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Резюме: Седиментните фосфоритови руди имат широко приложение в производство на 

подобрители за почви. Класически метод за преработката им е разтваряне с минерални киселини, 
който е свързан със значителни замърсявания на околната среда. Екологичен метод за преработка на 
тези руди е интензивното енергетично смилане - трибохимичина активация (НЕМ), чрез което се 
постигат модификация и дефектиране на главния рудообразуващ минерал апатат, водещо до 
увеличаване количеството на усвояемата форма от растенията форма на Р2О5 (P2O5

ass) и 
увеличаване на реакционната повърхност (SSA) на готовия продукт. Фосфоритови руди от Тунис и 
Узбекистан за подложени на НЕМ с различна продължителност - от 5 до 240 минути. Установени са 
функционални зависимости между времето на НЕМ активация и съдържанието на P2O5

ass, както и 
между времето на НЕМ активация и SSA, чрез които е построена зависимост, показваща 
функционална връзка между SSA и P2O5

ass. Получената нова зависимост позволява:  
(i) експериментално измерване само на единия параметър; (ii) извършване на НЕМ активация при по-
малък на брой времена и математическо изчисляване на стойностите за SSA и P2O5

ass за 
необходимите други времена на НЕМ активация. 
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Abstract: Sedimentary phosphorite ores have wide application in the production of soil conditioners. The 

classical method for their processing is dissolution with mineral acids, which is associated with significant 
environmental pollution. An ecological approach for the processing of these ores is high-energy milling (HEM). 
This method allows for the modification and defecting of the main ore-forming mineral apatite, thus leading to an 
increase in the amount of plant-assimilable form of Р2О5 (P2O5

ass) and an increase in the specific surface area 
(SSA) of the end product. Phosphorite ores from Tunisia and Uzbekistan were subjected to HEM for different 
durations of time, from 5 to 240 minutes. Functional dependences were established between the HEM activation 
time and the P2O5

ass content and between the HEM activation time and SSA. Through them, a new dependence 
was found, which shows the functional relationship between SSA and P2O5

ass and allows: (i) the experimental 
measurement of only one parameter; (ii) the performance of HEM activation at lower amounts of time and the 
mathematical calculation of the SSA and P2O5

ass values for the required other HEM activation times.  
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Въведение 
 

Фосфоритовата руда със седиментен произход се среща често и образува големи 
промишлени находища. Използва се за производство на фосфорни торове и подобрители за 
почви. Класически метод за нейната преработка е разтваряне с минерални киселини с цел 
увеличаване количеството усвояема от растенията форма на Р2О5 (P2O5

ass) [1, 2]. Киселинните 
методи за производството на фосфорни торове и подобрители за почви предизвикват 
замърсявания на околната среда с газови емисии на киселинни оксиди и твърдофазни 

отпадъци - фосфогипс, което според някои автори води дори до климатични промени [3, 4]. 
Екологичен метод за преработка на тези руди е интензивното енергетично смилане 

(НЕМ), известен в литературата като трибохимична активация, чрез който се постига 
модификация и дефектиране на главния рудообразуващ минерал апатат, увеличаване 
количеството на усвояемата форма от растенията форма на Р2О5 (P2O5

ass) и увеличаване на 
реакционната повърхност (измерена като специфична повърхност SSA) [5, 6], като не се 
допуска замърсяване на околната среда.  

Основна цел в публикуваните статиите за трибохимично активиран апатит, е 
установяване на най-подходящото време за активация на различни образци, при което се 
постигат оптимални стойности на усвояемите форми на Р2О5 (P2O5

ass), както и установяване на 
причините за тези резултати. Публикуваните данни обикновено представят голям брой 
експериментални изследвания [7, 8].  

В предишни наши публикации са установени функционални зависимости между НЕМ и 
стойностите на Р2О5

ass, както и между НЕМ и SSA в образци от отделни находища [9, 10]. Тези 
резултати предлагат възможност за установяване на връзка между изменението на 
стойностите на Р2О5 и SSA при образци, подложени на НЕМ, което е и фокусът на настоящата 
работа. За целта са изследвани проби от седиментна фосфоритова руда от две находища, 
разположени в Тунис и Узбекистан. 

 
Материали и методи 
 

Изследвана е природна апатитова руда със седиментен произход. Пробите са от 
промишлени находища в Тунис и Узбекистан – химичният и минералният състав на рудата е 
представен в Таблица 1 и Таблица 2 [2]. 

 
                     Таблица 1. Химичен състав 
 

Находище  
wt % 

P2O5
ass СаО SOх SiO2 CO2 MgO F2 

Тунис 29.58 48.40 3.58 1.88 6.48 0.67 2.74 

Узбекистан 24.20 46.50 2.42 7.70 9.60 - 2.40 

 
                 Таблица 2. Минерален състав 
 

Находище 
Минерал/ % 

франколит кварц калцит доломит анхидрит фелдшпат 

Тунис 94.5 0.3 2.9 1.1 1.1 следи 

Узбекистан 73.1 6.0 15.8 0.9 1.0 2.9 

 
Интензивната трибохимична активация (НЕМ) е извършена в планетарна мелница 

Pulverisette-5, Fritsch Co (Germany). Проби от двете находища са смлени със следната 
продължителност от времена: 5, 10, 30, 60, 120, 150 и 240 min с Cr-Ni-смилащи тела с диаметър 
20 mm, при скорост на въртене 280 min-1 и теглото на пробата за смилане е 20 g.  

Специфичната повърхност (SSA) на изходните и смлените проби е определена чрез 
ВЕТ – метод (EMS-53 sorptometer and KELVIN 1040/1042 software (Costech International)). 

Общото съдържание на P2O5 (P2O5
tot %) е определено въз основа на разтворимостта му 

в амониев цитрат и в 2% лимонена киселина. Стойностите на P2O5
ass % са определени в 

съответствие с БДС 14131-88 и процедурата ЕЕО EEO 77/535. 
Получените резултати от химичните анализи и SSA са обработени математически, като 

е определено най-доброто съвпадение R2 (максимално близко до 1) с функционална 
зависимост. 

 
Резултати и дискусия 

 

В Таблица 3 са представени получените резултати от химичните анализи и измерването 
на SSA на изходната руда и пробите подложени на НЕМ активация.  
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Таблица. 3. Резултати от химични анализи и измерване на SSA за изходната руда и активираните проби. 
 

Проба / HEM 
активация/min 

P2O5
tot/% P2O5

ass/P2O5
tot /% 

0 0 5 10  30  60  120  150  240  

Тунис 29.58 21.46 37.00 37.98 42.85 48.10 53.01 55.50 59.54 

Узбекистан 24.13 22.80 23.75 25.54 30.00 36.79 47.80 55.01 61.49 

Проба / HEM активация/min 
SSA/ m2. g-1 

0 5 10 30 60 120 150 240 

Тунис 14.43 18.71 20.47 18.48 12.60 8.72 7.65 7.10 

Узбекистан 8.90 11.29 16.70 15.37 11.85 7.06 6.5 4.63 

 

Резултатите показват увеличаването на съдържанията на P2O5
ass/P2O5

tot /% 
(увеличаването на P2O5

ass) с увеличаване времето на НЕМ активация по експоненциална 
функция с най-добро съвпадение на функциите за двете серии от проби R2 = 0.99 (Фиг. 1 и  
Фиг. 2) по следните формули за проба Тунис (1) и проба Узбекистан (2): 
 

(1)   74.6105.100/exp*61.25  xy  

(2)   12.7620.177/exp*06,54  xy  

 

  
 

Фиг. 1. Тунис – експоненциална зависимост на 
НЕМ от P2O5

ass/P2O5
tot (  - стойност извън 

зависимостта) 

 

Фиг. 1. Узбекистан – експоненциална зависимост на 
НЕМ от P2O5

ass/P2O5
tot (  - стойност извън 

зависимостта) 
 

 Стойностите на SSA и на двете серии (Таблица 1) показват рязко увеличение от 
изходната руда към пробите, смлени до време 10 min. При смилане и на двете серии от 30 до 
240 min се наблюдава намаляване на SSA. Достатъчният брой проби за време на НЕМ между 
30 и 240 min позволява построяване на експоненциална зависимост на намаляване на 
стойностите на SSA, представена на Фиг. 3 и Фиг. 4.  
 

  
 

Фиг. 3. Тунис – експоненциална зависимост на НЕМ 

от SSA (  - стойности извън зависимостта) 

 

Фиг. 4. Узбекистан – експоненциална зависимост 
на НЕМ от SSA (  - стойности извън 

зависимостта) 
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Пробите от Тунис показват най-добро съвпадение към експоненциално намаляваща 
функция R2 = 0.97 (Фиг. 3) по формула (3), а тези от Узбекистан – R2 = 0.98 (Фиг. 4) – по 
формула (4):  
 

(3)   25.672.64/exp*35.17  xy  

(4)   93.266.100/exp*78.15  xy  
 

 Функционалните зависимости, представени на фигури 1-4, имат един общ параметър – 
време за НЕМ, което позволява той да бъде елиминиран и да се построи нова зависимост, 
показваща връзката между останалите два параметъра - на P2O5

ass и SSA. Построените нови 
зависимости са представени на Фиг. 5 (за образците от Тунис) и на Фиг. 6 (за образците от 
Узбекистан).  
 

  
 

Фиг. 5. Тунис – експоненциална зависимост на SSA 
от P2O5

ass/P2O5
tot 

 

Фиг. 6. Узбекистан – експоненциална зависимост 
на SSA от P2O5

ass/P2O5
tot 

 
 Установена е експоненциална намаляваща зависимост на SSA от P2O5

ass  с най-добро 
съвпадение R2 = 0.94 за пробите от Тунис по формула (5) R2 = 0.97 за пробите от Узбекистан по 
формула (6): 
 

(5)   82.2952.12/exp*22.49  xy  

(6)   30.1127.10/exp*41.78  xy  
 

Получената нова зависимост позволяват определяне стойностите на SSA от тези на 
P2O5

ass и обратно, което позволява намаляване броя експериментални измервания. 
Функционалната зависимост позволява и смилане на по-малък брой времена и математическо 
определяне на стойностите други времена на смилане.  

 
Заключение 
 

Получена е нова функционална зависимост между SSA от тези на P2O5
ass, която 

оптимизира научната работа за разработване на екологичен метод за преработка на 
фосфоритови руди чрез:  

- експериментално измерване само на единия от двата параметъра; 
- извършване на НЕМ при по-малък на брой времена и математическо изчисляване на 

стойностите за SSA и P2O5
ass за необходимите други времена на НЕМ активация. 
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