
Неорганические материалы из минерального сырья

97

Введение. В силу того, что производство фос-
фора является весьма материало- и энергоемким, 
совершенствование технологии получения фос-
фора с целью экономии сырья и электроэнергии 
с одновременным оздоровлением экологической 
обстановки региона, является актуальной зада-
чей действующих предприятий. Основным тех-
ногенным отходом фосфорного производства с 
высоким содержанием фосфора и его соединений 
является фосфорсодержащий шлам, образую-
щийся на стадии конденсации желтого фосфора, 
в результате неполной очистки отходящих пыле-
газовых составляющих [1]. 

Несмотря на многочисленные исследования, 
проблема переработки и утилизации фосфорных 
шламов на предприятиях все еще остается нере-
шенной [2].

По современным научным представлениям 
шламообразование – это процесс высокотемпе-
ратурной адсорбции и капиллярной конденсации 
паров фосфора пылевидными частицами, кото-
рый начинается уже на стадии возгонки фосфора 
и продолжается в электрофильтре. В дальнейшем 
неуловленная пыль в электрофильтре, при про-
хождении по газоходу продолжает взаимодей-
ствие с конденсирующимся фосфором и распы- 

ляемой водой, образуя трудно разрушаемую 
эмульсию фосфора в воде – фосфорный шлам [3].

Известно, что шламы с содержанием фосфора 
не менее 45-50 % перерабатываются на терми-
ческую фосфорную кислоту путем сжигания их 
в циклонных аппаратах. Однако в процессе сжи-
гания шлама из ее минеральной части образуется 
шлак, который является вторичным отходом, а 
полученная кислота содержит взвешенные веще-
ства и недоокисленные формы фосфора [4, 5].

Бентонитовые глины представляют собой хо-
рошие недорогие сорбенты для различных ве-
ществ, таких как ионы тяжелых металлов, орга-
нические красители. Сорбция происходит благо-
даря наличию в составе глин слоистых силикатов, 
таких как монтмориллонит, палыгорскит, иллит 
[6, 7].

Для разработки технологического режима 
получения сорбентов с целью их использования 
для выделения фосфора из шламов, необходимо 
учитывать, что процесс сорбции будет протекать 
в водной среде при температуре 333-350 К и дав-
лении 1-5 атм в режиме противоточной отмывки 
исследуемых растворов от минеральных частиц 
горячей водой при Т=343-360 К. Имея в виду, что 
используемые для разрушения фосфорного шла-
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ма материалы должны быть сорбентами много-
кратного использования, важными эксплуатаци-
онными свойствами таких сорбентов являются их 
механическая прочность, термостойкость и водо-
стойкость.

Целью настоящего исследования является изу- 
чение элементного и весового состава с уточне-
нием минералогических особенностей бенто-
нитовых глин для дальнейшего использования в 
качестве адсорбента для извлечения фосфора из 
фосфорного шлама.

Экспериментальная часть. Исследования 
количественных и качественных характеристик 
бентонитовых глин Дарбазинского месторожде-
ния проводили на пробах № 1-3, отобранных в 
трех горизонтах пластов месторождения. Мор-
фологические исследования образцов проводи-
лись на растровом низковакуумном электрон-
ном микроскопе фирмы JEOL JSM – 6490 LV с 
системами энергодисперсионного микроанализа 
INCA Entrgy 350 (Oxford Instruments). На ИК-Фу-
рье спектрометре Shimadzu IR Prestige-21 с при-
ставкой нарушенного полного внутреннего отра-
жения (НПВО) Miracle фирмы PikeTechnologies 
выполнены исследования спектров поглощения 
минералов исследуемых глин Дарбазинского ме-
сторождения. Химический состав образцов опре-
деляли методами комплексонометрического ти-
трования.

обсуждение полученных результатов. Для 
осуществления процесса очистки фосфорсодер-
жащих шламов необходим подбор сорбентов на 
основе природных бентонитовых глин, облада-
ющих высокими сорбционными способностями 
в низкотемпературной области, для извлечения 
фосфора из эмульсии его в воде.

Для проведения исследований сорбционных 
процессов с применением гранулированных сор- 
бентов нами выбраны три пробы бентонитовых 
глин Дарбазинского месторождения Южно-Ка-
захстанской области.

Исследованиями минералогиче-
ского состава установлено, что основ-
ная масса породы состоит из тонкоче-
шуйчатого (частицы менее 0,001 мм) 
агрегата глинистого материала. Кроме 
основной глинистой массы в шли-
фах отмечается небольшое количе-
ство алевритовых частиц, состоящих 
из обломков кварца полевого шпата, 
листочков мусковита, редко хлорита. 
Отмечается также присутствие зерен 
глауконита и опала, обрывков диато-

мовых водорослей, замещенных кремнистым ве-
ществом, и обломков фосфоритов [8, 9].

Определение дисперсности показало, что ос-
новная масса глины состоит из пелитовых частиц 
(0,01-0,001 мм), содержание которых колеблется 
в следующих пределах:

- в глинах первого горизонта – 80,2-98,6 %;
- в глинах второго горизонта – 75-86,6 %;
- в глинах третьего горизонта – 91,6-93,6 %,
Количество частиц менее 0,001 мм в лучших 

сортах глин (нижние слои первого горизонта) до-
стигает 70 %.

Содержание отдельных компонентов в глинах 
определялось по средним пробам и горизонтам. 
В таблице приведен химический состав исследу-
емых проб. Погрешность проведенных анализов 
составляет 1,5-2 %.

Таблица – Результаты химических анализов технологических 
проб глин Дарбазинского месторождения

№ 
гори-
зонта

SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO Na2O K2O SO3 общ п.п.п.

1 61,66 14,33 5,39 5,76 5,85 1,2 1,6 0,8 9

2 60,11 14,23 5,79 0,84 2,28 1,1 1,95 0,56-
2,5 8,58

3 56,85 15,01 5,96 0,65 2,3 0,92 2,42 0,67-
1,16 6,72

Результаты ИК-спектрометрического анали-
за проб характеризуется основными интенсив-
ными полосами поглощения алюмосиликат-
ных составляющих. На рисунке 1 приведены 
совмещенные спектры исследуемых трех проб 
глин. Анализ полученных спектров поглоще-
ния имеет общий характер в области 700-1090 
см-1. Можно наглядно увидеть, что пробы глин 
состоят из характерных спектров поглощения 
1020-1090 см-1  алюмосиликатных групп типа 
Al–O–Si и 760-790 см-1 Si-O.

1 – бентонит 1-го горизонта, 2 – бентонит 2-го горизонта, 3 – бентонит 3-го 
горизонта Дарбазинского месторождения

Рисунок 1 – ИК-спектры бентонитовых глин
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Электронно-микроскопический анализ образ-
цов в стандартном и низковакуумном режимах на 
растровом электронном микроскопе предназначен 
для определения атомного, весового составов, а 
также микроструктуры твердых неорганических 
исходных и конечных продуктов. Электронное 
изображение, полученное в режиме по компози-
ционному контрасту в отраженных электронах, 
позволяет определить число фаз исходных мине-
ральных, вторичных и некондиционных сырьевых 
материалов и продуктов неорганического синтеза. 
Результаты анализа микроструктуры и элемент-
ного состава исходных проб бентонитовых глин 
Дарбазинского месторождения приведены на ри-
сунках 2-4. 

Рисунок 2 – Элементный состав и микроструктура пробы № 1 
глины Дарбазинского месторождения

Анализ полученных результатов, с пересчетом 
на весовое процентное содержание элементов в 
виде их оксидов, в сочетании с анализом микро-
структуры при увеличении в 40 раз показал, что 
основными оксидами являются, %: SiO2  34,84-
41,73; Al2 O3  12,14-16,06; Fe2O3 8,82-11,85; MgO 
1,9-2,72; Na2O 1,21-1,89; K2O 2,86-3,68. Анализ 
микроструктуры пробы №1 Дарбазинской глины 
показал, что она характеризуется наличием непра-
вильных пластинчатых, овальных и червеобраз-
ных агрегатов, характерных для минералов монт-
мориллонита с включениями полевошпатовых 
минералов. Промежуточные цепочкообразные 
округлые зерна характерны для кварцевых соеди-
нений. Темные сплошные включения минералов 
характерны для ферритных фаз [10, 11].

На рисунке 2 приведены микроструктуры бен-
тонитовых глин при увеличении в 40 раз. Мине-
ралы глин пробы № 2 Дарбазинского месторожде-
ния имеют вид псевдогексагональных чешуек и 
табличек, часто изогнутых в форме червеобраз-
ных агрегатов с наложением слоев, как в слюдах. 

Наличие хорошо образованных чешуек и пласти-
нок крупных кристаллов свидетельствует о при-
сутствии минерала каолинита. 

Результаты исследования микроструктуры 
образца глины пробы № 3 Дарбазинского место-
рождения показали, что данная глина характери-
зуется соотношением SiO2:Al2O3 в пределах от 3 
до 4. Это свидетельствует о наличии нонтронита 
- минерала монтмориллонитовой группы с заме-
щением алюминия в монтмориллоните железом, 
кристаллы плотные с оливково-зеленоватым от-
тенком чешуйчатых агрегатов. Наблюдаются не-
значительное соотношение калиевого полевого 
шпата в виде бесцветных изометричных таблича-
тых или удлиненных вдоль оси кристаллов, иногда 
в виде коротких неправильных бесцветных призм.

Рисунок 3 – Элементный состав и микроструктура пробы № 2 
глины Дарбазинского месторождения

Рисунок 4 – Элементный состав и микроструктура пробы № 3 
глины Дарбазинского месторождения

Выводы. Полученные данные позволяют срав-
нить химический состав и структурные особен-
ности бентонитовых глин Южно-Казахстанской 
области. Отличительная особенность исследо-
ванных глин Дарбазинского месторождения за-
ключается в том, что они характеризуются вы-
соким содержанием SiO2, FeO, CaO, MgO, K2O 
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и пониженным содержанием Al2O3, Fe2O3, Na2O. 
Это свидетельствует о преобладании кислых 
компонентов, включающих до 60-70 % минера-
лов монтмориллонитовой группы в том числе, 
железистых видов (нонтронитов) и примесей 
в виде смешанослойных образований, каоли-
нита, кварца, полевых шпатов и цеолитов. Об-
щей особенностью всех трех образцов является 
то, что значение молекулярного соотношения  
SiO2:Al2O3 находится в среднем в переделах 3-4. 
Таким образом, полученные результаты физи-
ко-химических исследований бентонитовых глин 
с определением текстурных особенностей дают 
важные сведения, полезные при проведении ад-
сорбционных процессов. Полученные данные 
химического и минералогического состава бенот-
нитовых глин имеют важное значение для подго-
товки сорбентов при выделении фосфора из фос-
форного шлама с сорбцией примесных компонен-
тов для дальнейшего использования последних в 
качестве добавок в производстве сложно-смешан-
ных минеральных удобрений. 
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ТҮЙІНДЕМЕ

Соңғы уақытта жетілдірілген беттік қабатты қатты сорбенттерді пайдаланып, шлам құрамынан фосфорды бөлудің жаңа әді-
стерін іздестіру бағыттағы зерттеулерге деген қызығушылық көптеп танытуда. Берілген зерттеу жұмыстарының негізгі мақсаты 
бентонит саздарын фосфор шламының құрамынан фосфорды бөліп алу үшін адсорбент ретінде қолдану болып табылады. Бұл 
мақалада PK тыңайтқыштарын алуда негізгі шикізат көзі ретінде қолданылатын фосфорқұрамды қалдықтарды кешенді өңдеуде 
пайдаланылатын Дарбаза кен орнынан алынған  бентонит саз үлгілерінің морфологиясын, негізгі кен түзуші минералдар үлесін, 
элементтік пен салмақтық құрамын, сондай-ақ құрылымдық ерекшеліктерін зерттеу нәтижелері көрсетілген. Бентонит сазы кеңі-
нен таралғанымен бірге олардың қасиеттері мен құрамы аймақтық геологиялық жағдайларына, таралу тереңдігі мен басқа фак-
торларға байланысты өзгеріп отырады. Физика-химиялық сараптау әдістерінің растрлық төменқысымды электронды микроскоп 
пен ИҚ-спектрофотометрдің көмегімен Дарбаза кен орынының бентонит саздарының элементтік құрамы мен микроқұрылымдық 
ерекшеліктері анықталды. Зерттеу нәтижелері бойынша бентонит саздарының құрамы монтмориллонит, сондай-ақ каолинит пен 
дала шпаттары минералдарының, алюмосиликатты қосылыстар мен ферритті фазалардың болуымен сипатталады. Зерттелетін 
саздың минералдық құрамындағы монтмориллониттің үлесі 25 %-60 % аралығында жатады. Ал саздың ісінгіштік дәрежесі 3-тен 
10 есеге дейін өзгеріп отырады. Әсіресе 4 пен 6 есеге дейін ісінетін саздың үлесі басым болып келеді. Саздың негізгі мөлшері 
жоғарыдисперсті. Оның құрамындағы 0,005 мм өлшемді бөлшектер шамасы 80-95 % аралығында кездеседі.

Түйінді сөздер: PK тыңайтқыштар, фосфор шламы, сорбенттер, бентонит сазы,  алюмосиликаттар, монтмориллонит, као-
линит.

SUMMARY

Recently works aimed at search of new ways to phosphorus recovery from the sludge by using solid sorbents with developed surface 
interest. So possibilities of bentonite clay using as adsorbent for extraction of phosphorus from phosphoric slime are studied. Results of 
researches of basic rockforming minerals, morphology, element and weight composition of bentonitic clay samples from three fields of 
Darbazinsk deposit are presented. Bentonitic clays will be applied for recovery of phosphorus from phosphoric slime with further use as 
raw material for complex PK-fertilizers producing. Bentonite clays are widely prevalent and their composition and properties usually vary 
with the geological conditions of the area, depth of bedding and other factors. Physical and chemical methods of the analysis as raster 
low-vacuum electronic microscope and the IR-spectrophotometer were used for determination of element composition and micro-struc-
tural features of the Darbazinsk clays samples. According to the carried out analyses data the studied bentonites are characterized by 
existence of minerals of montmorillonite and kaolinite, also admixtures as feldspar minerals, silica-alumina compounds and ferrite phases. 
The mineralogical composition of the studied clay includes montmorillonite, which content varies from 25 % to 60 %. The tested clays 
swelling there are in the interval from 4 up to 8. The bulk of the clay refers to a finely dispersed material. The content of particles with size 
less than 0.005 mm is varied in range 80–95 %.

Keywords: phosphoric slime, sorbents, bentonite clay, montmorillonite, kaolinite, silica-alumina, PK fertilizer.
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