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Ôîñôîãèïñ ÿâëÿåòñÿ êðóïíîòîííàæíûì îòõî-
äîì ïðîèçâîäñòâà ôîñôîðíîé êèñëîòû ñåðíî-
êèñëîòíûì ñïîñîáîì.  Äàííûé îòõîä  ñîäåðæèò
ðÿä öåííûõ êîìïîíåíòîâ, òàêèõ, êàê  êàëüöèé,
ñòðîíöèé, ðåäêîçåìåëüíûå ýëåìåíòû (ÐÇÝ).
Àâòîðàìè ïðåäëîæåí ìåòîä ïåðåðàáîòêè  ôîñ-
ôîãèïñà, ïîçâîëÿþùèé èçâëå÷ü öåííûå ïðîäóê-
òû è ïðè ýòîì óìåíüøèòü êîëè÷åñòâî îòõîäîâ
ïðè ïðîèçâîäñòâå ôîñôîðíîé êèñëîòû, ÷òî ÿâ-
ëÿåòñÿ âåñüìà àêòóàëüíîé çàäà÷åé. Àâòîðàìè
èññëåäîâàíà âîçìîæíîñòü èçâëå÷åíèÿ ðåäêîçå-
ìåëüíûõ ìåòàëëîâ ïóòåì îáðàáîòêè ôîñôîãèïñà
ðàçáàâëåííîé ñåðíîé êèñëîòîé, íåéòðàëèçàöèè
ýêñòðàêòà è ïîñëåäóþùåãî îñàæäåíèÿ öåëåâîãî
ïðîäóòà íàñûùåííûì ðàñòâîðîì ùàâåëåâîé êèñ-
ëîòû. Ïî äàííûì àíàëèçà, ñîäåðæàíèå  ðåäêîçå-
ìåëüíûõ ýëåìåíòîâ â ïîëó÷åííîì ýñòðàêòå ñî-
ñòàâëÿåò 32.2%.

Êëþ÷åâûå ñëîâà:  ãèïñîâîå âÿæóùåå; ðåäêîçå-
ìåëüíûå ýëåìåíòû; ñåðíàÿ êèñëîòà; ôîñôîãèïñ;
ùàâåëåâàÿ êèñëîòà.

Phosphogypsum is a large-tonnage waste from the
production of phosphoric acid by the sulfuric acid
method. This waste contains a number of valuable
components, such as calcium, strontium, rare
earth elements (REE). When processing this
waste, in which it is possible to extract the target
products and at the same time reduce the amount
of waste in the production of phosphoric acid, is a
very urgent task. The authors investigated the
method of extraction of rare earth metals.
According to the results of laboratory studies, the
content of rare earth elements in samples after
acid treatment of phospho-gypsum is 32.2%.

Key words: gypsum binder; oxalic acid;
phosphogypsum; rare earth elements; sulphuric
acid.

Â ïåðåäîâûõ ñòðàíàõ ðîëü òåõíîãåííîãî
ñûðüÿ ñòàíîâèòñÿ âñå áîëåå çíà÷èìîé. Òàê, íà-
ïðèìåð, â ßïîíèè 90% îòõîäîâ ïåðåðàáàòûâàåò-
ñÿ â ïîëåçíûå ïðîäóêòû, â Çàïàäíîé Åâðîïå –
îêîëî 70%. Ïåðåðàáîòêà õâîñòîâ è îòâàëîâ â
õèìè÷åñêîé ïðîìûøëåííîñòè ñòàíîâèòñÿ âî
âñåì ìèðå ïåðâîñòåïåííîé çàäà÷åé, ïîñêîëüêó
èõ ñêîïëåíèÿ äîñòèãëè îïðåäåëåííûõ êðèòè-
÷åñêèõ âåëè÷èí. Èçâåñòíî, ÷òî ñûðüåâàÿ áàçà
äëÿ ìíîãèõ îòðàñëåé õèìè÷åñêîé ïðîìûøëåí-
íîñòè èñòîùàåòñÿ è âñå àêòóàëüíåå ñòàíîâèòñÿ
âîïðîñ âîâëå÷åíèÿ â ïðîèçâîäñòâî êàê ñûðüÿ ñ
íèçêèì ñîäåðæàíèåì ïîëåçíûõ êîìïîíåíòîâ,

òàê è îòõîäîâ ïðîèçâîäñòâ. Ñëåäóåò ïðèíÿòü
âî âíèìàíèå, ÷òî îòõîäû ïðîèçâîäñòâà ëîæàò-
ñÿ ìåðòâûì ãðóçîì íà ñåáåñòîèìîñòü ïðîäóê-
öèè ïðåäïðèÿòèé è ðîæäàþò ÷àñòî ðÿä òðóäíî
ðåøàåìûõ ïðîáëåì. Âñå âûøåñêàçàííîå êàñà-
åòñÿ è ôîñôîãèïñà –- êðóïíîòîííàæíîãî îòõî-
äà ïðîèçâîäñòâà ôîñôîðíîé êèñëîòû ñåðíî-
êèñëîòíûì ñïîñîáîì.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ â ìèðå íàêîïëåíî çíà-
÷èòåëüíîå êîëè÷åñòâî ôîñôîãèïñà (ñóëüôàò
êàëüöèÿ ñ ïðèìåñÿìè), êîòîðûé ÿâëÿåòñÿ îòõî-
äîì ïðîèçâîäñòâà ôîñôîðíîé êèñëîòû è ôîñ-
ôîðíûõ óäîáðåíèé ïî òàê íàçûâàåìîé «ìîê-
ðîé» òåõíîëîãèè 1. Ôîñôîãèïñ, ïðåæäå âñåãî,
âñëåäñòâèå çàãðÿçíåííîñòè ôîñôàòíûìè, ôòî-
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ðèñòûìè è äðóãèìè ñîåäèíåíèÿìè, íå íàõîäèò
íåïîñðåäñòâåííîé ïîëíîé óòèëèçàöèè ïóòåì
ïåðåðàáîòêè â íåîáõîäèìûå ïðîäóêòû è íàêàï-
ëèâàåòñÿ â çíà÷èòåëüíûõ êîëè÷åñòâàõ íà ñïå-
öèàëüíûõ ïîëèãîíàõ ñêëàäèðîâàíèÿ. Áîëüøàÿ
÷àñòü ôîñôîãèïñà ðàçìåùàåòñÿ â îòâàëàõ íà
äîëãîñðî÷íîå õðàíåíèå èç-çà ñëàáîé ðàäèîàê-
òèâíîñòè.

Âëèÿíèå îòâàëîâ íà çàãðÿçíåíèå âîäíîé
ñðåäû îáóñëîâëåíî âûùåëà÷èâàíèåì êîìïî-
íåíòîâ ôîñôîãèïñà â ïðîöåññå õðàíåíèÿ íà
îòêðûòûõ ïëîùàäêàõ 2. Ôîðìèðîâàíèå ñòîêîâ
íà ñóõèõ îòâàëàõ ñâÿçàíî êàê ñ âûïàäåíèåì
àòìîñôåðíûõ îñàäêîâ, òàê è ñ ïîòåðåé âîäû
ïîä äåéñòâèåì ãèäðàâëè÷åñêèõ ñèë. Ñòî÷íûå
âîäû, îáðàçóþùèåñÿ íà ñêëîíàõ îòâàëîâ, ïðè
âûïàäåíèè àòìîñôåðíûõ îñàäêîâ, ñîäåðæàò äî
3–4 ã/ë Ð2Î5, ÷òî â ñîòíè ðàç âûøå åñòåñòâåí-
íîãî ñîäåðæàíèÿ ôîñôîðíîãî àíèîíà â ïîâåð-
õíîñòíûõ âîäàõ.

Ôîñôîãèïñ – ýòî ïðàêòè÷åñêè íåèñïîëü-
çóåìûé ïîáî÷íûé ïðîäóêò ïðîèçâîäñòâà ôîñ-
ôîðíîé êèñëîòû ñåðíîêèñëîòíûì ìåòîäîì ñî-
äåðæèò ðÿä öåííûõ êîìïîíåíòîâ, òàêèõ, êàê
êàëüöèé, ñòðîíöèé, ðåäêîçåìåëüíûå ýëåìåíòû
(ÐÇÝ). Êàëüöèé â âèäå êàðáîíàòà êàëüöèÿ â
áîëüøèõ êîëè÷åñòâàõ ïðèìåíÿåòñÿ â áóìàæíîé
ïðîìûøëåííîñòè, â âèäå îêñèäà – â íåôòåõè-
ìèè, ñàõàðíîé ïðîìûøëåííîñòè. Ñòðîíöèé èñ-
ïîëüçóåòñÿ äëÿ ïîëó÷åíèÿ ôåððèòîâ, îãíåóïî-
ðîâ. Â Ðîññèè â íàñòîÿùåå âðåìÿ îòñóòñòâóþò
ýêñïëóàòèðóåìûå ìåñòîðîæäåíèÿ ñòðîíöèåâûõ
ðóä, ñîëè ñòðîíöèÿ â íåáîëüøèõ êîëè÷åñòâàõ
ïîëó÷àþò ïðè àçîòíîêèñëîòíîé ïåðåðàáîòêå
àïàòèòà.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ îñíîâíûìè ïîñòàâùè-
êàìè ðåäêîçåìåëüíîé ïðîäóêöèè â Ðîññèþ ÿâ-
ëÿþòñÿ Êèòàé è Êàçàõñòàí. Ïîñëå ðàñïàäà
ÑÑÑÐ åäèíñòâåííûì èñòî÷íèêîì ÐÇÝ îñòàëñÿ
ëîïàðèòîâûé êîíöåíòðàò, ñëóæàùèé ñûðüåì
ïðè ïîëó÷åíèè íèîáèÿ è òàíòàëà. Îäíàêî ìîù-
íîñòè ïî ïåðåðàáîòêå ëîïàðèòîâîãî êîíöåíòðà-
òà ìîãóò óäîâëåòâîðèòü ïîòåíöèàëüíûå ïî-
òðåáíîñòè â ðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåíòàõ íàïî-
ëîâèíó. Êðîìå òîãî, ñëåäóåò ïðèíèìàòü âî
âíèìàíèå, ÷òî èñïîëüçóåìûé â íàñòîÿùåå âðå-
ìÿ ëîïàðèòîâûé êîíöåíòðàò èç-çà ðàäèîàêòèâ-
íîñòè (ñîäåðæèò â ñâîåì ñîñòàâå óðàí, ðàäèé),
òðåáóåò ïðè åãî ïåðåðàáîòêå ïîâûøåííûõ ìåð
ðàäèîëîãè÷åñêîé áåçîïàñíîñòè. Ýòî òðåáóåò

äîïîëíèòåëüíûõ ðàñõîäîâ, è êàê ñëåäñòâèå,
ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ ñåáåñòîèìîñòè ðåäêî-
çåìåëüíîé ïðîäóêöèè.

Ñîãëàñíî ïðîåêòó ÒÓ, ðàçðàáîòàííîìó
ÍÈÓÈÔîì, ñîäåðæàíèå âñåõ ýêîëîãè÷åñêè
êîíòðîëèðóåìûõ ýëåìåíòîâ â ôîñôîãèïñå, â
òîì ÷èñëå è ðàäèîàêòèâíûõ, íå ïðåâûøàåò
êëàðêîâîãî çíà÷åíèÿ, òî åñòü îáùèé óðîâåíü
ðàäèîàêòèâíîñòè ñîïîñòàâèì ñ ôîíîì. Ñëåäóåò
òàêæå îòìåòèòü, ÷òî â ñóììå ðåäêîçåìåëüíûõ
ýëåìåíòîâ, âûäåëåííûõ èç ôîñôîãèïñà, ñîäåð-
æàòñÿ íàèáîëåå öåííûå ðåäêîçåìåëüíûå ýëå-
ìåíòû ñðåäíåé ãðóïïû (òåðáèé, èòòåðáèé, ýð-
áèé, äèñïðîçèé), êîòîðûõ íåò â ëîïàðèòîâîì
êîíöåíòðàòå. Òðàäèöèîííûå îáëàñòè èñïîëüçî-
âàíèÿ íåðàçäåëåííûõ ñìåñåé ðåäêîçåìåëüíûõ
ýëåìåíòîâ: ìåòàëëóðãèÿ (ïðîèçâîäñòâî âûñî-
êîïðî÷íîãî ÷óãóíà, íèçêîëåãèðîâàííûõ ñòà-
ëåé), íåôòåõèìèÿ (êàòàëèçàòîðû êðåêèíãà íå-
ôòè), ïðîèçâîäñòâî ñïåöèàëüíîãî ñòåêëà è êå-
ðàìèêè.

 Ïîýòîìó îáîñíîâàíèå âîçìîæíîñòè èñ-
ïîëüçîâàíèÿ ôîñôîãèïñà (îòõîäà ïðîèçâîä-
ñòâà ôîñôîðíûõ óäîáðåíèé) äëÿ èçâëå÷åíèÿ
ðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ ÿâëÿåòñÿ àêòóàëü-
íîé çàäà÷åé.

Ìàòåðèàëû è ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ

Äëÿ èññëåäîâàíèÿ èñïîëüçîâàëè îòõîä
ïðîèçâîäñòâà ôîñôîðíûõ óäîáðåíèé ÎÀÎ
«Ìåëåóçîâñêèå ìèíåðàëüíûå óäîáðåíèÿ» ñëå-
äóþùåãî ñîñòàâà (òàáë. 1).

Îïûòû ïî èçâëå÷åíèþ ðåäêîçåìåëüíûõ
ýëåìåíòîâ èç îòõîäîâ ïðîèçâîäñòâà ôîñôîð-
íûõ óäîáðåíèé ÎÀÎ «Ìåëåóçîâñêèå ìèíå-
ðàëüíûå óäîáðåíèÿ» ïðîâîäèëè â ëàáîðàòîð-
íûõ óñëîâèÿõ. Äëÿ ýòîãî â ñòàêàí åìêîñòüþ
500 ìë, ïîìåùàëè 50 ã ôîñôîãèïñà, âûñóøåí-
íîãî ïðè òåìïåðàòóðå 110–120 îÑ, äîáàâëÿëè
200 ìë ðàñòâîðà ñåðíîé êèñëîòû ìàðêè õ.÷.,
ðàçáàâëåííîãî 1:15 ïî îáúåìó è ïåðåìåøèâàëè
ìàãíèòíîé ìåøàëêîé â òå÷åíèå 15 ìèí. Îòìû-
òóþ ñåðíîé êèñëîòîé ïðîáó îòôèëüòðîâûâàëè
è íåñêîëüêî ðàç ïðîìûâàëè äèñòèëëèðîâàííîé
âîäîé.

Ïîëó÷åííûé ôèëüòðàò îáúåäèíÿëè, íåé-
òðàëèçîâàëè 15%-íûì ðàñòâîðîì àììèàêà ñ
ìàññîâîé äîëåé äî ðÍ 1–2,5 è ÐÇÝ îñàæäàëè
íàñûùåííûì ðàñòâîðîì ùàâåëåâîé êèñëîòû.

Таблица 1
Химический состав отхода производства фосфорных удобрений

Компоненты СаО SO3 AI2O3 Fe2O3 P2O5 SiO2 SrO ΣРЗЭ H2O 
Массовая   

доля, % мас. 
28.7 39.8 0.011 0.28 0.53 0.64 2.2 0.56 27.8 
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Ïîëó÷åííóþ ñóñïåíçèþ ïåðåìåøèâàëè ìàãíèò-
íîé ìåøàëêîé â òå÷åíèå 30 ìèí, çàòåì îñàäîê
îòäåëÿëè îò ìàòî÷íîãî ðàñòâîðà, ïðîìûâàëè
äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé, ñóøèëè ïðè òåìïå-
ðàòóðå 120 îÑ è ïðîêàëèâàëè ïðè òåìïåðàòóðå
850 îÑ. Ïîëó÷åííûé â êîëè÷åñòâå 5.0–5.5 ã
îñàäîê àíàëèçèðîâàëè íà ñîäåðæàíèå ðåäêîçå-
ìåëüíûõ ýëåìåíòîâ. Ñîäåðæàíèå ðåäêîçåìåëü-
íûõ ýëåìåíòîâ â ïîëó÷åííîì îñàäêå îïðåäåëÿ-
ëè íà ýíåðãîäèñïåðñèîííîì ôëóîðåñöåíòíîì
ðåíòãåíîâñêîì ñïåêòðîìåòðå EDX-720.

Ðåçóëüòàòû àíàëèçîâ ïðèâåäåíû â òàáë. 2.

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Таблица 2
Содержание РЗЭ в усредненной пробе

из трех анализируемых образцов

№ п /п Компоненты Содержание, 
% мас. 

1 Sc2O3 11.665 
2 Y2O3 - 
3 La2O3 2.349 
4 CeO2 5.787 
5 Pr6O11 0.787 
6 Nd2O3 7.880 
7 Sm2O3 2.473 
8 Eu2O3 0.018 
9 Gd2O3 1.148 
10 Dy2O3 - 
11 Ho2O3 0.023 
12 Er2O3 0.034 
13 Tm2O3 0.005 
14 Yb2O3 0.018 
15 Lu2O3 0.001 
Σ оксидов РЗЭ  32.188 

Êàê âèäíî èç ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà, â ðå-
çóëüòàòå ñåðíîêèñëîòíîé ýêñòðàêöèè ïðîèñõî-
äèò ïðàêòè÷åñêè ïîëíîå èçâëå÷åíèå ñîäåðæà-
ùèõñÿ â ôîñôîãèïñå ÐÇÝ.

Ðåäêîçåìåëüíóþ ïðîäóêöèþ ïåðåðàáîòêè
îòõîäà ïðîèçâîäñòâà ôîñôîðíûõ óäîáðåíèé
ñëåäóåò ðàññìàòðèâàòü êàê ïîëóïðîäóêò è ñû-
ðüå äëÿ äàëüíåéøåé ïåðåðàáîòêè íà ïðåäïðèÿ-
òèÿõ ÌèíÀòîìà (×åïåöêèé ìåõàíè÷åñêèé çà-
âîä, Ñèáèðñêèé õèìè÷åñêèé êîìáèíàò, Ïûø-
ìèíñêèé îïûòíûé çàâîä (Óðàëðåäìåò), Ïî-
äîëüñêèé îïûòíûé õèìèêî-ìåòàëëóðãè÷åñêèé
çàâîä.

 Îòìûòûé ðàñòâîðîì ñåðíîé êèñëîòû îò-
õîä ïðîèçâîäñòâà ôîñôîðíûõ óäîáðåíèé íåéò-
ðàëèçîâàëè ñóñïåíçèåé ãèäðîîêñèäà êàëüöèÿ
äî ðÍ=8, è âûñóøèâàëè â ñóøèëüíîì øêàôó
ïðè òåìïåðàòóðå 170îÑ.

Ïîñëå îòäåëåíèÿ ðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåí-
òîâ îòõîä ïðîèçâîäñòâà ôîñôîðíûõ óäîáðåíèé
ïðåäëàãàåòñÿ èñïîëüçîâàòü â êà÷åñòâå ñòðîè-
òåëüíûõ ìàòåðèàëîâ.
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