
ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ, 2023, том 57, № 3, с. 335–339

335

ТЕХНОЛОГИЯ СПЕКАНИЯ ФОСФОРИТА С KOH
© 2023 г.   В. М. Скачков*

Институт химии твердого тела УрО РАН, Екатеринбург, Россия
*e-mail: skachkov@ihim.uran.ru

Поступила в редакцию 10.03.2023 г.
После доработки 23.03.2023 г.

Принята к публикации 30.03.2023 г.

В данной работе показан новый технологический подход к переработке фосфорсодержащего сырья
на примере сирийского фосфорита. Произведены термодинамические расчеты возможных процес-
сов взаимодействия апатитов с KOH и кварцем, экспериментально проверены предположения о
взаимодействии, и методом рентгенофазового анализа определены получаемые в результате веще-
ства. Полученные результаты позволяют рекомендовать метод спекания с последующим выщелачи-
ванием водой в качестве перспективной технологии для производства удобрений из фосфорсодер-
жащего сырья, минуя стадию производства экстракционной фосфорной кислоты.
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ВВЕДЕНИЕ

По данным геологической службы США в
2022 г. на мировом рынке фосфорсодержащих
удобрений наблюдались перебои с поставками,
высокие цены на удобрения в первой половине
года и снижение потребления в некоторых регио-
нах. Наиболее значительный сбой в поставках
произошел из-за введения Китаем ограничений
на экспорт фосфорной кислоты и удобрений, что
сократило китайский экспорт примерно на 5 млн т.
Другие страны увеличили экспорт, но не смогли
компенсировать потери для мирового рынка. По
оценкам, мировое потребление P2O5, содержаще-
гося в удобрениях, снизилось примерно до 48 млн т
в 2022 г. Мировая добыча фосфатной руды соста-
вила 220 млн т, в том числе в России 13 млн т, что
на 1 млн т меньше чем в 2021 г. Разведанные ми-
ровые запасы фосфоритной руды составляют бо-
лее 300 млн т. В сельском хозяйстве заменителей
фосфора не существует [1], ведь фосфор является од-
ним из главных элементов в питании растений [2].
В мировой практике распространены два основ-
ных способа переработки фосфорсодержащего
сырья: экстракционный метод [3, 4], и термиче-
ский [5]. Оба метода имеют свои достоинства и
недостатки, главными из которых являются отхо-
ды производства [6], а экологическим аспектам в
настоящее время уделяется особое внимание [7].
Образование большого количества фосфогипса
при сернокислотной экстракции, и твердые отхо-
ды с возможным выбросом фосфора в атмосферу

у термических методов ставят перед учеными рад
вопросов по утилизации, хранению и переработ-
ке отходов производства, но можно подойти к во-
просу с другой стороны. Имеются эксперимен-
тально проверенные предпосылки к разработке
технологии переработки фосфорсодержащего сы-
рья с применением щелочей, например в работе [8]
используется щелочная экстракция из FePO4

ионов . В таких и подобных исследованиях
большое значение приобретают работы с приме-
нением математических методов прогнозирова-
ния, анализа и оценки эффективности создания
технологических систем первичной и вторичной
переработки минерального сырья, как горно-
обогатительного, так и образующегося в резуль-
тате деятельности предприятий [9–11].

Целью данной работы стала эксперименталь-
ная проверка технологии спекания для перера-
ботки фосфорсодержащего сырья с применением
щелочи.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Термодинамические расчеты проведены с по-

мощью программы HSC Chemistry 6.12 (Outotec
Research Oy (Previously Outokumpu Research Oy)).
Морфологию поверхности образцов изучали на
сканирующем электронном микроскопе (СЭМ)
JSM–6390 LA, JEOL (коэффициент увеличения
от 5 до 300000, разрешающая способность 3.0 нм
при 30 кВ) с встроенным анализатором ЕХ-23010BU,

−3
4PO
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для подтверждения составов образцов энергодис-
персионным рентгеновским анализом (ЭДРА).
Рентгенофазовый анализ (РФА) выполнен на ди-
фрактометре ДРОН-2,0 (излучение CuKα, интер-
вал углов 10 ≤ 2Θ ≤ 70, шаг съемки 0.03°, время 2 с),
идентификацию фаз осуществляли с помощью
картотеки [12]. Химический количественный
анализ проводился на масс-спектрометре с ин-
дуктивно связанной плазмой (Spectromass 2000) и
с помощью рентгенофлуоресцентного анализато-
ра Delta Series DS-2000, Innov-X Systems, Inc.
(США) в качестве экспресс-анализатора с про-
граммным обеспечением InnovX’s PC Software (v 2.5).
Измельчали материалы в вибрационной мельни-
це (MLW 4000 KM 1) с агатовой ступкой и шари-
ком. Спекание проводили в муфельной печи Na-
bertherm L 9/11. Использовались KOH (ч., ГОСТ
24363-80), молотый кварц (лом изделий из кварца),
иногда заменяя кварц кислотой кремневой
SiO2⋅nH2O (ч. д. а., ГОСТ 4214-78). Объектом ис-
следования был образец сирийских фосфатов,
предоставленный для исследования компанией
ООО “СТГ ЛОГИСТИК”, крупностью не более
5 мм и внешне не отличающийся от обычного
песка (рис. 1).

Химический состав фосфорита по макроком-
понентам, мас. %: CaO 65.2–66.4; P2O5 24.2–28.0;
SiO2 2.4–5.4; F 1.5–1.9. Подробно минералогия и
вещественный состав фосфоритов месторожде-
ний Сирии был изучен в работе [13].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Начало работы опиралось на предложение то-
го, что нет необходимости выделять фосфорные
кислоты из фосфоритов, чтобы после с помощью
полученных кислот производить удобрения, как в
классической технологической последовательно-
сти, например как в работе [14]. Было рассмотре-
но несколько вариантов переработки фосфорита
с получением фосфатов, но остановились на фос-
фатах калия, как наиболее востребованных со-
единений. Для предположения, что кальций из
апатитов можно связать в более прочное силикат-
ное соединение и выделить фосфаты в раствор по
реакции:

(1)

были произведены термодинамические расчеты
(табл. 1).

По расчетам оптимальная температура, при
которой имеется минимум энергии Гиббса (ΔG400 =
= –3203.5 кДж), это 400°С. На эту температуру и
сделали ориентир при расчетах других возмож-
ных реакций:

(2)

где расчеты показали: ΔH400 = –491.1 кДж; ΔS400 =
= –246.6 Дж/°С; ΔG400 = –325.1 кДж, следователь-
но вероятность такого течения процесса менее
вероятно, чем по уравнению (1).

( )+ + =
= + +

5 4 23

3 4 3 2 7 2

54KOH 6Ca PO OH 20SiO
18K PO 10Ca Si O 30H O

( ) ( )+ = +5 4 3 43 29KOH Ca PO OH 3K PO 5Ca OH ,

Рис. 1. Общий вид исходного фосфорита.

50 �m
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При наличии фторапатита в фосфорите могут
протекать следующие реакции:

(3)

у которой стандартные термодинамические вели-
чины составляют: ΔH400 = –919.0 кДж; ΔS400 =
= –493.7 Дж/°С; ΔG400 = –586.6 кДж;

(4)

где термодинамические величины составляют:
ΔH400 = –1530.0 кДж; ΔS400 = 28.4 Дж/°С; ΔG400 =
= –1549.1 кДж.

Если предположить образование другого, не
как по уравнению (1) силиката кальция, а, напри-
мер, образование волластонита, то уравнение бу-
дет выглядеть так:

(5)

и его термодинамические величины составляют:
ΔH400 = –541.3 кДж; ΔS400 = 31.1 Дж/°С; ΔG400 =
= –562.2 кДж.

У реакций (3), (4) и (5) стандартная энергия
Гиббса выше, чем по уравнению (1), но тоже име-
ют отрицательное значение, что показывает веро-
ятность и такого течения процесса.

При замене KOH на другие щелочи (NaOH и
LiOH) могут протекать следующие реакции:

(6)

ΔH40 = –2139.5 кДж; ΔS400 = –971.9 Дж/°С; ΔG400 =
= –1485.3 кДж;

(7)

ΔH400 = –1085.5 кДж; ΔS400 = 1070.2 Дж/°С;
ΔG400 = –1805.8 кДж.

Таким образом, с точки зрения термодинами-
ки теоретически имеется возможность перевода
соединений фосфора в растворимую форму в ви-
де фосфата щелочного металла (кроме Li3PO4),
приоритет, разумеется, имеют соединения калия,
со всех точек зрения.

Технология спекания проверялась проведением
ряда нескольких экспериментов (по 3 на каждую
температуру): примерно с двойным избытком от
стехиометрии по уравнению (1) подготавливалась
пульпа в стальном тигле в следующих соотноше-
ниях: на 10 г фосфорита, кварца 4.0–6.0 г, КОН
10.0–20.0 г. и заливалось 2–5 мл воды, размеши-
валось до полной гомогенизации, после чего ти-
гель помещался в печь, и шло спекание при тем-
пературах 300, 400 и 500°С в течение 1–4 ч. После

( )
( )

+ =
= + +

5 4 3

3 4 2 2

18KOH 2Ca PO F
6K PO CaF 9Ca OH

( )+ + =
= + + +

5 4 23

3 4 3 2 7 2

30KOH 3Ca PO F 10SiO
9K PO 5Ca Si O 3KF 15H O,

( )+ + =
= + +

5 4 23

3 4 3 2

9KOH Ca PO OH 5SiO
3K PO 5CaSiO 5H O

+ + =
= + +

5 4 3 2

3 4 3 2 7 2

54NaOH 6Ca PO OH 20SiO
18Na PO 10Ca Si O

)
30H

(
O

+ + =
= + +

5 4 3 2

3 4 3 2 7 2

54LiOH 6Ca PO OH 20SiO
18Li PO 10Ca Si O

)
30H

(
O

охлаждения спек выщелачивался в горячей воде в
течение ~30 мин при периодическом перемеши-
вании, спек легко разрушается в горячей воде и
после удаления раствора фильтрацией оставался
светло-серый осадок (рис. 2). Результаты экспе-
риментов были удовлетворительными и показали
хорошую воспроизводимость. Извлечения фос-
фора в раствор составляли: ~60–65% при темпе-
ратуре спекания 300°С; 75–80% при температуре
спекания 400°С; и 70–75% при температуре спе-
кания 500°С. Количество просушенных при
120°С остатков выщелачивания составляло от 8.8
до 10.1 г и содержало фосфора, в пересчете на
P2O5: 6.5–10.6%. По РФА этот твердый остаток в
своей основе содержит смесь силикатов кальция,
мас. %: 10–15 CaSiO3 (волластонит 2М); 20–25
Ca3Si3O9 (псевдоволластонит); 60–65 Ca2SiO4 (си-
ликат кальция). Такая смесь силикатов кальция
пригодна для использования в качестве наполни-
теля в цементе, разрыхлителя земли и удобрений,
песка в дорожном строительстве и др.

Полученные растворы доводили до объема 0.10 дм3,
содержание в них Р2O5 составляло 16–20 г/дм3.
После выпаривания этих растворов получался су-
хой остаток, в среднем содержащий согласно
РФА, мас. %: 55 K2Si4O9, 45 K3P3O9. Конечно, та-
кие растворы нельзя считать готовыми продуктами,
но их можно подвергнуть очистке, перекристалли-
зации, корректировке или другой операции для
придания коммерческой привлекательности.

Замена KOH на K2CO3 при спекании значи-
тельно снижает извлечение фосфора в раствор,
минимум на 20%. Применение одного КОН для
спекания без кварца, возможное течение реакций
по уравнениям (2) и (3), в тех же условиях показа-
ло совсем низкое извлечение фосфора в раствор
(~1–2%).

Спекание фосфорита с NaOH и кварцем, по
уравнению (6), также дает хорошие результаты по
извлечению фосфора, однако спек фосфорита с
натриевой щелочью перед выщелачиванием во-
дой необходимо дробить и измельчать, самостоя-
тельно, как это происходит со спеком с калиевой

Таблица 1. Результаты термодинамического расчета
по реакции (1)

T, °C ΔH, кДж ΔS, Дж/°С ΔG, кДж

0 –3126.8 –245.2 –3059.8
100 –2909.9 531.0 –3108.1
200 –2892.8 572.1 –3163.5
300 –3163.4 46.6 –3190.1
400 –3049.8 228.3 –3203.5
500 –3386.6 –275.4 –3173.7
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щелочью, он не рассыпается и медленно реагиру-
ет только по поверхности.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В завершении можно отметить, что при темпе-
ратуре спекания 500°С не менее 1 ч с последую-
щем выщелачивании в кипящей воде не менее
30 мин при постоянном перемешивании извлече-
ние фосфора в раствор в среднем составляет ~73%
при составе шихты, г: фосфорит – 10; кварц – 6;
КОН – 20 (воды – 2 мл, что мало для полного рас-
творения щелочи, но достаточно для гомогениза-
ции). Оптимальная температура спекания 400°С,
при времени спекания 4 ч было получено высокое
(80%) извлечение фосфора в раствор. Дальней-
шую оптимизацию в лабораторных условиях не
проводили. Спеки с калиевой щелочью легко рас-
сыпаются под действием горячей воды, особого
измельчения не требуют, а высушенный остаток
имеет размерность менее 50 мкм и может быть ис-
пользован в народном хозяйстве. Получаемые
растворы подходят для применения в сельском
хозяйстве или пищевой промышленности только
после необходимой под конкретные цели обра-
ботки. Проведенные расчеты и первые экспери-
ментальные их подтверждения заложили новое
возможное направления переработки фосфорсо-
держащего сырья с перспективой на полную без-
отходность производства. В отличии от известной
технологии сернокислотной экстракции для раз-
ложения фосфорита применяется щелочь, при

этом фосфор не восстанавливается, как в терми-
ческих методах, а образует растворимое соедине-
ние с щелочным металлом, и для этого не нужны
особо высокие температуры.

Работа выполнена в соответствии с государ-
ственным заданием и планами НИР ИХТТ УрО
РАН (№ АААА-А19-119031890028-0).
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