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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время химическая промышленность России включает в себя горнохимическую 
промышленность, производство основных химических веществ, удобрений и азотных соедине-
ний, пластмасс и синтетического каучука в первичных формах, пестицидов и прочих агрохи-
мических продуктов, лаков и красок, мыла и моющих средств, парфюмерных и косметических 
средств, взрывчатых веществ, клеев, химических волокон и прочих химических продуктов.

Образование вторичных материальных ресурсов в химической промышленности России 
составляет около 78 млн т в год; при этом 79,5% приходится на горнохимическую промыш-
ленность, включающую в себя производство апатитового концентрата, хлористого калия, раз-
личных минеральных солей. Уровень использования вторичных материальных ресурсов, обра-
зующихся в химической промышленности, составляет ~44% от их ежегодного образования.

Горнохимическая промышленность ежегодно образует около 62 млн т вторичных материаль-
ных ресурсов (без учета вскрышных и вмещающих пород, которые в свою очередь также пред-
ставляют ресурсную ценность), в том числе около 31,0 млн т галитовых отходов, около 24,5 млн т 
хвостов обогащения апатит-нефелиновых руд и около 1,8 млн т глинисто-солевых шламов.

В результате производства фосфорных и комплексных удобрений, неорганических кислот 
и солей, пластмасс, синтетического каучука и прочих химических продуктов ежегодно образует-
ся около 16 млн т вторичных материальных ресурсов, в том числе около 12,5 млн т фосфогипса 
(в пересчете на сухой дигидрат сульфата кальция), около 1,0 млн т вторичных материальных 
ресурсов производства кальцинированной соды, около 0,5 млн т конверсионного мела.

Безусловно, было бы верхоглядством в  рамках небольшой статьи попытаться сделать 
краткий обзор того потенциала, который кроется во вторичных материальных ресурсах, обра-
зующихся в химической промышленности. Даже если рассматривать лишь крупнотоннажные 
вторичные материальные ресурсы, то и тогда результат бы оказался крайне поверхностным 
и не дал бы возможности уважаемому читателю сформировать целостное представление о той 
ценности, которая таится во вторичных ресурсах. Поэтому авторы решили ограничиться рас-
смотрением лишь одного крупнотоннажного вторичного ресурса, а именно — фосфогипса, 
который образуется при производстве экстракционной фосфорной кислоты.

КРАТКАЯ ИСТОРИЯ ВОПРОСА

Ведение интенсивного сельского хозяйства подразумевает использование относи-
тельно большого количества удобрений. Особую роль в восстановлении плодородия почв 
играют фосфорсодержащие минеральные удобрения, благодаря использованию которых 
осуществляется регулирование фосфатного режима почв. На сегодняшний день львиная 
доля фосфорсодержащих минеральных удобрений производится на основе экстракционной 
фосфорной кислоты (ЭФК).
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В  процессе производства ЭФК сернокислотным способом образуется дигидрат 
(CaSO4 · 2H2O) либо полугидрат сульфата кальция (CaSO4 · 0,5H2O), которые из-за наличия 
примесных соединений фосфора называют фосфогипсом и  фосфополугидратом соответ-
ственно. Однако при рассмотрении вопросов транспортирования, складирования и исполь-
зования оба вторичных материальных ресурса обычно именуют фосфогипсом.

При получении 1 т P2O5 в ЭФК образуется от 4,2 до 6,5 т фосфогипса (в пересчете на сухой 
дигидрат сульфата кальция) в зависимости от качества перерабатываемого фосфатного сырья.

Начало промышленного получения ЭФК связано с системой Дорра, когда разложение 
фосфатного сырья осуществлялось в реакторах Дорра посредством перемешивания пуль-
пы сжатым воздухом, а затем полученную пульпу декантировали и промывали непрерывно 
в системе сгустителей Дорра. В 1917–1929  гг. было построено более 20  таких установок, 
производительность которых, как правило, составляла около 25–50 т P2O5 в ЭФК в сутки. На 
протяжении 1920–1950-х гг. были проведены фундаментальные исследования физико-хи-
мических основ получения ЭФК и разработан ряд технологических приемов, обеспечивших 
в конце 1950-х — начале 1960-х гг. внедрение крупнотоннажных непрерывных способов 
получения ЭФК. С этого времени начинается получение концентрированных фосфорсодер-
жащих минеральных удобрений в больших объемах.

Проблема использования фосфогипса в  народнохозяйственных целях встала перед 
исследователями уже на этапе разработки процессов получения ЭФК. Однако внедрению 
разрабатываемых технологических процессов переработки фосфогипса чаще всего препят-
ствовала широкая распространенность и дешевизна природного гипса.

Ввиду роста численности народонаселения Земли и  необходимости удовлетворения 
его потребностей в  сельскохозяйственной продукции производство фосфорсодержащих 
минеральных удобрений к  настоящему времени достигло поистине гигантских размеров, 
что привело к побочному образованию фосфогипса в крупнотоннажных масштабах.

На рис. 19.1 представлено развитие мирового производства фосфогипса и степень его 
использования за последние полвека.
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Рис. 19.1. Мировое производство фосфогипса и степень его использования

В России в настоящее время развитие мощностей по производству ЭФК привело к тому, 
что ежегодное образование фосфогипса (в пересчете на сухой дигидрат сульфата кальция) 
достигло 12,5 млн т. Использование же фосфогипса в последние годы в среднем составляет 
около 1% от его образования.

На рис. 19.2 приведена карта-схема расположения отечественных предприятий по про-
изводству ЭФК и фосфогипса.
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НАПРАВЛЕНИЯ ИСПОЛЬЗОВАНИЯ И ПЕРЕРАБОТКИ ФОСФОГИПСА

К  настоящему времени проведено большое количество научно-исследовательских 
и опытных работ по различным направлениям непосредственного использования фосфогип-
са и переработки его в другие продукты. Доказана техническая возможность и целесообраз-
ность использования фосфогипса в народном хозяйстве вместо традиционных видов сырья.

Можно выделить основные направления использования фосфогипса.
1.  Производство гипсовых вяжущих и изделий из них:

1.1)  высокопрочные и композиционные автоклавные гипсовые вяжущие на основе 
α-полугидрата сульфата кальция или ангидрита, которые используются:

 – в строительстве: непосредственное использование вяжущих с добавками и без 
оных, в качестве штукатурного и шпаклевочного материала, для наливных само-
нивелирующихся оснований под полы, для производства строительных изделий 
(перегородочные плиты и панели, акустические и декоративные плиты, кирпичи 
и блоки для наружного ограждения зданий и др.);

 – в шахтах угольной и других отраслей промышлености: заполнение закрепного 
пространства и выкладка охранных полос при бесцеликовой добыче;

 – в низкотемпературных скважинах в нефтегазовой промышленности и в геоло-
гии: изготовление тампонажного цемента;

1.2)  обжиговые вяжущие на основе β-полугидрата сульфата кальция, которые исполь-
зуются в  строительстве: в  качестве штукатурного и  шпаклевочного гипса, для 
производства строительных изделий (перегородочные плиты и панели, гипсокар-
тонные листы, гипсоволокнистые и гипсостружечные плиты, звукопоглощающие 
и декоративные плиты и др.).

2. Цементная промышленность:
2.1) добавка к сырьевой смеси в качестве минерализатора;
2.2)  добавка к цементному клинкеру перед его помолом в качестве регулятора сро-

ков схватывания цемента.
3. Сельское хозяйство:

3.1) кальцийсеросодержащее удобрение;
3.2)  добавка при получении органоминеральных удобрений методом компостирования;
3.3) мелиорант для химической мелиорации солонцовых почв;
3.4)  мелиорант в смеси с известковыми материалами для химической мелиорации 

кислых почв.
4.  Производство серной кислоты с  попутным получением ряда продуктов (цемент, 

 известь, силикатные материалы).
5.  Производство строительных изделий с  использованием непереработанного 

фосфогипса:
5.1)  блоки и  панели, получаемые из смеси с  летучей золой (из электрофильтров) 

и известью;
5.2)  кирпичи, получаемые прессованием фосфогипса в смеси с гипсовым вяжущим;
5.3)  изделия из фосфогипса и  органических связующих (к  примеру, карбамидной 

смолы).
6.  Производство удобрений и солей:

6.1)  сульфат аммония и мел;
6.2)  сульфат калия и мел;
6.3)  NS-удобрения (в смеси с карбамидом или нитратом аммония);
6.4)  комплексные серосодержащие удобрения: NPS-, NPKS-, PKS-удобрения.

7.  Применение в качестве наполнителя в различных отраслях промышленности: в про-
изводстве бумаги, в лакокрасочной промышленности, в производстве пластмасс и др.

8.  Строительство автомобильных дорог.
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Несмотря на широкий спектр областей применения фосфогипса, образование оного 
в больших количествах с учетом затрат на транспортировку, необходимости в ряде случаев 
проведения его очистки от загрязняющих примесей и конкуренции с традиционно исполь-
зуемыми природными ресурсами приводит к  ограниченности рынка сбыта фосфогипса 
и продуктов его переработки.

Производство гипсовых вяжущих и изделий из них

Фосфогипс представляет собой химически осажденный гипс, образующийся при про-
изводстве ЭФК, вследствие чего содержит примеси в виде соединений фосфора1. Поэтому 
вполне логично, что одним из наиболее проработанных направлений переработки фосфогипса 
является производство из него гипсовых вяжущих и изделий из них. При этом, как и при пере-
работке природного гипсового камня, следует отдельно рассмотреть производство гипсовых 
вяжущих на основе β-полугидрата сульфата кальция и α-полугидрата сульфата кальция.

Для производства гипсовых вяжущих с хорошими характеристиками содержание тех-
нологических примесей в фосфогипсе должно быть минимальным, поэтому образующийся 
в одностадийных процессах получения ЭФК фосфогипс требует проведения дополнительной 
подготовки в виде промывки и (или) нейтрализации. Основными мешающими примесями 
являются водорастворимые фосфаты. Детальными исследованиями установлено, что мак-
симальное содержание водорастворимых соединений фосфора в  пересчете на P2O5 (да-
лее — P2O5 (вод.)) не должно превышать 0,4%. При этом потребитель часто предъявляет более 
строгие условия — не более 0,2% P2O5 (вод.).

Следует отметить, что при использовании двухстадийных процессов получения ЭФК 
образуется значительно более чистый фосфогипс по сравнению с  одностадийными про-
цессами, что позволяет отказаться от дополнительной подготовки фосфогипса и тем самым 
удешевить его переработку в  гипсовые вяжущие. Так, более чем полувековой опыт экс-
плуатации в  Японии и  Бельгии полугидратно-дигидратных и  дигидратно-полугидратных 
способов производства ЭФК являются тому прекрасным подтверждением.

Существенное влияние на технико-экономические показатели производства гипсовых 
вяжущих из фосфогипса оказывает повышенное содержание в нем свободной влаги, что 
порождает необходимость в более высоком расходе тепла, чем при использовании природ-
ного гипсового камня.

Гипсовые вяжущие на основе β-полугидрата сульфата кальция
В основном методы получения гипсовых вяжущих на основе β-полугидрата сульфата 

кальция из фосфогипса аналогичны тем, что используются при переработке природного 
гипсового камня. Чаще всего отличие заключается лишь в узлах подготовки и подачи фос-
фогипса на сушку исходного сырья для дальнейшего обжига в гипсоварочных котлах или 
барабанных печах.

Для повышения экономических преимуществ переработки фосфогипса как вторично-
го материального ресурса практически все промышленные установки по переработке его 
в гипсовые вяжущие строились в непосредственной близости к местам его образования, то 
есть к местам расположения предприятий по производству ЭФК.

Подготовка фосфогипса, как это уже указывалось выше, заключается в его промывке 
водой и (или) нейтрализации. Нейтрализацию обычно проводят известковым молоком.

Узел подачи фосфогипса в сушилку должен учитывать его мелкодисперсную структуру и по-
вышенную влажность, так как указанное приводит к налипанию материала к стенкам бункеров.

1 При переработке отечественного фосфатного сырья общее содержание фосфатов в фосфогипсе при 
устойчивом технологическом режиме не превышает 1,2–1,5% P2O5; здесь и далее, когда речь идет 
о содержании примесей в фосфогипсе, по умолчанию данные приводятся в пересчете на абсолютно 
сухое вещество.
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После сушки фосфогипс подают на обжиг в гипсоварочный котел или барабанную печь. 
Обжиг осуществляется при температуре 110–170  C по следующей реакции:

CaSO4 · 2H2O = CaSO4 · 0,5H2O + 1,5H2O.

Схема получения из фосфогипса гипсовых вяжущих на основе β-полугидрата сульфата 
кальция с обжигом в барабанной печи представлена на рис. 19.3.

Пульпа фосфогипса

Известковое молоко

Нейтрализация Фильтрация

Сушка

Обжиг

Помол

Гипсовое 
вяжущее

Рис. 19.3. Схема получения из фосфогипса гипсовых вяжущих на основе β-полугидрата 
сульфата кальция с обжигом в барабанной печи

Гипсовые вяжущие на основе α-полугидрата сульфата кальция
Если классическая схема получения гипсовых вяжущих на основе α-полугидрата суль-

фата кальция из природного гипсового камня подразумевает использование демпфера, где 
происходит запарка окускованного гипса под давлением, то переработку фосфогипса про-
водят в автоклаве под давлением при перемешивании в растворах, содержащих различные 
добавки. Часто в качестве добавки подразумевается обязательное использование модифи-
цирующего регулятора кристаллизации α-полугидрата сульфата кальция.

После тепловой обработки в автоклаве при 120–150  C кристаллы α-полугидрата суль-
фата кальция отделяются на фильтре от жидкой фазы и направляются на сушку в сушильный 
барабан.

Схема получения из фосфогипса автоклавных гипсовых вяжущих на основе α-полуги-
драта сульфата кальция приведена на рис. 19.4.

Исходная относительно высокая влажность фосфогипса и его дисперсный состав яв-
ляются предпосылками для выбора именно автоклавного метода переработки фосфогипса 
перед обычным обжигом фосфогипса при атмосферном давлении. Автоклавная обработка 
фосфогипса не требует испарения содержащейся в исходном сырье свободной и выделяю-
щейся при дегидратации кристаллизационной воды. Испарять в этом случае требуется лишь 
свободную влагу, которая остается после фильтрации α-полугидрата сульфата кальция, что 
значительно меньше, чем при обжиговых способах переработки фосфогипса.
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Рис. 19.4. Схема получения из фосфогипса автоклавных гипсовых вяжущих на основе 
α-полугидрата сульфата кальция, где МРКП — модифицирующий регулятор 

кристаллизации полугидрата

Производство цемента

Фосфогипс при производстве цемента используется в качестве минерализатора при при-
готовлении шихты перед обжигом и в качестве регулятора сроков схватывания при помоле 
цемента взамен природного гипса.

В качестве минерализатора фосфогипс добавляется к исходной шихте для интенсифи-
кации обжига цементного клинкера. Добавка фосфогипса к сырьевой шихте в количестве 
2–3% от массы сухого шлама (содержание SO3 в смеси до 1%) позволяет повысить стой-
кость футеровки обжиговой печи и незначительно снизить расход топлива.

Однако применение фосфогипса возможно не на всех цементных заводах, поскольку 
минерализующие свойства фосфогипса непосредственно связаны со свойствами и составом 
сырьевых материалов, используемых тем или иным предприятием.

Значительно чаще фосфогипс используется в качестве регулятора сроков схватывания 
цемента посредством добавки фосфогипса в клинкер перед помолом. Этот способ исполь-
зования предъявляет более жесткие требования к продукционному фосфогипсу. В первую 
очередь к его химическому составу, а во вторую — к его физико-механическим свойствам. 
Содержание фосфатов в фосфогипсе должно удовлетворять следующим критериям: содер-
жание водорастворимых соединений фосфора — не более 0,5% P2O5, а общее содержание 
фосфатов — не более 1,2% P2O5. При более высоком содержании фосфатов полная замена 
природного гипса фосфогипсом не представляется возможной, так как при этом качество 
цемента не будет удовлетворять необходимым требованиям.

Для стабильного получения фосфогипса требуемого качества его необходимо дополни-
тельно отмыть водой и (или) смешать с известковым компонентом (известь, мел). Фосфогипс, 
образующийся в двухстадийных процессах получения ЭФК (дигидратно-полугидратный или 
полугидратно-дигидратный), полностью пригоден для использования в производстве цемен-
та в качестве заменителя природного гипса.

Для удобства введения фосфогипса в процесс производства цемента, а также для повы-
шения транспортабельности фосфогипса потребитель зачастую предъявляет дополнитель-
ные требования, которые заключаются в том, чтобы поставка фосфогипса осуществлялась 
в  гранулированном (или окускованном) виде. При этом следует отметить, что на основе 
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многолетнего опыта использования фосфогипса в Японии с целью экономии энергоресурсов 
в конечном итоге отказались от гранулирования фосфогипса.

На рис. 19.5 приведена схема сухого способа получения цемента с использованием фос-
фогипса, на которой представлено два варианта введения фосфогипса в систему.

Глина

Цемент

Хранение цемента

Охлаждение клинкера

Помол клинкера

Дробление Сушка

Обжиг

Помол

Известняк
Добавки

Добавки

Гранулирован-
ный фосфогипс

Фосфогипс

Рис. 19.5. Схема сухого способа получения цемента с использованием фосфогипса

Использование в сельском хозяйстве

Фосфогипс используется в сельском хозяйстве в качестве кальцийсеросодержащего удо-
брения на почвах с недостатком кальция и серы, в качестве добавки при получении органо-
минеральных удобрений методом компостирования, в качестве мелиоранта для химической 
мелиорации солонцовых почв и в качестве мелиоранта в смеси с известковыми материалами 
для химической мелиорации кислых почв.

Особое значение имеет использование фосфогипса для мелиорации солонцовых почв, 
которая проводится для оптимизации карбонатно-кальциевого равновесия почвенного рас-
твора. Внесение CaSO4 · 2H2O в солонцовую почву приводит к вытеснению из поглощающего 
комплекса почв ионов натрия и замене их ионами кальция:

CaSO4 · 2H2O + 2Na-почва → Ca-почва + Na2SO4 + 2H2O.

Обычное гипсование солонцовых почв давно зарекомендовало себя как эффективный 
метод восстановления их плодородия, улучшения агропроизводственных свойств почв. 
В ходе многочисленных исследований в различных климатических зонах установлено, что 
мелиорирующее действие природного гипса и фосфогипса равноценно.

Количество вносимого в  почву фосфогипса зависит от почвенных и  агроклиматиче-
ских условий природно-климатических зон и  составляет от 2,5  до 15  т/га. Последствия 
мелиорации могут длиться 7–20  лет, после чего снова требуется проведение химической 
мелиорации.

Подготовка фосфогипса к непосредственному использованию в сельском хозяйстве про-
ста и состоит из трех основных этапов (рис. 19.6). На первом этапе происходит размещение 
влажного фосфогипса на специально подготовленных открытых площадках. На втором этапе 
проводится вылеживание фосфогипса с целью уменьшения его влажности в естественных 
условиях: при размещении CaSO4 · 2H2O лишняя вода, находящаяся в свободном состоянии, 
уходит под действием гравитационных сил, а при размещении CaSO4 · 0,5H2O дополнительно 
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происходит его перекристаллизация в CaSO4 · 2H2O. Иногда вылеживание фосфогипса сопро-
вождается периодическим рыхлением материала; это особенно актуально при размещении 
фосфополугидрата. Третий этап заключается в разработке штабелей или отвалов фосфогипса 
для его последующей отгрузки потребителю.

Фосфогипс

Размещение Вылеживание, рыхление Разработка и отгрузка

Мелиорант

Рис. 19.6. Схема подготовки фосфогипса для использования в сельском хозяйстве

Рекуперация серы из фосфогипса

Потребность в рекуперации серы из фосфогипса обусловлена в первую очередь тенден-
циями на мировом рынке серы. До середины 1980-х гг. стоимость серы как одного из трех 
основных компонентов для производства концентрированных азотно-фосфорных удобрений 
составляла значительную часть себестоимости продуктов. Позже, с  появлением больших 
количеств элементной серы, получаемой при очистке природного газа и нефти, а также де-
шевой серной кислоты металлургической промышленности, стоимость серы сильно упала, 
и она превратилась в самый дешевый компонент. Современные предприятия по производ-
ству минеральных удобрений, получающих серную кислоту из элементной серы, имеют 
дополнительные преимущества в виде тепла и электроэнергии, вырабатываемых попутно 
при сжигании серы и при абсорбции SO3.

При увеличении спроса на серу в мире возрастает интерес и к рекуперации серы из 
фосфогипса. В регионах, где доступность элементной серы ограничена или где накопление 
фосфогипса ограничивается законодательно, восстановление серы из фосфогипса более 
актуально.

На потребность производства сульфата аммония из фосфогипса влияет объем доступ-
ного сульфата аммония, производимого в качестве побочного продукта коксохимическими 
производствами и нарастающими производствами капролактама.

Производство серной кислоты с получением строительных материалов

П р о и з в о д с т в о  с е р н о й  к и с л о т ы  и   ц е м е н т а. Процесс получения серной 
кислоты и  портландцемента при переработке фосфогипса аналогичен процессу Мюл-
лера-Кюне, разработанному для получения данных продуктов из природного ангидри-
та (технология впервые реализована в Германии на предприятии в  городе Леверкузен 
в 1916  г.). Всего в  период с 1916  по 1988  г. по всему миру было построено 25  таких 
установок. Почти все они располагались в Западной Европе, исключение составляли две 
установки, запущенные в эксплуатацию в Китае и ЮАР. Их производительность варьиро-
валась от 40 до 520 т в сутки в пересчете на моногидрат (то есть на H2SO4).

Циклический процесс с рекуперацией серной кислоты из сульфата кальция и повторным 
ее использованием для получения ЭФК на первый взгляд выглядит чрезвычайно привле-
кательным. Но из-за высокой себестоимости продукции (в 2–3 раза выше, чем из элемент-
ной серы) и высоких капитальных затрат в настоящее время данный процесс практически 
не применяется. Так, введенные в 60–70-х гг. XX в. в эксплуатацию производства серной 
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кислоты и цемента из фосфогипса в основном были закрыты или перепрофилированы. Китай 
в настоящее время продолжает успешно эксплуатировать комбинированные схемы получе-
ния серной кислоты и цемента из фосфогипса благодаря государственной поддержке этих 
проектов.

Комбинированный процесс получения SO2 и цементного клинкера или извести из фос-
фогипса основан на следующей суммарной химической реакции термического разложения 
фосфогипса:

2CaSO4 + C = 2CaO + 2SO2 + CO2.

Получаемый SO2 направляют на доокисление до SO3 и затем получение серной кислоты. 
Технологическая схема производства серной кислоты в данном случае аналогична произ-
водству серной кислоты из элементной серы. Но с учетом того, что концентрация SO2  во 
входящем потоке составляет всего около 6% (при сжигании серы значение этой величины 
составляет 11–12%) на входе в  контактный аппарат, установка по производству серной 
кислоты будет намного крупнее и дороже. Схема производства SO2-содержащего газа и це-
ментного клинкера из фосфогипса приведена на рис. 19.7.

Фосфогипс

Сушка

Обжиг

Добавки

Охлаждение клинкера Помол клинкера Хранение цемента

Цемент

SO2 в производство 
серной кислоты

Смешение

Песок (боксит)
Коксик
Зола

Рис. 19.7. Схема получения SO2 и цементного клинкера из фосфогипса


