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В настоящей работе проведен графический анализ процесса переработки фосфоритов Коксу (место-
рождение Каратау) на экстракционную фосфорную кислоту (ЭФК) дигидратно-полугидратным спосо-
бом по диаграмме равновесной растворимости системы CаO–P2O5–SO3–H2O. Показана теоретическая
возможность и практическая целесообразность получения ЭФК с содержанием 30.0% P2O5 из рядового
фосфатного сырья Коксу (24.5% P2O5), оценены основные концентрационные и массовые параметры,
положенные в основу проведения экспериментов по разработке технологического процесса.
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ВВЕДЕНИЕ

Экстракционная фосфорная кислота (ЭФК) –
основной полупродукт при производстве концен-
трированных фосфорсодержащих удобрений, кор-
мовых и пищевых фосфатов и др. Ее производят
сернокислотной переработкой природного фос-
фатного сырья [1]. Важным методом выявления и
оценки возможности осуществления технологиче-
ского процесса кислотной переработки различных
видов фосфатного сырья служит графический ана-
лиз статики полных циклов процессов на основе
диаграмм равновесной растворимости соответству-
ющих водно-солевых систем [2–4]. Объектом про-
веденного исследования являлся рядовой фосфо-
рит Коксу (месторождение Каратау) – сырье от-
носительно бедное по содержанию фосфора
однако достаточно перспективное с точки зрения
имеющихся запасов. На его основе с использова-
нием одностадийной дигидратной технологии
возможно получение слабой (до 24% Р2О5) ЭФК и
отхода – фосфогипса с высоким содержанием
примесей (Р2О5, SО3), затрудняющих его утилиза-
цию в строительной технике. Реализация двух-
стадийной дигидратно–полугидратной техноло-
гии с перекристаллизацией сульфата кальция в
определенных температурно-концентрационных
условиях дает возможность повысить концентра-
цию продукционной ЭФК до 30% и удалить из
осадка сульфата кальция при перекристаллиза-
ции основную часть примесей [5–8]. Большин-

ство исследовательских работ в этой области ве-
дут путем экспериментального подбора парамет-
ров и количественных соотношений реагентов и
фаз без физико-химического анализа по фазовым
диаграммам.

Целью представленного ниже графического
анализа по диаграмме системы CaO–P2O5–SO3–
H2O процесса получения ЭФК из фосфоритов
Коксу дигидратно-полугидратным способом явля-
ется определение и оценка концентрационно-мас-
совых параметров технологического цикла процесса:
составов фаз (ж, Т), отношения жидкой и твердой
фаз (Ж : Т), дигидратной стадии процесса (разло-
жение сырья), расхода воды на промывку осадка
сульфата кальция, массовых потоков на всех ста-
диях и др. Получение таких данных практически
важно для разработки процесса, а также способ-
ствует экономии времени и средств при поста-
новке экспериментальных исследований.

ИСХОДНЫЕ ПОЛОЖЕНЯ
ДЛЯ АНАЛИЗА ПРОЦЕССА

Дигидратно-полугидратный процесс получе-
ния ЭФК описывается следующими основными
реакциями (1, 2):

(1)

(2)

( ) + + =
= + +⋅
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В области концентраций P2O5 в жидкой фазе
от 20.0 до 35.0% абсолютные значения раствори-
мости сульфата кальция являются весьма малыми
(от 0.5 до 1.7%), и с увеличением температуры от
80 до 95°C снижаются [2] до величин 0.05–0.15%,
сопоставимых с точностью аналитического опре-
деления содержания CaSO4 в растворе. Таким об-
разом, практически весь образующийся сульфат
кальция находится в твердой фазе. Для проведения
графоаналитического исследования дигидратно-
полугидратного процесса было решено использо-
вать данные по наиболее изученной изотерме рас-
творимости базовой (без примесей) четырехком-
понентной системы CaO–P2O5–SO3–H2O при
80°C [9, 10].

Графические построения изотермы равновес-
ной растворимости проводились с использовани-
ем метода вторичных проекций [11] адаптирован-
ного к графическому анализу полных циклов тех-
нологических процессов, в частности, получения
ЭФК из различных видов фосфатного сырья [2,
3, 12]. Указанный метод использует преимуще-
ства диаграмм, построенных в прямоугольных
координатах с одновременным сочетанием на од-
ной и той же координатной плоскости ортого-
нальных и центральных проекций.

Все основные стадии процесса анализируются
с помощью соответствующих графических по-

строений, сопровождаемых материальными рас-
четами по потокам и по компонентам системы
согласно блок-схеме (рис. 1).

Исходные данные для графического анализа
дигидратно-полугидратного процесса, приводи-
мые ниже, были взяты из опубликованных работ [6]
для дигидратной (I) стадии и на основании вы-
полненных в работе предварительных исследова-
ний для полугидратной (II) стадии.

Для графического анализа приняты: рядовое
фосфатное сырье Коксу следующего состава по ос-
новным компонентам, мас. %: P2O5 – 24.5, CaO –
37.0, MgO – 1.3, F – 2.4, CO2 – 5.4, нерастворимый
остаток (н.о., SiO2) – 24.0; серная кислота: кон-
центрация – 94.0 мас. % H2SO4; норма (от стехио-
метрической, рассчитанной на суммарное содер-
жание CaO и MgO в фосфате [9, 13]), % – 102.0;
распределение серной кислоты (СК) по стадиям,
I : II = 0.5 : 0.5.

Содержания основных компонентов в жидкой
и твердой фазах систем (Р2О5, СаО, SО3) опреде-
лены предварительными опытами. Отношение
жидкой и твердой фаз в пульпе на полугидратной
стадии Ж : Т = 3. Общая влажность осадка ФПГ
составляет 22.0%.

Фосфатное вещество фосфоритов Каратау
представлено преимущественно разновидностью

Рис. 1. Блок-схема дигидратно-полугидратного процесса: 1 – фосфорит; 2 – серная кислота (I); 3 – раствор разбавле-
ния; 4 – дигидратная пульпа; 5 – отходящие газы (I); 6 – фосфогипс; 7 – ЭФК; 8 – продукционная ЭФК; 9 – оборот-
ная ЭФК; 10 – серная кислота (II); 11 – полугидратная пульпа; 12 – отходящие газы (II); 13 – фильтрат; 14 – фосфо-
полугидрат; 15 – вода на промывку; 16 – отмытый фосфополугидрат; 17 – промывные воды.
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ПЕТРОПАВЛОВСКИЙ и др.

фторкарбонатапатита, близкой к франколиту, –
Ca10(PO4)5.3(CO3)0.6F1.9OH [6]. Взаимодействие
фосфоритов Каратау с серной кислотой в дигид-
ратном режиме происходит по следующим основ-
ным реакциям:

(3)

(4)

Соединения алюминия и железа, а также пере-
шедший в раствор магний реагируют с образую-
щейся фосфорной кислотой и переходят в соот-
ветствующие труднорастворимые ортофосфаты
железа, алюминия, а также Mg(H2PO4)2. Дигид-
рофосфат магния частично вступает в реакцию с
образованием осадка фторсиликата магния по ре-
акции:

(5)

Однако бóльшая доля магния остается в жид-
кой фазе. Поэтому для графического анализа и
расчетов приняты допущения: 1) весь магний
остается в растворе, 2) фтор распределяется меж-
ду жидкой, твердой и газообразной фазами в от-
ношении: 0.8 : 0.08 : 0.12, 3), прочие примеси от-
несены к твердой фазе.

Для упрощения расчетов принято, что коэф-
фициент извлечения фосфора из сырья в раствор
(Кизвл) и коэффициент отмывки осадка сульфата
кальция от фосфорной кислоты (Котм) составляют
100.0%.

Гипсовое число (выход фосфогипса, ФГ), по-
лученное расчетным путем [10], на I стадии со-
ставляет 141.0 кг, а в пересчете на конечный фос-
фополугидрат кальция (ФПГ) – 119.0 на 100.0 кг
исходного фосфорита.

На 2-й стадии в определенных условиях в со-
ответствии с реакцией 2 осуществляется перекри-
сталлизация дигидрата сульфата кальция в полу-
гидрат. При этом вводимая на этой стадии серная
кислота способствует более полному разложению
(доразложению) исходного фосфата, а сокри-
сталлизованный с гипсом фосфор по механизму
изоморфного замещения  в силу
близости размеров ионных радиусов, при фазо-
вом переходе кристаллогидратов высвобождается
обратным замещением и переходит в раствор в
виде фосфорной кислоты.

ГРАФИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ ПРОЦЕССА
Принимаем, что перешедшие в раствор при

кислотном разложении исходного фосфорита
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примеси (MgO, F, R2O3, а также труднораствори-
мый СаSO4) в сравнительно незначительных ко-
личествах не оказывают существенного влияния
на графическое положение изотерм растворимо-
сти используемой базовой системы СаО–Р2О5–
SО3–Н2О.

Фигуративные точки составов наносятся на
диаграмму в соответствии с исходными данными,
расчетами и построениями. При изложении гра-
фического анализа текущие расчеты материаль-
ных потоков и составов фаз (на 100.0 кг исходного
фосфатного сырья) не приводятся из-за их объ-
емности, но учитываются в сводном балансе.

На рис. 2 приведена проекция изотермы (80°С)
системы СаО–Р2О5–SО3–Н2О, построенная по
методу вторичных проекций (пунктирная – без-
водная, сплошные линии – водная проекции).

В связи с тем, что начальная дигидратная ста-
дия (I) проводится с введением в процесс оборот-
ной фосфорной кислоты (ОФК), получаемой от
промывки ФПГ на второй полугидратной стадии
(II), анализ начинается именно с полугидратной
стадии процесса.

После перекристаллизации ФГ на полугидрат-
ной стадии образуется суспензия, состоящая из
сернофосфорнокислотного раствора (L2) и твер-
дой фазы – ФПГ (S2) с н.о. сырья. Задаваясь необ-
ходимым с практической точки зрения переме-
шивания и транспортирования суспензии отно-
шением (Ж : Т)II = 3 : 1 на полугидратной стадии,
определим положение точки состава суспензии
P2 на рис. 2 на соответствующих соединительных
прямых S2L2 из условия (Ж : Т)II = S2P2 : L2P2 = 3 : 1.

Система P2 в то же время образуется при сме-
шении ФГ, полученного на стадии фильтрования
дигидратной пульпы, части полученной ЭФК
(“оборотная ЭФК”) и cерной кислоты (СК)II. Для
упрощения расчетов принимаем, что осадок ФГ
не захватывает фосфорную кислоту при фильтра-
ции дигидратной пульпы, т.к. ее количество не-
сравнимо ниже количества оборотной ЭФК (L1),
подаваемой на стадию перекристаллизации. Опре-
делим положение т. N, которая соответствует си-
стеме, полученной при смешении 94.0%-ой (СК)II
(S) и оборотной ЭФК (L1) проведением луча из S1
через P2 до пересечения с отрезком SL1. Получаем
массу mL1 из соотношения: mL1 : mS = SN : NL1.

Промывка образовавшегося на полугидратной
стадии влажного ФПГ (S3) осуществляется водой
(W). Положение точки S3 определим исходя из то-
го, что на основании многих практических дан-
ных общая влажность промытых образцов ФПГ
не превышает 22.0%, что фактически моделирует
процесс с наиболее плохими показателями по
фильтрации. При смешении влажного ФПГ (S3) с
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водой (W) в соответствии с соединительной пря-
мой S3W образуется система состава R.

Количество воды, подаваемой на промывку
ФПГ, определяется опытным путем в конкретных
производственных условиях и влияет на содержа-
ние остаточных водорастворимых примесей в от-
мытом ФПГ, что в свою очередь в значительной
степени определяет его вяжущие свойства при
последующей утилизации. Принимаем, что ко-
личество подаваемой на промывку воды равно
количеству твердой фазы во влажном ФПГ, что,
в общем случае, согласуется с практическими
данными [10]. Соотношение между массой во-
ды, поданной на промывку, и массой влажного
ФПГ: mW : mS3 = S3P : PW.

Отмытый ФПГ соответствует ф. т. с. S4, при-
чем мы принимаем, что фильтрация проходит в
режиме идеального вытеснения. Так как воды на
промывку подано примерно в 3 раза больше по
массе, чем содержится жидкой фазы во влажном
ФПГ, последняя практически полностью вытес-
няется из осадка, и, таким образом, в жидкой фа-
зе отмытого ФПГ практически не содержится
примесных P2O5 и SO3. Точка состава промывных
вод определяется путем проведения луча из т. S4
через R до т. G, отрезок RG соответствует массе S4
из соотношения: mS4 : mG = GR : RS4.

Проведение дигидратной стадии процесса
осуществляется при смешении фосфорита (ФК),
94.0%-ой (СК)I (т. S) и раствора разбавления. Для
обеспечения необходимой заданной концентра-
ции P2O5 в жидкой фазе системы промывные во-
ды (G) смешиваются с фильтратом полугидрат-
ной стадии (L2) по соединительной прямой GL2 с
получением раствора разбавления состава т. Т,
массы которых вычисляются из соотношения:
mG : mL2 = L2T : TG.

Положение т. K (смесь фосфорита и (СК)I) на
соединительной прямой SФК определяется, ис-
ходя из массового соотношения исходных реа-
гентов данной смеси и в соответствии с реакцией
разложения и принятой нормой серной кислоты:
mS : mФК = KФК : KS.

При смешении раствора разбавления T с си-
стемой K в соответствии с соединительной пря-
мой KT получаем систему состава т. M, соответ-
ствующую реакционной массе, находящейся на
дигидратной стадии. Положение т. M определя-
ется из соотношения: mT : mK = MK : MT.

Так как система M, должна одновременно
принадлежать и прямой S1L1, которая соответ-
ствует смеси ФГ (S1) и ЭФК (L1) в конце дигид-
ратной стадии, для замыкания баланса системы и
перевода т. М на прямую S1L1 из системы M необ-

Таблица 1. Общий материальный баланс процесса получения ЭФК из фосфатного сырья Коксу дигидратно-по-
лугидратным способом

№ потока Приход Кол-во, кг № потока Расход Кол-во, кг

1 Фосфорит, 100.000 5 Отходящие газы (I), 5.400
в т.ч. P2O5 24.500 в т.ч. CO2 5.400

2 Серная кислота (I), 36.844 пары воды 0.000

в т.ч. SO3 28.272 7 Продукционная ЭФК, 81.301

9 Серная кислота (II), 36.844 в т.ч. P2O5 24.390

в т.ч. SO3 28.272 SO3 1.301

14 Вода на промывку 123.160 10 Отходящие газы (II), 0.000
пары воды 0.000

16 Отмытый фосфополугидрат, 150.195
в т.ч. ж.ф., 27.035

в т.ч. P2O5 0.000
SO3 0.000

тв.ф., 123.160
в т.ч. P2O5 0.369

SO3 55.457

Итого, 296.849 Итого, 236.896
в т.ч. P2O5 24.500 в т.ч. P2O5 24.759

SO3 56.545 SO3 56.758
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ходимо удалить избыточную воду, что осуществ-
ляется по лучу испарения, исходящему из водно-
го угла W через т. M до пересечения с прямой
S1L1в т. P1. Масса удаляемой воды определяется
соотношением: mW : mM = P1M : WP1. При этом
отношение Ж : Т в дигидратной пульпе составля-
ет: S1P1 : P1L1 = 2.8 : 1, что согласуется с известны-
ми практическими данными [9] – 2.33–3.00:1.

Отметим, что значения составов реакционных
смесей дигидратной (P1) и полугидратной (P2)
стадий отложены на диаграмме в натуральном
выражении. В пересчете на сухое вещество соот-
ветствующие системы представлены точками  и

 которые располагаются на безводной части
диаграммы в поле кристаллизации CaSO4, что яв-
ляется подтверждением его образования в твер-
дой фазе при достижении равновесных условий в
системе CaO–P2O5–SO3–H2O.

На основании графических исследований, со-
провождаемых материальными расчетами, состав-
лены постадийные и общий (таблица) материаль-
ные балансы исследуемого процесса. Расхождение
результатов балансовых расчетов по основным
компонентам (P2O5, SO3) не превышает 0.53% отн.
Ошибка балансовых расчетов (20.19%) связана с
влагой системы, которая должна быть упарена в
количестве ~60 кг, что реально осуществляется в
реакторах на обеих стадиях процесса.

1'P
2',P

Графический анализ процесса выявляет его
предельные возможности и показатели для состо-
яния равновесия. Однако на практике приходит-
ся учитывать ограничения, вносимые кинетикой
реакций растворения минералов, кристаллиза-
ции солей и т.п. В рассмотренном в настоящей
статье случае основным ограничением является
кинетика разложения (растворение с химической
реакцией) фосфата растворами кислот [14–16].
Фосфорит Коксу – карбонатизированная руда
осадочного происхождения [14], он может быть
отнесен к достаточно высокореактивным фосфа-
там по сравнению с трудноразлагаемым апатито-
вым сырьем [15, 16].

Исследования кинетики кислотного разложе-
ния фосфоритов, подобных каратауским, показа-
ло, что карбонатизированное сырье достаточно
быстро и полно разлагается кислотами, а в описа-
нии кинетики процесса вполне удовлетворитель-
но проявляет себя модель равномерного уни-
формного уменьшения размеров частиц исходно-
го фосфата в процессе разложения.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Выполненный графический анализ показал
теоретическую возможность и практическую це-
лесообразность получения ЭФК с содержанием
30.0% P2O5 из рядового фосфатного сырья Коксу

Рис. 2. Анализ дигидратно-полугидратного процесса получения ЭФК из фосфоритов Коксу по изотерме (80°C) систе-
мы CaO–P2O5–SO3–H2O.
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(24.5% P2O5) при соответствующих температур-
но-концентрационных условиях проведения ди-
гидратно-полугидратного процесса и позволил
априори оценить его конкретные фазовые, кон-
центрационные и массовые характеристики на
всех этапах. В частности, определить практиче-
ски важные показатели: количества оборотной
фосфорной кислоты, промывной воды и степень
необходимой упарки реакционной пульпы. По-
лученные данные были использованы при поста-
новке технологических исследований и в основ-
ном подтвердились при разработке дигидратно-
полугидратного процесса [6].

Методика графического анализа полных тех-
нологических циклов процессов переработки ми-
нерального сырья в водно-солевых системах мо-
жет быть успешно использована для сырья раз-
личного состава при наличии надежных данных
по соответствующим равновесным системам.

Работа выполнена  при финансовой поддерж-
ке Министерства образования и науки РФ, в рам-
ках реализации Федеральной целевой программы
“Исследования и разработки по приоритетным на-
правлениям развития научно-технологического
комплекса России на 2014-2020 годы”. Уникальный
идентификатор соглашения RFMEFI58317X0068.
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Ж жидкая фаза
Н. о. нерастворимый остаток
ОФК оборотная фосфорная кислота
СК серная кислота
Т твердая фаза
ФГ фосфогипс
ФПГ фосфополугидрат
ЭФК экстракционная фосфорная кислота
Kизвл коэффициент извлечения
Kотм коэффициент отмывки
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