделения фтора в 
газовую фазу составляет 55—85% от первоначального 
его количества в сырье. Это достигается вследствие того, 
что при обработке влажной смеси концентрированной 
серной кислотой за счет экзотермического эффекта сме
шения развивается высокая температура. Кроме того, 
как известно, давление паров фтористых газов над сер
нокислыми системами выше, чем над фосфорнокислыми. 
Все это дает возможность получить ЭФК с массовой до
лей фтора 0,3—0,8%.

Поскольку фторфосфатный шлам является более 
легкоразложимым сырьем по сравнению с фосфоритом, 
его введение в сырьевую смесь позволяет повысить 
общую степень разложения фосфатного сырья до 98,5—
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H!U1%, Состав образующейся фосфорной кислоты, при- 
нс дсппи (I и таблице, полностью соответствует требова
ниям ГОСТа. Оптимальная влажность исходной смеси 
cor | а ил нет 20—35%, что соответствует соотношению 
ШЛОМп II фосфорита, равному (0,5-г-1,25) : 1.

Микроскопические исследования образцов фосфо- 
I 'lNica показали, что в присутствии шлама (опыты 2—5) 
размеры образующихся конгломератов кристаллов уве
личиваются. Это объясняется тем, что фторфосфатный 
шлам представляет легкоразлагаемую составляющую 
11меть исходной смеси и образующиеся при его разложе
нии кристаллы полугидрата сульфата кальция при по
следующем разложении фосфорита и перекристаллиза
ции осадка являются зародышами для образования бо
лее крупных кристаллов дигидрата сульфата кальция. 
Кроме того, совместное присутствие алюминия и фтора 
способствует формированию крупных, хорошо фильтру
ющихся конгломератов кристаллов сульфата кальция 
вследствие образования фторалюминатных комплексов 
типа (AIF*)3-*, где х=0-г-6, в процессе кислотного раз
ложения [5]. Причем наиболее вероятно существование 
комплекса A1F+ [6]. При добавлении к фосфатному 
сырью фторфосфатного шлама создаются наиболее бла
гоприятные условия образования таких комплексов на 
первоначальной стадии за счет большей концентрации 
соединений фтора и алюминия в смеси.

Образование более крупных кристаллов обеспечи
вает увеличение производительности фильтрации с 1,5 
до 5,5 т/(м2-ч).

При возрастании степени удаления фтора в газовую 
фазу снижается вязкость раствора фосфорной кислоты, 
что также благоприятно влияет на процесс фильтрации.

I.' i ki i m образом, использование фторфосфатного шла- 
М(1 па стадии кислотного разложения фосфорита в про- 
Цссгс получения экстракционной фосфорной кислоты 
помни.чист увеличить степень выделения фтора в газовую 
фазу до 55 85% и достичь общей степени разложения 
фосфатного сырья, равной 98,5—99,0%. Присутствие 
тлима станции нейтрализации способствует процессу 
11П11 м л 1 и u I и пи крупнокристаллического осадка и приводит 
г % hi mi 11 ч cl 111 |о производительности фильтрации фосфо-
l u i i i  н

I !ринс!|сппыс исследования дают возможность пред- 
......иг in hi ы (i способ утилизации фторфосфатных шла



мов путем их совместного разложения с исходным фос
фатным сырьем и последующей переработкой пульпы на 
экстракционную фосфорную кислоту.
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ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЦЕССА ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОГО 
ОСАЖДЕНИЯ СПЛАВА НИКЕЛЬ—ВОЛЬФРАМ

Использование для гальванических покрытий сплавов 
вольфрама с металлами группы железа позволяет в ши
роких пределах изменять такие свойства покрытий, как 
жаропрочность, износостойкость, устойчивость к элек
тронной бомбардировке и т. д. [1].

Для осаждения сплава никель ■— вольфрам приме
няются обычно электролиты, содержащие сульфат нике
ля, вольфрамат натрия, комплексообразователь (сегне- 
това соль, цитрат натрия, борная кислота, винная кисло
та и др.) и добавки (аммиак, хлорид аммония, сульфат 
аммония и др.), которые значительно повышают выход 
сплава по току (ВТ) [1—6]. В качестве анодов обычно 
используют вольфрам, поскольку никель при плотности 
тока выше 30 А/м2 пассивируется [2].

Наиболее полно процесс осаждения сплава никель — 
вольфрам из виннокислого электролита исследован авто
рами работы [6]. Методом планирования эксперимента 
при температуре 7 =  348 К, катодной плотности тока г'к,
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