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ИССЛЕДОВАНИЕ ВОЗМОЖНОСТИ 
ПЕРЕРАБОТКИ ТЕХНОГЕННЫХ ОТХОДОВ 
МЕСТОРОЖДЕНИЯ ЖАЙРЕМ НА РАСТВОРЫ 
ФОСФАТИРОВАНИЯ

Аннотация. Данная работа посвящена решению проблемы переработки отходов горнодобывающих производств путем создания на их основе и использо-
вания фосфатирующих растворов, образующих конверсионные антикоррозионные покрытия на поверхности стальных конструкций. Показано, что получение 
марганецсодержащего раствора фосфатирования возможно на основе вскрышных отходов м. Жайрем фосфорнокислотным выщелачиванием. Выявлены оп-
тимальные условия процесса выщелачивания, изучен химический состав и технические показатели полученного раствора фосфатирования. Проведены кор-
розионные испытания фосфатных покрытий, образованных на стальных образцах (Ст3) в фосфатирующем растворе, полученном при фосфорнокислотном 
выщелачивании вскрышных отходов.
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зионные испытания, степень извлечения.

Жайрем кен орнының техногендік қалдықтарын фосфаттау ерітінділеріне қайта өңдеу мүмкіндігін зерттеу
Аңдатпа. Бұл жұмыс тау-кен өндірісінің қалдықтарын олардың негізінде жасау және болат конструкцияларының бетінде конверсиялық коррозияға қарсы 

жабындар түзетін фосфаттандырғыш ерітінділерді пайдалану арқылы қайта өңдеу мәселесін шешуге арналған. Жайрем кен орнының аршу қалдықтары негізін-
де құрамында марганец бар фосфаттау ерітіндісін алу фосфорқышқылды шаймалау арқылы мүмкін болатындығы көрсетілген. Шаймалау процесінің оңтайлы 
шарттары анықталды, алынған фосфаттау ерітіндісінің химиялық құрамы мен техникалық көрсеткіштері зерттелді. Аршу қалдықтарын фосфор қышқылымен 
шаймалау кезінде алынған фосфат ерітіндісінде болат үлгілерде (Ст3) түзілген фосфат жабындарына коррозиялық сынақтар жүргізілді.

Түйінді сөздер: фосфаттау ерітінділері, фосфатты коррозияға қарсы жабындар, аршу қалдықтары, фосфорқышқылды шаймалау, коррозияға қарсы 
сынақтар, экстракциялану дәрежесі.

Study of possibility of processing of technogenic wastes of Zhayrem deposit into phosphating solutions
Abstract. This work is devoted to solving the problem of processing mining waste by creating based on them and using phosphating solutions that form conversion 

anti-corrosion coatings on the surface of steel structures. It is shown that production of manganese-containing phosphating solution is possible on the basis of overburden 
wastes of Zhayrem by phosphoric acid leaching. The optimal conditions of the leaching process were identified, the chemical composition and technical indicators of the 
resulting phosphating solution were studied. Corrosion tests were carried out on phosphate coatings formed on steel samples (St3) in a phosphating solution obtained during 
phosphate leaching of overburden waste.

Key words: phosphating solutions, phosphate anticorrosion coatings, overburden wastes, phosphate leaching, corrosion tests, recovery rate.

Металлургия

Введение
Углеродистая сталь благодаря высокой прочности, хо-

рошей пластичности и свариваемости, является основным 
конструкционным материалом, широко используемым 
в различных отраслях промышленности. Однако из-за 
низкой коррозионной стойкости такие конструкции тре-
буют применения специальных мер защиты от коррозии, 
среди которых можно выделить различные покрытия [1]. 
Перспективными в этом плане являются конверсионные 
фосфатные покрытия, образующиеся в результате фос-
фатирования металла концентрированными растворами 
фосфатных солей марганца, цинка, железа, получаемых 
на основе индивидуальных химических соединений [2-9]. 
Собственное производство фосфатирующих концентра-
тов в РК отсутствует, а импортные реагенты обладают до-
статочно высокой стоимостью.

Поэтому актуальной является задача организации оте-
чественного производства фосфатирующих растворов на 
базе дешевого, доступного сырья, в частности, отходов 
горно-обогатительных производств. Ежегодная добыча 
полезных ископаемых в республике составляет миллионы 
тонн, большая часть которых в виде отходов не утилизи-
руется, а складируется, занимая большие площади земли 
и загрязняя окружающую среду. Эти отходы представля-
ют собой техно-минеральные образования и могут быть 
использованы в качестве сырья для производства новых 
неорганических материалов. Определенный практиче-
ский интерес представляют марганецсодержащие отходы, 

на основе которых возможно получение фосфатирующих 
растворов для создания антикоррозионных конверсион-
ных покрытий. Вовлечение данных отходов в переработку 
актуально как с технологической (расширение ассорти-
мента товарной продукции), так и с экологической точек 
зрения, так как утилизация отходов снизит их негативное 
влияние на окружающую среду и будет способствовать не 
только сохранению металлофонда технологического обо-
рудования, но и сохранности запасов природных полез-
ных ископаемых.

Целью работы является исследование возможности 
переработки отходов обогащения марганцевых руд казах-
станских месторождений на фосфатирующие растворы и 
конверсионные антикоррозионные покрытия.

Объект и методы исследования
Настоящие исследования выполнены в НАО «КазНИ-

ТУ» им. К.И. Сатпаева на кафедре «Химические процессы 
и промышленная экология» в рамках программно-целево-
го проекта №BR21881939.

Объектом исследования являлись измельченные 
вскрышные породы месторождения Жайрем, представля-
ющие собой материал буро-коричневого цвета с земляным 
оттенком с размерами частиц до 5 мм.

Ранее [10] нами с использованием электронно-зон-
дового и рентгенодифрактометрического анализов был 
изучен вещественный и фазовый состав этих отходов и 
установлено, что основными компонентами вскрышных 
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отходов являются кальцит СаСО3 (29,5 масс.%), браунит  
(Mn2O3)3MnSiO3 (14,6 масс.% при среднем содержании 
MnO 31,67 масс.%), кварц SiO2 (10,7 масс.%), глинистые 
минералы Al2(Si2O5)(OH)4 (19.8 масс.%), гематит Fe2O3 
(9,6 масс.%), барит BaSO4 (8,5 масс.%), а также неболь-
шие количества полевых шпатов и слюдистых минералов. 
В качестве эффективного метода извлечения соединений 
марганца из этих отходов было предложено провести фос-
форнокислотное выщелачивание.

Анализ химического состава объекта исследований 
проводили стандартными фотоколометрическим, титри-
метрическим и весовым методами. 

Процесс выщелачивания в зависимости от времени 
проводили ортофосфорной кислотой с концентрацией 5; 
10; 20% (плотность растворов 1,025; 1,053; 1,113 г/см3 
соответственно) при температурах 20, 45 и 75 °С и раз-
личных соотношениях Т:Ж. Степень извлечения марганца 
в растворы определяли фотоколориметрическим методом 
с персульфатом аммония при длине волны 520 нм.

Ускоренная оценка защитной способности фосфатных 
покрытий определялась с помощью раствора Акимова 
(CuSO4·5H2O 82 г/л; NaCl 33 г/л; 0,1н HCl 13 мл/л) [11] 

путем нанесения его капли на исследуемую поверхность 
фосфатированного образца, при этом критерием оценки ка-
чества являлось время изменения окраски участка поверх-
ности под каплей от серого до красно-коричневого цвета.

Результаты и обсуждения
Предварительно перед испытаниями был проведен хи-

мический анализ вскрышных пород м. Жайрем. Для этого 
были подготовлены усредненные пробы путем тщательно-
го истирания и смешения методом квартования отдельных 
порций образцов проб вскрышных пород. Усредненные 
результаты анализа по трем параллельным пробам пока-
заны в таблице 1.

Данные результаты воспроизводимы с данными веще-
ственного и фазового анализов, полученными инструмен-
тальными методами [10]. На основании этого усреднен-
ный состав вскрышных пород, определенный химическим 
методом, был принят как наиболее достоверный и исполь-
зовался в дальнейших исследованиях.

Результаты кинетики фосфорнокислотного выщелачива-
ния марганца из вскрышных отходов при соотношении Т:Ж 
= 1:100 и различных температурах показаны в таблице 2.

Металлургия

Таблица 1 
Результаты химического анализа исследуемой пробы 

Кесте 1
Зерттелетін үлгілердің химиялық талдауларының нәтижелері 

Table 1
Results of chemical analyses of investigated sample

Образец
Содержание, масс.%

п.п.п. СаО MnO Al2O3 FeO MgO н.р.о.
Отходы вскрыши 20,45 22,61 14,76 3,20 3,25 1,85 33,88

Таблица 2
Степень извлечения марганца в растворы фосфорной кислоты в зависимости от концентрации, времени и 

температуры при Т:Ж = 1:100
Кесте 2

Қ:С = 1: 100 жағдайда марганецтің концентрацияға, уақытқа және температураға байланысты фосфор 
қышқылының ерітінділеріне экстракциялану дәрежесі 

Table 2
Degree of manganese recovery in phosphoric acid solutions depending on concentration, 

time and temperature at S:L = 1:100

Концентрация 
Н3РО4, %

Темпе-
ратура, оС

Время выщелачивания, ч
1 2 3 4 6 8 24

Степень извлечения марганца, %

5
20 5,2 8,5 11,5 15,2 17,5 18,8 23,0
45 9,5 12,8 19,0 21,5 27,0 32,2 не анализировано
75 12,5 27,5 35,4 42,3 51,5 57,3 не анализировано

10
20 6,8 11,0 16,5 22,0 26,5 29,0 32,5
45 11,3 21,7 28,5 32,3 41,5 47,8 не анализировано
75 21,0 32,3 42,5 51,3 58,7 62,0 не анализировано

20
20 3,5 6,5 9,0 12,4 21,5 23,0 28,7
45 8,5 12,0 18,7 22,5 30,0 36,5 не анализировано
75 9,2 16,5 23,5 32,6 41,8 52,5 не анализировано
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Из результатов следует, что степень извлечения марган-
ца в жидкую фазу возрастает как с увеличением концен-
трации, времени, так и температуры процесса. При этом 
при комнатной температуре (20 оС) степень извлечения не 
превышает 32,5% за 24 часа выщелачивания. Такие пока-
затели – низкая степень извлечения, длительность процес-
са, а также большой объем жидкой фазы (Т:Ж = 1:100) не 
позволяют рекомендовать низкотемпературное выщелачи-
вание в промышленном производстве и поэтому дальней-
шие испытания для сокращения времени выщелачивания 
и снижения объема жидкой фазы проводили при темпера-
туре 75 оС и соотношения Т:Ж = 1:(5÷30).

Также необходимо отметить, что растворы выщелачи-
вания на основе 20%-ой Н3РО4 имеют высокое содержа-
ние свободной фосфорной кислоты. Если использовать 
такой раствор в качестве раствора фосфатирования, то бу-
дет происходить подтравливание поверхности металла, в 
результате чего будут ухудшаться защитные свойства фос-
фатных пленок. Поэтому далее отработку оптимальных 
условий процесса фосфорнокислотного выщелачивания 
проводили, используя 10%-ый раствор Н3РО4. Получен-
ные результаты показаны в таблице 3.

Таблица 3
Степень извлечения марганца в растворы 10%-

ой фосфорной кислоты при температуре 75 °С в 
зависимости от времени и соотношения Т:Ж

Кесте 3
Уақыт пен Қ:С қатынасына байланысты 75 °С 

температурада 10% фосфор қышқылының ерітіндісіне 
марганецтің экстракциялану дәрежесі

Table 3
Degree of manganese recovery in solutions of 10% 

phosphoric acid at a temperature of 75 °С depending on 
time and ratio S:L

Соотношение 
Т:Ж

Время выщелачивания, ч
1 2 3 5 6
Степень извлечения марганца, %

1:5 31.7 48.9 55.0 59.0 61.5
1:10 35.6 53.4 57.5 63.4 65.0
1:30 44.3 56.2 62.0 65.0 68.0

Основной технологической характеристикой растворов 
фосфатирования является отношение общей кислотности 
к свободной – КО/КС. Для известного раствора фосфатиро-
вания Мажеф при концентрациях 28-35 г/л соотношение 
КО/КС  должно лежать в пределах 6-8 [12]. Исходя из этого, 
нами также был проведен контроль полученных растворов 
выщелачивания при температуре 75 оС на общую и сво-
бодную кислотность в зависимости от времени и соотно-
шения Т:Ж (таблица 4).

Из результатов следует, что наиболее близким по соот-
ношению КО/КС к требуемому для препарата Мажеф яв-
ляется раствор, полученный при соотношении Т:Ж = 1:5 
и времени выщелачивания 4 часа. Однако из-за густоты 
пульпы в этом случае процесс фильтрации происходит с 
низкой скоростью. Более высокая скорость фильтрации 

наблюдается при соотношении Т:Ж = 1:10. При этом со-
отношение КО/КС лежит в пределах 6,0÷6,3 при времени 
выщелачивания 3÷4 часа (таблица 4).

Таблица 4
Зависимость отношения КО/КС в растворах 

выщелачивания при 75 °С 
10% Н3РО4 в зависимости от времени и соотношения 

Т:Ж
Кесте 4

75 °С кезіндегі 10% Н3РО4 шаймалау ерітінділеріндегі 
КО/КС қатынасының

уақыт және Қ:С қатынасына тәуелділігі
Table 4

Dependence of ratio KТ/KF in leaching solutions at 75 °C
 10% Н3РO4 versus time and ratio S:L 

Соотноше-
ние 
Т:Ж

Время раз-
ложения,

ч

Степень 
разложения, 

отн.%

Отношение 
общей 

кислотности 
к свободной, 

Ко/Кс

1:5 1 31,7 5,7
1:5 2 48,9 6,2
1:5 3  55,0 6,6
1:5 4  59,0 6,8
1:10 1 35,6 4,5
1:10 2 53,4 5,2
1:10 3 57,5  6,0
1:10 4  63,4  6,3
1:30 1 44,3 3,2
1:30 2 56,2 4,1
1:30 3  62,0 4,5
1:30 4  65,0 4,7

На основании проведенных экспериментов были вы-
браны оптимальные условия проведения процесса фос-
форнокислотного выщелачивания вскрышных пород с це-
лью получения фосфатирующего раствора: концентрация 
фосфорной кислоты 10%; Т:Ж = 1:10; время выщелачива-
ния 3-4 часа; температура процесса выщелачивания 75 оС.

Полученный при этом раствор имеет химический со-
став по основным компонентам (масс.%): MnO  – 7.4; 
CaO  – 13.6; FeO  – 0.9; P2O5 (общ)  – 59,2; P2O5 (своб)  – 8,5; 
Н2О – 18,9 и следующие технические характеристики: со-
отношение Mn(H2PO4)2 : Fe(H2PO4)2 = 8,1; Ко/Кс = 76:12 
= 6,33, что соответствует раствору фосфатирования типа 
Мажеф. Отличие фосфатирующего раствора, полученно-
го при выщелачивании вскрышных отходов м. Жайрем от 
стандартного раствора фосфатирования Мажеф состоит в 
том, что он дополнительно содержит дигидрофосфат каль-
ция при соотношении Mn(H2PO4)2 : Са(H2PO4)2 = 1: 2,19.

Полученный при вышеуказанных оптимальных услови-
ях фосфорнокислотного выщелачивания отходов вскры-
ши продуктивный раствор был апробирован в качестве 
раствора фосфатирования для создания антикоррозион-
ных покрытий. Для этого стальные (Ст3) образцы с пло-

Металлургия
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щадью рабочей поверхности 21,4 см2 помещали в раствор 
полученного продуктивного раствора при различных тем-
пературах и времени выдержки. О защитных свойствах 
образовавшихся покрытий судили по капельной пробе Г.В. 
Акимова. Результаты показаны в таблице 5.

Таблица 5 
Результаты коррозионных испытаний фосфатных 

покрытий 
по среднему времени капельной пробы по Г.В. Акимову

Кесте 5
Г.В. Акимов әдісімен тамшылатып сынаманың 

орташа уақытын анықтап фосфат жабындарын 
коррозиялық сынау нәтижелері

Table 5
Results of corrosion tests of phosphate coatings

 by average drop sample time according to G.V. Akimov

Состав раствора 
фосфатирования

Темпе-
ратура 
фосфа-
тиро-ва-
ния, оС

Время 
фосфати-
рования, 

мин

Среднее 
время 

капельной 
пробы, с

Раствор после 
фосфорнокис-

лотного выщела-
чивания вскрыш-

ных пород м. 
Жайрем

80 10 45
80 20 215
80 30 235
85 10 115
85 20 235
85 30 240

Раствор 
фосфатирования 

по рецептуре 
Мажеф

85 10 95
85 20 235
85 30 205

Сравнительная оценка данных коррозионных испыта-
ний по среднему времени капельной пробы фосфатных 
покрытий, образовавшихся на стали в продуктивном 
растворе после фосфорнокислотного выщелачивания 

вскрышных отходов и покрытий, сформированных в из-
вестном растворе Мажеф при температуре 85 оС и време-
ни фосфатирования 20 минут показывает идентичность 
полученных результатов (таблица 5), что позволяет ре-
комендовать этот раствор для практического использова-
ния в качестве раствора фосфатирования при создании 
конверсионных антикоррозионных марганецсодержащих 
фосфатных покрытий.

Помимо капельной пробы о коррозионной стойкости 
сформированных фосфатных покрытий судили по степе-
ни их деструкции в воде при времени испытаний 1; 4 и 8 
суток [11].

Морфологию поверхности фосфатных покрытий и из-
менение их качественного состава изучали с помощью 
электронного микроскопа SEM HITACHI TM3030 с встро-
енной системой микроанализа Bruker XFlash MIN SVE. 
Для построения карты распределения элементов, входя-
щих в химический состав покрытий, проводилось скани-
рование микрозондом поверхности фосфатных покрытий 
методом рентгенофлуоресцентного картирования. Показа-
но, что общая морфология поверхности покрытия, сфор-
мированного на стальной поверхности в растворе фос-
фатирования, полученном при выщелачивании отходов 
вскрыши 10%-ой фосфорной кислотой, свидетельствует 
об образовании однородного плотного слоя, что объясняет 
его высокие защитные свойства. По результатам картиро-
вания (таблица 6) покрытие, помимо железа и кислорода, 
содержит кальций, фосфор, марганец, алюминий и маг-
ний. Установлено, что с увеличением времени выдержки в 
воде, наблюдается снижение содержания в покрытии фос-
фора, марганца, алюминия и магния, что возможно, связа-
но с переходом в воду растворимых первичных фосфатов 
этих металлов. Содержание кальция в покрытии, напро-
тив, несколько увеличивается (таблица 6).

Исследование морфологии поверхности контроль-
ных стальных образцов без фосфатных покрытий после 
выдержки в воде показали образование неравномерных 
рыхлых отложений, представленных зернами различной 
формы и размера, между которыми наблюдаются относи-
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Таблица 6 
Изменение элементного состава фосфатных покрытий в зависимости от времени выдержки в воде

Кесте 6
Фосфат жабындарының суда ұстау уақытына байланысты элементтік құрамының өзгеруі 

Table 6
Change in the elemental composition of phosphate coatings depending on the holding time in water

Состав 
фосфати-
рующего 

концен-трата

Время 
испы-
таний, 

сут

Элементный состав, масс.%

O Fe Ca C P Mn Si Cr Аl Mg

Ст3 без 
покрытия, 
контроль

1 7,01 88,08 0,0 4,21 0,0 0,51 0,14 0,05 0,0 0.0
4 29,55 67,27 0,0 2,49 0,0 0,19 0,49 0,05 0,0 0.0
8 37,54 58,16 0,0 3,62 0,0 0,30 0,34 0,0 0,0 0.0

Концентрат на 
основе 10% 
Н3РО4

1 45.53 26.43 5.60 3.57 12.03 4.13 0.37 0.0 1.59 0.76
4 46,43 29,67 7,23 2,75 10,74 2,34 0,02 0,0 0,67 0.15
8 45,88 32,09 7,68 3,23 8,39 2,02 0,47 0,0 0,0 0,24
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тельно большие пустоты, что подтверждается электрон-
ными микрофотографиями. Результаты картирования под-
тверждают развитие на металле коррозионного процесса, 
о чем говорит увеличение содержания кислорода в соста-
ве отложений и снижение содержания атомарного железа 
(таблица 6). Соединения кальция и фосфора в отложениях 
отсутствуют, а присутствие небольших количеств марган-
ца, кремния, хрома можно объяснить исходным составом 
испытуемой стали марки Ст3.

Таким образом, проведенные исследования показали 
возможность переработки вскрышных отходов м. Жай-
рем на фосфатирующие растворы, которые формируют на 
стальной поверхности фосфатные покрытия, обладающие 
высокими антикоррозионными свойствами.

Выводы
На основании проведенных исследований можно сде-

лать следующие основные выводы:
– исследован процесс фосфорнокислотного извлечения 

марганца из вскрышных отходов м. Жайрем в зависимо-
сти от температуры, концентрации фосфорной кисло-
ты, времени и соотношения Т:Ж. Выбраны оптимальные 
условия процесса выщелачивания: концентрация фосфор-
ной кислоты 10%; Т:Ж = 1:10; время 3-4 часа; темпера-
тура 75 оС;

– установлен состав (масс.%) и технические характе-
ристики полученного фосфатирующего раствора: MnO – 
7.4; CaO – 13.6; FeO – 0.9; P2O5 (общ) – 59,2; P2O5 (своб) – 8,5; 
Н2О – 18,9; соотношение Mn(H2PO4)2 : Fe(H2PO4)2 = 8,1; 
Ко/Кс = 76:12 = 6,33;

– проведены коррозионные испытания фосфатных покры-
тий, сформированных при 85 оС в течение 20 минут на сталь-
ных образцах (Ст3) в фосфатирующем растворе на основе 
вскрышных отходов м. Жайрем. Показано, что защитные 
свойства, определенные по среднему времени капельной про-
бы, соответствуют защитным свойствам покрытий, обра-
зованных на Ст3 в известном растворе Мажеф;

– данные СЭМ-микроскопии свидетельствуют об об-
разовании на Ст3 при фосфатировании в растворе, полу-
ченном при выщелачивании отходов вскрыши м. Жайрем, 
плотного однородного слоя, содержащего по результа-
там картирования (масс.%): О – 45,53; Fe – 26.43; Ca – 
5.60; C – 3.57; P – 12.03; Mn – 4.13; Si – 0.37; Al – 1.59; 
Mg  – 0.76, обладающего высокими антикоррозионными 
свойствами.
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