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Сточные воды промышленных предприятий фосфорной подотрасли промышлен-

ности создают экологические риски регионального масштаба. На основе результатов про-

мышленного мониторинга производства экстракционной фосфорной кислоты и мине-

ральных удобрений получен рабочий диапазон концентраций ионов фтора (0,6 – 4,0 г/дм3) 

и фосфора в пересчете на P2O5 (10 – 15 г/дм3) в промышленных стоках. Изменение контро-

лируемых компонентов обусловлено сезонными явлениями, применяемой технологией пе-

реработки исходного сырья, колебаниями суммарного объема сточных вод. В лаборатор-

ных условиях создана установка, имитирующая процесс очистки кислых стоков методом 

нейтрализации, в результате которого образуются продукты – малорастворимые соеди-

нения 3-4 класса опасности. Отличие лабораторной от промышленной схемы заключа-

ется в рециркуляции части образующегося шлама. Последний инициирует процесс оса-

ждения и сокращает время седиментации. Коэффициент рециркуляции осажденного 

шлама, представляющий собой массовое отношение количества твердой фазы, вводимое 

в процессе нейтрализации, к массе твердой фазы, образующейся в результате реакции, 

варьировали от 1 до 8. Установление коэффициента рециркуляции осуществлялось исходя 

из отношения концентрации твердой фазы, образующейся в результате реакции (20 г/дм3), к 

концентрации твердой фазы после сгущения суспензии (100 г/дм3). Экспериментально 

установлено, что при кратности циркуляции шлама, равной трем, обеспечиваются более 

высокие показатели процесса нейтрализации сточных вод: снижение расхода щелочного 

реагента и рН с 10-11 до 7-8, повышение степени извлечения соединений фосфора и фтора, 

снижение их концентрации в очищенной воде до регламентированных значений (фтор-

ионов менее 0,05 мг/дм3 и фосфат-ионов менее 0,2 мг/дм3) и более совершенная система 

водооборота на предприятии. 

Ключевые слова: сточные воды, нейтрализация, сгущение, седиментация, шлам, извлечение 
фосфатов, рециркуляционная технология 
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Wastewater from industrial enterprises of the phosphorus sub-industry creates environ-

mental risks on a regional scale. Based on the results of industrial monitoring of the production of 

extraction phosphoric acid and mineral fertilizers, the operating range of concentrations of fluo-

rine ions (0.6 – 4.0 g/dm3) and phosphorus in terms of P2O5 (10 – 15 g/dm3) in industrial effluents 

was obtained. The change in the controlled components is due to seasonal phenomena, the tech-

nology used for processing raw materials, fluctuations in the total volume of wastewater. In labor-

atory conditions, an installation has been created that simulates the process of cleaning acidic 

wastewater by neutralization, as a result of which products are formed – poorly soluble compounds 

of hazard class 3-4. The difference between the laboratory and the industrial scheme is the recy-

cling of part of the resulting sludge. The latter initiates the deposition process and reduces the 

sedimentation time. The recirculation coefficient of the precipitated sludge, which is the mass ratio 

of the amount of solid phase introduced during the neutralization process to the mass of the solid 

phase formed as a result of the reaction, varied from 1 to 8. The recirculation coefficient was de-

termined based on the ratio of the concentration of the solid phase formed as a result of the reaction 

(20 g/dm3) to the concentration of the solid phase after thickening of the suspension (100 g/dm3). 

It has been experimentally established that with a multiplicity of sludge circulation equal to three, 

higher indicators of the wastewater neutralization process are provided: a decrease in the consump-

tion of alkaline reagent and pH from 10-11 to 7-8, an increase in the degree of extraction of phos-

phorus and fluorine compounds, a decrease in their concentration in purified water to regulated 

values (fluorine ions less than 0.05 mg/dm3 and phosphate-ions less than 0.2 mg/dm3) and a more 

advanced water circulation system at the enterprise. 

Key words: wastewater, neutralization, thickening, sedimentation, sludge, phosphate extraction, 
recycling technology 
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ВВЕДЕНИЕ 

Проблемы модернизации действующих про-
изводств, повышение интенсивности химико-тех-
нологических процессов, включая подготовку сы-
рья, оптимизацию технологических параметров, 
снижение токсического влияния на окружающую 
среду и человека, актуальны для различных отрас-
лей химической промышленности [1]. 

Внести существенный вклад в обеспечение 
устойчивого развития химической промышленно-
сти могут методы организации и выбор направле-
ний интенсификации отдельных процессов [2, 3]. 

Российская Федерация является крупней-

шим в мире производителем экстракционной фос-

форной кислоты (ЭФК) и минеральных удобрений 

на ее основе. Мощность этих производств состав-

ляет 3008,8 тыс. т/год [4]. Основным недостатком 

эксплуатируемых технологий является наличие 

сточных вод, содержащих соединения фосфора, 

фтора, кремния и других контролируемых компо-

нентов, относящихся к 3-4 классу опасности [5]. 

Суммарный объем кислых стоков, поступающих из 

производства ЭФК и минеральных удобрений, со-

ставляет 350-400 м3/час. Концентрации компонен-

тов, входящих в состав сточных вод и их соотно-

шение изменяются в зависимости от исходного сы-

рья, применяемой технологии переработки, и вре-

мени года. По этим причинам содержание фтора (F-) 

колеблется в пределах 0,6 – 4,0 г/дм3, фосфора (в 

пересчете на P2O5) 10 – 15 г/дм3, а взвешенных ве-

ществ 0,1 – 1,5 г/дм3 [6]. 

Поскольку промышленные схемы произ-

водства ЭФК и минеральных удобрений базиру-

ются на использовании традиционных технологий, 

проблема утилизации сточных вод является акту-

альной для ряда аналогичных производств. Основ-

ными способами утилизации образующихся стоков 

являются их сброс после стадии очистки в природ-
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ный водоем или возврат в технологический про-

цесс производства фосфорной кислоты. Степень 

очистки образующихся сточных вод зависит от вы-

бора направления их дальнейшего использования. 

Согласно нормативным документам [7, 8], 

контролируемые значения фторид- и фосфат-

ионов в очищенных стоках, подлежащих сбросу 

в природные водоемы, не должны превышать 

0,05 мг/дм3 0,2 мг/дм3, соответственно. При реали-

зации ресурсосберегающих технологий и ужесто-

чения требований к экологической безопасности 

производств особое внимание в стратегии сниже-

ния их токсического воздействия уделяется разра-

ботке методологических подходов к организации 

замкнутых циклов внутри основного технологиче-

ского процесса [9]. В частности, в результате хими-

ческого осаждения при нейтрализации кислых сто-

ков производства ЭФК и минеральных удобрений, 

образуются малорастворимые соединения фтори-

дов и фосфатов кальция [4], которые направляются 

в шламонакопители. Применение рециркуляции 

потоков является одним из мощных факторов по-

вышения эффективности химико-технологического 

процесса. Введение рецикла в технологическую 

схему обеспечивает интенсификацию гидродина-

мического режима в аппарате, повышение степени 

конверсии исходного сырья, направленное дей-

ствие химической реакции, рациональное исполь-

зование энергетических ресурсов [9]. 

Применение предлагаемой рециркуляцион-

ной технологии заключается в возврате части 

шлама в голову процесса и направлено на повыше-

ние скорости кристаллизации соединений фосфора 

и фтора, степени их извлечения из нейтрализован-

ных стоков и снижение концентрации фтора и фос-

фора в очищенной воде до уровня ПДК. 

МЕТОДИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ 

Объектами исследования являлись четыре 

группы модельных растворов, имитирующих кис-

лые сточные воды и шлам, полученный в процессе 

их нейтрализации с применением технологии ре-

циркуляции осадка. 

Для приготовления модельных растворов 

использовалась дистиллированная вода, состав ко-

торой корректировался путем добавления фосфор-

ной и кремнефтористоводородной кислот для до-

стижения в них концентраций фтора и фосфатов, 

характерных для усредненных сточных вод, посту-

пающих на станцию нейтрализации. Модельный 

раствор 1, соответствовал составу фторсодержа-

щих стоков, образующихся в результате абсорбции 

отходящих газов производства ЭФК; раствор 2 со-

ответствовал составу стоков, обогащенных фосфа-

тами, поступающими на участок нейтрализации от 

аккумулирующих емкостей отвала фосфогипса и 

от производства минеральных солей; раствор 3 рас-

твору после упаривания кислых стоков, поступаю-

щих на станцию нейтрализации; а раствор 4 соот-

ветствовал слабому раствору фосфорной кислоты 

(1% масс. Р2О5) и выступал в качестве раствора 

сравнения. Контролируемые показатели модель-

ных растворов, а также осветленной воды после 

сгустителя приведены в табл. 1. 

 
Таблица 1 

Характеристики объекта исследования 

Наименование 

показателя 

Модельный раствор 

Осветленная 

вода после лабо-

раторного сгу-

стителя 

1 2 3  

pH 0,97 - - 7,0-8,0 

С(F-), г/дм3 12,40 1,95 47,35 0,006-0,02 

C(Р2О5), г/дм3 2,64 9,77 23,08 0,005-0,08 

C(взв. в-ва), 

г/дм3 

< 

0,100 

< 

0,100 

< 

0,100 
< 0,100 

 

Известковое молоко (6-7 % масс. в пере-

счете на Ca(OH)2), предназначенное для нейтрали-

зации модельных растворов готовили из негаше-

ной извести производства АО «Солигаличский из-

вестковый комбинат» (Костромская обл.) «Известь 

строительная» 1-й сорт) [10] и артезианской воды. 

Исследования проводили с помощью тер-

мостата «LT-208a» («LOIP», РФ), иономера «Экс-

перт–001» («Эконикс», РФ), спектрофотометра 

(«Shimadzu UV-1800», Япония), лазерного анали-

затора размеров частиц «Analysette-22» («Fritsch 

GmbH», Германия), сканирующего электронного 

микроскопа TM 3030 («Hitachi», Япония), EDX-

приставки для проведения рентгенофлуоресцент-

ного микроанализа Quantax-70 («Bruker», Герма-

ния), рентгеновского дифрактометра «Shimadzu 

XRD-7000», Япония). 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Экспериментальная лабораторная уста-

новка (рис. 1) представляла собой каскад реакторов 

из трех аппаратов с рабочим объемом 1,3, 1,0, 1,3, 

соответственно, оборудованных верхнепривод-

ными перемешивающими устройствами; трех пе-

ристальтических насосов, емкости известкового 

молока с мешалкой, емкости исходного стока и 

сборника нейтрализованной суспензии. 

https://www.chem21.info/info/25673
https://www.chem21.info/info/1478200
https://www.chem21.info/info/1478200
https://www.chem21.info/info/1478200
https://www.chem21.info/info/326333
https://www.chem21.info/info/326333
https://www.chem21.info/info/9468
https://www.chem21.info/info/1473723
https://www.chem21.info/info/1473723
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Рис. 1. Общий вид лабораторной установки 

 

Подача исходного раствора кислых стоков, 

известкового молока и сгущенной суспензии осу-

ществлялась с помощью перистальтических насо-

сов в первый реактор. Параметры процесса нейтра-

лизации: температура 60 °С, рН = 7,5-8,5, коэффи-

циент рециркуляции осажденного шлама (массо-

вое отношение количества твердой фазы, вводимое 

в процессе нейтрализации к массе твердой фазы, 

образующейся в результате реакции) варьировали 

от 1 до 8. Установление коэффициента рециркуля-

ции осуществлялось исходя из отношения концен-

трации твердой фазы, образующейся в результате 

реакции (20 г/дм3), к концентрации твердой фазы 

после сгущения суспензии (100 г/дм3). 

Влияние коэффициента циркуляции шлама 

на определяемые показатели приведены в табл. 2. 

Одним из основных показателей технологического 

процесса, влияющих на дальнейший подбор про-

мышленного оборудования, является скорость оса-

ждения шлама. Эффективность осветления нейтра-

лизованных стоков оценивалась по скорости оса-

ждения контрольных проб исследуемых растворов 

в градуированных цилиндрах объёмом 1 дм3. 

 
Таблица 2 

Параметры очищенного стока в зависимости от коэффициента рециркуляции 

 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

Анализ данных таблицы 2 показал, что ор-

ганизация замкнутой схемы с коэффициентом 

кратности циркуляция шлама Кц=3, способствует 

снижению содержания основных контролируемых 

показателей (фторидов и фосфатов) в осветленной 

воде и обеспечивает возможность проведения про-

цесса нейтрализации при более низких значениях 

рН (при 7-8 в сравнении с рН=10-11 до применения 

рецикла), что приводит к сокращению расхода 

нейтрализующего агента. При кратности циркуля-

ции шлама Кц> 3 отмечается увеличение содержа-

ния фосфат-ионов в жидкой фазе. Влияния коэф-

фициента рециркуляции на концентрацию F- в 

осветленной воде не выявлено. Содержание фтори-

дов в жидкой фазе нейтрализованного стока при 

рН=7,0-8,0, оставалось стабильным в исследуемом 

интервале концентраций 5-15 мг/дм3. 

При реализации рециркуляционной техно-

логии процесса нейтрализации сточных вод, ча-

стицы образовавшегося осадка выполняют функ-

цию затравки, термодинамически выгодной для ин-

тенсификации осаждения малорастворимых фосфа-

Номер 

п/п 

Коэфф. цирку-

ляции 

Химический состав освет-

ленной части 

Скорость осаждения при различ-

ных дозах флокулянта, м/ч 

 

Средний 

размер ча-

стиц, мкм 

 

рН F P2O5 Доза ПАА, мл/ дм3 

 мг/дм3 мг/ дм3 0 2 4  6 

Раствор 1 

1 0 7,89 17 14 7,07  -  19,5 

2 3 6,89 11 13 0,30 3,23 6,68            15,6 

3 6 7,96 - 14 0,19 0,51 0,64 0,45 15,9 

4 8 7,19 10 18 0,13 0,21 0,29 0,27 15,2 

Раствор 2 

5 0 8,67 20 13 1,54 4,41 5,23 6,30 20,1 

6 4 7,48 14 5 0,18 0,60 0,62 0,64 15,7 

7 7 7,34 13 24 0,13 0,31 0,28 0,31 15,2 

Раствор 3 

8 0 7,79 17 19 0,06 0,07 0,06 0,07 15,6 

9 3 7,58 13 15 0,05 0,08 0,07 0,07 15,1 

10 7 7,62 13 17 0,04 0,07 0,03 0,03 15,2 
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тов и фторидов кальция и, следовательно, сокраще-

ния лабильного периода кристаллизации. 

При увеличении дозы флокулянта в 

нейтрализованной суспензии от 2 до 6 мл/дм3 

выявлен экстремальный характер зависимости 

скорости осаждения частиц. Установлено, что 

максимальная скорость осаждения 6,68 м/ч до-

стигается при дозе 4 г/м3, при которой концен-

трация флокулянта составляет 0,05% масс. 

Результаты исследования осадка мето-

дом рентгеновской дифракции показали, что 

он представлен фазами флюорита, брушита и 

гидроксилапатита, распределение которых не 

зависит от коэффициента циркуляции. С помо-

щью метода сканирующей электронной мик-

роскопии установлено, что размер кристалли-

тов составляет 5-20 мкм. 

ВЫВОДЫ 

Исследован процесс осаждения фосфатов и 

фторидов кальция из сточных вод; показана воз-

можность вовлечения фосфора в полезный оборот, 

что обеспечивает снижение его потерь со шламом 

нейтрализации, а также сокращение объемов шлама 

4 класса опасности на 20%. 

Предложена методология организации за-

мкнутого цикла, обеспечивающая повышение эф-

фективности процесса очистки промышленных 

кислых стоков методом химического осаждения 

примесей, включающая частичную рециркуляцию 

осажденного шлама, результатом которой является 

увеличение скорости химического осаждения ма-

лорастворимых фосфатов кальция, экономия 

нейтрализующего агента и снижение водородного 

показателя в процессе нейтрализации с 10-11 до  

7-8; и, следовательно, обеспечение показателей ка-

чества осветленной воды, удовлетворяющих тре-

бованиям технологического регламента по содер-

жанию фторид- (менее 0,05 мг/дм3) и фосфат-ионов 

(менее 0,2 мг/дм3).  
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