
«Young Scientist» • № 3 (55) • March, 2018 391

Х
ІМ

ІЧ
Н

І 
Н

а
у

к
и

© худоярова о.С., 2018

Хімічні науки
удк 541.11

Cумісна переробка фосфатів і сульфатів газовідновним методом  
з одержанням сульфідів фосфору 
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вінницький державний педагогічний університет

імені михайла коцюбинського

досліджено умови одержання сульфідів фосфору відновленням суміші кальцій фосфату і натрій сульфа-
ту воднем, метаном, карбон (іі) оксидом . встановлено, що при відновленні метаном або карбон (іі) окси-
дом в інтервалі температур 800–1000 к можливий процес синтезу сульфідів фосфору і, в першу чергу, 
р

4
s

3
, р

4
s

10
. При подальшому підвищенні температури сульфіди фосфору можуть розпадатись до фосфору 

та сірки. внаслідок переробки алуніт-фосфатних систем газовідновним методом одержують в газовій фазі 
сульфіди фосфору, в твердій – алюмінати лужних та лужноземельних металів. запропоновані способи 
переробки фосфатів і сульфатів газовідновним методом дозволяють спростити технологію одержання 
сульфідів фосфору, зменшити собівартість виробництва. 
ключові слова: кальцій фосфат, натрій сульфат, алуніт, відновлення, водень, метан, карбон (іі) оксид, 
фосфор, сульфіди фосфору.

Постановка проблеми. Проблема фосфо-
ру є особливо актуальною для україни. 

невеликі запаси фосфатної сировини в україні 
та складності з її поставками зумовлюють її еко-
номічну залежність і гострий дефіцит фосфору 
та його сполук. на україні відсутня високоякіс-
на фосфатна сировина. найбільшими ресурсами 
р

2
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5
 володіють СШа (23,7% світових), марокко 

(22,9%) і китай (13,4%). великими ресурсами фос-
фору в фосфоритах володіють мексика, казах-
стан, Перу і ірак, в апатитових рудах – Пар. ре-
сурси р

2
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5
 в фосфорних рудах в україні (млн т):  

апатити – 130; фосфорити – 400. імпортна сиро-
вина подорожчала, а отже виросла собівартість 
фосфоровмісних продуктів. все це спонукає до 
наукових пошуків шляхів розв’язання проблеми 
одержання фосфоровмісних продуктів. до таких 
продуктів відносяться сульфіди фосфору, які 
використовуються у багатьох галузях народного 
господарства, зокрема, в оборонній та сірнико-
вій промисловості, для одержання ядохімікатів, 
в органічних синтезах тощо.

Сульфіди фосфору в промисловості одержу-
ють взаємодією фосфору та сірки. домінуючим 
методом отримання фосфору у світовій практиці 
є електротермічний [1]. цей метод характеризу-
ється значною енергоємністю, жорсткими вимо-
гами до хімічного та гранулометричного складу 
фосфатної сировини, кварциту та коксу, утво-
ренням значних кількостей твердофазних і га-
зофазних відходів, які не знаходять подальшого 
застосування. виробництво сульфідів фосфору 
в україні відсутнє. тому розробка технологій 
одержання сульфідів фосфору з власної фос-
фатної сировини є актуальною проблемою.

аналіз останніх досліджень і публікацій. 
альтернативною технологією ектротермічному 
методу є газовідновний метод [2]. використання 
природного газу як відновника фосфору з каль-
цій фосфату знижує температуру процесу на 
200-300°С (температурний режим відгонки фос-

фору до 1100–1200°С), дає змогу перевести про-
цес у твердофазний режим, який підлягає більш 
повній автоматизації та механізації. використан-
ня в якості відновника фосфору природного газу 
є екологічно доцільним. для одержання фосфо-
ру газовідновним методом можуть використову-
ватися висококремнисті фосфорити (з вмістом 
р
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 менше 23%), родовища яких відкрито за 

останні роки. в газовідновному методі на відміну 
від електротермічного знімаються обмеження на 
вміст у природній сировині оксидів магнію, алю-
мінію, заліза та інших металів.

Проведений літературний аналіз сучасного 
стану сировинних ресурсів україни та концепцій 
розвитку її фосфорної промисловості [3] дозво-
ляє зробити висновки: розвідані вітчизняні фос-
форовмісні руди є забалансові, запаси їх досить 
значні і можуть повністю забезпечити потреби 
у фосфоровмісних продуктах; відсутність вітчиз-
няних підприємств по одержанню елементного 
фосфору, хлоридів та сульфідів фосфору спо-
нукає до пошуку новітніх технологій переробки 
власної фосфорної сировини і одержання фосфо-
ровмісних продуктів.

виділення невирішених раніше частин за-
гальної проблеми. для практичної реалізації 
газовідновної переробки фосфатної сировини 
необхідний пошук шляхів зниження температу-
ри відновлення фосфору та вирішення питань 
збільшення економічності технології. розв’язок 
цих задач є актуальним у виробництві фосфору 
та сульфідів фосфору. 

формулювання цілей статті. основним за-
вданням даної роботи є дослідження умов 
одержання сульфідів фосфору в результаті 
відновлення фосфатвмісних систем газовими від-
новниками у присутності натрію сульфату. 

виклад основного матеріалу дослідження. 
для досягнення поставленої мети треба було ви-
рішити такі основні задачі: провести термодина-
мічні дослідження процесів відновлення систем 
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значити ефективні умови здійснення процесу; 
визначити оптимальний режим процесу віднов-
лення фосфат-сульфатних шихт природним га-
зом та карбон (іі) оксидом.

технологічний та техніко-економічний аналіз 
природних ресурсів фосфору в україні показав, 
що розвідані запаси промислових руд можуть 
забезпечити потреби україни у цій сировині [3]. 
це дасть можливість вирішити проблему дефі-
циту виробництва неорганічних похідних сполук 
фосфору.

вітчизняна фосфатна сировина характери-
зується низькою концентрацією р
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 (3...10%), 

високим вмістом карбонатів кальцію і магнію  
(до 21%), широким спектром кислотнорозчинних 
оксидів. ці та інші фактори дають змогу стверд-
жувати, що переробка вітчизняної фосфатної 
сировини традиційними методами (кислотним 
розкладом) є технологічно недоцільною і еконо-
мічно невиправданою, оскільки зумовлює висо-
кі витрати реагентів, низьку якість продукції 
та незадовільні її фізико-хімічні властивості.  
це свідчить про надзвичайну актуальність по-
шуків більш ефективних технологій переробки 
вітчизняної фосфатної сировини.

у той же час україна має значні запаси 
зернистих фосфоритів на волині, рівненщині 
і в тернопільській області, а також значні за-
паси жовнових фосфоритів у донецькій, луган-
ській, Сумській та інших областях. крім того, на  
Прикарпатті відкриті значні поклади (біля 
10 млрд. т) калійно-магнієвих сульфатовмісних 
та алунітових руд, які можна використати як 
сірковмісний компонент в процесі комплексної 
переробки фосфатних руд.

з метою визначення можливості одержання 
сульфідів фосфору, ми провели термодинамічний 
аналіз реакцій відновлення фосфатно–сульфат-
ної сировни метаном, воднем і карбон (іі) окси-
дом в інтервалі температур 600–1600 к. розрахо-
вувались значення ентальпії, ентропії та енергії 
гіббса для сумарних рівнянь реакцій (1–9).
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вихідні дані та методика розрахунків були 
взяті з джерел [4; 5]. результати залежності зміни 
енергії гіббса від температури приведені на рис. 1.

як показали результати термодинамічних до-
сліджень відновлення фосфатно-сульфатних сумі-
шей природним газом з утворенням p

4
s

10
 є можли-

вим при температурах 900÷1000 к і з утворенням 
p

4
s

3
 – при 1050 к. це підтверджується відпо-

відними значеннями енергії гіббса реакцій 1,4.  
При цьому окислення природного газу повинно 
відбуватися до карбон (іі) оксиду та водню. від-
новлення суміші трикальцій фосфату з натрій 
сульфатом карбон (іі) оксидом згідно реакції 
6 є можливим в інтервалі температур 500÷1500 к.  
це вказує на те, що застосування Со для від-
новлення Ca

3
(po

4
)
2
 може зменшити температур-

ний режим відновного процесу. відновлення су-
міші кальцій фосфату і натрій сульфату воднем 
є можливим при температурах вище 900 к, однак 
наявність водяної пари в системі буде зміщувати 
рівновагу в зворотному напрямку за рахунок роз-
кладу сульфідів фосфору [6; 7].
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рис. 1. залежність енергії гіббса від температури відновлювального процесу  
(нумерація відрізків на графіку відповідає нумерації реакцій в тексті)
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це підтверджується значеннями енергії гіббса 
реакції 5. При температурах вище 1000 к процес 
відновлення може проходити з утворенням фос-
фору та сірки. це підтверджується значеннями 
енергії гіббса реакції 7. всі інші реакції є термо-
динамічно забороненими. 

для більш повної характеристики досліджу-
ваних реакцій ми провели дослідження впливу 
температури на зміну константи рівноваги та рів-
новажних концентрацій реагентів. логарифми 
констант рівноваги знаходились тільки для тер-
модинамічно можливих реакції 1, 4, 6, 7 (табл. 1).

таблиця 1
вплив температури на зміну логарифму 

константи рівноваги реакцій 1, 4, 6,7

№ 
реакції

lg Kp, при температурі т,к
600 800 1000 1200 1400

1 0,6243 0,8296 0,9884 1,1141 1,2162
4 0,5084 0,8513 1,1708 1,4568 1,7104
6 1,0438 1,0288 1,0186 1,0111 1,0052
7 0,5273 0,8084 1,0513 1,2576 1,4335

з одержаних результатів випливає, що для 
реакцій 1, 4, 7 спостерігається збільшення lg K

p
 

при зростанні температури. це вказує на збіль-
шення імовірності відновлення сульфат-фосфат-
них систем. При цьому процес можна направи-
ти як на утворення сульфідів фосфору, так і на 
утворення елементних сірки та фосфору.

також було проведено розрахунок рівноваж-
ного складу продуктів реагуючої системи фос-
фат – сульфат – кремнезем – відновник в інтерва-
лі температур 600÷1200 к при тиску 1,013–105 Па 
і вихідних співвідношеннях компонентів, що від-
повідають рівнянням реакцій 1, 4, 6, 7. 

аналіз одержаних даних показує, що в інтер-
валі температур 600÷1200к основними компонен-
тами газової фази є: р

4
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3
, н

2
, Со для реакції 1, 

р
4
s

10
, н

2
, Со для реакції 4, р

4
s

10
, Со

2
 для реакції 

6 та р
2
, s

2
, Со, н

2
 для реакції 7.

на основі проведених досліджень системи 
сульфіди фосфору – Ch

4 
– h

2
o встановлено, що 

сульфіди фосфору в атмосфері метану є стійки-
ми до 1023 к. При подальшому підвищенні тем-
ператури можлива конверсія сульфідів фосфору 
з утворенням фосфору, водню і сірковуглецю. 
Ступінь перетворення сульфідів фосфору з під-
вищенням температури зростає і при 1073 к ста-
новить 4%, а при 1273 к – 90%. в присутнос-
ті парів води сульфіди фосфору є стійкими до 
673 к. з підвищенням температури ступінь пере-
творення сульфідів зростає і при 1073 к 20%, а 
при 1273 к 50% їх розкладається парами води 
з утворенням фосфору, гідроген сульфіду і фос-

фор (ііі) оксиду. також було встановлено, що 
сульфіди фосфору є стійкими в середовищі кар-
бон (іі) оксиду і карбон (іV) оксиду [8].

Було проведено експеримент, який полягав 
у нагріванні сіркофосфоровмісної сировини і про-
дуванні інертного газу в зоні реакції, в якості 
сировини використовували фосфат-сульфатну 
шихту із мольним співвідношенням p:s=1:0,5÷2,5, 
відновлення якої проводили природним газом 
в присутності флюсів при температурі від 650°і до 
900° з подальшою конденсацією [9]. 

При відновленні системи алуніт-фосфат-
аl

2
о

3
 газовими відновниками в газовій фазі та-

кож утворюються сульфіди фосфору [10]. Про-
цес здійснюється в межах 700–800°. кінцевим 
продуктом процесу є утворення в твердій фазі 
алюмінатів лужних та лужноземельних металів 
каlо

2
 і Са(аlо

2
)
2
 та надлишку аl

2
о

3
. такі про-

дукти можуть бути перероблені з одержанням 
аl

2
о

3
 в твердій фазі та в розчинах алюмінатів 

лужних і лужноземельних металів. одержаний 
глинозем може бути повернутий в процес, а ви-
лужений розчин доцільно піддати карбонізації. 
в процесі взаємодії алюмінатів з вуглекислим 
газом в осад випадає аl(он)

3
. в розчині одержу-

ються к
2
Со

3
 і Са(нСо

3
)
2
. останні можуть бути 

розділені при нагріванні до 100°. При цьому гід-
рокарбонат кальцію буде переведеним в СаСо

3
, а 

аl(он)
3
 в аl

2
о

3
. таким чином кінцевим продуктом 

переробки алуніт-фосфатних систем є СаСо
3
, 

к
2
Со

3
, аl

2
о

3
 і сульфіди фосфору. одержані оса-

ди СаСо
3
 і глинозему можуть бути використані 

в технології в’яжучих речовин – глиноземних 
цементів.

висновки з даного дослідження і перспекти-
ви. таким чином, нами досліджені процеси одно-
стадійного одержання сульфідів фосфору при су-
місному відновленні фосфат-сульфатних систем.

як показали результати досліджень, одночас-
не відновлення фосфат-сульфатних систем змен-
шує температурний режим відновного процесу 
до 700–800°. При температурах 950–1050 к ймо-
вірне утворення сульфідів фосфору, в основно-
му р

4
s

3
 та р

4
s

10
, які при подальшому підвищенні 

температури можуть розпадатись до елементар-
ного фосфору та сірки.

запропоновані методи одержання сульфі-
дів фосфору дають можливість комплексно 
розв’язати питання використання всіх складових 
компонентів сировинних матеріалів.

таким чином, відновлення фосфатної сирови-
ни україни в присутності сульфатів має значну 
перспективу для багатьох галузей народного гос-
подарства, оскільки розв’язує важливу пробле-
му одержання саме сульфідів фосфору, які до-
водиться в даний час імпортувати із-за кордону.
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совместная переработка фосфатов и сульфатов 
газовосстановительнЫм методом с полуЧением  
сульфидов фосфора

аннотация
исследовано условия получения сульфидов фосфора восстановлением смеси кальций фосфата и на-
трий сульфата водородом, метаном, карбон (іі) оксидом. установлено, что при восстановлении метаном 
или карбон (іі) оксидом в интервале температур 800–1000 к возможен процесс синтеза сульфидов 
фосфора и, в первую очередь, р
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3
, р

4
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10
. При дальнейшем повышении температуры сульфиды фосфо-

ра могут распадаться до фосфора и серы. вследствии переработки алунит-фосфатных систем газовос-
становительным методом получают в газовой фазе сульфиды фосфора, в твердой фазе – алюминаты 
щелочных и щелочноземельных металлов. Предложенные способы переработки фосфатов и сульфа-
тов газовосстановительным методом позволяют упростить технологию получения сульфидов фосфора, 
уменьшить себестоимость производства.
ключевые слова: кальций фосфат, натрий сульфат, алунит, восстановление, водород, метан, карбон 
(іі) оксид, фосфор, сульфиды фосфора.
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The COnSiSTanT reCyCling Of phOSphaTeS and SulfaTeS  
by gaS-reduCing meThOd wiTh ObTaining The SulfideS  
Of phOSphOruS 

Summary
the conditions of getting sulfides of phosphorus by calcium of phosphorus and sodium of sulfates mixture 
reducing by hydrogen, methane, carbon (ii) oxide has been investigated. it has been established, that 
during reducing by methane or carbon (ii) oxide within the temperature range 800–1000 K the sulfides 
of phosphorus synthesis and, above all things, р
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, р
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10
 is possible. the phosphorus sulfides can disinte-

grate into phosphorus and sulfur with subsequent temperature rising. Because of the processing of alunite 
phosphate system by gas-recovering method, the sulfides of phosphorus could be obtained. aluminates of 
alkaline metals and alkaline soil metals – in solid phase. the proposal methods of recycling of phosphates 
and sulfates by gas-reducing method allows to simplify the technology of obtaining sulfides of phosphorus 
and to reduce the production cost price.
Keywords: calcium phosphate, sodium of sulfates, alunite, reducing, hydrogen, methane, carbon (ii) oxide, 
phosphorus, sulfides of phosphorus.


