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УДК 631.851.001.5

Э. ААСАМДЭ М. ВЕЙДЕРМА

ОЦЕНКА ЭСТОНСКИХ ФОСФОРИТНЫХ КОНЦЕНТРАТОВ
КАК СЫРЬЯ ДЛЯ КИСЛОТНОЙ ПЕРЕРАБОТКИ

Существует классификация фосфоритных руд Прибалтийского бассейна
с их разделением на четыре типа: чистые, магнезиальные, железистые
и железисто-магнезиальные fl ]. За основу классификации приняты соот-
ношения масс MgO : Р2ОS и Fe203 : Р2ОS в рудах (т. н. магниевый и
железистый модули). Требования к качеству фосфоритных концентра-
тов этого бассейна, предназначенных для кислотной переработки, уста-
новлены лишь для концентрата Кингисеппского месторождения
(МРТУ 6-12-78-75): содержание MgO и полуторных оксидов (R 203) 0 3 )
в нем не должно превышать соответственно 2,5 и 3% (при содержа-
нии не менее 28% Р 205 ).

Фосфориты Эстонской ССР имеют относительно переменный состав,
значительно различаются по содержанию примесей и получаемые из
них концентраты. Как известно, при кислотной переработке фосфат-
ного сырья вредными примесями являются прежде всего соединения
железа и алюминия (полуторные оксиды), а также магния. С целью
оценки пригодности концентратов эстонских фосфоритов для кислотной
переработки в фосфорные и сложные удобрения нами представлена
их классификация с учетом содержания вышеуказанных вредных при-
месей.

Учитывая, что в эстонских фосфоритах, как правило, содержание
Ре 203 составляет более 75—80% суммы полуторных оксидов, можно
ограничиться определением лишь Ре203 и MgO.

При установлении критерия пригодности сырья необходимо было
выделить из числа железосодержащих минералов пирит, поскольку
последний, в отличие от большинства других железосодержащих ми-
нералов природных фосфатов, практически не растворяется в средах,
образующихся при серно- и фосфорнокислотной переработке природ-
ных фосфатов, и входит в состав нерастворимого балластного остатка.
При азотнокислотных методах переработки фосфатного сырья пирит,
наоборот, интенсивно реагирует с кислотой и этим вызывает выделе-
ние оксидов азота, вспенивание пульпы и другие неблагоприятные
явления. Содержание пирита в эстонских фосфоритах достигает иногда
80% от общего количества железосодержащих минералов (в пересчете
на Ре203 ).

Таким образом, при характеристике эстонских фосфоритов необхо-
димо отдельно представить содержание как сульфидных железо-
содержащих минералов (т. н. пиритное железо), так и железа в виде
других минералов гидроксидов, глауконита, фосфатов, сульфатов
и др. (непиритное железо). Различные формы железа можно устано-
вить по данным определения в фосфорите общего железа, общей и
сульфатной серы (%) [2] по следующим формулам;

сульфидная сера (SO 3 ) = общая сера (SO 3 ) сульфатная сера
(SO 3 ), %
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сульфидная сера (50 3 )X160пиритное железо (ге2o3 ) = ЧХBo'~' ’

непиритное железо (Fe 2o3 ) = общее железо (Fe 2o3 ) пиритное
железо (Fe 2o3 ) .

Данные анализов флотационных фосфоритных концентратов, полу-
ченных в заводских условиях (месторождения Маарду), при опытно-
промышленных испытаниях или в лабораторных условиях (новые мес-
торождения Тоолсе, Азери-Сака, Раквере*), свидетельствуют о зна-
чительных колебаниях содержания примесей пак по месторождениям,
так и в пределах одного месторождения (табл. 1).

На основе результатов лабораторных исследований процессов пере-
работки эстонских фосфоритов серной и фосфорной кислотами уста-
новлено [3~B ], что для получения из них концентрированных фосфорных
и сложных удобрений стандартного качества модули примесей в кон-
центратах не должны превышать следующие величины:

а) при получении двойного суперфосфата с применением экстрак-
ционной фосфорной кислоты из Кольского апатита: модуль непирит-
ного железа Fe 203 : Р 205 до 4—5%, магния MgO : Р2 05 до 8—9%,
комплексный модуль (сумма указанных двух модулей) до 12—14%;

б) при получении аммофоса и сернокислотной нитроаммофоски:
модуль непиритного железа Fe 203 : Р 203 до 7—8%, магния
MgO : P2Os до 15—16%, комплексный модуль до 20—22%.

При азотнокислотной переработке фосфоритов наиболее важен мо
дуль ипритного железа, который должен иметь минимальное значение.
Однако предварительным обжигом фосфорита либо введением в про-
цесс специальных добавок можно устранить отрицательное влияние
пиритного железа [9-п ].

В соответствии с полученными данными эстонские фосфоритные
концентраты, с точки зрения пригодности для процессов кислотной
переработки, разделены на 8 типов (табл. 2), из них 4 относятся к
простым, 4 к сложным разновидностям концентрата (последние
отличаются повышенным значением двух или трех модулей). Пирито-
вым типом считаются концентраты, у которых более 50% общего же-
леза представлено пиритом и модуль пиритного железа составляет
свыше 5%. Ферроидными названы такие концентраты, у которых мо-
дуль непиритного железа 5—8%.

Среди изученных фосфоритных концентратов различных месторож-
дений наиболее часто встречаются следующие типы;

Маарду пиритовый,
Тоолсе пиритовый и ферроидный,
Азери-Сака пирито-магнезиальный,
Раквере ферроидно-магнезиальный.

* Фосфоритные концентраты новых месторождений получены Государственным
научно-исследовательским институтом горнохимического сырья и Управлением гео-
догии ЭССР,

Показатели фосфоритных концентратов
Таблица I

Месторождение
Содержание

р 2о5)
%

Модули, %

MgO : Р 205
пирит.

Ре2 0з : Р2 05
непирит.

Ре2 0з : Р 2 0з

Маарду 24—31 1—5 5—11 1,3—3
Тоолсе 22—29 3—12 3—13 2,4—10
Азери-Сака 24—30 7—16 0,7—14 3,1—6
Раквере 24—30 6—16 0,4—7 3,4—6
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В двух образцах концентрата Тоолсеского месторождения величины
модулей превышают значения, которые в классификации даются как
предельные. Ферроидно-пиритовый тип концентрата не обнаружен.

Для получения двойного суперфосфата наилучшим сырьем являются
чистый и пиритовый типы концентрата. При получении аммофоса и
сернокислотной нитроаммофоски могут быть с успехом использованы
также ферроидный, магнезиальный и пирито-магнезиальный типы кон-
центрата. Применение концентратов ферроидно-магнезиального и
ферроидно-пирито-магнезиального типов при получении удобрений свя-
зано с большими трудностями, и этот вопрос требует дальнейшего
изучения. Для азотнокислотной переработки наиболее подходящим
сырьем служат непиритные типы концентратов.

Наиболее пестры по составу и значению модулей концентраты мес-
торождений Раквере и Азери-Сака (по четыре типа). Поэтому уточне-
ние распространения руд отдельных типов, также как и разработка
более эффективных способов и режимов их обогащения, представляется
задачей первостепенной важности.
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Классификация фосфоритных концентратов
Таблица 2

Тип (разновидность)

Модули, %

магния
MgO : Р205

пиритного
железа
пирит.

Ре2 0з : P 2Os

непиритного
железа
непирит.

Fe203 ! Р2О5

Простые
Чистый 0—9 0—5 0—5
Ферроидный 0—9 0—5 5—8
Пиритовый 0—9 >5 0—5
Магнезиальный 9—16 - 0—5 0—5

Сложные
Ферроидно-пиритовый 0—9 >5 5—8
Ферроидно-магнезиальный 9—16 0—5 5—8
Пирито-магнезиальный . 9—16 >5 0—5
Ферроидно-пиритомагнезиальный 9—16 >5 5—8
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Е. AASAMÄE, М. VEIDERMA

EESTI FOSFORIIDIKONTSENTRAATIDE
KUI HAPPELISE TÖÖTLEMISE TOORAINE HINNANG

Artiklis on esitatud Eesti fosforiidikontsentraatide liigitus (8 liiki), mis põhineb fos-
foriidis esinevate lisandite (magneesiumi, püriitse ja mittepüriitse raua ühendid) ja
P 205 suhete (nn. moodulite) erinevusel, seega tooraine sobivusel mineraalväetiste val-
mistamiseks.

E. AASAMÄE, M. VEIDERMA

EVALUATION OF ESTONIAN PHOSPHORITE CONCENTRATES
AS RAW MATERIAL FOR ACIDULATION

Estonian phosphorite concentrates as raw material for producing mineral fertilizers
are divided into 8 groups. As a basis for the arrangement, the weight ratios of the
magnesium, pyritic and nonpyritic iron content to P 205 (modules) have been used.
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	Рис. 3. Изменение электропроводности (б) смесей в зависимости от температуры: 1, 2 а 3 соответствующие смеси, 4, 5 образцы ковдорского апатита I и 11. Сплошная линия исходная смесь; пунктир предварительно до 1200°С нагретая смесь. Рис. 4. Дифрактограммы смеси 3.
	Рис. 1. Зависимость выхода смолы полукоксования (/) и пирогенной воды (2) на органическое вещество от его содержания в диктионемовом сланце (вес, %).
	Рис. 2. Зависимость выхода групповых компонентов смолы полукоксования на органическое вещество от его содержания в диктионемовом сланце (вес. %). 1 гетероатомные соединения, 2• ароматические углеводороды, 3 неароматические углеводороды,
	Рис. 3. Зависимость выхода двуокиси углерода (У), газообразных углеводородов (2) и окиси углерода (3) на органическое вещество от его содержания в диктионемовом сланце (вес. %).
	Рис. 1. Интегральные кривые распределения исходного флотоконцентрата: М2 по площадям проекции, М3 по объемам .или массам частиц (усредненные данные четырех параллельных определений) .
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	Рис. 4. Выход (%) нерастворимых в азотной кислоте продуктов (/), их остатка после щелочной обработки (2), суммарных щелочерастворимых (3) и щелочерастворимых веществ, осаждаемых соляной кислотой (4), дезинтеграторного концентрата (ДIХ) в расчете на исходный концентрат в зависимости от длительности окисления.
	Рис. 1. Сравнение термодинамических характеристик я-октана и я-Соктенов: а нормальные температуры кипения, б энтальпии испарения, в энтропии межмолекулярного взаимодействия, г -—• энтропии испарения, д разность между молекулярными объемом и рефракцией, е свободные энергии межмолекулярного взаимодействия. О н-октан; сплошная линия цис-н-i-октен; пунктир траяг-яя-октен.
	Рис. 2. Концентрационная зависимость энтальпий смешения изомеров н-октена с циклогексаном (а), я-октаном (б), толуолом (в), днбутиловым эфиром (г), четыреххлористым углеродом (0). Цифры у кривых обозначают положение двойной связи в молекуле я-октена, цифры с черточкой относятся к цяс-изомерам, цифры без черточки к траяс-изомерам. Данные о системе 1-октен циклогексан взяты из [2s]. О АЯсм я-октана при X ~ 0,5.
	Рис. 3. Концентрационная зависимость энтальпий смешения н-октана с гомологами и 1-октена с 1-ноненом при температуре 298,15 К. • и сплошная линия доответственно экспериментальные точки и расчетная кривая для смесей н-алканов; О и пунктир соответственно экспериментальные точки и расчетная кривая для смеси 1-алкенов.
	Рис. \, Изотерма экстракции урана смесью АПП. 1 0,3 М раствор смеси АПП-6 в керосине, 2 то же с добавкой 30 об. % терпеновых спиртов Qs—П3O в керосине. xv ■— концентрация урана в водной фазе, у и концентрация урана в органической фазе.
	Рис. 2. Зависимости емкости смесей АПП от средней молекулярной массы. W емкость 0,1 М растворов смесей АПП в керосине по отношению к урану. Номера точек на графике соответствуют номерам смесей АПП в таблице.
	Рис. 3. Зависимость емкости по отношению к урану от растворимости смесей АПП в 0,25 N растворе серной кислоты при 20 °С.
	Рис. 4. Зависимость коэффициента распределения урана от его концентрации в водной фазе. Экстрагент 0,3 М раствор смеси АПП-6 в керосине.
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