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АННОТАЦИЯ
Переработка полезных ископаемых связана с образованием огромного количества отходов, 
сопровождающихся проблемами их депонирования и защиты окружающей среды. Целью исследования 
является изучение элементного и фазового состава отходов обогащения рудного сырья некоторых 
месторождений Казахстана и создание способов их переработки на новые неорганические материалы 
многофункционального действия. Установлено, что основными компонентами отходов обогащения 
золото-сульфидно-кварцевой руды месторождения Ашиктас являются кварц (96,4 масс.%) и слюдистый 
минерал мусковит (3,6 масс.%), вредные примеси в виде свинца, мышьяка и сурьмы практически 
отсутствуют, что позволяет рекомендовать эти отходы для получения кремнефосфатных удобрений. 
Показано, что отходы обогащения марганцевой руды месторождения Жайрем представлены в 
основном кварцитом (76,4 масс.%), а также содержат кварц (16,4 масс.%) и браунит (2,4 масс.%). 
Синтезированные на основе этих отходов кислотно-термическим способом при 200оС фосфатные 
продукты, независимо от фазового состава исходных отходов, представлены хорошо растворимыми 
гидродифосфатами катионов, входящих в состав сырья, а также дифосфатом кремния. Полученные 
продукты обладают полифункциональных действием и могут быть использованы как в качестве 
кремнефосфатных удобрений, так и ингибиторов коррозии металлов для водных сред.
Ключевые слова: Отходы обогащения, кислотно-термический синтез, неорганические материалы 
многофункционального действия, кремнефосфатные удобрения, ингибиторы коррозии металлов.

Введение. Мировое промышленное про
изводство связано с добычей, обогащением и 
переработкой полезных ископаемых. При этом 
большая часть перерабатываемых ископаемых 
не входит в конечные товарные продукты, обра
зуя огромное количество отходов. Образование 
отходов, которые практически не утилизируют
ся, сопровождается проблемами их депонирова
ния и защиты окружающей среды [1]. Поэтому 
создание способов и технологий переработки 
твердых промышленных отходов является акту
альной проблемой современности.

Состав отходов обогащения минерально
го сырья довольно разнообразен и в основ
ном представлен нерудными материалами 
вскрышных и вмещающих пород, таких как

сланцы, кварциты, глины, известняки, гра
ниты, основными компонентами которых яв
ляются соединения кремния, поэтому одним 
из направлений переработки данных отходов 
в настоящее время является производство вя
жущих и строительных материалов [1].

Кроме того, перспективным направлени
ем переработки кремнийсодержащих отходов 
обогащения рудного сырья, на наш взгляд, 
может быть получение силикофосфатных 
или кремнефосфатных материалов много
функционального назначения, и в частности, 
антикоррозионных материалов, кремнесодер
жащих фосфорных удобрений, силикофос- 
фатных сорбентов для очистки природных и 
сточных вод и др.
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Известно, что кремний не только являет
ся структурообразующим элементом почв, 
но и влияет на уровень их плодородия [2-6]. 
Применение соединений кремния совместно 
с традиционными фосфорными удобрениями 
позволяет повысить эффективность послед
них и получать более высокие урожаи луч
шего качества. Однако кремний в природе в 
основном находится в виде кислородсодержа
щих соединений -  кварца и различных нерас
творимых силикатов, тогда как для растений 
необходима биогеохимически активная фор
ма в виде монокремниевой кислоты.

В последнее время в научно-технической 
литературе и обзорах интернета публикуют
ся сведения о различных способах получения 
кремний содержащих комплексных удобре
ний [7-13]. При этом в качестве кремниевого 
компонента используют цеолиты [9], золу ри
совых растительных остатков, содержащую 
88-99% оксида кремния SiO2 [8], либо амор
фный диоксид кремния или соли кремниевых 
кислот [11-13].

Также следует отметить, что в отходах обо
гащения рудного сырья могут присутствовать 
соединения марганца, меди, цинка, которые не 
только являются ценными микроэлементами 
для удобрений, но и могут служить основой 
для получения антикоррозионных материалов, 
а именно, ингибиторов коррозии или фосфати- 
рующих концентратов для создания защитных 
покрытий на металлоконструкциях.

Однако, сведения о получении и исследо
вании свойств новых неорганических матери
алов на основе техногенного сырья Казахста
на в научно-технической литературе отсут
ствуют, что делает актуальными исследования 
по теме данной работы.

Объекты исследований. В качестве 
объектов исследований нами были выбра
ны отходы флотационного обогащения золо
то-сульфидно-кварцевой руды (ЗСКР) место
рождения Ашиктас и отвальные хвосты круп
нокусковой отсадки марганцевой руды (МР) 
месторождения Жайрем.

Методы исследований. Исследования 
молекулярной структуры проводили ИК-спек- 
троскопическим методом. Для получения 
ИК-спектров исследуемое вещество (0,7
1,0 мг) вводили в навеску бромистого калия 
(0,25 г) и после тщательного перемешивания 
прессовали в таблетку. Запись инфракрасных

спектров поглощения производили на Фурье 
спектрометре “Nicolet 5700” в области 400
3600 см-1 .

Фазовый состав изучали рентгенодиф- 
рактометрическим анализом, который прово
дили на автоматизированном дифрактометре 
ДРОН-3 с CuKa -  излучением, ^-фильтр. Ус
ловия съемки дифрактограмм: U=35 кВ; 1=20 
мА; шкала: 2000 имп.; постоянная времени 2 
с; съемка Ө-2Ө; детектор 2 град/мин. Рентгено
фазовый анализ на полуколичественной осно
ве выполнен по дифрактограммам порошко
вых проб с применением метода равных на
весок и искусственных смесей. Определялись 
количественные соотношения кристалличе
ских фаз. Интерпретация дифрактограмм про
водилась с использованием данных картотеки 
ICDD: база порошковых дифрактометриче- 
ских данных PDF2 (Powder Diffraction File) и 
дифрактограмм чистых от примесей минера
лов.

Исследование вещественного состава 
исходных отходов обогащения и синтезиро
ванных продуктов проводили методом элек- 
тронно-зондового анализа с использованием 
электронного микроскопа фирмы JEOL-733 с 
рентгеновским анализатором.

Синтез неорганических кремнефосфат
ных материалов на основе техногенных отхо
дов обогащения рудного сырья вели кислот
но-термическим методом с использованием 
ортофосфорной кислоты в диапазоне темпе
ратур 200-800оС.

Цель работы - изучение элементного и 
фазового состава отходов обогащения рудно
го сырья некоторых месторождений Казахста
на и создание способов их переработки на но
вые неорганические материалы многофунк
ционального действия.

Результаты и обсуждение. С использо
ванием электронно-зондового и рентгенофа
зового анализов установлено, что основны
ми компонентами отходов обогащения ЗСКР 
являются кварц (96,4 масс.%) и слюдистый 
минерал мусковит (36,4 масс.%) (таблица 1), 
вредные примеси в виде свинца, мышьяка и 
сурьмы практически отсутствуют, также от
сутствуют цветные металлы, а содержание 
титана минимально и составляет 0,22±0,08 
масс.%, что позволяет рекомендовать эти от
ходы для получения кремнефосфатных удо
брений.
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Отвальные хвосты крупнокусковой отсад
ки МР представлены в основном кальцитом 
-  76,4 масс.% (таблица 1). Кроме того, они 
содержат кварц и браунит (таблица 1), дру
гие вредные примеси в данных отходах отсут

ствуют, что делает возможным их использо
вание напрямую, в качестве сырьевого источ
ника катионов кальция и марганца в процессе 
кислотно-термического получения фосфорсо
держащих антикоррозионных материалов.

Таблица 1 - Результаты полуколичественного рентгенофазового анализа отходов флотационного обогаще
ния ЗСКР и отвальных хвостов крупнокусковой отсадки МР

Наименование фазы Химическая формула
Содержание, масс.%

отходы флотационного 
обогащения ЗСКР

отвальные хвосты 
обогащения МР

Кальцит CaCO3 0,0 76,4
Браунит (Mn2O3)3MnSiO3 0,0 2,4
Кварц SiO2 96,4 16,4
Альбит Na(AlSi3O8) 0,0 4,8
Мусковит KAl2(Si3Al)O10(OH, F)2 3,6 0,0

При температурах 200-800оС кислот
но-термическим способом синтезированы 
фосфатные продукты на основе отходов обо
гащения ЗСКР при соотношении компонентов 
«отходы:Н3РО4»=3:1; «отходы:Н3РО4»=4:1;
«отходы:Н3РО4»=5:1 и исследованы их рас
творимость и удобрительные свойства. Было 
установлено, что максимальной водной рас
творимостью обладают продукты, получен

ные при 100о и 200оС и соотношении отходы: 
Н3РО4=3:1. С ростом температуры синтеза 
растворимость снижается, при этом мини
мальная растворимость наблюдается для всех 
составов, термообработанных при 600оС. По
вышение температуры до 800оС несколько 
увеличивает растворимость силикофосфат- 
ных продуктов за счет образования стеклофа
зы (таблица 2).

Таблица 2 -  Зависимость растворимости продуктов кислотно-термического синтеза на основе отходов 
обогащения ЗСКР от соотношения компонентов и температуры синтеза

Соотношение отходы:
Н3РО4

Растворимость, отн.%
Температура синтеза , о С

100 200 400 600 800
3:1 37,0 14,2 2,0 1,0 3,6
4:1 35,0 11,7 4,7 2,8 3,5
5:1 29,0 10,8 9,5 3,6 3,7
1:0 (без добавок Н 3РО4 ) 11,8 11,8 11,6 4,3 2,1

Наиболее растворимые силикофосфат- 
ные продукты, полученные при термообра
ботке при 100о и 200оС смеси состава отходы: 
Н3РО4=3:1 (таблица 3) были исследованы на 
возможность их использования в качестве но

вых кремнефосфатных удобрений, для чего 
по стандартным методикам [14] было опреде
лено содержание в растворах усвояемых форм 
пентаоксида фосфора, а также содержание ор
тосиликат-иона (таблица 3).

Таблица 3 -  Зависимость содержания усвояемых форм Р2О5, полученных при растворении синтезирован
ных продуктов с соотношением отходы:Н3РО4 = 3 : 1 от температуры синтеза

Температура, Содержание усвояемых форм Р2О5, отн.% Содержание

оС водорастворимая цитратнорастворимая лимоннорастворимая
усвояемого кремния, 

отн.%
100 7,2 5,4 8,7 0,0
200 2 1 2 7 4 6 0 2

Из полученных результатов следует, что рас- эти продукты в качестве фосфорных удобрений 
творы содержат водо-, цитратно- и лимоннорас- пролонгированного действия. К тому же при рас
творимые формы Р2О5, что позволяет предложить творении продукта состава отходы:Н3РО4 = 3:1,
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полученного при 200оС, в растворе наблюдает
ся появление ортосиликатов, которые являются 
усвояемой формой соединений кремния для рас
тений, что позволяет отнести этот продукт к но
вому типу удобрений -  кремнефосфорных.

ИК-спектроскопическое исследование 
молекулярной структуры продукта, получен
ного на основе отходов флотационного обога
щения ЗСКР при 200оС показало присутствие 
в спектре полос поглощения, характеристич
ных валентным колебаниям гидродифосфат
ного аниона Н2(Р2О7)26- в области 3440; 2З0О; 
1640; 990; 880; 760 см-1, а также полос погло
щения, характеристичных валентным колеба
ниям дифосфата кремния: 1162; 760 и 520 см-
1. Полученные результаты согласуются с из
вестными данными [15-16] о взаимодействии 
диоксида кремния SiO2 с ортофосфорной кис
лотой с образованием Si(HPO4)2, который при 
температуре 200оС дегидратируется с образо
ванием дифосфата кремния:

SiO2 + 2H3PO4 ^  Si(HPO4)2 + 2H2O 
200oC

Si(HPO4)2 ^  SiP2O7 + H2O

Также на спектре отсутствуют полосы 
поглощения в области 1030 и 795 см-1, харак
теристичные валентным колебаниям SiO4̂ -  
траэдра и Si-O-Si-связей, что может косвенно 
свидетельствовать об образовании Si-O-P- 
связей, то есть об образовании кремнефос
фатных продуктов.

Также был проведен кислотно-термиче
ский синтез фосфорсодержащих материалов на 
основе хвостов обогащения МР путем смеши
вания навески отходов с рассчитанным количе
ством 85%-ной ортофосфорной кислоты. Расчет 
Н3РО4 вели по содержанию кислотопоглощаю

щих компонентов, определенному методами 
химического анализа. Подготовленные шихты 
прокаливали при температурах 200о; 400о; 600о 
и 800оС в течение часа. В диапазоне температур 
200-600оС образовывались кристаллические 
пористые спеки, тогда как в продукте, синтези
рованном при 800оС, как и в случае продуктов, 
полученных на основе отходов флотационного 
обогащения ЗСКР, наблюдали образование зна
чительного количества стеклофазы.

Установлено, что образец, полученный 
при 200оС практически полностью раство
рим в воде -  92,41 отн.%, что объясняется как 
образованием хорошо растворимых дигидро
фосфатов и гидратированных гидродифосфа
тов кальция и марганца, так и присутствием 
в составе продукта достаточно растворимого 
дифосфата кремния, что подтверждается ре
зультатами РФА и ИКС.

Хорошо растворимый продукт -  фосфат 
кальция-марганца, синтезированный при 
200оС, был далее изучен в качестве ингиби
тора коррозии нелегированной стали (Ст3). 
Исследования проводили гравиметрическим 
методом по стандартным методикам [17] при 
комнатной температуре в стационарных ус
ловиях. Испытуемыми образцами служили 
стальные пластинки размерами 50х20х1 мм, 
помещенные в химические стаканы с иссле
дуемыми растворами. В качестве контроля 
использовали алматинскую водопроводную 
воду и растворы известного ингибитора -  по
лифосфата натрия. О скорости коррозии суди
ли по потере массы образцов за время испыта
ний (18 суток) [17]. Результаты представлены 
в таблицах 4-5, из которых следует, что мак
симальная степень защиты для полифосфата 
натрия 38,9 % наблюдается в растворе при 
концентрации 50 мгР2О5/л (таблица 4).

Таблица 4 -  Зависимость коррозионных показателей от концентрации полифосфата натрия

Показатель
Концентрация NaPO3 мгР2О5 /л

1,0 5,0 10,0 20,0 50,0 100,0
Скорость коррозии Vm , мг/ 
см2сут 0,245 0,270 0,227 0,202 0,163 0,171
Коэффициент торможения 
коррозии 1,09 -0,989 1,176 1,321 1,638 1,561
Степень защиты, Z, % 8,2 0 14,9 24,3 38,9 35,9
Скорость накопления 
отложений на поверхности 
металла, V , мг/см2сут 0.203 0,332 0,239 0,340 0.315 0,307

Контроль: скорость коррозии в воде без добавок 0,267 мг/см2сут;
скорость накопления отложений на поверхности металла в воде без добавок 0,289 мг/см2сут
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Поверхность всех испытуемых образцов в 
растворах полифосфата натрия покрыта кор
розионными отложениями, масса которых, 
с увеличением концентрации полифосфата, 
превышает массу продуктов коррозии, обра
зовавшихся на контрольном образце в воде. 
На поверхности образцов после удаления 
коррозионных отложений наблюдается пора
жение металла в виде мелких изъязвлений.

В растворах синтезированного фосфа
та кальция-марганца (Са,Mn)(PO3)2 уже при 
концентрации 10 мг Р2О5/л степень защиты 
составляет 24,7%, а при концентрации 50 мг 
Р2О5/л и выше коррозия практически отсут
ствует (таблица 5).

Также на образцах, находившихся в рас
творах фосфата кальция-марганца при кон

центрациях 50 мг Р2О5/л и выше, визуально 
отмечается отсутствие каких-либо отложе
ний, образцы представляют собой чистые 
блестящие металлические пластины без ка
ких-либо изменений. Электронно-микроско
пическими исследованиями с использованием 
электронного сканирующего микроскопа си
стемы JEOL JSM-6490LA установлено, что на 
поверхности металла при этих концентрациях 
образовалась тонкая прозрачная стеклообраз
ная пленка, которая при высушивании на воз
духе превратилась в стеклообразные пластин
ки размерами 10-20 мкм, хотя визуальными 
наблюдениями это не отмечается. Элемент
ный состав данной пленки, по результатам 
электронно-зондового анализа, представлен 
фосфатами марганца (III) и железа.

Таблица 5 -  Зависимость коррозионных показателей от концентрации фосфатного продукта, синтезиро
ванного на основе отходов марганцевой руды м.Жайрем

Концентрация (Са,Мп)(Р03), мгР2О5 /л
1,0 5,0 10,0 20,0 50,0 100,0

Скорость коррозии у ^ ,  
мг/см2 сут 0,222 0,286 0,201 0,058 0,001 0,000
Коэффициент торможения 
коррозии 1,203 -0,933 1,328 4,603 267 0
Степень 
защиты, Z, % 16,8 0 24,7 78,3 99,9

100,0
коррозия

Скорость накопления 
отложений на поверхности 
металла, V , мг/см2 сут

7 о т л 0,140 0,413 0,321 0,128 0,001

отсутствует

0,000
Контроль: скорость коррозии в воде без добавок 0,267 мг/см2сут;
скорость накопления отложений на поверхности металла в воде без добавок 0,289 мг/см2сут

Заключение. Показана возможность по
лучения при 200оС новых хорошо раствори
мых кальций-марганецсодержащих фосфат
ных ингибиторов коррозии металлов для 
водных систем на основе отходов крупно
кусковой отсадки марганцевой руды место
рождения Жайрем, которые при концентра
ции 20 мг Р2О5/л обеспечивают степень за
щиты стали 78,3%, а увеличение концентра
ции до 50 мг Р2О5/л и выше приводит к пол
ному торможению коррозионных процессов 
при степени защиты 100%. Также впервые 
показано, что в процессе кислотно-терми
ческого синтеза при 200оС, независимо от 
фазового состава исходных отходов, обра
зуются хорошо растворимые гидродифос
фаты катионов, входящих в состав сырья и

дифосфат кремния. Полученные продукты 
обладают полифункциональных действием 
и могут быть использованы как в качестве 
кремнефосфатных удобрений, так и ингиби
торов коррозии металлов для водных сред.

Источник финансирования исследова
ний . Программа целевого финансирования 
№ BR05236302 «Научно-техническое обо
снование инноваций химического класте
ра в области создания новых материалов и 
технологий для повышения эффективности 
и экологической устойчивости промышлен
ного производства», договор № 259 от «28» 
03 2018 г. с КНМОН РК, в рамках государ
ственного заказа по бюджетной подпрограм
ме 101 «Грантовое финансирование научных 
исследований».
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ТҮЙІНДЕМЕ
Кубекова Ш.Н., Капралова В.И., Раимбекова А.С.
ТЕХНОГЕНДІК ШИКІЗАТ НЕГІЗІНДЕГІ КӨПФУНКЦИОНАЛДЫ ӘСЕРІ БАР ЖАҢА БЕЙОРГАНИКАЛЫҚ 
МАТЕРИАЛДАР
Пайдалы қазбаларды өңдеу үлкен көлемдегі қалдықтардың түзілуімен байланысты. Оларды тұндыру 
және қоршаған ортаны қорғау проблемаларымен бірге жүреді. Зерттеудің мақсаты Қазақстанның 
кейбір кен орындарының кен байыту қалдықтарының элементтік және фазалық құрамын зерттеу 
және оларды көп функциялы әрекеттегі жаңа бейорганикалық материалдарда өңдеу әдістерін жасау 
болып табылады. Ашықтас кен орнының алтын-сульфидті-кварцты кен байыту қалдықтарының негізгі 
құрамдас бөліктері кварц (мас. 96,4%) және мусковит минералы (36,4 мас.%), қорғасын түріндегі зиянды 
қоспалар, мышьяк пен сурьма іс жүзінде жоқ, бұл қалдықтарды кремний-фосфатты тыңайтқыштарды 
өндіруге ұсынуға мүмкіндік береді. Жәйрем кен орнының марганец кенін байыту қалдықтары негізінен
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кварциттен (мас. 76,4%), сондай-ақ кварцтан (мас. 16,4%) және броуниттен (2,4 мас.%) болатыны 
көрсетілген. Осы қалдықтар негізінде 200°С қышқылдық-термиялық әдіспен синтезделген фосфат 
өнімдері бастапқы қалдықтардың фазалық құрамына қарамастан, шикізатты құрайтын катиондардың 
жақсы еритін гидродифосфаттарымен, сондай-ақ кремний дифосфатымен берілген. Алынған өнімдер 
көп функциялы әсерге ие және кремнийлі фосфатты тыңайтқыштар ретінде де, сулы орталар үшін 
металл коррозиясының тежегіштері ретінде де қолданыла алады.
Түйінді сөздер: Қалдықтарды байыту, қышқыл-термиялық синтез, көп функциялы бейорганикалық 
материалдар, кремний-фосфатты тыңайтқыштар, металл коррозиясының ингибиторлары.

ABSTRACT
Kubekova Sh.N., Kapralova V.I., Raimbekova A.S.
NEW INORGANIC MATERIALS OF THE MULTI-FUNCTIONAL ACTION BASED ON TECHNOGENIC RAW 
MATERIALS
The processing of minerals is associated with the generation of a huge amount of waste, accompanied by 
problems of depositing it and protecting the environment. The purpose of this study is to investigate the elemental 
and phase composition of raw ore materials from enrichment wastes of some deposits in Kazakhstan and to 
create methods for their processing into new inorganic materials of multifunctional effect. It was established that 
the main components of the Ashiktas gold-sulfide-quartz ore enrichment wastes are quartz (96.4 wt%) and the 
mica mineral muscovite (3,6 wt%), harmful impurities in the form of lead, arsenic and antimony are practically 
absent, which makes it possible to recommend these wastes for the production of silicophosphate fertilizers. It 
was shown that the wastes of concentration of manganese ore of the Zhayrem deposit are mainly represented 
by quartzite (76.4 wt%), and also contain quartz (16.4 wt%) and brownite (2.4 wt%). The phosphate products 
synthesized based on these wastes by the acid-thermal method at 200°C, regardless of the phase composition 
of the initial wastes, are represented by the highly soluble hydrodiphosphates of the cations included in the raw 
materials, as well as silicon diphosphate. The obtained products have polyfunctional action and can be used 
as both silicophosphate fertilizers and metal corrosion inhibitors for aqueous media.
Keywords: Enrichment wastes, acid-thermal synthesis, inorganic materials of multifunctional effect, 
silicophosphate fertilizers, metal corrosion inhibitors.
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