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Проведено теоретичний аналiз придатностi органiчних кислот до бiовилуговування фос-

фатовмiсної сировини на прикладi трикальцiйфосфату, в результатi якого обрано окса-

латну кислоту. Наведено порiвняльнi розрахунки розчинностi сульфату кальцiю та

оксалату кальцiю в кислому середовищi, згiдно з якими встановлено, що розчиннiсть

оксалату кальцiю менша за розчиннiсть сульфату кальцiю на порядок, а в присутностi

надлишкiв кислот — на порядки. За даними розрахункiв, використання оксалат-iонiв як

анiоноосаджувачiв для iонiв кальцiю при розкладаннi фосфатовмiсної сировини є дуже

перспективним.

Вiдомо [1], що в основу промислової переробки фосфоровмiсної сировини з фтороапатито-
вою (Ca10(PO4)6F2) породоутворюючою складовою в свiтовiй практицi традицiйно покла-
дено сульфатнокислотну конверсiю цього нерозчинного фосфату в дигiдратну екстракцiйну
ортофосфатну кислоту (27–44% H3PO4 залежно вiд якостi концентрування фосфатної по-
роди):

Ca10(PO4)6F2 + 10H2SO4 + 20H2O = 10CaSO4 · H2O ↓ +6H3PO4 + 2HF ↑ . (1)

Проте цей виробничий процес супроводжується такими негативними явищами [2]:
утворенням великої кiлькостi фосфогiпсу (до 1,6 т на 1 т вихiдного природного фос-

фату), утилiзацiя якого утруднена, а отже, в Українi його нагромадження сягає багатьох
мiльйонiв тонн;

викидами небезпечних, забруднюючих атмосферу газiв фтору;
наявнiстю в продукцiйнiй екстракцiйнiй фосфатнiй кислоти (ЕФК) великої залишкової

концентрацiї сульфату кальцiю, присутнiсть якого та деяких iнших солей в ЕФК iстотно
утруднює подальше концентрування i кондицiювання останньої.

Значну частину перелiчених недолiкiв процесу отримання ЕФК для умов України мож-
на уникнути. Так, нещодавно виявлено, що бiльшiсть українських родовищ (Ратнiвське,
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Осикiвське, Здолбунiвське, Зозулинецьке тощо) представлена фосфоритами [3, 4], в решiт-
цi фосфатної складової яких має мiсце iзоморфне замiщення частини PO3−

4 на iони CO2−
3 й

OH− з одночасною повною або частковою замiною атома фтору на OH−-групу. Такi фосфа-
ти належать до групи гiдроксид- або фторогiдроксидкарбонатапатитiв: Ca10P5CO23(OH)3,
Ca10P5,2C0,8O23,2OH (франколiт або штафелiт), Ca10P4,8C1,2O22,8(OH)1,2 (курськiт) тощо.
Вони характеризуються менш стiйкою, розрихленою кристалiчною граткою i тому значно
легше, нiж фтороапатит, розкладаються в мiнеральних i органiчних (зокрема, грунтових)
кислотах. Вмiст фтору в них або майже вiдсутнiй (Зозулинецьке родовище), або в 1,5–2 рази
менший, нiж у фтороапатитi (Карпiвське родовище, родовище Матейки тощо).

Отже, насамперед буде ефективним застосування до переробки вiтчизняної фосфорит-
ної сировини нових, нетрадицiйних, бiотехнологiчних методiв — цiлком екологiчно безпеч-
них [5, 6]. Бiопереробка базується на бактерiальному або бiологiчному вилуговуваннi, яке
здiйснюється шляхом взаємодiї рiзноманiтних мiкроорганiзмiв (Aspergillus niger, Lactococcus
lactis та iн.) або хiмiчно активних продуктiв їх метаболiзму — органiчних кислот (оксалат-
ної, лактатної, цитратної та багато iнших кислот) з мiнеральною нерозчинною сировиною.
При цьому в технологiчному аспектi найбiльшого ефекту слiд чекати саме при вилугову-
ваннi мiнеральної сировини органiчними кислотами, так званому органохiмiчному вилуго-
вуваннi.

Для перевiрки практичної цiнностi такої переробки доцiльно провести теоретичну оцiнку
придатностi органiчних кислот до бiовилуговування вiтчизняної фосфоровмiсної (фосфо-
ритної) сировини.

На прикладi гiдроксидкарбонатапатиту Ca10P5CO23(OH)3 або
Ca10(PO4)5(CO3OH)(OH)3 наведемо реакцiю кислотної конверсiї фосфориту:

Ca10(PO4)5(CO3OH)(OH)3 + (5a+5)H+ ↔ 10Ca2+ + 5HaPO
(3−a)−
4 +CO2 + 4H2O,

a = 1, 2, 3.
(2)

Узагальнюючи рiвняння (2), можна отримати не тiльки ортофосфатну кислоту (при a =
= 3), а й водорозчинний кальцiй дигiдрофосфату Ca(H2PO4)2 (при a = 2) як основу доб-
ривного суперфосфату.

Щоб теоретичнi розрахунки не були занадто громiздкими, фосфатну складову фосфо-
ритiв представимо трикальцiйфосфатом Ca3(PO4)2. Цим припущенням не тiльки не буде
спотворена достовiрнiсть i презентабельна надiйнiсть теоретичного аналiзу, але ще й пiдви-
щиться, тому що трикальцiйфосфат бiльш стiйкiй до кислотного розкладання, нiж гiдро-
ксидкарбонатапатити [7, 8].

Тодi вiдповiдна реакцiя матиме вигляд

Ca3(PO4)2 + 2aH+ ↔ 3Ca2+ + 2HaPO
(3−a)−
4 . (3)

З рiвняння (3) видно, що змiщенню рiвноваги у бiк цiльових продуктiв буде сприяти пiд-
вищення активностi iонiв водню i зменшення рiвноважної концентрацiї iонiв кальцiю в реак-
цiйнiй сумiшi. Високоактивними джерелами iонiв водню в технологiї ЕФК i фосфатних доб-
рив використовують, крiм сульфатної, нiтратну та ортофосфатну кислоти. Для вилучення
з реакцiйної сумiшi iонiв кальцiю також традицiйно використовують сульфат-iони. Аналi-
зуючи зазначене вище, можна зробити висновок, що для забезпечення високоефективного
розкладання фосфатовмiсної сировини необхiдно мати високоактивнi джерела iонiв водню
та анiоноосаджувачi, що утворюють важкорозчиннi сполуки з катiонами кальцiю.
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За джерело iонiв водню можна використовувати будь-яку органiчну кислоту, яка силь-
нiша, нiж ортофосфатна кислота. Так, значення pKa для фосфатної кислоти — 2,12, окса-
латної — 1,25, оцтової — 4,76, лактатної — 3,83, цитратної — 3,07. З цих даних випливає, що
сильнiшою за фосфатну кислоту серед зазначених органiчних кислот є тiльки оксалатна
кислота.

Отже, органiчним анiоном осаджувачем може бути саме оксалатна кислота, розчиннiсть
кальцiєвої солi якої дорiвнює 4,5 · 10−5 моль/дм3.

Проведемо порiвняльний аналiз нейтралiзацiйно осаджувального процесу переробки
фосфатовмiсної сировини традицiйною сульфатною та обраною оксалатною кислотами на
прикладi трикальцiйфосфату. Кислотне розкладання кальцiйфосфату сульфатною кисло-
тою проходить за реакцiєю

Ca3(PO4)2 + 3H2SO4 ↔ 3CaSO4 ↓ +2H3PO4, (4)

а оксалатною кислотою — за реакцiєю

Ca3(PO4)2 + 3C2H2O4 ↔ 3CaC2O4 ↓ +2H3PO4. (5)

При розкладаннi кальцiйфосфату цими кислотами спочатку зростатиме розчиннiсть
важкорозчинного фосфату внаслiдок збiльшення концентрацiї iонiв водню в розчинi, а от-
же, й збiльшується рiвноважна концентрацiя iонiв кальцiю. Добуток розчинностi (ДР) каль-
цiйфосфату при цьому можна описати таким чином:

ДРф = [Ca2+]3[PO3−
4 ]2 =

= [3Sф]
3[2Sф]

2

(

K1фK2фK3ф

[H+]3 +K1ф[H+]2 +K1фK2ф[Н
+] +K1фK2фK3ф

)2

, (6)

де [Sф] — розчиннiсть кальцiйфосфату, моль/дм3; K1ф, K2ф й K3ф — константи дисоцiацiї
фосфатної кислоти вiдповiдно за першою, другою й третьою ступенями дисоцiацiї; [Н+] —
концентрацiя iонiв водню, моль/дм3.

Пiсля перетворень рiвняння для розрахунку розчинностi (S) кальцiйфосфату залежно
вiд pH розчину це рiвняння матиме вигляд

Sф =
5

√

ДРф([Н
+]3 +K1ф[Н

+]2 +K1фK2ф[Н
+] +K1фK2фK3ф)2

108(K1фK2фK3ф)2
. (7)

Розрахунковi значення розчинностi кальцiйфосфату за рiвнянням (7) будуть дорiвнювати
0,016 моль/дм3 при pH 0,5 та 2·10−5 моль/дм3 при pH 7, на пiдставi чого можна зробити
висновок, що зi збiльшенням концентрацiї останнiх вiд pH 7 до pH 0,5 розчиннiсть кальцiй-
фосфату збiльшується приблизно у 1000 разiв.

Пiсля досягнення критичної концентрацiї iонiв кальцiю в розчинi з нього вилучається
осад, який утворюється внаслiдок взаємодiї анiоноосаджувача та iонiв кальцiю, рiвноваж-
на концентрацiя останнiх буде визначатися вже величиною розчинностi утворювального
осаду. Розглянемо процес утворення нової фази за рiвняннями (4) й (5) i проаналiзуємо
розчиннiсть вiдповiдних солей. Скористуємося при цьому закономiрностями iонних рiвноваг
у розчинi.
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Рис. 1. Вплив кислотностi середовища на рiвноважну концентрацiю (C) iонiв кальцiю при кислотному
розчиненнi кальцiєвмiсних речовин: 1 — фосфату кальцiю; 2 — сульфату кальцiю; 3 — оксалату кальцiю

Так, у випадку розкладання фосфатовмiсної сировини сульфатною кислотою буде утво-
рюватися осад — сульфат кальцiю, розчиннiсть якого також залежить вiд концентрацiї
iонiв водню. Розрахунок розчинностi сульфату кальцiю i рiвноважної концентрацiї кальцiю
залежно вiд pH розчину наведемо формулою:

Sc = [Ca+] =

√

ДРс([H
+]2 +K1c[H

+] +K1cK2c)

K1cK2c

, (8)

де ДРс — добуток розчинностi сульфату кальцiю; K1с й K2с — константи дисоцiацiї суль-
фатної кислоти за першою та другою ступенями.

Аналогiчно запишемо рiвняння для випадку розкладання фосфату кальцiю оксалатною
кислотою. Розрахунок розчинностi оксалату кальцiю та рiвноважної концентрацiї кальцiю
залежно вiд pH розчину представимо так:

Sо = [Ca+] =

√

ДРо([H
+]2 +K1о[H

+] +K1оK2о)

K1оK2о
, (9)

де ДРо — добуток розчинностi оксалату кальцiю; K1о й K2о — константи дисоцiацiї окса-
латної кислоти за першою та другою ступенями.

Обчисленi за допомогою рiвнянь (7), (8) й (9) величини рiвноважних концентрацiй iонiв
кальцiю при розчиненнi кальцiєвмiсних солей залежно вiд pH середовища наведенi на рис. 1.
Як випливає з рисунка, оксалат-iони є бiльш ефективними анiоноосаджувачами iонiв каль-
цiю, нiж сульфат-iони. Також з даних рис. 1 можна зробити висновок, що при достатньо
низьких pH середовища (pH 0,5–1,5) розчиннiсть кальцiйфосфату та кальцiйсульфату май-
же однакова, що зумовлює не дуже сприятливi умови для перебiгу реакцiї (3) у напрямi
утворення цiльових продуктiв. Для запобiгання цього використовують спецiальнi техноло-
гiчнi прийоми. Одним з них є проведення кислотного розкладання фосфатної сировини
з невеликим надлишком сульфатною кислотою, 103–105%. Розчиннiсть сульфату кальцiю
в даному випадку можна розрахувати [5] за формулою:

Sc = [Ca+] = −
Cс

2
+

√

(

Cс

2

)2

+
ДРс([H

+]2 +K1c[H
+] +K1cK2c)

K1cK2c

, (10)

де Cс — концентрацiя сульфатної кислоти, моль/дм3.
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Рис. 2. Розчиннiсть (C) сульфату кальцiю (крива 1 ) та оксалату кальцiю (крива 2 ) залежно вiд pH сере-
довища при надлишку сульфатної та оксалатної кислот

Аналогiчно буде впливати надлишок оксалатної кислоти i на розчиннiсть оксалату каль-
цiю. Запишемо розрахункову формулу для цього випадку:

Sо = [Ca+] = −
Cо

2
+

√

(

Cо

2

)2

+
ДРо([H

+]2 +K1о[H
+] +K1оK2о)

K1оK2о
, (11)

де Cо — концентрацiя оксалатної кислоти, моль/дм3.
Обчисленi за формулами (10) й (11) розчинностi сульфату кальцiю та оксалату кальцiю

залежно вiд pH розчину iлюструє рис. 2. При порiвняннi рис. 1 i 2 видно, що розчиннiсть
сульфату кальцiю при надлишку сульфатної кислоти (Cс = 0,24 моль/дм3), наприклад при
pH 2, зменшилась у 100 разiв, а розчиннiсть оксалату кальцiю при надлишку оксалатної ки-
слоти (Cо = 0,24 моль/дм3) — у 1000 разiв. Для найбiльш точного розрахунку розчинностi
сульфату кальцiю та оксалату кальцiю в реакцiйнiй сумiшi слiд враховувати й вплив про-
дукту реакцiї — ортофосфатної кислоти, тодi у випадку екстракцiї сульфатною кислотою
концентрацiю iонiв водню можна розрахувати [4] за таким рiвнянням:

3Cф − [H+]−

√

ДРс(K1с[H
+] + 2[H+]2)2

([H+]2 +K1c[H
+] +K1cK2c)K1cK2c

−

−
Cф(K1фK2ф[H

+] + 2K1ф[H
+]2 + 3[H+]3)

[H+]3 +K1ф[H
+]2 +K1фK2ф[H

+] +K1фK2фK3ф
= 0, (12)

де Cф — концентрацiя фосфатної кислоти.
У випадку розрахунку розчинностi оксалату кальцiю ту саму концентрацiю iонiв водню

можна знайти за рiвнянням:

3Cф − [H+]−

√

ДРс(K1с[H
+] + 2[H+]2)2

([H+]2 +K1c[H
+] +K1cK2c)K1cK2c

−

−
Cф(K1фK2ф[H

+] + 2K1ф[H
+]2 + 3[H+]3)

[H+]3 +K1ф[H
+]2 +K1фK2ф[H

+] +K1фK2фK3ф
= 0. (13)
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Для визначення рiвноважної концентрацiї водню рiвняння (12) й (13) можна розв’яза-
ти математичним методом. Пiсля цього обчислюються розчинностi сульфату кальцiю та
оксалату кальцiю при надлишку кислот за рiвнянням (10) й (11).

Слiд також додати, що оксалатна кислота не розчиняє фториду кальцiю, а отже, не
будуть утворюватися небезпечнi гази фтору, тобто розчинення фосфатiв оксалатною кис-
лотою екологiчно безпечнiше, нiж сульфатною.

Таким чином, згiдно з проведеними вище розрахунками, можна стрверджувати, що:
оксалат-iони утворюють з iонами кальцiю дуже важкорозчинну сполуку у порiвняннi

з гiпсом (розчиннiсть оксалату кальцiю при pH 2 буде дорiвнювати 6,6 · 10−4 моль/дм3,
розчиннiсть гiпсу за таких самих умов — 1,5 · 10−2 моль/дм3);

оксалатна кислота (досить сильна серед iнших органiчних кислот) є ефективним джере-
лом iонiв водню та анiоноосаджувачiв для iонiв кальцiю. Так, при розкладаннi фосфатної
сировини невеликим її надлишком (103–105%) залишкова концентрацiя iонiв кальцiю при
pH 2 буде вiдповiдати значенню 1,79 · 10−6 моль/дм3;

використання оксалатної кислоти (продукту метаболiзму рiзноманiтних мiкроорганiз-
мiв, наприклад, Aspergillus niger) для органохiмiчного вилуговування Української фосфа-
товмiсної сировини є дуже перспективним.
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Theoretical analysis of the processing of phosphate raw materials by

organic-chemical leaching

A theoretical analysis of the suitability of organic acids to the bioleaching of phosphate raw materials

by the example of calcium phosphate is carried. It resulted in the selection of oxalic acid. The

following comparative calculations of the solubility of calcium sulfate and calcium oxalate in the

acid medium showed that the latter is less than the former by an order and, in the presence of

the excess of the corresponding acid, by orders. The calculations show that the use of oxalate-ions

as anion-precipitators for calcium ions in the decomposition of phosphate raw materials is very

promising.
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