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Комплексная переработка отходов обогащения фосфатных руд
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Производство высококачественных фосфатных удобрений, в частности кислых фосфатов кальция, требует 
использования руды, богатой фосфатами (выше 28% P

2
O

5
) и содержащей минимальное количество примесей, 

в числе которых и вредные. Отсутствие таких крупных природных месторождений приводит к необходимости 
обогащения имеющейся фосфатной руды, содержащей среднее количество фосфатов (14–23% P

2
O

5
) и загряз-

нённой различными примесями. Обогащение полиминеральных фосфатных руд приводит к получению их 
концентратов и отходов (шламов). Шлам представляет собой смесь из глинистых примесей, соединений железа, 
фосфора, содержащихся в исходной руде, а также токсичных поверхностно-активных веществ, используемых при 
её флотационном обогащении. Это препятствует использованию шлама в качестве вторичного источника сырья  
в какой-либо отрасли промышленности и его возврату в отработанные месторождения.

Отсутствие методов переработки шламов приводит к их накоплению и загрязнению окружающей среды: сокра-
щается площадь плодородных земель, увеличивается загрязнение близлежащих природных водоёмов. Предлагаемая 
комплексная физико-химическая технология переработки отходов обогащения фосфатных руд с использованием 
азотной кислоты направлена на улучшение экологической обстановки в регионах-производителях фосфатного 
сырья и получение ряда ценных продуктов, важных для народного хозяйства: глауконитовый песок, глина, гидро-
фосфат- и нитрат кальция. Экспериментальным путём установлен выход продуктов переработки шлама, который 
составил: 68,6% глауконита, 6,91% глины, 12,9% технического гидрофосфата кальция, 18,2% технического нитрата 
кальция. Продукты переработки – глина и глауконитовый песок наиболее широко используются в строительной 
промышленности, в частности, в производстве кирпичей и бетона. Глауконитовый песок и глина используются  
в производстве сорбентов, красок и грунтовок. Гидрофосфат и нитрат кальция используются в сельском хозяйстве 
в качестве фосфор- и азотсодержащих удобрений, соответственно.

Ключевые слова: фосфатная руда, шламы, азотнокислотный способ переработки отходов, глауконитовый песок, 
глина, гидрофосфат кальция, нитрат кальция.
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The production of high-quality phosphate fertilizers, in particular calcium acid phosphates, requires the use of ore 
rich in phosphates (above 28 wt.% P

2
O

5
) and containing a minimum amount of impurities, including harmful ones. 

The absence of such large natural deposits leads to the need to enrich the existing phosphate ore containing an average 
amount of phosphates (14–23% P

2
O

5
) and contaminated with various impurities. Enrichment of polymineral phosphate 

ores leads to the production of their concentrates and waste (sludge). Sludge is a mixture of clay impurities, iron com-
pounds, phosphate substances contained in the original ore, as well as toxic surfactants used in its flotation enrichment. 
This prevents the use of sludge as a secondary source of raw materials in any industry and its return to waste deposits.

The lack of methods for processing sludge leads to their accumulation and environmental pollution: the area of 
fertile land is shrinking, pollution of nearby natural water bodies increases. The proposed integrated physicochemical 
technology for processing phosphate ore dressing wastes using nitric acid is aimed at improving the environmental 
situation in the regions producing phosphate raw materials and obtaining a number of valuable products important for 
the national economy: glauconite sand, clay, hydrogen phosphate and calcium nitrate. The yield of sludge processing 
products was experimentally established, which amounted to: 68.6% glauconite, 6.91% clay, 12.9% technical calcium 
hydrogen phosphate, 18.2% technical calcium nitrate. Processing products – clay and glauconite sand are most widely 
used in the construction industry, in particular, in the production of bricks and concrete. Glauconite sand and clay are 
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Высокий спрос на фосфатные удобрения 
приводит к активной эксплуатации место-
рождений Российской Федерации, богатых 
качественной фосфатной рудой [1–2], что 
приводит к их истощению. Для сохранения 
темпов производства фосфатных удобрений 
необходимо расширение сырьевой базы за 
счёт более бедных фосфатных месторождений. 
Различные методы первичного обогащения 
сырья: механические (сепарационный про-
сев) [3, 4] и гравитационно-флотационные 
с применением химических реагентов [5] 
позволяют повысить содержание основного 
компонента (фосфора), но образующиеся 
при этом отходы загрязняют окружающую 
среду (ОС). Отходы обогащения имеют по-
лиминеральный состав: бентонитовую глину, 
глауконит (тёмно-зелёный песок) и остатки 
фосфатной руды, поэтому в целях исполь-
зования их в качестве вторичного сырья по 
одному из компонентов требуется отделение 
остальных. Потенциальные области при-
менения отходов обогащения фосфатных 
руд рассматривались в ряде работ [6–10]. 
Авторами работы [6] исследована возмож-
ность выделения соединений железа(III) с 
помощью метода магнитной сепарации и ис-
пользования полученного остатка в качестве 
удобрений. Для использования глауконита в 
качестве обычного или магнитного сорбента 
показана предварительная очистка от при-
месей [7]. Перспектива использования глау-
конита в качестве песка для приготовления 
цементно-бетонной смеси возможна после 
удаления глинистых примесей, оказывающих 
негативное влияние на процессы твердения 
бетона, также остатки фосфатной руды, усту-
пающие по механической прочности осталь-
ным компонентам бетона, что отрицательно 
сказывается на его качественных характери-
стиках. Применение глауконита в качестве 
тёмно-зелёного пигмента при производстве 
светостойких и химически стойких красок [8] 
возможно после предварительной очистки от 
мешающих компонентов, которые изменяют 
цвет пигмента и ухудшают реологические 
свойства краски. Железосодержащие гли-
нистые примеси можно использовать в про-
изводстве гончарных изделий, кирпичей [9],  
в производстве цемента термическим спосо-

used in the production of sorbents, paints and primers. Hydrophosphate and calcium nitrate are used in agriculture as 
phosphorus and nitrogen fertilizers, respectively. 

Keywords: phosphatic ore, slimes, the nitric-acid method of processing of a waste, glauconitic sand, clay, hydro-
phosphate of lime, nitrocalcite.

бом, но только после отделения от остальных 
компонентов шлама. Таким образом, для ис-
пользования глины и глауконита в конкрет-
ных приложениях необходимо их разделение, 
а химическая переработка остатков фосфат-
ной руды в фосфорсодержащие продукты 
позволит использовать их как удобрения [10].

Накопление и размещение фосфорсодер-
жащего шлама сопровождается начислением 
штрафов за загрязнение ОС. Применение к от-
ходам обогащения фосфатных руд известных 
технологий по переработке фосфатных руд на 
фосфатные удобрения малоэффективно и эко-
номически нецелесообразно. Сернокислотная 
технология переработки фосфатных руд [11] 
сопровождается образованием техногенного 
отхода гипса [12, 13], загрязняющего ОС 
[14]. Глауконитовый песок и глинистые при-
меси мешают его утилизации. Электродуговой 
термический способ переработки фосфатной 
руды на H

3
PO

4
, с последующим её использова-

нием для производства фосфатных удобрений 
[15], имеет недостатки: значительные энер-
гетические затраты, коррозия оборудования 
[16], образование токсичных соединений: CO 
и паров белого фосфора. При использовании 
данного способа переработки шлама затраты 
электроэнергии на единицу массы полученной 
H

3
PO

4
 увеличатся пропорционально умень-

шению содержания фосфат-ионов в шламе 
по отношению к исходной руде. Кроме того, 
глина и глауконитовый песок превратятся  
в силикатные металлургические шлаки, 
имеющие весьма ограниченное применение в 
народном хозяйстве. Азотнокислотный способ 
переработки фосфатных руд на фосфатные 
удобрения чувствителен к примесям железа 
и образует большое количество Ca(NO

3
)

2
 [17, 

18]. Азотнокислотный способ [19] является 
наиболее перспективным для очистки глауко-
нита и глины в шламе от остатков фосфатной 
руды и наиболее подходящим для собственно 
переработки шлама.

Цель настоящей работы – исследовать 
возможность переработки отходов обогащения 
фосфатной руды на промышленно значимые 
продукты: глауконит, глину и минеральные 
удобрения.

Новизна данного исследования заклю-
чается в разработке технологии комплексной 
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Рис. 1. Исследование структуры поверхности (слева) 
и элементного состава (справа) глауконита, полученного из шлама

Fig. 1. Research of a surface structure (at the left) and element composition
(on the right) of glauconitic sand obtained from slimes

переработки отходов обогащения фосфатных 
руд с получением ряда ценных продуктов.

Целесообразность данного исследова-
ния обусловлена: 1) отсутствием технологии 
комплексной переработки отходов обогаще-
ния фосфатных руд с получением ценных 
продуктов, 2) загрязнением ОС отходами 
обогащения фосфатных руд; 3) высокими 
затратами за размещение отходов.

Объекты и методы исследования

В качестве объекта исследования ис-
пользовали образец шлама после обогащения 
фосфатной руды, а также продукты его азот-
нокислотного разложения.

Состав растворов контролировался путём 
их анализа на содержание протонов, ионов 
кальция, железа, алюминия и фосфат-ионов, 
который проводили ацидометрическим, ком-
плексонометрическим и редоксометрическим 
титрованием [20].

Микроструктуру полученных образцов 
исследовали методом сканирующей электрон-
ной микроскопии (JEOL 1610 LV, Япония), 
их химический состав – методом рентгено-
флуоресцентного анализа (SSD X-Max Inca 
Energy, Oxford Instruments, Великобритания) 
с использованием инструментальной базы 
Центра коллективного пользования РХТУ 
им. Д.И. Менделеева.

За результат измерений принимали сред-
нее значение из трёх измерений. Погрешность 
рентгенофлуоресцентного анализа составляет 
до 2%. Обработку результатов исследований 
проводили с использованием стандартного 
программного обеспечения, входящего в ком-
плект Microsoft Office 2007.

Результаты и обсуждение

Навеска шлама – отхода после обогаще-
ния фосфатной руды, содержащей важные 
для получения фосфорных удобрений эле-
менты, масс.%: CaO – 10,0±0,2 (Ca – 7,16), 
P

2
O

5
 – 5,87±0,11 (P – 2,57), массой 120,0 г 

была смешена с дистиллированной водой, а в 
полученную суспензию добавлен раствор 63% 
азотной кислоты. После завершения реакции:

Ca
3
(PO

4
)

2
 + SiO

2
 + CaCO

3
 + 8HNO

3(избыток)
 →

→ 4Ca(NO
3
)

2
 + 2H

3
PO

4
 + H

2
O + 

+CO
2
↑ + SiO

2
↓ + HNO

3(остаток)

нерастворимая часть была отделена деканта-
цией, полученный раствор профильтрован. 
Декантированный осадок промыт дистиллиро-
ванной водой, промывная вода присоединена 
к фильтрату.

Промытый декантированный осадок 
методом многократного смешения с дистил-
лированной водой и отстаивания разделён на 
водно-песчаную и водно-глинистую фрак-
цию, которые были высушены до постоян-
ной массы. Образцы глауконитового песка и 
глины исследовали с помощью электронного 
микроскопа для определения структуры 
их поверхности и химического состава. Со-
гласно результатам анализа, глауконитовый 
песок содержит (масс.%): Si – 15,75±0,30, 
Al – 3,91±0,08, Fe – 7,74±0,15, K – 2,25±0,04, 
Ca – 0,57±0,01, Mg – 0,76±0,01, P – 0,70±0,01, 
O – 51,5±1,0 (рис. 1).

Глина содержит (масс.%): Si – 7,09±0,14, 
Al – 2,44±0,05, Fe – 11,1±0,2, K – 1,02±0,02, 
Ca – 0,30±0,01, Mg – 0,39±0,01, P – 3,29±0,07, 
O��������������������������������������        – 45,4±0,9 (рис. 2). На основании по-
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Рис. 2. Исследование структуры поверхности (слева) 
и элементного состава (справа) глины, полученной из шлама

Fig. 2. Research of a surface structure (at the left) and element composition
(on the right) of the clay obtained from slimes

Рис. 3. Исследование структуры поверхности (слева) 
и элементного состава (справа) гидрофосфата кальция, полученного из шлама

Fig. 3. Research of a surface structure (at the left) and element composition
 (on the right) the hydrophosphate of lime obtained from slimes

лученных данных можно констатировать, 
что произошло растворение и удаление 
карбонатно-фосфатной составляющей шлама. 
При этом глина содержит большое количество 
соединений железа, что не позволяет её ис-
пользовать для производства фарфора или 
фаянса, но делает возможным применение для 
производства кирпичей и цемента. Повышен-
ное содержание фосфора в глине объясняется 
её высокими адсорбционными свойствами, а 
низкое содержание в ней кальция и магния 
подтверждает их успешную экстракцию в 
раствор.

Глауконитовый песок содержит достаточ-
но много железа, что позволяет его использо-
вать в качестве магнитного сорбента.

Из азотнокислого фильтрата был получен 
технический гидрофосфат кальция (15,49 г), 
который был исследован с помощью электрон-
ного микроскопа для определения структу-
ры поверхности и химического состава, он 

содержит (масс.%): Al – 1,14±0,02, Fe – 0,  
Ca – 17,8±0,4, Mg – 0,44±0,01, P– 14,38±0,28, 
O�������������������������������������������� – 45,1±0,9 (рис. 3). Также был получен тех-
нический нитрат кальция (21,9 г).

Высокое содержание фосфора (32,9%  
в пересчёте на P

2
O

5
) в гидрофосфате кальция 

позволяет использовать его в качестве фос-
форного удобрения, либо перерабатывать на 
более концентрированное по фосфору удобре-
ние – дигидрофосфат кальция. Нитрат каль-
ция можно использовать в качестве азотного 
удобрения, либо переработать на более кон-
центрированное по азоту удобрение – нитрат 
аммония.

Переработка шлама азотнокислотным 
методом показала, что он состоит из глаукони-
тового песка и глины в массовом соотношении 
10  :  1. Поскольку количество накопленных 
отходов обогащения фосфатной руды в 
России исчисляется миллионами тонн, то 
переработка шлама сможет обеспечить песком  
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и глиной строительную промышленность на 
годы вперёд. Кроме того, представленным 
методом переработки шлама извлекается 
72,4% фосфора в виде соединений P(V)  
и попутно 62,1% кальция в виде нитрата 
кальция, которые можно использовать в ка-
честве удобрения.

Заключение

В результате комплексной переработки 
отходов обогащения фосфатных руд (шла-
ма) азотнокислотным способом получаются 
ценные продукты для строительной промыш-
ленности – глауконит и глина в количестве, 
соответственно, 68,6 и 6,91% от массы ис-
ходного шлама. Попутно получаются два вида 
удобрений, широко используемых в сельском 
хозяйстве: фосфорсодержащее (гидрофосфат 
кальция с содержанием P(V) в пересчёте 
на P

2
O

5
 32,9%) и азотсодержащее (нитрат 

кальция) в количестве, соответственно, 12,9  
и 18,2% от массы исходного шлама. Пере-
работка шлама обеспечивает экологическую 
безопасность производства, исключает загряз-
нение близлежащих водоёмов и высвобождает 
занятые им под шламонакопители земельные 
территории.

Авторы выражают благодарность сотруд-
никам ЦКП РХТУ им. Д.И. Менделеева за помощь 
в выполнении инструментальных методов ана-
лиза образцов методом РФлА и СЭМ.
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