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ИССЛЕДОВАНИЕ ОСОБЕННОСТЕЙ СЕРНОКИСЛОТНОГО РАЗЛОЖЕНИЯ 
РАЗЛИЧНЫХ МАРОК МАРОККАНСКИХ ФОСФОРИТОВ 

Исследована возможность переработки серно-кислотным разложением различных марок марок-
канских фосфоритов на ЭФК и комплексные удобрения. На основании полученных данных можно 
сделать вывод, что характер зависимостей коэффициентов разложения данных видов фосфатного 
сырья от концентрации серной кислоты имеет достаточно сложный вид, что обусловлено особенно-
стями минералогического состава. При этом размер, форма и морфология образующихся кристаллов 
осадков существенно различаются в зависимости от концентрации применяемой серной кислоты.  

По результатам химического, микроскопического и рентгенофазового анализов осадков, об-
разующихся в результате кислотного разложения предложенных видов фосфатного сырья, уста-
новлено, что оптимальными условиями проведения процесса сернокислотного разложения для 
фосфоритов являются: концентрация серной кислоты в жидкой фазе менее 25 мас. %, норма 
расхода серной кислоты 100–105%, температура 80°С, продолжительность не менее 2 ч. Уста-
новлено, что различия в количественном составе отдельных фосфорсодержащих фаз, в частно-
сти апатита и карбонатфторапатита, оказывают заметное влияние на характер, кинетику и коли-
чественные показатели процесса разложения. Наиболее приемлемым к переработке считается 
марокканский фосфорит марки К-9. 
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STUDY OF THE FEATURES OF SULFURIC ACID DECOMPOSITION 
OF DIFFERENT GRADES OF MOROCCA PHOSPHORITES 

The possibility of processing various grades of Moroccan phosphorites into extraction phosphoric 
acid and complex fertilizers by sulfuric acid decomposition has been studied. Based on the data ob-
tained, it can be concluded that the nature of the dependences of the decomposition coefficients of these 
types of phosphate raw materials on the concentration of sulfuric acid have a rather complex form, 
which is due to the peculiarities of the mineralogical composition. At the same time, the size, shape and 
morphology of the precipitate crystals formed in this case differ significantly depending on the concen-
tration of sulfuric acid used. 

According to the results of chemical, microscopic and X-ray phase analyzes of sediments resulting 
from the acid decomposition of the proposed types of phosphate raw materials, it was found that the op-
timal conditions for the process of sulfuric acid decomposition for phosphorites are: the concentration 
of sulfuric acid in the liquid phase is less than 25 wt. %, sulfuric acid consumption rate 100–105%, 
temperature 80°C, duration not less than two hours. It has been established that differences in the quan-
titative composition of individual phosphorus-containing phases, in particular apatite and carbonate fluor- 
apatite, have a significant effect on the character, kinetics and quantitative indicators of the decomposi-
tion process. The most acceptable for processing is Moroccan phosphorite grade K-9. 
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Введение. Производство комплексных 
удобрений является наиболее прогрессивной 
отраслью основной химии, а также одним из 
наиболее развитых сегментов белорусской хи-
мической промышленности. Именно примене-
ние комплексных удобрений позволит на 65–
70% снизить затраты на внесение удобрений и 
оптимизировать минеральное питание расте-
ний, что практически невозможно при исполь-
зовании простых форм удобрений [1]. 

Ведущим производителем комплексных удоб-
рений в Республике Беларусь является ОАО «Го-
мельский химический завод». Предварительно 
разведаны Мстиславское и Лобковичское ме-
сторождения фосфоритов и поисково оценены 
Ореховское и Приграничное месторождения. 
Первые два находятся в Могилевской области, 
последние – в Брестской. Запасы пентаоксида 
фосфора по четырем месторождениям состав-
ляют около 50 млн т. Руды месторождений от-
носятся к подтипу бедных маложелезистых 
желваковых руд и пригодны для получения 
фосфоритной муки. 

Однако необходима доразведка месторож-
дений и составление технико-экономического 
обоснования целесообразности их вовлечения в 
разработку, что не позволяет на данном этапе 
рассчитывать на их применение в технологиче-
ском процессе. 

Основная часть. Технология производства 
на ОАО «Гомельский химический завод» изна-
чально разрабатывалась под использование Ки-
ровского апатитового концентрата, поставляе-
мого в настоящее время российской компанией 
«Фосагро» [2]. Белорусское предприятие еже-
годно завозило из России более 200 тыс. т апа-
титового концентрата и более 100 тыс. т фос-
форитной муки. Для ритмичной работы завода 
требуется поставка апатитового концентрата в 
объеме порядка 40 тыс. т в месяц [3]. Однако 
запасы данного месторождения истощаются, 
поэтому у предприятия обостряются проблемы, 
связанные с непрерывным удорожанием фос-
фатного сырья и сложностями в обеспечении 
его поставок. Это обусловлено, во-первых, су-
щественным снижением качества перерабаты-
ваемой руды. Так, с 1968 по 1998 г. среднее со-
держание P2O5 в руде снизилось с 18,01 до 
14,39 мас. %, что, в свою очередь, привело к 
снижению степени извлечения фосфора в то-
варный продукт на 4%, резкому возрастанию 
в 3,5 раза расхода флотационных реагентов,  
а во-вторых, отсутствием возможности откры-
тия новых месторождений нефелин-апатитовых 
руд на доступных горизонтах в Хибинах [4]. 

Данная ситуация требовала поиска альтер-
нативных поставщиков фосфатного сырья, ко-
торым явилась еще одна российская компания 

«Еврохим». В ее состав входит Ковдорский 
горно-обогатительный комбинат (Мурманская 
область), на котором ведется добыча апатито-
вых концентратов. Предполагалось, что с за-
вершением строительства новой обогатитель-
ной фабрики компания получит возможность 
экспортировать фосфорное сырье на ОАО «Го-
мельский химический завод». На ОАО «Ков-
дорский ГОК» действующие мощности по про-
изводству апатитового концентрата, содержа-
щего 38 мас. % P2O5, к 2010 г. составили  
2,4 млн. т, а с 2025 по 2050 г. мощности будут 
снижаться и составят только 1,8 млн т/год [5]. 

Однако еще в 2011 г. ОАО «Гомельский 
химический завод» в очередной раз столкнулся 
с дефицитом поставок фосфатного сырья из 
России, поэтому для поддержания необходимо-
го объема загрузки предприятием были заклю-
чены контракты на поставку сырья из Сирии и 
Казахстана [2]. В рамках межправительствен-
ных соглашений прорабатываются варианты 
поставки фосфатного сырья из Венесуэлы, 
Вьетнама и ряда других стран Африки и Юго-
Восточной Азии. 

Необходимо отметить, что в Африке добы-
вается около 2,5 млн т фосфатного сырья, по-
давляющая часть которого экспортируется. Ми-
ровым лидером по запасам фосфора является 
Марокко. Общие запасы фосфора в пересчете на 
P2O5 в этой стране, где руды представлены ис-
ключительно зернистыми фосфоритами, со-
ставляют более 40% мировых [6]. Содержание 
P2O5 в рудах колеблется от 20 до 34 мас. %, что 
делает фосфориты из Марокко достаточно ин-
тересным альтернативным российским апати-
там видом фосфатного сырья. 

Все это позволяет сделать вывод: на совре-
менном этапе становится необходимым расши-
рение фосфатно-сырьевой базы путем вовлече-
ния в переработку фосфатов новых месторож-
дений, что и является одной из актуальных 
задач белорусских предприятий, производящих 
минеральные удобрения. Не менее актуальной 
задачей является обоснование технической воз-
можности и экономической целесообразности 
вовлечения низкосортного фосфатного сырья  
в переработку на комплексные минеральные удо-
брения, а также повышение эффективности ис-
пользования фосфатного сырья. 

Как показал опыт ОАО «Гомельский хими-
ческий завод», переход на иные источники сы-
рья не является чисто технической процедурой, 
а связан с необходимостью существенного из-
менения технологического режима, а в отдель-
ных случаях может привести к аварийным си-
туациям и остановке производства. Все это 
требует проведения научных исследований по 
установлению оптимального технологического 
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режима переработки альтернативных источни-
ков фосфатного сырья в условиях действующих 
на промышленных предприятиях технологиче-
ских процессов и оборудования. 

Методика эксперимента. В качестве объ-
ектов исследования выбраны североафрикан-
ские фосфориты из Марокко марок К-9, К-10 и 
К-20, на поставку которых у ОАО «Гомельский 
химический завод» заключены контракты. 

Для проведения количественных и каче-
ственных анализов образцы фосфатного сырья, 
представленные заказчиком, анализировали на 
содержание соответствующих элементов и со-
единений с использованием стандартных мето-
дов, регламентируемых нормативной докумен-
тацией (ГОСТ, ТУ). 

Определение содержания различных форм 
фосфора проводили фотоколориметрическим ме-
тодом по желтому фосфорно-ванадиевомолибде-
новому комплексу [7]. Относительная ошибка 
метода ±1%. При определении фосфора за ре-
зультат анализа принимали среднее арифметиче-
ское двух параллельных определений, допускае-
мые расхождения между которыми не превыша-
ли 0,2–0,5% (в зависимости от форм фосфора) 
при доверительной вероятности Р = 0,95. 

Извлечение фтора осуществляли отгонкой 
при постоянной температуре, с последующим 
определением его содержания с помощью ионо-
селективного электрода [8]. 

Содержание магния и кальция в образцах, ко-
личественный анализ на железо и алюминий 
определяли комплексонометрическим методом 
[9, 10]. Содержание калия и натрия – методом 
пламенной фотометрии [11]. Допустимые рас-
хождения между параллельными определениями 
не привышали 0,3 абс. %. 

Доломит или известняк, входящий в состав 
североафриканских фосфоритов, разлагали со-
ляной кислотой, выделяющийся CO2 определя-
ли по разности между общим объемом газа и 
воздуха и объемом воздуха, оставшегося после 
поглощения CO2 концентрированным раство-
ром гидроксида калия [10]. 

Определение влажности выполняли методом 
высушивания в термостате, точность метода – 
±5% [12], а также с использованием электронного 
анализатора влажности МА 30 фирмы Sartorius 
(Германия), точность измерения – ± 0,05%. 

Рентгенографическое исследование проводи-
ли с использованием рентгеновского дифракто-
метра D8 Advance фирмы Bruker (США). Меж-
плоскостное расстояние рассчитывали по закону 
Вульфа – Брэгга. При расшифровке рентгено-
грамм применяли базу данных [13]. Рентгено-
флуоресцентный анализ осуществляли на вол-
новом рентгенофлуоресцентном спектрометре 
Axios фирмы PANalytical (Нидерланды). 

ИК-спектроскопические исследования про-
водили на ИК-Фурье микроскопе Nicolet iN 10 
(США). ИК-спектры осадков записывали в об-
ласти 400 – 4000 см–1. Образцы готовили прес-
сованием таблеток с КВr; в случае смолообраз-
ного влажного вещества пасту наносили на 
таблетку КВr. Отнесение полос ИК-спектров 
проводили с использованием справочника  
[14, 15]. 

При исследовании процесса сернокислотно-
го разложения фосфатного сырья процесс осу-
ществляли в термостатируемом реакторе (трех-
горлая колба объемом 250 мл), снабженном 
перемешивающим устройством, обратным хо-
лодильником и термометром. Температура 
разложения 80°С. К раствору серной кислоты 
определенной концентрации добавляли фос-
фатное сырье, полученную суспензию переме-
шивали в течение заданного периода времени 
при фиксированной скорости вращения ме-
шалки и температуре. После окончания разло-
жения фосфатного сырья полученную суспен-
зию переносили в мерную колбу, разбавляли 
водой до 500 мл, перемешивали и фильтровали 
через сухой фильтр, отбрасывая первые порции 
фильтрата. Осадок промывали водой до рН 5–
6 и высушивали до постоянной массы при 
температуре 95°С. В высушенном осадке 
определяли содержание усвояемого и общего 
Р2О5, в фильтрате – содержание водораство-
римого Р2О5. 

По результатам анализов находили коэффи-
циенты разложения сырья как по содержанию 
водорастворимого и лимоннорастворимого Р2О5, 
т. е. усвояемого Р2О5 (К1), так и по разности 
между общим и лимоннорастворимым Р2О5, 
т. е. по содержанию неусвояемого Р2О5 (К2). 
Кроме того, рассчитывали среднее арифмети-
ческое значение К1 и К2 (Кр): 

– при сернокислотном разложении: 

К1 = (m(Р2О5вод) + m(Р2О5усв. ос)) / m(Р2О5исх); 

К2 = 1 – (m(Р2О5общ. ос) – m(Р2О5усв. ос)) / m(Р2О5исх); 

Кр = (К1 + К2) / 2, 

m(Р2О5вод) – масса водорастворимого Р2О5; 
m(Р2О5усв. ос) и m(Р2О5общ. ос) – массы усвояемо-
го и общего Р2О5 в высушенном осадке; где 
m(Р2О5исх) – масса Р2О5 в навеске фосфатного 
сырья. 

Высушенные осадки и продукты сушки 
суспензий исследовали методами рентгенофа-
зового и химического анализа. 

Оценку погрешности результатов экспери-
ментов при исследовании конверсионных про-
цессов выполняли путем составления баланса 
количества молей катионов и анионов в жидкой 
фазе по описанной ранее методике [16]. 
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Результаты и их обсуждение. Результаты 
химического анализа представленных специали-
стами ОАО «Гомельский химический завод» об-
разцов североафриканских фосфоритов из Ма-
рокко марок К-9, К-10 и К-20 приведены в табл. 1. 

Рентгенофазовый анализ показал, что ос-
новными фазами всех исследованных образцов 
фосфатного сырья являются фторапатит, кар-
бонатфторапатит, кварц и флюорит. В качестве 
дополнительных фаз можно выделить кальцит, 
карбонатгидроксифторапатит, силикат кальция, 
анортит и доломит. Эти образцы очень близки 
по рентгенографическим данным и однозначно 
методом рентгенофазового анализа не иден-
тифицируются. Небольшие отличия можно на-
блюдать при длине волны 2θ, равной 28, 31, 
36,5 и 41. 

ИК-спектры образцов являются практиче-
ски идентичными. На них в области колебаний 
РО4

3– тетраэдра наблюдаются обычные для 
апатита полосы поглощения: при 570, 578 и 
605 см–1, обусловленные деформационным ко-
лебанием, и полосы при 1045, 1100 и 970 см–1 – 
валентными колебаниями. Присутствие в 
структуре апатита карбонатного иона проявля-
ется в виде полос при 1430 и 1460 см–1 за счет 
валентных колебаний. Наличие карбонат-иона 
также обусловлено согласно рентгенофазовому 
анализу присутствием в образцах кальцита, 
идентифицированного методом ИК-спектро-
скопии по характерной области 710–720 см–1 
деформационного колебания связей карбонат-
ного иона в кальците и его валентного колеба-
ния с полосой при 1430 см–1. Следовательно, 
ИК-спектры позволяют сделать выводы о при-
сутствии как карбонатапатита, так и кальцита. 
Однако содержание кальцита значительно 
ниже. 

В области деформационного колебания во-
ды имеются полосы при 1630 см–1, а в области 
валентных колебаний – слабые широкие полосы 
при 3400–3450 см–1. На возможное присутствие 
незначительного количества гидроксоапатита 
указывает наличие в ИК-спектрах фосфоритов 
Марокко полос в области 3500–3540 см–1, харак-
терной для валентных колебаний группы ОН–, 
хотя не исключено присутствие других минера-
лов, содержащих гидроксогруппы. 

По результатам термогравиметрического 
анализа образцов фосфоритов из Марокко раз-
личных марок можно отчетливо определить две 
стадии дегидратации образцов. В интервале 
температур 60–255°C происходит удаление ад-
сорбированной воды на внутренней поверхно-
сти межкристалльных минералов, входящих в 
состав фосфорита и нерастворимой части удоб-
рений. Данное явление сопровождается ярко 
выраженным эндоэффектом в области 60–160°C. 

Вода, количество которой определяется по из-
менению массы для образца фосфоритов из 
Марокко марки К-9, составляет 1,43 мас. %, 
марки К-10 – 0,89 мас. %, марки К-20 – 
1,29 мас. %, что вполне соответствует результа-
там, представленным в табл. 1. 

Свыше 255°C начинается следующая де-
гидратация фосфата, т. е. удаление конституци-
онной воды из состава образцов, которая закан-
чивается примерно к 600°C. В этом же темпе-
ратурном интервале фиксируются выгорание и 
удаление рассеянного органического вещества 
и обезвоживание минералов – примесей. 

 
Таблица 1 

Химический состав североафриканских  
фосфоритов из Марокко различных марок  

Компоненты

Содержание в зависимости  
от марки, мас. % 

К-9 К-10 К-20 

P2O5 общ 31,23 31,64 32,42 
P2O5 вод 0,62 0,41 0,52 
P2O5 усв 13,64 12,98 12,10 
CaO 49,17 50,19 51,43 
MgO 0,59 0,62 0,73 
Al2O3 1,95 2,35 2,38 
Fe2O3 0,28 0,42 0,40 
Na2O 0,48 0,60 0,62 
K2O 0,11 0,10 0,10 
CO2 3,86 3,75 3,80 
SO3 0,95 0,72 1,19 
F 3,73 3,37 3,42 
Cl 0,0057 0,0061 0,0059 
Н2O 1,76 1,63 1,36 
SiO2 4,16 3,96 3,42 
н. о. в HCl 3,07 2,64 2,10 

Cd 
0,00123(или 
12,3 ppm) 

0,0016 (или 
16,0 ppm) 

0,00115 (или 
11,5 ppm) 

Pb 
0,00042 (или 

4,2 ppm) 
0,000424 (или

4,24 ppm) 
0,000413 (или

4,13 ppm) 

As 
0,00183 (или 

18,3 ppm) 
0,002084 (или

20,84 ppm) 
0,00169 (или 

16,9 ppm) 

Hg 
<0,000125 

(или 
1,25 ppm) 

<0,000125 
(или 

1,25 ppm) 

<0,000125 
(или 

1,25 ppm) 
 
Неглубокий эндотермический эффект при 

330–600°C обусловлен наложением эффектов 
полиморфного превращения кварца и началом 
декарбонизации кальциевых минералов. Ско-
рость потери массы значительно возрастает в 
области разложения карбонатных минералов 
при 600–900°C и заканчивается при 1000°C, что 
подтверждает интенсивное разложение кальци-
та в данном интервале температур. 
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Выделившийся CO2, количество которого 
определяется по потере массы для образца фос-
форитов из Марокко марки К-9, составляет 
5,67 мас. %, марки К-10 – 5,27 мас. %, марки  
К-20 – 4,73 мас. %, что незначительно, но отли-
чается от результатов, представленных в табл. 1. 

На основании полученных данных рентге-
нофазового анализа, ИК-спектроскопии, терми-
ческого анализа, а также данных химического 
анализа и балансов по катионам и анионам с 
учетом их заряда рассчитан возможный веще-
ственный состав исследуемых североафрикан-
ских фосфоритов из Марокко марок К-9, К-10 и 
К-20. При этом для идентификации и расчета 
содержания фаз примесей использованы лите-
ратурные сведения о возможном составе фос-
фатного сырья, поскольку из-за малой интен-
сивности рефлексов примесей на рентгено-
граммах можно говорить только о том, что 
присутствие данного соединения не исключа-
ется. Не все примеси, включающие компоненты 
в количестве менее ~0,5%, учитывались в рас-
чете состава образцов. Сумма масс всех компо-
нентов не равна 100%, так как при помощи 
рентгенофазового анализа невозможно устано-
вить, какие именно фазы присутствуют в об-
разце при их малом количестве. Так, согласно 
литературным данным, фосфатное сырье может 
содержать в своем составе гипс, флюорит, 
алюмосиликаты натрия-калия, глауконит, эги-
рин, полевые шпаты, силикаты магния, сфен, 
нефелин, эгирин. Результаты расчетов пред-
ставлены в табл. 2. 

Из выполненного химического анализа (см. 
табл. 1) видно, что значительного отличия в хи-
мическом составе не замечено. В то же время из 

табл. 2 наблюдается существенное перераспре-
деление количественного содержания отдель-
ных фаз, в частности фторапатита и карбонат-
фторапатита. Как известно из литературы, кар-
бонатсодержащее фосфатное сырье является 
более легко разлагаемым по сравнению с апати-
том, что позволяет предположить, что кинети-
ческие кривые и количественные показатели 
процесса кислотного разложения для указанных 
марок будут отличаться. Кроме того, отмечает-
ся большее содержание MgO в фосфорите Ма-
рокко марки К-20 (0,73 мас. % против 0,59 и 
0,62 мас. % у марок К-9 и К-10) и содержание 
полуторных оксидов в марках К-10 и К-20 (2,77 
и 2,78 мас. % против 2,23 мас. % у марки К-9), 
что составляет не более 9% от содержания P2O5. 
Кальциевый модуль для все марок варьируется 
в интервале 1,57–1,58. По мере увеличения но-
мера марки уменьшается содержание нераство-
римого в HCl осадка с 3,07 до 2,10 мас. %. Из-
вестно, что одним из негативных факторов, 
ограничивающих широкое использование фос-
форитов ряда африканских стран на мировом 
рынке, является значительное содержание в них 
примесей тяжелых металлов, что не позволяет 
использовать полученные на их основе удобре-
ния в сельском хозяйстве. Как видно из данных 
химического анализа, марокканские фосфориты 
всех марок содержат незначительное количе-
ство этих примесей, не превышающее регла-
ментируемые значения. 

По своему химическому и минералогиче-
скому составу, в том числе и по содержанию 
тяжелых металлов, они могут быть рекомендо-
ваны для переработки на экстракционную фос-
форную кислоту кислотными методами. 

 
 Таблица 2 

Фазовый состав фосфоритов из Марокко различных марок 

Наименование фазы Молекулярная формула 
Содержание, мас. % 

Марка  
К-9 

Марка  
К-10 

Марка  
К-20 

Фторапатит Ca5(PO4)3F 34,98 25,43 33,02 

Карбонатфторапатит Ca10(PO4)5CO3F1,5(OH)0,5 45,77 58,07 53,56 

Кварц SiO2 3,07 2,64 2,10 

Кальцит CaCO3 1,12 2,31 1,37 

Доломит CaMg(CO3)2 2,71 0,46 1,47 

Cиликаткальция Ca3SiO5 0,37 2,93 0,68 

Карбонатгидроксифторапатит Ca10(PO4)5CO3F(OH) 2,12 2,78 3,27 

Анортит CaAl2Si2O8 2,32 1,63 2,64 

Вода H2O 1,76 25,43 1,36 
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При сравнении вещественного состава 
установлено, что основными фазами образцов 
являются фторапатит (25–35 мас. %) и карбо-
натфторапатит (45–58 мас. %), причем в марке 
К-10 соотношение карбонатфторапатита к фто-
рапатиту составляет 2,28, в то время как у дру-
гих марок – от 1,3 до 1,68. При этом в его со-
ставе не идентифицирован доломит, который 
присутствует в марках К-9 и К-20 (1,47 и 
2,71 мас. % соответственно). Такие отличия в 
вещественном составе марки К-10 являются 
существенными и могут оказывать значитель-
ное влияние на технологический режим его 
кислотного разложения. В то же время все ви-
ды сырья с высоким содержанием карбонатов 
разлагаются серной кислотой с обильным пе-
новыделением, что потребует применения пе-
ногасителей. С увеличением марки фосфатно-
го сырья растет содержание общего фосфора 
от 31,23 до 32,42 мас. %, что делает более 
привлекательным вовлечение в переработку 
марки К-20, но требуется оценить экономиче-
скую составляющую.  

Целью дальнейших исследований явилось 
изучение физико-химических особенностей про-
цесса сернокислотного разложения исследуемых 
видов фосфатного сырья, обоснование опти-
мальных условий процесса кислотной перера-
ботки, обеспечивающих максимальный коэф-
фициент разложения сырья в производстве экс-
тракционной фосфорной кислоты. 

Исследования влияния технологических па-
раметров на процесс сернокислотного разложе-
ния североафриканских фосфоритов различных 
марок проводили при норме расхода серной 
кислоты, составляющей 90–110% от стехио-
метрии. Концентрацию серной кислоты в жид-
кой фазе варьировали в пределах от 15 до 
60 мас. %. Разложение проводили при темпера-
туре 80 ± 0,5°С в течение 30 и 240 мин. Полу-
ченные суспензии разбавляли водой с после-
дующей фильтрацией. Результаты химического 
анализа фильтратов и осадков и рассчитанные 
по этим данным показатели процесса представ-
лены в табл. 3. Значения коэффициентов раз-
ложения, рассчитанные по анализу проб филь-
тратов (К1) и осадков (К2), отличаются на 0,1–
5,0%, что позволяет сделать вывод о достовер-
ности полученной информации. 

Результаты исследований показали, что ха-
рактер зависимостей коэффициентов разложе-
ния различных видов фосфатного сырья от 
концентрации серной кислоты имеют доста-
точно сложный вид, что обусловлено особен-
ностями минералогического состава.  

В процессе сернокислотного разложения 
фосфатного сырья идет кристаллизация из рас-

твора сульфата кальция в жидкой фазе в одной 
из его кристаллогидратных модификаций [17]. 
Результаты рентгенофазового анализа образцов 
твердой фазы свидетельствуют о значительном 
различии фазового и минералогического соста-
вов отдельных видов сырья в интервале приме-
нения концентрации серной кислоты от 15 до 
60 мас. %. (рис. 1). 

Так, при использовании серной кислоты с 
концентрацией до 30 мас. % в жидкой фазе 
сульфат кальция кристаллизуется преимуще-
ственно в виде гипса (CaSO4 · 2H2O) с неболь-
шим количеством полугидрата (CaSO4 × 
× 0,5H2O) в некоторых образцах, при использо-
вании кислоты с концентрацией 30–55 мас. % в 
жидкой фазе – преимущественно в виде полу-
гидрата (CaSO4 · 0,5H2O) с небольшим количе-
ством гипса (CaSO4 · 2H2O), а при использова-
нии серной кислоты с концентрацией выше  
55 мас. % в жидкой фазе – в виде ангидрита 
(CaSO4). Полученные результаты значительно 
отличаются от ранее известных данных по ха-
рактеру кристаллизации сульфата кальция в 
процессе сернокислотного разложения в при-
сутствии в системе оборотной фосфорной кис-
лоты применительно для условий получения 
ЭФК [17], так как не хватает продолжительно-
сти процесса для перекристаллизации в устой-
чивую фазу сульфата кальция. Так, известно, 
что основной фазой, образующейся при полу-
чении ЭФК в практических условиях в темпе-
ратурном интервале 65–85°С, является гипс, 
при 85–100°С – полугидрат, тогда как кристал-
лизация ангидрита наблюдается при темпера-
турах свыше 100°С [18].  

Результаты исследований физико-химиче-
ских особенностей кислотного разложения 
фосфоритов, а также выводы о характере влия-
ния условий разложения на основные техноло-
гические показатели процесса, полученные на 
основании данных химических и рентгенофазо-
вых исследований, полностью коррелируются  
с данными электронно-микроскопических иссле-
дований (рис. 2). В частности, размер, форма и 
морфология кристаллов осадков, образующих-
ся при сернокислотном разложении, существен-
но различаются в зависимости от концентрации 
применяемой серной кислоты. 

Оптимальные условия кристаллизации суль-
фата кальция наблюдаются при использова-
нии серной кислоты с концентрацией в жид-
кой фазе менее 30 мас. %, который осаждает-
ся в виде отдельных, достаточно крупных 
призматических монокристаллов ромбической 
сингонии, сильно развитых вдоль вертикаль-
ной единичной оси, размером до 100 мкм 
(рис. 2, б).  
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Таблица 3 
Результаты исследования процесса разложения североафриканских фосфоритов 

серной кислотой в зависимости от концентрации серной кислоты 

Концентрация  
серной кислоты, мас. 

% 

Распределение различных форм P2O5, 
мас. %, от P2O5 исх. К 1 К 2 К р 

вод. усв. ос общ. ос 
Марка К-9 

15 71,22 2,76 29,37 0,7398 0,7338 0,7368 
20 66,75 8,69 31,04 0,7544 0,7765 0,7655 
25 78,54 3,79 23,68 0,8233 0,8011 0,8122 
35 49,09 9,47 49,29 0,5856 0,6018 0,5937 
45 53,98 12,45 44,14 0,6644 0,6832 0,6738 
55 70,68 2,47 27,10 0,7315 0,7537 0,7426 
60 61,15 3,31 36,05 0,6447 0,6726 0,6587 

Марка К-10 
15 69,64 8,38 33,33 0,7802 0,7505 0,7654 
20 85,17 6,68 14,59 0,9184 0,9209 0,9196 
25 81,46 4,69 19,31 0,8615 0,8538 0,8577 
35 71,68 5,22 27,90 0,7691 0,7732 0,7711 
45 47,66 12,49 53,42 0,6015 0,5907 0,5961 
55 77,17 4,81 23,46 0,8198 0,8136 0,8167 
60 62,22 8,55 37,02 0,7077 0,7153 0,7115 

Марка К-20 
15 64,13 5,56 33,25 0,6968 0,7231 0,7100 
20 45,17 7,63 52,22 0,5280 0,5542 0,5411 
25 51,46 7,14 46,63 0,5860 0,6051 0,5955 
35 74,71 3,16 28,71 0,7787 0,7445 0,7616 
45 64,92 12,28 31,93 0,7719 0,8035 0,7877 
55 58,89 8,50 39,30 0,6740 0,6920 0,6830 
60 54,35 5,14 45,55 0,5949 0,5959 0,5954 

Примечание. Норма расхода серной кислоты 100% от стехиометрии, продолжительность разложе- 
ния – 60 мин. 
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Рис. 1. Совмещенные рентгенограммы образцов твердой фазы, образующихся 
 при сернокислотном разложении североафриканских фосфоритов из Марокко марки К-9. 
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Рис. 2. Микрофотографии образцов осадков, полученных  

при сернокислотном разложении фосфорита марки К-9 (увеличение ×500). 
Концентрация серной кислоты, мас. %:  

а – 25; б – 45; в – 60 

 
Состав осадка достаточно однороден по 

форме и размерам кристаллов. Характер обра-
зующихся в этих условиях кристаллов сульфата 
кальция в значительной степени обусловливает 
хорошие реологические свойства образующих-
ся фосфорнокислых суспензий, их высокую те-
кучесть и низкую вязкость.  

Полугидрат сульфата кальция кристаллизует-
ся в виде призматических игольчатых кристал-
лов, образующих отдельные сростки, продоль-
ный размер которых не превышает 50 мкм 
(рис. 2, а). Значительное ухудшение процесса 
разложения фосфоритов марок К-9 и К-10 при 
использовании серной кислоты концентрацией в 
жидкой фазе 30–50 мас. % подтверждается дан-
ными рис. 2, б, на котором идентифицируются 
отдельные зерна неразложившегося фосфатного 
сырья. 

Данные электронно-микроскопических ис-
следований позволили установить, что значи-
тельное ухудшение процесса разложения явля-
ется следствием протекания процесса пассивации 
зерен фосфатного сырья, в частности осаждения 
кристаллов полугидрата сульфата кальция на от-
дельных зернах фосфорита с образованием 

плотного слоя, существенно затрудняющего 
диффузионные процессы. Образующиеся в этих 
условиях фосфорнокислые суспензии характе-
ризуются максимальной вязкостью и наимень-
шей текучестью. 

При использовании кислоты с концентраци-
ей в жидкой фазе более 55 мас. % образующиеся 
кристаллы ангидрита имеют прямоугольную 
форму, размером до 5 мкм. Причем в процессе 
кристаллизации происходит их сращивание с 
образованием неизометричных прочных срост-
ков (рис. 2, в), что облегчает условия протекания 
диффузионных процессов и приводит к суще-
ственному улучшению реологических свойств 
фосфорнокислых суспензий. 

Результаты электронной микроскопии по 
размерам образующихся кристаллов подтвер-
ждаются данными, полученными на лазерном 
микроанализаторе размера частиц, представ-
ленном на рис. 3. 

Таким образом, данные позволили устано-
вить особенности кислотного разложения аль-
тернативных видов фосфатного сырья в усло-
виях незагустевающих фосфорнокислых сус-
пензий. 

 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 

Рис. 3. Гистограммы распределения размера кристаллов образцов осадков, полученных 
при сернокислотном разложении североафриканского фосфорита марки К-9. 

Содержание серной кислоты в жидкой фазе, мас. %:  
а – 25; б – 45; в – 60 

в б а 

а б в 
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При изучении влияния соотношения реаги-
рующих компонентов (нормы кислоты) на ко-
эффициент разложения фосфатного сырья про-
цесс проводили при 80°С, концентрация серной 
кислоты в жидкой фазе для различных источ-
ников составляла от 15 до 50 мас. %, а ее норма 
расхода варьировалась от 90 до 110% от сте-
хиометрии для связывания всего CaO, присут-
ствующего в исходном фосфатном сырье. 

Результаты анализов полученных фильтра-
тов и осадков, а также рассчитанные коэффи-
циенты разложения представлены в табл. 4. 

С увеличением нормы расхода серной 
кислоты независимо от ее концентрации сте-
пень разложения фосфатного сырья возраста-
ет. Оптимальное значение нормы расхода сер-
ной кислоты находится в интервале 100–105% 
от стехиометрии. Дальнейшее повышение нор-
мы будет приводить к незначительному увели-
чению коэффициента разложения и, следова-
тельно, является нецелесообразным. 

Для проведения последующих исследова-
ний норма серной кислоты была принята рав-
ной 100%. При этой норме серной кислоты 
наряду с соединениями кальция происходит 
связывание в виде сульфатов также и соедине-
ний полуторных оксидов, присутствующих в 
фосфатном сырье. Еще одним фактором, влия-
ющим на процесс кислотного разложения, вы-
ступает продолжительность процесса разложе-
ния. При изучении влияния продолжительности 
разложения на коэффициент разложения фос-
форитов процесс проводили при 80°С и кон-

центрации серной кислоты в жидкой фазе для 
различных источников фосфатного сырья от 15 
до 50 мас. %, что соответствовало значениям, 
при которых достигается наибольшая степень 
разложения фосфоритов, при максимальной 
подвижности образующейся суспензии. 

В процессе разложения образуются хорошо 
текучие суспензии, что позволяет достаточно 
легко разделить твердую и жидкую фазы путем 
их фильтрации. Изотерма зависимости коэф-
фициента разложения от продолжительности 
разложения фосфорита серной кислотой при 
80°С представлена на рис. 4.  

Из этих зависимостей видно, что, как и 
предполагалось ранее, перераспределение от-
дельных фосфорсодержащих фаз в исследуе-
мых марках фосфоритов оказывает существен-
ное влияние на характер и количественные по-
казатели их кислотного разложения. Важным 
технологическим параметром, значительно 
влияющим на изменение степени разложения, 
является продолжительность процесса.  

Наиболее полное разложение сырья наблюда-
ется по истечении не менее 4 ч с начала процесса 
и степень разложения для североафриканских 
фосфоритов марки К-9 составляет чуть больше 
92%, К-10 – 91,5% и К-20 – 85%, что соответ-
ствует степени разложения традиционного фос-
фатного сырья. Возрастание степени разложения 
при увеличении продолжительности процесса с 
0,5 до 4 ч составляет в среднем 14–20%. Для до-
стижения полного разложения продолжитель-
ность данной стадии должна быть не менее 2 ч. 

Рис. 4. Влияние продолжительности на процесс кислотного разложения 
 североафриканских фосфоритов различных марок: 

● – К-9;   ° – К-10;   ▲ – К-20 
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Таблица 4 
Результаты исследования влияния нормы серной кислоты на процесс разложения 

североафриканских фосфоритов различных марок 

Норма серной 
кислоты, % 

Распределение различных форм P2O5, 
мас. %, от P2O5 исх. К 1 К 2 К р 

вод. усв. ос общ. ос 
Марка К-9 (концентрация серной кислоты в жидкой фазе 25 мас. %) 

90 77,43 2,28 21,57 0,7970 0,8071 0,8021 
100 78,68 3,79 23,68 0,8247 0,8011 0,8129 
110 77,43 2,47 19,02 0,7990 0,8345 0,8167 

Марка К-10 (концентрация серной кислоты в жидкой фазе 20 мас. %) 
90 74,38 2,76 23,32 0,7715 0,7944 0,7829 
100 85,17 6,68 14,59 0,9184 0,9209 0,9196 
110 86,46 5,03 16,95 0,9148 0,8808 0,8978 

Марка К-20 (концентрация серной кислоты в жидкой фазе 15 мас. %) 
90 61,50 7,00 36,63 0,6851 0,7037 0,6944 
100 63,63 5,56 33,14 0,6918 0,7242 0,7080 
110 64,57 5,27 33,85 0,6984 0,7142 0,7063 

Примечание. Продолжительность разложения 60 мин.  
 
Заключение. Таким образом, на основании 

данных химического, микроскопического и 
рентгенофазового анализов осадков, образую-
щихся в результате кислотного разложения 
предложенных видов фосфатного сырья, можно 
сделать вывод, что оптимальными условиями 
проведения процесса сернокислотного разло-
жения для фосфоритов являются: концентрация 
серной кислоты в жидкой фазе менее 25 мас. %, 
норма расхода серной кислоты – 100–105%, 
температура – 80°С, продолжительность –  
не менее 2 ч. Установлено, что различия в ко-
личественном составе отдельных фосфорсо-
держащих фаз, в частности апатита и карбо-
натфторапатита, оказывают заметное влияние 
на характер, кинетику и количественные пока-
затели процесса разложения. 

Результаты исследования, полученные при 
выполнении работы в рамках ГПНИ «Химиче-
ские процессы, реагенты и технологии, биорегу-

ляторы и биооргхимия», позволили установить 
оптимальные условия сернокислотного разло-
жения рассматриваемых источников сырья в не-
загустевающих суспензиях и обосновали воз-
можность их применения в условиях поточной 
технологии получения многокомпонентных 
фосфорсодержащих удобрений при обеспечении 
достаточно высокой степени разложения. 

Необходимо отметить, что при разложении 
фосфатного сырья только фосфорной кислотой 
с увеличением концентрации фосфорной кис-
лоты коэффициент разложения возрастает, но 
не превышает 60%, что недопустимо при произ-
водстве концентрированных удобрений. Это обу-
словлено малой активностью фосфорной кислоты 
по сравнению с серной, поэтому представляется 
необходимым изучение особенностей совмест-
ного разложения фосфатного сырья смесью 
серной и фосфорной кислот, что и будет вы-
полнено. 
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