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Рассматривается дигидратно-полугидратный процесс получения экстракционной фосфорной кислоты 
из фосфоритного сырья месторождения Каратау, дающий возможность получения более концентрированно-
го продукта. Для определения оптимальных параметров проведения процесса переработки сырья данного 
месторождения исследуется механизм его протекания, для чего на основании экспериментальных данных 
строится схема механизма синтеза фосфорной кислоты, используемая далее для построения математической 
модели в виде системы обыкновенных дифференциальных уравнений. После приведения системы уравне-
ний к безразмерному виду кинетические константы находятся методом случайного поиска. Адекватность 
полученной математической модели проверяется с помощью критерия Фишера. Делается вывод о том, что 
полученная модель может быть использована для оптимизации рассматриваемого процесса. Приводятся 
данные расчета оптимальных концентраций реагирующих веществ и влияния изменения концентраций на 
протекание процесса.
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Under observation is the dehydrate-hemihydrate process of extraction phosphoric acid production based on 
Karatau fi eld phosphite raw materials. The advantage of this method is the possibility to produce highly concentrated 
extraction phosphoric acid. But in the case of Karatau fi eld raw materials the process is very diffi cult for carrying 
out due to high admixtures rate. For estimation of this process optimal parameters the mechanism of the process 
should be described. Mathematical model is constructed as a system of ordinary differential equations based on 
experimentally substantiated phosphoric acid synthesis mechanism. After reducing the system of equations to 
dimensionless form, the kinetic constants searched with a random search method. Finally the adequacy of the 
resulting mathematical model checked using Fisher criterion. As a result there is an adequate mathematical model 
that can be used for phosphorous acid production optimization. The optimal concentrations of reagents and their 
infl uence on the process are calculated.
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Из рассмотрения большого числа пу-
бликаций [1–8] в области производства 
фосфорсодержащих удобрений следует, 
что дальнейшее увеличение производства 
фосфорсодержащих удобрений требует во-
влечения в переработку новых видов сырья. 
В этой связи наибольший интерес пред-
ставляет более широкое использование 
для получения экстракционной фосфорной 
кислоты (ЭФК) бедных фосфоритных руд 
бассейна месторождения Каратау. С другой 
стороны, актуальным представляется поиск 
более эффективных энергосберегающих 
технологических решений, позволяющих 
получать более концентрированную фос-
форную кислоту. Перспективной в этом от-
ношении представляется дигидратно-полу-
гидратная технология, реализация которой 
позволила бы получать непосредственно 
в технологическом процессе кислоту с кон-
центрацией 32–34 % P2O5. 

Сырье месторождения Каратау отли-
чается относительно низким содержанием 
P2O5 (24–24,5 %) и высоким содержанием 
примесей (MgO, R2O3, SiO2 и др.). При раз-
работке сырья такого качества существу-
ющими методами концентрация продук-
ционной кислоты не превышает 20–21 %. 
Это приводит к большим энергозатратам 
при упаривании ЭФК для дальнейшей ее 
переработки. Кроме того, получается фос-
фогипс плохого качества, что не позволяет 
вести его дальнейшую переработку. В связи 
с этим возникают экологические проблемы.

Использование дигидратно-полугидрат-
ного (ДП) метода для руд бассейна Каратау 
позволило бы, с одной стороны, существен-
но повысить концентрацию продукционной 
фосфорной кислоты, а с другой стороны, 
снижение содержания P2O5 в фосфополу-
гидрате также позволило бы осуществлять 
и его переработку.
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Руда бассейна Каратау весьма трудно 

поддается обогащению. В необогащенном 
фосфатном сырье присутствует большое 
количество примесей, вредно влияющих на 
процесс экстракции (гораздо больше, чем 
в рудах других месторождений). Поэтому 
оптимальные режимы дигидратно-полуги-
дратного процесса для Хибинского и Ков-
дорского апатитовых концентратов [2, 6] не 
могут дать эквивалентных результатов при 
использовании фосфатного сырья Каратау. 
В связи с этим целью экспериментальных 
исследований явилось изучение возможно-
сти получения крепкой (до 35 %) ЭФК из 
бедных фосфоритов Каратау и достаточно 
чистого α-полугидрата сульфата кальция 
(ПСК), используя двухстадийный метод 
без промежуточной фильтрации. Процессы 
сернокислотного разложения фосфатного 
сырья Каратау, кристаллизации дигидрата 
сульфата кальция (ДСК) и перекристалли-
зации его на второй стадии в ПСК весьма 
сложны, отсутствует достаточно обосно-
ванное и однозначное представление об их 
механизме и движущих силах. Изучение 
этих вопросов могло бы способствовать по-
строению математической модели, которая 
отражает основные физико-химические за-
кономерности протекания процессов. С по-
мощью математического моделирования 
возможно нахождение оптимальных усло-
вий проведения дигидратно-полугидратно-
го процесса из фосфоритов Каратау.

Процесс перекристаллизации ДСК в ПСК 
происходит при температуре 85‒95  °С и опи-
сывается уравнением:
CaSO4·2H2O → CaSO4·0,5H2O + 1,5 H2O (1)

При построении математической моде-
ли полугидратной стадии воспользовались 
гипотезой, которая основана на экспери-
ментальных данных [1], что процесс фазо-
вого перехода ДСК в ПСК в фосфорнокис-
лых растворах идет главным образом через 
раствор, и рост кристаллов ПСК происхо-
дит в кинетической области. Другими сло-
вами, процесс перекристаллизации ДСК 
в ПСК происходит, главным образом, за 
счет разности растворимостей ДСК и ПСК, 
при этом происходит растворение ДСК, 
и из раствора растут кристаллы ПСК. Ма-
тематическая модель полугидратной стадии 
включает в себя математическое описание 
процесса растворения ДСК, для этого вво-
дим функцию распределения числа частиц 
ДСК по размерам и математическое описа-
ние процесса образования кристаллов ПСК 
из раствора, для чего вводим функцию рас-
пределения числа частиц ПСК по размерам.

Для описания процесса разложения 
кристаллов ДСК в ячейке идеального сме-

шения периодического действия воспользо-
вались следующей системой уравнений:

  (2)

  (3)

  (4)

  (5)
Для описания процессов образования 

и роста кристаллов ПСК в ячейке идеаль-
ного смешения периодического действия 
используем систему уравнений:

  (6)

  (7)

  (8)

  (9)

где  – i-й момент функции распреде-
ления ДСК (i = 0,…,3);  – i-й момент 
функции распределения числа частиц ПСК 
(i = 0,…,3); λД – скорость растворения ДСК; 
η – скорость образования ПСК;  – ско-
рость зародышеобразования ДСК;  – ско-
рость зародышеобразования ПСК.

Рассматриваемая система характеризу-
ется двумя независимыми движущими си-
лами процесса растворения ДСК и двумя 
независимыми движущими силами процес-
са кристаллизации ПСК. 

Считаем, что скорость зародышеобра-
зования, роста и растворения кристаллов 
зависит главным образом от пересыщения 
раствора сульфатом кальция. Таким обра-
зом, для скоростей зародышеобразования 
можно записать следующие зависимости:
  (10)

  (11)
Скорость растворения дигидрата суль-

фата кальция представим в виде:
  (12)

Скорость роста кристаллов полугидрата 
сульфата кальция можно записать следую-
щим образом:
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  (13)
где k1, k2, k3, k4 – кинетические константы; 

 – концентрация сульфата кальция 
в растворе;  – равновесная концентра-
ция дигидрата сульфата кальция в растворе;
  – равновесная концентрация полугидра-
та сульфата кальция в растворе.

Тогда суммарную интенсивность рас-
творения ДСК можно записать в виде:
  (14)

где  – радиус зародыша дигидрата суль-
фата кальция;  – плотность сульфата 
кальция.

Суммарную интенсивность кристалли-
зации ПСК представим следующим обра-
зом:
  (15)

где  – объем зародыша полугидрата суль-
фата кальция.

Уравнения (1)–(9) и соотношения (10)–
(15) характеризуют качественно и количе-
ственно твердую фазу пульпы в зависимо-
сти от интенсивности протекающих в ней 
процессов.

Опишем жидкую фазу пульпы, для чего 
запишем баланс по компонентам жидкой 
фазы.

1. Уравнение изменения концентрации 
SO3 в растворе (масс. %):

  (16)

где ρ1 – плотность раствора; С1– концентра-
ция SO3 в растворе (масс. %); М1 – молеку-
лярная масса SO3; М4 – молекулярная масса 
CaSO4; I1, I2 – см. соотношения (14), (15).

Первый член в правой части уравнения 
(16) определяет изменение концентрации 
серной кислоты за счет изменения плотно-
сти раствора, второй член – за счет процес-
са растворения ДСК, последний член – за 
счет расхода серной кислоты на процесс 
кри сталлизации ПСК.

2. Уравнение изменения концентрации 
P2O5 в растворе (масс. %):

  (17)
где С2 – концентрация P2O5 в растворе.

Концентрация P2O5 в растворе меняется 
только за счет изменения плотности раствора.

3. Уравнение изменения концентрации 
CaО в растворе (масс. %):

  (18)

где С3 – концентрация CaО в растворе 
(масс. %); М3 – молекулярная масса CaО; 
М4 – молекулярная масса CaSO4.

В уравнении баланса CaО приход суль-
фата кальция в раствор определяется интен-
сивностью двух конкурирующих процес-
сов: растворения ДСК I1 и кристаллизацией 
ПСК из раствора I2.

4. Уравнение изменения плотности рас-
твора:

  (19)

где М5 – молекулярная масса ДСК; М6 – мо-
лекулярная масса ПСК.

Плотность раствора меняется за счет 
разности в интенсивности процессов рас-
творения ДСК, I1 и кристаллизацией ПСК 
из раствора I2.

Таким образом, математическая модель 
процесса представлена уравнениями (1)–
(9) и (16)–(19) и соотношениями (10)–(15). 
Уравнения решаются методом конечных 
разностей. Неизвестными константами, 
определяемыми из сопоставления расчет-
ных и экспериментальных данных, являют-
ся k1, k2, k3 и k4.

Скорость фазового перехода ДСК в ПСК 
в фосфорнокислых растворах определяется 
скоростями процессов растворения ДСК 
и кристаллизации ПСК из раствора. Не-
известными кинетическими константами, 
входящими в соотношения для скоростей 
основных процессов являются значения ко-
эффициентов k1, k2, k3, k4. Варьируя значения 
этих констант, можно адаптировать матема-
тическую модель для определенного вида 
и качества сырья.

Кинетические параметры определяли 
из сопоставления расчетных и эксперимен-
тальных данных по значениям концентра-
ций компонентов жидкой фазы и степени 
перекристаллизации ДСК в ПСК. Опреде-
ление кинетических параметров осущест-
вляли методом случайного поиска. Общая 
идея метода случайного поиска заключает-
ся в следующем. В процессе минимизации 
в окрестности точки yi определяется значе-
ние функции F(yi, …). Затем производится 
шаг в случайном направлении, определяе-
мом случайным вектором αi. Величина шага 
задается параметром k. В результате этого 
находится новая точка yi + 1

 = y
i + kα

i, в кото-
рой вычисляется значение функции Fi + 1. 
Если при выполнении случайного шага 
в направлении αi, приводящего в точку yi + 1, 
получается меньшее значение функции 
F (в случае минимума), то шаг считается 
удовлетворительным и новое значение Fi + 1 

запоминается совместно с координатами 
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шаг в случайном направлении αi + 1 и т.д. 
Если случайный шаг в направлении αi + 1 

оказывается неудачным, то производится 
выборка следующего случайного вектора α 
и шаг выполняется снова из точки yi. Проб-

ные шаги из точки yi делаются до тех пор, 
пока не будет найдена точка yi + 1, в которой 
функция F имеет зна чение меньше, чем 
в точке yi.

В качестве критерия рассогласования 
взяли соотношение

  (20)

где Ck (k = 1, 2, 3) – концентрация компонен-
тов раствора; N – степень перекристаллиза-
ции ДСК в ПСК; индексы T и Э обозначают 
теоретические данные, полученные в ре-
зультате расчетов по математической моде-
ли и результаты экспериментальных иссле-
дований (см. главу II) соответственно.

Найденные с помощью метода случай-
ного поиска значения кинетических кон-
стант для скоростей процесса растворения 
кристаллов ДСК равны:

k1 = 0,166·1025 (м–3·с–1);
k3 = 0,666·10–14 (м·с–1).

Значения кинетических констант для 
скоростей зародышеобразования и роста 
кристаллов ПСК приведены ниже

k2 = 0,833·1023 (м–3·с–1);
k4 = 0,999·10–14 (м·с–1).

Полученная математическая модель 
адекватно описывает процесс перекри-
сталлизации ДСК в ПСК в условиях диги-
дратно-полугидратного процесса получе-
ния ЭФК.

Для проведения расчетов по второй 
стадии (по схеме без промежуточной филь-
трации между стадиями) брали расчетные 
значения в конце первой стадии по концен-
трациям в растворе, плотности раствора, по 
первым трем моментам плотности функции 
распределения частиц дигидрата сульфата 
кальция по размерам, а также по среднему 
размеру дигидрата сульфата кальция. Эти 
значения являлись начальными данными 
при расчете второй стадии.

Из анализа расчетных и эксперимен-
тальных данных по стадии перекристалли-
зации ДСК в ПСК можно сделать следую-
щие выводы:

– Проверена гипотеза о том, что фа-
зовый переход ДСК в ПСК в фосфор-
нокислых растворах, содержащих MgO 
и другие примеси, происходит главным 
образом через жидкую фазу за счет разно-
сти растворимости ДСК и ПСК. При этом 
растворяется ДСК, а из раствора кристал-
лизуется ПСК.

– Выявлено, что увеличение концентра-
ции P2O5 приводит к ухудшению процесса 
перекристаллизации. Поэтому непрерыв-
ный процесс следует вести при достаточно 
невысоких концентрациях P2O5 на второй 
стадии порядка 31–32 %.

– Определено, что чем выше начальная 
концентрация серной кислоты на первой 
и второй стадиях дигидратно-полугидрат-
ного процесса, тем выше степень перекри-
сталлизации и больше размер кристаллов 
ПСК. Однако, так как коэффициент из-
влечения P2O5 в раствор хуже при высоких 
концентрациях SO3 на первой стадии, то 
непрерывный процесс следует вести при 
концентрации SO3 на дигидратной стадии 
порядка 1,6–2,0 %. Концентрацию SO3 на 
стадии перекристаллизации следует под-
держивать в пределах 5–17 %.

– Выявлено влияние температуры на 
второй стадии на интенсивность фазового 
перехода ДСК в ПСК. Чем выше темпера-
тура процесса, тем выше степень перекри-
сталлизации. Непрерывный процесс не-
обходимо вести при температуре порядка 
95–97 °С.

Работа выполнена в рамках государ-
ственного контракта № 11.519.11.5005 
с Министерством образования и науки РФ.
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