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Abstract. Conducted kinetic study of dissolution of the concentrate obtained from the phosphate ore of 
the Rivat deposit in technical phosphoric acid. To determine the kinetics and their interaction mechanism, 
we studied certain parameters, such as the stirring speed (300, 500 and 700 rpm), the concentration of 
phosphoric anhydride (25, 30 and 35 % P2O5), as well as the temperature (60, 70 and 80 °C). It should 
be noted that the rate of dissolution of phosphorite concentrate increases with an increase of studied 
parameters.
Due to the complexity of the dissolution of phosphates in mineral acids, this process has not fully 
explored. However, there are several different published materials on the kinetic model to describe 
this process, giving different expressions of the rate as a function of time. To study this process, the 
most suitable model is the shrinking core model. In this work, to calculate the rate constant k and the 
activation energy, we used solutions free of calcium sulfate.
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Ш. А. Курбонова, Б. А. Обидовб,  
Х. И. Холова, Ш. Р. Самихова

аИнститут химии имени В. И. Никитина НАН Таджикистана 
Республика Таджикистан, Душанбе 

бТаджикский национальный университет 
Республика Таджикистан, Душанбе

Аннотация. Проведено кинетическое исследование растворения концентрата, полученного 
из фосфатной руды Риватского месторождения в технической фосфорной кислоте. Показана 
зависимость скорости растворения от скорости перемешивания (300, 500 и 700 оборотов в минуту), 
концентрации фосфорного ангидрида (25, 30 и 35 % P2O5) и температуры (60, 70 и 80 °C). 
Установлено, что при увеличении скорости перемешивания от 300 до 700 об/ мин, концентрации 
от 25 до 35 % и температуры от 60 до 80 °C степень растворения увеличивается в 1,27; 1,3; 1,34 
раза соответственно.
Из- за сложности исследования растворения фосфатов в минеральных кислотах этот процесс 
не до конца изучен. Все же существует несколько различных опубликованных материалов 
по кинетической модели для описания данного процесса, дающих разные выражения скорости 
в зависимости от времени. Для изучения данного процесса наиболее подходящей моделью 
является модель сжимающегося ядра. В нашей работе для расчета константы скорости k и энергии 
активации применялась данная модель с использованием растворов, не содержащих сульфата 
кальция.

Ключевые слова: фосфоритная руда, фосфатный концентрат, техническая фосфорная кислота, 
модель сжимающегося ядра, скорость растворения, константа скорости, энергия активации.
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Введение

Месторождение фосфоритной руды Риват расположено на южном склоне Туркестанского 
хребта. Он в виде узкой (широкой до 3 км) полосы, длиной 22 км, прослеживается вдоль правого 
берега реки Зеравшан. Месторождение состоит из двух участков: Хурми –  Майкота протяженно-
стью 18 км и Миндоне длиной по простиранию 4 км. Зерна фосфорита имеют чёрный, коричне-
вый, зеленовато- серый и бурый свет, а на глубине –  светло- серый цвет. В месторождении Ривата 
наиболее распространенная руда имеет осадочное происхождение и представляет собой карбо-
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низированный фторапатит или франколит общей формулы [1]: Ca10-n/2[PO4]6-n(CO3) n(F, OH)2H2O. 
Карбонатный фторапатит имеет скрытокристаллическую структуру во всех месторождениях 
Ривата. В кристаллической решетке апатита происходит несколько замещений [2], ион кальция 
может быть замещен на магний и натрий, а в некоторых более редких случаях –  на кадмий.

Фосфорные удобрения обеспечивают растения питательными веществами для оптималь-
ного роста. Их получают при переработке фосфоритной руды, добытой из земли. Их все чаще 
производят в странах- производителях руды [3]. Фосфатная руда является основным сырьем 
при производстве многих химических продуктов, наиболее важные из которых –  фосфорные 
удобрения. Процесс производства фосфорного удобрения осуществляется мокрым способом, 
который заключается в воздействии на фосфоритную породу серной и фосфорной кислотами. 
Эти кислоты можно вводить как одновременно, так и последовательно [4].

Реальная структура апатита в фосфоритной руде до сих пор не ясна [5]. Он считается фто-
рапатитом [Ca10(PO4)6F2]. Основная реакция мокрого процесса получения фосфорного удобре-
ния (суперфосфата) следующая:

 (1)

Это уравнение является суммарной реакцией процесса и ее можно лучше понять, записав 
две отдельные стадии [6]:

 (2)

 (3)

На первом этапе при взаимодействии серной кислоты с фторапатитом образуется фос-
форная кислота. На втором этапе фторапатит растворяют в фосфорной кислоте с получением 
монокальцийфосфата [7]. Это может произойти в любой момент времени, когда будет дефицит 
серной кислоты. Вероятно, реакция идет мгновенно на границе раздела между твердой фазой 
фосфатных частиц и жидкой фазой фосфорной кислоты [8].

Кинетика химических реакций, протекающих в гетерогенных химических системах, име-
ет специфические характеристики. Целью данного исследования является определение этих 
особенностей, выявление последовательности реакций, идущих в системе, и предложение ме-
тодологии анализа кинетики данной гетерогенной реакции. Гетерогенный характер данного 
процесса обусловлен тем, что на границе раздела фаз протекает несколько реакций, ограничи-
вающих и разделяющих различные фазы реакционной системы. При изучении гетерогенного 
процесса также важную роль играют форма и размеры реагентов и продуктов реакции, кото-
рые определяют объем межфазных зон и их возможное изменение.

Практические применения гетерогенной кинетики процесса взаимодействия минеральных 
кислот и фосфатной руды многочисленны и разнообразны. Перед использованием любой фос-
фатной руды для производства удобрения необходимо провести кинетическое исследование, 
чтобы определить оптимальные параметры. Как упоминалось выше в уравнении (1), обработка 
или растворение природного фосфата в серной кислоте протекает в две стадии. Из уравнения (3) 
следует, что превращение фторапатита в монокальцийфосфат является самой медленной (лими-
тирующей) стадией процесса, и оно определяет скорость всего процесса. При этом достигается 
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максимальное значение растворимости фторапатита в фосфорной кислоте, потому что межфаз-
ное взаимодействие твердое тело- жидкость, которым пренебрегают, блокирует реакцию. Ра-
нее нами были исследованы термодинамические показатели этих стадий [9]. Как показывают 
проведенные расчеты, вторая стадия больше всего зависит от температуры. Для определения 
оптимальных рабочих условий, близких к используемым в промышленности, позволяющих ис-
следовать реакцию (3), нами были выбраны такие параметры, как скорость перемешивания (300, 
500 и 700 об/мин), концентрация фосфорного ангидрида (25, 30 и 35 % P2O5) и температура (60, 
70 и 80 °C). Кинетическое исследование растворения фосфатной руды в фосфорной кислоте (3) 
может быть выведено практически по изменению скорости растворения α в зависимости от вре-
мени. Образующийся при реакции (3) монокальцийфосфат является растворимым веществом 
и переходит в раствор (фильтрат). Его диссоциация происходит по уравнению:

 (4)

Скорости взаимодействия (3) можно отслеживать по изменению содержания CaO в филь-
трате, определяемом методом атомной абсорбции.

Экспериментальная часть

Фосфатная руда поступает из Риватского месторождения и подвергается флотации. Рас-
пределение фосфатов по классам крупности в исходной руде и химический состав концентрата 
после флотации приведены в табл. 1–2.

Таблица 2. Химический состав (массовые проценты) пробы фосфатного концентрата, %

Table 2. Chemical composition (mass percent) of a phosphate concentrate sample, %

P2O5 CaO Al2O3 Fe2O3 F MgO SO3 CO2 SiO2

26 34,40 1,95 2,15 1,34 1,08 2,92 3,8 18,96

Таблица 1. Распределение фосфатов по классам крупности

Table 1. Distribution of phosphates by size classes

Класс
Выход Содержание  

P2O5, %
Извлечение  

P2O5, %г %
+2.5 10 10

-2.5+1.0 6 6 4.2 3.9
-1.0+0.63 5.5 5.5 5.7 4.8

-0.63+0.40 7.5 7.5 5.7 6.6
-0.40+0.20 38.7 38.7 6.2 37.0
-0.20+0.1 23.4 23.4 8.4 30.3
-0.1+0.063 3.9 3.9 10.6 6.4

-0.063 5 5 6.3 4.8
Исх. руда 100 100 6.5 100
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Сущность работы заключается в воздействии на массу мелко измельченного концентрата 
(–0.20+0.1) с технической фосфорной кислотой. При этом соотношение твердое тело к жидко-
сти составляет 1 к 10. Схема экспериментальной установки показана на рис. 1.

Устройство состоит из 2-литрового химического стакана, содержащего определенный 
объем технической фосфорной кислоты. В реакционной среде поддерживается постоянная 
температура за счет водяной бани и измеряется термометром. После достижения нужной 
температуры добавляется соответствующая масса концентрата, при этом соблюдая выбран-
ное соотношение твердое / жидкое. Перемешивающее устройство состоит из двух подвиж-
ных устройств перемешивания. Одно из которых используется для поддержания однород-
ности суспензии, а второе –  для вздувания пены и улучшения контакта воздуха с жидкостью 
для обеспечения хорошей дегазации и охлаждения смеси. Равномерное перемешивание спо-
собствует гомогенности среды. Время проведения процесса растворения составляет 3, 6, 12, 
21 и 33 минут. После каждого опыта выполняем фильтрацию с помощью вакуумного насоса. 
Далее взвешиваем массу фильтрата и путем отбора проб от 1,5 до 2 граммов фильтрата рас-
творяем его в 10 мл соляной кислоты, нагревая на горячей плите при 240 °C до начала ки-
пения для определения содержания кальция методом атомной абсорбции в приборе «Perkin 
Elmer AA 200». Твердый остаток высушиваем в печи в течение 24 часов при 105 °C, а затем 
взвешиваем.

Степень растворения фторапатита в фосфорной кислоте находим по формуле:

 

где α(%) –  степень растворения; m(CaO)дис. –  масса СаО, растворившегося в жидкой фазе; 
m(CaO)фос. –  масса CaO, содержащегося в концентрате; mf –  масса фильтрата;% CaO(t) –  содер-
жание CaO в жидкой фазе в момент времени t; mAi –  масса исходной жидкой фазы;%(CaO)(t = 

Рис. 1. Схема экспериментальной установки по растворению концентрата в технической фосфорной 
кислоте

Fig. 1. Scheme of the experimental setup for dissolving the concentrate in commercial phosphoric acid



– 553 –

Journal of  Siberian Federal University.  Chemistry 2022 15(4): 548–559

0) –  содержание CaO в жидкой фазе в момент времени (t = 0); mp –  масса концентрата;% (CaO)
фос. –  содержание CaO в концентрате.

Результаты и их обсуждение
Влияние скорости перемешивания

Механическое перемешивание –  средство для создания и ускорения массо- и теплообме-
на в пределах одной и той же фазы или между различными присутствующими фазами. Одна 
из трудностей реализации этих методов заключается в том, что часто их не учитывают при 
проектировании и эксплуатации в производстве, так как мало влияют на процесс. Однако нами 
было исследовано влияние этого параметра на кинетику растворения фосфатного концентрата.

Результаты исследования зависимости степени растворения от времени и скорости пере-
мешивания (а), а также их линеаризации (б) проиллюстрированы на рис. 2.

Как видно из кривых (а), при увеличении скорости перемешивания увеличивается ско-
рость растворения фосфатного концентрата. При этом максимальная скорость растворения на-
блюдается до трех минут. Из линеаризованных зависимостей (б) определили максимальное 
значение степени растворения при исследуемых условиях. Максимальное значение составляет 
34,13, 40,98 и 43,48 % для 300, 500 и 700 об/ мин, соответственно.

Влияние концентрации фосфорной кислоты

Нами было исследовано растворение фосфатного концентрата в зависимости от концен-
трации фосфорной кислоты при скорости перемешивания 300 об/мин и температуре 60 °C. 
Полученные результаты в прямых (α=f(t)) и обратных (1/α=f(1/t)) координатах представлены 
на рис. 3.

Как видно из зависимостей (а), при увеличении концентрации фосфорной кислоты (фос-
фатного ангидрида) увеличивается степень растворения концентрата. При повышении концен-
трации фосфатной кислоты от 25 до 35 % в течение 33 минут степень разложения концентрата 
увеличивается в 1,3 раза. Уравнения зависимостей в обратных координатах (б) показывают, 

Рис. 2. Зависимости степени растворения от времени и скорости перемешивания в прямых (а) и обратных 
координатах (б)

Fig. 2. Dependence of the degree of dissolution on the mixing time and speed in direct (a) and inverse coordinates 
(b)
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что кривые выходят на плато при степени растворения 32,89, 38,76 и 42,74 %, соответствующей 
содержанию фосфатного ангидрида 25, 30 и 35 %.

Влияние температуры

Также нами было исследовано растворение концентрата в зависимости от времени и тем-
пературы. Полученные результаты по растворению в зависимости от времени и температуры 
в прямых (α=f(t)) и обратных (1/α=f(1/t)) координатах проиллюстрированы на рис. 4.

Как видно из рисунка (а), повышение температуры благоприятно влияет на скорость рас-
творения фосфатного концентрата. Скорость разложения максимальна в первые три минуты, 
а затем постепенно уменьшается. Из графика зависимостей в обратных координатах (б) видно, 
что зависимости хорошо коррелируются (R 2>0.97). Максимальное значение степени раство-
рения при исследуемых значениях температуры 60, 70 и 80 °C составляет 33,56, 41,49 и 45,05 % 
соответственно.

Рис. 3. Зависимости степени растворения от времени и концентрации фосфорной кислоты в прямых (а) 
и обратных координатах (б)

Fig. 3. Dependence of the degree of dissolution on the time and concentration of phosphoric acid in direct (a) and 
inverse coordinates (b)

Рис. 4. Зависимости степени растворения от времени и температуры в прямых (а) и обратных координатах 
(б)

Fig. 4. Dependences of the degree of dissolution on time and temperature in direct (a) and inverse coordinates (b)
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Выбор математической модели

Изучения гетерогенных процессов в системе жидкость- твердое тело до сих пор остаются 
актуальными и их эффективное практическое применение является одной из основных задач 
современной химической технологии. Растворение фосфорита в минеральных кислотах отно-
сится к таким процессам и из- за сложности растворения остается малоизученным. Тем не ме-
нее существует несколько различных опубликованных материалов по кинетической модели, 
дающих разные выражения скорости в зависимости от времени [9–11].

Чтобы лучше представить скорость разложения как функцию от времени, подходящей ма-
тематической моделью для представления растворения является модель сжимающегося ядра 
[12–20] с интегрированным выражением,

1-(1-X)1/3=k·t, 

где X –  доля прореагировавшего, k –  кинетическая постоянная и время t. Эта зависимость гра-
фически представлена на рис. 5. Принцип этой модели –  зерно фосфата начального размера 
и его площадь поверхности раздела зависит только от X. Различные кривые X = f(t) могут быть 
выведены из одной в другую, изменяя переменную от t до k·t [12]. Расчет становится простым. 
Предположим, что имеем дело со сферами начального радиуса r0, радиус в момент времени t 
равен r = r0 –  k·t, это также скорость, с которой уменьшается размер зерна.

Если введем коэффициент конверсии, то получим: 1 –  X = m/m0 = (r/r0)3, если m0 и m –  мас-
сы сфер при t = 0 и t

1 –  Х = (1 –  k·t/r0)3. 

Очень легко можем проверить следующую формулу: 1 –  (1 –  X)1/3 = k·t/r0.
Скорость реакции будет записана в следующем виде:

dX/dt = (3k/r0) (1 –  X)2/3. 

Этот закон скорости подобен гомогенной реакции порядка 2/3 [15].

Рис. 5. Определение констант скорости

Fig. 5. Determination of rate constants
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Параметры, выбранные для определения константы скорости и энергии активации: ско-
рость перемешивания = 300 об/мин, 25 % P2O5 и температура = 60, 70 и 80 °C.

Константы скорости k определяем из кривых, дающих 1-(1-X)1/3, как функцию времени, 
которая должна быть линейной; наклон линий дает константы скорости для каждой темпера-
туры. Чтобы определить энергию активации Ea растворения фосфатного концентрата, строим 
график зависимости ln(ki) от температуры в обратных координатах (1000/T). Полученные ре-
зультаты показаны на рис. 6.

Как видно из рис. 5, крутизна линии k/r0 для каждой температуры отличается и с увеличе-
нием температуры –  увеличивается. Отметим, что прямые не проходят через начало координат, 
поскольку равновесие достигается быстро. Оно может происходить из- за появления другой 
фазы в присутствии любого изменения форм- фактора в начале разложения.

Большинство химических реакций подчиняются уравнению Аррениуса [12–14]. Оно ис-
пользовалось для определения влияния температуры на растворение концентрата:

, 

где Ea –  энергия активации, k0 –  предэкспоненциальный множитель с теми же единицами, что 
и кинетическая постоянная k, R –  универсальная газовая постоянная (8,314 кал. K-1 моль-1), 
а T –  абсолютная температура (K). Тогда логарифм кинетической постоянной является линей-
ной функцией обратной температуры. Полученная зависимость представлена на рис. 6.

Энергия активации растворения концентрата, рассчитанная по наклону прямой линии 
графика Аррениуса (рис. 6), составляет 19,928 кДж / моль. Уравнение Аррениуса можно запи-
сать в виде: .

Низкое значение энергии активации, равное 19,928 кДж / моль (4,7597 ккал · моль), дает 
нам важное представление о кинетически сложной модели. Исследование механизма растворе-
ния фосфатного концентрата в фосфатной кислоте показывает, что, вероятно, данный процесс 
ограничивается диффузией ионов Ca2+ [18–21].

Рис. 6. Зависимость логарифма кинетической постоянной от обратной температуры

Fig. 6. Dependence of the logarithm of the kinetic constant on the inverse temperature
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Выводы

Установлено, что скорость растворения фосфатов увеличивается за счет увеличения всех 
исследуемых параметров: температуры в диапазоне (60–80 °C), скорости перемешивания 
в диапазоне (300–700 об/мин) и концентрации фосфорной кислоты в диапазоне (25–35 % P2O5) 
и скорость растворения максимальна в течение первых 3 минут.

Определено максимальное значение степени растворения в зависимости от скорости 
перемешивания и составляет 34,13, 40,98 и 43,48 % для 300, 500 и 700 об/мин соответ-
ственно.

Выяснено, что при изменении концентрации фосфатной кислоты в системе жидкость- 
твердое тело кривые выходят на плато при степени растворения 32,89, 38,76 и 42,74 %, соот-
ветствующей содержанию фосфатного ангидрида 25, 30 и 35 %.

Исследовано влияние температуры на степень растворения. Установлено, что температура 
благоприятно влияет на скорость растворения фосфатного концентрата и максимальное значе-
ние степени растворения при исследуемых значениях температуры 60, 70 и 80 °C составляет 
33,56, 41,49 и 45,05 % соответственно.

Моделирован процесс растворения концентрата с помощью математической модели сжи-
мающегося ядра. Определены кинетические параметры, влияющие на растворение, а именно 
кинетическая константа k и энергия активации Ea, которая равна 19,928 кДж / моль.
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