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ОБОЗНАЧЕНИЯ И СОКРАЩЕНИЯ
ПАВ – поверхностно-активное вещество;

РФА – рентгенофазовый анализ;

ДТА – дифференциально-термический анализ;

ТГА – термогравиеметрический анализ;

ИКС – инфракрасная спектроскопия;

РЭМ – растровая электронная микроскопия;

ДРОН – дифрактометр рентгеновский общего назначения;

НИР – научно-исследовательская работа;

МОН РК – Министерство образования и науки Республики Казахстан;

НАН – Национальная академия наук;

ЮКГУ – Южно-Казахстанский государственный университет;

БГТУ – Беларусский государственный технологический институт;  

ТОО – товарищество с ограниченной ответственностью;

НДФЗ – Ново-Джамбулский фосфорный завод;

ЗМУ – Завод «Минеральные удобрения»;

ОАО – открытое акционерное общество;

ЭФК – экстракционная фосфорная кислота;

ТФК – термическая фосфорная кислота;

ЦЭМ – центробежно-эллиптическая мельниц;

ОВУ – органические вещества угля;

ГВ – гуминовые вещества;

ВВЕДЕНИЕ

Актуальность проблемы. Развитие конкурентоспособных производств химической промышленности, в том числе производства комплексных минеральных удобрений, является одним из приоритетных направлений, предусмотренных в «Государственной программе по форсированному индустриально-инновационному развитию Республики Казахстан на 2010-2014 годы» и «Программе по развитию химической промышленности Республики Казахстан на 2010-2014 годы». В частности предусмотрены: организация производств по выпуску минеральных удобрений, в том числе азотно-фосфорных – не менее 1 млн. т/год; комплексных – не менее 200 тыс. т/год; фосфорсодержащих туков по бескислотной технологии – не менее 100 тыс. т/год [1, 2]. 

Производство фосфора, фосфорных и фосфорсодержащих удобрений базируется на крупнейших месторождениях фосфоритов бассейна Каратау, является экспортоориентированной отраслью, занимая более 70% в экспорте химической продукции (без учета нефтехимии), и обеспечивает 2/3 всего объема продукции химической промышленности Казахстана [3]. 
В процессе добычи, дробления и классификации 55-60% фосфоритной руды переходит в фосфоритную мелочь фракции класса -10 мм, которая по гранулометрическому составу не может применяться для электротермической переработки, а по химическому составу малопригодна для химической переработки в экстракционную фосфорную кислоту [4, 5]. По этим причинам большая часть фосфоритной мелочи уже более сорока лет складируется в отвалах рудников и проблема расширения ее эффективной переработки в минеральные удобрения представляет собой важную научную, экономическую и экологическую задачу. 

Фосфоритная мелочь месторождения Жанатас имеет свои минералогические и физико-химические особенности, обусловленные микрозернистой структурой и взаимным тонким прорастанием минералов, которые затрудняют их переработку известными методами. 
Одними из эффективных, безотходных и экологически безопасных являются методы механохимической активации фосфоритной мелочи с получением комплексных удобрений. Преимуществом механохимического метода является возможность использования реагентов, которые неэффективны при химической переработке фосфоритов, но могут вступать в твердофазовые взаимодействия с фосфатом в процессе механоактивации [6].
В связи с ростом объемов добычи фосфоритов и производства фосфорных удобрений проблема разработки новых эффективных технологий по переработке некондиционных мелких фракций фосфоритного сырья в комплексные фосфорные и фосфорсодержащие удобрения представляет собой важную народнохозяйственную задачу.
Связь с планами научно-исследовательских работ. Диссертационная работа связана с планом выполнения НИР по гранту «Создание технологии и разработка научных основ синтеза поликомпонентных минеральных удобрений со специфическими особенностями для сероземных почв» по программе прикладных исследований МОН РК «Научная и (или) научно-техническая деятельность на 2012-2014 годы», приоритету «Глубокая переработка сырья и продукции» (№ гос.регистрации 0112РК02590) и планами госбюджетных НИР ЮКГУ им.М.Ауезова, в которых соискатель являлась исполнителем. 

Объект исследования. Некондиционная по гранулометрическому составу и низкосортная по химическому составу фосфоритная мелочь месторождения Жанатас и механоактивированные фосфорные и комплексные фосфорсодержащие удобрения пролонгированного действия.

Предмет исследования. Процессы механической, механохимической, термической активации фосфоритной мелочи и технология механоактивированных комплексных фосфорсодержащих удобрений. 

Цель и задачи исследования. Создание энергосберегающей технологии производства механоактивированных комплексных минеральных удобрений пролонгированного действия.

Для достижения этой цели были поставлены следующие задачи:

- исследовать особенности минералогического состава и физико-химических свойств фосфоритной мелочи месторождения Жанатас;

- исследовать технологические и физико-химические процессы механической и механохимической активации фосфоритной мелочи;

- исследовать физико-химические и технологические свойства вермикулита и бурого угля как компонентов комплексных удобрений пролонгированного действия.

- разработать технологическую схему производства механоактивированных комплексных минеральных удобрений пролонгированного действия;

- определить агрохимическую эффективность разработанных комплексных минеральных удобрений пролонгированного действия

- определить технико-экономическую эффективность разработанных технологий.

Научная новизна исследования 

- современными методами физико-химических исследований (РФА, ДТА, ИКС, РЭМ, петрография) выявлены особенности минералогического состава и структуры фосфоритной мелочи месторождения Жанатас. Структура фосфоритной мелочи представлена оолитовыми зернами фосфатов округлой и овальной форм в тесном прорастании с карбонатным и кварцевым цементами, небольшим содержанием глинистых примесей. Методом растровой (сканирующей) электронной микроскопии установлен характер распределения основных элементов фосфора, кальция, магния, кремния и фтора в структуре фосфоритной мелочи. Исследованы процессы, протекающие при термической активации фосфоритной мелочи;

- установлены кинетические зависимости содержания лимонно-растворимой формы Р2О5 от параметров механической и механохимической активации фосфоритной мелочи. В результате проведенных физико-химических исследований предложен механизм процессов, протекающих при механической и механохимической активации фосфоритной мелочи. Разработаны способы интенсификации помола фосфорита и снижения слеживаемости минеральных удобрений; 

- определены физико-химические и сорбционные свойства вермикулита, позволяющие обеспечить пролонгированное действие минеральных удобрений. Исследована возможность использования бурого угля для получения органоминерального удобрения на основе активированной фосфоритной мелочи. 

- разработана принципиальная технологическая схема и создана опытно-промышленная технологическая линия производства комплексных минеральных удобрений пролонгированного действия, позволяющая гибко варьировать составы комплексных минеральных удобрений;

- в результате полевых испытаний установлена агрохимическая эффективность разработанных комплексных минеральных удобрений пролонгированного действия. 

- определена технико-экономическая эффективность разработанной технологии комплексных минеральных удобрений на основе механохимически активированной фосфоритной мелочи. 

Основные положения, выносимые на защиту: 

- особенности химического, минералогического состава и структуры микрозернистой фосфоритной мелочи, выявленные в результате физико-химических исследований, обусловливают низкую активность фторкарбонатапатита оолитовой структуры при традиционных методах переработки;
- механическая и механохимическая активация фосфоритной мелочи в мельницах-активаторах позволяет увеличить содержание лимоннорастворимой формы Р2О5 с 17,61% до 53,15% и 68,16% (отн.) соответственно, что связано с физико-химическими изменениями в структуре фосфоритной мелочи. Применение предложенных ПАВ позволяет интенсифицировать процессы помола фосфорита и снизить слеживаемость минеральных удобрений;
- проведенными исследованиями установлена возможность получения органоминерального удобрения на основе активированной фосфоритной мелочи и бурого угля. Установлено, что вспученный вермикулит, обладающий высокими сорбционными свойствами, в составе удобрения может выполнять функцию влагоемкого компонента, при этом повышается эффективность и увеличивается период использования питательных веществ растениями; 

- в результате опытно-промышленных испытаний установлена возможность получения механоактивированных комплексных фосфорных и фосфорсодержащих удобрений с применением мельницы активаторного типа;

- при проведении полевых испытаний агрохимической эффективности комплексных минеральных удобрений, полученных на основе механоактивированной фосфоритной мелочи, достигнуто увеличение урожайности хлопка сырца с 17,4 ц/га до 22,2-25,4 ц/га, что обеспечило прибавку урожайности в 4,8-8,0 ц/га;
- технико-экономическая эффективность разработанных технологий обусловлена снижением затрат на производство комплексного минерального удобрения и составляет 22257 тенге на 1 тонну продукции.

Практическая значимость результатов исследований. В результате проведенных исследований определены оптимальные технологические параметры процессов механической и механохимической активации фосфоритной мелочи, предложена новая энергосберегающая, бескислотная и безотходная технология механоактивированных комплексных минеральных удобрений пролонгированного действия. Разработанная технология является гибкой и позволяет варьировать содержание компонентов комплексного удобрения, шире вовлечь в производство удобрений некондиционное фосфоритное сырье. Технико-экономическая и агрохимическая эффективность разработанных технологий и составов комплексных минеральных удобрений подтверждены в результате опытно-промышленных и полевых испытаний. 

На разработанные новые способы получения и составы фосфорных и комплексных удобрений получены два инновационных патента РК на изобретения «Фосфорное органоминеральное удобрение» и «Способ измельчения фосфорсодержащих материалов», а также положительное заключение на выдачу инновационного патента РК на изобретение «Способ получения капсулированного медленнодействующего минерального удобрения». 

Личный вклад докторанта состоит в анализе и обобщении результатов аналитических исследований научной и патентной литературы по теме диссертации; подборе методов исследований и испытаний; проведении лабораторных исследований, подготовке и участии в опытно-промышленных и полевых испытаниях, оценке экономической эффективности новой технологии производства комплексного органоминерального удобрения.

Апробация результатов исследований. Основные результаты диссертационной работы докладывались и обсуждались на международных научных конференциях, на научно-технических совещаниях на предприятиях и научных организациях, а также на научных семинарах кафедры ХТНВ ЮКГУ им. М.Ауезова в период 2011-2014 гг. 

Публикации результатов исследований. По результатам исследований по теме диссертационной работы опубликовано 18 научных работ, в том числе 7 работ (включая два инновационных патента РК и одно положительное заключение на выдачу инновационного патента РК) в научных изданиях, рекомендуемых уполномоченным органом, 1 работа в научном издании, имеющем ненулевой импакт-фактор и входящем в базы данных Thomson Reuters и Scopus; 1 работа в научном издании, входящем в базу данных Scopus; 5 работ в сборниках международных научных конференций, в т.ч. 3 работы изданы за рубежом; 4 работы в других научных изданиях.

Структура и объем диссертации. Диссертационная работа изложена на 155 страницах, содержит 35 таблиц, 51 рисунков. Работа состоит из введения, пяти разделов, заключения, списка использованных источников из 331 наименований и 10 приложений.

1 ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ И ТЕХНОЛОГИЧЕСКИЕ АСПЕКТЫ ПРОИЗВОДСТВА КОМПЛЕКСНЫХ УДОБРЕНИЙ НА ОСНОВЕ АКТИВИРОВАННЫХ ФОСФОРИТОВ
1.1 Состояние сырьевой базы и переработки фосфоритной руды Каратауского бассейна
«По запасам фосфорного сырья Казахстан занимает четвертое место в мире. У нас имеется 4 млрд. тонн извлекаемых запасов фосфорсодержащих руд, 15 млрд. тонн - прогнозируемых запасов. Казахстан может стать крупнейшим поставщиком продукции химической отрасли. Несмотря на пережитые трудности переходного периода рыночных отношений, отрасль сохранила свой потенциал. Считаю, что нам сегодня надо комплексно рассмотреть вопросы химической промышленности, я буду это лично контролировать» - сказал Президент РК Н.А.Назарбаев на республиканском совещании по вопросам химической промышленности Казахстана в Жамбылской области [7].

Каратауский бассейн фосфоритной руды является одним из крупнейших в мире и расположен в пределах хребта Малого Каратау в Жамбылской и Южно-Казахстанской областях [8]. Каратауский фосфоритоносный бассейн вытянут с северо-востока на юго-восток на 120 км, при ширине от 15 до 25-30 км. Площадь его составляет 2500 км2. Центр разработки фосфоритной руды - город Жанатас. В пределах Каратауского бассейна выявлено 45 месторождений фосфоритов. Крупнейшими из них являются: Жанатасское, Кокджонское, Коксуйское, Гиммельфарбское, Ушбасское. Общие запасы и прогнозные ресурсы фосфоритов Каратауского бассейна оцениваются в 15 млрд. т руды (3,5 млрд. т Р2О5). Первые сведения о фосфоритах бассейна получены в 1936 году, а с 1938 года развёрнуты поисково-оценочные и разведочные работы, проведена промышленная оценка месторождений. Добыча руды в Каратау фосфоритов бассейна было начато в 1946 году. Промышленная добыча руды фосфоритов бассейна Каратау была начата также в 1946 году.

Фосфориты бассейна Каратау имеют осадочный характер - десятки миллионов лет назад на месте Казахстана было теплое море, в котором жили моллюски, имевшие раковины, которые, отмирая, образовали пласты фосфатсодержащих руд. Со временем эти пласты поднялись, море отступило, и пласты претерпели различные превращения. Так образовался фосфоритный бассейн Каратау [9,10]. 

Каратауский фосфоритоносный бассейн расположен на северо-восточном крыле Малого Каратау. Фосфоритовые месторождения размещаются вдоль прерывистых полос выхода фосфоритоносной породы на поверхность протяжённостью до 20-40 км в соответствии с рисунком 1.1 [11]. 

Основные объемы промышленных ресурсов бассейна Каратау (около 80%) сосредоточены на пяти главных рудниках - Жанатас, Кок-Джон, Тьесай, Аксай, Чулактау, которые характеризуются большой протяженностью и наличием продуктивных пластов и по подсчетам составляют 1,2 млрд. т. 
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Рисунок 1.1 – Карта Каратауского фосфоритоносного бассейна [11]

Фосфоритоносная порода состоит из трех основных горизонтов: «нижние доломиты» (6-8 м), «кремнистый» (до 15-25 м) и «фосфоритовый» (до 30-60 м). Фосфоритовый горизонт расчленяется пачкой фосфато-кремнистых сланцев на нижние и верхние фосфоритовые пачки. Фосфориты оолитово-микрозернистые. По составу цемента выделяются типы фосфоритовых руд: карбонатный (содержание 22-25% Р2О5), кремнисто-карбонатный (22-25% Р2О5), кремнистый и пелитоморфно-кремнистый тип (22-23% Р2О5), отличающийся тонким вкраплением кремнезёма в фосфатных зёрнах. На большинстве месторождений в непосредственном контакте с фосфоритами залегают мощные пачки слабо фосфатных кремней. Они добываются и используются при электротермической переработке фосфоритовых руд. Вредным компонентом руды является доломит.
На месторождениях Каратауского фосфоритоносного бассейна фосфориты залегают с падением от 20-30 до 70-90°, обычно выходят на поверхность и доступны для открытой добычи, которая преобладает. Однако главная часть запасов и ресурсов (80%) залегает на глубине свыше 150-200 м и может быть разработана только подземным способом, при котором качество добываемой руды заметно снижается и требует обязательного обогащения. 

Оолитово-микрозернистые фосфориты Каратауского бассейна сложены округлыми фосфатными зернами и оолитами (агрегатами шаровидной и эллипсоидной формы) размерами 0,07-0,30 мм. Фосфориты Каратау являются труднообогатимыми, поэтому кислотной переработке на водорастворимые удобрения подвергают руду, содержащую не менее 24,5% P2O5. Для фосфорита, используемого при электротермическом восстановлении с получением желтого фосфора, предъявляются менее жесткие требования по химическому составу [12,13].

Около 70% ресурсов фосфоритного сырья бассейна Каратау, а также основные запасы фосфоритных руд остаточно-метасоматического типа содержат 14-23% Р2О5 [14].
Неоднородное расположение фосфоритных отложений в месторождениях бассейна Каратау обусловливает непостоянство содержания в них основных химических компонентов (Р2О5, СаО, МgO, SiO2, CO2), что свидетельствует о сложности и многообразии форм связи фосфата с другими минералами. Авторы работ [15-19], классифицируя такие изменения содержания Р2О5 в руде, подразделяют фосфориты на следующие их промышленные типы, приведенные в таблице 1.1.
По настоящее время на предприятиях фосфорной отрасли в основном перерабатывали богатые и рядовые фосфоритные руды. В то же время бедные фосфориты и фосфатно-глинистые кремнистые сланцы, в связи с их химическим и минералогическим составами и отсутствием научно-обоснованных методов их переработки, в фосфорной промышленности не использовались. Уменьшение содержания Р2О5 в фосфорите сопровождается повышением других компонентов пустой породы и, естественно, такое изменение содержания того или иного компонента в фосфоритной руде оказывает существенное влияние на ее структуру и физико-химические свойства.

По данным, приведенным в работах [14-16], руды бассейна Каратау представлены, в основном, фосфоритами с зернистой и микрозернистой структурой. Фосфатные зерна состоят из слабораскристаллизованного (до почти изотропного) фосфата. Фосфатное вещество фосфоритов представлено фторапатитом, а также франколитом и курскитом [17,18], которые являются изоморфными разновидностями фторапатита, в котором фосфор частично замещен углеродом. 

Фосфатное вещество по химическому составу и параметрам кристаллической решетки относится к фторкарбонатапатиту. Установлено [20], что для фосфатного вещества фосфоритов Каратау характерны постепенные переходы от Са10Р6О24F2 к СаР4С2О22(F,ОН)4, обусловленные способностью замещения в кристаллической решетке минералов части атомов на углерод и гидроксиды.
В фосфоритах бассейна Каратау наряду с фосфатными зернами содержатся и не фосфатные зерна: кварц, полевые шпаты, слюда и т.д. Однако их содержание не превышает 3-5% в общей массе.
Таблица 1.1 - Основные типы фосфоритных руд месторождений бассейна Каратау
	Типы и

разновидности руд
	Содержание Р2О5 в руде, %
	Методы рудоподготовки
	Содержание в товарном продукте, %


	Основные методы переработки

	
	
	
	Р2О5
	Н.О.
	МgО
	СаО
	СО2
	Al2О3
	

	богатые фосфоритные

рядовые карбонатные и кремнисто-карбонатные

рядовые кремнистые и карбонатно-кремнистые

бедные (забалансовые)

фосфатно-глинистые- кремнистые сланцы (флюс)

фосфатизированные кремни (флюс)
	28-30

22-26

21-25

18-21

7-15

2-6
	размол

флотация

грануло-метрическая классификация

агломерация

не имеется,
агломерация (предлагается)

грануло-метрическая классификация
	28-30

28-32

21-23

21-23

19-22

6-14

2-6


	10-15

10-15

19-25

30-32

26-28

50-70

80-85
	2-3

1-2

3-4

-

3-4

1-3

1-2
	43-47

43-48

37-40

36-39

32-40

3-16

6-12
	4-6

2-6

6-8

-

5-7

5-6

1-4
	0,6-0,8

1-1

1-2

-

1-2

5-15

0,5
	экстракция

экстракция
электротермия

электротермия 

электротермия

не имеется

не имеется


Зерна фосфата в фосфоритах сцементированы в основном карбонатными, а также кварцевыми цементами. В состав цементирующего вещества входят также фосфат, карбонат и халцедон. Реже встречается цемент смешанного состава - фосфатно-карбонатный, кремнисто-фосфатный, кремнисто-карбонатный или фосфатно-кремнисто-карбонатный, представляющие собой тонкую смесь указанных компонентов [14,16,19-21].

Фосфоритные руды бассейна Каратау характеризуются в целом неоднородным и сложным минералого-петрографическим составом, а большое разнообразие форм связей минералов друг с другом, наличие в фосфате пелитоморфных включений кремнистых, карбонатных и других компонентов предопределяют трудности разделения руд по минеральному составу [21-23]. 

Сложный и не постоянный состав фосфоритов бассейна Каратау, наличие в них различных примесей затрудняют вовлечение этого сырья в прямую переработку на фосфорную кислоту методом экстракции. Это обстоятельство и явилось основной причиной более широкого применения электротермического метода переработки фосфатных руд. Однако, наличие в фосфоритоносных пластах глинистых сланцев, щелочей и серы создают определенные сложности при переработке фосфоритов Каратау этим методом. Краткая качественная характеристика фосфорсодержащих руд и пород бассейна Каратау приведена в работе [23]. По данным этой работы значительная часть (более 40%) фосфоритов Каратау отличается низким средним содержанием Р2О5 в пределах 4-17,5%, что предполагает необходимость разработки новых технологий, позволяющих вовлечь низкосортное фосфоритное сырье в производство фосфорсодержащих удобрений. 
По данным авторов для фосфоритов месторождения Жанатас характерны плотные серые и темно-серые фосфатные зерна и оолиты диаметром 0,08-0,2 мм сцементированные фосфатным или фосфатно-карбонатно-кремнистым веществом. Основным минералом фосфорита является фторкарбонатапатит. В фосфорите также присутствуют другие минералы в виде кварца, халцедона и реже полевых шпатов. В карбонатных разновидностях фосфорита содержатся также кальцит и доломит [23,24]. 

По данным авторов работы [25] содержание Р2О5 существенно меньше в пробах фосфоритной мелочи по сравнению с пробами кускового фосфорита. Химический состав исследованных проб кускового фосфорита и фосфоритной мелочи приведен в таблице 1.2. Значительное содержание примесей глинозема в мелочи фосфорита авторы объясняют тем, что содержащиеся во вмещающих породах минералы глинозема при измельчении, переходят в отсев мелочи т.к. имеют более низкую прочность.
Таблица  1.2 - Качественная характеристика фосфоритных руд и фосфорсодержащих пород бассейна Каратау

	Наименование
	Балансовые фосфоритные руды, %
	Забалансовые фосфоритные руды, %
	Фосфатно-кремнистые породы, %
	Фосфатизированные кремни, %

	
	пределы содержания
	средние

данные
	пределы           содержания
	средние

данные
	пределы            содержания
	средние

данные
	пределы     содержания
	средние

данные

	Р2О5
	15,0-30,0
	23,5
	15,0-23,0
	17,5
	5,0-15,0
	11
	0,5-8,0
	4,0

	СаО
	25,0-50,0
	42,5
	25,0-40,0
	30,0
	12,0-30,0
	20,0
	1,6-16,0
	8,0

	МgO
	0,5-7,0
	3,5
	0,5-6,0
	3,0
	0,5-3,5
	2,0
	0,2-0,3
	1,6

	SiO2
	5,0-35,0
	15,0
	15,0-45,0
	30,0
	40,0-70,0
	50,0
	65,0-95,0
	80,0

	CO2
	2,5-15,0
	8,0
	3,0-13,0
	7,0
	1,0-8,0
	5,0
	1,0-6,0
	3,0

	R2O3
	0,5-3,0
	1,5
	1,0-3,0
	2,0
	1,5-8,0
	4,0
	0,5-2,5
	1,0

	K2O+Na2O
	0,5-1,5
	1,0
	0,5-1,5
	1,0
	0,5-1,5
	2,0
	0,5-1,5
	1,0

	Запасы  (в % от всего месторождения)
	60
	13
	8
	19


В фосфоритной мелочи фтора содержится меньше, чем в кусковом фосфорите. Это авторы объясняют меньшим содержанием фторапатита в фосфоритной мелочи по сравнению с кусковым фосфоритом. В фосфоритной мелочи содержание Fe2О3 больше по сравнению с его содержанием в кусковом фосфорите. Повышенное содержание Fe2О3 и щелочей в фосфоритной мелочи предопределяет сравнительно низкие температуры ее плавления.
Авторы работы [26] отмечают также характерное снижение содержания Р2О5 с уменьшением размера частиц фосфорита. В таблице 1.3 приведены данные по химическому составу проб фосфоритной мелочи различного гранулометрического состава. В фосфорите фосфат связан с карбонатными минералами (СаСО3) в виде карбонат- или гидроксидапатита (франколита, курскита) Са3Р2О8·хСаСО3·уСа(ОН)2. В мелочь переходят также кварцитные (SiO2) и глинистые породы (A12О3, Na2О, K2О). Фторид кальция CaF2 тесно свя​зан с фосфатным веществом и в мелочь при дроблении не переходит, поэтому фос​фатные зерна, содержащиеся в фосфоритной мелочи, меньше содержат свободного фтора.
Для переработки фосфоритной мелочи были разработаны процессы и технологии агломерации фосфоритного сырья [27-29]. На ТОО НДФЗ было создано единственное и уникальное производство по окускованию фосфоритной мелочи с применением обжиговой машины и метода агломерации. Однако и здесь в процессе дробления и классификации агломерата в отсев, во фракцию класса 0-5 мм, также уходит практически половина термически обработанной фосфоритной мелочи. 

Анализ работ по агломерации фосфоритной мелочи показывает, что агломерат, полученный в производственных условиях, имеет низкие прочность, вследствие чего выход годного агломерата фракции класса +6 мм составляет не более 45-50% [30]. Поэтому общее количество фосфоритной мелочи, некондиционной по гранулометрическому составу и низкосортной по химическому составу, непригодной для прямой переработки в производстве фосфора и фосфорных удобрений, составляет более 60% от объема добытой фосфоритной руды [31,32] в зависимости от химико-минералогического состава и физико-химических свойств фосфоритов различных месторождений бассейна Каратау.
С приходом в Казахстан крупной компании ОАО МХК «Еврохим» и предстоящем значительном росте объемов добычи фосфоритов и производства фосфорных удобрений проблема расширения использования мелких фракций низкосортного фосфоритного сырья представляет собой важную актуальную народнохозяйственную задачу.
Таблица 1.3 - Химический состав проб фосфоритной мелочи различного гранулометрического состава [17]

	Гранулометри-ческий состав,
мм
	Химический состав,   %

	
	Р2О5
	SiO3
	СаО
	MgO
	А12О3
	Fe2О3
	F
	SO3
	К2О+
Na2О
	п.п.п.

	+5,0
	24,86
	16,71
	39,11
	2,04
	1,87
	1,72
	2,78
	0,86
	0,49
	9,47

	5-3,0
	23,51
	17,05
	39,21
	1,35
	1,86
	2,41
	2,70
	1,31
	0,55
	10,05

	3-1,0
	22,99
	17,91
	38,56
	1,74
	1,60
	2,57
	2,43
	1,20
	0,77
	10,07

	1-0,5
	22,01
	21,06
	34,56
	1,72
	1,93
	2,40
	1,97
	1,61
	1,29
	11,45

	0,5-0,1
	20,80
	21,51
	33,40
	2,80
	1,98
	2,70
	1,80
	1,31
	1,48
	12,40

	-0,1
	20,58
	
	32,74
	2,72
	1,59
	2,33
	1,71
	1,79
	1,50
	13,04


1.2 Физико-химические и технологические процессы активации фосфоритов
В настоящее время промышленная переработка природных фосфоритов осуществляется в основном четырьмя методами [33]. Каждый из этих способов имеет свои преимущества и недостатки [34].
Самым простым методом является механическая переработка фосфоритов путем тонкого измельчения, которая позволяет получить фосфоритную муку, применяемую в качестве удобрения и исходного продукта для химической переработки [35]. Фосфоритная мука - порошкообразный, сильно пылящий продукт очень неудобен в транспортировке и применении, что ведет к большим его потерям, а также имеет недостаточную усвояемость в большинстве почв. Вследствие этого производство фосфоритной муки в настоящее время весьма ограничено. 

Второй метод – кислотная переработка природного фосфоритного сырья, которая является наиболее распространенным и изученным методом. В качестве кислот применяются серная, фосфорная, азотная, а также смеси этих кислот. Однако для кислотной переработки пригодны природные фосфориты, не содержащие значительного количества примесей карбонатов кальция и магния, соединений железа и магния. Указанные примеси затрудняют процессы кислотой обработки фосфорита, увеличивают потери Р2О5, ухудшают качество получаемых удобрений. При кислотной переработке имеются очень существенные недостатки, связанные с образованием многотоннажных отходов фосфогипса. 

Третий метод – электротермическая переработка природных фосфорита путем восстановления фосфатов углеродом в присутствии кварцита. Этот метод позволяет перерабатывать природное фосфоритное сырье низкого качества, при этом получать фосфорную кислоту, фосфорные соли и удобрения лучшего качества, чем при кислотной переработке фосфоритов. Недостатком этого метода является возможность переработки природного фосфоритного сырья только с определенным гранулометрическим составом.

Четвертый метод – термохимическая переработка природного фосфоритного сырья. Этот метод позволяет получать термощелочные фосфаты путем спекания или сплавления фосфоритов с щелочными продуктами, а также гидротермическим способом. Однако этот метод не нашел широкого промышленного применения из-за дефицита соды для щелочного разложения фосфатов, а также низкого качества удобрений, получаемых гидротермическим способом.

Наиболее распространенным в промышленности методом является разложение природных фосфатов смесью серной и фосфорной кислот [36] с получением экстракционной фосфор​ной кислоты и на её основе различных форм фосфорных и комплекс​ных удобрений в водо- и цитратнорастворимых формах. Однако этот спо​соб имеет и существенные недостатки:

- большой расход серной кислоты (2,5-3,1 т на 1 т Р2О5), которая является дорогостоящим и дефицитным продуктом;
- необходимость складировать или перерабатывать большое коли​чество твердого отхода - фосфогипса, который занимает значи​тельные полезные площади и загрязняет окружающую среду. 

Следующим по значимости и промышленному использованию методом кислотного разложения природных фосфатов является азотнокислотное разложение [37]. Получаемые удобрения имеют несколько меньшую концентрацию питательных веществ, чем удобрения, полученные сернокислотным методом, и стоимость их соответственно выше. Этот способ применяется в широких масштабах в основном в тех странах (западно-европейские страны), которые не располагают достаточными ресурсами серной кислоты, необходимой для сернокислотного разложения природных фосфатов. 

Преимуществом электротермического метода переработки фосфоритов с возгонкой фосфора, в отличие от кислотной экстракции, является возможность производства фосфорной кислоты любой концентрации, вплоть до 100% Р2О5, и высокой степени чистоты при использовании любых видов фосфатного сырья, в том числе низкокачественных и без их предварительного обогащения [38]. Однако полученная при этом термическая кислота примерно в 4 раза дороже экстракционной, вследствие чего её используют в ограниченных количествах, в основном для получения концентрированных фосфорных и сложных удобрений и преимущественно в регионах с дешевой электроэнергией [39]. 

При применении на кислых почвах все виды термических фосфатов не уступают суперфосфату. Внедрение же в промышленную практику производства термических и плавленых фосфатов сдерживается главным образом потому, что для их осуществления требуются огромные затраты энергии для создания высоких температур и очень громоздкая и материалоемкая аппаратура (трубчатые печи и др.). Поэтому такие удобрения выпускаются в небольших количествах, а обесфторенные фосфаты применяют главным образом как кормовые продукты [40]. 

Гидротермический метод заключается в термической обработке фосфатного сырья в присутствии паров воды и кремнезема с получением обесфторенных фосфатов [41]. 

Проведенный краткий обзор промышленных методов переработки фосфатного сырья для получения удобрений позволяет сделать вывод о том, что существующие способы пока не являются эффективными для переработки низкосортных по химическому и гранулометрическому составу фосфоритов.

В свете изложенного приобретает особую актуальность проблема разработки новых эффективных энерго- и ресурсосберегающих технологий комплексных фосфорсодержащих удобрений на основе вовлечения в производство удобрений более дешевых видов фосфатного сырья, в том числе накопленной в отвалах фосфоритной мелочи, применения бескислотной и безотходной переработки фосфоритного сырья с целью снижения себестоимости удобрений. 

В последние десятилетия во многих странах мира снова заметно возрос интерес к получению активированных форм природных фосфатов, как источнику фосфора для питания растений.

Известны два основных способа активации фосфоритов:

- неполное (частичное) разложение минеральными кислотами;

- бескислотная активация различными солями, механическими, механохимическими или комбинированными способами.

Анализ известных методов и предварительные исследования показали, что наиболее эффективным может явиться метод бескислотной механохимической активации природных фосфоритов, в частности фосфоритной мелочи, что позволит улучшить экономические и экологические показатели в производстве комплексных фосфорсодержащих удобрений, обладающих высокой агрохимической эффективностью.

В работах [42,43] изложены концепции развития переработки фосфроритов Каратау и принципы создания безотходных технологий при переработке фосфоритных руд. В основу организации безотходного роизводства положен принципы:

- принцип системности, в соответствии с которым каждый отдельный процесс или производство рассматривается как элемент более сложной производственной системы или элемент эколого-экономической системы;

- комплексность использования сырьевых и энергетических ресурсов. 

Поэтому на сегодняшний день весьма актуальной является раз​работка нового универсального метода, пригодного для переработ​ки бедного фосфоритного сырья. В этом отношении может оказаться перспективным метод механической активации, который позволяет перерабатывать практически любое фосфатное сырьё, не требует для своего осуществления применения дефицитных кислот и высоких тем​ператур, и вследствие этого несложен в аппаратурном оформлении.

Отсутствие твердых отходов и неиспользование химических реаген​тов позволяет размещать такое производство в местах, приближен​ных к источникам сырья (в рудниках), или непосредственно в местах потребления, с целью сокращения радиусов перевозок сырья или готового продукта. Это будет способствовать экономичности получаемых удобрений.

Учитывая изложенные доводы, представляет большой интерес рассмотреть основные теоретические предпосылки и состояние воп​роса механохимической активации твердых тел вообще и механохимии природных фосфатов в частности.

1.2.1 Механическая и механохимическая активация фосфоритного сырья

Анализ опубликованных работ показал, что чем тоньше размолото фосфатное сырье, чем меньше его частицы, тем больше его удельная поверхность, тем большие изменения происходят в структуре самого фосфатного минерала и тем больше вероятность его непосредственного использования в качестве фосфорсодержащего удобрения. Эти особенности дали толчок бурному развитию направления механохимической активации фосфатного сырья [44-49].

В ряде работ приведены результаты разработки способов и технологий производства минеральных удобрений на основе активированных фосфатов, полученных путем применения механической активации фосфатных руд [50-53].

Проводимые в течение длительного времени активные систематические исследования [54-57], показали, что метод механической активации фосфоритного сырья может рассматриваться как перспективный путь для повышения эффективности производства и применения фосфорных и комплексных удобрений. Метод механической активации особенно значим для переработки фосфоритных руд, которые из-за сложного и переменного химического состава и плохой обогатимости являются в своем большинстве некондиционными.

Механическая активация фосфоритных руд в планетарных мельницах позволяет перевести ~80-90% фосфорного вещества в легкорастворимые формы и получать готовые удобрения. Приведенные в работе [58] данные по механической активации фосфорных руд различного типа и состава показали, что даже из таких труднорастворимых руд, как фосфориты Каратау и Хибинский апатит, 75-85% фосфата переходит в растворимые в 2%-ной лимонной кислоте формы.

Влияние механической активации на физико-химические свойства фосфата и апатита детально изучалось в связи с проблемой разработки бескислотного метода получения фосфорных удобрений. Было показано, что скорость растворения апатита и фосфорита в слабых кислотах в результате механической активации существенно увеличивается [59].

По мнению авторов работы [60] в процессе механической активации апатит разлагается на аморфный трехзамещенный фосфат кальция - α-Са3(РО4)2 (высокотемпературная форма трикальцийфосфата) и флюорит. Температура плавления апатита равна 1900К, а α-трикальцийфосфата равна 2050К. Это свидетельствует о том, что при индентировании после процесса механической активации вещество находилось в возбужденном состоянии. 

В работе [61] изучена растворимость фторапатита в растворе лимонной кислоты и приведен комплекс гетерогенных реакций:

Са10(РО4)6F2 + 6С6Н8О7 → 3Са3(С6Н5O7)2 + 6Н3РО4 + СаF2

        (1.1)

Са10(РО4)6F2 + 4С6Н8О7 → 2Са3(С6Н5O7)2 + 3 Са(Н2РO4)2 + СаF2
            (1.2)

Са10(РО4)6F2 + 2С6Н8О7 → Са3(С6Н5O7)2 + 6СаНРO4 + СаF2
                           (1.3)

При этом приведенные данной работе данные показывают, что при механической активации, в большей вероятности, проходит третья реакция.

Сущность механической активации фосфоритной муки заключается в тонком измельчении, осуществляемом в специальных измельчителях - активаторах, отличающихся высокой энергонапряженностью. Этот процесс обеспечивает весьма интенсивное воздействие на частицы фосфорита, при котором деформируется его кристаллическая структура, возрастает степень ее аморфности, повышается удельная поверхность, и вследствие всего этого, значительно повышается (почти в 2 раза) растворимость фосфата в 2%-ной лимонной кислоте [62]. 
Механическую активацию, или сверхтонкое измельчение, проводят в энергонапряженных помольных агрегатах [63-66]:

- ударного действия - ударно-центробежных мельницах, струйных мельницах, дезинтеграторах;

- истирающего действия - роликовых мельницах;

- комбинированного ударно-истирающего действия - вибрационных мельницах, аттриторах, планетарных мельницах и др.

В работе [67] показано, что 80% прибавки урожая от применения стандартной фосфоритовой муки обеспечивает ее тонкая фракция (-0,1 мм), составляющая по массе примерно половину в фосфоритной муке. Эффективность действия другой половины в составе стандартной фосфоритной муки, состоящей из более крупных частиц (фракция +0,1 мм), очень низкая и при внесении в почву обеспечивает только 20% долю в общей прибавке урожая. 
В научно-технической литературе описаны различные способы по механической активации фосфатного сырья.
По патенту [68] предложен способ получения фосфорных удобрений путем механического вскрытия фосфатного сырья, в котором, с целью повышения содержания усвояемых форм P2O5 в удобрении и эффективного использования фосфатного сырья, механическое вскрытие сырья проводят до степени аморфизации 30-100% в центробежной мельнице при значениях ускорения от 20 до 100g. 

Предложен способ [69] получения фосфорного удобрения путем обработки фосфатной руды фосфорной кислотой, отличающийся тем, что с целью снижения расхода кислоты, увеличения усвояемой формы фосфора в удобрении и интенсификации процесса его получения, фосфатную руду предварительно измельчают до размера частиц 10-15 мкм. 
В патенте [70] предложен способ получения фосфорного удобрения путем механического вскрытия природных фосфатов, отличающийся тем, что, с целью увеличения содержания усвояемой формы Р2О5 и уменьшения содержания фтора в получаемом продукте, природный фосфат предварительно таблетируют и обрабатывают потоком быстрых электронов с энергией 2,5-106- 2,7 106 в течение 250-600 секунд.
В работе [71] механическая активация фосфоритов проводилась с использованием дезинтегратора ДУ-21. Наибольший выход усвояемого Р2О5 (до 60-80%) наблюдался в образцах, подвергшихся 3-5 кратной обработке в дезинтеграторе и дополнительной обработке на планетарной мельнице. Проверка агрохимической эффективности в полевых условиях показала, что внесение активированных фосфатов способствовало увеличению урожая зерна гречихи по сравнению с такой же дозой обычного суперфосфата.

В работе [72] изучена растворимость кольского и марокканского апатитов в активированной и неактивированной формах в буферном цитратном растворе с pH 3,0. Показано, что механическое активирование снижает энергию активации процесса растворения. 

В работе [73] отмечается, что удобрение, обладающее хорошим действием, как в начальный период внесения, так и после длительного нахождения в почве, может быть получено при смешении суперфосфата с трибофосом, то есть механически активированным природным фосфатом.

В НИУИФе были проведены исследования с образцами фосфоритной муки, полученной из всех эксплуатируемых и перспективных месторождения фосфоритов бывшего СССР [74]. В результате исследований был разработан универсальный Показатель агрохимической эффективности фосфоритов (ПАЭФ):
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где: ППП - потери при прокаливании, %;
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- соотношение, характеризующее изоморфное замещение аниона РО43- на СО32 - ион в кристаллической решетке фосфата.

Испытания активированных и неактивированных фосфоритов на почвах Иркутской области показали [75], что в первую очередь дисперсные фосфориты надо вносить на почвах с кислой реакцией и низким содержанием подвижного фосфора. На дерново-карбонатной слабощелочной почве в год внесения продукты механической активации фосфоритов обеспечили достаточно сильное последействие и 20% прирост урожая ячменя.

В работе [76] приведены данные о технологии производства гранулированных фосфорных удобрений на основе тонкомолотых фосфоритов (содержащих 90% частиц размером <0,063 мм) с применением в качестве вяжущего вещества 20%-ного раствора сульфата аммония. Гранулированный фосфорит такого типа получил название «грамифос». На бурых, буроземных, подзолистых, черноземных, деградированных почвах с pH 5,0-6,5 грамифос с содержанием 12,1% Р2О5общ., 3,96% Р2О5л.р. не уступал суперфосфату с содержанием 18% Р2О5общ. и 17,7% Р2О5в.р..
Авторами работы [77] изучались технологические аспекты использования метода механической активации фосфатных руд и получения фосфоритной муки тонкого помола. Однако, надо отметить, что научный интерес к изучению механохимических процессов при активации фосфатных руд и использования их в качестве удобрений не ослабевает. Подтверждением этого интереса являются систематические исследования, проводимые учеными в различных странах [78-84].

Механохимическая активация – это, по сути, также сверхтонкое измельчение, но осуществляемое в присутствии какого либо химического реагента. 

В работах [85-87] показано, что механохимическая активация фосфатных руд является перспективным путем создания экологически чистой технологии производства фосфорных удобрений.
В работе [88,89] изложены результаты исследований механохимической активации фосфорита в центробежно-планетарном активаторе в присутствии добавок активирующих реагентов - NaHSO4, NaH2PO4. По мнению авторов в результате механохимической активации в структуре фторапатита Ca5(PO4)3F в присутствии активирующих добавок NaHSO4 или NaH2PO4 происходят следующие замещения Са2+ → 2Na+, PO43- → СО32-
Рентгенофазовым анализом установлено, что некоторые дифракционные линии апатита (d=1,939; 1,432; 0,282 нм) исчезают или уменьшаются, т.е. полиминерал фосфоритной руды аморфизируется и на поверхности апатита может образоваться аморфный слой.

Методами РФА, ИКС, квантовохимических расчетов установлено, что при механохимической фосфорных минералов с добавкой кислых солей образуются новые разновидности апатитов предположительно состава Са4Na2(РО4)2(ОН)2СО3.

В работе [90] показано, что механохимическое измельчение фосфоритного сырья Центральных Кызылкумов в смеси с нитратом и сульфатом аммония приводит к получению продуктов с высоким содержанием усвояемой формы фосфора. Механохимическое измельчение смесей рядовой фосфоритовой муки с нитратом мочевины и углеаммонийными солями также позволяет значительное повысить содержание усвояемой формы Р205 в продуктах.

Исследованиями, проведенными в Белорусском государственном технологическом университете [91,92], также установлена высокая эффективность применения механохимической активации фосфоритов. 

По известному способу [93] активирования фосфорита, фосфорит, содержащий 95% частиц размером менее 0,15 мм, подвергают обработке водным раствором NH4HSO3, в количестве 0,01-0,4 масс.ч. SО2 на 1 масс.ч. фосфорита, и элементарной серой, в количестве 0,01-0,2 масс.ч. на 1 масс.ч. фосфорита. По мнению авторов, такое механохимическое активирование обеспечивает значительное увеличение активной поверхности фосфорита.

В другом способе [94] получения комплексного удобрения путем измельчения фосфоритной муки с минеральными солями, в качестве минеральной соли используют сульфат аммония, взятый в количестве 0,5-1,2 масс.ч. азота на 1 масс.ч. пентаоксида фосфора. 

Известен способ измельчения фосфорсодержащих материалов [95 96], в котором предусматривается введение при помоле солей аммония из группы - хлористый аммоний, азотнокислый аммоний и сернокислый аммоний в количестве 0,03-0,05% от массы размалываемого материала.
В работе [96] предложен способ получения фосфорных удобрений путем механохимического разложения фосфатного сырья в жидкой фазе, с получением активированной суспензии. С целью увеличения степени перевода Р2О5 сырья в усвояемую форму, в качестве соединения, содержащего Р2О5, используют ортофосфорную соль, взятую в количестве 5-10% от веса фосфорита. В качестве ортофосфорной соли используют двух- или трехзамещейные ортофосфаты калия, натрия, марганца, меди, кобальта, цинка, железа и алюминия при заполнении реакционного объема на 65-85%. 

В способе [97] получения гранулированной фосфоритной муки фосфоритный концентрат измельчают в присутствии водных растворов полифосфата аммония в количестве 1,0-1,5% Р2О5 от массы сухого продукта. Полученный продукт гранулируют, сушат и просеивают. Прочность гранул фосфоритной муки составляет 3,0-3,7 МПа.

В работах [98,99] проводилась механическая активация фосфорита (с содержанием 21% Р2О5) в вибромельнице в течение одного часа. Механическая обработка проводилась в среде азотсодержащих растворов. Кроме того, природный фосфорит обрабатывали также в ультразвуковом диспергаторе УЗДН-2Т. По мнению авторов, механическая активация в сочетании ультразвуковой обработкой приводит к возникновению разупорядоченности в кристаллической решетке, что увеличивает усвояемость природных фосфатов вследствие также дезагрегации частиц твердой фазы и росту их удельной поверхности. Авторами в этой работе сделан однозначный вывод - фосфор механически активированных фосфоритов можно считать практически полностью усвояемым растениями.

В работе [100] приведены результаты исследования механохимической активации рядовой фосфоритовой муки Центральных Кызылкумов в смеси с сульфатом, нитратом, фосфатом калия, а также в присутствии хлорида калия, карбамида, нитрата и сульфата аммония. Авторами показано, что механическая активация таких смесей приводит к резкому возрастанию содержания в фосфоритной муке усвояемой формы Р2О5. Предложена грануляция продуктов механохимической активации и определена прочность гранул.

В работе [101] представлены результаты исследований влияния добавок химических реагентов на растворимость при виброизмельчении фосфорита. В качестве реагентов использовали сульфат натрия, сульфат и нитрат аммония, хлорид калия, а также растворы различных кислот и солей. Добавки реагентов значительно увеличивают содержание лимонно- и цитратно- растворимых форм фосфата, которое является тестовой характеристикой не растворимых в воде удобрений.
По результатам исследования механохимических процессов диспергирования фосфорита в дезинтеграторе совместно с карбонатом аммония авторы работы [102] предполагают, что в результате обменной реакции 

Са3(РО4)2 + (NН4)СО3 → 2СаNН4РО4 + СаСО3


        (1.5)

образуется растворимое соединение, обогащенное фосфором и аммонием. Если после процесса активации фосфата кальция растворяется только 54% Р2О5, то при добавлении (NН4)СО3 степень извлечения Р2О5 возрастает до 84%.

В работах авторов [103,104] приводятся результаты исследования состава и свойств казахстанских фосфоритов, подвергнутых механохимической активации в присутствии добавок NaHSO4 и NaH2PO4. Показано, что в процессе механохимической активации фосфорит аморфизируется судя по тому, как, некоторые дифракционные линии апатита (d=1,432; 1,939; 0,282 нм) исчезают или уменьшаются. На основе анализа данных ИКС, РФА, квантовохимических расчетов показано, что в результате физико-химических превращений при механохимической активации фосфорных минералов с добавкой кислых солей образуются новые разновидности апатитов. Авторами предложен ряд их устойчивости по величинам полных энергий:

Са3Na(PO4)F2(OH)2<Ca2Na2(PO4)2CaF2<Ca5(PO4)3F<Ca4Na2(PO4)2(OH)2CO3          (1.6)

В работе [105,106] путем механохимической активации фосфорита с отходами птицеводства получено органоминеральное удобрение. Исследования его свойств показали, что в продуктах активации образуются медленно растворимые конденсированные фосфатные соединения. 

При механохимической активации фосфоритов в присутствии отходов птицеводства содержание водо- и лимоннорастворимой форм Р2О5 возрастает с 0,35% и 27,20% до 4,83 и 62,53% соответственно [107]. Фазовый состав продуктов отличается тем, что, наряду с фторапатитом и гидроксидапатитом, присутствуют гидрофосфат, дифосфат и полифосфат кальция. 

В работе [117] изложены результаты исследований по дезинтеграторной механоактивации фосфоритного концентрата и использованию активированной фосмуки при получении экстракционной фосфорной кислоты. 
Таким образом, в результате обобщения аналитических исследований опубликованных работ по механоактивации фосфатного сырья, можно констатировать, что механоактивация природного фосфатного сырья:

- повышает реакционную способность фосфорита;

- увеличивает содержание растворимых форм Р2О5;

- позволяет снизить содержание фтора;

- дает возможность использования активированных природных фосфатов в качестве удобрений. 

При этом использование химических реагентов в процессе механохимической активации обусловлено их влиянием, приводящим к улучшению растворимости фосфатов.

1.2.2 Химическая активация фосфоритного сырья
Задача химической активации природных фосфоритов при переработке на фос​форные и фосфорсодержащие комплексные удобрения заключается в переводе P2O5 из неусвояемой или трудноусвояемой форм в такие соединения, из которых фосфор легко может усваиваться растениями.

Повысить эффективность действия фосфоритной муки возможно путем обработки ее различными кислотами. В работе [108] приведены результаты исследования, в котором фосфоритную муку обрабатывали фосфорной, азотной и соляной кислотами, взятыми в количестве 3,8; 7,6 и 15,2% от массы фосфорита. 

Лучшие результаты показали продукты обработки фосфоритной муки фосфорной кислотой, а эффективность продуктов неполного разложения фосфоритной муки соляной и азотной кислотами была существенно ниже. Оптимальная дозировка фосфорной кислоты для обработки составила 7-8% от массы фосфоритной муки. В результате из фосфоритной муки, обработанной фосфорной кислотой, поглощено почти в два раза больше усвояемого фосфора, чем из фосфоритной муки, не подвергавшейся химической обработке. 

В работе [109] приведены результаты исследования частично разложенной фосфорной кислотой фосфоритной муки. Расчетное количество фосфорной кислоты составило 12,5; 25; 37,5 и 50% от стехиометрической нормы по P2O5, необходимой для производства двойного суперфосфата. Коэффициент использования «доступной» Р2О5 при 25%-ной доле разложения фосфоритной муки значительно превосходит коэффициент использования Р2О5 в суперфосфате. 

В работе [110] предложен способ повышения эффективности егорьевской фосфоритной муки путем частичного ее разложения разбавленной фосфорной кислотой. Количество используемой кислоты было в 4-5 раз меньше стехиометрической нормы, требуемой для получения двойного суперфосфата. Полученный продукт содержал водно- и цитратнорастворимые, а также незатронутые разложением фосфаты. По агрохимической эффективности продукт не уступал двойному суперфосфату. 
Высокая агрохимическая эффективность подобных продуктов, полученных на основе частично разложенных фосфатов, объясняется тем, что содержащаяся в них нерастворимая часть в процессе кислотного разложения активизируется, что способствует переходу неусвояемой Р2О5 в усвояемую для растений форму. Отмечается, что непрореагировавшие фосфаты в этом случае существенно отличаются по строению от исходных. Их зерна протравлены кислотой, имеют пористую структуру и по размеру в 15-20 раз меньше первоначальной. Поэтому, хотя они и являются водонерастворимыми, но содержащийся в них Р2О5 является доступным для растений [111,112].

Таким образом, из анализа литературных данных можно выделить то, что существуют различные технологические приемы активации природных фосфатов:

- частичное разложение фосфоритов минеральными кислотами;

- активация фосфоритов солями, способными повышать усвояемость растениями фосфоритной муки.

В работе [113] показано, что химическую активацию фосфоритного сырья производят неполными нормами кислот, либо другими химическими веществами кислого характера, но в меньших количествах, чем это требуется для полного разложения фосфорита. В результате этого образуются недоразложенные или частично разложенные фосфаты. 

Результаты физико-химических исследований по разложению верхнекамского и егорьевского фосфоритов фосфорной (при расходе 25-96% от стехиометрической), серной кислотами (при расходе 27-107% от стехиометрической) и их смесью приведены в работе [114]. Авторами показана возможность получения простого, обогащенного и двойного суперфосфатов на основе бедного фосфатного сырья.

Фосфорнокислотной активации фосфатного сырья посвящены работы [115,116]. В способе получения фосфорного удобрения длительного действия [115], включающего размол фосфатного сырья, флотацию, сгущение суспензии, фильтрацию, обработку полученного фосфоритного кека фосфорной кислотой, гранулирование и сушку готового продукта, получен гранулированный активированный фосфорит, содержащий Р2О5общ. - 35%; Р2О5цитр.р. - 3% и Р2О5водн..р. - 13,5%.
В работе [116] получен активированный фосфорит, с применением экстракционной фосфорной кислоты, изучено влияние степени измельчения сырья на реакционную способность и степень разложения фосфатного сырья при пониженном расходе фосфорной кислоты.

В результате частичного разложения фосфорита с помощью фосфорной кислоты получено суперфосфатно-фосфоритное удобрение или сокращенно «суперфосом» [118,119]. Процесс его получения осуществлялся непрерывным способом с использованием барабанного гранулятора-сушилки. В качестве исходного сырья служили экстракционная фосфорная кислота (25-26% Р2О5) и флотационный фосфоритный концентрат состава, масс. %: Р2О5 – 28-29; СаО – 41-43; MgO – 2,0-2,4. Тонкость помола суперфоса отвечала остатку на сите 0,071 мм менее 20%. 
Агрохимическая эффективность суперфоса - продукта неполного разложения фосфорита фосфорной кислотой изучена в работах [120-122]. Эффективность удобрения при основном внесении на определенных почвах по отношению к двойному суперфосфату составляет 96,6% по усредненным данным полевых опытов. 

 Результаты испытаний суперфоса на овощных культурах - томатах, редисе и салате приведены в работе [121]. При этом на томатах действие суперфоса равнялось действию двойного суперфосфата независимо от месторождения фосфатного сырья и степени его разложения, что объясняется, тем, что томаты, являясь культурой с продолжительным периодом вегетации, образуют мощную корневую систему и в условиях кислой реакции среды способны извлекать фосфор из труднорастворимых фосфатов.
Исследованиям вопроса о роли нерастворимых в воде фосфатов в составе концентрированных удобрений посвящено много работ [123-125]. Причем, этот вопрос является актуальным и для процессов кислотной переработки фосфоритов, содержащих значительное количество железа, алюминия и других примесей, которые образуют нерастворимые в воде фосфаты. Усвояемость Р2О5 таких соединений растениями неодинакова, и, в основном, зависит от рН раствора, из которого они получены, а также от состава фосфатного сырья [126 131]. Полевые опыты с комплексными удобрениями, содержащими фосфаты железа и алюминия, показали, что снижение содержания водорастворимых фосфатов в удобрении до 50-60% отн. Р2О5 не снижает их агрохимической эффективности [127].

В работе [128] при активации каратауских фосфоритов в результате взаимодействия растворов сульфата и нитрата аммония содержание усвояемых фосфатов в удобрении повышается на 38-42% отн. при степени декарбонизации 24-41%. В образце фосфорита, содержащего в основном доломит, а не кальцит, при тех же условиях обработки повышения содержания усвояемых фосфатов не отмечалось.

Одним из наиболее распространенных в промышленности способов является разложение природных фосфатов смесью серной и фосфорной кислот [129] с получением экстракционной фосфор​ной кислоты и на её основе различных форм фосфорных и комплекс​ных удобрений в водо- и цитратнорастворимых формах. Однако этот спо​соб имеет и существенные недостатки:

- большой расход серной кислоты (2,5-3,1 т на 1 т Р2О5), которая является дорогостоящим и дефицитным продуктом;
- необходимость перерабатывать или складировать большое коли​чество твердого отхода - фосфогипса, который занимает значи​тельные полезные площади и загрязняет окружающую среду.

Следующим по значимости и промышленному использованию методом кислотного разложения природных фосфатов является азотнокислотное разложение [130]. Получаемые удобрения имеют несколько меньшую концентрацию питательных веществ, чем удобрения, полученные сернокислотным методом, и стоимость их соответственно выше. Этот способ применяется в широких масштабах в основном в тех странах (западно-европейские страны), которые не располагают достаточными ресурсами серной кислоты, необходимой для сернокислотного разложения природных фосфатов. 

При переработке Каратауского фосфорита в производстве экстракционной фосфорной кислоты сернокислотным способом на 1 тонну Р2О5 образуется в виде отхода 6,43 тонн фосфогипса. На заводе «Минеральные удобрения» (ТОО «Казфосфат») при производстве 1 тонны аммофоса расходуется 2,44 тонны фосфоритной муки, 1,85 тонны серной кислоты, 0,151 тонны аммиака и 0,088 тонны извести. Отходом производства аммофоса является фосфогипс в количестве 3,53 тонн. К настоящему времени вокруг территории завода «Минеральные удобрения» (ТОО «Казфосфат») накоплено свыше 6 млн. тонн фосфогипса [131, 138].

В работе [132, 142] проведены исследования процессов сернокислотной переработки низкокачественного фосфоритного сырья Каратау в ЭФК, результаты которых характеризуются невысоким выходом Р2О5 в конечный продукт (92-93%) и получением слабой кислоты (20-22% Р2О5).

Авторами работ [133,134] предложен способ переработки фосфоритов Каратау азотной кислотой, позволяющий добиться наиболее полного разложения фосфатного сырья и получить концентрированные комплексные удобрения. 

В работе [135] приведены результаты по ресурсосберегающей технологии переработки низкосортных фосфоритов Каратау на фосфор- и азотсодержащие удобрения. Рассмотрено разложение низкосортных фосфоритов Каратау смесью серной и азотной кислот, оптимальными параметрами процесса разложения определены время перемешивания 60 минут при температуре 50°С. Изучена возможность частичного удаления СаО, нерастворимого остатка и полного удаления СО2, фтора с получением обогащенного фосфата. Содержание Р2О5 в полученном фосфате повышается от 24,6% до 33,5%. 

В работе [136] приведены результаты исследования взаимодействия пылевидной фракции фосфоритной мелочи и смеси фосфорной и азотной кислот в присутствии гумата натрия. Методами химического и физико-химического анализа синтезированных продуктов установлено образование кислых фосфатов кальция, а также гумата кальция. Полученные продукты характеризуются высоким содержанием питательных компонентов и хорошими агрохимическими свойствами.

Таким образом, обобщая вышеописанные методы химической переработки низкокачественной фосфоритной мелочи месторождения Жанатас бассейна Каратау, можно выделить следующие моменты. Указанная фосфоритная мелочь относится в основном к карбонатным рудам. Обогащение низкосортных фосфоритов направлено на повышение содержания в них Р2О5 и максимальное снижение содержания примесей, и в первую очередь карбонатов кальция и магния. 

Приведенные в работах [137-140] результаты исследований свидетельствуют о весьма низком выходе целевых концентратов при обогащении фосфоритов методом флотации. 

Анализ и обобщение данных приведенных в работах опубликованных в сборнике [141] по обогащению и переработке фосфоритного сырья различных месторождений Каратауского бассейна указывает на то, что, вследствие особенностей химического состава и минералого-петрографических характеристик, нецелесообразно по экономическим причинам рекомендовать фосфоритную руду для обогащения каким-либо промышленным методом, т.к. в процессе обогащения руды образуется большое количество отходов. 

В свое время на комбинате «Каратау» фосфатное сырье для кислотной переработки производилось как путем сухого помола высококачест​венных фосфоритных руд, так и путем обогащения рядовых фосфо​ритных руд. При этом отмечается [142], что из фосфоритной руды со средним содержа​нием 23,3% Р2O5 и 3,6% MgO при существующих методах обога​щения получали флотационный концентрат, содержащий не более 27,9% Р2O5 и не менее 2,4% MgO. Кроме того, обогащение фосфоритной руды месторождений Каратау является весьма дорогостоящим процессом и влечет за собой значи​тельные потери фосфатного сырья. При этом товарное извлечение Р2О5 во флотаци​онный концентрат не превышает 63-65%, т. е. при обогащении теряется до 35% фосфатного вещества. В результате себестоимость 1 т Р2О5 во флотационном концентрате в 2,5-3 раза больше, чем в фосфоритной муке сухого помола из исходной руды.
1.2.3 Термическая и термохимическая активация фосфоритного сырья

Активация фосфорита, позволяющая перевести содержащийся в нем пентаоксид фосфора в усвояе​мые растениями соединения может быть проведена не только путем обработки кислотами, но и термическими методами. 

В Белорусском технологическом университете выполнены исследования по изучению влияние обжига на физико-химические и технологические свойства фосфата и основных рудообразующих минералов фосфоритов [143]. Выявлено, что в процессе обжига существенно изменяются технологические свойства фосфоритов, что позволяет интенсифицировать операции обогащения: измельчение, флотацию фосфоритов глауконитового типа, сгущение, фильтрацию. Процесс обжига способствует повышению хрупкости руды, что приводит к сокращению времени тонкого измельчения и улучшает гранулометрический состав продуктов помола. 

В работе авторов [144] показано, что при обжиге фосфорита в пределах температур 700-900оС помимо процессов декарбонизации доломита и кальцита частично протекает удаление СО2 из фторкарбонатапатита, в основном это имеет место при температурах выше 900оС. В интервале температур 1150-1300оС одновременно с началом расплавления фосфорита имеет место удаление СО2 из решетки фосфатной составляющей. Потери массы в интервале значений 930-1400оС составляют 1,5%. 

Результаты физико-химических исследований позволили выявить последовательность фазовых превращений в процессе термохимической подготовки фосфорита [144]. В интервале температур 150-400оС в фосфорите протекают процессы дегидратации гидрослюд (мусковита, флогопита), глинистых минералов (каолинита).

В интервале температур 970-1000оС наблюдается дегидратация гидроксидапатита. Частичное удаление оксида углерода из кристаллической решетки фторкарбонатапатита происходит при температурах 1000-1200оС [145]:

Ca5[F/(PO4, CO3, OH)3] → Ca5[F/(PO4, CO3,O0,5)3] + 1,5H2O↑
                  (1.8)

Ca5[F/(PO4)3 (CO3, O0,5)] → Ca5[F/(PO4,O1,5)3] + 3CO2↑

                  (1.9)

При температуре 1020оС фосфатное вещество частично оплавляется. Обожженные продукты представлены в основном фторапатитом, кварцем, силикатными и оксидными соединениями.

Результаты исследований термических превращений в процессе обжига фосфоритов при подготовке к переработке различными способами излагаются в работах ряда известных авторов [146-152]. В работе [153] при моделировании процесса обжига фосфорита показано, что наибо​лее сильнодействующими факторами являются температура процесса и продолжительность обжига. С увели​чением температуры растет интенсивность процессов диссоциации и твердофазного взаимо​действия, существенно возрастает скорость удале​ния углекислого газа. Так, степень декарбониза​ции возрастает от 18% при 500oC до 82% при 1020oC.

Анализ результатов термических исследований в работе [154] показал, что в интервале температур 760-800oC разложение карбонатов про​текает наиболее интенсивно и в газо​вую фазу выделяется около 35% СО2. При этом кальцитовая составляющая до​ломита и кальцит диссоциируют ступенчато. Основной эндотерми​ческий эффект при температуре 870oC становится ши​роким и раздвоенным. В газовую фазу на этом этапе выделяется еще около 60% СО2. Потеря массы образца к этому моменту составляет 12,3%, а степень декарбонизации достигает 96%. Данные рентгеноструктурного анали​за подтверждают наличие кальцита при нагревании до температуры 900oC, характерный для кальцита рефлекс 3,02Å исчезает лишь при 950oC. В составе продуктов термического нагрева при температуре 950oC присутствуют гидроксидапатит, силикат кальция состава Са2SiO4, оксиды кальция и магния, форстерит и флогопит. 

Предварительный обжиг руды рекомендуется использовать при кислотно-термической переработке фосфоритов с высоким содержанием карбонатных примесей [155]. При нагревании карбонатные минералы разрушаются, выделяющиеся оксиды СаО и МgO могут быть отделены от прокаленных руд после их гидравлической или пневматической классификации. Термическая обработка позволяет улучшить показатели последующей кислотной обработки: увеличивается коэффициент разложения фосфатов, уменьшается расход серной кислоты, увеличивается скорость фильтрации осажденного фосфогипса, резко уменьшается пенообразование в реакторах, уменьшается влажность фосфогипса и т.д.

В Навоийском ГМК (Узбекистан) с 2001 года начато производство обожженного фосфоритного концентрата. Более богатая часть фосфорита Кызылкумского месторождения (с содержанием не ниже 19,5-20% Р2О5) после сушки и помола концентрируется до содержания 23-24% Р2О5 методом сухого обогащения. Затем этот сухой обогащенный концентрат направляется в печное отделение для обжига при температуре 850-900оС. Полученный обожженный фосфоритный концентрат с содержанием уже 26-27% Р2О5 направляется для получения аммофоса [156].

В фосфорной отрасли термическая обработка фосфоритовых руд осуществляется для решения одной или одновременно нескольких задач [157]:

- обжиг при температуре 950-1000оС с целью термического разложения карбонатов с удалением углекислоты и образованием МgО и СаО, которые отделяются в виде тонких шламов после гашения обожженной фосфоритовой руды водой, оттирки дисперсных продуктов гашения. При этом существенно возрастает содержание Р2О5 в фосфатном материале;

- удаление присутствующих в рудах органических примесей, затрудняющих химическую переработку фосфоритов вследствие образования в реакторах устойчивой пены. В результате удаления кристаллизационной воды, органических примесей и СО2 содержание Р2О5 повышается на 2-5%;

- в результате обжига в 2-2,5 раза возрастает хрупкость фосфоритной руды, что позволяет увеличить производительность мельниц и обеспечивает возможность более полного раскрытия фосфатных зерен; 

- повышение флотируемости фосфорита, что позволяет улучшить селективность процесса флотации и технологические показатели обогащения [158].

В США на предприятиях, где в основном осуществляется добыча и обогащение фосфоритов, а также производство фосфорных удобрений, обжиг руды применяют для доводки состава фосфоритных концентратов [159]. Применение кальцинирующего обжига фосфатных руд широко развито также в странах Северной Африки.

По мнению автора работы [160] термохимическая обработка путем удаления СО2 с последующим выщелачиванием свободного оксида кальция водой или солевыми растворами может стать эффективным методом обогащения фосфоритов. При этом процессе в фосфорите происходит выгорание органического вещества и окисление закисных форм железа.

Авторами работы [161] показано, что в результате термообработки (без химических добавок) природных фосфоритов при температуре 900-1000°С общее содержание пентаоксида фосфора в них несколько повышается за счет выгорания органических примесей, разложения карбонатов, гидроксидов и т.д.). 

Необходимость предварительной термической активации (или термического обогащения) при переработке природных фосфоритов на удобрения возникает при использовании бедных фосфатных руд, к которым относится фосфоритная мелочь. К примеру, при использовании более качественного апатитового концентрата на предприятии, перерабатывающем фосфатное сырье, не требуется проведение предварительных подготовительных операций по обогащению или активации фосфатной руды. 

В работе [162] рассмотрены процессы флотационного обогащения при подготовке фосфоритного сырья Каратау для химической переработки. Авторы отмечают малую эффективность флотации из-за тонкого прорастания фосфатных минералов и микрокристаллов доломита и, как следствие, – плохую раскрываемость руды при тонком измельчении. При этом более эффективными методами оказались термическое (термическая декарбонизация) и химическое обогащение (селективное растворение карбонатов в растворах некоторых кислот или солей). 

По мнению авторов наиболее эффективной, с точки зрения каче​ства получаемого концентрата, является технология обогащения мытого фосфоритного концентрата с применением обжига, что приводит к изменению состава и свой​ств практически всех минералов, слагающих фос​фориты [163]. 

Физико-химические превращения, происходя​щие с минералами при обжиге, а также выделение летучих компонентов, существенным образом изменяют качествен​ный состав и технологические свойства фосфори​та [164]. За счет удаления летучих компонентов по​вышается примерно на 2-3% содержание Р2О5 в фосфорите. Перекристаллизация фосфатного минерала приводит к повышению почти вдвое скорости измельче​ния обожженного фосфорита. При помоле обожженного фосфорита достига​ется более равномерный гранулометрический со​став измельченного материала за счет возрастания доли средних фракций, наиболее бла​гоприятных как для обогащения, так и для кислотного вскрытия. 

Изменения, протекающие в составе фосфоритов при нагревании, подробно изучены в работах авторов [165,166]. Удаление гигроскопической влаги происходит в основном до 200°С, для полевых шпатов - до 230°С, а для слюды (мусковита) до 500°С. Удаление конституционной влаги в гипсе завершается при 150°С, в каолините - при 550°С, в мусковите - при 650°С. Разложение и выгорание органических примесей наблюдается при 500 - 540°С. Однако, наиболее важные процессы протекают при более высоких температурах обработки. 

Так для разложения доломита по реакции:
                       СаСО3 ∙ MgCО3 → СаСО3 + MgО + CО2↑                          (1.10)

необходима температура выше 700оС, а разложение кальцита по реакции:

                                            СаСО3 → СаО + СО2↑                                     (1.11)
завершается при 940оС. Образование силикатов кальция происходит при более значительных температурах - свыше 1050°С.

В работе [162] показано, что основным отличием фосфоритов бассейна Каратау является наличие в фосфоритах магниевой составляющей, обусловленной наличием в указанных фосфоритах оксида магния, источниками которого являются доломит CaMg(CO3)2 и силикаты магния – тальк Mg(OH)2Si4O10, серпентин Mg3(OH)4Si2O5, смешанные силикаты магния и кальция – тремолит Ca2Mg(OH)2(Si4O11)2, диопсид CaMg(SiO3)2, и алюмосиликат - хлорит (MgxFe1-x2+)5Al2Si3O10(OH)8.

Фосфаты магния хорошо растворимы в растворах H3PO4, что затрудняет получение концентрированной H3PO4 по методу упаривания и осложняет получение аммофоса. Вследствие этого качество фосфоритов бассейна Каратау зависит от содержания в рудной массе кислоторастворимого оксида магния и, учитывая это, в работе [162] предложена классификация фосфатных руд:
а) низкомагнезиальные руды – руды с содержанием MgO<1,9% в недрах. Они пригодны для получения суперфосфата;

б) магнезиальные руды – руды с содержанием 1,9-2,4% MgO в недрах. Пригодны для сернокислотной экстракции и получения ЭФК и аммофоса;

в) высокомагнезиальные руды – руды с содержанием более 2,4% MgO в недрах. Пригодность высокомагнезиальных руд для кислотной переработки остается проблематичной до настоящего времени.

Термическая обработка фосфоритов, при которой происходит спекание при высоких температурах смесей фосфоритов с солями щелочных металлов (содой, смесью сульфата натрия с углем) или сплавление их с кварцитом, со щелочными алюмосиликатами, с силикатами магния, приводит к образованию веществ, называемых термическими фосфатами, в которых Р2О5 находится в усвояемых растениями цитратно- и лимонно растворимой формах. 

Несмотря на достаточно высокую энергоемкость, термическое разложение щелочными солями считается одним из эффективных методов переработки низкокачественных фосфоритов. А.Б.Бектуровым с сотрудниками еще в 1950-х годах были выполнены фундаментальные исследования по получению термофосфатов из Каратауских фосфоритов (Р2О5общ ≈20%) [167]. Показано, что при оптимальной температуре 900-1000оС в присутствии Na2CO3 фосфатная часть практически полностью переходит в усвояемую растениями форму. Активные исследования по разработке физико-химических и технологических основ получения термических фосфатов проводились в Институте химических наук НАН РК и в последующие годы [168].
Технологический процесс производства термощелочных фосфатов и плавленных фосфатов несложный и заключается в основном в спекании фосфоритов с содой при 1100-1200°С с последующим помолом полученного спека. При этом отмечается, что усвояемость термических фосфатов в большой степени зависит от тонкости помола.

Считается, что при термической обработке фосфорита, в особенности в присутствии химических добавок, происходит разрушение кристаллической решетки апатита с выделением фтористых соединений в газовую фазу и образованием в твердой фазе (прежде всего) трикалъцийфосфата ЗСаО·P2O5 [169]. 
Термофосфаты - эффективные сложные фосфорные удобрения, содержащие 18-28% усвояемого растениями Р2О5, не гигроскопичны, не слеживаются [169]. При производстве термофосфатов в качестве щелочных соединений применяют кальцинированную соду с целью перевода пентаоксида фосфора в фосфатном сырье в усвояемую форму. Эти удобрения в разных странах имеют различные торговые названия, например: ренания-фосфат, рехлинг-фосфат, супертомассин. 

Фосфатное вещество большинства термофосфатов представлено хорошо растворимым в 2%-ной лимонной кислоте ренанитом с формулой Na2O·2CaО·P2O5 или CaNaPO4 [170]. В состав термофосфатов входит также ортосиликат кальция 2СаО·SiO2 или Са2SiO4, образующий твердые растворы с фосфатами кальция и натрия. Фтор, содержащийся в фосфатном сырье, в основном выделяется в газовую фазу и частично связывается с натрием во фторид натрия.

Кроме того, термофосфаты могут использоваться в качестве полуфабриката при производстве фосфатных кормовых добавок для животных [171,172]. 

Усвояемость термофосфатов в значительной степени зависит от тонкости их помола [170]. Наиболее эффективными являются фракции с дисперсностью частиц 75-105 мкм [171].

Промышленное производство термофосфатов в США, Германии, Франции, основано на спекании смеси измельченного фосфатного сырья (фосфориты Кюросао, североафриканские фосфориты, хибинский апатитовый концентрат), песка и соды во вращающихся печах при 1100-1125оС и последующего охлаждения, дробления и помола полученного клинкера до частиц средним размером 100-150 мкм [172].

В России производства термофосфатов были созданы на ряде предприятий с использованием в качестве фосфатного сырья ковдорского апатита, егорьевского фосфорита или фосфоритов Каратау. Полученные термические фосфаты возможно применять в качестве минеральных удобрений для всех типов почв [172].

Как следует из данных, приведенных в работе [173 191] использование поташа как щелочной добавки позволяет увеличить более чем в 2 раза степень перехода P2O5 в усвояемую форму и довести ее до 97,0%. 

Результаты исследований авторов [173] показывают, что динамика перехода P2O5 в усвояемую форму при нормах расхода соды, близких к стехиометрической, характеризуется максимальными значениями при обжиге фосфата при 900оС. По мнению авторов, при обжиге при 900оС на начальном этапе протекает химическая реакция фосфатного сырья с образованием усвояемых растениями фосфатов кальция. Кроме того, при обжиге происходит изменения в структуре (появление дефектов) кристаллической решетки фосфата кальция. При дальнейшем выдерживании материала при этой температуре происходят дальнейшие изменения в структуре (залечивание дефектности) кристаллической решетки фосфата кальция с переходом пентаоксида фосфора в менее неусвояемую форму [169].

Однако, необходимо отметить, что присутствие свободных оснований не позволяет использовать термические фосфаты для смешивания с аммиачными удобрениями, поэтому, например в США, где весьма распространены содержащие азот смешанные удобрения, производство всех типов термических фосфатов развивается весьма медленно [169].

Для повышения технико-экономических показателей производства фосфоритная руда перед использованием при получении фосфора и фосфорных удобрений должна подвергаться предварительной термической обработке с целью удаления влаги и органических примесей, декарбонизации, а также частичного улучшения химического состава. В процессе предварительной высокотемпературной обработки фосфоритной руды происходят значительные изменения химического и гранулометрического состава, физико-химических свойств фосфорита [174-178] 

Установлено, что при высокотемпературном обжиге кускового фосфорита материала класса 5-40 мм во вращающейся печи газообразным теплоносителем с температурой до 1200°С обеспечивается степень декарбонизации фосфоритного сырья свыше 80%. Авторы работ отмечают, что при указанном режиме термической обработки фосфоритного сырья образуется более 15% некондиционной мелочи обожженного фосфорита [179-184].

Авторы работ [185-187] отмечают, что в результате декарбонизирующего обжига карбонатных фосфоритных руд Каратау происходит образование свободных оксидов СаО и MgO, которые способны при гидратации и карбонизации привести к резкому снижению прочности кусков фосфорита, а иногда превращающие их в пыль. 

Авторы работы [188] отмечают, что на практике из-за конструктивных недоработок зоны охлаждения обжиговой печи термическая обработка кускового фосфорита производится при разбросе температуры газа- теплоносителя по зоне обжига 500-800°С, тогда как обжиговые печи предназначены для термообработки материала до 1200°С.

1.3 Постановка задачи исследований

Выполненные аналитические исследования опубликованных работ показали особую актуальность проблемы переработки некондиционной по гранулометрическому и низкосортной по химическому составу фосфоритной мелочи. За период более чем сорокалетней эксплуатации в отвалах рудников накопились миллионы тонн фосфоритной мелочи. Кроме того, наметилась тенденцию к снижению содержания Р2О5 в фосфоритной руде. В свете изложенного разработка технологий, позволяющих шире вовлечь фосфоритную мелочь в производстве эффективных и, в то же время доступных, недорогих минеральных удобрений является важной народнохозяйственной задачей. 

Для решения указанной проблемы необходимо решить следующие задачи:

- изучить химико-минералогические, физико-химические и технологические свойства фосфоритной мелочи;

- определить пути и методы прямой переработки фосфоритной мелочи, альтернативные традиционным технологиям кислотной и электротермической переработки природного фосфоритного сырья;

- исследовать влияние процессов механической активации фосфоритной мелочи на содержание растворимой формы фосфора;

- исследовать влияния параметров механохимической активации фосфоритной мелочи на содержание растворимой формы фосфора;

- исследовать возможности получения на основе активированной фосфоритной мелочи комплексных удобрений пролонгированного действия;

- провести опытно-промышленные испытания по получению комплексных удобрений с использованием методов механохимической активации;

- провести полевые испытания агрохимической эффективности механоактивированных фосфорных и фосфорсодержащих удобрений;

- определить технико-экономическую эффективность технологии производства механоактивированых фосфорных и фосфорсодержащих удобрений. 

2 ХАРАКТЕРИСТИКА МЕТОДОВ ИССЛЕДОВАНИЙ И ИСПЫТАНИЙ, ПРИМЕНЯЕМЫХ ПРИБОРОВ И АППАРАТУРЫ

2.1 Методы физико-химических исследований и применяемая аппаратура

Рентгенофазовый анализ (РФА) является одним из наиболее универсальных методов исследования кристаллических материалов [189,190]. 

При выполнении исследований дифрактограммы исследуемых образцов получены в Аккредитованной лаборатории Физико-химических методов анализа (ФХМА) ЮКГУ им.М.Ауезова с применением дифрактометра ДРОН-3 (дифрактометр рентгеновский общего назначения) при CuКα - излучении с никелевым фильтром. Скорость дви​жения счетчика гониометра составляла 8 град/мин. Напряжение на труб​ке 40 kV, ток трубки 20 mА.
Расшифровка дифрактограмм, т.е. рентгенометрическое определение минералов исследуемого образца, сводилась к сопоставлению данных d (hkl) и I (hkl) экспериментального исследования с данными из справочников и картотек [191]. Для идентификации минералов и минералогического состава смеси использованы базы рентгенографических стандартов порошковых минералов системы ASTM и JCPDS.

В период прохождения исследовательской практики в Белорусском государственном технологическом университете были выполнены исследования методами рентгеновской дифрактометрии в условиях Аккредитованной лаборатории «Центр Физико-химических методов исследования» (Центр ФХМИ) БГТУ. Съёмка дифрактограмм производилась с использованием современного дифрактометра «D8 Advance (Bruker AXS, Германия)» при CuКα - излучении при напряжении 40kV и силе тока 40mA, интервал охвата углов 2[image: image5.png]


 5-80˚ при шаге записи 0,1˚ и скорости записи 2 с/шаг. 

Расшифровка дифрактограмм производилась в автоматическом режиме с помощью программного комплекса EVA рентгеновского дифрактометра Bruker AXS. 

Комплексный термический анализ, включающий дифференциально-тер​мический анализ, термогравиметрию и определение скорости изме​нения массы проводился в Аккредитованной «Лаборатории ФХМА» ЮКГУ им.М.Ауезова с помощью дериватографа Q-1500 системы Ф.Паулик, И.Паулик, Л.Эрдеи (фирмы «МОМ», Венгрия). Условия исследования: интервал температуры 20-1500ºС; чувствительности ДТА – 250 μV, ДТГ – 500 μV, ТГ – 200 мг, скорость нагрева 7,5 º/мин, скорость продвижения диаграммной ленты 2 мм/мин. Эталон – оксид алюминия, предварительно обожженный при 1000ºС, тигли для эталона и образца алундовые. Съемка проводилась в атмосфере воздуха. 

Кроме того, ряд исследований термических свойств материалов, фазовых переходов и процессов, сопровождающихся изменениями массы и тепловыми эффектами, выполнены в Аккредитованной лаборатории «Центр ФХМИ» БГТУ» с применением современной термоаналитической системы TGA/DSC-1/1600 HF (фирмы «Mettler Toledo Instruments», Швейцария). 

Установка оснащена термогравиметрическим модулем TGА: нагрев до 1600(С, скорость нагрева от 0,01 до 150(С/мин., диапазон взвешивания 0...5100 мг, чувствительность от 0,1 до 1мкг; модулем дифференциальной сканирующей калориметрии DSC-1: рабочий диапазон температур от комнатной до 1600(С, скорость нагрева от 0,01 до 250(С/мин. 

Физико-химические исследования микроструктуры образцов выполнены в лаборатории ФХМА ЮКГУ им. М.Ауезова с применением сканирующего электронного микроскопа (СЭМ) «JSM-6490LV» (фирмы «JEOL», Япония), с помощью которого определяли также элементный химический состав сырья и продуктов энерго-дисперсионным методом.

Часть исследований выполнены также в Центре ФХМИ БГТУ с применением сканирующего электронного микроскопа «JSM-5610LV», оcнащенной системой химического анализа EDX JED-2201 (фирмы «JEOL», Япония).

Петрографические исследования образцов выполнены с применением оптического поляризационного микроскопа МИН-8 путем изучения иммерсионных препаратов в проходящем свете.

Исследования методом ИК-спектроскопии (ИКС) выполнены с применением прибора «SPECORD 75IR» (Германия). 

ИК-исследование проводилось также в ЦФХМИ БГТУ на ИК-Фурье спектрометре «NEXUSTM E.S.P.» (фирмы «Thermo Nicolet», США) путем запрессовывания навесок образцов массой 1-1,5 мг на 500 мг порошка KBr, полученного измельчением монокристаллов KBr, с последующей запрессовкой в одну монолитную таблетку.

Химический анализ исследуемых материалов выполняли по принятой методике [192,193]. Извлечение из проб фосфорита усвояемого фосфора проводили 2%-ным раствором лимонной кислоты в соответствии с ГОСТ 20851.2-75 [194]. Содержание лимоннорастворимой формы фосфатов определяли по известной методике по ГОСТ 20851.2-75 методом дифференциальной колориметрии фосфорнованадиевомолибденового комплекса на фотоэлектроколориметре КФК-2МП при длине волны ((), равной 440 нм, основанном на изменении светопропускания образующегося желтого комплекса.

Химический анализ образцов некоторых исследуемых образцов выполнен также на универсальном рентгеновском спектрометре PANalytical AxiosmAX, предназначенном для анализа состава проб в диапазоне химических элементов от бериллия до урана с дисперсией по длине волны.

Определение удельной поверхности и дисперсного состава продуктов тонкого измельчения. 

Для определения удельной поверхности тонкоизмельченных материалов применяли прибор ПСХ-8А, предназначенный для определения удельной поверхности порошков методом Козени-Кармана, который основан на измерении гидравлического сопротивления слоя порошкообразного материала при фильтрации через него потока воздуха под пониженным давлением. 

Исследования дисперсного состава тонкоизмельченных материалов были проведены также на лазерном анализаторе «Analizette 22» (фирмы «MicroTec Fritsch GmbH», Германия).
2.2 Методы экспериментальных исследований и испытаний, применяемые аппаратура и установки

При проведении экспериментальных исследований образцы материалов измельчали в шаровой барабанной мельнице типа «МЛ-1» (ЗАО «Паритет», Россия). Общий вид помольной установки в соответствии с рисунком 2.1.
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Рисунок 2.1 - Общий вид помольной установки «МЛ-1»

Механическую и механохимическую активацию фосфоритной мелочи выполняли с использованием активатора – планетарной мельницы «Активатор 4М» (ЗАО Машиностроительный завод «Активатор, Россия), в котором проба материала преимущественно измельчается вследствие высокоэнергетического удара мелющих шаров, а также отчасти за счет истирания между шарами и стенкой размольного барабана. Загруженные измельчаемым материалом и шарами размольные барабаны вращаются вокруг своих собственных осей на планетарном диске, который вращается в противоположном направлении. Таким образом, на материал в размольном барабане одновременно действуют центробежные силы вращения размольных барабанов и планетарного диска. Технические характеристики приведены в таблице 2.1, общий вид планетарной мельницы в соответствии с рисунком 2.2.

Таблица 2.1 - Технические характеристики планетарной мельницы «Активатор 4М»
	Параметры мельницы
	Значения 

	Количество барабанов
	4 х 250 мл

	Масса мелющих шаров
	600-1400 г

	Масса загружаемого материала
	1000 г

	Скорость вращения планетарного диска
	100-800 об/мин

	Скорость вращения барабанов
	150-1200 об/мин

	Центробежное ускорение
	до 100 G

	Потребляемая мощность электродвигателя
	18 кВт

	Габаритные размеры: длина х. ширина х. высота 
	940 х. 695 х. 1150

	Масса 
	390 кг


[image: image6.emf]


Рисунок 2.2 - Общий вид планетарной мельницы «Активатор 4М»

Тонкость помола материалов определялась методом ситового анализа по остатку на сите с ячейками определенного размера с помощью вибрационного рассеивателя «Analysette 3» c комплектом сит (Fritsch, Германия). 

Испытания разработанных технологий и наработку опытных партий комплексных механоактивированных удобрений выполнили на опытно-промышленной технологической линии производительностью 0,5 т/час с использованием центробежно-эллиптической мельницы «Активатор С-500» (ЗАО Машиностроительный завод «Активатор», Россия). Общий вид мельницы ЦЭМ «Активатор С-500» показан на рисунке 2.3, технические характеристики приведены в таблице 2.2. 

Таблица 2.2 - Технические характеристики центробежно-эллиптической мельницы «Активатор С-500»

	Параметры мельницы
	Значения 

	Количество барабанов
	4 х 1000 мл

	Масса мелющих шаров
	600-1400 г

	Масса загружаемого материала
	50-400 г

	Скорость вращения планетарного диска
	100-800 об/мин

	Скорость вращения барабанов
	150-1200 об/мин

	Центробежное ускорение
	до 100 G

	Потребляемая мощность электродвигателя
	18 кВт

	Габартные размеры: длина х ширина х высота 
	940 х 695 х 1150

	Масса 
	390 кг
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Рисунок 2.3 – Общий вид центробежно-эллиптической мельницы 

«Активатор С-500»

3 РАЗРАБОТКА ЭНЕРГОСБЕРЕГАЮЩЕЙ ТЕХНОЛОГИИ МЕХАНОАКТИВИРОВАННЫХ КОМПЛЕКСНЫХ МИНЕРАЛЬНЫХ УДОБРЕНИЙ ПРОЛОНГИРОВАННОГО ДЕЙСТВИЯ НА ОСНОВЕ ФОСФОРИТНОЙ МЕЛОЧИ 

3.1 Физико-химические исследования основных компонентов комплексных фосфорных и фосфорсодержащих удобрений

В качестве основных компонентов комплексных удобрений исследованы следующие материалы:

- фосфоритная мелочь месторождения Жанатас;

- отсев дробления окускованной фосфоритной мелочи цеха агломерации фосфоритовой мелочи на ЖФ ТОО «Казфосфат» (НДФЗ);

- бурый уголь Ленгерского месторождения Южно-Казахстанской области;

- вермикулит Кулантауского месторождения Южно-Казахстанской области.

3.1.1 Физико-химические исследования фосфоритной мелочи как компонента комплексных удобрений 

Для проведения лабораторных исследований применялась фосфоритная мелочь месторождения Жанатас с усредненным гранулометрическим и химическим составами, представленными в таблицах 3.1 и 3.2.

Таблица 3.1 - Усредненный гранулометрический состав фосфоритной мелочи

	Содержание зерен фосфорита по классам (мм), %

	Более 10 мм
	5-10 мм
	3-5 мм
	1-3 мм
	менее 1 мм

	4,5
	18,7
	43,1
	11,9
	21,8


Таблица 3.2 - Усредненный химический состав фосфоритной мелочи 

	Определяемые компоненты
	P2O5
	SiO2
	Al2O3
	CaO
	MgO
	Fe2O3
	F
	CO2

	Содержание,

масс. %
	20,89
	20,73
	2,58
	35,82
	3,11
	1,68
	2,14
	6,12


Рентгенографическое исследование природной фосфоритной мелочи производились на рентгеновском дифрактометре Bruker AXS (Германия). Расшифровка дифрактограмм производилась в автоматическом режиме с помощью программного комплекса EVA рентгеновского дифрактометра Bruker AXS.

Дифрактограмма фосфоритовой мелочи и ее распечатка приведены на рисунке 3.1.
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Рисунок 3.1 – Дифрактограмма фосфоритной мелочи месторождения Жанатас

В результате исследования установлен следующий минералогический состав фосфоритовой мелочи, ссновными кристаллическими фазами фосфоритовой мелочи являются:

- фторапатит Са5(РО4)3F;
- гидроксидапатит Ca5(PO4)3(OH);
- франколит CaF(Ca,C)4[(P,C)(O,OH,F)4]3;

- кварц α-SiO2;

- доломит CaMg(CO3)2.

Термогравиометрические исследования фосфоритной мелочи выполнены с использованием современной термоаналитической системы TGA/DSC-1/1600 HF (фирмы «Mettler Toledo Instruments», Швейцария) – устройство совмещенного термографического анализа и дифференциальной сканирующей калориметрии. Прибор предназначен для измерения термодинамических характеристик (теплоты и температуры фазовых переходов и физико-химических реакций), а также регистрации изменения массы твердых и порошкообразных материалов в диапазоне температур от 25 до 1600оС.

Полученные термогравиогрраммы фосфоритной мелочи и приборные распечатки приведены на рисунке 3.2.

В результате расшифровки термограмм выявлены следующие три эндоэффекта: 1 – 123,4оС; 2 – 274,4 оС; 3 – 771,6 оС.

1-й эндоэффект обусловлен потерей физически связанной влаги, 2-й эндоэффект – потерей химически связанной влаги, 3-й эндоэффект – разложением карбоната (доломита). 

Незначительные эндоэфекты на кривой ДТГ при 119-123оС обусловлены удалением адсорбционной влаги из образцов (потеря массы 0,2%), а основной эндотермический эффект при 771,5оС, обусловлен разложением доломита при реакции:

CaMg(CO3)2 = CaO + MgO + 2CO2      


        (3.1)
На термограммах четко наблюдается два эффекта – при ~770оС и при 920оС, свидетельствующих о ступенчатом протекании реакции (1) разложения доломита:

CaMg(CO3)2 = CaСO3 + MgO + CO2



        (3.2)

CaCO3 = CaO + CO2





        (3.3)

CaMg(CO3)2 = CaСO3 + MgO + CO2



        (3.4)

CaCO3 = CaO + CO2





        (3.5)
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Рисунок 3.2 – Термогравиограмма фосфоритной мелочи месторождения Жанатас

Результаты исследования структуры и элементного состава фосфоритной мелочи методами сканирующей электронной микроскопии и микрорентгеноспектрального анализа с применением сканирующего электронного микроскопа «JSM-6490LV» (фирмы «JEOL», Япония) в приведены на рисунках 3.3-3.8, а также в таблице 3.3.
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Рисунок 3.3 – Электронное изображение микроструктуры образца фосфоритной мелочи
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Рисунок 3.4 – Содержание элементов при сканировании образца 

фосфоритной мелочи

Таблица 3.3 – Содержание элементов при сканировании образца фосфоритной мелочи, мас.% 

	Si
	Al
	Ca
	Mg
	P
	Fe
	Na
	K
	Mn
	Ti
	F
	S

	10,63
	2,06
	25,35
	1,58
	9,81
	1,91
	0,22
	1,14
	0,15
	0,04
	2,28
	0,33
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Si - 1,17% масс.; Al - 0,27% масс.; Ca - 37,75% масс.; Mg - 0,35% масс.; 
P - 17,30% масс.; F - 3,82% масс.
Рисунок 3.5 – Увеличенное электронное изображение и содержание элементов в структуре образца фосфоритной мелочи, мас.% (в точке «спектр 5») 
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Si - 1,52% масс.; Al - 0,25% масс.; Ca - 33,43% масс.; Mg - 15,01% масс.; 
P - 2,62% масс.

Рисунок 3.6 – Увеличенное электронное изображение и содержание элементов в структуре образца фосфоритной мелочи, мас.% (в точке «спектр 4») 
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Si - 41,06% масс.; Al - 0,51% масс.; Ca - 4,50% масс.; Mg - 0,33% масс.; 
P - 2,14% масс.
Рисунок 3.7 – Увеличенное электронное изображение и содержание элементов в структуре образца фосфоритной мелочи, мас.% (в точке «спектр 6») 
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Si - 25,76% масс.; Al - 7,48% масс.;
Ca - 6,11% масс.;
К -11,74% масс.;

P - 3,52% масс.
Рисунок 3.8 – Увеличенное электронное изображение и содержание элементов в структуре образца фосфоритной мелочи, мас.% (в точке «спектр 2») 

На рисунке 3.9 приведены результаты картирования структуры этого же образца фосфоритной мелочи по содержанию основных химических элементов.


[image: image14]
Рисунок 3.9 – Картирование структуры образца фосфоритной мелочи по распределению основных элементов

Как видно из приведенных результатов, в структуре образца преобладающей фазой является фосфат кальция - фторкарбонатапатит, кальций присутствует также в виде доломита. Кремний присутствует преимущественно в виде кварца. Фосфорит характеризуется хорошо выраженной оолито-зернистой структурой с преобладанием фосфатного цемента, интенсивным развитием карбонатного цемента (доломита), местами переходящего в кварцевый цемент. 

В структуре фосфорита также присутствуют глинистые примеси, о чем свидетельствует присутствие элементов алюминия и калия в соответствии с рисунком 3.8. 

Таким образом, по результатам комплексных исследований [195,196], установлено, что фторкарбонатапатит является основным минералом фосфоритной мелочи и представлен виде оолитов (многослойных окатанных зерен). Кальцит и доломит образуют мелкозернистые включения различной формы. Кварц в структуре фосфорита нахо​дится в виде зерен обломочной формы. Железистые минералы по свойствам близкие к гидрогетиту в фосфорите находятся в виде отдельных мелких вкраплений.
3.1.2 Исследование процессов механической и механохимической активации фосфоритной мелочи

Исследования механической активации проведены с использованием низкосортной по химическому составу и некондиционной по гранулометрическому составу фосфоритной мелочи месторождения Жанатас. Механическая активация проводилась с использованием планетарной мельницы «Активатор-4М» (ЗАО «Машиностроительный завод «Активатор», Россия). 

Определение усвояемой формы фосфора проводили в соответствии с ГОСТ 20851.2-75 растворением в 2%-ном растворе лимонной кислоты. Содержание лимоннорастворимой формы фосфатов определяли в соответствии с указанным стандартом методом дифференциальной колориметрии фосфорнованадиевомолибденового комплекса на фотоэлектроколориметре КФК-2МП при длине волны ((), равной 440 нм, основанном на изменении светопропускания образующегося желтого комплекса.

Для проведения лабораторных исследований применялась фосфоритная мелочь месторождения Жанатас с химическим составом, представленным в таблице 3.1.

Экспериментальные исследования проводили при следующих условиях. Контрольные пробы фосфоритной мелочи были предварительно измельчены до прохождения через сито с размером ячейки 0,16×0,16 мм, а исследуемые пробы фосфоритной мелочи были подвергнуты механической и механохимической активации. Механическую активацию фосфоритной мелочи осуществляли в планетарной мельнице, изменяя время активации. Мелющие тела – стальные шары диаметром 6 мм. Скорость вращения барабана – 400 об/мин. Шаровая нагрузка – 10:1. Шаровая нагрузка определялась как отношение массы мелющих тел к массе активируемой навески (mш/mн). 

После проведения механической активации свойства активированной фосфоритной мелочи анализировали и сравнивали с контрольными (не активированными) пробами. 

Результаты исследования зависимости содержания лимоннорастворимой формы пентаоксида фосфора в фосфоритной мелочи от времени механической активации приведены в таблице 3.4.

Таблица 3.4 – Результаты механической активации фосфоритной мелочи

	Наименование материала
	Время активации, мин
	Общее содержание P2O5, %
	Содержание лимоннорастворимой формы P2O5, %

	
	
	
	абсолютное
	относительное

	Фосфоритная мелочь
	-
	20,91
	4,52
	17,61

	
	5
	20,89
	9,76
	46,63

	
	10
	20,93
	11,01
	52,62

	
	15
	20,92
	11,08
	52,94

	
	20
	20,91
	11,12
	53,15


Из приведенных данных видно, что имеет место прирост содержания усвояемой формы Р2О5, что свидетельствует о существенном влиянии механической активации для реакции взаимодействия с 2%-й лимонной кислотой. Максимальный эффект, который может быть достигнут при механической активации фосфоритной мелочи, состоит в увеличении в три раза относительного содержания лимоннорастворимой формы Р2О5 с 17,61% до 52,62% при 10 мин активации. 

В ходе выполнения исследований проведен анализ изменения удельной поверхности и дисперсного состава активированной фосфоритной мелочи. Проба фосфоритной мелочи была подвергнута механической активации при следующих параметрах процесса - 400 об/мин; время - 10 мин; загрузка шаров - 10:1; диаметр шаров - Ø6 мм.

Для исследований степени дисперсности применяли прибор ПСХ-8А предназначенный для определения удельной поверхности порошков методом, основанном на измерении гидравлического сопротивления слоя порошкообразного материала при фильтрации через него потока воздуха под пониженным давлением. 

Характеристики образцов дисперсной фосфоритной мелочи и полученные результаты определения удельной поверхности представлены в таблице 3.5.

Таблица 3.5 – Показатели удельной поверхности неактивированной и активированной фосфоритной мелочи 

	Материал 
	Удельная поверхность, м2/г

	фосфоритная мелочь неактивированная
	0,25

	фосфоритная мелочь активированная
	0,86


Как видно из данных таблицы 3.5, в процессе механоактивации удельная поверхность образца фосфоритной мелочи по сравнению с контрольным образцом фракции <0,16мм возросла с 0,24 м2/г до 0,87 м2/г, т.е. в 3,5 раза.

Таким образом, результаты проведенных в лабораторных условиях экспериментальных исследований указывают на достаточно высокую эффективность механической активации фосфоритной мелочи, приводящую к существенному увеличению содержания в ней усвояемой формы пентаоксида фосфора [197]. Полученные результаты свидетельствуют о значительном повышении качества продукта механической активации фосфоритной мелочи по сравнению с фосфоритной мукой стандартного помола. Повышение содержания усвояемой формы Р2О5 указывает на то, что активированная фосфоритная мелочь может стать эффективным компонентом комплексных фосфорсодержащих удобрений.

Выполнены также исследования процессов механохимической активации и зависимости содержания лимоннорастворимой формы петаоксида фосфора в смеси фосфоритной мелочи и сульфата аммония от их соотношения. При проведении экспериментальных исследований сульфат аммония, побочный продукт производства капролактама по ГОСТ 9097-82 (ОАО «ГродноАзот», г.Гродно, Беларусь). В сульфате аммония содержится 21% азота, а в фосфоритной мелочи общее содержание Р2О5 составляет 20,89%. Эти значения по содержанию азота и пентаоксида фосфора позволяют рассчитать соотношение P2O5:N в смесях фосфоритной мелочи и сульфата аммония. Время механохимической активации в этом эксперименте составляло 10 мин, шаровая нагрузка 10:1. Диаметр мелющих шаров – 6 мм. Скорость вращения барабана – 400 об/мин. Результаты, полученные при механохимической активации смеси фосфоритовой мелочи и сульфата аммония приведены в таблице 3.6. Как видно из приведенных данных эксперимента наилучший результат был получен при соотношении компонентов 1:1. 
Проведены также исследования зависимости содержания лимоннорастворимой формы петаоксида фосфора от шаровой нагрузки при механохимической активации смеси фосфоритной мелочи и сульфата аммония. Условия экспериментов: диаметр мелющих шаров – 6 мм. Скорость вращения барабана – 400 об/мин. Время активации в данном эксперименте составляло 10 мин, соотношение сульфат аммония:фосфоритная мелочь - 1:1. Такая композиция соответствует марке N:P-удобрения 10:10. Результаты экспериментальных исследований приведены в таблице 3.7.
Таблица 3.6 – Зависимость содержания лимоннорастворимой формы петаоксида фосфора при механохимической активации смеси фосфоритной мелочи и сульфата аммония 

	Активируемая смесь
	Доля сульфата аммония в смеси,

%
	Общее содержание P2O5 в фосфоритной мелочи, %
	Содержание в смеси лимоннорастворимой формы фосфора, %

	
	
	
	абсолютное
	относительное

	Фосфоритная мелочь + сульфат аммония
	10
	20,92
	10,19
	54,13

	
	20
	20,91
	10,01
	59,89

	
	30
	20,93
	9,27
	63,25

	
	40
	20,92
	8,38
	66,73

	
	50
	20,91
	7,13
	68,16


Как видно из данных таблицы 3.7, чем больше шаровая нагрузка, оказываемая на активируемую систему, тем выше содержание лимоннорастворимой формы петаоксида фосфора. Так при шаровой нагрузке 3:1 содержание лимоннорастворимой формы петаоксида фосфора составляет - 61,32%, а при шаровой нагрузке 10:1 - 68,76%. Однако, увеличение шаровой нагрузки приводит к резкому увеличению энергозатрат при механоактивации. Поэтому для проведения механохимической активации может быть рекомендована шаровая нагрузка от 7:1 до 10:1, т.к. содержание лимоннорастворимой формы петаоксида фосфора при этих значениях шаровой нагрузки отличаются незначительно.
Таблица 3.7 – Зависимость содержания лимоннорастворимой формы петаоксида фосфора от шаровой нагрузки 

	Активируемая смесь
	Шаровая нагрузка, (mш/mн)
	Общее содержание P2O5 в фосфоритовой мелочи, %
	Содержания лимоннорастворимой

формы P2O5, %

	
	
	
	абсолютное
	относительное

	Фосфоритная мелочь + сульфат аммония
	3:1
	20,91
	6,41
	61,32

	
	5:1
	20,93
	6,73
	64,34

	
	7:1
	20,92
	6,99
	66,83

	
	10:1
	20,91
	7,19
	68,76


Таким образом, при проведении экспериментальных исследований установлено, что чем больше шаровая нагрузка, воздействующая на активируемую систему, тем выше содержание лимоннорастворимой формы пентаоксида фосфора.

Проведенные в лабораторных условиях эксперименты указывают на достаточно высокую эффективность механохимической активации фосфоритсодержащих смесей, приводящую к существенному увеличению содержания усвояемого фосфора.
3.1.3 Исследование процессов термо-механо-химической активации фосфоритной мелочи

При проведении исследований термо-механо-химической активации фосфоритной мелочи использованы пробы фосфоритной мелочи месторождения Жанатас и эти же пробы, подвергнутые термической обработке. Химические составы исходного и обожженного фосфорита приведены в таблице 3.8.

Таблица 3.8 – Химический состав фосфоритной мелочи

	Наименование проб
	SiO2
	P2O5
	CaO
	MgO
	Fe2O3
	Al2O3
	F
	CO2

	исходная
	20,71
	20,87
	35,83
	3,13
	1,67
	2,57
	2,17
	8,61

	обожженная
	23,01
	23,26
	38,33
	3,49
	1,86
	2,88
	2,38
	1,35


Проведены минералого-петрографический и дифференциально-термический анализ исходных и обожженных проб. Петрографические исследования проводились в проходящем и отраженном свете на микроскопах МИН-8 и МИН-9. Микрофото исследованных проб исходной и обожженной фосфоритной мелочи приведены на рисунках 3.10 и 3.11. 
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1 – оолиты фосфата, 2 – карбонаты, 3 – кварц
Рисунок 3.10 – Микроструктура исходного образца фосфоритной мелочи (свет проходящий без анализатора).
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1 – оолиты фосфата; 2 - кварц

Рисунок 3.11 – Микроструктура обожженного образца фосфоритной мелочи (свет проходящий без анализатора).

Образцы исходного фосфорита представлены оолитами концентрического строения и слагаются тонкодисперсным фторкарбонатапатитом. Цементирует их тонкодисперсный фосфатный цемент, кварц, халцедон, карбонаты и зерна глауконита. 
Дифференциально-термический анализ (ДТА) образцов фосфоритной мелочи проводили на дериватографе Q-1500 (фирмы «МОМ», Венгрия). Условия исследования: интервал температуры 20-1400ºС; чувствительности ДТА – 250 μV, ДТГ – 500 μV, ТГ – 200 мг, скорость нагрева 7,5 º/мин, скорость продвижения диаграммной ленты 2 мм/мин. Эталон – оксид алюминия, предварительно обожженный при 1000ºС, тигли для эталона и образца алундовые. Съемка проводилась в атмосфере воздуха. 

Дериватограммы образцов исходной и обожженной фосфоритной мелочи приведены на рисунке 3.12. Размытые эндотермические пики с максимумом при 120, 130, 150ºС соответствуют удалению адсорбированной влаги. Слабо выраженный эндотермический эффект при 430-440ºС соответствует полиморфному превращению кварца. Результаты проведенных исследований показали, что при обжиге фосфоритной мелочи происходят существенные фазовые изменения. При температуре 450ºС фторкарбонатапатит слегка растрескивается, становится пористым. Кварц, карбонаты при этой температуре еще не изменяются. 
При рассмотрении иммерсий под микроскопом видно, что при температуре 600ºС основная масса пробы представлена изотропными тонкодисперсными зернами фторапатита (Nср – 1,633) и изредка витолитом (β-Са3(РО4)2) (Nср – 1,622). Встречаются неизмененные зерна кварца (Nо – 1,546). Доломит в процессе обжига приобретает мелкозернистое пористое строение, показатели преломления его не изменяются. 
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1 – исходный образец; 2 – обожженный образец 

Рисунок 3.12 – Дериватограммы исходного и обожженного образцов фосфоритной мелочи

При температуре выше 810ºС зерна фосфоритной мелочи растрескиваются, становятся пористым. В проходящем свете фторапатит приобретает зеленовато-бурую окраску, почти изотропен. В незначительном количестве присутствует витлокит. Степень декарбонизации составляет 42,5-58,3%. Карбонат присутствует в виде единичных пористых зерен. Оксиды железа представлены гематитом и магнетитом.

Структура фосфоритной мелочи приобретает пористое строение, но хотя общие очертания оолитовых зерен сохраняются, однако в обжженной фосфоритовой мелочи наблюдаются зерна обломочной формы, что, очевидно, является следствием растрескивания и откалывания части зерен при термическом воздействии. 

Температура 970-1000ºС соответствует максимальной скорости разложения карбонатов и началу глубоких изменений в структуре фосфорита. Степень декарбонизации при этой температуре составляет 79-81%.

При температуре 1130ºС происходит гомогенизация основных фаз в структуре фосфоритной мелочи. Цементирующей основой является стекловидная фаза. При этой температуре сохраняет свои оптические свойства лишь кварц, его зерна от действия высокой температуры растрескиваются, но показатели преломления не изменяются. Встречаются листочки тридимита (SiO2) с показателем светопреломления Nср – 1,486. Карбонат почти отсутствует. Гидрооксиды железа восстанавливаются до магнетита. Степень декарбонизации составляет почти 100%.

По результатам исследований можно сделать вывод, что разложение карбонатов полностью заканчивается при температуре 1130-1150ºС и к этому моменту в структуре фосфоритной мелочи происходят глубокие фазовые изменения и основным цементирующим фактором является стеклофаза. 

В интервале температур 600-1000ºС идет процесс декарбонизации фосфоритной мелочи. Эндотермический эффект с максимумом при 1000ºС обусловлен началом плавления массы образца, растворением минерализующих составляющих в начальной жидкой фазе. 

При температуре 1200ºС образуется кристобалит (α-SiO2). Потеря массы составляет 0,6%. На кривой ТГ основная потеря массы приходится на температурный интервал декарбонизации фосфорита.

Фазовый состав исходного и обожженного образцов фосфоритной мелочи исследован с использованием рентгеновском дифрактометре Bruker AXS (Германия). Расшифровка дифрактограмм производилась в автоматическом режиме с помощью программного комплекса EVA рентгеновского дифрактометра Bruker AXS. Дифрактограммы исходного и обожженного образцов фосфоритной мелочи  представлены на рисунках 3.13 и 3.14.

На рисунке 3.13 представлена дифрактограмма образца необожженной фосфоритной мелочи, на которой доминируют линии фторкарбонатапатита. К сожалению, разрешающая способность указанного дифрактометра не позволяет выделить линии различных апатитов, например, фторкарбонатапатита, гидроксидапатита и франколита ввиду близости параметров их элементарных ячеек, а именно:

- фторкарбонатапатит: а=9,3684Å, b=9,3684 Å, c=6,8841 Å

- гидроксидапатит: а=9,352Å, b=9,352 Å, c=6,882 Å

- франколит: а=9,34Å, b=9,34 Å, c=6,86 Å

Поэтому приборные распечатки конкретных видов апатитов следует считать условными, и они объединены термином «апатит». Кроме линий апатита на дифрактограмме присутствуют линии кварца и доломита, характеризуемые углами 2θ рефлексов дифракционных линий (угловые градусы). 

Кварц: 21; 26,8; 36,5; 50,2. 

Доломит: 31; 34,2; 40; 41,2; 50,4; 51,3.

На рисунке 3.14 представлена дифрактограмма обожженного образца фосфоритной мелочи. Условия обжига фосфоритной мелочи: температура 900°С; продолжительность обжига 30 мин. Как видно, на дифрактограмме доминируют линии фторкарбонатапатита. В качестве примесей к фазе фторкарбонатапатита присутствуют кварц (2θ – углы дифракционных рефлексов, угловые градусы: 20,9; 26,7; 36,6; 39,4; 50,2; 50; 60; 68), периклаз (оксид магния) (2θ – углы дифракционных рефлексов, угловые градусы: 36,9; 42,9; 62,3; 78,5), оксид кальция (2θ – углы дифракционных рефлексов, угловые градусы: 24,3; 25,9; 26,7; 29,7; 32; 39,4; 43,3; 47,5; 48,4).

Очевидно, в процессе обжига при 900°С произошел термический распад доломита согласно реакции: 

[image: image19.emf]F Janatas
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Рисунок 3.13 – Дифрактограмма исходного образца фосфоритной мелочи
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Рисунок 3.14 – Дифрактограмма обожженного образца фосфоритной мелочи

2CaMg(CO3)2 → CaСO3 + СаО + 2MgO + 3CO2

 
       (3.6)

 По данным работы [199] разложение доломита происходит в интервале температур 700-900°С, причем на термограмме есть два эндотермических эффекта: первый - в интервале температур 720-760°С, второй - при 895-910°С. Следовательно, процесс протекает в две стадии. Относительно того, какие процессы протекают на каждой из стадий, существуют различные точки зрения. Наиболее вероятной, в пользу которой свидетельствуют электронно-микроскопические исследования, является схема диссоциации, при которой на первой стадии образуются MgO и карбонат кальция:

CaMg(СО3)2 → MgO + СаСО3+ СО2


       (3.7)

На второй стадии происходит разложение карбоната кальция: 

СаСО3 → СаО + СО2




       (3.8)

Результаты исследования структуры и элементного состава обожженной фосфоритной мелочи методами сканирующей электронной микроскопии и микрорентгеноспектрального анализа с применением сканирующего электронного микроскопа «JSM-6490LV» (фирмы «JEOL», Япония) приведены на рисунках 3.15-3.20, а также в таблице 3.9.
Таблица 3.9 – Содержание элементов при сканировании обожженной фосфоритной мелочи, мас.% 

	Si
	Al
	Ca
	Mg
	P
	Fe
	Na
	K
	Mn
	Ti
	F
	S

	12,32
	1,66
	25,89
	1,06
	10,06
	1,51
	0,29
	0,99
	0,15
	0,01
	2,20
	0,18


Как видно из приведенных результатов, в структуре образца преобладающей фазой является фосфат кальция - фторкарбонатапатит, кальций присутствует также в составе остаточного карбонатного цемента. Кремний присутствует преимущественно в виде кварца. Фосфорит характеризуется частично спекшейся структурой, в которой хорошо просматриваются оолитовые зерна фосфатного вещества характерной овальной и округлой формы. В тесном прорастании с оолитовыми зернами находится карбонатный цемент, местами переходящий в кварцевый цемент. В процессе частичного оплавления образовались мелкие вкрапления железистых минералов. 

Таким образом, результаты комплексных исследований свидетельствуют о том, что фторкарбонатапатит является основным минералом обожженной фосфоритной мелочи и представлен виде оолитов (многослойных окатанных зерен). Кальцит образует мелкозернистые включения различной формы. Кварц в структуре фосфоритной мелочи нахо​дится в виде зерен обломочной формы. 
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Рисунок 3.15 – Электронное изображение микроструктуры образца 

обожженной фосфоритной мелочи
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Рисунок 3.16 – Содержание элементов при сканировании образца 

обожженной фосфоритной мелочи
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Si - 1,86% масс.; Al - 0,29% масс.; Ca - 36,55% масс.; Mg - 0,35% масс.; 
P - 17,85% масс.;  F - 3,98% масс.
Рисунок 3.17 – Увеличенное электронное изображение и содержание элементов в структуре обожженной фосфоритной мелочи, мас.% (в точке «спектр 4») 
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Si - 1,52% масс.; Al - 0,25% масс.; Ca – 33,43% масс.; Mg – 15,01% масс.; 
P – 2,65% масс.
Рисунок 3.18 – Увеличенное электронное изображение и содержание элементов в структуре обожженной фосфоритной мелочи, мас.% (в точке «спектр 3») 
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Si - 39,98% масс.; Al - 0,30% масс.; Ca – 5,33% масс.; Mg – 0,33% масс.; 
P – 2,81% масс.

Рисунок 3.19 – Увеличенное электронное изображение и содержание элементов в структуре обожженной фосфоритной мелочи, мас.% (в точке «спектр 2») 
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Si - 2,78% масс.; Al - 0,98% масс.; Ca –6,91% масс.; Mg – 0,68% масс.; 
P – 4,17% масс.; Fe - 55,85% масс.
Рисунок 3.20 – Увеличенное электронное изображение и содержание элементов в структуре обожженной фосфоритной мелочи, мас.% (в точке «спектр 2») 

Железистые минералы в фосфоритной мелочи находятся в виде отдельных мелких вкраплений.

При проведении исследований зависимости степени декарбонизации и изменения содержания Р2О5 от температуры и времени обжига фосфоритной мелочи получены результаты, приведенные в таблице 3.10. 

Таблица 3.10 – Изменение степени декарбонизации и содержания Р2О5 в зависимости от температуры и времени обжига фосфоритной мелочи

	Температура обжига, оС
	Время обжига, мин
	Содержание компонентов, %
	Степень декарбонизации, %

	
	
	Р2О5
	СО3
	

	-
	-
	20,61
	6,91
	-

	800
	30
	22,32
	5,12
	26,1

	
	35
	22,41
	4,61
	33,3

	
	40
	22,63
	3,93
	43,5

	
	45
	22,71
	3,82
	44,9

	900
	30
	22,81
	3,41
	50,7

	
	35
	23,13
	2,83
	59,7

	
	40
	23,23
	2,32
	66,7

	
	45
	23,32
	2,12
	69,6

	1000
	30
	23,22
	2,02
	71,1

	
	35
	23,31
	1,71
	75,4

	
	40
	23,42
	1,52
	78,3

	1100
	30
	23,41
	1,12
	84,1

	
	35
	23,43
	0,91
	86,9

	
	40
	23,51
	0,72
	89,9

	
	45
	23,52
	0,63
	91,3


Как видно из полученных результатов, термическая обработка фосфоритной мелочи приводит к существенному повышению содержания пентаоксида фосфора, что, очевидно, является следствием декарбонизации доломита. Повышение температуры обжига выше 900оС не приводит к заметному увеличению содержания Р2О5, хотя степень декарбонизации продолжает расти с повышением температуры обжига. 

При этом следует отметить, что при температуре обжига 1000-1100°С фосфоритная мелочь спекается. Зерна фосфоритной мелочи растрескиваются, образуют более мелкие фракции и прочность зерен снижается. Обожженая фосфоритная мелочь является не устойчивым материалом, т.к. при прямом воздействии водой за несколько часов может происходить полное разрушение за счет гидратации образовавшихся при обжиге оксидов магния и кальция.

Для проведения лабораторных исследований по механоактивации применялась фосфоритная мелочь месторождения Жанатас с химическим составом, представленным в таблице 3.1. Обжиг фосфоритной мелочи проводили при температурах 700-1000оС, время обжига составило 30 минут.

Экспериментальные исследования проводили при следующих условиях. Контрольные (не обожженные) и исследуемые пробы обожженной фосфоритной мелочи были подвергнуты механической и механохимической активации. Механическую активацию образцов проб фосфоритной мелочи осуществляли в планетарной мельнице «Активатор 4». 

После проведения механической активации свойства активированной обожженной фосфоритной мелочи анализировали на содержания лимоннорастворимой Р2О5 и сравнивали с контрольным (не обожженным) образцом. 

Результаты исследования зависимости содержания лимонно-растворимой формы Р2О5 в обожженной фосфоритной мелочи от времени активации приведены в таблице 3.11.

Таблица 3.11 – Зависимость содержания лимоннорастворимой формы Р2О5 при механической активации обожженой фосфоритной мелочи

	Наименование материала
	Температура

активации,

оС
	Общее содержание P2O5, %
	Содержание лимоннорастворимой

формы P2O5, %

	
	
	
	абсолютное
	относительное

	Фосфоритная мелочь
	-
	20,61
	10,89
	52,82

	
	700
	21,53
	12,75
	59,23

	
	800
	22,32
	14,41
	64,58

	
	900
	22,81
	15,16
	66,47

	
	1000
	23,22
	15,44
	66,51


Из анализа данных таблицы 3.11 видно, что имеет место значительный прирост содержания усвояемой формы Р2О5, что свидетельствует о существенном влиянии механической активации для реакции взаимодействия с 2%-й лимонной кислотой. Максимальный эффект, который может быть достигнут при механической активации обожженной фосфоритной мелочи, состоит в относительном увеличении с 52,82% до 66,51% содержания лимоннорастворимой формы Р2О5 при 10 мин активации. При этом значительный прирост содержания лимоннорастворимой формы Р2О5 64,58-66,47% наблюдается при термической активации фосфоритной мелочи соответственно при температурах 800-900оС.
Выполнены также исследования процессов механохимической активации и зависимости содержания лимоннорастворимой формы пентаоксида фосфора в смеси обожженной фосфоритной мелочи и сульфата аммония. Результаты, полученные при механохимической активации смеси обожженной фосфоритовой мелочи и сульфата аммония приведены в таблице 3.12. Как видно из приведенных данных эксперимента наилучший результат был получен при соотношении компонентов 1:1. Прирост относительного содержания лимоннорастворимой формы пентаоксида фосфора при механохимической активации смеси обожженной при 900оС фосфоритной мелочи и сульфата аммония составил 112,7% по сравнению с механической активацией. 

Таблица 3.12 – Результаты механохимической активации смеси обоженной фосфоритной мелочи и сульфата аммония 

	Активируемая смесь
	Доля (NH4)2SO4 в смеси,

%
	Общее содержание P2O5 в фосфоритовой мелочи, %
	Содержание лимоннорастворимой формы фосфора, %

	
	
	
	абсолютное
	относительное

	Обожженная фосфоритная мелочь + (NH4)2SO4
	10
	22,31
	12,83
	66,91

	
	20
	22,33
	12,29
	68,82

	
	30
	22,32
	12,06
	77,25

	
	40
	22,31
	10,49
	78,39

	
	50
	23,32
	9,21
	79,94


Как указывалось ранее, в процессе агломерации фосфоритной мелочи и последующего дробления агломерата и классификации на НДФЗ практически половина переходит в мелкую фракцию менее 5 мм. Таким образом, образуется большой объем вторичной фосфоритной мелочи, который направляется затем опять на агломерацию. Однако вторичная мелочь, вследствие спекания и оплавления легкоплавких примесей при обжиге, ухудшает качество агломерата.

 Исследование фосфоритной мелочи, прошедшей термическую обработку в процессе агломерации, представляло большой интерес для изучения возможности ее использования для получения механоактивированных фосфорных удобрений.

Результаты, полученные при механохимической активации смеси вторичной фосфоритовой мелочи и сульфата аммония приведены в таблице 3.13. Как видно из приведенных данных эксперимента наилучший результат был получен при соотношении компонентов 1:1.

Таблица 3.13 – Результаты механохимической активации смеси вторичной фосфоритной мелочи и сульфата аммония 

	Активируемая смесь
	Доля (NH4)2SO4 в смеси,

%
	Общее содержание P2O5 в фосфоритовой мелочи, %
	Содержание лимоннорастворимой формы фосфора, %

	
	
	
	абсолютное
	относительное

	Вторичная фосфоритная мелочь + (NH4)2SO4
	10
	23,32
	13,22
	63,01

	
	20
	23,33
	12,69
	68,02

	
	30
	23,32
	12,48
	76,45

	
	40
	23,31
	10,85
	77,59

	
	50
	23,32
	9,23
	79,13


Анализируя данные, приведенные в таблицах 3.12 и 3.13, можно судить о том, что при механохимической активации обожженной и вторичной фосфоритной мелочи получены близкие по своим значениям результаты. 

При сравнении результатов электронномикроскопических исследований, приведенных на рисунках 3.15-3.20 и 3.21-3.24, установлены схожие микроструктуры и элементные составы (таблица 3.14) обожженной и вторичной фосфоритной мелочи. Схожесть по микроструктуре и химическому составу обусловливают и близкие значения по содержанию лимоннорастворимой Р2О5 при механохимической активации обожженной и вторичной фосфоритной мелочи в одинаковых условиях обработки в активаторе. 

Если учесть, что при агломерации природной фосфоритной мелочи образуется более одного миллиона тонн вторичной фосфоритной мелочи, то весьма очевидна целесообразность применения последней для получения комплексных фосфорсодержащих минеральных удобрений. 

Проведенные в лабораторных условиях экспериментальные исследования указывают на достаточно высокую эффективность применения обожженной фосфоритной мелочи, что в сочетании с механохимической активацией фосфоритсодержащих смесей, позволяет существенно увеличить содержания усвояемого фосфора. Полученные результаты позволяют рекомендовать использование вторичной фосфоритной мелочи в качестве эффективного компонента при производстве механоактивированных комплексных минеральных удобрений. 
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Рисунок 3.21 – Электронное изображение микроструктуры образца 

вторичной фосфоритной мелочи
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Рисунок 3.22 – Содержание элементов при сканировании образца вторичной фосфоритной мелочи

Таблица 3.14 – Содержание элементов при сканировании вторичной фосфоритной мелочи, мас.% 

	Si
	Al
	Ca
	Mg
	P
	Fe
	Na
	K
	Mn
	Ti
	F
	S

	11,56
	1,74
	26,56
	1,16
	10,18
	1,35
	0,32
	0,97
	0,09
	0,04
	2,53
	0,09
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Si - 2,76% масс.; Al - 0,57% масс.; Ca –34,42% масс.; P – 17,64% масс.; 
F – 4,44% масс.

Рисунок 3.23 – Увеличенное электронное изображение и содержание элементов в структуре вторичной фосфоритной мелочи, мас.% (в точке «спектр 3») 
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Si – 40,66% масс.; Al – 0,90% масс.; Ca –4,04% масс.; P – 2,47% масс.
Рисунок 3.24 – Увеличенное электронное изображение и содержание элементов в структуре вторичной фосфоритной мелочи, мас.% (в точке «спектр 2») 

3.1.4 Исследования по интенсификации процесса измельчения фосфоритного сырья

При тонком измельчении минерального сырья мельчайшие частички размолотого материала агрегируют друг с другом и образуют комочки, а также налипают на мелющие тела и внутренние бронеплиты мельниц прочным слоем и дальнейшее измельчение прекращается. В этих условиях резко ухудшаются условия процесса тонкого измельчения и дальнейший помол материала становится технически и экономически нецелесообразным, т.к. становится чрезмерно энергозатратным. Следует также отметить весьма высокую энергоемкость процессов тонкого измельчения в традиционных помольных агрегатах [200,201], а к.п.д. трубных шаровых мельниц не превышает 1%.

Существенную помощь в устранении явлений агрегирования и налипания дисперсных частиц при помоле минерального сырья может оказать применение интенсификаторов помола - специальных добавок поверхностно-активных веществ (ПАВ) [202]. 

Исследованиями многих авторов установлено, что тонкий помол материалов в мельницах, и в первую очередь в шаровых мельницах, неизменно сопровождается противоположным по своему характеру процессом агрегирования мелких частиц. Образующиеся мелкие комочки называют флоккулами. При этом, чем мельче становится измельчаемый материал в работающей мельнице, тем больше образуется флоккул. Одновременно с этим происходит также образование на мелющих шарах, а также на стенках мельницы наслоений из слипшихся дисперсных частиц. Вследствие этого возникают непроизводительные, холостые удары мелющих шаров, что резко снижает эффективность процесса помола и увеличивает его энергоемкость [203, 216].

Кроме того, при этом усиливается работа трения, так как часть механической энергии, затрачиваемой на помол, переходит в тепловую, что вызывает повышение температуры размалываемого материала. В результате резко уменьшается производительность шаровой мельницы, т.к. вследствие агрегирования измельчаемых частиц значительно затрудняется процесс помола.

В работах П.А.Ребиндера и его школы [204] указывается, что адсорбционные прослойки из молекул ПАВ оказывают активное раздвигающее действие во всех участках клиновидных микротрещин измельчаемых частиц, куда могут проникать эти мономолекулярные прослойки. После снятия внешних усилий происходит затруднение или замедление смыкания микротрещин под влиянием адсорбционных слоев из молекул ПАВ. Усилению эффекта адсорбционного понижения твердости способствует разность полярностей на поверхности раздела, обусловленная полярным строением молекул ПАВ.

В этом аспекте применение интенсификаторов помола в процессе тонкого измельчения и механоактивации фосфоритного сырья несомненно будет эффективным как с технической, так и с экономической точки зрения.

С целью повышения размолоспособности и снижения энергозатрат в данном разделе диссертации изучено влияние специальных добавок ПАВ - интенсификаторов помола на процессы измельчения природного фосфоритного минерального сырья.

В процессе исследований в качестве исходных материалов использованы фосфоритная мелочь класса менее 5 мм и интенсификаторы помола различной природы. Изучение научной и патентной литературы показало, что имеется очень мало сведений о применении ПАВ для помола фосфорита. 

Известен способ измельчения фосфорита с использованием в качестве интенсификатора помола солей аммония - хлористого аммония, азотно-кислого аммония, серно-кислого аммония в количестве 0,03-0,05% от массы размалываемого материала [205]. Наиболее эффективными добавками, ускоряющими измельчение руды, оказались добавки азотнокислого аммония. Эти добавки выполняли такую же роль при помоле, как и поверхностно-активные вещества. Оптимальная дозировка этих добавок составляла 0,03-0,05 мас. %, что приблизительно соответствовало образованию мономолекулярного слоя на поверхности частиц измельчаемой руды [206].

Для исследования эффективности применения добавки интенсификатора помола при измельчении фосфорита и определения ее оптимальной дозировки провели экспериментальные работы по помолу в лабораторной шаровой мельнице «МЛ-1» с металлическими шарами размером 10 мм при соотношении мелющих тел (шары) и измельчаемого материала равном 7:1.

Равные пробы исходного материала – фосфоритной мелочи (по 1 кг) без добавки и с расчётным количеством добавки интенсификатора помола измельчали в течение равного времени. Контроль тонкости помола осуществляли ситовым анализом по установленной методике.

Задачей данного исследования явилась разработка способов измельчения фосфорита с введением в качестве интенсификатора помола аминоспиртов из группы: моноэтаноламин, диэтаноламин, триэтаноламин, с целью обеспечения высокой размолоспособности измельчаемого материала.

При проведении экспериментальных исследований в шаровую мельни​цу загружали фосфоритную мелочь, на поверхность которого распыляли 10% водный раствор аминоспиртов, и материал подвергали тонкому измельчению в мельнице. После окончания времени помола пробы измельченного материала рассеи​вали на ситах. Эффективность дейст​вия добавок интенсификатора помола оценивается по уменьшению массовой доли частиц с размером бо​лее 0,1 мм.

Характеристики гранулометрического состава фосфорита, измельченного по предложенному нами способу в сравнении с измельчением по известному способу, представлены в таблице 3.15. Интенсифицирующее действие аминоспиртов на процесс помола фосфорита в процессе измельчения в шаровой мельнице обусловлено тем, что аминоспирты (моноэтаноламин, диэтаноламин, триэтаноламин), яв​ляясь поверхностно-активными веществами, проникают в микротрещины, а возникающие при этом расклинивающие напряжения в микротрещинах приводят к адсорбционному понижению прочности (эффект Ребиндера) измельчаемого материала. Кроме того, аминоспирты образуют равномерный мономолекулярный слой на поверхности измельчаемых частиц и тем самым приводят к уменьшению сил сцепления между дисперсными частицами, препятствуют их слипанию и агрегации в процессе помола. В результате возрастает размолоспособность и дисперсность измельчаемого фосфорита.
Таблица 3.15 - Характеристики гранулометрического состава фосфорита, измельченного с добавками различных интенсификаторов помола

	Размер частиц, мм
	Частный выход, масс.%

	
	Вид и содержание интенсификатора, масс. %

	
	азотно-кислый аммоний
(прототип)
	моноэтаноламин
	диэтаноламин
	триэтаноламин

	
	0,05
	0,03
	0,04
	0,05
	0,03
	0,04
	0,05
	0,03
	0,04
	0,05

	Более 0,1

0,1-0,071

0,071-0,04

0,04-0,03

0,03-0,02

Менее 0,02
	24

8

47

12

6

3
	20

6

50

14

7

3
	20

6

51

14

6

3
	20

6

51

14

6

3
	21

6

50

14

6

3
	21

6

51

14

5

3
	21

6

51

14

5

3
	19

3

56

15

5

2
	19

3

57

15

4

2
	19

3

57

15

4

2


Дозировка аминоспиртов в качестве интенсификатора помола фосфорита в количестве 0,03-0,05% обусловлена тем, что эффективность измельчения при увеличения дозировки интенсификатора помола более 0,05% не возрастает, а при умень​шении менее 0,03% - снижается. 

Из многолетней практики производства и применения дисперсных фосфорсодержащих минеральных удобрений известно, что одним из наиболее трудноустранимых и неблагоприятных свойств является их слеживаемость [207]. 

Изменение температуры и влажности среды приводит к тому, что порошкообразные (пылевидные) фоcфорсодержащие минеральные удобрения проявляют склонность к слеживанию, окомкованию и последующему образованию твердых агломератов, следствием чего является резкое ухудшение качества продукта [208]. 

Слеживаемость – склонность порошковидных (пылевидных) минеральных удобрений переходить в окомкованное и агрегированное состояние. Она зависит от влажности, размера и формы частиц удобрений, их прочности, давления в слое, условий и продолжительности хранения. Слеживаемость определяется по показателям прочности цилиндрического образца удобрения согласно методике [209].

В работах некоторых авторов указывается о том, что уменьшения степени слеживаемости минеральных удобрений можно добиться использованием опудривающих добавок, среди которых распространенными являются дисперсные минеральные порошки гипса, диатомита, каолина, кизельгура и др. Механизм действия опудривающих добавок состоит в том, что, они, адсорбируя влагу из воздуха, уменьшают содержание свободной влаги в дисперсных частицах удобрения, и, кроме того, создают на поверхности гранул тонкую защитную оболочку, предотвращающие контакт частиц удобрения между собой [210]. Однако, недостатками инертных опудривающих добавок являются: 

- большой расход до 10% от массы удобрения, вследствие этого в удобрении снижается содержание питательных веществ; 

- высокая запыленность воздуха производственных помещений, при их применении; 

- низкая эффективность из-за их осыпания с поверхности гранул удобрения;

- ограниченная влагоемкость опудривающей добавки.

Для обработки и модифицирования поверхности гранул минеральных удобрений более перспективным считается применение поверхностно-активных веществ (ПАВ), также органических гидрофобных агентов.

В ряду катионных ПАВ преобладают жирные амины с длиной углеродной цепью. Эти катионные органические ПАВ - наиболее широко используемые для обработки с целью снижения слеживаемости минеральных удобрений [211], представляют собой маслорастворимые ПАВ, которые покрывают гранулы удобрения и делают их поверхности гидрофобной, что снижает способность удобрения поглощать влагу.

Рекомендуемые для снижения слеживаемости удобрений органические гидрофобные агенты являются не поверхностно-активными, а гидрофобными веществами. Примерами гидрофобных агентов являются минеральные масла, парафины и синтетические полимеры. Эти агенты создают гидрофобный барьер между гранулами, который предотвращает смачивание по точкам их контакта и уменьшает поглощение влаги из окружающего воздуха.

С целью повышения эффективности так называемых антислеживателей для устранения слеживаемости предпочтительно комбинирование различных добавок ПАВ. В качестве примера комбинированного продукта можно привести растворенные в минеральном масле жирные амины. Применение масляного раствора аминов имеет ряд преимуществ: 

- упрощается дозирование добавки, так как раствор может быть применен как легкотекучая жидкость;

- более эффективное распределение поверхностно-активной добавки по поверхности гранул;

- усиление гидрофобного эффекта защиты поверхности и уменьшенное пыление минеральных удобрений.

Известен ряд антислеживателей минеральных удобрений некоторых зарубежных и российских производителей. 

В компании «Русская инженерно-химическая компания» разработан состав антислеживателя «Миксент-Агро-123» [210], который представляет собой смесь минерального масла, парафинов, полимеров и поверхностно-активных веществ. Антислеживатель «Миксент-Агро-123» наносят распылением на поверхности гранул минеральных удобрений с нормой расхода 0,5-0,7 кг/т для аммиачной селитры и 1-1,2 кг/т для сложного азотно-фосфорного удобрения.

Антислеживатель «Стеамин К» разработан в ОАО «Азот» (входящей в группу компании ОАО «ОХК «Уралхим») на основе высших алифатических аминов [212]. Эффективность этого антислеживателя проявляется на пористой селитре, азотосульфате, азофоске и диамонийфосфате. 

Компанией «Полипласт» (Россия) разработан антислеживатель минеральных удобрений «Полиламин», который представляет собой смесь аминов и жирных кислот в минеральном масле с конденсирующими добавками, усиливающими действие и обеспечивающие гидрофобизирующие свойства продукта [213]. Антислеживатель минеральных удобрений «Полиламин» в зависимости от вида обрабатываемого удобрения подразделяют на типы:

тип 1 – антислеживатель для простых минеральных удобрений (аммиачная селитра);

тип 2 – антислеживатель для сложных минеральных удобрений.

Расход антислеживателя «Полиламин» составляет:

- для типа 1: от 0,03 до 0,07 кг/м²;
- для типа 2: от 0,05 до 0,1 кг/м² в зависимости от вида обрабатываемого удобрения.

При применении антислеживателя для минеральных удобрений «АгроМаг», полученного на основе гидроксида магния, формируется прочная и плотная мелкокристаллическая структура гранул, придающая удобрениям требуемые физические свойства [214]. Антислеживатель «АгроМаг» подразделяется на группы:

- антислеживатель для минеральных удобрений;

- антислеживатель для аммиачной селитры;

- антислеживатель для сложных удобрений.

В научной литературе имеются отрывочные сведения о предлагаемых антислеживателях минеральных удобрений К-14, К-17, К-21 и др., разработанных в ИОНХ АН РУз [214].

Актуальной научно-технической задачей является решение проблемы уменьшения расходов на устранение степени слеживаемости минеральных удобрений, так как для этих целей применяются дорогостоящие импортные технические продукты. Разработка и внедрение эффективного и доступного антислеживателя позволит снизить затраты по производству, хранению и применению минеральных удобрений [216].

В свете изложенного повыше​ние размолоспособности фосфорита и снижение слеживаемости тонкоизмельченных фосфорсодержащих материалов является актуальной научно-технической проблемой.

Выполнены исследования по разработке способа измельчения фосфорита с введением в качестве интенсификатора помола соапстока, обеспечивающего высокую размолоспособность размалываемого материала и снижение слеживаемости тонкоизмельченных фосфорсодержащих материалов.

В разработанном нами способе измельчения фосфорита в качестве интенсификатора помола рекомендовано использование продукта термохимической обработки соапстока в количестве 0,05-0,10%. Соапсток – побочный продукт производства растительных масел из возобновляемого растительного сырья. На расположенных только в г.Шымкенте предприятиях по производству растительного масла ТОО «Шымкентмай» ТОО «Кайнар», ТОО «Арай» ежегодно образуется более 30 тысяч тонн соапстока и только в ТОО«Шымкентмай» соапсток частично используется в производстве хозяйственного мыла. В составе соапстока содержатся: натриевые соли жирных кислот ~до 60%, фосфатиды ~5-6%, госсипол ~3-5%, стеарины ~1-2%, нейтральный жир ~до 30%, а остальное - хлорофилл, каротиноиды, токоферолы и вода. Жирные кислоты соапстока представлены в основном олеиновой ~30-35%, пальмитиновой ~25%, линолевой ~6%, стеариновой ~3% кислотами. 
Продукт термохимической обработки соапстока получают по следующей методике. Соапсток - побочный продукт производства растительного масла, представляющий собой малорастворимую в воде однородную массу коричневого цвета, подогревают до температуры 55-60оС для повышения текучести. В металлической (кроме оцинкованной или алюминиевой) емкости приготавливается 5%-ный раствор NaОН (каустической соды). После полного растворения едкого натра раствор нагревают до 70-80оС и в него при постоянном перемешивании раствора небольшой струей порциями вводят подогретый соапсток из расчета 250 кг (в расчете на основное вещество) на каждый кубометр раствора едкого натра. Смесь поддерживается в нагретом состоянии и дополнительно пропускается через ультразвуковой диспергатор с целью полного растворения соапстока. Процесс его растворения должен производиться в реакторе, оснащенном тепловой рубашкой, при интенсивном перемешивании раствора в течение 1,5-2 часа. В процессе термохимической обработки в результате взаимодействия едкого натра и соапстока образуются натриевые соли карбоновых кислот. Полученный раствор будет содержать 250 кг соапстока в 1 м3, что учитывается при всех расчетах дозировки раствора.

Интенсифицирующее действие продукта термохимической обработки соапстока на процесс помола фосфорита в процессе измельчения в шаровой мельнице обусловлено тем, что содержащиеся в указанном продукте натриевые соли карбоновых кислот (ненасыщенных жирных кислот: олеиновой, линолевой, пальмитиновой), яв​ляясь поверхностно-активными веществами, проникают в микротрещины зерен, возникающие при этом расклинивающие напряжения в микротрещинах приводят к адсорбционному понижению прочности (эффект Ребиндера) измельчаемого материала. Кроме того, они образуют равномерный мономолекулярный слой на поверхности измельчаемых частиц и тем самым приводят к уменьшению сил сцепления между дисперсными частицами, препятствуют их слипанию и агрегации в процессе помола. В результате возрастает размолоспособность и дисперсность измельчаемого фосфорита. 

Способ осуществляется следующим образом, в шаровую мельни​цу загружали фосфоритовую мелочь класса менее 5 мм, на поверхность которого распыляется 10% водный раствор продукта термохимической обработки соапстока, и материал измельчается в мельнице. После окончания помола пробы измельченного материала рассеи​ваются на ситах. Эффективность дейст​вия добавок интенсификатора помола оценивается по уменьшению массовой доли частиц с размером бо​лее 0,1 мм.

Необходимо отметить, что похожий метод интенсификации помола применяется в цементной промышленности, где в производстве гидрофобного портландцемента при его помоле вводят гидрофобизирующую добавку олеиновой кислоты в количестве 0,1% от массы цемента [217]. 

Присутствие в продукте термохимической обработки соапстока ненасыщенных жирных кислот, обладающих гидрофобными свойствами, обеспечивает снижение слеживаемости тонкоизмельченного фосфорита. Вследствие того, что соапсток является побочным продуктом переработки возобновляемого растительного сырья, его стоимость в несколько раз дешевле импортных дорогостоящих химических продуктов как триэтаноламина, так и солей аммония: хлористого аммония, азотнокислого аммония, сернокислого аммония. Поэтому увеличение дозировки соапстока до 0,10% не приводит к повышению стоимости его как интенсификатора помола фосфорита и фосфоритсодержащих материалов.
Характеристики гранулометрического состава фосфорита, измельченного по предложенному нами способу в сравнении с известным способом, представлены в таблице 3.16.

Введение продукта термохимической обработки соапстока в качестве интенсификатора помола позволяет значительно уменьшить содержание крупных частиц размерами более 0,1 мм с 24% до 19%, размерами 0,1-0,071 мм – с 8% до 3%, и увеличить выход фракции тонких частиц размерами 0,071-0,04 мм – с 47% до 57% при одинаковых условиях измельчения или уменьшить время измельчения материала при одинаковых показателях дисперсного состава измельченного фосфорита.

Таблица 3.16 - Характеристики гранулометрического состава фосфорита, измельченного с добавками различных интенсификаторов помола

	Размер частиц, мм
	Частный выход частиц, масс.%

	
	Вид и содержание интенсификатора, масс. %

	
	азотнокислый аммоний
	продукт термохимической обработки соапстока

	
	0,05
	0,05
	0,075
	0,10

	более 0,1

0,1-0,071

0,071-0,04

0,04-0,03

0,03-0,02

менее 0,02
	24

8

47

12

6

3
	19

3

56

15

5

2
	19

3

57

15

4

2
	19

3

57

15

4

2


Применение продукта термохимической обработки соапстока в виде 10% водного раствора увеличивает общий объем вводимой добавки, обеспечивает ее равномерное распределение в общей массе измельчаемого материала и создание мономолекулярного слоя поверх​ностно-активного вещества на частицах измель​чаемого фосфорсодержащего материала. 

Дозировка продукта термохимической обработки соапстока в качестве интенсификатора помола фосфорита в количестве 0,05-0,10% обусловлена тем, что эффективность измельчения при увеличения дозировки интенсификатора помола более 0,10% не возрастает, а при умень​шении менее 0,05% - снижается. 

Введение продукта термохимической обработки соапстока как интенсификатора помола, образует на поверхности дисперсных частиц фосфорита мономолекулярный слой гидрофобного поверхностно-активного вещества или, иначе говоря, гидрофобную несмачивающуюся оболочку, которая эффективно противостоит поглощению влаги из окружающей среды, тем самым препятствует комкованию и слеживанию порошкообразного (пылевидного) фосфорита и фосфорсодержащего минерального удобрения.

Эффективность применения продукта термохимической обработки соапстока как «антислеживателя» фосфорсодержащего минерального удобрения рассчитывалось по известной формуле:

Е = 100 – 100 × Рс/Ро ,



        (3.9)
 

где: Е – эффективность снижения слеживаемости, %

Ро – разрушающая нагрузка для образца фосфорита, измельченного без соапстока, КПа.

Рс – разрушающая нагрузка для образца фосфорита, измельченного с добавкой продукта термохимической обработки соапстока, КПа.

Как видно из таблицы 3.17, применение продукта термохимической обработки соапстока при измельчении фосфорита обеспечило резкое снижение и устранение слеживаемости фосфорсодержащего материала. 
Таблица 3.17 – Показатели слеживаемости фосфоритной муки 

	Наименование материала
	Расход соапстока, кг/т
	Разрушающее усилие, КПа
	Снижение слеживаемости, %

	Дисперсный фосфорит

(фосфоритная мука)


	-
	0,023
	-

	
	0,05
	0,0005
	97,8

	
	0,075
	0,0003
	98,7

	
	0,10
	0,00
	100

	Примечание - Для определения слеживаемости образцы фосфоритной муки выдерживались в термошкафу в течение 240 часов в цилиндре под давлением 15КПа при циклической смене температур от 20°С до 60°С.


Результаты исследований послужили основой для подачи заявки на изобретение «Способ измельчения фосфорсодержащих материалов», по которой получен инновационный патент РК № 29121 [218]. 

3.1.5 Исследования физико-химических процессов, протекающих при механохимической активации фосфоритной мелочи

 Механические и механохимические методы активации путем обработки твердых веществ в измельчительных аппаратах - активаторах в последнее время находят все более широкое применение в промышленности. С помощью этих методов можно существенно интенсифицировать многие гетерогенные химические процессы, которые лимитируются кинетикой межфазного взаимодействия и диффузией в твердой фазе: растворение труднорастворимых веществ, твердофазовые реакции и т.п. Развитие исследований закономерностей таких процессов привело к появлению новой науки – механохимии [219].

В монографии автора [220] изложены результаты комплексного исследования закономерностей структурных преобразований, изменения физико-химических свойств и химических взаимодействий изоморфных разновидностей природных и синтетических апатитов в различных поликомпонентных фосфатсодержащих системах в процессе механической активации в планетарных мельницах и других энергонапряженных измельчительных аппаратах. 

Многие авторы утверждают, что тонко измельченное вещество можно характеризовать как активированное, а тонкое измельчение веществ рассматривать как процесс их активации. Однако необходимо отметить, что простое измельчение материалов в обычной шаровой мельнице не позволяет достичь целей, стоящих перед механической активацией. 

 Поэтому следует отметить, что в шаровых мельницах используются только свободные ударные и истирающие механические воздействия. В обычных шаровых мельницах единственной силой, посредством которой осуществляется процесс измельчения, является гравитация при ускорении свободного падения, равного 1g. Это ограничивает эффективность работы мельницы, т.к. при высоких скоростях вращения центробежная сила вынуждает шары (мелющие тела) постоянно прижиматься к внутренней поверхности барабана мельницы. Эту проблему можно устранить, если использовать другие конструкции мельниц с высокой энергонапряженностью, а примером таких мельниц могут служить планетарные мельницы, аттриторы, некоторые вибрационные мельницы и т.п. При проведении сравнительных испытаний по механической активации фосфорита установлено явное преимущество планетарной мельницы перед вибрационной мельницей [221].

В энергонапряженных планетарных или центробежно-эллиптических мельницах активаторного типа одновременно принудительно осуществляются три механических воздействия: удар, сдвиг и истирание. Эти мельницы называют планетарными потому, что их барабаны вращаются как вокруг собственной оси, так и вокруг общей оси, подобно планетам в Солнечной системе. За счет этого достигаются большие ускорения и энергии, и в результате достигается не только более тонкое измельчение, но и появление дефектов в кристаллической структуре материала. 

В планетарной мельнице в зависимости от режима ее работы могут выполняться как ударные, истирающие, так и сдвиговые (режим качения шаров) механические воздействия на измельчаемое вещество. При этом интенсивность воздействий в десятки раз может превосходить воздействия шаровых мельниц, в которых они происходят только за счет гравитации (силами земного притяжения). 

Схематичное представление процессов измельчения и активации в мельницах, различающихся как по конструкции, так и по принципу механических воздействий на измельчаемый материал [222] на рисунке 3.25. 

В мельницах активаторного типа наряду с тонким измельчением, происходят деформационные изменения в тонкой структуре, обусловленные частичным переходом кристаллических соединений в аморфные, возрастанием степени дефектности кристаллической структуры, накоплением запаса внутренней энергии и повышением реакционноспособности вещества.

Физические аспекты сущности механической активации минералов в процессе тонкого измельчения изложены в работе авторов [223], которые описывают изменения и дефектность кристаллической решетки минералов в процессе тонкого измельчения. В работе подчеркивается, что активация измельчением или механоактивация – относительно новый и эффективный способ интенсификации физико-химических процессов. В основе механоактивации заложено изменение реакционной способности твердых веществ под действием механических воздействий. Авторы отмечают, что в вопросах механоактивации измельчением пока нет ясности, т.к. отсутствуют обоснованные представления о природе и механизме механоактивации веществ при измельчении; не разработана общая теория химических реакций при механоактивации; не выяснены пути превращения механической энергии в химическую энергию измельченного вещества; не выработаны методы количественной оценки энергии, аккумулированной веществом при механоактивации; нет ясности в том, в какой форме «накапливается» энергия в измельченном веществе. 
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а – в шаровой мельнице; б – в планетарной мельнице; в – в центробежно-эллиптической мельнице

Рисунок 3.25 – Схемы движения мелющих тел при помоле в различных мельницах [222]

Обычно изменение активности веществ увязывают с появлением в их кристаллах дислокаций – одномерных дефектов кристаллической решетки. Считается [224,225], что места выхода дислокаций на поверхность представляют собой неполные атомные «плоскости» (краевые) или «ступеньки» (винтовые дислокации). И как показывают исследования, места выхода дислокаций на поверхности являются наиболее благоприятными точками для прохождения химической реакции в результате локального повышения химического потенциала в таких точках.

Автор работы [226] считает, что разрушение кристалла приводит к увеличению его удельной поверхности, а так как химические реакции происходят либо на поверхности (катализ), либо начинаются с поверхности (топохимические реакции), то важность влияния удельной поверхности твердого реагента выглядит очевидной и будет относиться скорее к области химической макрокинетики, нежели к механохимии. Обобщая и упрощая влияние механической нагрузки на кристаллическое твердое тело, автор считает, что при активации механическое воздействие, приводящее к возникновению дефектов, в конечном результате приводит к изменениям в кристаллической структуре твердого тела. 

В последние десятилетия проводятся активные научные исследования по разработке технологий, основанных на твердофазных химических превращениях в процессе механической и механохимической активации неорганических веществ [227-237]. 

Авторами ряда работ [236-239] показано, что в процессе механохимической активации в фосфорите происходят существенные структурные изменения, приводящие к повышению реакционной способности и улучшению растворимости механохимически активированных образцов фосфорита.

Автор работы [240] описывает несколько состояний вещества, возникающих при воздействии удара при измельчении в мельнице, и приводит модель процесса, происходящего при соударении измельчаемых частиц в соответствии с рисунком 3.26.
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Зоны состояний: D - деформированной структуры, E - экзоэмиссии,

N -нормальной структуры, P - «трибоплазмы»

Рисунок 3.26 - Модель процесса при соударении частиц при измельчении

 (направление удара показано стрелкой)

Автор указывает, что механический удар вызывает сложную комбинацию деформационно-структурных, термических, электромагнитных, оптических и химических процессов, приводящих к возникновению и миграции дефектов структуры измельчаемого твердого вещества, его частичную аморфизацию и быстрый локальный нагрев в месте удара. При этом одновременно происходят разрывы химических связей при образовании свежей поверхности и на ней появляются короткоживущие активные центры. Кроме того, могут возникать эмиссия электронов, фотонов, ионов и образование электростатического заряда. 

Вследствие удара зерен друг о друга при измельчении происходит концентрация энергии в микроскопически малом участке поверхности [241]. В результате на этом участке на очень короткий промежуток времени может образоваться тонкий слой расплава и даже вещество в высокоэнергетическом состоянии, аналогичное плазме. Такое состояние было названо трибоплазмой (от греческого τριβος - трение).

Разрушение твердых и хрупких тел, к которым относится большинство неорганических минеральных веществ, отличается рядом особенностей. В процессе измельчения при механической активации накопленная измельченным веществом внутренняя энергия, обусловливает повышение потенциальной химической активности, следствием чего являются повышенная реакционноспособность, снижение температуры твердофазового взаимодействия, спекания и плавления, термической диссоциации и другие физико-химические явления. Исследования некоторых закономерностей протекающих при этом процессов выполнены в работах [242-244].

В работе [245] показано, что твердофазное взаимодействие твердых компонентов, может протекать в системах, характеризующихся отрицательными значениями термодинамического потенциала (энергии Гиббса) реакций. 

Автором работы [246] высказано мнение, что скорость твердофазного взаимодействия при синтезе неорганических соединений при близких значениях энергий Гиббса реакций зависит также от разности в твердости реагирующих компонентов. Чем выше степень пластичности веществ, участвующих в твердофазном взаимодействии, тем больше контакт между частицами и тем выше скорость реакции синтеза. 

В работе [247] показано, что существует корреляция между скоростью твердофазной реакцией и дисперсностью реагирующих частиц - чем меньше размер частиц, тем выше скорость реакции взаимодействия.

Применение методов механической активации, приводящие к созданию активного состояния в твердом теле, является перспективным направлением для ускорения твердофазных реакций. В принципе способы механической активации, применяемые для этих целей, можно рассматривать и как способы механохимической активации при проведении твердофазных реакций в смесях твердых веществ.

Под влиянием механических воздействий при активации в твердых телах происходит накопление внутренней энергии за счет образования дефектов, смещений атомов со своих равновесных положений в кристаллической структуре и т.д., в результате это приводит к возрастанию энтальпии и энтропии твердых тел. В некоторых случаях изменения этих величин могут быть значительными, и тогда общее изменение свободной энергии может быть таково, что реакция также может изменить свое направление. И в этих может возникнуть «кажущееся противоречие» с термодинамическими расчетами.

 Для химических реакций в смесях твердых веществ характерной особенностью является стадийность и локализация процесса только в местах соприкосновения между исходными реагентами в процессе механических воздействий. При этом основную роль в кинетике твердофазных реакций будут играть стадии именно химического взаимодействия и диффузионного переноса через слой образовавшегося нового продукта. Химическое взаимодействие всегда начинается на наиболее активных точках поверхности (точечные дефекты, выходы дислокаций и т. д.), где происходит образование нового продукта реакции. 

Исследованиям взаимосвязи между дефектами кристалла и реакционной способностью неорганических веществ посвящен ряд опубликованных работ [248-252]. Показано, что на скорость топохимических реакций в сильной степени влияет характер дефектов, как на поверхности, так и в объеме кристаллической структуры веществ. 

Большинство авторов считают, что на скорость твердофазных реакций влияют в основном дефекты, изменяющие соотношение между поверхностью и объемом кристалла, количество локальных зон на поверхности, характеризуемых повышенной активностью – наличие и характер различных дефектов, дислокаций поверхности, изменение габитуса кристалла и т.д. В других работах высказывается мнение о том, что из общего количества внутренней энергии, запасаемой твердым веществом и повышающей его реакционную способность, непосредственно с увеличением поверхности связано всего несколько процентов. Остальное количество внутренней энергии приходится на накопление в кристаллах дефектов. 

 В работе [253] показано, что в ходе экспериментальных исследований по механической обработке в активаторе удалось перевести в форму, растворимую в почвенных кислотах, природные хибинские и селигдарские апатиты, фосфориты Каратау, которые становятся растворимыми только после обработки их серной или фосфорной кислотой. Повышение растворимости увязывают не столько с тонким диспергированием, сколько с образованием в кристаллах апатита и фосфорита линейных дефектов кристаллов – дислокаций, образующихся при их пластической деформации в процессе механохимической активации.

Обобщая результаты анализа опубликованных работ, можно отметить то, что механохимическая активация имеет свои характерные закономерности и в целом развивается как самостоятельное перспективное направление физической химии.

В данном разделе проведены специальные физико-химические исследования современными методами: седиментационного анализа, ИК-спектроскопии, растровой электронной микроскопии, энергодисперсионного анализа с целью выяснения сути процессов, протекающих при механической и механохимической активации фосфоритной мелочи.

Проведены исследования дисперсного состава и размеров частиц активированной фосфоритной мелочи на лазерном анализаторе «Analizette 22» (фирмы «MicroTec Fritsch GmbH», Германия). Полученные результаты представлены на рисунках 3.27 и 3.28.
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Рисунок 3.27 – Дисперсионный спектр образца неактивированной 

фосфоритной мелочи
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Рисунок 3.28 – Дисперсионный спектр образца механоактивированной 

фосфоритной мелочи

Активированный образец фосфоритной мелочи представляет собой полидисперсный материал, в котором значительную часть составляет тонкодисперсная фракция от 0,5 до 10 мкм, тогда как в неактивированном образце фосфоритной мелочи преобладает фракция 5-50 мкм. 

Результаты проведенного исследования дисперсного состава подтверждают установленную в ходе экспериментов в лабораторных условиях высокую эффективность механической активации фосфоритной мелочи, приводящую к существенному увеличению содержания в ней усвояемой формы пентаоксида фосфора. Полученные результаты свидетельствуют также о значительном превосходстве продукта механической активации фосфоритной мелочи по сравнению с фосфоритной мукой стандартного помола. Повышение содержания усвояемой формы Р2О5 указывает на то, что активированная фосфоритная мелочь может быть рекомендована в качестве эффективного компонента комплексных фосфорсодержащих удобрений и туков.

Результаты ИК-спектроскопических исследований неактивированного и механоактивированного образцов фосфоритной мелочи, проведенные с использованием ИК-Фурье спектрометра «NEXUSTM E.S.P» (фирмы «Thermo Nicolet», США) представлены на рисунках 3.29 и 3.30. 

На ИК-спектрах неактивированного и активированного образцов фосфоритной мелочи проявляются характерные частоты (точнее – волновые числа, см-1) колебаний апатита, карбонатов кальция и магния, кварца.
Анализ спектра доломита: наблюдаемые частоты 1454, 1425 см-1, отвечающие валентным колебаниям С-О связи; частоты 875, 381, 727 см-1 – угловым и деформационным колебаниям СО32- групп.

Анализ спектра кварца; наблюдаемые частоты 1170, 796, 781, 693, 573, 472, 400, 371 см-1. Частота 3620 см-1 – характеризует ОH-группу глинистого минерала примеси.

Анализ спектра фторкарбонатапатита: наблюдаемые частоты 1039, 1044, 970 см-1 отвечают валентным и угловым колебаниям связей Р-О, Р-О-Р. Частоты 605 и 568 см-1 – отвечают деформационным колебаниям РО4ˉ - группы в неактивированном образце и 597 и 580 см-1 в механоактивированном образце фосфоритной мелочи.

При развернутом рассмотрении и сопоставлении ИК-спектров в более узком интервале частот 465–2500 см-1, отвечающих деформационным колебаниям РО4ˉ - группы установлены существенные изменения в характере спектров для образцов неактивированной и механоактивированной фосфоритной мелочи в соответствии с рисунком 3.30. Эти изменения обусловлены смещением частот 605 и 568 см-1, отвечающих деформационным колебаниям РО4ˉ - группы в неактивированном образце в область частот 597 и 580 см-1 в механоактивированном образце фосфоритной мелочи.

Выявленные изменения в колебательных спектрах РО4ˉ группы позволяют предположить, что при механической активации происходит деформирование кристаллической решетки фторкарбонатапатита.
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Рисунок 3.29 – ИК-спектры механически активированного (спектр 1) и неактивированного (спектр 2) образцов фосфоритной мелочи в интервале волновых чисел 465 – 4000 см-1
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Рисунок 3.30 – Развернутое сопоставление ИК-спектров неактивированного (1) и механически активированного (2) образцов фосфоритной мелочи в интервале волновых чисел 465 - 2500 см-1

 Исследования морфологии и энергодисперсионных спектров образцов неактивированной и механоактивированной фосфоритной мелочи были выполнены с использованием сканирующего электронного микроскопа «JSM-5610 LV», оснащенного системой химического анализа «EDX JED-2201» (фирмы «JEOL», Япония). Полученные снимки электронно-микроскопической структуры представлены на рисунках 3.31 и 3.32, энергодисперсионные спектры на рисунках 3.33 и 3.34. 

По микрофотографии электронно-микроскопического изображения, приведенной на рисунке 3.31, видно, что образец неактивированной фосфоритной мелочи (фракция –0,16 мм) представлен крайне полидисперсной фракцией, состоящей из крупных зёрен обломочной конфигурации. В поле микрофотографии видны «крупные» зёрна размером 40×80 мкм (за пределами кадра встречаются «крупные» зерна размером до 150×300 мкм), «средние» зёрна (20×20 мкм) и большого числа вытянутых «мелких» зерен (1×4мкм). Предположительно, что крупные зёрна принадлежат фторкарбонатапатиту, средние зерна кварцу, а мелкие доломиту, но в крупных зернах наблюдаются светлые прожилки, которые при измельчении материала являются поставщиками мелких зёрен. 

В приведенном на рисунке 3.33 энергодисперсионном спектре наиболее интенсивными сигналами вторичного рентгеновского излучения характеризуются элементы Ca и Si, менее интенсивными O и P, малоинтенсивными Mg, Al, K. Большая интенсивность сигналов, отвечающая элементам Ca и Si, позволяет считать указанные элементы присутствующими в зёрнах материала, доминирующих на электронных микрофотографиях. 
Отмечается сравнительно малая интенсивность сигналов, отвечающих элементам O и P, сравнительно высокая интенсивность сигнала, отвечающего элементам Al, K, не обнаруживаемым в виде соединений на дифрактограмме в соответствии с рисунком 3.1. Вероятно, что кроме идентифицируемых на рентгенограмме кристаллических фаз в образце фосфоритной мелочи присутствует глинисто-слюдистый слабо закристаллизованный материал, содержащий элементы Al, K в своем составе, что видно из результатов исследования методом сканирующей электронной микроскопии в соответствии с рисунком 3.8. Сравнительно невысокая интенсивность сигнала элемента P вероятно обусловлена условиями возбуждения Кα–линий спектра фосфора (слабо возбужденная люминесценция).

	[image: image43.png]



а) 100-кратное увеличение
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б) 200-кратное увеличение
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в) 300-кратное увеличение
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г) 500-кратное увеличение
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д) 1000-кратное увеличение
	


Рисунок 3.31 – Электронно-микроскопические снимки образца неактивированной фосфоритной мелочи (фракция -0,16мм)
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а) 100-кратное увеличение
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б) 200-кратное увеличение
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в) 300-кратное увеличение
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г) 500-кратное увеличение
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д) 1000-кратное увеличение
	


Рисунок 3.32 – Электронно-микроскопические снимки механически активированной фосфоритной мелочи

Сравнивая обе серии приведенных микрофотографий можно отметить, что на микрофотографиях механоактивированного образца фосфоритной мелочи, приведенных на рисунке 3.32, отсутствуют крупные зерна, т.к. в процессе активации их средний размер уменьшился более чем в 2 раза (по сравнению с образцом неактивированной фосфоритной мелочи). А наиболее крупные зерна  имеют размер (в поле микрофотографии) 15×30 мкм, что обусловлено измельчением присутствующих в исходном образце крупных зерен в процессе механической активации материала. 

В образце механоактивированной фосфоритной мелочи можно отметить и изменение морфологии дисперсных частиц – здесь преобладают бесформенные частицы неопределенной конфигурации, тогда как в исходном образце неактивированной фосфоритной мелочи присутствуют частицы с более выраженными плоскими гранями, т.е. частицы по форме приближающиеся к призматическим или полиэдральным телам. 

Можно предположить, что при тонком измельчении зёрен в активаторе, в фосфоритной мелочи нарушается спайность по граням призм в кристаллах минералов (фторкарбонатапатите). 

Энергодисперсионный спектр образца механоактивированной фосфоритной мелочи представлен на рисунке 3.34. Сравнивая характер спектра приведенного на рисунке 3.33 со спектром приведенном на рисунке 3.34 можно видеть, что отвечающий элементу Р сигнал ослаб. Это свидетельствует о структурных изменениях в кристаллической решетке фосфатных минералов, присутствующих в фосфоритной мелочи, возникающих вследствие механической активации фосфорита - возможно, эффект аморфизации либо деформации в кристаллической структуре фторкарбонатапатита в процессе интенсивного воздействия мелющих шаров активатора на порошкообразный материал.

Таким образом, по результатам физико-химических исследований выявлено, что при механической активации не только тонко измельчается материал, но и происходят существенные изменения в микроструктуре фосфоритной мелочи. Изменения в колебательных спектрах РО4ˉ группы позволяют предположить что при механической активации деформируется кристаллическая решетка фторкарбонатапатита. 

По результатам изучения электронномикроскопических снимков микроструктуры, анализа энергодисперсионного спектра образца механоактивированной фосфоритной мелочи можно судить о частичной аморфизации, а также деформации в кристаллической структуре фторкарбонатапатита в процессе механохимической активации.

Обобщая результаты комплексных физико-химических исследований можно предположить вероятный механизм процессов, протекающих при механоактивации фосфоритной мелочи, суть которого заключается в нижеследующем.
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Рисунок 3.33 – Энергодисперсионный спектр образца 

неактивированной фосфоритной мелочи (фракция -0,16мм)
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Рисунок 3.34 – Энергодисперсионный спектр механически 

активированной фосфоритной мелочи

Увеличение содержания лимоннорастворимой формы Р2О5 в механоактивированной фосфоритной мелочи обусловлено не только повышением степени дисперсности и увеличением удельной поверхности, но и, соответственно, увеличением числа и площади контактирующих участков между активированными частицами, а также накоплением различного рода дефектов на их поверхности и в их объеме, приводящих в результате к повышению реакционной способности фосфата в твердофазном взаимодействии с сульфатом аммония. 

Возможная реакция при точечном твердофазном взаимодействии фосфатного вещества и сульфата аммония при механохимической активации может быть представлена следующей схемой:

3(NH4)2SO4 + Ca3(PO4)2 → 2(NH4)3PO4 + 3CaSO4  

        (3.9)

 


 

Вероятность протекания этой химической реакции (3.9) обусловлено тем, что растворимость сульфата кальция ниже растворимости фосфата. 

Кроме того, в процессе механоактивации поверхность частиц фосфорита аморфизируется, Это обусловлено тем, что аморфизация в структуре вещества является следствием пластической деформацией кристаллов в ходе механоактивации. Вследствие образования аморфного слоя снижается плотность вещества, существенно увеличивается его реакционная способность. Более высокая растворимость Р2О5 в тонко измельченном механоактивированном фосфорите на начальном этапе по сравнению с исходным неактивированным фосфоритом является следствием образования на поверхности частиц тонкого аморфного слоя.

С учетом имеющихся взглядов других исследователей [219,254,255], нами предлагается модель макроструктуры частицы фосфорита, формирующейся в процессе механохимической активации, представленная на рисунке 3.35. Активированная частица фосфорита имеет многослойную структуру, состоящую из: приповерхностного слоя, содержащего продукты топохимических реакций при точечном твердофазном взаимодействии; поверхностного аморфизированного слоя; деформированного слоя, содержащего множество микротрещин; слабо деформированного ядра.

В научной литературе имеются различные подходы и мнения касательно процессов, протекающих при механоактивации неорганических материалов. Одни авторы [250] считают, что механоактивацию с позиций первого и второго законов термодинамики можно представить как изменение свободной энергии: 




f = ΔU – TΔS = σΔI = ΔL




      (3.10)

где: f – свободная энергия;

ΔU – внутренняя энергия;

Т – абсолютная температура;

S – энтропия; 

σ – механическое напряжение;

ΔI – деформация;

ΔL – механическая работа, расходованная для деформации.
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1 – приповерхностный слой, содержащий продукты твердофазного взаимодействия; 2 – поверхностный аморфизированный слой; 
3 – деформированный слой, содержащий микротрещины; 
4 – слабо деформированное ядро

Рисунок 3.35 - Модель структуры механоактивированной частицы фосфорита

Характеризуя механическую обработку как разницу между начальным и конечным состояниями вещества выделяют три граничных случая [251]:

1. Механическое измельчение, когда при механической обработке изменяется только поверхность вещества:






ΔL = Еуд ΔΩ




      (3.11)

где: Еуд  – удельная поверхностная энергия;

ΔΩ – прирост поверхности.

2. Поверхностная активация – когда вместе с поверхностью изменяется и удельная поверхностная энергия:






ΔL = Δ(Еуд Ω)




      (3.12)

3. Собственно механическая активация – если наряду с увеличением поверхности и поверхностной энергии изменяется энергия, поглощенная внутренними слоями вещества:

ΔL = Δ(Еуд Ω) + ΔЕu



      (3.13)

где: Еu – энергия, поглощенная внутренними слоями вещества. 

В процессе разрушении материала под механическим воздействием накопленная энергия частично превращается в энергию вновь образованной поверхности и частично в тепловую энергию:

fmax = CΔT + Еуд ΔΩ



      (3.14)

где: C – среднее значение теплоемкости вещества в интервале ΔT.

Таким образом, в момент разрушения материала происходит тепловой импульс, который является одной из причин изменений в структуре материала.

Изменения физико-химических свойств при тонком измельчении вещества – увеличение удельной поверхности, образование дефектов в структуре деформированного вещества, частичная его аморфизация, являются следствием процессов механоактивации. При этом процесс перехода «кристаллическая фаза – аморфная фаза» представляют следующим образом. Процесс передачи энергии предлагают разбить на две стадии [252]. Первая стадия протекает сравнительно легко, характеризуется величиной удельной поверхности не более 0,4-0,5 м2/г и низкой долей аморфной фазы, может реализоваться в обычных измельчительных аппаратах. Вторая стадия, во время которой происходят глубокие изменения в тонкой кристаллической структуре, может быть осуществлена только в энергонапряженных измельчительных аппаратах – активаторах. 

По мнению автора [253] механической активацией является процесс, в котором твердое вещество в результате интенсивного механического воздействия может переходить в энергонапряженное состояние, вследствие чего в структуре вещества происходят физико-химические изменения. Разрушение частиц вещества вследствие ударно-сдвиговых и истирающих воздействий при механической активации приводит к увеличению поверхности, нарушению упорядоченности структуры кристаллов в поверхностном слое, деформированию и разрыву связей. 
Обобщая указанные представления, объясняющие явления, протекающие при механоактивации, можно считать, что причиной активирования фосфоритов является весь этот комплекс физико-химических процессов, главными из которых будут: возникновение тепловых импульсов при соударении и истирании частиц; накопление внутренней энергии; появление активных центров на вновь образованной поверхности; повышение степени аморфности; деформации кристаллической структуры и повышение степени ее дефектности. 

 Таким образом, полученные результаты физико-химических исследований свидетельствуют, что под влиянием механохимической активации возникают новые состояния активированного фосфорита, существенно отличающиеся от неактивированного фосфорита.

Процессы, протекающие при применении полученного NP-удобрения, представляются следующим образом.

NP-удобрение, представляющая собой активированную смесь фосфоритной мелочи и сульфата аммония, вносится в почву. При перемешивании этой смеси с почвой, во влажной среде в присутствии сульфата аммония в почве образуется кислая среда. В почвенном растворе сульфат аммония вступает в химическое взаимодействие с фосфатом кальция. В результате образуются фосфат аммония, фосфор из которого независимо от степени кислотности почвы усваивается растениями, а также сульфат кальция. 

Ca3(PO4)2 + 3(NH4)2SO4 → 2(NH4)3PO4 + 3CaSO4     

      (3.15)

Прохождение химической реакции (3.15) обусловлено тем, что растворимость сульфата кальция ниже растворимости фосфата:

 Сульфат кальция во влажной среде присоединяет воду с образованием двуводного гипса по реакции:

CaSO4 + 2Н2О → CaSO4 · 2H2O  


      (3.16)

 Образующийся триаммонийфосфат (на воздухе) может раз​лагаться при температуре выше 40°С и переходить в диаммонийфосфат [256] по реакции:
 



(NH4)3PO4 → (NH4)2HPO4 + NH3 


      (3.17)

В почвенном растворе, во влажной среде, аммиак вступает в химическое взаимодействие с оксидом углерода и водой, которые имеются в почве, вследствие чего образуется карбонат аммония:

2NH3 + СО2 + Н2О → (NH4)2СO3    


      (3.18)
3.2 Физико-химические исследования по разработке фосфорного органоминерального удобрения 

В составе комплексных удобрений для полноценного питания растений в почве необходимы не только минеральные вещества, содержащие в себе азот, фосфор и калий (например NPK-удобрения), но и органические вещества, содержащие гуминовые кислоты. Известно, что в присутствии гуминовых кислот улучшается усвоение фосфора растениями за счет образования более растворимых форм фосфатов. Поэтому добавление определенного количества органических веществ, содержащих гуминовые кислоты, является одним из путей повышения эффективности использования минеральных удобрений. В качестве органических веществ, содержащих гуминовые кислоты, возможно использование окисленных бурых углей.

Окисление угля кислородом воздуха является одним из самых негативных факторов в угольной промышленности. В случаях, когда процесс окисления идет интенсивно и выделяющееся тепло не успевает отходить из зоны, то возникают пожары, которые могут вывести из строя угольные шахты и уничтожить большие массивы угольных пластов. А в случаях, когда окисление идет медленно и не происходит самовозгорания угля, то сильно ухудшается качество угля и понижается его теплотворная способность. Поэтому прилагаются значительные усилия разнопрофильных ученых – геологов, петрографов, физиков, физико-химиков, аналитиков по изучению в комплексе процессов окисления углей как в условиях залегания и разработки угольных пластов, так и в лабораторных условиях исследования угольных образцов.

Бурые угли в различной степени взаимодействуют с кислородом воздуха в зависимости от физико-химических свойств веществ, составляющих органическую массу углей. Процесс окисления бурых углей можно рассматривать с двух точек зрения. Во-первых, в естественных условиях может протекать процесс самопроизвольного окисления (автоокисление). Во-вторых, это может быть процесс направленного окисления различными реагентами органических веществ угля (ОВУ), что используется при переработке углей для получения разных целевых продуктов [257]. 

При исследовании процессов окисления углей молекулярным кислородом наиболее информативным считаются методы химической кинетики [258]. В работе [259] показано, что кинетика окисления ОВУ в первом приближении описывается уравнением первого порядка по отношению к кислороду.

Если бурые угли находятся в соприкосновении с воздухом при обычных температурах (20-25°С), то в начальный период в них не обнаруживаются видимые результаты протекания процессов окисления. В этот период, называемый «скрытой подготовкой», окислительные процессы могут протекать медленно, и выделенное тепло успевает рассеяться, вследствие того, что температура углей практически остается постоянной. Однако в этом периоде создаются условия для дальнейшего протекания процесса окисления, и поэтому температура углей в следующий «период самонагревания» начинает повышаться. Если выделенное тепло не будет отводиться, то повышение температуры усиливается, что сопровождается ускорением взаимодействия угля с кислородом, приводящим к еще большему нагреванию. При этом может наступить момент, когда угли самовозгораются. Если в «период самонагревания» обеспечить отвод тепла, угли будут постепенно охлаждаться, а процесс окисления может перейти в «стадию выветривания». Продолжительность каждого из рассмотренных периодов зависит прежде всего от природы, состава и свойств углей. Считается, что бурые угли, содержащие 25% кислорода, самовозгораются при 200°С, а каменные, содержащие около 7% кислорода, при более высокой температуре - 300°С. Здесь имеют большое значение условия, при которых происходит окисление: начальная температура, отвод тепла, дисперсность угля, наличие катализаторов, количество кислорода и пр.

Считается, что бурые угли обладают большей склонностью к окислению и самовозгоранию чем каменные угли. Случаи их самовозгорания в штабелях наблюдаются чаще, чем каменных углей, это обусловлено тем, что температура самовозгорания бурых углей значительно ниже. 

По склонности к окислению при хранении угли принято делить на четыре группы [260]:

а) наиболее устойчивые – к ним относят все антрациты, за исключением мелких классов (0-15 мм);

б) устойчивые - к ним относят мелкие классы антрацитов; 

в) среднеустойчивые - к ним относят большинство газовых и длиннопламенных углей;

г) неустойчивые - к ним относят большинство длиннопламенных углей и все бурые угли.

Срок хранения углей в зависимости от их окисляемости - от 8 до 24 месяцев. Большое значение имеют размеры штабеля угля, особенно его ширина, т.к. воздух может проникать на глубину 1-1,5 м от поверхности.

Под термином «окисление» понимают комплекс физико-химических превращений органических компонентов углей под действием кислорода воздуха или кислорода, растворенного в грунтовых водах и атмосферных осадках. Под термином «выветривание» подразумевается совокупность всех изменений, протекающих в углях под влиянием нескольких совместно действующих факторов – кислорода воздуха, влаги, температуры, микроорганизмов и др. Различают механическое выветривание, когда в результате колебаний температуры и механического воздействия воды и ветра происходит изменение физических свойств углей (постепенный распад крупных кусков углей на более мелкие кусочки, уменьшение степени их блеска и др.) [261]. Химическое выветривание происходит вследствие изменений химических и физических свойств углей под влиянием главным образом воздействия кислорода воздуха. Поэтому химическое выветривание называют также окислительным выветриванием. 

Химическое выветривание может происходить, в основном, под влиянием кислорода воздуха и также минерализованной воды, насыщенной кислородом, углекислотой и другими газами. Таким образом, постоянными факторами процесса химического выветривания явля​ются окисление и гидратация (поглощение влаги), в результате которых происходят сложные химические изменения органических веществ, входящих в состав углей.

В научной литературе имеются сведения о различных способах окисления бурых углей. Предложен способ окисления бурого угля, в котором бурый уголь предварительно обрабатывают минеральной кислотой. Затем обрабатывают углекислым натрием. Обработанный уголь окисляют кислородом воздуха при 100-120°С [262]. Предложен также способ получения гуминовых кислот путем окисления бурых углей с последующей щелочной экстракцией для извлечения содержащихся в нем гуминовых кислот [263]. Все указанные известные способы характеризуются сложностью технологического процесса и значительными затратами энергии и химических реагентов. 

В работе [264] показаны тенденции, характерные для реакций окисления при различных методах механообработки бурого угля. При механообработке в обычной лабораторной мельнице «ЛКМ» реализуется механическое воздействие низких энергии и активации бурого угля не происходит. Установлено повышение константы окисления в 10 раз исключительно за счет увеличения удельной поверхности молотого бурого угля по сравнению с исходным бурым углем. При механообработке бурого угля в активаторе – планетарной мельнице «АИ 2/150» установлено повышение константы окисления в 30 раз. Очевидно, что в данном случае определяющую роль играет степень механодеструкции бурого угля при тонком диспергировании в активаторе, в котором реализуются механические воздействия высокой энергонапряженности. 

Авторами работы [265] проведено изучение влияния процесса предварительной механохимической обработки на растворение углей разной степени метаморфизма – длиннопламенного угля (Д), коксового слабоспекающегося (КС), антрацита (А) в центробежно-планетарной мельнице в течение 3, 5 и 10 минут. Затем проводили растворение углей в кислотном меланже - смесью азотной кислоты и серной кислоты в соотношении 9:1. 

 Установлено, что предварительная механохимическая обработка уменьшает продолжительность растворения угля в меланже в среднем в 3 раза [266]. Было установлено также, что растворение углей в кислотном меланже объясняется взаимодействием его периферийных ароматических структур с сульфо- и нитрогруппами. При проведении термического анализа было показано, что обработка угля меланжем приводит к его химической деструкции.

В работе [267] показано, что при механохимической активации углей происходят изменения физико-химических свойств органических веществ угля (ОВУ) и их частичная механодеструкция. В частности это подтверждается следующими установленными факторами:

- выделением газообразных веществ (в составе которых обнаружены и углеводороды), происходящим при механообработке углей [268];

- увеличением выхода экстрагируемых веществ [269];

- повышением реакционной способности ОВУ в процессах последующей переработки (гидрогенизации, алкилировании, ожижении и др.) [270,271].

При механообработке углей процессы механодеструкции ОВУ протекают через стадию образования свободных радикалов [263]. Вследствие этого при механообработке углей возможны реакции взаимодействия образовавщихся макрорадикалов с кислородом воздуха. При этом с увеличением степени дисперсности при механоактивации повышается скорость окисления углей.

В работах [272,273] изучены механизм и направленность механохимических превращений органического вещества углей (ОВУ), происходящих в процессах их активации при диспергировании в различных условиях. Авторами работы [274] показано, что при механоактивации происходит окислительная механодеструкция высокомолекулярных составляющих ОВУ с образованием свободных радикалов, взаимодействующих с кислородом воздуха. В работе [275] приведены основные закономерности и условия проведения процессов окислительной механодеструкции бурых углей, способствующие повышению выхода гуминовых веществ (ГВ) реализуя безреагентный способ их получения. Установлено, что предварительная механоактивация бурых углей в присутствии кислорода воздуха позволяет получать гуминовые вещества (ГВ) с повышенной биохимической активностью [276].

Таким образом, полученные различными исследователями результаты показывают, что проведение механохимической активации углей в присутствии кислорода воздуха способствует интенсификации процессов окисления органического вещества углей.

При выполнении диссертационной работы изучены физико-химические свойства бурого угля Ленгерского месторождения как одного из компонентов комплексных смешанных удобрений.

Для проведения физико-химических исследований бурого угля применили методы рентгенографического, термогравиеметрического и электронно-микроскопического анализа. 

Рентгенографическое исследование пробы бурого угля Ленгерского месторождения производили на рентгеновском дифрактометре Bruker AXS (Германия), расшифровка дифрактограмм производилась в автоматическом режиме с помощью программного комплекса EVA рентгеновского дифрактометра Bruker AXS.

Дифрактограмма и приборные распечатки анализа бурого угля приведены на рисунке 3.36. В результате рентгенофазового анализа определены основные кристаллические фазы бурого угля: 

- кварц α-SiO2; - доломит CaMg(CO3)2
Термогравиометрическое исследование пробы бурого угля выполнены с использованием современной термоаналитической системы TGA/DSC-1/1600 HF (фирмы «Mettler Toledo Instruments», Швейцария). Полученная термограмма пробы бурого угля и приборные распечатки представлены на рисунке 3.37.
В результате расшифровки термограмм выявлены следующие эндоэфекты: 1 – 90оС, 2 – 134,35оС, 3 – 353,4оС.

Первый эндоэффект при 90оС обусловлен потерей физически адсорбированной воды; второй эндоэффект при 134,35оС - потерей цеолитноадсорбированной воды; третий эндоэффект при 353,4оС - выгоранием органических составляющих.

Незначительные эндоэфекты на кривой ДТГ при 119-123оС обусловлены удалением адсорбционной влаги из образцов (потеря массы 0,2%) и основной эндотермический эффект при 771,5оС, обусловленный разложением присутствующего в буром угле доломита по реакции:

CaMg(CO3)2 → MgO + CaСO3 + CO2                                              (3.19)

Результаты электронно-микроскопических исследований с определением элементного анализа, выполненные с использованием сканирующего электронного микроскопа JSM-6490lV (фирмы «Jeol», Япония), приведены на рисунке 3.38 и в таблице 3.18.
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Рисунок 3.36 - Дифрактограмма бурого угля Ленгерского месторождения
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Рисунок 3.37 - Термогравиограмма бурого угля Ленгерского месторождения

	[image: image58.emf]
	[image: image59.png]Snex 1







Рисунок 3.38 – Электронное изображение структуры и содержание элементов образца бурого угля

Таблица 3.18 – Содержание элементов в структуре образца бурого угля, мас.% 

	Элемент
	Si
	Al
	Ca
	Mg
	Fe
	S
	Ti
	K

	Массовое содержание, %
	15,06
	7,49
	1,25
	0,31
	4,87
	1,98
	0,12
	1,11


Химический состав бурого угля в расчете на оксидные соединения следующий, масс.%: SiO2 – 31,2; Al2O3 - 12,18; CaO - 1,56; MgO - 0,43; Fe2О3 -7,13 ; S - 1,97; K2O - 1,23; TiO2 - 0,27; C - 42,13.

По результатам выполненных исследований бурого угля Ленгерского месторождения можно рассматривать как низкосортный бурый уголь, содержащий значительное количество примесей, в т.ч. микроэлементов.

Содержание гуминовых кислот в исследуемых образцах Ленгерского бурого угля определяли по методике, предусмотренной ГОСТ 9517-94 [277]. Сущность метода заключается в обработке пробы бурого угля щелочным раствором пирофосфата натрия, последующей экстракцией пробы раствором гидроксида натрия, осаждении и определения массы осадка гуминовых кислот. Щелочной раствор пирофосфата натрия готовят из 44,6 г кристаллического декагидрата пирофосфорного натрия (10-водный дифосфат натрия Na4P2O7·10H2O по ГОСТ 342-77 [278]) и 4 г гидроксида натрия, растворенных в 1000 см3 воды. В результате исследования установлено, что общий выход гуминовых кислот из Ленгерского бурого угля составляет в среднем ~49%.
При проведении исследования процесса щелочной экстракции гуматов из окисленных бурых углей концентрация щелочного раствора варьировалась от 1 до 10%, а соотношение Т:Ж в суспензии составляло 1:10. Результаты исследований зависимости выхода гумата натрия (в % от общего содержания) из Ленгерского бурого угля приведены в таблице 3.19.
Таблица 3.19 – Зависимость выхода гумата натрия (% масс.) от параметров обработки бурого угля и концентрации щелочи, 

	Проба бурого угля
	Концентрация NaOH, масс. %

	
	1
	3
	5
	7
	10

	неактивированная
	84,33
	86,25
	89,34
	91,62
	93,18

	механоактивированная
	87,31
	89,98
	95,67
	96,58
	98,49


В результате исследований установлено, что механоактивация оказывает существенное влияние на степень выхода гумата натрия из бурого угля при щелочной экстракции. При этом с увеличением концентрации щелочи до 10% выход гумата натрия из бурого угля повышается с 93,18% до 98,49%. 

Производство и применение комплексных фосфорных удобрений, содержащих гуминовые вещества не только повышает устойчивость почв к неблагоприятным агрогенным факторам, но и способствует обогащению растений элементами питания. Аналитические исследования научной литературы выявили ряд опубликованных работ и патентов, посвященных использованию бурого угля при получении фосфорных органоминеральных удобрений. 

Исследования технологических аспектов совместной переработки фосфатного и гумусосодержащего сырья проведены в работе [279]. Показано положительное воздействие гумусосодержащих компонентов, природного и антропогенного происхождения на процесс разложения природных фосфатов азотной, фосфорной кислотами и их смесями. Степень перевода фосфора в усвояемые формы может быть увеличена на 35% за счет введения органического компонента. 

В работе [281] показано, что механохимическая активация смесей рядовой фосфоритной муки (либо пылевидной фракции) из фосфоритов Центральных Кызылкумов с окисленным бурым углем позволяет получить фосфорные органоминеральные удобрения с высоким содержанием усвояемой формы Р2О5 и гуминовых кислот. 

Авторами [281] разработана технология получения фосфорного органоминерального удобрения, приведенная на рисунке 3.39, которая включает механическую обработку угля и фосфата в планетарных мельницах. При этом конечный продукт содержит 5% растворимого фосфора, а выход гуминовых кислот на сухое беззольное вещество составляет 9,5%. По данным авторов разработанная технология получения фосфорных органоминеральных удобрений имеет достаточно высокую экономическую эффективность за счет использования дешевого природного сырья, не загруженных мощностей (дробилок, мельниц) обогатительных фабрик, расположенных недалеко от месторождений.
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Рисунок 3.39 – Технологическая схема получения фосфорных органоминеральных удобрений из фосфата и окисленных бурых углей [281]

Известен способ получения органоминерального удобрения [282], заключающийся в смешивании предварительно измельченных, до размеров 0,1-0,3 мм, фосфатов и бурых углей. Количество бурого угля, вводимого в состав этого удобрения, составляет 70-98% от его массы. 

При этом, фульвокислоты, присутствующие в бурых углях и являющиеся хелатообразующими агентами, реагируют с ионами кальция фосфатов, вследствие этого увеличивается их растворимость и усвояемость растениями. К недостаткам способа следует отнести то, что полученное органоминеральное удобрение значительно перегружено бурыми углями. Кроме того, измельчение фосфатов и бурых углей проводится раздельно, что требует использования дополнительных помольных агрегатов.

Известен также способ получения фосфорного органоминерального удобрения [283], суть которого заключается в смешивании фосфатного сырья с органической добавкой, а в качестве добавки используется смесь окисленного бурого угля и технического гидролизного лигнина, при соотношении компонентов 1,0:2,0:1,0-1,5. Применение указанной смеси окисленного бурого угля с лигнином позволяет повысить содержание лимоннорастворимого Р2О5. К недостаткам способа относят то, что органической добавки (смеси окисленного бурого угля и лигнина) в удобрении в 3-3,5 раза больше фосфатов (что составляет 75-80% от массы полученного удобрения). Применение технического гидролизного лигнина при частом использовании этого органоминерального удобрения может вызвать нежелательные побочные явления, что связано с его высокой кислотностью, а также присутствием в составе лигнина токсичных низкомолекулярных фенольных соединений.

В работе авторов [284] приведены результаты исследования физико-химических закономерностей взаимодействия фосфоритной мелочи с гуминовыми соединениями в процессе кислотного разложения. Авторы отмечают, что в присутствии гуминовых соединений происходит более полное разложение фосфоритной мелочи при пониженном расходе кислотного реагента. На основе полученных результатов определены оптимальные параметры процесса получения гуматсодержащих органоминеральных удобрений из фосфоритной мелочи, а также предложена технология их производства.

Комплекс исследований по разработке физико-химических основ переработки бурых углей и фосфоритов на удобрения выполнен в работах [285,286]. Выявлено, что при активации бурого угля протекают процессы кислотного гидролиза и окислительно-гидролитической деструкции. Показано, что состав и свойства гуминовых соединений зависят от природы щелочного реагента, а их выход изменяется в ряду: NH4OH < KOH < NaOH. Введение гумата натрия в процесс кислотного разложения фосфорита препятствует ретроградации усвояемых форм Р2О5 и позволяет связывать избыточные ионы кальция, а образовавшиеся гуматы кальция способствуют повышению суммы питательных веществ и улучшению удобрительных свойств.

В работе [287] изложены результаты разработки технологии гуминовых удобрений, которые включают следующие операции: приготовление окисленных бурых углей определенной дисперсности, приготовление водного раствора аммиака с концентрацией 10-25%, обработка окисленных углей распылением раствора аммиака и увлажнение шихты водой при непрерывном перемешивании в смесителе. В результате получают углеаммиачное удобрение. При добавлении к шихте аммофоса получают гумоаммофос, а при добавлении суперфосфата – гумофос. 

В российском патенте [288] предложено фосфорное органоминеральное удобрение, включающее окисленный бурый уголь и фосфориты определенного химического состава при следующем соотношении компонентов, измельченных совместно, мас.%:

окисленный бурый уголь 
25,0-35,0
фосфориты 


          65,0-75,0 

Содержание в предложенном удобрении окисленного бурого угля до 35% обеспечивает внесение необходимых количеств гуминовых веществ в почву и перевод в лимоннорастворимую форму фосфора, позволяет избежать перегрузки органоминерального удобрения угольным компонентом.

Улучшение качества фосфорного органоминерального удобрения может быть достигнуто за счет повышения содержания в фосфорите лимонно-растворимой формы P2O5. С этой целью нами предложено в состав фосфорного органоминерального удобрения ввести термоактивированную фосфоритную мелочь, отличающуюся повышенным содержанием лимоннорастворимой формы P2O5. 

Физико-химические процессы, протекающие при термообработке фосфоритной мелочи, подробно описаны в предыдущем разделе 3.1.3. 

Как было установлено, в процессе термической обработки фосфоритной мелочи происходит разложение в нем карбонатов с выделением СО2, а также выгорание органических веществ и, вследствие этого существенное обогащение по полезному веществу - фосфату. Кроме того, при обжиге происходят изменения в макро- и микроструктуре фосфата, и это позволяет значительно повысить содержание в фосфоритной мелочи растворимой формы P2O5. 

 Полученная термоактивированная фосфоритная мелочь более активно взаимодействует с гуминовыми кислотами бурого угля, способными связать выделяющийся из фосфата кальций в труднорастворимые соединения и, как следствие этого, повысить содержание усвояемых форм P2O5. 

В таблице 3.20 представлены результаты исследования состава и основных свойств разработанного нами фосфорного органоминерального удобрения и содержания в нем лимоннорастворимой формы P2O5. Приготовление указанного удобрения производили путем совместного помола фосфоритной мелочи и бурого угля Ленгерского месторождения в шаровой мельнице типа «МЛ-1» до тонкости -0,1 мм. 
Таблица 3.20 – Основные свойства фосфорного органоминерального удобрения на основе термоактивированной фосфоритной мелочи 

	Состав удобрения, %
	Температура

активации фосфоритной мелочи,

оС
	Содержание лимоннорастворимой формы P2O5, %

	
	
	абсолютное
	относительное

	окисленный бурый уголь
	фосфоритная мелочь
	
	
	

	1
	2
	3
	4
	5

	25
	75
	-
	3,39
	13,21

	30
	70
	-
	3,17
	12,33

	35
	65
	-
	2,96
	11,52

	25
	75
	700
	5,27
	20,46

	30
	70
	700
	4,93
	19,12

	35
	65
	700
	4,62
	17,87

	25
	75
	800
	7,31
	28,55

	30
	70
	800
	6,83
	26,68

	35
	65
	800
	6,38
	24,94

	25
	75
	900
	6,84
	26,56

	30
	70
	900
	6,39
	24,81

	35
	65
	900
	5,98
	23,19

	25
	75
	1000
	6,51
	25,01

	30
	70
	1000
	6,07
	23,36

	35
	65
	1000
	5,68
	21,84


Применение термической активации фосфоритной мелочи позволило повысить в 2,2 раза содержание лимоннорастворимой формы P2O5. При этом предпочтительной является термическая активация фосфоритной мелочи при температуре 800-900 оС. 

Из данных, приведенных в таблице 3.20, видны преимущества разработанного фосфорного органоминерального удобрения за счет повышения содержания лимоннорастворимой формы P2O5 в фосфоритной мелочи. При использовании термоактивированной фосфоритной мелочи в органоминеральном удобрении содержание лимоннорастворимой формы P2O5 повышается в два раза.

Таким образом, разработанное новое фосфорное органоминеральное удобрение отличается тем, что применение термоактивированной фосфоритной мелочи позволяет повысить более чем в два раза содержание в фосфорите лимоннорастворимой формы Р2О5 и улучшить качество удобрения. По результатам проведенных исследований получен инновационный патент РК № 29132 «Фосфорное органоминеральное удобрение» [289]. 

Сравнительно низкие значения содержания лимоннорастворимой формы P2O5 в фосфоритной мелочи в продукте, полученном при совместном помоле с бурым углем, связаны с различной твердостью и размолоспособностью компонентов. Твердость по шкале Мооса микрозернистых фосфоритов составляет 4-5 ед., а твердость у бурых углей небольшая и составляет 1-2 ед. (легко чертятся ногтем). На фарфоровой пластинке бурые угли оставляют бурую черту. Это их характерный отличительный признак [290]. Вследствие этого фосфорит в смеси обладает меньшей размолоспособностью по сравнению с бурым углем и обуславливает меньшую дисперсность частиц фосфоритной мелочи при совместном помоле в шаровой мельнице. 

3.3 Физико-химические исследования по применению вермикулита в комплексных удобрениях пролонгированного действия 

По данным ряда исследователей [291-293] весьма перспективным представляется применение вермикулита в качестве компонента для удобрительных композиций, который усиливает агрохимический эффект комплексных минеральных удобрений. Потребительская ценность вермикулита обусловлена его способностью при нагреве объемно вспучиваться и превращаться в легкий пористый материал с объемной массой от 0,06 до 0,15 кг/м3. Уникальность вспученного вермикулита обусловлена легкостью процессов адсорбции и высокой влагоемкостью. Вермикулит впитывает и удерживает в себе объем воды в 4-5 раз больше собственного веса. При этом использование вспученного вермикулита позволяет почве легко аэрироваться и одновременно обеспечивает хороший запас влаги. Вермикулит, имея в своем составе различные химические элементы (калий, магний, кальций, железо, марганец, кремний и др.), может служить активным стимулятором роста растений. Несмотря на уникальность вермикулита, его агрохимическая эффективность, как компонента комплексных минеральных удобрений, еще недостаточно исследована. 

Вермикулит - природный минерал из группы гидрослюд, образуется в природных условиях в результате гидратации и других вторичных изменений различных слюд. Важное свойство вермикулита, определяющее его промышленную ценность - это способность вспучиваться и увеличиваться в объеме при нагревании. В основном практическое зна​чение имеют вермикулиты, образовавшиеся из магнийжелезистых слюд – биотита и флогопита. Химический состав отвечает приблизительной формуле (Mg,Fe2+,Fe3+)3 [(Si,Al)4O10](OH)2·4H2O. Однако вермикулит редко точно соответствует общей формуле и обычно содержит различные примеси [294].

Вспучивание вермикулита в процессе нагревания обусловлено выделением па​ров воды, давление которых направлено перпендикулярно плос​кости спайности. В результате, вследствие силового воздействия паров воды слюдяные пластинки раздвигаются, образуя развитую пористую структуру, при этом объем частиц вермику​лита может увеличиться до 15-20 раз.

На вспучивание вермикулита оказывают влияние такие факторы, как плотность структуры, химический состав и влажность сырья, степень и характер гидратации слюды, т.е. порядок расположе​ния гидратированных вермикулитовых и слюдяных слоев, размер зерен, режим обжига (температура, скорость и продолжительность обжига) [295].

Технология производства вспученного вермикулита включает в себя добычу и обогащение сырья, его дробление, обжиг и рассев на фракции.

В соответствии со стандартом вспученный вермикулит делят на три фракции: крупную (5-10 мм), среднюю (0,6-5 мм) и мелкую (<0,6 мм). По объемной массе вспученный вермикулит разделяют на три марки: 100, 150 и 200.

Вспученный вермикулит обладает рядом ценных свойств, среди них к наиболее важным следует отнести следующие:

- низкая плотность - 60 - 200 кг/м3;

- низкий коэффициент теплопроводности 0,048 – 0,06 Вт/м∙град (оС);

- высокая огнестойкость, температура плавления ~ 1250оС;

- низкий коэффициент температурного расширения 0,000014;

- нетоксичность;

- долговечность, не подвержен гниению;

- температура применения от -260оС до +1200оС

Разновидностью вспученного вермикулита является агровермикулит с фракцией зерен 1-10 мм. Уникальные свойства агровермикулита объясняют его широкое применение в сельскохозяйственном растениеводстве [296]. Агровермикулит может использоваться в следующих целях:

- как удобрение почвы: агровермикулит сам по себе может являться источником полезных для растений элементов (калия, магния, кальция, железа, марганца), а также обладает уникальным свойством впитывать в себя удобрения и затем постепенно отдавать их в почву;

- для улучшения водно-физических свойств почвы: пористая структура агровермикулита способствует быстрому впитыванию значительных объемов воды, в 4-5 раз превышающих его собственную массу. Агровермикулит отдает влагу постепенно, тем самым предохраняя почву от высыхания, поддерживая постоянный уровень увлажненности и сокращая количество поливов в несколько раз; 

- для обогащения почвы кислородом: зерна агровермикулита содержат в своей пористой структуре значительный объем воздуха, который может увеличить в 2-3 раза содержание кислорода в почве;
- для обеспечения оптимального температурного режима: благодаря высоким теплоизоляционным свойствам агровермикулит защищает корни растений от чрезмерного перегрева и переохлаждения, тем самым сглаживая суточные колебания температуры в почве;
- для защиты растений от грибковых заболеваний: в составе удобрительных смесей агровермикулит используют для защиты корневой системы растений от грибковых заболеваний. 

Вспучен​ный вермикулит, благодаря своим уникальным свойствам, используется в гидропонике и является идеальной средой при выращивании сельскохозяйственных культур на питательных растворах (вермикулитопоника), т.к. он способствует удержанию влаги в почве. Кроме того, вермикулит применяется также для улучшения свойств как легких песчанистых, так и тяжелых глинистых почв [297-299]. 

Вермикулит считается высокоэффективным биостимулятором роста растений благодаря содержанию микроэлементов как калий, магний, кремний, алюминий, железо [300].

Удельная поверхность вспученного вермикулита может достигать 800 м2/г. Специфические сорбционные свойства вспученного вермикулита обусловлены высокой селективностью и способностью к необменному поглощению (фиксации) в межпакетных пустотах крупных слабо гидратированных катионов K+, NH4+, которые вытесняют из межпакетных пустот Ca2+, Mg2+ и другие катионы, имеющие более высокие энергии гидратации, это приводит к сжатию кристаллической решетки по оси с [301]. 

Одним из перспективных направлений снижения негативного антропогенного воздействия на почву является обогащение почвы веществами, обладающие высокими поглотительными свойствами. Таким идеальным веществом может служить вспученный вермикулит [302]. Вспученный вермикулит обладает высокой поглотительной способностью, так водопоглощение его может составлять почти 500% по массе (т.е. 100 г вермикулита могут поглотить 500 мл воды). Вспучен​ный вермикулит быстро впитывает влагу и затем постепенно отдает её, создавая длительную влажную среду для питания корней растений. В сельском хозяйстве вспучен​ный вермикулит используют для улучшения структуры почв, поэтому его называют еще «агрономической» горной рудой.

Применение такой природной агрономической руды как вермикулит имеет целый ряд преимуществ, обусловливающих значительную экономическую и экологическую эффективность [303]. Так, к примеру, при внесении в почву традиционных водорастворимых фосфорных удобрений часть водорастворимых форм фосфора вымывается, а иногда в значительных количествах. Кроме того, в продуктах переработки фосфоритных руд могут содержаться токсичные компоненты - фтор, редкоземельные элементы, радионуклиды, которые могут поглощаться и задерживаться вермикулитом [302]. Вследствие этого комплексные удобрения, полученные на основе природных агрономических руд, в частности, на основе фосфоритной мелочи и вермикулита, в отличие от искусственных химических удобрений, находясь с окружающей средой в природном равновесии экологически безвредно и обеспечивает необходимый пролонгирующий эффект.

По мнению авторов [304,305] перспективным представляется применение вермикулита в качестве компонента для удобрительных композиций, что позволяет усилить агрохимический эффект удобрений. Известны ряд опубликованных работ [306,307] по совместному использованию фосфоритной муки и вермикулита в качестве компонентов удобрительных композиций.

В последние время производство доступных однокомпонентных фосфорных удобрений в нашей республике практически свернуто, основная часть произведенных фосфорсодержащих минеральных удобрений вывозится за рубеж, а высокие цены на комплексные минеральные удобрения сделали их практически недоступными для большинства сельхозпроизводителей [308]. В сложившейся ситуации особую актуальность приобретает производство дешевых и эффективных минеральных удобрений на основе имеющихся местных природных ресурсов некондиционных фосфатных руд и вермикулита, которое могло бы решить проблему обеспечения региона комплексными минеральными удобрениями пролонгированного действия [309, 310].

Для рынка Казахстана вермикулит является относительно новым материалом, хотя он широко используется в других странах. Вспученный вермикулит имеет около 200 областей применения. Вот только некоторые из них в контексте темы диссертации:
- в качестве стабилизатора почв;

- для обогащения почвы макро- и микроэлементами;

- в качестве наполнителя почвенных смесей для теплиц и открытого грунта;

- в качестве наполнителя удобрений.

 В Казахстане наиболее известными месторождениями вермикулита являются: Алтынтасское, Каратасское, Шолак-Кайрактинское – в Актюбинской области; Барчинское – в Северо-Казахстанской области; Неожиданное – в Карагандинской области, Кулантауское – в Южно-Казахстанской области [311].

На базе месторождения вермикулита «Кулантауское» в Тюлькубаском районе Южно-Казахстанской области ТОО «Avenue» в 2008 г. был построен цех по производству вспученного вермикулита. В настоящее время это предприятие выпускает до 1500 м3 готовой продукции в месяц.

 В контексте темы настоящего исследования наиболее важными свойствами вспученного вермикулита как компонента комплексных минеральных удобрений представляются его поглотительная и влагоудерживающая способности, обусловливающие пролонгированное действие удобрений.

При проведении исследований по разработке составов комплексных удобрений пролонгированного действия в качестве влагоудерживающего компонента использованы пробы вермикулита Кулантауского месторождения. Химический состав вермикулита приведен в таблице 3.21.

Таблица 3.21 – Химический состав Кулантауского вермикулита

	Содержание компонентов, масс. %

	SiO2
	Al2O3
	CaO
	MgO
	Fe2O3
	FeO
	Na2O
	K2O
	MnO
	H2O

	32,5
	11,4
	2,6
	16,6
	11,5
	1,7
	5,5
	5,6
	8,1
	4,6


Для проведения физико-химических исследований вермикулита применили методы рентгенографического и термогравиеметрического анализа. 

Рентгенографическое исследование пробы вермикулита Кулантауского месторождения производили на рентгеновском дифрактометре Bruker AXS (Германия), расшифровка дифрактограмм производилась в автоматическом режиме с помощью программного комплекса EVA рентгеновского дифрактометра Bruker AXS.

 Дифрактограммы и приборные распечатки анализа проб вермикулита приведены на рисунках 3.40 и 3.41. В результате рентгенофазового анализа определены основные кристаллические фазы: 

для исходного (необожженного) вермикулита: 

- вермикулит 2М (Mg2.36Fe0.48Al0.16)(Al1.28Si2.72)O10(OH)2(H2O)4.32Mg00.32;

- алюмосиликаты кальция Ca5.6Al2.3Si12O48;  Ca49.1(Al96Si96O384);

для вспученного (обожженного) вермикулита:

 - вермикулит 2М (Mg2.36Fe0.48Al0.16)(Al1.28Si2.72)O10(OH)2(H2O)4.32Mg00.32;

- алюмосиликат кальция Ca5.6Al2.3Si12O48; Ca49.1(Al96Si96O384).

На дифрактограмме обожженного вермикулита наблюдается несколько размытый характер дифракционных отражений, что, очевидно, является следствием воздействия высокой температуры. Основными кристаллическими фазами являются вермикулит и алюмосиликаты кальция.
Термогравиометрическое исследование пробы вермикулита выполнены с использованием современной термоаналитической системы TGA/DSC-1/1600 HF (фирмы «Mettler Toledo Instruments», Швейцария). 

Полученная термограмма пробы вермикулита и приборные распечатки представлены в соответствии с рисунком 3.42.
В результате расшифровки термограмм выявлены следующие эндоэфекты: 1 – 90,7 оС; 2 – 173,8 оС; 3 – 653,4 оС; 4 – 917 оС.

По результатам анализа кривых TG, DTG и DSC следует, что при нагреве вермикулита наблюдаются сложные термические превращения. Первый эндоэффект – удаление влаги при температуре 90,7оС с потерей массы 6%; второй эндоэффект при 176,85оС – удаление влаги с потерей массы 7,5%. При температуре 653,4оС имеет место растянутое выделение воды (третий эндоэффект) с потерей массы до 10%; еще 0,5% воды теряется при 917оС (четвертый эндоэффект). Первые два эндоэффекта, очевидно, обусловлены потерей цеолитной воды из крупных и мелких пор, третий и четвертый эндоэффекты обусловлены потерей воды, присутствующей в вермикулите в форме структурных ОН-групп, удаление которых приводит к разрушению структуры цеолита. Общая потеря массы влаги составляет 11,1%.
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Рисунок 3.40 - Дифрактограмма исходного вермикулита Кулантауского месторождения 
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Рисунок 3.41 - Дифрактограмма обожженного вермикулита Кулантауского месторождения 
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Рисунок 3.42 - Дифрактограмма исходного вермикулита Кулантауского месторождения

Анализ опубликованных работ показал, что известен способ получения медленнодействующего удобрения, по которому гранулированные природные пористые вулканические продукты, содержащие цеолиты, пропитывают минеральными растворами [212]. Однако этот способ, обеспечивающий медленнодействующий характер удобрения, обладает существенными недостатками. Поглощение минеральных солей природными цеолитами происходит в абсорбционных полостях, соединяющихся узкими отверстиями, размеры которых сопоставимы с диаметром молекул. Проникнуть через эти окна могут только те молекулы, критический диаметр которых (диаметр по наименьшей оси молекулы) меньше диаметра входного окна. 

По этой причине цеолиты широко используются в качестве ионообменных и молекулярных сит (сепараторов). Но в рассматриваемом случае эти качества являются негативными. Так как процесс идет на молекулярном уровне, то для достижения высокой степени насыщения гранул минеральными солями требуются большие затраты времени, а при малом времени пропитки степень заполнения гранул будет незначительной. Эти же причины затрудняют массоперенос минеральных солей из гранул в почву и та их часть, которая содержится во внутренних зонах, останется практически неиспользованной.

Кроме того, цеолиты не могут быть насыщены растворами солей, в состав которых входят молекулы большего диаметра - карбамид (NH2)2CO, аммофос, основной компонент которого NH4H2PO4, суперфосфат Ca(H2PO4)2∙H2O и многие другие.
Практический интерес, на наш взгляд, представляет способ получения капсулированного медленнодействующего минерального удобрения [313], включающий пропитку раствором минеральных удобрений природных пористых гранулированных продуктов, где в качестве природных продуктов используют предварительно обожженный при 800-900oС сапропель и пропитку ведут с 3-4-кратным циклом в течение 5-10 мин каждый 80-90%-ным водным раствором минеральных удобрений с последующей сушкой продукта.
Однако этот известный способ получения капсулированного медленнодействующего минерального удобрения обладает существенными недостатками. В качестве вещества, формирующего пористый каркас капсулы, используется сапропель (донный ил), который обжигается в высокотемпературной камере (при 800-900оС), в результате чего образуются пористые гранулы, эффективный диаметр которых лежит в пределах (3-25)∙10-3м, а пористость характеризуется величиной 3-4 м2/г. Полученные гранулы являются непрочными и легко разрушаются под действием небольшого усилия.

В результате проведенных исследований нами разработан новый способ получения капсулированного медленнодействующего минерального удобрения путем насыщения минеральными солями пористых капсул, отличающийся высоким содержанием адсорбированных минеральных солей. В предложенном способе в качестве природного пористого продукта, формирующего пористый каркас капсулы, используется вермикулит, который предварительно обжигается при температуре 900оС, в результате чего образуются прочные пористые чешуйчатые зерна.  

Основным и наиболее ценным свойством вермикулита является его способность при обжиге резко увеличивать свой объем в 15-20 раз. Это явление объясняется тем, что при обжиге вода, находящаяся в чешуйках и слоях вермикулита превращается в пар, под напором которого раздвигаются листочки слюды всегда в одном направлении, перпендикулярном спайности слюды. Вспученный таким образом вермикулит при охлаждении сохраняет приобретенный им объем с тонкими воздушными прослойками между листочками слюды, образующимися взамен водяного пара, что и придает минералу многие его ценные свойства. После измельчения вспученный вермикулит представляет собой пористые чешуйчатые зерна размером 0,5-5 мм и обладает высокой впитывающей способностью и способен впитать до 500% от собственной массы. 

В предложенном способе вспученный вермикулит используется в качестве капсулы для получения капсулированного медленнодействующего минерального удобрения. Предложенный способ получения капсулированного медленнодействующего минерального удобрения осуществляется в лабораторных условиях следующим образом.

Навеска капсул, зерен вспученного вермикулита, массой 100 г в сетчатом контейнере погружается в водный раствор 80%-ной (по массе) концентрации азотно-фосфорного удобрения (аммофос), выдерживается в растворе в течение 2-10 мин. После пропитки контейнер с капсулами помещается в сушильный шкаф, где выдерживается при 120°С в течение 15 мин до удаления свободной влаги. Затем производится измерение массы капсулированного удобрения, после чего цикл пропитки-сушки повторяется.

Описанный цикл пропитки-сушки повторяется до 6 раз, в результате чего получаются насыщенные минеральными солями высокопрочные капсулы, не поддающиеся разрушению без специальных приспособлений. Масса конечного продукта в 4-5 раз превосходит массу исходных пористых зерен.

Необходимость использования 80%-ных растворов минеральных солей обусловлена тем, что при работе с концентрированным раствором обеспечивается адсорбция и кристаллизация соли из раствора во всей пористой структуре капсул и это позволяет более эффективно использовать весь объем пор для адсорбции минеральных удобрений. Применение растворов с концентрацией солей менее 80% от уровня насыщения нецелесообразно, так как требует увеличения числа циклов пропитки-сушки и, следовательно, увеличения длительности всего технологического процесса.

При использовании более насыщенных растворов минеральных солей кристаллизация соли из раствора начинается на всей поверхности гранул уже в пропиточной ванне и после первого цикла часть входных отверстий пор оказывается закрытой соляными пробками, что исключает доступ раствора к внутренним зонам гранул и снижает степень насыщения капсул минеральным удобрением. Результаты исследований приведены в таблице 3.22. 

Таблица 3.22 – Степень насыщения капсул вспученного вермикулита при пропитке раствором аммофоса

	Время пропитки, мин
	Номер цикла
	Масса капсул после пропитки и сушки, г
	Прирост массы капсул после каждого цикла, %

	2
	1

2

3

4

5

6
	164

218

301

373

417

458
	164

132

138

123

111

109

	5
	1

2

3

4

5

6
	231

339

422

484

493

502
	231

146

124

114

102

102

	10
	1

2

3

4

5

6
	281

368

464

512

517

529
	281

130

126

110

101

102


Как видно из результатов исследований, приведенных в таблице 3.22, наиболее быстрый рост массы капсул происходит в течение первых четырех циклов. После 4-х циклов пропитки прирост массы капсул составляет от 373 до 512 г, что соответствует приросту массы капсул в 4-5 раз.

После четвертого цикла пропитки происходит увеличение массы капсул не более чем на 102-111%. Поэтому наиболее оптимальным является серия из 3-4 циклов пропитки-сушки. 

Время пропитки 5-10 мин выбирается исходя из того, что при меньшем времени не обеспечивается значительный прирост массы капсул, а дальнейшая выдержка более 10 мин не приводит к существенному изменению массы капсул.

Таким образом, необходимо отметить основные достоинства разработанного нового способа получения капсулированного медленнодействующего минерального удобрения:

1. В процессе диффузионного переноса минеральных солей из пор капсулы в почву, капсулы не теряют свои механические свойства, обеспечиваемые кристаллическим скелетом в объеме пор. В результате такого характера процесса обеспечивается медленный, но непрерывный переход удобрения в почву в течение длительного времени с минимальными потерями с грунтовыми водами. 

2. Вследствие высокой прочности сформированных капсул и отсутствия необходимости введения в состав сырья связующих добавок полностью исключается слипаемость капсул при сушке и слеживаемость при хранении и транспортировке.

3. Технологический процесс изготовления капсулированного медленнодействующего минерального удобрения отличается простотой и непродолжительностью входящих в него операций.

4. Концентрированная адсорбция минеральных солей в порах вспученного вермикулита исключает быстрое вымывание удобрений из капсул грунтовыми водами, что обеспечивает возможность их длительного использования.

Разработанный технологический процесс достаточно легко реализуется в условиях промышленного производства, так как не требует сложного и уникального оборудования.

На разработанный нами новый способ получения капсулированного медленнодействующего удобрения с использованием минеральных солей и вспученного вермикулита получено положительное заключение на выдачу инновационного патента РК на изобретение [314].
3.3 Выводы по разделу
По результатам выполненных экспериментальных и физико-химических исследований [315-323] можно сделать следующие краткие выводы:

- установлены физико-химические закономерности, происходящие при механической, механохимической, термической и термо-механо-химической активации фосфоритной мелочи месторождения Жанатас, а также оптимальные параметры процессов активации, позволяющих значительно повысить содержание лимоннорастворимой формы Р2О5 с 17,61% до 53,15%, 68,16% и 79,94% (отн.) соответственно, получить фосфорное и азотно-фосфорное удобрение по бескислотной и безотходной технологии; 

- исследованы процессы, протекающие при механоактивации фосфоритной мелочи, предложен физико-химический механизм процессов и модель структуры механоактивированной частицы фосфоритной мелочи; 

- подобраны интенсификаторы помола и разработаны новые способы измельчения фосфорита и снижения слеживаемости минеральных удобрений;

- исследованы возможности получения органоминерального удобрения на основе применения активированной фосфоритной мелочи и бурого угля; 

- установлено, что вспученный вермикулит, обладает высокими сорбционными свойствами и в составе удобрения может выполнять функцию влагоудерживающего компонента, позволяющего обеспечить пролонгированное действие минерального удобрения.
4 ИССЛЕДОВАНИЕ АГРОХИМИЧЕСКОЙ ЭФФЕКТИВНОСТИ РАЗРАБОТАННЫХ КОМПЛЕКСНЫХ МИНЕРАЛЬНЫХ УДОБРЕНИЙ ПРОЛОНГИРОВАННОГО ДЕЙСТВИЯ
Полевые испытания агрохимической эффективности составов комплексных удобрений полонгированного действия проводились совместно с сотрудниками Казахского НИИ почвоведения и агрохимии на полях производственного кооператива «Кетебай» (п. Кетебай, Каракайского сельского округа Махтааральского района Южно-Казахстанской области). 

Испытания проводились при следующих условиях: почва орошаемый светлый серозем, культура – хлопчатник сорта «Махтаарал-407». Почвообразующие породы – лессы и лессовидные суглинки (келесские чули), отличающиеся облегченным механическим составом на большей части территории. 

 Площадь учетной делянки составляла 72 м2 (10м х 7,2м), а общая площадь отведенного для проведения испытаний опытного участка составила 1728 м2. Повторность опыта 3-х кратная. Отобраны исходные почвенные образцы с опытного участка по слоям почвы 0-20, 20-40, 40-60 см. Перед посевом хлопчатника согласно схеме опыта в почву внесены удобрения пробы «А», «Б» и «В». Характеристика испытанных в полевых опытах форм удобрений приведена в таблице 4.1.

Таблица 4.1 – Характеристика применяемых в опытах форм удобрений

	Компоненты удобрений
	Состав удобрений, масс.%

	
	проба «А»
	проба «Б»
	проба «В»

	Фосфоритная мелочь механоактиврованная
	75
	65
	55

	Вермикулит вспученный
	10
	10
	10

	Бурый уголь окисленный
	10
	20
	30

	К2СО3 (поташ)
	5
	5
	5


Для сравнения в опытные испытания включены также два дополнительных варианта - препараты «Эдагум» (Россия) и «ПА-2» (КазНИИПиА), которыми были обработаны семена хлопчатника перед посевом.

Посев хлопчатника проведен на среднезасоленных светлых сероземах 30 апреля 2013 г., т.е. позже на 12 дней, что связано, в основном, с ливневыми осадками и высоким уровнем грунтовых вод. 

Хлопчатник возделывался по технологии, разработанной Казахским НИИ хлопководства. В период вегетации велись фенологические наблюдения за ростом и развитием хлопчатника. Ежемесячно определялась высота главного стебля, число симподиев и коробочек. Фенологические наблюдения включали даты наступления фаз развития хлопчатника и их прохождение во времени. Учет густоты стояния растений проводился в начале и конце вегетации хлопчатника. 

Полевые опыты и химические анализы почвы проводились по общепринятым методикам [324,325]. Анализ почвенных образцов включал определение рН потенциометрически, гумуса по Тюрину, гидролизуемого азота по Тюрину-Кононовой, подвижный фосфор и обменный калий по Мачигину, общий азот по Къельдалю, валовой фосфор по Гинзбург-Щегловой, валовой калий по Смиту, СО2 карбонатов по Голубеву, гранулометрический состав по Качинскому [326,327].

Весной, перед закладкой опыта, отобраны образцы почвы для определения исходного содержания гумуса, валовых и подвижных форм элементов минерального питания. Результаты определений приведены в таблице 4.2. 

Таблица 4.2 – Химический состав светлого серозема перед закладкой опыта

	Слой почвы, см
	Гумус, %
	Валовые формы, %
	Подвижные формы, мг/кг
	СО2, %
	рН

	
	
	N
	P
	K
	гидр.N
	P2O5
	K2O
	
	

	0-20
	0,55
	0,056
	0,16
	2,19
	30,8
	22,0
	310,0
	7,14
	8,46

	20-40
	0,48
	0,042
	0,17
	2,09
	28,0
	20,8
	290,0
	7,35
	8,41

	40-60
	0,40
	0,040
	0,13
	2,00
	25,2
	18,6
	280,0
	7,20
	8,16


Из приведенных данных видно, что содержание общего гумуса в слое почвы на глубине 0-20 см опытного участка низкое и составляет 0,55%, с увеличением глубины слоя происходит уменьшение содержания гумуса. Содержание валового азота составляет 0,040-0,056%, валового фосфора 0,13-0,17%, валового калия 2,00-2,019%. 

Содержание в пахотном слое светлого серозема легкогидролизуемого азота находится в пределах 25,2-30,8 мг/кг, подвижного фосфора 18,6-22,0 мг/кг, обменного калия 280,0-310,0 мг/кг. Почвы являются карбонатными, СО2 карбонатов в почве составляет 7,14-7,35%. Реакция почвы щелочная, рН среды составляет 8,16-8,46.

По результатам определения гранулометрического состава изучаемые почвы являются среднесуглинистыми согласно таблицы 4.3.

Таблица 4.3 – Гранулометрический состав почвы

	Слой почвы, см
	Содержание фракции на абсолютно сухую почву, %
	<0,01

	
	размеры фракций, мм
	

	
	
	песок
	пыль
	ил
	

	
	3-1
	1,0-0,25
	0,25-0,05
	0,05-0,01
	0,01-0,005
	0,005-0,001
	<0,001
	

	0-20
	-
	0,20
	41,57
	21,84
	10,11
	11,32
	14,96
	36,39


Массовые всходы хлопчатника появились в период 5-8 мая 2013 г. Первую культивацию посевов проводили 17 мая, изреживание и прополку посевов начали 19 мая и завершили 23 мая.

Фенологические наблюдения по учету высоты растений и количества листьев проводили ежемесячно, начиная с всхода семян до начала бутонизации. Учет стояния растений проводился в начале и конце вегетации хлопчатника согласно таблицы 4.4. 

Таблица 4.4 – Биометрические наблюдения за посевами хлопчатника

	Варианты
	7 мая
	1 июня
	3 июля

	
	Всхо-жесть на 1 м2, шт.
	Кол-во листьев, шт.
	Количество
	Высота, см
	Количество
	Высота, см

	
	
	
	растений, шт/м2
	листьев сред.
	
	листьев сред.
	бутонов
	

	Контроль
	10
	2,0
	12
	4,0
	15
	12
	3-4
	42-44

	Проба «А»
	15
	2-3
	17
	4,2
	20
	19
	4-5
	49-51

	Проба «Б»
	15
	2-3
	18
	4,4
	22
	18
	3-4
	50-52

	Проба «В»
	16
	3,0
	19
	4,1
	20
	17
	3-5
	50-55

	«Эдагум»
	15
	3,0
	19
	4,4
	23
	19
	4-5
	60-62

	«ПА-2»
	14
	3-4
	18
	4,3
	22
	19
	3-4
	54-57


Результаты определения количества растений и масса коробочек по вариантам опыта приведены в таблице 4.5.

Таблица 4.5 – Количество растений и масса коробочек по вариантам опыта

	Варианты
	Количество растений, 

шт/м2
	Количество коробочек на 

1 растении, шт.
	Масса 

1 коробочки, г

	Контроль 
	11
	4,0
	3,3

	Проба «А»
	17
	6,1
	3,4

	Проба «Б»
	16
	6,2
	3,4

	Проба «В»
	15
	6,4
	3,5

	«Эдагум»
	16
	6,3
	3,5

	«ПА-2»
	16
	5,5
	3,5


В конце опыта провели биологический учет урожая хлопка-сырца (таблица 4.6). По данным таблицы 4.6 применение удобрений оказывает положительное влияние на урожайность хлопчатника. Урожай хлопка-сырца в контрольном варианте составил 17,4 ц/га. Применение комплексных удобрений позволяет увеличить урожайность хлопка-сырца до 22,2-25,4 ц/га и обеспечить прибавку в 4,8-8,0 ц/га. Применение препарата «Эдагум» обеспечивает прибавку в 7,6 ц/га, а использование «ПА-2» - в 4,6 ц/га. 
Таблица 4.6 – Биологический учет урожая хлопка-сырца, ц/га

	Варианты опыта
	Учет урожая хлопка-сырца, ц/га
	Прибавка урожая

	
	I п.
	II п.
	III п.
	среднее значение
	ц/га
	%

	Контроль
	17,5
	16,8
	17,9
	17,4
	-
	-

	Проба «А»
	22,4
	21,6
	22,8
	22,2
	4,8
	27,5

	Проба «Б»
	24,2
	25,0
	24,0
	24,4
	7,0
	40,2

	Проба «В»
	25,4
	25,3
	25,5
	25,4
	8,0
	46,0

	«Эдагум»
	25,5
	24,7
	24,9
	25,0
	7,6
	43,7

	«ПА-2»
	21,7
	22,2
	22,1
	22,0
	4,6
	26,4


По результатам проведенных полевых испытаний агрохимической эффективности составов комплексных удобрений полонгированного действия можно сделать следующие краткие выводы.

1 Применение разработанных комплексных удобрений оказывает существенное влияние на рост и развитие хлопчатника по сравнению с контрольным вариантом. Рост и развитие хлопчатника в свою очередь оказали существенное влияние на продуктивность хлопчатника.
2 Компонентный состав комплексных удобрений оказывает существенное влияние на урожайность хлопчатника. Внесение в почву удобрения, отвечающего по составу «Проба «А» (с 10% бурого угля в составе) обеспечило прибавку урожая 4,8 ц/га. Применение удобрений составов «Проба «Б» (с 20% угля) и «Проба «В» (с 30% угля) увеличивает прибавку урожая хлопчатника до 7,0-8,0 ц/га.

3 Полученные результаты испытаний свидетельствуют о том, что на вторично засоленных светлых сероземах с низким содержанием гумуса при возделывании хлопчатника необходимо применять удобрения с высоким содержанием гуминовых веществ.

5 ПРАКТИЧЕСКАЯ РЕАЛИЗАЦИЯ РЕЗУЛЬТАТОВ И ТЕХНИКО-ЭКОНОМИЧЕСКАЯ ЭФФЕКТИВНОСТЬ РАЗРАБОТАННЫХ ТЕХНОЛОГИЙ 
5.1 Опытно-промышленные испытания разработанной технологии механоактивированных комплексных фосфорных удобрений

Результаты выполненных исследований и разработанные технологии комплексных фосфорных и фосфорсодержащих удобрений прошли проверку на специально созданной опытно-промышленной технологической линии. Общий вид технологической линии и ее основного оборудования приведены на рисунках 5.1-5.4. Основным оборудованием опытно-промышленной технологической линии являются сушильный барабан, центробежно-эллиптическая мельница (ЦЭМ) «Активатор С-500», двухвальный лопастной смеситель.

Технологический процесс получения механоактивированных комплексных фосфорных удобрений складывается из следующих операций. Фосфоритную мелочь и бурый уголь дробят до фракции менее 5 мм. Из бункеров в определенном соотношении фосфоритную мелочь и бурый уголь подают во сушильный барабан. После сушки фосфоритную мелочь совместно с сульфатом аммония и бурым углем подают в бункер и посредством дозаторов подают в ЦЭМ «Активатор С-500», где подвергают механоактивации. 

Механоактивированную смесь, состоящую из фосфоритной мелочи, сульфата аммония, а также бурого угля, подают в двухвальный лопастной смеситель, где смешивают с порошком поташа (К2СО3) и вспученным вермикулитом. В результате получают механоактивированное комплексное NPK-гуматсодержащее удобрение пролонгированного действия. Соотношение компонентов этого удобрения может изменяться в различных вариантах в зависимости от вида и агрохимических свойств почвы, а также возделываемой сельскохозяйственной культуры.

По разработанной технологической схеме, приведенной на рисунке 5.5, могут быть получены различные виды механоактивированных фосфорных и фосфорсодержащих удобрений, например: активированная фосфоритная мука, азотно-фосфорное NP-удобрение, NPK-удобрение, NPK-гуматсодержащее удобрение. 

На указанной опытно-промышленной технологической линии произведены опытные партии механоактивированных комплексных минеральных удобрений следующих составов, приведенных в таблице 5.1. Компоненты и их соотношение в удобрениях подобраны по рекомендациям Казахского НИИ почвоведения и агрохимии (КазНИИПА) для применения при следующих условиях: почва орошаемый светлый серозем, культура – хлопчатник сорта «Махтаарал-407». Почвообразующие породы – лессы и лессовидные суглинки (келесские чули), отличающиеся облегченным механическим составом.
Таблица 5.1 – Состав опытных партий механоактивированных удобрений

	Компоненты удобрений
	Состав удобрений, масс.%

	
	проба «А»
	проба «Б»
	проба «В»

	Фосфоритная мелочь механоактиврованная
	75
	65
	55

	Вермикулит вспученный
	10
	10
	10

	Бурый уголь окисленный
	10
	20
	30

	К2СО3 (поташ)
	5
	5
	5
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Рисунок 5.1 – Общий вид опытно-промышленной технологической линии
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Рисунок 5.2 – Общий вид центробежно-эллиптической мельницы «Активатор С-500»
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Рисунок 5.3 – Общий вид бункеров ЦЭМ «Активатор С-500»
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Рисунок 5.4 – Общий вид двухвального лопастного смесителя
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Рисунок 5.5 – Принципиальная технологическая схема производства механоактивированных удобрений пролонгированного действия

Составы опытных партий механоактивированных удобрений, переданных для полевых испытаний, приведены в таблице 4.1. 

Всего изготовлены три опытные партии механоактивированных удобрений пролонгированного действия под условной маркировкой составов «А», «Б» и «В» – по 500 кг каждого состава удобрений. 

5.2 Технико-экономический анализ и расчет эффективности производства

Экономический анализ и расчет эффективности производства комплексного минерального удобрения выполнены с учетом показателей производства азотно-фосфорного удобрения – аммофоса на Таразском филиале ТОО «Казфосфат» (Завод Минеральных Удобрений, г.Тараз). Это обусловлено тем, что сложные комплексные NPK удобрения Казахстане не производятся, поэтому в качестве наиболее близкого прототипа выбран аммофос.

 Основные экономические показатели производства аммофоса (ТФ ТОО «Казфосфат» «Завод минеральных удобрений») и разработанного азотно-фосфорного минерального удобрения приведены в таблице 5.2.

Таблица 5.2 -Исходные данные для расчета экономического эффекта

	Наименование
	Ед.изм.
	Расходы

	
	
	на единицу
	на весь объем

	
	
	норма
	цена, тыс.тенге
	сумма, тыс.тенге
	кол-во, тонн
	сумма, тыс.тенге

	По технологии аммофоса ТФ ТОО «Казфосфат» (ЗМУ)*

	Фосфоритная мука
	т
	2,33
	7,31
	17,04
	233000
	1704000,00

	Серная кислота (собств.)
	т
	1,53
	5,18
	7,93
	153000
	793000,00

	Аммиак 99,96%
	т
	0,13
	77,98
	10,14
	13000
	1014000,00

	Известь 70%
	т
	0,03
	12,64
	0,38
	3000
	38000,00

	Фильтроткань
	м2
	0,07
	3,35
	0,24
	7000
	24000,00

	Итого по статье

«Сырье и ТМЦ»
	
	
	
	35,73
	
	3573000,00

	Электроэнергия
	т. кВт·ч
	0,22
	4,15
	0,92
	22000
	92000,00

	Топливо (газ природный)
	т. нм3
	0,14
	20,66
	2,90
	14000
	290000,00

	Пар
	гкал
	0,50
	3,34
	1,67
	50000
	167000,00

	Воздух сжатый
	т. м3
	0,62
	1,13
	0,7
	62000
	70000,00

	Вода грунтовая
	т. м3
	0,006
	4,06
	0,03
	600
	3000,00

	Итого по статье

«Энергоресурсы»
	
	
	
	6,22
	
	622000,00

	Итого по статьям

«Сырье и ТМЦ» и «Энергоресурсы»
	
	
	
	41,95
	
	4195000,00

	По разработанной технологии NP-удобрения

	Фосфоритная мелочь
	Т
	0,78
	1,33
	1,04
	78000
	104000,00

	Сульфат аммония
	Т
	0,26
	41,11
	10,69
	26000
	1069000,00

	Мелющие тела
	Т
	0,008
	152,5
	1,22
	800
	122000,00

	Итого по статье

«Сырье и ТМЦ»
	
	
	
	12,95
	
	1295000,00

	Электроэнергия
	т. кВт·ч
	0,32
	4,15
	1,33
	32000
	133000,00

	Топливо (газ природный)
	т. нм3
	0,14
	20,66
	2,90
	14000
	290000,00

	Пар
	гкал
	0,50
	3,34
	1,67
	50000
	167000,00

	Воздух сжатый
	т.м3
	0,62
	1,13
	0,7
	62000
	70000,00

	Вода
	т.м3
	0,006
	4,06
	0,03
	600
	3000,00

	Итого по статье

«Энергоресурсы»
	
	
	
	6,63
	
	663000,00

	Итого по статьям

«Сырье и ТМЦ» и «Энергоресурсы»
	
	
	
	19,58
	
	1958000,00

	Примечание - * По данным ТФ ТОО «Казфосфат» (Завод минеральных удобрений (ЗМУ)


Сырьевые компоненты. Фосфатное сырье. В качестве фосфатного сырья использована фосфоритная мелочь месторождения Жанатас с химическим составом, близким к фосфоритной мелочи, используемой на ЖФ ТОО «Казфосфат» (НДФЗ).

Азотсодержащее сырье. В качестве азотсодержащего сырья использован сульфат аммония по ГОСТ 9097-82, являющийся побочным продуктом производства капролактама.

Экономическая эффективность минеральных удобрений в значительной мере определяется стоимостью в них единицы действующего вещества. По расчетным данным стоимость 1 тонны азота в сульфате аммония примерно в 2 раза ниже, чем в аммиачной селитре или карбамиде [328]. В отличие от аммиачной селитры и карбамида сульфат аммония содержит в своем составе серу. Поэтому при оценке экономической эффективности удобрений нужно учесть еще и наличие серы в сульфате аммония (около 24%), т.к. сера оказывает положительное влияние на качество урожая. При этом, необходимо отметить, что по эффективности действия сера занимает одно из ведущих мест среди биогенных элементов после азота, фосфора и калия. Положительное влияние серы заключается в воздействии не на величину, а на качество сельхозпродукции. В целом, сульфат аммония можно считать комплексным удобрением с содержанием 45% питательных веществ N+S = 21+24.

При поверхностном внесении потери аммиака из сульфата аммония составляют не более 1-3%, тогда как у карбамида и аммиачной селитры потери аммиака составляют 25-30% от внесенного количества азота. Примечательно то, что азот как элемент питания в сульфате аммония находится в наиболее доступной форме для растений и участвует в формировании урожая на протяжении всего вегетационного периода. 

При прочих равных условиях по другим статьям расходов, разница в себестоимости единицы продукции будет равна разнице по статьям ««Сырье и ТМЦ» и «Энергоресурсы», что фактически составляет (41,95–19,58) 22,37 тыс.тенге или 22370 тенге за 1 тонну продукции. 

 Общий экономический эффект от внедрения новой технологии рассчитывается по формуле [329,330]: 

Э = (С0 – С1) – ЕН · К, 



      (3.20)
где: С0 – затраты на производство продукции до внедрения новой технологии, тыс.тенге; 
С1 – затраты на производство продукции после внедрения новой технологии, тыс.тенге; 

ЕН – норматив​ный коэффициент экономической эффективности, равный 0,15; 

К – затраты на осуществление внедрения новой технологии, тенге.
Затраты на приобретение трех помольных линий с центробежно-эллиптическими мельницами «Активатор С5000» составляют 75000 тыс.тенге. 

Расчетный экономический эффект от внедрения новой технологии будет равен, тыс. тенге:

Э = (4195000,00 – 1958000,00) – 0,15 ·75000,00 = 2225750
В расчете на единицу продукции это составит 22575 тенге на 1 тонну. 
5.3 Практическая реализация результатов исследований

Практическая реализация полученных в диссертации научных результатов подтверждены двумя инновационными патентами РК на изобретения и положительными заключениями на выдачу патентов на следующие изобретения: 

1 Инновационный патент РК №29132. «Фосфорное органоминеральное удобрение». Опубл. 17.11.2014, бюл. №11 (приложение А).
2 Инновационный патент РК №29121. «Способ измельчения фосфорсодержащих материалов». Опубл. 17.11.2014, бюл. №11 (приложение Б).

3 Заключение о выдаче инновационного патента РК на изобретение «Способ получения капсулированного медленнодействующего минерального удобрения» от 27.02.2014 г. по заявке №2013/1152.1 от 2.09.2013 г. (приложение В).
4 Уведомление от 30.06.2015 г. о готовности выдать евразийский патент на изобретение «Способ получения комплексного органоминерального удобрения» по заявке №201301063/28 от 4.03.2013 г. (приложение Г).
5 Разработанные механоактивированные фосфорсодержащие удобрения пролонгированного действия показали свою агрохимическую эффективность в результате проведения совместно с сотрудниками КазНИИПА полевых испытаний на полях ПК «Кетебай» (приложение Д). 

6 Основные результаты исследований и рекомендации по организации производства механоактивированных комплексных удобрений обсуждены и приняты для рассмотрения на научно-техническом совещании в ТОО «Сары-Тас Удобрение», входящей в структуру ТОО «Еврохим-Каратау» (приложение Е). 
7 Рекомендации по организации производства механоактивированных комплексных удобрений обсуждены и приняты для практического использования в ТОО «Региональный технопарк в Южно-Казахстанской области» (приложение Ж). 

8 Результаты выполненных исследований использованы также при проведении опытно-промышленных испытаний по выпуску комплексных фосфорсодержащих минеральных удобрений пролонгированного действия по заказу ИП «Ергали» (приложение З).
9 Разработанный стандарт СТ 2425-1958-01-ГП-002-2014 «Сложно-смешанное минеральное удобрение пролонгированного действия ЖАМБ-70» внедрен для организации опытно-промышленного производства (приложение И).
10 Разработанный стандарт СТ 9990-1958-ТОО-001-2015 «Комплексное фосфорно-азотно-серное минеральное удобрение «КМУ-ХТ» принят для практического использования в ТОО НПО «Химические технологии и техника» (приложение К). 
11 Результат научно-технической деятельности «Сложно-смешанные NPK-удобрения пролонгированного действия «ЖАМБ-70» зарегистрирован в АО НЦ НТИ под номером «РНТД 14КО344» от 20.11.2014 г. (приложение Л»).
ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На основании выполненных теоретических, физико-химических, экспериментальных исследований, опытно-промышленных и полевых испытаний сделаны следующие краткие выводы диссертационной работы. 

1 В период интенсивной добычи и первичной переработки (дробление и классификация) фосфоритовой руды в отвалах рудников накопились большие объемы фосфоритной мелочи фракции класса -10 мм, которая по гранулометрическому составу не может применяться для электротермической переработки, а по химическому составу малопригодна для традиционной химической кислотной переработки в экстракционную фосфорную кислоту. Частичное использование фосфоритной мелочи при подготовке к электротермической переработке путем агломерации (на ЖФ ТОО «Казфосфат» (НДФЗ)) не решает проблему утилизации крупнотоннажного некондиционного фосфоритного сырья. По этим причинам большая часть фосфоритной мелочи складируется в отвалах рудников и проблема расширения эффективной переработки ее в минеральные удобрения представляет собой важную научную, экономическую и экологическую задачу. 

2 Современными методами физико-химических исследований (ХА, РФА, ДТА, ИКС, РЭМ, петрография) исследованы особенности минералогического состава и тонкой структуры фосфоритной мелочи месторождения Жанатас. Выявлено, что структура фосфоритной мелочи представлена оолитовыми зернами фосфатов округлой и овальной форм с прорастаниями карбонатного и кремнеземистого цемента, небольшим содержанием глинистых примесей. Методом растровой (сканирующей) электронной микроскопии установлен характер распределения основных элементов фосфора, кальция, магния, кремния и фтора в структуре фосфоритной мелочи. Тонкозернистая структура фосфоритовой мелочи, состоящая из оолитовых (многослойных окатанных) зерен фосфатного вещества и взаимным прорастанием минералов, обусловливают низкую эффективность при их переработке известными методами. 
3 Исследована эффективность применения методов механической, механохимической, термической активации фосфоритной мелочи, способствующей повышению содержанию усвояемой формы Р2О5 с 17,61 до 79,94% (отн.). Изучены кинетические зависимости содержания лимонно-растворимой формы Р2О5 от параметров механической и механохимической активации фосфоритной мелочи. Установлено, что в результате механохимической активации фосфоритной мелочи с твердой азотсодержащей добавкой сульфата аммония может быть получено NP-удобрение по бескислотной технологии. В результате проведенных физико-химических исследований предложен механизм процессов, протекающих при механической и механохимической активации и связанных с деформационными изменениями в структуре фосфоритной мелочи. 

4 Физико-химическими и экспериментальными исследованиями установлена возможность получения органоминерального фосфорного удобрения с использованием активированной фосфоритной мелочи и бурого угля, а также использования вспученного вермикулита для получения фосфорсодержащего удобрения пролонгированного действия. 

5 На основании проведенных исследований разработана принципиальная схема гибкой технологии комплексных минеральных удобрений пролонгированного действия, позволяющая в зависимости от агрохимических свойств почвы, а также особенностей сельскохозяйственных культур варьировать составы комплексных минеральных удобрений.

6 Разработанные и полученные в опытно-промышленных условиях механоактивированные комплексные минеральные удобрения показали высокую агрохимическую эффективность при проведении полевых испытаний. В результате их применения достигнуто увеличение урожайности хлопка сырца с 17,4 ц/га до 22,2-25,4 ц/га, что обеспечило прибавку урожайности в 4,8-8,0 ц/га.

7 Расчетный экономический эффект от внедрения разработанной технологии комплексных минеральных удобрений, основанной на механохимической активации фосфоритной мелочи и твердой азотсодержащей добавкой, обусловлен снижением затрат на производство комплексного минерального NP-удобрения и составляет 22,257 тенге на 1 тонну.

 Оценка полноты выполнения поставленных задач. Задачи, поставленные в диссертационной работе, выполнены полностью.

Установлены оптимальные технологические параметры механической и механохимической активации фосфоритной мелочи, позволяющие существенно повысить содержания лимонно-растворимой формы Р2О5. Исследован физико-химический механизм процессов, протекающих при механической и механохимической активации фосфоритной мелочи.

Исследованы свойства нового органоминерального удобрения на основе активированной фосфоритной мелочи и бурого угля. Результаты исследования сорбционных свойств вспученного вермикулита как компонента минеральных удобрений позволяют обеспечить их пролонгированное действие. 

Разработана принципиальная технологическая схема производства механоактивированных комплексных фосфорных и фосфорсодержащих удобрений пролонгированного действия, позволяющая варьировать составы комплексных минеральных удобрений в любых соотношениях;

Проведенными полевыми испытаниями установлена высокая агрохимическая эффективность разработанных комплексных минеральных удобрений пролонгированного действия. 

Проведены опытно-промышленные и полевые испытания, определены технико-экономическая и агрохимическая эффективность разработанных технологий комплексных фосфорных минеральных удобрений. 

 Рекомендации по конкретному использованию результатов. Результаты диссертационной работу рекомендованы для внедрения технологий получения фосфорных и фосфорсодержащих комплексных минеральных и органоминеральных удобрений пролонгированного действия методами механической, механохимической и термической активации фосфоритной мелочи. Рекомендации по созданию производства механоактивированных комплексных фосфорсодержащих удобрений выданы руководству ТОО «Сары-Тас Удобрения», ТОО «Региональный технопарк в Южно-Казахстанской области» и ТОО НПО «Химические технологии и техника». Разработаны два стандарта на комплексные и сложно-смешанные минеральные удобрения, которые приняты для практического использования.
Технико-экономическая эффективность и научный уровень выполненной работы в сравнении с лучшими достижениями в данной области. В результате выполнения диссертационной работы разработана энергосберегающая бескислотная и безотходная технология получения фосфорных и фосфорсодержащих комплексных минеральных удобрений пролонгированного действия с использованием методов механической, механохимической и термической активации фосфоритной мелочи. 

 Разработанные технические и технологические решения являются новыми и их новизна подтверждается двумя инновационными патентами РК на изобретения «Фосфорное органоминеральное удобрение» и «Способ измельчения фосфорсодержащих материалов», а также положительным заключением на выдачу инновационного патента РК на изобретение «Способ получения капсулированного медленнодействующего минерального удобрения» и уведомлением о готовности выдать евразийский патент на изобретение «Способ получения органоминерального удобрения». 
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B pesynbtate paccMoTpenus faHHOM 3asekv Konnervel kcriepros EATIB yCTaHOBMEHs! COOTBETCTBYE 3aﬂai§iei§i-|oro‘
n306peTenms (rpynnbl 306PETEHNIT) YCNIOBUSM NATEHTOCTIOCOBHOCTH, MPEAYCMOTPEHHBIM NPABWIOM 3 [MaTEHTHOM MHCTPYKLMK
K EBPa3mickoit naTeHTHOI KOHBEHLMM (garnee - VIHCTPYKLMS), ¥ BOSMOXHOCTD Boyiadu eBPAa3UMCKOro naTeHTa ¢

[] s penarumm ot

opmynoit u3o6peTterns X s NepBoHaYanbHOM pefakumu

OMMUCaHUEM U306peTeHMs B NEpBOHaYanbHOM pegakuum B DEAaKLyun OT
pedepaToMm B MepBOHaYanbHoW pefakumu B DEAaKLUKU OT
YepTexamu [J & nepeoHauansHoit Penakumm O epepakumun ot _____

YBEAOMAEHUE
0 rOTOBHOCTH BblAaTb €BPasHHCKHUIF TaTeHT

1. Peiwenue o Bbigaue €BPasuiUCKOro nateHTa 6yaeT NPUHATO NPU YCIOBHM:

YTiNaThl 3asiBUTENIEM YCTaHOBNEHHbIX NOWINH, B TOM 4YuChe:

NOLTAHE] 33 Bbia4y M NyB/MKaLUIO €Bpasuitckoro naTeHTa 8 pasmepe 1600

S

Townuna 3a ewidauy u nYOIUKAYUIO e6PASUTCK020 NAMeHma J0A%CHA Bolib ynaauena 6 YCMAHOBNEHHOM
Oamer Hanpasrerus 0anH020 Yeedomnenus (npaswio 51(1) Hrempyxyuw, nynxmer 1(3),
Ecau ¢ mevenue smozo cpoxa saseumens e YRIGMUM NOULTUHY 3G 6610a4Y U NYORUKAYUIO e8PASULICKO20 NAMEHMA, OH MONCEM YAIamums
€e 6 meueHue 2-X MECAULE C 0ambl OKOHYAHUS SBIULEYKAZANHOZ0 UeMBIPEXMECAUHOZ0 CPOKA NPU YCAOGUU YRAAMbI QO0NOAHUMETLHOU
nownunel 6 pasmepe 320 __ pybnei PO (npasuro 31(1) Hucmpyxyuu, nynkmer | (3), 3(3) lonoscenus o nownunax EATIO).

pazmepe 6 meyenue 4-X MECRKES C
3(1) Monoxcenus o noununax EAIT0).

pedepar, YepTexm 1 MHble NOANeXaLuMe Ny6nMKaLmMi MaTepuasi)

~ B ‘monommwrensrol ommis 33 Ty6AVKauWic MaTEPRaTOE 6B
pasmepe pybneit PO (KONMYECTBO NMCTOB B 3asBKe: _, BKtOYas opmyny 1306peTeHus, onucaHune M3obpeTeHus,

Pa3iiCKOro MaTeHTa Ha 6YMaKHOM HOCuTene B

Coanacro npaguny 51 (2) Huempyxyuu donornumensnas nowauna ynaavueaemcs 3a ny

&5

HOCUMmene, ecau 6 noOnexCauUX nyonuKayuUL MAmMepUanax codepxcumcs donee 35 nucmos.

Lonornumensnas nownuna dorsicna Geime YniaueHa 6 YCMAHOBIEHHOM pazmepe €Mecme C NOULTUHOU 3a Goldayy U MyOIuKauuro
e6pasutickozo namerma (npasuno31(2) Hucmpyxyuu, nyrixmer 1(5), 3(2), 3(3) Monoocernun o nownunax EAIO).

OUKAYUIO e6PAZUICKO20 NAMEHMa HA OVMARCHOM

Eesiio s, OE |

B criyvae Heynnarsi yxazanHsix mowsmH Beigava u My6/IHKayNs eBpasHiCKOro naTeHTa He fMpoH3BOAATC, a

3asABKa CYHTAETCH OTO3BAHHO#.
2 3asBATENIO NpeanaraeTcs BHECTH CregytoLime U3MeHeHus B
hopmyny 1306peTeHus, TMYHKTbI __CM. NDUIOXeHVe

[ onmcanve usobpetenus, CTpaHmuybl
[ vepreswy, HoMepa
O pecpepar
Konwm crpanuy X npunaraiotcs [ He npunaratotcs

3asBUTENIO CleAlyeT NPEACTaBUTb B 2-X IK3EMINAPAX 3aMEHSIOUME INCTbI X popmysbi,

B TEHEHME CPOKa, YKa3aHHOrO B N.1 HACTOALLEro yBeAOMIIEHMS.

B cooteetcTBUMM € N1.2.12 MpaBun cocTaBneHuns, NoAa4M U PaccMoTpeHus €BPa3nCK1X 3asBOK B EBPasuiickoM NaTeHTHOM
BENOMCTBE B TEYEHWE CPOKa, YKA3aHHOTO B MyHKTE 1 HaCTOSILEro YBEAOMNEHNS, 3adBUTENIO ClieayeT NpesacTasuThb wsm_g’@j

onucaHue n3obpeTeHns
: [ 8 Buae 3aMeHsrowmx nvcTos
[ vsmeHerHylo peakumio onvcanus & Buge OTAENLHOMO [NOKyMeHTa

3. HassaHue nsobpeTeHus npu nynvkaumm onucaHus usobpeterus byaet npuBeaeHo:

B MepBOHAYanbHOM pefakumm:
X no sasenenmio o Bbiaaue €BPa3unIACKOro naTeHTa
U] onucanmio k usoBpetenmio
I & npeanaraemoit peaakumm (cM. Ha o6opoTe)
[J B penakumm, usnoxexHoi s KOPPECNOHAEHUMN OT __

TnaeHbi akcnepr /:/! 3 A.K. bawknpues

Tenedox: (495) 411-61-61(go6.)334

[J pedpepara, [ yeprexeit
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O TIPOBEIEHUH OITBITHBIX UCIIBITAHUHN ITOJTHMKOMITOHEHTHBIX
yIOOpeHNUi! B IIOJIEBBIX YCIOBUAX

Ms1, sHmkenoamnucasmmecs, npexcraButend TOO «Kasaxckuil Hay4dHO-
HCCIIeIOBATEIbCKUI HHCTUTYT IIOYBOBENEHUS M arpoxumuu um.Y.Y.YcmaHoBay,
3aMECTUTENIb TeHEPAIbHOIO JUPEKTOPa, MAOKTOP CElIbCKOXO3SIUCTBEHHBIX HayK
CyneiimenoB b.K., M. Hay4HBI COTPYIHHUK OTAena arpoxumuu TaHupOepreHoB
C.H., n npexncraButenu FOxHO-Ka3axCTaHCKOro rocyIapcTBEHHOIO YHHBEpPCHUTETA
uM.M.Aya30Ba, 3aBeayromuii kapenpoi «Xumudeckass TEXHOJIOTHUS HEOPraHMUECKUX
BEILIECTB» JOKTOp TeXHMUYECKUX Hayk, mpocdeccop XKanracoB K.T., oTBeTCTBEHHBIN
ucnonaurens K.T.H. XKantacoB M.K., nokropant Ph.D. Baxuposa K.H., cnen BYK
umxenep HI « XTHB» Omapos B.T., nabopant 3ust A.)K., cocTaBuinm HacTOSIIIMH
aKT O TMPOBEINEHUU OIBITHBIX HCIBITAHUA B TIIOJEBBIX YCJIOBHSX HOBBIX
IOJIMKOMIIOHEHTHBIX CJIOXHO-CMEIIaHHBIX MUHEPAIbHBIX YI0OpeHHH.

[ToneBble OMBITHBIE HCIBITAHUS NMPOBOJWINCH Ha TOJSIX MPOU3BOJCTBEHHOIO
koonepatuBa «Kerebaiiy (m. Kerebali, Kapaxkaiickoro cenbckoro oxpyra
MaxTtaapanbckoro pationa HOxno-Kazaxcranckoit o6mactu). IlouBa oporraemsrit
CBETNIBIM  cepo3eM, KyJabTypa — XJIonm4aTHUK copra «MaxTaapan-407».
[louBooOpa3yromue MOpOAbI — JIECCHI M JIECCOBUIHBIE CYTVIMHKH, OTJIMYAIOIIHECS
6osee 00JIETYeHHBIM MEXaHHYECKUM COCTaBOM, THIICOHOCHOCTBIO Ha OOJbIlel yacTu
TeppuTopun (KeJIeCCKUE TyJIn).

[Inomane y4eTHON OENSTHKUA 72 M> (10M x 7,2M), oO01as IIomaas OMBITHOIO
yuactka 1728 wm°. IIoBTOpHOCTs ONEITa 3-X KpaTHas. OTOGPAHEI HCXOTHBIE
MOYBeHHBIe 00pa3Ibl ¢ OMBITHOTO ydacTKa 1o cjosiM 1mouBsl 0-20, 20-40, 40-60 cwm.
[lepen moceBOM XJIOMYaTHHKA COIVIACHO CXeMe OIBITHBIX HWCIBITAHUH B IIOYBY
BHECeHb! ynoOpeHus: mpobsl «A», «b» u «B». XapakTepuCTHKa IPUMEHIEMBIX IIPU
OIIBITHBIX UCHBITAHUSIX (opM yrnoOpeHu npuBeneHa B Tabuuue 1.

s cpaBHEHHUSI B ONBIT BKJIIOYEHBl Takke JBa BapuaHTa - Ipenaparel
«marym» (Poccus) u «[TA-2» (KasHUUIIuA), xotopeiMu OblIH 00paboTaHbI
CeMEHa XJIOIYATHHKA IIepeJl I0CEBOM.
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OCaJKaMH 1 BbICOKHUM YPOBHEM I'PDYHTOBBIX BOJI.

Tabmuua 1 — XapakTepucTuka NPHMEHSEMBIX B OIBITHBIX HMCHBITAHHSX (DOPM

yRoOpeHwmit
KommnonenTs! ymoGpeHwmii CoctaB ynobpenwit, macc.%
ITpo6a «A» IIpoGa «b» ITpo6a «B»
®ocdopuTHas MeJI0Ub MEXaHOAKTHUBHP. 1 65 55
Byphlif yrois OKHCIIeHHBIIH ' 10 20 30
K,COs (moram) 5 5 3
BepMUKyITHT BCITydeHHBIH 10 10 10

XJIOMYaTHUK BO3/ENbIBANICS [0 TeXHOJIOTUH, paspaborannoil Kazaxckum HUN
XJIONKOBOJACTBA. B mepmon Bereranuu Benuch (eHONOrMYecKrne HaOMIOIeHUS 3a
POCTOM U pa3BUTHEM XJIOIYAaTHHKA. ExkeMecsqHo ompesensiach BBICOTa TIIABHOTO
cTebIIst, YHCIO CUMIOANEB M Kopobouek. PeHomorndeckrue HaOMIOACHUS BKIIFOUAIN
AaThl HACTYIUIEHHs (a3 Pa3sBUTHs XJIONYATHHKA U WX MPOXOXKIEHHE BO BPEMEHH.
Y4Yer TIycTOTBI CTOSHHS PAaCTCHUA MPOBOAMIICS B Haudaje X KOHIC BereTallih
XJIOITYaTHHKA.

IToneBele ONBITBI M XMMUYECKHE aHANW3BI IIOYBEI IPOBOJWUINCH IO
o0menpuHATEIM MetoaukaM (1. MeToauKa MoNeBBIX M BEreTAI[MOHHBIX OIBITOB C
XJIOMYaTHUKOM B yCIOBHMsX opomieHus. - Tamkent, CorosHUXU, 1979.- 225 c.;
2. Apunymkuna E.B. PykoBoacTBO IO XMMHYECKOMY aHanu3y IouB. - M.: MI'Y,
1970.- 448 c.). Amanus NOYBEHHBIX O0Opa3IOB BKIKOYaeT ompejeneHne pH
IIOTEHIIUOMETPUIECKH, Iymyca 10 TIOpHHY, THAPOINU3yeMOoro aszora o TIopuHy-
Kononoso#, moasmxHeIi pochop 1 0OMEeHHBIH Kaiuit 1o Mauurusy, o6muii a30T 110
Ksenpaamo, Banosoit dpochop no I'nuzbypr-Ilernosoit, Banosoi kammii mo CMury,
CO; xap6onaros 1o I'onmy6eBy, rpaHynoMeTpudeckuii coctas o Kaaunckomy.

MHoroneTHss 3KCIUTyaTalus Cepo3eMOB IIPUBOJUT K MTONHONW MHUHEpATU3AIUH
OpraHM4eCcKUX OCTATKOB IOYBHI U CHIIBHOMY OOenHeHuIo rymycoM. Ha opomraembix
cepozeMax, HaXOMAIIUXCSA B CENIbCKOXO035MCTBEeHHOM 060opoTe Goiee 80 neT, U3 HUX
Gonee 15 neT mpu BO3/ENBIBAHMM MOHOKYIBTYDBI, COEp)aHHe OBIero rymyca
3HAYUTEIBHO yMeHbIMIOCh (Ha 40-50%) mpu paBHOMEPHOM pacpefe]eHHd II0
NPOQUIII0 IaXOTHOTO cJosl. TakKe MPOUCXOAUT OOeNHEHHE IIOYB BIIEMEHTAMHE
MHHEPAIBHOTO MATAHMUSI.

BecHo#t, mepen 3akmaikod oONBITa, OTOOpaHBI OOpaslbl MHOYBHL IS
ONpEeNe/IeHHsl HCXOMHOIO COIEPXKaHWsI TyMyca, BalOBBIX U IIOJIBHXKHBIX (OpPM
3JIEMEHTOB MHHEpaJbHOrO IMTaHWs. PesynpTaTsl onpeneneHuil NpHBENEHHI B
Tabmnure 2.

W3 npuBeIeHHBIX JaHHBIX BUIHO, YTO CoAepkaHue obIero rymyca B 0-20 cM
OIBITHOTO y4acTKa HH3Koe H cocTaBisger 0,55%, ¢ yBemudeHHeM ITTyOUHEBI CJIOS
IIPOUCXONUT YMEHBIIEHHE colepXaHusa rymyca. ConepikaHue BajoOBOIO a30Ta




[image: image73.jpg]coctasisger 0,040-0,056%, BamoBoro ¢ocdopa 0,13-0,17%, BamoBoro kamus 2,00-
2,019%.

Tabmuia 2 — XWMHYECKHH COCTaB CBETIOTO Cepo3eMa IIEpell OIBITHLEIMHU
HUCIIBITAHUSIMU

Cmoit | I'ymye, Bastosbie hopmsl, % omsuxube GopMBL MI/kr | CO,, pH
IIOYBEI, % N P K rugp.N | P05 K,O %

CM

0-20 0.55 0,056 0,16 %19 30,8 22,0 310,0 7,14 8,46
20-40 048 | 0,042 gi7 | 209 28,0 20,8 290,0 1,39 8,41
40-60 0,40 0,040 0,13 2,00 29,2 18,6 280,0 7,20 8,16

ConepkaHie B IMaxOTHOM CJO€ CBETJIOTO Cepo3eMa JIeTKOTUAPOIU3YEMOIo
a3oTa HaxomuTcs B mpepenax 25,2-30,8 mr/kr, moasmxHOro ¢ocdopa 18,6-22,0
mr/kr, ooMerHoro Kamus 280,0-310,0 mr/kr. IToussr sBisroTest kapboHataeiMEu, CO,
KapOoHaToB B ouBe cocraBiseT 7,14-7,35%.

ITo pesymbTaTaM OmpeAeleHUs IPaHyJIOMETPUYECKOI0 cocTaBa H3ydaeMble
TI0YBHI ABJISIFOTCS] CPeIHECYTTIMHUCTBIMH (Tabmnumna 3).

Tabnuia 3 — I'paHyIOMETpUYECKHI COCTAB IIOYBEI

Croit Cozneprxarue (paknyi Ha aOCONIOTHO CYXyIO IOYBY, %o
TIOYBHI, : pasMephl GPaKITHii, MM
cM TIECOK IBUIB 120)1
3-1 | 1,0-0,25 | 0,25-0,05 | 0,05-0,01 | 0,01-0,005 | 0,005-0,001 | <0,001 | <0,01
0-20 - 0,20 41,57 21,84 10,11 11,32 14,96 | 36,39

MaccoBble BCXOIbl XJONYaTHHKA IOSBWINCH B Ilepuop 5-8 mas 2013 .
[TepByro KynbTHUBAIMIO TOCEBOB IIPOBOMMIM 17 Mas, W3pEeKUBaHUE U IPOIOJIKY
II0CEBOB Havamu 19 mast u 3aBepimiiy 23 masl.

IlepBoe (eHONOTMUeCKOe HAOMIOAEGHUS IO Yy4YeTy BBICOTBl PAacTeHUH W
KOJINYECTBA JIUCThEB MpOBeH | HIOHS. 3aTeM ydeT BelU eXeMeCSYHO, HauuHas C
BCXOJla CEeMSH N0 Hadaja OyTOHW3alMH. Y4YeT CTOSHHS PacTeHHH NPOBOJWICS B
Havajle ¥ KOHIle BereTalliy XJIomJaTHrKa (Tabiura 4).

Tabmuia 4 — buomeTpryeckre HaOMIOACHUS 3a IOCEBaMU XJIOMYATHUKA

BapuaHTs 7 mas 1 mrons 3 mron
Bcxo- Kon-Bo KonunuectBo Bricora, KommmuectBo BricoTa,

KECTb Ha | JIUCTHEB, | PaCTCHUH, | JTUCTHEB cM JUCTBEB | OyTOHOB cM

1 M2, . IMT. wr/m? cpen. cped.
Konrpons 10 2,0 12 4,0 15 12 3-4 42-44
[Ipo6a «A» 15 2-3 17 4,2 20 19 4-5 49-51
[po6Ga «b» 15 2-3 18 A 22 18 3-4 50-52
ITpoGa «B» 16 3,0 19 4,1 20 17 3-5 50-55
«Imarym» 15 3,0 19 4.4 23 19 4-5 60-62
«ITA-2» 14 3-4 18 4,3 22 19 3-4 54-57





[image: image74.jpg]Pe3ynpTaThl OnpezereHUsl KOJIMYECTBA DAaCTEeHMH W Macca KopoOouek 1o
BapHaHTaM OIIbITA IPUBEICHBI B TaONHUIE 5.

Tabnuia 5 — KonnyecTBo pacTeHHi U Macca KOpoOoUeK 10 BApUaHTaM OIIBITA

BapuanTel Konnyectso Konnyectso Macca
pacTeHHUH, KopoOouek Ha 1 xopoGouky, T
/™ 1 pacTeHuu, mrT.
KonTponb ! 4,0 33
[IpoGa «A» 17 6,1 3.4
[Tpo6Ga «b» 16 6,2 3,4
IIpo6a «Bx : 15 : 6,4 3,5
«Dmarym» 16 6,3 3,5
«ITA-2» 16 o kB

B KOHIIe ONBITHBIX UCIBITAHUN MPOBENX ONOIOTHYECKHH yUeT ypoKas XJIOIKa-
ceipia (Tabmua 6). Ilo maHHBIM TaObMMUBI 6 NpUMEHEHHME yIOOpEeHHMH OKasbIBaeT
[I0JIOKUTENILHOE BIMSHUE Ha YPOXKAMHOCTH XJIOMYaTHUKA. YPOXKai XJIOIKa-ChIpIa B
KOHTPOJILHOM BapwaHte cocTaBul 17,4 1/ra. IlpumeHeHME IIONUKOMIIOHEHTHBIX
yInoOpeHrii MO3BOJISIET YBEIUYUTh ypoKaliHOCTE 10 22,2-25,4 1/ra U 00ecIeYuTs
npubasky B 4,3-8,0 m/ra. IlpumeHeHme mpemapaTa «Onarym» 00ecIeuMBaeT
npubaBky B 7,6 11/ra, a ucronszosanue «I1A-2» - B 4,6 1/ra.

Ta6muua 6 — Buonornyeckuii yJaeT ypoXkasi XJIOIKa-ChIpla, 1y/ra

BapuanTs! omsITa Vet ypoxas XJIOIKa-ChIpLa, Ij/Ta [Tpubaska ypoxas
I, . I m. Cpennee 1/ra %
3HAYCHHE

KonTtpoms 125 16,8 17,9 17,4 - -

[Tpoba «A» 22,4 210 i iy B 4.8 213

[Tpo6a «b» 24,2 294! 24,0 24.4 7.0 40,2

[Tpoba «B» 25,4 vy 255 254 8,0 46,0

«DQmarym» 255 24.7 24.9 25.0 7,6 43,7

«T1A-2» 217 2l 21 22,0 4,6 26,4

BriBozBI

1. IlpuMeHeHre MONMKOMIIOHEHTHBIX YHOOpDEHHMH OKa3bIBaeT CYIIECTBEHHOE
BIIMSSHME HA POCT W pa3BUTHE XJOIYATHHKA I10 CPAaBHEHHIO C KOHTPOJBHBIM
BapMaHTOM. POCT U pa3BUTHE XJIOIMYATHUKA B CBOIO OYEPE/b OKA3allo CYIIECTBEHHO®
BIIMSTHHAE Ha MPOJYKTUBHOCTH XJIOIMYaTHHUKA.

2. CocraB TIOJHMKOMITOHEHTHBIX YyJOOpeHWN OKa3bIBaeT CYLIECTBEHHOE
BIMSIHUE HAa YPOXKAWHOCTH XJIOMYaTHUKA. BHeceHne B mouBy yno0peHus mpoba «A»
(c 10% O6yporo yrius B cocraBe) obecrmedmno mnpubaBKy ypoxas 4,8 w/ra.
[Ipumenenue ynobpenuit npoda «b» (¢ 20% yrmni) u mpoba «B» ( ¢ 30% yru)
yBeJIMYUBaeT NPUbaBKy yposkas xnomdatHuka go 7,0-8,0 m/ra.





[image: image75.jpg]3. TlomyveHHble pe3yNbTaThl HCIBITAHWM CBUIETENLCTBYIOT O TOM, 4YTO Ha
BTOPHYHO 3aCOJICHHBIX CBETJIBIX CEPO3EMax C HU3KHM COIEP)KaHHEM Tymyca IpH
BO3/ICIIbIBAHUY  XJIOITYATHUKA HEOOXOAUMO IPHMEHSTh YAOOpPEHHS C BBICOKHM

COZLCpXKaHUEM I'YMHHOBBIX BEILIECTB.

i H606XOILI/IMO IIPOOOJIKUTH pa3pa60TKy U I10JICBBIC UCIIBITAHUS HOBBIX BUJIOB

IIOJJMKOMIIOHEHTHBIX yIOOpEHMUIA.

Ot Ka3HI/H/IIInA uM.Y.V.Vcnanosna:

3aMeCTHUTeNb I'eHEPATBHOTO
IUPEKTOPA,H.C.-X.H.
/ B.Y.Cynelimenos
4

Mu.Hay9HBIH COTpYIHUK

OT/eJIA arpOXUMUH
/%/. C.M.TarupGepreHos

Ot IOKT'Y um. M.Ayesosa:

3aB. kadenpoit «XuMudecKas
X BEILIECTB,
K.T.XKanTacos

U7

OTBeTCTBEHKBIH HCHONTHUTES,
K.T.H. { M.K.2KanTacos
4
Tloxtopart Ph.D. /. bz

4 K.H.Baxuposa
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pektop TOO

IIpoTroxon
HAyYHO-TEXHIMUYECKOT0 COBEINAHUS 10 Bonpocy Opl“aHI/IBaI.II/II/I
Ha TOO «Capri-Tac Y 106peHus» MPpON3BOJICTBA CI0XKHO-CMEIIaHHBIX
‘NPK-yno6penuit nponoHrupoBasHoro aeiictaus «KAMB-70»

IIpucyrcrBoBaan: ot TOO «Capri-Tac Y no6penus» 3aMecTUTENb AUPEKTOPA 110
TeXHNYEeCKOMY M  IIepCTEKTUBHOMY  pasBuTmio Amnrees T.A.,  HauyalbHUK
IIPOU3BOJCTBEHHO-TeXHUYeCKOro otaena hkan ILIL, I'naBubii snepretuxk KoxxeBHUKOB
B.H., Hawansauk otnena MTCuO Hocos E.B., ot PI'TI Ha I[IXB «lOxH0-KazaxcTanckuii
TOCYJApCTBEHHBIN YHUBEPCUTET» HM. M.AyasoBa 3aB.Kadenpoit «Xummueckas
TEXHOJIOrus Heopranudyeckux BemecTs» KanracoB K.T., n.1.H.,mpodeccop, aupexTop
HayuHoro neHTpa «XTHB» Monnabexkos III.M. n.1.H., mpodeccop, crapivii HayIHBIH
corpyauuk Aiibanaesa K.J., noueHT kapenpsl «Hedrerazooe nemo» XKanracor M.K.,
K.T.H., PhD noxropants! kadenpsl «XTHB» baxuposa K.H., Typakynos b.b. u Omapos
B.T.

Caymanu: XanracoBa K.T., 3aB.kadenpoit «XTHB», KOTOpBIN H3I0XKWI CYTh
IIPOEKTa O BO3MOXKHOCTHU MPOMU3BOJACTBA CI0XKHO-cMemaHHeIx NPK-yno6penuit Ha TOO
«Capsi-Tac Ynobpenus» u3 OTXOHOB (QOCHOPUTHON MeNOUHd TIOpHOITOOBIBAFOIIETO
KOMIUIeKca U yIiaeqo0srau: Meaodu OyphIX yrileil 1 BHYTPEHHHUX BCKPHIIIHBIX ITOPOJ, B
npucytrcrsun 40% Boanoro pactBopa K,COs Ilpu HE06X0omuMOCTH B COCTaB CIIOXKHO-
CMEIIaHHOTO YJIO0OpeHUs, 10 3aKa3y IOTpeOUTeNs, MOXKHO BBOIWUTEH M a30TCOJCPIKAIIIC
TBEpAble yNOOpeHMs (aMMHAYHYIO CEIUTpy, aMModoc wmiam a3opocky). BHyTpenHue
BCKPBIIIHBIE ITOPOJBI BBOAATCA Kak Marepuall, coiepxkammii no 35-45% yrmepona,
IIO3BOJIAIOHIETO MOAAEPKUBATE TEMIIEpaTypy B OapabanHol medu B mpenenax 850-950
°C ¥ MHKpO3JIEMEHTHI, a OypBIii yroib — KakK I'yMyCCoJepiKaIuii MaTepral.

Beicrynua: 3amecturens gupekropa TOO  «Capsl-Tac-YnoOpenus» 1o
TEXHUYECKOMY M IEPCIEKTUBHOMY pasBUTHIO AureeB T.A., KOTOpBIA COOOIIMI, YTO
pejiaraeMas TEXHOJIOTHS UMEET IPAKTHIECKYIO LIEHHOCTh M CUUTALT LeJIeCO00pa3HbIM
BO3MOXKHOCTE €€ npuMeHeHus B ycaoBuax TOO «Capsi-Tac-Y noGpeHus» ¢ BBITYyCKOM
yIoOpeHus B BUe rpaHys pasMepamu 3-4 MM.

ITocne o6MeHa MHEHUSAME NOCTAHOBHJIH:

1. Buiiitu x pykoBoactBy TOO «EBpoXum-Kapatay» ¢ npemioxeHueM o
BO3MOJKHOCTHM OpraHM3allMy BEIIYyCKa CIIOKHO-CMEIIAaHHBIX yaoOpenuit Ha TOO
«CapsI-Tac-Y no6peHus»

ITpunoxenue: 1 [losicHuTeNRHAS 3aITUCKA

2 AnmnapaTypHO-TEXHOJIOIMYECKas CXeMa IPON3BOICTBA

ot «Capsi-Tac Y nobpenus» ot IOKT'Y us.M.Aye3oBa
@MMHTGCB T.A. XKanracos K.T.
2 WUokan I1.I1. Monnabexos I11.M.
/j’” i/ Alibanaesa K. /1.
¥ | A Kanracos M.K.

baxupona K.T.
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AKT

BHEAPECHUSA pE3YJIbTATOB HHCCGpTaHHOHHOﬁ pa6OTI>I

Mpl,

HWKEIOAIMUCABIIUECCS,

npexacrasurein  TOO  «PeruonaibHbli
TexHonapk B IOxno-Kaszaxcranckoidl obnactu», BeOyLMH MPOEKT-MEHEDKEP
Ymupzakos JK.H., npoektHblii MeHemxep byxGanoBa M.b. u mnpejactaBuTe/d
HOxHo-Kazaxcranckoro

roCcy1apCTBEHHOI'0  YHHBCPCUTETA

uM. M.Aya330Ba,
Hay4HBIH KOHCYJBTaHT, I.T.H., mpodeccop XKamracos K.T.,
Baxuposa K.H. cocraBuiM HAaCTOSIIMA aKT O MpUeMEe K IMPAKTHICCKOMY
baxuposa

noktopant PhD
HCIIONB30BAHMIO  PE3yNbTaTOB AMCCePTallHOHHONM paboThl jokTopanTta PhD
KH. «Pa3paboTtka
MeXaHOAKTUBUPOBAaHHBIX

sHeprocOeperaroLei
KOMITJIEKCHBIX
MPOJIOHTUPOBAHHOIO JEHCTBHUSY.

TEXHOJIOTHH

MUHEPaJIbHBIX yno0peHun

PaccMOTpeHB! ¥ TPHHATHL K NPAKTHYECKOMY HCIIOJIB30BAHMIO CIIEAYIOUINES
pa3paboTKH U PEKOMEH JAllKHU:

pEeKOMEHJaluKM [0 OpraHU3allMd MaJIOTOHHAXHOIO  MPOH3BOJCTBA
MEXaHOaKTHBUPOBaHHON (GOoCcHOPUTHON MYKH;

IIPpONU3BOACTBA

- pPEeKOMEHJAM{d MO OPraHW3alMM MAaJOTOHHAXKHOIO OECKHCIOTHOro
a30THO-(POCHOPHO-CEPHOTO

Ha

NPS-yno6penus OCHOBE
MEXaHOXMMUYECKH aKTHBUPOBAHHOMN cMecH pochoprTa U cyibhara aMMOHHS;

peKOMEHJauMu 10 OpraHU3alrH ITPOMU3BOACTBA MEXAHOXHMHUYCCKHU

1 BCITYYeHHOI'O BEPMHKYJIUTA.

AKTUBMPOBAHHBIX KOMIUIEKCHBIX MMHEPATbHBIX yI0OpEHHH MPOJIOHTHMPOBAHHOTO
NeWCTBUS Ha OCHOBE cMecH GocopuTa, Cyabhara aMMOHMS, OTaIlA, Oyporo yris




[image: image78.jpg][IpuHSATHIE K MPAKTUYECKOMY UCTIONB30BAHUIO PE3YJIbTAThI UCCIeJOBaHNH U
pEeKOMeHJalluH MTO3BOJISIOT:

1.  Bxmouuts B noprdesib MHHOBALIMOHHBIX Pa3pabOTOK PErMOHATIBHOTO
TeXHOMApKa PEKOMEHJAlM{ 110 OPraHM3alMy MAJIOTOHHAXXHOTO MPOM3BOACTBA
dochopHbIX U hochopcoaepKaliuX KOMIIEKCHEIX YA00pEHHUI.

2. PazpaboTaTh Gu3Hec-TIaH MaJOTOHHAXKHOIO MPOM3BOACTBA (POCHOPHBIX
v QocdopcomepKalmx KOMIUIEKCHBIX YH00peHud Mo sHeprocbeperatoLie
BECKUCIOTHOM TEXHOIOTUH C UCTIONIb30BAHUEM MEXaHOXMMHUYECKOH aKTHBaLUM.

3. OCylleCTBUTh IIeJIeHAPABISHHbIH MOMCK MOTEHIUATBHBIX HHBECTOPOB B
cUcTeMe cellbcKoxo3siicTBenHoro mpousBoactBa (AO «KazarpounHosanusy,
00J1aCTHEIE yIIPABJIEHHs CEIbCKOI0 XO3HCTBa, arpoNpOMBILIIEHHbIE KOPTIOpalnH,
(bepMepckye X034MCTBa | T.[I.) 1 OPraHU3alMy MaJOTOHHAXHOTO TPOU3BO/CTBA

GochopHBIX 1 hochopconepKaIuX KOMILIEKCHBIX YA00pEHHH.

IToamucu:
Ot TOO «PervoHaybHbIM Ot FOKT'Yyum. M.Aya30Ba:
xHonapk-B FOKO»:
ﬂ.’%/ Ymupsaxos JK.H. ’; Kanracos K. T,

\a;lﬂc / Byx6anoBa M.b. % : /;//A/ o Baxuposa K.H.




ПРИЛОЖЕНИЕ К
[image: image79.jpg]B YTBepsk/Iato

IT «Eprasmmy ;’;éé'g’g# ¥popekrop no HP u MC

‘ | ggg 3 KLY mv. M.Ayssosa
Tamxen6aes E.J1. %{i,% ~§! Cataes M.M.

v

oKTaAOpst 2014 . KTa6pst 2014 r.

AKT

O NPOBEJICHUH ONBITHBIX UCBITAHUIL HA YCTAHOBKE IO TIOIYUeHHIO CIOKHO-CMENIAHHON0
YAOOPEHHUS POJIOHTMPOBAHHOTO NEHCTBHS COJEPIKAIIETO BJIArOyICP)KUBAIONINE BEIIECTBA U
IyMaThbl

Mer Huke moanucasiuecs, ot PI'TT na ITXB [Oxn0-Kaszaxcranckoro roCy HapCTBEHHOIO
ynusepentera numenu M.AyasoBa A.T.H., mpodeccop kadempsl «XuMHUeCKAs TEXHOIOTHS
neopraunuecknx  Berectsy JKanracos K.T., pykooautesn noroBopa Ne279 ¢ MOH PK,
AdpexTop HayuHoro nerpa «XTHB» mr.H., npodeccop Momnabexos 111.M., COPYKOBOIHTEIb
forosopa, noueHt kapeapsr «Hedrerasosoe feno», k.1.H., YKanracos M.K.. oTBeTCTBeHHbI
nenoannTeh aorosopa. phld noxropantel bakuposa K.H. u Owmapos B.T.. MarucTpanT
kaenpbr «XTHB» 3ust AJK. ¢ 011HO# ¢TOPOHBI M OTBETCTREHHBIH HCTONHUTENE Jorosopa Ne(7
or 20.07.2014 r., sam.aupexropa WII «Eprammy  Atees B,  umkenep-Texnosor
baiinayneros E.O., nuxenep-rexnonor [lankapos M.T. cocrasmim HACTOSIIIMM aKT B TOM, UTO B
nepuojt ¢ 21.09 mo 10.10 2014 r. Ha onkITHON ycTaHOBKE ¢ HWIMHAPHICCKO-3IIIIUITHYECKOIN
MEJIBHALICH TTPOU3BOAUTENLHOCTBIO 300 Kr/4ac pOBe/ICHBI ONBITHBIE HCIIBITAHHS 10 HOJIYHEHHUIO
CJIOXKHO~-CMEHIAHHBIX YIOOPEHUH TIPOJIOHTHPOBAHHOTO ICHCTBHUS.

B nepuoi nenprtannit B kauecTse MCXOHONO ChIpHS IPUMEHSJIMCE CIICYIOIIHE BHIbI
MaTepHasion:

I docdopurHas Menoub W3 NBUTH LUKIOHOB, 00pasylomuxcst pu MPOU3BOACTRE
ocopurroro arnomepara va KO TOO «Kaszpochar»y (HID3) — 500 xr ;

ITb11b 9n€KTpOdHIABTPOB aronponssoxctaa — 500 kr;
Tperuunbiii Bo3spar arnonpounssonctaa — 3000 kr;
. OBoxcKeHubId 1 06OrameHHbl BepMUKy T KyTaumHckoro MECTOPOKICHUS —

A oo

300 xr:

N

s BHyTpennue BCKPBUIHBIC TOPOBLI VI 06K Jlenrepckoro MectopoxaeHus —
500 ki
: bypetit yross Jlenrepekoro mectroposkaenus — 300 kr:

brikapGonar kanus (40% BoxmsIit pacteop) — 500 o

. Ammogoc 3 TO TOO «Kaspocdar» (3MVY) — 150 kr.

[To Texnosornyeckoil cxeme mepes noxadeii Bo BPalIAIOMyIOCst [e4b U LUIHHIPUYIECKO-
QIUTIITHYCCKYIO  MCJIBHUILY-aKTUBATOP, KOMITOHEHTBl IIUXTBI B3STHIE B OIpPENIEIICHHBIX
KOJIMYCCTRAX, TIATEIBHO HEPEMEITHBAIACE 10 CTATHNHO:

- hocopuTHAS MEIOYL U3 TIBUIM HHKJIOHOB, NEKTPOGUILTPOB U TPETHYHOIO BO3BpATa C
BHYTPCHHAMM BCKPBIITHBIMU [10POJAMU U BEPMUKYIIUTOM;

- M3MCJILYEHHBIH JI0 MBUICBOIHON (pakiuit Gypeiit yroms ¢ 40% BOXHBIM pacTBOPOM,
ONTHPOBANHBIC B OMPE/CICHHOM COOTHONICHHH M TIOJaBAIIMCH HA M3MEJIbUECHHE B IIHKIHUECKO -
SJUIRITHHCCKYIO METILHHUILY TOHKOTO TOMOJIA MPOU3BOAUTEIBHOCTEIO 10 300 KT/uac.

Mamenpuennniii o wiacca menee 10 MHKpOHa MaTepuall cojepkaimi: azor-dochop-

% = o




[image: image80.jpg]KQIHU-TYMYC, BEPMHKYJINT M MHKPOJJIEMEHTHI ITOJUKOMIIOHEHTHOE ynoOpeHne [oCTynaer B
ABYXB&JILHBIH CMECHTENb JUlst Gollee TIIATEeIbHOTO [IepeMEeIIHBAHHES, 4 3aTeM TPaHCIIOPTUPYETCSI
B cOopublit Oynkep. M3 cGopHoro GyHkepa rOTOBBI NPOIYKT MOCTYIAeT B (haCOBOUHYIO
Maumny, gacyercs B 1kr 1ennopanto-poasroBeie nakeTsl. KOTOpBIE MOJAIOTCS B KIIESIIYIO
MAlIIMHY W NaKeThl CKJIa/IMPYyeTCs.

B xoae npoBeneHMst ONBITHBIX MCIBITAHKIA, 110 ITOTYYCHHIO  CJI0AKHO-CMEIIAHHOTO
Y10OpeHHs: 1POJIOHIHPOBANHOIO AeHCTBUS, OTPABOTAHBI TEXHOJOMHYCCKHE OCHOBLI CHHTE3a
HOJHKOMIOHEHTHBIX yI00pCHIH, KOTOPbIE NO/ITBEPIKIAIOT PaHee MONYUCHHBIE B J1abopaTopHBIX
YCMOBMAX  OITHMAJILHBIC TEXHOJIOTMYECKHE W TEMJIOTEXHHYECKHE MNapaMeTpel. B rmmxTe
cojepxaiiock (%):

- (hocop coneprkanero BemecTsa (TpeTHUHBIH BO3Bpar — 80; NbUIM HUKIOHOB — 10; MBLTH
AEKTPOPUILTPOB — 10) — 60-65;

- BepMHKyHTa — 9-11;

- BHYTPEHHUX BCKPBIIIHBIX TOPOJT — 8-10;

- Oyporo yris — 9-11;

- notama K;CO5 - 9-11.

[pn nomyuenne yno6penue nomydensl cieayronme onTHMAIbHbIC IapaMeTphl;

- PA3PSLKEHUC B TOJIOBKE Ne4H 3-5 MM BOJLCT;

- Temiepatypa B 3o1e ofxura — 800-900°C:

- TeMIepatypa oTXomux razos 250-300°C:

= paspsbkeHue nepejt Jabivococom 180-200 Mmm.BOJLL.CT.

- CTCHECHL OUMCTKH IBUICIa30BOH cMecH He MeHee 95%;

- naBnienue rasa B popeynkax 0,8-1,5 kre/om’;

- OXJIKIeHHE MaTepuasa B oxiangutess g0 40°C;

- yBIaxHeHHe (ochopHTHOH Mejounm Kiacca Menee 10 MM nepea  00KHUroM BO
Bpawaioniemes 6apadane, npu He0OX0IMMOCTH 10 6-8 Y.

B Xole  ONBITHO-NIPOMBIIUIEHHEIX — HCIIBITAHMI YCTAQHOBJICHA  IPUHIUIIHAILHAS
BOSMOXHOCTE  TIOTYYCHHsI  IIOJMKOMIIOHEHTHOI'O  CJIOHO-CMENIAHHOTO N-P-K-rymyc-
COZICpIKALIETO YI00PEHHs IIPOJIOHTHPOBAHHOIO JAEHCTRHSI,

[Ipoussesien aHaMM3 WCXOMHBIX IIHXTOBBIX MarepuasoB W TOTOBOM NpOMYKIWMH B
AKKpeAnTOBAaHHOMU staGopartopuu «Camay IOKI'Y um. M.Aya308a B cootserctsiu ¢ TOCT u T,
KOTOPBIE IPUBEACHDBI HHUXKE:

[Ipoba tperuunoro sosspara 1 (MeTommKa Mo pochopury)

P20s5- 21,3 %; H.O. - 33,1%; CaO/Ca - 34,2/24,4%; MgO - 1,9%; K,O/K - 12,6/5,2%:
Na,O/Na - 5,1/1,9%; S - 0,25%; C ¢ - 0,9%: F - 0,8%.

[Tpoba Tpertuunoro osspara 2
P7Ow obuL 23»3%; P2OS Bogop. ™ 1361%2 PZOS veposiem, T 2903%; PZOS JIUMOHHOpACTB, ™ 291 5%

[IpoGa neuta aexTpodunbTpa (MeTomKa TB.().KOTp. MOJIOKA)

P>0s -; HO. - 33%; CaO/Ca -; MgO -; K20/K - 14,4/6,0%; Nay;O/Na - 5,4/2,0%:
S - 0,35%; C s - 2,2%: F - 0,7%:.

[Tpo6a meimu mukiona (MeToxuKa 1o arJoMepary)

P20s - 11,0%; H.O. - 32,8%; Ca0/Ca ~ 21,4/15,3%: MgO - 4,6%; K,0/K - 12,8/5,3%:
Na;O/Na - 4,9/1,8%; S - 0,74%; C ¢ - 5,6%:; F - 0,9%.

I1poGa BHYTPEHHNX BCKPBIIHBIX TOPOL
P,0s5 -%; H.O. - 32,7%; Ca0/Ca -%; MgO -%; K;O/K -%;

Na;O/Na -%; S -%; C ¢, - 17,9 - 30%; F - 0,07- 0,09%.

[TpoGa Gyporo yrms
301bHOCTD - 23,9-25,8%: Biara - 7,5-8,7%.

[Tpoba munepasHoro yaobpenus 5-1
P?,OS oo, ~ 1830/01 P?.OS BOJIOP. 7 2-90%l P?OS YeROsieM, ~ 5930/0; P.’.OS JUMOHHOPACTB, ~ 5~42%-

IpobGa munepasnstoro ynobpenns 5-2




[image: image81.jpg]P05 gay = 23,3% P,0s sosop. = 3,30%; P,Os yesosien, = 0,29%; P,0s JIUMOHHOPACTB. ~ 5,87%.
[1poba munepanbHoro yio6penns 5-3
P20s 561, - 18,5%; P,05 sonop. = 2,97%0; P2Os yosonew, = 6,42%; P205 JIAMMOHHOPACTB. - 5,48%,
[poGa No 1/1. coneprkamas Gocdop - kaituit - a3or
P’O\ oout, 17-2%; PZOS BOJOD. Q/OQ PZOS vesosiem, 7 975%; P205IH/I!\'IOHHODaCTB. ' 636%; HO'331%,
N ammonuitnerit - 0,9%; K,0 - 4,8%: NayO - 0,6%; Bnara - 0,8%: F - 0,9%; CaO - 24,2%; MgO
- 2,4%; Fey03 - 3,2%; Al)Os - 3,9%: As - 0,0023%.
IpoGa Ne 172, coneprxamas Gpocdop - kamit - azor
P>0s o6y, - 17,7%; P,0s sonop. = HA HOBTOPE %; P05 yopogey = 8,4%; P,0s nnvontopacts. = 0,7%0;
HO. = 33%; N om0 00 1 i0- 4,8%; NayO - 0,5%; Bnara - 0,8%: F - 0,9%;
CaO - 24,2%; MgO - 2,4%; Fe,05 - 3,2%; Al,Os - 3,9%; As - 0,0021%.
IIpoGa Ne 2/1, conepixamas pocpop - kamii
P,0;s oow. - 14,2%; P,0s sonop. =3 P20s vesosiew, 4,7%; P2Os nnvonnopacts.~ 3,4%0; H.O. - 32,8%:
N awmonuinsii = 0,2%; K50 - 5,7%; NayO - 0,5%; Bnara - 0,8%; F - 0,83%; CaO - 23,9%:
MgO - 2.5%; Fe;0;3 - 3%; ALLOs - 3,6%: As - 0,0026%.
IIpoGa Ne 2/2, conepixamas pochop - kammit
P>05 o6, = 13,6%; P,0Os sonop.~ 705 P20s yesosien. = 4,7%; P,0s JIMMOHHOPACTB. ™ 353%; H.O. - 32,79%;
N avmmonuitnsii - 0.2%: K>0 - 6%: Na,O - 0.5%; Bnara - 0,7%; F - 0,82%: CaO - 23,7%.
MgO - 2,6%; Fe,0s - 3,1%; ALLO; - 3.6%: As - 0,0024%.

3a HepHOJl ONBITHLIX HCIBITaHUH HapaGorano Gonee 3 000 kr CJI0KHO-CMEILIAaHHBIX
YROOpeHuil MpoIOHIMPOBAHHOTO JeHCTRHS COACPIKAIIErO BJIAroyAepXKUBAIOIME BEIIECTBA U
FyMaThl.

Ha OCHOBaHMM MOJNYYEHHBIX DPE3YIBTATOB HCCICIOBAHUN W MPOBEICHUS  OIBITHO-
MPOMBILUICHHBIX  HCIBITAHUM Pa3pabOTaH MNpPOEKT CTaHAapTa OpPraHH3aUMH HA  CIIOWKHO-
CMEIannoe MuHepanbHoe ynobpenne «XKAMB-70» cornacoBanublii ¢ 061acTHEM 1 TOPOJICKUM
COC. nporuBonoxapHoit nabopaTopueH, r. AIMaTh, W OTHpaBieH Ha pelUeH3npOBaHUE U
BBIIATY SaKIOUCHHS 3aNHTEPECOBAHHBIME OPTaHU3ALHSIMY U TIPEATIPHSITHSIMH.

ot U1 «Epranu» ot IOKT'Y nm. M.Ays30Ba
M Atees b. Kanracos K.T.
@ baiinayneros E.O. L /éf”“ﬁ/ Mosnna6exos I11.M.

- /
%—:f/ lankapos M.T. : JKanracos M K.
é’g Baxwupora K.H.

Omapos B.T.

% ;éﬁlm AXK.
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Pecnybnukanckoe rocy/iapcTBEHHOE IPEANPUATHE Ha 1paBe X03sHCTBEHHOIO BeJICHHS
«OxHo- Kazaxcranckuil rocy1apcTBEHHBIN YHUBEpCUTET UM. M. Ays30Ba»

Munucrepcra oOpasosanus ¥ Hayku PecriyOnuku Kazaxcran

KB 20,1579

MKC 65.080

CJHOKHO-CMEIMAHHOE MAHEPAJIBHOE Y1ObPEHUE
MPOJIOHI'MPOBAHHOI'O JEUCTBUSA «<KAMDB-70»
TEXHUYECKUE YCJIOBHUSA

CT 2425-1958-01-1'11-002-2014
(BBoautes BnepBbie)

Jepamarein moUIHHHHKA:

PI'TT wa [IXB IOKT'Y um. M. Aya3osa,

. LpiMKenT,

Anb-Qapabuiickuil paion, np. Tayke xam. .5
ren.:8-7252-21-19-89

dake: 8-7252-21-01-41

e-mail: koncel@ukgu.kz

HpiMkenT

Cpoxk JieicTBH ¢
«og» L1 2044 T

PA3SPABOTAH
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«XTHB» BZTI na ITXB

Yoy, M. Ayazosa
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TOBAPHII[ECTBO C OTPAHMYEHHON OTBETCTBEHHOCTBIO
HAVYYHO-ITPOM3BOJCTBEHHOE O bEJIVMHEHHNE
«XUMHWYECKHUE TEXHOJIOI'MA U TEXHUKA»

KIIB2J 20.15.79 MKC 65.080

AONOT g
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HE 5 SNy,
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BEPIKIAI0N

e ‘Opa 10 Hay4HOH paboTe

iy TeXHI/IKa)), K.T.H,
b.Cepuk0OaeB

S\ Mrone  2015T.

KOMILIEKCHOE ®OC®OPHO-A30THO-CEPHOE
MHUHEPAJIBHOE YAIOBPEHHUE «KMY-XT»

CT 9990 -1958 - TOO - 001 - 2015
(BBOOUTCS BIIepBbIe)

Cpox neicTBUS ¢ « i/» CeHTR5T 0 ST
10 «37» s vy ere,  2020T.

Hepxarens NOIMHHIKA:

TOO HIIO «XuMTexXHUKa»
r.IemvkenT, yn.Capbasnap, 18
teln. 53-00-43, 53-07-16

r.1IIemkenT, 2015
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