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ВВЕДЕНИЕ
Фосфогипс является неизбежным круп-

нотоннажным отходом производства фос-
форной кислоты, которая активно исполь-
зуется в пищевой, химической и других 
отраслях промышленности. Количество от-
валов фосфогипса растет с каждым годом,  
и сегодня они занимают огромные площади 
в сотни квадратных километров неисполь-
зуемых земель по всему миру. Поэтому ком-
плексная переработка фосфогипса чрезвы-
чайно важна и актуальна для рационального 
использования природных ресурсов [1].

Использование фосфогипса в чистом 
виде в качестве сырья для производства 
строительных материалов [2] и минераль-
ных удобрений нерационально, а иногда и 

невозможно, поэтому создание безотходной 
технологии комплексной переработки явля-
ется важной научной и экономической за-
дачей. Одним из коммерческих продуктов 
переработки фосфогипса может быть кон-
центрат редкоземельных металлов (РЗМ) [3]. 
РЗМ содержится в фосфогипсе в количестве  
0.1 – 0.5 мас. % в зависимости от исходно-
го сырья. Это в несколько раз меньше, чем 
в содержащих их горных породах, однако 
удобство заключается в том, что фосфогипс 
не нужно добывать из земной породы. Ком-
плексная переработка фосфогипса может 
быть реализована рядом с производством 
фосфорной кислоты, что рационально, так 
как можно использовать существующие 
мощности готового предприятия [4].
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Для извлечения редкоземельных металлов 
из содержащих их пород в настоящее время 
чаще всего используется серная кислота [5]. 
В нашем эксперименте была предпринята 
попытка определить параметры обработки, 
позволяющие наиболее эффективно, с эко-
номической точки зрения, извлекать РЗМ из 
фосфогипса.

Для оптимизации были выбраны следую-
щие параметры.
•	 Тип кислоты, в которой проводилась 

термообработка фосфогипса, а также ее 
концентрация.

•	 Температура и время обработки.
•	 Соотношение количества фосфогипса  

и водного раствора кислоты.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В данной работе были проведены экспе-

рименты по определению оптимальных па-
раметров извлечения РЗМ из фосфогипса.  
В список параметров входили водные рас-
творы различных кислот, их концентрации, 
температура и время обработки. Были подо-
браны режимы обработки, при которых был 
получен максимальный выход РЗМ из фос-
фогипса.

В эксперименте сравнивалось влияние 
серной, азотной и соляной кислот на из-
влечение РЗМ из фосфогипса [6]. Обработ-
ку кислотами проводили при температуре 
выше 105 °С в системе микроволнового раз-
ложения проб Speedwave XPERT (Berghof 
GmbH, Germany), которая позволяет про-
водить термообработку в кислотах до тем-
пературы 200 °С под давлением до 60 атм. 
[7]. В качестве контролируемого параме-
тра была выбрана температура, давление 
не контролировалось. Температура изме-
рялась со дна фторопластового автоклава,  
а температура внутри автоклава пересчиты-
валась по калибровочным графикам в ходе 
самого эксперимента. Точность измерений 
гарантировалась производителем на уровне 
±1.5–2 °C.

Экстракция РЗМ при температурах ниже 
100 °C проводилась в реакторе, где были пред-
усмотрены технологические отверстия для 
размещения термоизмерительного датчика, 

нагревательного элемента, а также для загруз-
ки и извлечения образцов и реагентов (рис. 1).

Кинетическая зависимость выхода РЗМ 
из фосфогипса определялась путем анализа 
проб фильтрата, промывочной жидкости и 
сухого остатка образцов, которые извлека-
лись из реактора через 3, 6, 9, 15, 20 и 30 мин 
кипячения водного раствора кислоты.

Термопара
типа К

Водный
раствор
СaCl2

Мешалка 120 об./мин
Нагреватель
ТЭН 400 Вт

Источник
тепла 1 кВт

Водный
раствор
HNO3

Фосфогипс

Рис. 1. Схема реактора для переработки фосфогипса.
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Рис. 2. Содержание РЗМ в фосфогипсе (г. Балаково).
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Состав фильтрата и сухого остатка ис-
следовали на содержание РЗМ. Извлечение 
РЗМ определялось как отношение сум-
марного содержания РЗМ в фильтрате и 
промывных водах к содержанию РЗМ в ис-
ходном фосфогипсе. Состав фосфогипса, 
фильтратов и сухого остатка определяли на 
оптико-эмиссионном спектрометре с ин-
дуктивно связанной плазмой Avio 220 Max 
(PerkinElmer Inc., USA).

В качестве инертного газа использовался 
аргон чистотой 99.996 %. Его расход уста-
навливался на уровне 16 л/мин. Скорость 
потребления анализируемого раствора 
устанавливалась на уровне 1 мл/мин. Ана-
лиз каждого образца повторялся не менее  
трех раз.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 2 приведена гистограмма распре-

деления РЗМ в фосфогипсе (г. Балаково)  
с общим содержанием РЗМ.

На рис. 3 приведены графики извлече-
ния РЗМ из фосфогипса (г. Балаково) для 
трех кислот в зависимости от соотношения 
Т : Ж. Установлено, что выделение РЗМ при 
обработке соляной и азотной кислотами 
выше, чем при обработке серной кислотой. 
[8] В дальнейшем для экспериментов была 
выбрана азотная кислота, которая дешевле 
соляной и менее токсична. Кроме того, соли 
азотной кислоты используются в качестве 
азотистых удобрений [9]. Это позволяет по-
высить рентабельность производства РЗМ 
при дальнейшей переработке отходов.

Исследование влияния концентрации 
раствора азотной кислоты на выделение 
РЗМ из гипса [10, 11] показало, что выделе-
ние РЗМ возрастает с увеличением концен-
трации азотной кислоты в растворе (рис. 4). 
Однако, поскольку на кислоту приходится 
половина затрат при получении концентра-
та РЗМ, рекомендуется использовать рас-
творы от 1.5 до 2 моль/л.

Следует также отметить, что порошок фос-
фогипса не перемешивался в микроволновом 
реакторе для растворения образца. Исполь-
зование мешалки в реакторе при атмосфер-
ном давлении приводит к одинаковому выхо-
ду РЗМ из фосфогипса при всех отношениях 
Т : Ж и достигает значения около 60% [12]. 

Отношение Т : Ж
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Рис. 3. Зависимости извлечения суммарных РЗМ после 
обработки растворами кислот от соотношения Т : Ж.
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Температурная зависимость выхода РЗМ из 
фосфогипса указывает на нецелесообраз-
ность использования автоклавов для перера-
ботки фосфогипса при температурах выше  
102–105 °С (температура кипения раствора 
азотной кислоты при нормальных условиях). 
Исследование температурной зависимости 
извлечения РЗМ из фосфогипса при темпе-
ратурах ниже 100 °C показало, что извлечение 
РЗМ из фосфогипса увеличивается с ростом 
температуры вплоть до температуры кипения 
раствора азотной [13] кислоты. Использовал-
ся 2 М раствор азотной кислоты.

На рис. 5 и 6 приведены температурные 
зависимости содержания РЗМ и других 
элементов [14] соответственно в фильтрате 
и промывных водах после обработки фос-
фогипса 2 М раствором азотной кислоты.  
В табл. 1 приведены содержания P, Ca, Sr, 
K, Na, Mg и S в фильтрате. Как видно, со-
держание P, Ca, Sr, K, Na и S увеличивается  
с повышением температуры, что свидетель-

ствует о большем растворении фосфогипса 
при более высоких температурах [15]. 

Последним определяемым параметром 
процесса было время изотермической вы-
держки фосфогипса в растворе HNO3. Ре-
зультаты исследований содержания РЗМ  
в фильтрате и осадке приведены на рис. 7. 
Как видно, содержание РЗМ в фильтрате 
имеет ярко выраженный максимум при зна-
чении времени около 7–7.5 мин.

Далее содержание РЗМ в фильтрате 
уменьшается. 

Содержание РЗМ в осадке увеличивается 
при времени эксперимента более 20 мин. Та-
кое поведение объясняется тем, что из фос-
фогипса вымывается максимально возмож-
ное количество РЗМ, а затем вымываются 
только Ca, P, S и другие элементы, что при-
водит к уменьшению доли РЗМ в растворе. 
При охлаждении фильтрата образуется оса-
док, в котором концентрация РЗМ со време-

Таблица 1. Зависимость содержания элементов (кроме РЗМ) в фильтрате после обработки 2 М раствором 
азотной кислоты от температуры

Температура, °С
Содержание элементов, мас. %

P Ca Sr K Mg Na S

27 0.35±0.01 1.18±0.01 0.05±0.01 0.04±0.01 0.01±0.01 0.08±0.01 1.75±0.01

63 0.38±0.01 1.30±0.01 0.05±0.01 0.04±0.01 0.01±0.01 0.08±0.01 1.77±0.01

87 0.71±0.01 2.81±0.01 0.05±0.01 0.05±0.01 0.01±0.01 0.09±0.01 3.76±0.01
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Рис. 5. Температурные зависимости общего содержания 
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остатке после обработки фосфогипса 2 М раствором 
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нем увеличивается и достигает насыщения 
при времени около 20 мин. Примечательно, 
что значение насыщения совпадает с содер-
жанием РЗМ в исходном фосфогипсе, кото-
рое составляет 0.52–0.53%. Отсюда следует, 
что обрабатывать фосфогипс кислотой бо-
лее 10 мин не имеет смысла.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Определены параметры обработки гипса 

для эффективного извлечения из него РЗМ:
•	 общее содержание РЗМ в гипсе составля-

ет примерно 0.53%;
•	 оптимальным является 2М водный рас-

твор азотной кислоты;
•	 соотношение Т : Ж составляет 1 : 2;
•	 температура переработки гипса 103–105 °C 

(температура кипения раствора азотной 
кислоты при нормальных условиях);

•	 время обработки гипса в водном растворе 
HNO3 10 мин.
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