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Аннотация. Рассматривается бескислотная переработка фосфоритов пластового типа месторождения Жанатас 
бассейна Каратау. Обоснован выбор фосфатных руд бассейна Каратау (Казахстан) в качестве перспективного сырья 
для производства фосфорсодержащих комплексных удобрений в Республике Беларусь по бескислотным технологи­
ям. В качестве сред, активирующих фосфат, использованы водные растворы хлорида, сульфата и нитрата аммония, 
карбамида и хлорида калия с концентрациями, соответствующими насыщенным растворам при стандартных ус­
ловиях. Исследовано влияние химического состава солей, массового соотношения между солевыми компонентами 
и фосфоритом и использования операции предварительной механической обработки фосфорита на степень активации 
фосфоритной муки в водно-солевых суспензиях. Показано, что наибольший активирующий эффект оказывает использо­
вание растворов аммонийных солей при взаимодействии с фосфоритной мукой, подвергшейся механической актива­
ции. Установлено, что процесс разложения карбонатного минерала в составе фосфатной руды растворами минераль­
ных солей приводит к активации фосфатного компонента. В оптимальных условиях в усвояемую форму может быть 
переведено до 45 % P2Os фосфорита, что является предпосылкой для разработки ресурсосберегающей и экологиче­
ски безопасной технологии переработки фосфатного сырья в комплексные удобрения пролонгированного действия.
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PROCESSING OF BEDDED PHOSPHATE ROCK (KARATAU BASIN) BY ACID-FREE METHOD

Abstract. This article is devoted to the acid-free processing of bedded phosphorites from the Zhanatas deposit of the 
Karatau basin. The choice of phosphate ores from the Karatau basin (Kazakhstan) as a promising raw material for the produc­
tion of phosphorus-containing complex fertilizers in the Republic of Belarus using acid-free technologies was substantiated. 
Aqueous solutions of ammonium chloride, sulfate and nitrate, urea and potassium chloride with concentrations corresponding 
to saturated solutions under standard conditions were used as phosphate activating agents. The influence of the chemical 
composition of salts and mass ratio between salt and phosphate rock on the degree of phosphate flour activation in water-salt 
suspensions was researched. It is shown that the greatest activating effect is produced by the use of solutions of ammonium 
salts in interaction with phosphate flour subjected to mechanical activation. It is established that the process of decomposition 
of carbonate mineral in the composition of phosphate ore by solutions of mineral salts leads to activation of phosphate compo­
nent. It was established that the greatest activating effect is provided by the use of ammonium salt solutions when interacting 
with phosphate flour subjected to mechanical activation. Under optimal conditions, up to 45 % P20 5 of phosphorite can be 
converted into a digestible form, which is a prerequisite for the development of resource-saving and environmentally safe 
technology for processing phosphate raw materials into complex fertilizers of prolonged action.

Keywords: ground phosphate rock, digestible form of P20 5, suspension, mechanochemical activation, ammonium chlo­
ride, ammonium nitrate, ammonium sulphate, urea, potassium chloride
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Введение. Основная составляющая прироста урожая обеспечивается именно внесением ми­
неральных удобрений. Традиционно высокий интерес проявляется к обеспечению фосфорного 
питания сельскохозяйственных культур, так как ресурсы для производства фосфорсодержащих 
удобрений более ограничены по сравнению с источниками калия и азота, что особенно харак­
терно для Республики Беларусь.

По оценке экспертов, мировые ресурсы фосфоритных руд составляют более 300 млрд т. [1]. 
В мировой структуре минерально-сырьевой базы фосфориты существенно преобладают над 
апатитовыми рудами, поэтому большое внимание уделяется поиску простых и доступных тех­
нологий переработки фосфоритов в фосфорсодержащие удобрения, что позволит получить эко­
номию высококонцентрированного апатитового сырья.

Низкосортное фосфатное сырье принципиально пригодно для переработки на сложные удоб­
рения кислотным разложением, однако при этом значительно снижается производительность 
технологической системы и увеличиваются производственные издержки. Так, затраты на кис­
лотную переработку фосфоритов на 10-30 % выше, чем Кольского апатитового концентрата [2].

В связи с этим основными приемлемыми направлениями переработки и применения бедных 
фосфатных руд являются: прямое применение в виде фосфоритной муки, ее механохимическая 
активация, переработка на удобрения типа суперфосфатов [3]. При этом с агрохимической точки 
зрения не требуется высокая скорость растворения удобрения, а более предпочтительной явля­
ется постепенная мобилизация фосфата из почвенного раствора [4]. Для таких способов перера­
ботки достаточно лишь первичное обогащение сырья, включающее измельчение, классифика­
цию и исключающее образование, накопление большого количества отходов.

Потенциальными источниками доступного фосфатного сырья для Республики Беларусь мо­
гут служить фосфориты желвакового и пластового типов. Месторождения желваковых фосфо­
ритов широко распространены и встречаются почти в каждой стране. Месторождения пласто­
вых фосфоритов встречаются реже, но они характеризуются более высоким содержанием Р20 5.

В современных условиях наиболее целесообразным представляется использование предпри­
ятиями -  производителями удобрений Беларуси фосфатного сырья государств -  членов ЕАЭС.

Большой потенциальный интерес представляют фосфориты бассейна Каратау Республики 
Казахстан, которые относятся к пластовому типу и имеют зернистую структуру. На территории 
Каратаусского фосфоритоносного бассейна выявлено 45 месторождений, при этом основные 
промышленные запасы руд сосредоточены на пяти: Чулактау, Аксай, Жанатас, Кокджон и Коксу.

В бассейне Каратау ежегодно добывается 19,2 млн т руды. Для ее переработки создано 10 ру­
доподготовительных производств общей мощностью около 20 млн т в год. Например, в месторож­
дении Жанатас добывают свыше 6 млн т в год фосфорита [5].

В настоящее время фосфатные руды месторождения перерабатываются на предприятиях 
ТОО «Казфосфат» с применением термических (фосфор желтый, термическая ортофосфорная 
кислота и соединения на ее основе) и кислотных (экстракционная фосфорная кислота, простой су­
перфосфат, сульфоаммофос, нитроаммофос, аммофос) методов. Кроме того, на филиале «Гор­
но-перерабатывающий комплекс “Каратау”» осуществляется выпуск фосфатного сырья тонкого 
помола (фосфоритная мука) с массовым содержанием фосфорного ангидрида не менее 22 % [6].

Природные фосфориты Каратау характеризуются рядом минералогических и химических 
особенностей. Для них характерно взаимное прорастание минералов, что затрудняет либо вовсе 
делает невозможным обогащение руды. Кроме того, руды месторождений Кокджон и Аксай от­
личаются повышенным содержанием карбонатов (до 8-10 % СОД и сравнительно низким содер­
жанием кремнезема (10-15 % SiO?). В месторождениях Чулактау, Жанатас, Коксу и частично 
Аксай развиты карбонатно-кремнистые, кремнистые и пелитоморфно-кремнистые руды, харак­
теризующиеся повышенным содержанием нерастворимого остатка (15-25 %) и меньшей карбо- 
натностью (5-8 % СО,) [5].
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На основании исследований корреляции структурных особенностей фосфатного сырья и хи­
мической активности фосфатной муки утверждается, что вследствие особенностей структуры 
кристаллической решетки фосфатного минерала, обусловливающей переход фосфора в усвояе­
мую лимоннорастворимую форму, фосфориты Каратау не могут быть рекомендованы для пря­
мого внесения в почву в виде фосфоритной муки [7]. В то же время фосфориты желвакового 
типа, более молодые по геологическому возрасту и не имеющие хорошо выраженного кристал­
лического строения, доступнее для растений. При их размоле получается мука, пригодная для 
непосредственного удобрения почв.

Одним из экологически чистых методов переработки фосфоритов является механохимиче- 
ская активация с получением готового удобрения. Исследование химического и качественного 
составов фосфоритов выявило, что до 30 % их фосфатной составляющей может находиться 
в усвояемой форме [8]. Это может быть связанно с наличием в руде не столь прочного, как в апа­
тите, фосфорсодержащего минерала -  франколита, что делает возможным переработку фосфо­
ритов методом механохимического диспергирования. Преимуществом механохимического ме­
тода является возможность использования растворов солей и других веществ, которые неэффек­
тивны при обычной химической обработке, но вступают во взаимодействие с фосфатом, а также 
минералами-примесями в процессе механической активации [9].

Ранее был проведен комплекс исследований по механической активации желваковых (фосфо­
ритная мука Вятско-Камского месторождения, РФ) и пластовых (месторождение Жанатас, Рес­
публика Казахстан) фосфоритов, а также их смесей с азот- и калийсодержащими компонентами 
[10-12]. Результаты исследований, приведенные в указанных работах, позволили определить оп­
тимальные условия проведения механохимической активации изучаемых фосфоритов, а также 
их смесей с сульфатом аммония, карбамидом, хлористым калием.

Установлено, что наилучший эффект для фосфорита месторождения Жанатас достигается 
при механохимической активации в истирающем режиме, то есть с применением шаровых мель­
ниц-активаторов и вибромельниц. Следует отметить, что механическая активация оказывает 
меньший эффект на фосфориты микрозернистого (пластового) типа по сравнению с фосфоритами 
желвакового типа, но это не исключает возможности применения данного способа переработки 
с целью получения комплексных удобрений. Несомненный интерес представляет и процесс ак­
тивации фосфоритов при обработке их растворами и водно-солевыми суспензиями сульфата 
аммония, карбамида, хлористого калия, что позволяет достигать перевода в усвояемую форму 
(в фосфоритах желвакового типа) до 75 % Р ,0 5 от общего содержания в сырье [13, 14].

Целью настоящего исследования явилось изучение процесса активации минералов фосфори­
та пластового типа в водно-солевых суспензиях с азот- и калийсодержащими солями -  традици­
онными компонентами комплексных удобрений на примере руды месторождения Жанатас бас­
сейна Каратау (Республика Казахстан).

Поставленная цель предусматривает необходимость решения следующих задач: изучение 
влияния химического состава соли и ее нормы на степень перехода Р20 5 в усвояемую форму 
(степень активации фосфатного минерала); установление влияния предварительной механической 
активации фосфорита на степень перехода Р ,0 5 в усвояемую форму при обработке фосфорита 
растворами азот- и калийсодержащих солей; изучение изменения содержания СО., в фосфорите 
в зависимости от химического состава соли.

Результаты и их обсуждение. Исследования проводили с образцами товарного фосфорита 
месторождения Жанатас бассейна Каратау (ФМЖ), который имеет состав (мас.%): СаО -  39,44; 
Р20 5общ -  25,5; Р ,0 5усв -  5,1 (20,0 % от общего содержания); S i02 -  17,66; А120 3 -  1,69; Fe20 3 -  0,94; 
MgO -  2,83; С 0 2 -  3,75. Основными кристаллическими фазами являются: франколит, доломит, 
везувианит, карбонатфторапатит, а-кварц [12].

В качестве солевых компонентов выбраны сульфат, хлорид, нитрат аммония, а также карба­
мид и хлорид калия. Выбор солевых компонентов и их концентраций обусловлены экономиче­
скими и технологическими соображениями: во-первых, все выбранные соли являются основными 
компонентами комплексных удобрений, производимых в промышленности; во-вторых, химиче­
ский состав соли и концентрация ее водного раствора максимально соответствуют растворам,
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образующимся в производстве сульфата аммония, нитрата аммония и карбамид-аммиачной смеси, 
нитрата калия конверсионным методом, кальцинированной соды аммиачным методом (фильтро­
вая жидкость), карбамида и хлористого калия. В работе использовали близкие к насыщенным 
при 20 °С водные растворы солей (мас.%): (NH4),S 0 4 -  40; NH4N 0 3 -  50; NH4C1 -  20; CO(NH2)2 -  
50; KC1 -  20.

Исследования были направлены на изучение изменения содержания усвояемой формы Р90 5 
с применением различных способов получения дву- и трехкомпонентных удобрительных ком­
позиций: обработкой нативной и механохимически активированной ФМЖ водными растворами 
азотсодержащих солей и хлорида калия.

Механохимическую активацию ФМЖ осуществляли в вибромельнице в установленном ра­
нее оптимальном режиме [12] (активирующая нагрузка -  смесь стальных шаров диаметром 6 мм, 
12 мм, 18 мм в массовом соотношении 1 : 1 : 1 ;  массовое соотношение фосфорит : мелющие тела 
1 : 8; продолжительность активации 15 мин).

Исследование процесса активации фосфорита растворами солей проводили в периодическом 
стеклянном реакторе с пропеллерной мешалкой. В предварительно подготовленный раствор 
соли, близкий к насыщенному при 20 °С, подавали фосфорит в заданном массовом соотношении 
фосфорит : добавка (от 1 : 2 до 2 : 1) и интенсивно перемешивали 5-15 мин. При приготовлении 
трехкомпонентных фосфоритно-солевых композиций хлористый калий вводили в кристалличе­
ском виде вместе с фосфоритом. Полученную суспензию упаривали на водяной бане и сушили 
при температуре не более 70-80 °С.

В каждой серии экспериментов осуществлялся отбор проб готовых продуктов, которые ана­
лизировали на содержание усвояемой формы Р20 5, экстрагируемой 2%-м раствором лимонной 
кислоты, в соответствии с ГОСТ 20851.2-75 «Удобрения минеральные. Методы анализа». Был 
выполнен рентгенофазовый анализ полученных образцов. Съемка рентгенограмм осуществля­
лась на рентгеновском дифрактометре Bruker AXS (Германия).

Степень активации фосфорита (К) оценивали по изменению содержания усвояемой (лимонно­
растворимой) формы Р20 5усв, а критерием оценки было принято относительное содержание усво­
яемой формы Р20 5:

К = (Р2О5усв/ Р 2О5общ)100% .

Зависимость степени активации ФМЖ от способа подготовки фосфатного сырья в образцах 
двукомпонентных фосфоритно-солевых композиций различного состава представлена в табл. 1.

Т а б л и ц а  1. Зависимость содержания усвояемой формы P2Os (степень активации К, отн.%) 
в образцах дву компонентных фосфоритно-солевых композиций от их состава 

и способа подготовки фосфатного сырья, мас.%

T a b l e  1. Dependence of the content of the digestible form of P2Os (degree of activation K, rel.%) 
in the samples of two-component phosphate-salt compositions on their composition and the method 

for preparing phosphate raw materials, wt.%

Массовое 
соотношение 

фосфорит : соль

Содержание усвояемой формы Р205 в образцах в пересчете на фосфорит, мае. % 
(степень активации К, отн.%)

40%-й р-р (NH4)3SO„ 20%-й р-р NH4C1 50%-й р-р NH4N03 50%-й р-р CO(NH2)2 20%-й р-р КС1

Фосфоритно-солевая композиция на основе неактивированного ФМЖ

1 : 2 10,47 (41,07) 11,76(46,13) 11,80(46,30) 11,35 (44,53) 9,84 (38,60)

1 : 1 8,88 (34,81) 9,97 (39,09) 9,48 (37,16) 8,17 (32,02) 8,54 (33,50)
2 : 1 6,74 (26,42) 7,85 (30,80) 8,05 (31,56) 5,24 (20,53) 5,07 (19,90)

Фосфоритно-солевая композиция на основе механически активированного ФМЖ

1 :2 12,42 (48,72) 15,68 (61,48) 11,99(47,02) 11,30 (44,32) 11,92 (46,75)
1 : 1 9,41 (36,91) 12,83 (50,30) 10,45 (40,99) 9,57 (37,53) 10,01 (39,26)
2 : 1 7,76 (30,45) 10,34(40,53) 7,93 (31,11) 6,50 (25,50) 7,85 (30,78)
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Из представленных в табл. 1 данных следует, что эффект активации фосфатной составля­
ющей отмечается во всех фосфоритно-солевых композициях. Экспериментально доказано, что 
на фосфориты мелкозернистого типа наибольшее активирующее действие оказывают растворы 
хлорида аммония, нитрата и сульфата аммония. Содержание усвояемой формы Р20 5усв в образ­
цах ФМЖ, обработанных растворами указанных солей, увеличивается в 1,5-3,0 раза и достигает 
(в среднем) 9-11 мас.%.

Данные табл. 1 показывают также, что степень перехода фосфора в усвояемую форму для 
предварительно механически активированного ФМЖ выше, чем для неактивированного. Повы­
шение степени активации Р?0 5 в зависимости от содержания раствора соли в композиции со­
ставляет от 25,5 до 46-61 %. Так, наибольшее активирующее действие на механически активи­
рованный ФМЖ оказывают следующие растворы: 20%-й раствор хлорида аммония (увеличение 
содержания усвояемой формы Р-,05 в 2-3,1 раза в зависимости от содержания раствора соли 
в композиции); 50%-й раствор нитрата аммония (1,55-2,35 раза); 40%-й раствор сульфата аммо­
ния (1,53-2,43 раза); 20%-й раствор хлорида калия (1,54-2,34 раза). Раствор карбамида при низ­
ком его содержании оказывает наименьшее влияние на степень активации фосфорита, однако 
с увеличением доли карбамида степень активации ФМЖ повышается и достигает 44 отн.%. Вы­
сокая активирующая способность раствора хлорида аммония может быть объяснена воздействием 
на фосфорит соляной кислоты, образующейся при гидролизе NH4C1, с образованием хорошо рас­
творимых хлоридов металлов, присутствующих в структуре фосфорита. Взаимодействие ФМЖ 
с раствором сульфата аммония сопровождается образованием веществ с низкой растворимо­
стью, в частности двойной соли -  коктеита (NH4)2S 0 4C aS04 • 2Н ,0. [13].

Повышение содержания усвояемых форм фосфатов может происходить вследствие увели­
чения свободной энергии кристаллической решетки фосфата, образования новой поверхности 
и углубления дефектности структуры решетки. Механизм активации фосфатной составляющей 
фосфоритов растворами солей предположительно объясняется образованием комплексных со­
единений со свободными связями катионов кальция, образующимися на дефектных участках 
поверхности фосфатного материала. Данный процесс вызывает ослабление связей фосфатных групп 
в кристаллах фосфатного минерала. На основании изучения механохимической активации фос­
фатного сырья было сделано аналогичное предположение [15].

С целью определения возможного химического взаимодействия фосфорита и исследуемы­
ми растворами солей был выполнен рентгенофазовый анализ отдельных композиций с массо­
вым соотношением компонентов фосфорит : чистая соль 1 : 1 ,  результаты которого приведены 
в табл. 2.

Т а б л и ц а  2. Фазовый состав двукомпонентных фосфоритно-солевых композиций 

T a b l e  2. Phase composition of two-component phosphorite-salt compositions

Фосфоритно-солевая композиция Основные кристаллические фазы

ФМЖ + 20%-й раствор NH4C1 Франколит, кварц, хлорид аммония
ФМЖ + 40%-й раствор (NH4)2S 04 Франколит, кварц, маскагнит (сульфат аммония), коктеит
ФМЖ + 20%-й раствор КС1 Франколит, кварц, сильвин (хлорид калия)
ФМЖ + 50%-й раствор NH4N 03 Франколит, кварц, нитрат аммония
ФМЖ + 50%-й раствор CO(NH2)2 Франколит, кварц, доломит, карбамид

Рентгенофазовый анализ всех изучаемых композиций, за исключением «ФМЖ + 50%-й рас­
твор CO(NH2)2», показал отсутствие фазы доломита в продукте в определяемом данным мето­
дом количестве, хотя в исходных фосфоритах она присутствовала. В композициях «ФМЖ + 
20%-й раствор NH4C1», «ФМЖ + 20%-й раствор КС1» и «ФМЖ + 50%-й раствор NH4N 0 3» новых 
фаз не наблюдается, а фазовый состав представлен франколитом, кварцем и хлоридом аммо­
ния, нитратом аммония либо хлоридом калия соответственно. На рентгенограмме компози­
ции «ФМЖ + 40%-й раствор (NH4)2S 0 4» наблюдается образование новой фазы -  коктеита 
((NH4)2Ca(SQ4)2 • 2Н20.
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В фосфоритах осадочного происхождения анион С 0 32~ включен в кристаллическую решетку 
минерала франколита либо присутствует в виде кальцита или доломита, поэтому одним из меха­
низмов активации может являться деформация структуры фосфатного минерала при разложе­
нии карбонатов под действием растворов солей с выделением газообразных продуктов. Эти про­
цессы вызывают ослабление связей фосфатных групп в кристаллах фосфатного минерала и, как 
следствие, увеличение доли усвояемых фосфатов.

Для определения степени разложения карбонатных примесей в процессе обработки ФМЖ 
растворами солей (солевого разложения) определяли содержание С 0 2 в твердой фазе образцов 
композиций, полученных после фильтрации суспензии и отмывки осадка от растворимых солей, 
а также проводили рентгенофазовый анализ этого осадка. Содержание С 0 2 в образцах исходно­
го фосфорита и в отмытом остатке определяли по общепринятой методике [16]; по изменению 
содержания рассчитывали степень выделения карбонатов из фосфорита в результате солевого 
разложения (табл. 3).

Т а б л и ц а  3. Изменение содержания С 0 2 в фосфорите в зависимости от вида солевой добавки 
(соотношение фосфорит : соль 1 : 1), мас.%

T a b l e  3. The dependence of changes in the C 0 2 content in phosphorite from the type of salt additive
(mass ratio phosphorite : salt 1 :1), wt.%

Показатель ФМЖ ФМЖ + 40%-й раствор 
(NH4)2S04

ФМЖ + 50%-й раствор
nh4no3

ФМЖ + 20%-й раствор 
NH4C1

ФМЖ + 20%-й раствор 
КС1

Содержание C 02, мас.% 3,75 3,13 3,16 3,55 3,58
Степень выделения С 02, % - 16,53 15,73 5,33 4,53

Полученные результаты доказывают, что в процессе взаимодействия фосфорита с раствора­
ми минеральных солей происходит частичное разложение карбонатов.

На рисунке представлены данные рентгенофазового анализа исходного ФМЖ и образца от­
мытого осадка после взаимодействия ФМЖ с 20%-м раствором NH4C1.

Рентгенограммы исходного фосфорита (1) и отмытого осадка ФМЖ после обработки 
20%-м раствором хлорида аммония (2)

X-ray diffraction pattern of the original phosphorite (/) and phosphorite after treatment 
with 20 % solution of ammonium chloride (2)
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Значительное снижение интенсивности пиков, соответствующих доломиту, на рентгенограмме 
отмытого осадка (2) подтверждает данные химического анализа и свидетельствует о частичном 
разложении этого соединения. В частности, интенсивность 100%-го пика доломита снижается 
в 7 раз. Результатом этого процесса является разупрочнение структуры фосфорита, вследствие 
чего повышается доступность поверхности материала для экстрагента, что способствует увели­
чению степени перехода соединений фосфора в усвояемую форму.

Наибольшая степень выделения СО., достигается при использовании растворов NH4C1, 
(NH4),S 0 4, NH4N 0 3. Э то объясняется тем, что аммонийные соли являются гидролитически и фи­
зиологически кислыми в отличие от хлористого калия и карбамида, которые показали более 
низкий эффект активации [13].

Представлял практический интерес процесс получения трехкомпонентных удобрений на ос­
нове ФМЖ с использованием водных растворов азотсодержащих солей и твердого хлористого 
калия. В качестве модельных композиций принимали смеси компонентов из расчета массового 
соотношения N : Р : К  — 1 : 1 : 1 и 1 : 0,8 : 1,2, наиболее востребованные в агрохимии в качестве 
базовых удобрений [17].

Таким образом, задачей следующего этапа исследований было определение степени актива­
ции ФМЖ при ее обработке хлористым калием и раствором азотсодержащей соли «мокрым» 
способом с целью получения модельных трехкомпонентных удобрительных композиций.

Зависимость степени активации ФМЖ от способа подготовки фосфатного сырья в образцах 
трехкомпонентных фосфоритно-солевых композиций различного состава при «мокром» способе 
приготовления представлена в табл. 4.

Т а б л и ц а  4. Зависимость содержания усвояемой формы P2Os (К, отн.%) в образцах трехкомпонентиых 
фосфоритно-солевых композиций от их состава и способа подготовки фосфатного сырья, мас.%

T a b l e  4. Dependence of the content of the digestible form of P2Os (degree of activation K, rel.%) in the samples 
of three-component phosphate-salt compositions on their composition and the method 

for preparing phosphate raw materials, wt.%

Фосфоритно-солевая
композиция

Массовое соотношение 
N : Р : К

Содержание усвояемой формы Р205 в образцах в пересчете на фосфорит, мас.% 
(К, отн.%)

Неактивированный ФМЖ Механически активированный ФМЖ

ФМЖ + КС1 + 50%-й 
раствор CO(NH7)2

1 : 1 : 1 5,85 (22,94) 7,47 (29,30)

(N00о

6,22 (24,39) 7,75 (30,39)
ФМЖ + КС1 + 40%-й 
раствор (NH4)2S 0 4

1 : 1 : 1 7,95 (31,18) 10,48 (41,10)

1 : 0,8 : 1,2 8,25 (32,35) 11,52 (45,18)
ФМЖ + КС1 + 20%-й 
раствор (NH4)C1

1 : 1 : 1 7,88 (30,90) 8,33 (32,67)
1 : 0,8 :1,2 8,12 (31,84) 8,60 (33,73)

Анализируя данные табл. 4, можно сделать вывод о том, что при использовании механически 
активированного фосфорита Каратау степень перехода Р70 5 в усвояемую форму выше, чем при 
использовании неактивированного. Наибольшее активирующее действие на ФМЖ, смешанной 
с хлористым калием, оказывает раствор сульфата аммония (увеличение содержания усвояемой 
формы Р20 5 в 1,6-2,3 раза). Такой эффект можно объяснить совместным воздействием на фосфо­
рит растворенных сульфата аммония совместно с хлоридом аммония, образовавшимся в резуль­
тате конверсии хлористого калия.

Выполнен рентгенофазовый анализ полученных трехкомпонентных фосфоритно-солевых 
композиций.

Данные рентгенофазового анализа, приведенные в табл. 5, позволили установить присутст­
вие в сухих продуктах франколита, кварца, доломита, гиниита -  фаз, характерных для фосфори­
та Жанатас. Кристаллические фазы -  сульфат аммония, хлорид аммония, сильвин, карбамид -  
минеральные соли, вводимые в качестве активирующих добавок. В отличие от двукомпонент­
ных во всех трехкомпонентных композициях присутствует доломит, что свидетельствует о его 
неполном разложении в процессе. Это обусловливает более низкую степень активации фосфата
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по сравнению с двукомпонентными композициями. Отмечено также образование коктеита 
((NH4)2Ca(S04)2 ■ 2Н?0 ) в системе фосфорит-хлорид калия-сульфат аммония. Здесь присутству­
ют также в небольших количествах сульфат калия и хлорид аммония-продукты конверсии суль­
фата аммония с хлоридом калия. В системах фосфорит-хлорид калия-хлорид аммония и фос­
форит-хлорид калия-карбамид рентгенофазовый анализ не позволил выявить химического 
взаимодействия между компонентами.

Т а б л и ц а  5. Фазовый состав трехкомпонентных фосфоритно-солевых композиций 

T a b l e  5. Phase composition of three-component phosphorite-salt compositions

Фосфоритно-солевая композиция Основные кристаллические фазы
ФМЖ + КС1 + 50%-й раствор 
CO(NH,)2

Франколит, кварц, доломит, сильвин, карбамид, гиниит, гидрофосфат кальция

ФМЖ + КС1 + 40%-й раствор 
(NH4)2S 0 4

Франколит, кварц, доломит, сильвин, сульфат аммония, хлорид аммония, сульфат 
калия, гиниит, брушит, коктеит, гидрофосфат кальция

ФМЖ + КС1 + 20%-й раствор 
(NH4)C1

Франколит, кварц, доломит, сильвин, хлорид аммония, гиниит, гидрофосфат 
кальция

Сравнивая полученные результаты с комплексом исследований по активации фосфорита 
желвакового типа растворами этих же солей, проведенным авторами [13], можно отметить, что 
достигаемая степень активации фосфорита пластового (микрозернистого) типа (ФМЖ) ниже 
на 10-30 отн.%. Это обусловлено наличием в составе фосфорита большого количества минерала 
доломита, в то время как в фосфорите желвакового происхождения карбонатный минерал пред­
ставлен кальцитом. Полученные результаты хорошо согласуются с литературными данными, 
в которых отмечено, что скорость и степень разложения карбонатных минералов кислотами воз­
растает в ряду магнезит-доломит-кальцит [18].

Заключение. Изучен процесс активации фосфатных минералов (на примере фосфоритов 
пластового типа) в водно-солевых средах, а также комплексным воздействием в сочетании с ме­
ханической активацией сырья. Установлено увеличение содержания усвояемой формы Р20 5 фос­
фатного минерала в 1,5-2,5 раза, причем применение механической активации позволяет повы­
сить этот показатель.

Установлено, что процесс декарбонизации (разложение доломита под действием растворов ми­
неральных солей) приводит к активации фосфатных минералов за счет изменения их структуры.

Показана применимость метода механохимической активации как альтернативного спосо­
ба переработки фосфорита бассейна Каратау с получением на его основе комплексных удобре­
ний. Реализация такого способа предполагает ресурсосберегающий подход к переработке сырья, 
так как позволяет экономно расходовать высококачественное фосфатное сырье -  апатитовый 
концентрат.
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