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В развитии калийной промышленности перс�
пективным направлением является производство
бесхлорных комплексных сульфатных удобрений.
К таким удобрениям относят: сульфат калия, кали�
магнезию и калийно�магниевый концентрат [1].
Главным преимуществом сульфатных удобрений
является возможность их использования для расте�
ний, не переносящих избытка хлора. Кроме того,
накопление в почве хлорид�ионов снижает урожай�
ность и повышает уровень солености почвы [2].

Известные способы получения сульфатных
удобрений можно условно разделить на две груп�
пы. К первой группе относят методы, в которых в
качестве калийсодержащего сырья используют
хлорид калия, на который воздействуют серной

кислотой, сульфатом натрия либо сульфатом ам�
мония и в результате ряда химических реакций
получают сульфат калия [3–8]. Ко второй группе
относят методы получения сульфатных удобрений
переработкой природного полиминерального
сырья. В качестве природного сырья используют
полигалитовые (K2SО4·MgSО4·2CaSО4·2Н2О) и ланг�
бейнитовые (K2SО4·2MgSО4) породы [9–11].

Известные технологии получения сульфатных
калийно�магниевых удобрений из полигалитовой
руды включают стадии: обогащения руды, прока�
ливания, выщелачивания и кристаллизации [12].
На стадии обогащения происходит удаление из по�
лигалитовой руды хлорида натрия. Для этого ис�
пользуют гравитационные методы обогащения, ко�
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Актуальность работы заключается в возможности использования леонита, получаемого в результате кристаллизации из суль"
фатного щелока, в качестве комплексного калийно"магниевого сульфатного удобрения. Производство такого вида удобрений
является перспективным направлением в развитии калийной промышленности. Главным преимуществом сульфатных удобре"
ний является возможность использования их для растений, не переносящих избытка хлора, на различных почвах и большого чи"
сла культур.
Цель работы: исследование стадии кристаллизации в технологии получения леонита из полигалитовой руды, выбор необходи"
мого режима кристаллизации.
Методы исследования: моделирование технологического процесса в лабораторных условиях; определение размеров, количе"
ства и формы кристаллов, образованных в различные интервалы времени, с использованием системы непрерывной видеореги"
страции частиц суспензии «PVM Lasentec V819»; рентгенофазовый анализ продукта, полученного при различных условиях.
Результаты. Проведены исследования изотермической и политермической кристаллизации леонита и сингенита из сульфатных
калийно"магниевых щелоков. Показано, что при изотермическом режиме кристаллизуется смесь сингенита и леонита, а при по"
литермическом – чистый леонит. По мере протекания политермической кристаллизации наблюдается трансформация формы
кристаллов леонита из шаровидной в таблитчатую, а затем в игольчатую. При достижении кристаллами размеров 50 мкм про"
исходит их механическое истирание, и их размеры уменьшаются, это связано также с перекристаллизацией шаровидных кри"
сталлов в таблитчатые. При увеличении длительности процесса до 90 минут и выше формируются кристаллы леонита игольча"
той формы, при этом наблюдается интенсивный рост размеров кристаллов.
Выводы. Установлено, что в сложной системе K2SO4–MgSO4–CaSO4 наиболее целесообразно проводить политермическую кри"
сталлизацию, которая позволяет получить чистый, пригодный к дальнейшему использованию продукт – леонит. При управле"
нии параметрами политермической кристаллизации существует возможность получить кристаллы заданного размера и формы.
При необходимости образования шаровидных кристаллов длительность процесса не должна превышать 45 минут (температу"
ра щелока при этом 68 °С). Таблитчатые кристаллы можно получить путем охлаждения щелока до температуры 45 °С. Если дли"
тельность процесса составит более 90 минут (при температуре щелока ниже 45 °С), то происходит формирование кристаллов
игольчатой формы.
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торые основаны на разделении частиц в тяжелой
жидкости на фракции [13]. Также изучены спосо�
бы отмывки полигалитовой руды от хлорида нат�
рия водой [14]. Для повышения эффективности
процесса выщелачивания после обогащения поли�
галитовую руду прокаливают при температуре
450–550 °С. При этом полигалит разлагается с обра�
зованием твердого раствора, содержащего калий�
дикальций сульфат (K2SO4·2CaSO4), лангбейнит
(K2SО4·2MgSО4) и ангидрит (CaSО4). Прокаленную
полигалитовую руду выщелачивают водой или
сульфатным калийно�магниевым щелоком [15].

Существуют методы горячего и холодного вы�
щелачивания. В некоторых технологиях комбини�
руют эти методы. В известных технологиях после
выщелачивания проводят кристаллизацию шени�
та (K2SO4·MgSO4·6H2O). Шенит – минерал белого
или серого цвета, хорошо растворим в воде, поэто�
му может использоваться в качестве готового удоб�
рения. В некоторых технологиях после кристалли�
зации шенит подвергают разложению водой с по�
лучением сульфата калия [16].

Экспериментальная часть
В данной работе была исследована полигалито�

вая руда Жилянского месторождения. Такая руда
содержит (%): галита 5–27, нерастворимого остат�
ка 0,1–5,5, KCl 0,4, Н2О 0,1, остальное – полига�
лит K2SO4·MgSO4·2CaSO4·2H2O [17]. Минерал поли�
галит содержит в своем составе 28,91 % K2SO4 и
19,97 % MgSO4, которые могут быть извлечены пу�
тем растворения с последующей кристаллизацией
и использованы, как удобрения [18]. Различают
изотермическую и политермическую кристаллиза�
цию. Изотермическую кристаллизацию проводят
путем частичного удаления растворителя, что осу�
ществляют, как правило, при выпаривании ра�
створа. Удаление части растворителя приводит к
созданию необходимого пересыщения. Политер�
мическую (изогидрическую) кристаллизацию про�
водят путем уменьшения температуры. При ох�
лаждении горячих растворов возникает пересыще�
ние, обусловливающее выделение кристаллов про�
дукта [19, 20].

Выбор метода кристаллизации зависит от ха�
рактера изменения растворимости вещества в за�
висимости от температуры. Растворимость солей
калия и магния в воде увеличивается с ростом тем�
пературы, а растворимость малорастворимого
сульфата кальция практически не изменяется.
Сульфат кальция может образовывать двойные
сульфаты типа сингенита K2SO4·2CaSO4·Н2О, кото�
рый лучше растворим в воде. По этой причине в об�
разующемся после выщелачивания сульфатном
щелоке сульфат кальция присутствует в форме
сингенита. Также в полученном сульфатном щело�
ке могут присутствовать различные двойные суль�
фаты калия и магния, такие как шенит
(K2SO4·MgSO4·6H2O), леонит (K2SO4·MgSO4·4H2O),
калиймагнезия (K2SO4·MgSO4). Кроме того, присут�
ствующие в растворе соли могут высаливать друг

друга. Поэтому невозможно однозначно предполо�
жить, как будет проходить кристаллизация в
сложной системе K2SO4–MgSO4–CaSO4. Параметры
кристаллизации в этой системе можно установить
только экспериментальным путем. Поэтому целью
данной работы являлось исследование стадии кри�
сталлизации в технологии сульфатных калийно�
магниевых удобрений, выбор метода и режима
кристаллизации, обеспечивающих получение ле�
онита без примесей сингенита с заданными разме�
рами и формой кристаллов. В качестве объекта ис�
следования использовали сульфатный щелок, по�
лученный при выщелачивании полигалитовой ру�
ды, содержащий соли калия, магния и кальция.

При проведении эксперимента полигалитовую
руду предварительно обогащали путем отмывки
хлорида натрия холодной водой, прокаливали при
температуре 550 °С, а затем выщелачивали при
температуре 60 °С. При выщелачивании руды обра�
зуется нерастворимый осадок, который состоит в
основном из сульфата кальция и его кристаллоги�
дратов, и насыщенный сульфатный щелок, кото�
рый впоследствии кристаллизовали. Масса полу�
ченного щелока после выщелачивания составила
630 г. Концентрация сульфатов калия, магния и
кальция в щелоке после выщелачивания предста�
влена в табл. 1. Содержание ионов калия и каль�
ция определяли пламенно�фотометрическим мето�
дом, сульфат�ионов – весовым методом, а ионов
магния – комплексонометрическим титрованием.

Таблица 1. Концентрация сульфатов калия, магния и кальция
в насыщенном сульфатном щелоке, используе"
мом для кристаллизации

Table 1. Concentration of potassium, magnesium and cal"
cium sulphates in saturated sulphate liquor used for
crystallization

При изотермической кристаллизации исход�
ный сульфатный щелок в течение часа выпарива�
ли при температуре кипения сульфатного раство�
ра, которая была установлена экспериментально и
составила 105 °С. Выпаривание раствора проводи�
ли при атмосферном давлении и механическом пе�
ремешивании. Во время проведения процесса ис�
парилось 180 г воды. Политермическую кристал�
лизацию проводили в реакторе при постоянной
скорости охлаждения 2 °С в минуту в течение
120 минут при перемешивании механической ме�
шалкой со скоростью 600 об/мин. Исходный суль�
фатный щелок, имеющий температуру 90 °С, ох�
лаждали до температуры 30 °С. Полученную после
кристаллизации суспензию фильтровали на ваку�
ум�фильтре. Кристаллизат сушили при температу�
ре 120 °С до постоянного веса и анализировали на
дифрактометре марки «SHIMADZU XRD�7000».
Политермическая кристаллизация была также ис�

Наименование компонента 
Component

K2SO4 MgSO4 CaSO4

Концентрация, % 
Concentration, %

11,6 22,3 3,5
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следована с использованием системы непрерывной
видеорегистрации частиц суспензии «PVM Lasen�
tec V819», с помощью которой были определены
размеры, форма и количество образующихся кри�
сталлов.

Результаты и обсуждение
При проведении изотермической кристаллиза�

ции появление первых кристаллов наблюдали че�
рез 20 минут после начала процесса выпаривания.
На основании расчета скорости испарения раство�
рителя, которая составила 3г/мин, можно заклю�
чить, что за 20 минут выпаривания испарилось
60 г воды, что составило 9,52 мас. % от начальной
массы раствора. При этом концентрация сульфа�
тов калия, магния и кальция в пересыщенном ра�
створе при изотермической кристаллизации возро�
сла (табл. 2).

Таким образом, процесс изотермической кри�
сталлизации исходного раствора (состав в табл. 1)
при температуре выпаривания 105 °С начинается
только при упаривании 9,52 мас. % воды от на�

чальной массы раствора и достижении состава,
отраженного в табл. 2. Фазовый состав образующе�
гося при этом осадка приведен на рентгенограмме
(рис. 1).

Таблица 2. Концентрация сульфатов калия, магния и кальция
в пересыщенном растворе при изотермической
кристаллизации

Table 2. Concentration of potassium, magnesium and cal"
cium sulphates in oversaturated solution at isother"
mal crystallization

Из данных рентгенограммы на рис. 1 можно за�
ключить, что при изотермической кристаллиза�
ции первоначально в твердую фазу выделяется
сингенит (K2Ca(SO4)2H2O), растворимость которо�
го, как известно, практически не изменяется с по�
вышением температуры. При последующем ох�

Наименование компонента 
Component

K2SO4 MgSO4 CaSO4

Концентрация, % 
Concentration, %

12,8 24,6 3,9

Рис. 1. Рентгенограмма первых кристаллов, полученных при изотермической кристаллизации

Fig. 1. X"ray pattern of the first crystals obtained at isothermal crystallization

Рис. 2. Рентгенограмма конечного продукта, полученного при изотермической кристаллизации

Fig. 2. X"ray pattern of the final product obtained at isothermal crystallization



Стефанцова О.Г. и др. Исследование кристаллизации леонита из сульфатных калийно"магниевых щелоков. С. 99–106

102

лаждении полученной суспензии второй кристал�
лической фазой, выпадающей в осадок, является
леонит (K2Mg(SO4)24H2O), что подтверждает рент�
генограмма на рис. 2. Можно видеть, что конеч�
ный продукт, получаемый при изотермической
кристаллизации, представляет собой смесь кри�
сталлов леонита и сингенита.

Леонит, представляющий собой смесь сульфа�
тов калия и магния, может быть использован в ка�
честве готового калийно�магниевого удобрения
или может быть переработан на чистый сульфат
калия. Присутствие в твердой фазе сингенита яв�
ляется нежелательным, поскольку данное веще�
ство, из�за низкой растворимости в воде, будет вы�
полнять роль балласта и при этом связывать часть
калия – основного полезного компонента в удобре�
нии. В известных на сегодняшний день техноло�
гиях полигалитовую руду перерабатывают с полу�
чением шенита (K2Mg(SO4)26H2O) [21]. Леонит,

также как и шенит, хорошо растворим в воде, так�
же может разлагаться водой с образованием суль�
фата калия, но в отличие от шенита он содержит в
своем составе меньшее количество связанной во�
ды, что дает преимущества при его переработке и
при использовании в качестве готового удобрения.

Рентгенофазовый анализ продукта, полученно�
го при политермической кристаллизации, показал,
что образуется чистый леонит (K2Mg(SO4)24H2O)
без примесей сингенита (K2Ca(SO4)2H2O) (рис. 3).
Таким образом, кристаллизация леонита путем
охлаждения сульфатного щелока по сравнению с
изотермической кристаллизацией является более
предпочтительным процессом для тройной систе�
мы K2SO4–MgSO4–CaSO4. Еще одним преимуще�
ством политермической кристаллизации является
возможность управления размерами кристаллов
путем регулирования скорости охлаждения суль�
фатного щелока.

Рис. 3. Рентгенограмма продукта, полученного при политермической кристаллизации

Fig. 3. X"ray pattern of the product obtained at polythermal crystallization

Рис. 4. Изображения кристаллов леонита после 90 минут (а) и 120 (б) от начала кристаллизации, полученные с использовани"
ем системы «PVM Lasentec V819»

Fig. 4. Leonite crystal images in 90 (a) and 120 min (b) after beginning of crystallization obtained while using the system «PVM Las"
entec V819»

а/a б/b 
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Исследование политермической кристаллиза�
ции с использованием системы непрерывной ви�
деорегистрации «PVM Lasentec V819» позволяет
заключить, что появление первых зародышей
твердой фазы было обнаружено при температуре
75 °С (по истечении 30 минут от начала кристалли�
зации). Кристаллизация леонита начинается с об�
разования мелких шаровидных кристаллов. В те�
чение последующих 45 минут кристаллизации в
области температур 68–45 °С происходит рост та�
блитчатых кристаллов. При дальнейшем сниже�
нии температуры ниже 45 °С происходит образова�
ние игольчатых кристаллов леонита, что можно
наблюдать на рис. 4, а. При дальнейшей кристал�
лизации в течение часа форма кристаллов не изме�
няется (рис. 4, б), наблюдается рост игольчатых
кристаллов.

Обработка полученных изображений позволи�
ла установить изменения размеров и количества
кристаллов в зависимости от времени протекания
процесса. Графики зависимости размеров и коли�
чества кристаллов от длительности протекания
процесса кристаллизации в диапазоне от 90 до
30 °С со скоростью охлаждения 2 °С/мин предста�
влены, соответственно, на рис. 5, 6.

Из графика на рис. 5 видно, что при достиже�
нии шаровидными кристаллами размера 50 мкм
при дальнейшей кристаллизации происходит их
незначительное уменьшение. Можно предполо�
жить, что это происходит за счет механического
разрушения кристаллов при перемешивании при
малой скорости охлаждения. В это время образу�
ются кристаллы таблитчатой формы. Увеличение
размеров кристаллов при длительности процесса

Рис. 5. Зависимость размера кристаллов леонита от длительности кристаллизации

Fig. 5. Dependence of leonite crystal size on crystallization duration

Рис. 6. Зависимость количества кристаллов леонита от длительности кристаллизации

Fig.6. Dependence of leonite crystal quantity on crystallization duration
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более 90 минут вызвано формированием игольча�
тых кристаллов. Трансформация кристаллов ле�
онита из шаровидной в таблитчатую, а затем в
игольчатую форму, по�видимому, связана с эффек�
том перекристаллизации. Конечной и более устой�
чивой формой образующихся кристаллов в иссле�
дованных условиях является игольчатая форма,
получаемая при длительности процесса более
90 минут и температурах кристаллизации ниже
45 °С. При этом кристаллы игольчатой формы име�
ют длину до 700 мкм. Таким образом, регулируя
интенсивность перемешивания и конечную темпе�
ратуру политермической кристаллизации, можно
изменять форму и размер кристаллов леонита.

При данных условиях проведения кристалли�
зации интенсивный рост числа кристаллов наблю�
дается во временном интервале от 45 до 80 минут
от начала кристаллизации (рис. 6). По истечении
80 минут от начала кристаллизации число кри�
сталлов изменяется незначительно, а размер полу�
чаемых кристаллов увеличивается в несколько раз
(рис. 5).

Выводы
1. Исследован процесс изотермической и политер�

мической кристаллизации из сульфатных ка�
лийно�магниевых щелоков, полученных путем
выщелачивания полигалитовой руды. Устано�
влено, что в изотермическом режиме выпари�
вания при 105 °С образуется смесь сингенита и
леонита. Сингенит служит балластом в готовом
удобрении и связывает часть основного полез�
ного компонента – калия, что является нежела�
тельным процессом.

2. Изучена политермическая кристаллизация ле�
онита путем охлаждения сульфатных калийно�

магниевых щелоков в области температур
90–30 °С. Выявлено, что при этом образуется
леонит, который может быть использован в ка�
честве готового калийно�магниевого удобре�
ния, и может быть также переработан на чи�
стый сульфат калия.

3. Обнаружено, что первые зародыши кристаллов
леонита образуются через 30 минут после нача�
ла кристаллизации (при температуре щелока
75 °С). На начальном этапе происходит форми�
рование кристаллов шаровидной формы, затем
в температурном интервале охлаждения
68–45 °С происходит рост таблитчатых кри�
сталлов, при дальнейшем снижении темпера�
туры ниже 45 °С образуются кристаллы иголь�
чатой формы. При достижении кристаллами
размеров 50 мкм происходит их механическое
истирание, и размеры кристаллов уменьшают�
ся, в это время происходит формирование та�
блитчатых кристаллов. Последующее увеличе�
ние размеров кристаллов при увеличении дли�
тельности процесса более 90 минут можно
объяснить ростом игольчатых кристаллов.

4. При исследованных условиях кристаллизации
(скорость перемешивания 600 об/мин, ско�
рость охлаждения 2 °С в минуту) образование
зародышей кристаллизации происходит во вре�
менном интервале до 30 минут от начала про�
цесса кристаллизации. Увеличение числа обра�
зующихся кристаллов продолжается до 80 ми�
нут от начала кристаллизации. При дальней�
шем увеличении длительности процесса выше
80 минут количество кристаллов изменяется
незначительно, зато наблюдается интенсивный
рост размеров кристаллов. В это время форми�
руются кристаллы леонита игольчатой формы.
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The relevance of the research consists in possibility of using leonite, obtained at crystallization from sulphate liquor, as a complex sulpha"
te potassium"magnesium fertilizer. Production of such fertilizer is a promising direction in development of potassium industry. The main
advantage of sulphate fertilizers is the possibility of using them for plants, which cannot endure the chlorine excess. In addition they can
be used for different soils and large number of culture of plants.
The main aim of the research is to investigate the crystallization stage in leonite production from polyhalite ore, to select the required
mode of crystallization.
The methods used in the study: modeling of technological process in laboratory conditions, determination of size, quantity and form
of crystals, formed at different time intervals, by system of continuous video registration of suspension particles «PVM Lasentec V819»,
X"ray analysis of product, obtained at different conditions.
The results. The authors have carried out the investigations of isothermal and polythermal crystallization of leonite and syngenite from
sulphate potassium"magnesium liquors. It is shown that the mixture of leonite and syngenite is crystallized in isothermal mode, and 
pure leonite is formed in polythermal mode. The leonite crystal form transforms from globular in tabulated, and then in acicular, at po"
lythermal crystallization. The mechanical abrasion of crystal occurs at achievement of size of 50 microns, the crystal size decreases, it is
also related with recrystallization of globular crystals into tabulated ones. The leonite crystal acquires acicular form at process duration
of 90 minutes or longer, the intensive growth of crystal size occurs.
The findings. It was determined that it is advisable to carry out polythermal crystallization in complicated system K2SO4–MgSO4–CaSO4,
it allows obtaining pure product – leonite, which is suitable for further use. There is a possibility to obtain crystal of the given size and
form when controlling the parameters of polythermal crystallization. The process duration should not exceed 45 minutes (liquor tempe"
rature is 68 °С) if it is necessary to obtain globular crystal. The tabulated crystal can be prepared by liquor cooling to 45 °С. If process du"
ration is more than 90 minutes (at liquor temperature below 45 °С), the acicular crystals are formed.
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Рolyhalite ore, sulphate potassium"magnesium fertilizer, crystallization, leonite, syngenite.
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