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Аннотация. Актуальность. Определяется необходимостью разработки технологии утилизации твердых и жидких 
производственных отходов с получением органо-неорганического удобрения. Рост промышленного производства 
сопровождается увеличением отходов. В современном обществе уделяется значительное внимание проблеме пере-
работки техногенных отходов с получением востребованных продуктов. Фосфогипс является основным побочным 
продуктом производства удобрений и фосфорной кислоты, это многотоннажный отход, его складирование приво-
дит к выводу из обращения обширных территорий. Жидкие отходы свинокомплексов также необходимо перераба-
тывать в органические удобрения. Цель. Изучение процесса термообработки фосфогипса в присутствии восстано-
вителя для получения подщелачивающего реагента. Это позволит в дальнейшем организовать процесс переработки 
жидких и твердых сельскохозяйственных и промышленных отходов и производить отечественные органомине-
ральные удобрения. Методы. Термообработка фосфогипса в присутствии восстановителя с последующим приго-
товлением водной суспензии для получения агента, снижающего кислотность животноводческих стоков. Получен-
ные в ходе исследования образцы термообработанного фосфогипса были охарактеризованы с помощью рентгено-
фазового анализа, электронной микроскопии. На их основе были получены суспензии с различным значением рН. 
Результаты и выводы. Проведено изучение процесса термообработки крупнотоннажного неорганического отхода 
химической промышленности – фосфогипса. Установлено, что суспензия термообработанного в присутствии вос-
становителя фосфогипса имеет повышенные значения водородного показателя, что может быть использовано для 
получения подщелачивающего реагента для обработки сельскохозяйственных отходов. Выявлены оптимальные 
технологические режимы получения реагента, имеющего максимальное значение рН суспензии: количество вве-
денного восстановителя – 0,16 моль/моль CaSO4, температура термообработки 1000 °С. 

Ключевые слова: восстановление фосфогипса, древесный уголь, отходы производства фосфорной кислоты, перера-
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Abstract. Relevance. The need to develop a technology for the disposal of solid and liquid industrial waste to obtain organic-
inorganic fertilizer. The growth of industrial production is accompanied by an increase in waste. In modern society, consider-
able attention is paid to the problem of processing man-made waste to obtain demanded products. Phosphogypsum is the 
main by-product of the production of fertilizers and phosphoric acid, it is a multi-tonnage waste, its storage leads to the with-
drawal of vast territories from circulation. Liquid waste from pig farms also needs to be processed into organic fertilizers. 
Aim. To study the process of heat treatment of phosphogypsum in the presence of a reducing agent to obtain an alkalizing 
reagent. This will make it possible to further organize processing liquid and solid agricultural and industrial waste and pro-
duce domestic organic fertilizers Methods. Heat treatment of phosphogypsum in the presence of a reducing agent, followed 
by the preparation of an aqueous suspension to obtain an agent that reduces the acidity of livestock effluents. The samples of 
heat-treated phosphogypsum obtained during the study were characterized by X-ray phase analysis, electron microscopy. 
Suspensions with different pH values were obtained on their basis. Results and conclusions. The authors have studied heat 
treatment of large-tonnage inorganic waste of the chemical industry – phosphogypsum. It was found that the suspension of 
phosphogypsum heat-treated in the presence of a reducing agent has increased values of the hydrogen index, which can be 
used to obtain an alkalizing reagent for treating agricultural waste. The authors revealed the optimal technological modes of 
obtaining a reagent having the maximum pH value of the suspension: the amount of the introduced reducing agent is 
0.16 mol/mol CaSO4, the heat treatment temperature is 1000 °C. 
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Введение 

Рост промышленного производства в современ-

ном обществе сопровождается увеличением отхо-

дов [1, 2]. В современной научной литературе [3–6] 

уделяется значительное внимание проблеме пере-

работки техногенных отходов с получением вос-

требованных продуктов. Фосфогипс является ос-

новным побочным продуктом производства удоб-

рений и фосфорной кислоты. В настоящее время по 

оценкам экспертов [7] в России уже накоплено 

около 140 млн т этого отхода, который ежегодно 

увеличивается еще на 10 %. Фосфогипс хранят на 

открытых площадках, что может приводить к воз-

никновению экологических проблем. Это привело 

к стабильно высокому интересу исследователей к 

поиску путей использования фосфогипса в качестве 

альтернативного сырья для различных целей: про-

изводства строительных материалов – цемента 

[8, 9], газобетона [10], в процессах химической га-

зификации [11, 12] и т. п. Однако фосфогипс может 

быть использован как исходное вещество для полу-

чения ценных продуктов. Ряд исследований посвя-

щен этим вопросам. Например, в [13] предложено 

его применение в процессе циклической газифика-

ции угля, в работе [14] – как пигмента, в [15] изу-

чена возможность очистки водных растворов от 

остатков лекарственных веществ с помощью ком-

позиций на основе фосфогипса. 

В ряде исследований [16, 17] изучена возможность 

восстановления фосфогипса в сульфид кальция под 

действием газообразного оксида углерода (II) [16], 

водорода [17]. В литературе не достаточно полно 

освещен вопрос условий термообработки фосфогипса 

с получением других продуктов. В этой связи основ-

ную цель работы можно сформулировать как изуче-

ние процесса термообработки фосфогипса в присут-

ствии восстановителя для получения подщелачива-

ющего реагента. Решение поставленных задач позво-

лит в дальнейшем организовать процесс переработки 

жидких и твердых сельскохозяйственных и промыш-

ленных отходов и производить отечественные орга-

номинеральные удобрения. 
 
Объекты и методика исследования 

В [18, 19] была предложена методика восста-

новления фосфогипса в кальций-содержащий про-

дукт на основе сульфида. В данном исследовании 

был применен фосфогипс для сельского хозяйства 

марки ТУ 113-08-418-94 (содержание CaSO4·2H2O 

не менее 98 %) в количестве 0,1 моль. Для создания 

восстановительной атмосферы использовали дре-

весный березовый уголь (ГОСТ 7657-84). Образцы 

отвешивали в соответствии с заданной рецептурой, 

перемешивали в смесителе, помещали в реакцион-

ном сосуде в рабочее пространство печи. Термооб-

работку проводили при температурах 900 и 1000 °С 

с выдержкой при конечной температуре в течение 

1 ч. Скорость подъема температуры 13 
о
/мин. 

Охлаждение образцов медленное – с печью, до 

комнатной температуры.  
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Полученные образцы были охарактеризованы с 

помощью рентгенофазового анализа (использовали 

рентгеновский дифрактометр марки ARL X'TRA, 

Cu-Kα излучение). СЭМ-изображения образцов 

были получены на сканирующем электронном 

микроскопе Quanta 200. 

Термообработанные образцы фосфогипса были 

изучены в качестве потенциального подщелачива-

ющего агента. С этой целью был приготовлен ряд 

суспензий в дистиллированной воде, в серии экс-

периментов концентрация составляла 5–20 мас. %. 

Суспензию интенсивно перемешивали в течение 10 

минут при температуре 20 °С, далее следовало от-

стаивание в течение 10 минут при комнатной тем-

пературе, при помощи рН-метра марки рН-150М 

измеряли рН. Параллельно проводили пять измере-

ний. Был проведен расчет погрешности измерений, 

и как результат использовали среднее значение 

(при доверительном интервале 95 %). 
  
Результаты исследования и их обсуждение 

Согласно проведенным исследованиям, суспен-

зия фосфогипса в воде с концентрацией 10 % имеет 

значение рН 7,14 вследствие протекания реакции 

гидролиза (1) 

2CaSO4+2H2O=(CaOH)2SO4+H2SO4.    (1) 

Как известно, сульфат кальция – соль, образо-

ванная сильной кислотой и основанием средней 

силы, его гидролиз проходит с образованием ос-

новной соли – (CaOH)2SO4 – и серной кислоты. 

Растворимость сульфата кальция в воде при ком-

натной температуре составляет 0,015 моль/л. Рас-

считанное (теоретическое) значение кислотности 

полученного раствора с концентрацией суспензии 

0,015 моль/л составляет рН=7,2. Эти данные хоро-

шо согласуются с полученными эксперименталь-

ными результатами. 

В исследовании [16] отмечено, что термообра-

ботка фосфогипса при температуре 600–800 °С в 

присутствии большого количества восстановителя 

(в качестве восстановителя использован оксид уг-

лерода (II), соотношение CO/CaSO4 более 

6,81 моль/моль) приводит к получению в восстанов-

ленном продукте в основном сульфида кальция (CaS), 

при более высокой температуре (1000–1500 °С) и 

меньшем содержании восстановителя образуется 

оксид кальция (CaO).  

Гидролиз сульфида кальция (2) будет приводить 

к образованию суспензии со щелочной реакцией, 

как и взаимодействие оксида кальция с водой (3) 

CaS+2H2O=Ca(OH)2+H2S↑,          (2) 

CaО+2H2O=Ca(OH)2.       (3) 

Очевидно, что в случае протекания реакции (2) 

среда суспензии будет более щелочной. 

Для поиска условий проведения реакции при 

выполнении этого исследования исходили из пред-

положения, что для получения подщелачивающего 

реагента из фосфогипса следует стремиться к по-

лучению образцов, содержащих оксид кальция в 

большем количестве. 

Термическая диссоциация сульфата кальция по 

реакции (4) возможна при температуре выше 

1200 °С [16].  

CaSO4=CaO+SO3↑.   (4) 

Проведение реакции в присутствии восстанови-

теля [16] позволяет снизить температуру синтеза. В 

этой связи было проведено исследование возмож-

ности получения при пониженной (900–1000 °С) 

температуре восстановленных образцов фосфогип-

са с преобладанием в продукте оксида кальция. 

Количество восстановителя и температурная ха-

рактеристика процесса указаны в таблице. 

Таблица.  Количество восстановителя и условия тер-
мообработки 

Table.  Amount of reducing agent and heat treatment 
conditions 

Номер 
образца  
Sample 
number 

Количество  
восстановителя,  
моль/моль CaSO4  

Amount of reducing 
agent, mol/mol CaSO4 

Температура 
термообработки 

Heat treatment 
temperature, °С 

рН 10%-й 
суспензии 
pH of 10 % 
suspension 

1 0,16 
900 

11,3 
2 0,22 11,3 
3 0,26 11,3 
4 0,16 

1000 
12,3 

5 0,22 12,2 
6 0,26 11,6 

 

В процессе термообработки основная составля-

ющая фосфогипса – двуводный сульфат кальция 

CaSO4·2Н2О – ступенчато (5), (6) дегидратируется с 

образованием безводного сульфата кальция CaSO4.  

CaSO4·2Н2О=CaSO4·0,5Н2О+1,5Н2О,         (5) 

CaSO4·0,5Н2О=CaSO4+0,5Н2О.                (6) 

На рис. 1 приведены результаты рентгенофазо-

вого анализа. Согласно полученным результатам, 

образец, термообработанный без восстановителя, 

представляет собой безводный сульфат кальция 

(PDF Number 010-74-2421, Calcium Sulfate), кото-

рый образуется при дегидратации исходного суль-

фата кальция по реакциям (5), (6) (рис. 1, а).  

Образец фосфогипса, подвергнутый термообработ-

ке в присутствии восстановителя, содержит сульфат 

кальция и оксид кальция (PDF Number 010-770-9574, 

Calcium Oxide). Присутствие восстановителя предпо-

ложительно снижает температуру образования окси-

да кальция вследствие протекания реакции (7) 
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2CaSO4+C=2CaO+2SO2+CO2.             (7) 

В [19] было установлено, что при избыточном 

количестве восстановителя протекает в основном 

реакция, описываемая уравнением (8), с образова-

нием сульфида кальция. 

CaSO4+2C=CaS+2CO2.         (8) 

СЭМ-изображения образцов приведены на 

рис. 2. Видно, что термообработка при температуре 

1000 °С без восстановителя (рис. 2, а) приводит к 

формированию кристаллов пластинчатой формы. 

При термообработке в присутствии восстановителя 

(рис. 2, б) кристаллы теряют четкость, на их по-

верхности видны трещины, поры, которые могут 

быть связаны с частичной деструкцией материала. 

 
Рис. 1.  Рентгенограмма образцов фосфогипса, термообработка при температуре 1000 °С: а) без восстановителя; 

б) в присутствии 0,16 моль восстановителя 
Fig. 1.  Radiograph of phosphogypsum samples, heat treatment at a temperature of 1000 °C: a) without reducing agent; b) 

with 0.16 mol of reducing agent 

 
Рис. 2.  СЭМ-изображения образцов фосфогипса, термообработанного при температуре 1000 °С без восстановителя 

(а) и в присутствии восстановителя (б) 
Fig. 2.  SEM images of phosphogypsum samples heat-treated at 1000 °C without a reducing agent (a) and with a reducing 

agent (б) 
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Термообработанные образцы фосфогипса были 

использованы для приготовления суспензий для 

обработки жидких отходов. Задачей исследования 

был выбор суспензии с наибольшим значением рН. 

В таблице и на рис. 3 приведены результаты экспе-

римента для 10%-й суспензии фосфогипса в воде.  

 
Рис. 3.  Значения рН суспензии образцов фосфогипса, 

термообработанных в присутствии восстано-
вителя. Нумерация образцов соответствует 
таблице 

Fig. 3.  pH values of the suspension of phosphogypsum sam-
ples heat-treated with a reducing agent. The num-
bering of the samples corresponds to the Table 

Результаты эксперимента свидетельствуют о 

том, что суспензии всех образцов, термообработан-

ных в присутствии восстановителя, имеют более 

высокое значение рН по сравнению с суспензией 

исходного фосфогипса той же концентрации. Ин-

тересным экспериментальным фактом является то, 

что значения кислотности (рН) суспензий всех об-

разцов, подвергнутых термообработке при темпе-

ратуре 900 °С, оказались одинаковыми. Для образ-

цов, термообработанных при температуре 1000 °С, 

значение рН суспензии уменьшается с увеличением 

количества введенного восстановителя. Получен-

ный результат может быть связан с тем, что темпе-

ратура термообработки 900 °С приводит к образо-

ванию одинакового количества сульфида и оксида 

кальция по реакциям (7), (8). При температуре тер-

мообработки 1000 °С, по-видимому, при малом 

количестве введенного восстановителя преобладает 

реакция (7), с повышением количества восстанови-

теля начинает параллельно протекать также реак-

ция (8). Полученные данные хорошо согласуются с 

результатами исследований других научных групп 

[16, 20]. 

На рис. 4 приведены значения рН растворов с 

различной концентрацией введенного фосфогипса. 

При увеличении содержания восстановленного 

фосфогипса значения рН раствора увеличиваются 

до значения 10 мас. %, а далее практически не из-

меняются. Можно считать, что введение 10 % фос-

фогипса в суспензию будет оптимальным. 

 
Рис. 4.  Значения рН суспензии фосфогипса с различным 

содержанием реагента 
Fig. 4.  pH values of phosphogypsum suspension with differ-

ent reagent content 

Таким образом, для дальнейшего использования 

в качестве реагента наиболее перспективным пред-

ставляется образец № 4. В исследовании [21] в ка-

честве перспективного подщелачивающего агента 

использован раствор, имеющий значения рН 10–12. 

В этой связи можно заключить, что разработанный 

способ позволяет получать реагент с улучшенными 

характеристиками. Оптимальными технологиче-

скими режимами будут: количество введенного 

восстановителя – 0,16 моль/моль CaSO4, темпера-

тура термообработки 1000 °С. 

Полученные результаты открывают широкие 

перспективы для разработки основ технологии пе-

реработки многотоннажных отходов химической 

промышленности – фосфогипса – для получения 

кальций-содержащего органоминерального удоб-

рения. Попутно будет решаться проблема высво-

бождения площадей, занятых под отходы. 
 
Заключение 

Таким образом, проведено изучение процесса 

термообработки крупнотоннажного неорганическо-

го отхода химической промышленности – фосфо-

гипса. Установлено, что суспензия термообрабо-

танного в присутствии восстановителя фосфогипса 

имеет повышенные значения водородного показа-

теля, что может быть использовано для получения 

подщелачивающего реагента для обработки сель-

скохозяйственных отходов. Выявлены оптималь-

ные технологические режимы получения реагента, 

имеющего максимальное значение рН суспензии: 

количество введенного восстановителя – 
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0,16 моль/моль CaSO4, температура термообработ-

ки 1000 °С. 

Результаты исследований могут быть использо-

ваны для получения отечественных органомине-

ральных кальций-содержащих удобрений. При 

этом попутно будет решаться проблема переработ-

ки крупнотоннажных твердых отходов. 
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