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ОТБРОСНЫЙ ФОСФОГИПС – ЦЕННОЕ СЫРЬЁ 
ДЛЯ ПОЛУЧЕНИЯ СЕРНОЙ КИСЛОТЫ И 
ТЕРМОФОСФОГИПСОВЫХ ШЛАКОВ 

Т. АТАКУЗИЕВ, Профессор Ташкентского химико-технологического института, д.т.н.
Х. АДИНАЕВ, Заведующий кафедры "Процессы и аппараты химической технологии" 
Ташкентского химико-технологического института, доцент, к.т.н.
Н. ШАМАДИНОВА, Ассистент кафедры "Общей и неорганической химии" 
Ташкентского химико-технологического института 

Для проведения исследования по 
теме в качестве сырьевых материалов 
использовались: фосфогипс Алма-
лыкского химического завода, в ка-
честве кремнеземсодержащего ком-
понента – отход Алмалыкского горно 
металлургического комбината и уголь 
Ангренского разреза. Для получения 
сульфоклинкерного цемента на Ангрен-
ском комбинате строительных материа
лов также были использованы фосфо-
гипс Алмалыкского химического завода, 
известняк Ахангаранского месторожде-
ния и каолинитовая глина Ангренского 
месторождения.

Подготовка сырьевых материалов 
для лабораторных исследований осу-
ществлялась следующим образом:

Предварительно высушенные сы-
рьевые материалы измельчались в ла-
бораторной шаровой мельнице до пол-
ного прохождения через сито 008 выбор 
средних проб производился согласно 
ГОСТу 3477-81. Химический анализ сы-
рьевых материалов и смесей, продуктов 
обжига производились согласно ГОСТу 
5382-73. Химический анализ сырьевых 
материалов приведен в таблице 1.

Рентгенофазовый анализ сырьевых 
материалов и продуктов обжига осу-
ществлялся на дифрактомере ДРОН-
2. Режим работы трубки U=35 кв, I=10. 
Скорость вращения счетчика гонио
метра θ=2 град/мин.

С помощью рентгенофазовых ана-
лизов выявлены фазовые составы 
сырьевых материалов. По фазовому 

составу фосфогипс Алмалыкского хи-
мического завода представлен в основ-
ном двуводным гипсом (d = 0,740; 0,429; 
0,306; 0,286; 0,266; 0,254; 0,2215; 0,1899 
и 0,1884 нм) и содержит кремнезем (d = 
0,334; 0,228 нм), а каолинитовая глина – 
каолинит (d = 0,722; 0,436; 0,426; 0,385; 
0,356; 0,335; 0,256 и 0,246 нм). Известняк 
Ахангаранского месторождения харак-
теризуется в основном кальцитом (d = 
0,386; 0,303; 0,250; 0,229; 0,209; 0,1905 и 
0,1874 нм) рис.1.

Для составления сырьевых смесей, 
из предварительно подготовленных ма-
териалов, отвешивались компоненты в 
соответствии с произведенным расче-
том. Расчет сырьевых смесей произво-
дился согласно методике Т.А. Атакузие-
ва. Сырьевые смеси в соответствующих 
пропорциях тщательно перемешивали 
в лабораторной шаровой мельнице. За-
тем сначивали небольшим количеством 
дистиллированной воды до тестообраз-
ного состояния и готовили шарики диа-
метром 10–20 мм или призмы, которые 
высушили при температуре 150–200 0С в 
течение двух часов и обжигали. Продукт 
обжига измельчали до полного прохож-
дения через сито 008. Изменение соот-
ношения компонентов в зависимости от 
КН приведены в таблице 2. Химический 
состав сырьевых смесей приведен в  
таблице 3.

Влияние химического состава и 
способа охлаждения на свойства тер-
мофосфогипсовых шлаков. При ис-
следовании возможности получения 

термофосфогипсовых шлаков и сер-
нистого газа нами были использованы 
Ангренская каолинитовая глина, шлаки 
и хвосты Алмалыкского горно-метал-
лургического комбината. В зависимости 
от КН и от вида алюмосиликатного ма-
териала химический состав продуктов 
обжига менялся. Как видно из таблицы 
4, содержание оксида кальция меняется 
от 23,19 до 30,24 %. А оксид алюминия 
от 0,83 до 5,47 % и двуоксид кремния 

от 14,95 до 21,81 %. Эти 
факторы способствуют 
образованию термофос-
фогипсовых шлаков раз-
ного минералогическо-
го состава. Изменение 
минералогического со-
става продуктов обжига 
также влияет на актив-
ность портландцемента. 

Рис.1. Рентгенограммы каолинитовой 
глины (а), известняка (б) и фосфогипса (в).

№ Материал SiO
2

Al
2
O

3
Fe

2
O

3
CaO MgO SO

3
P

2
O

5
np ППП Сумма

1. Фосфогипс-1 7,17 0,18 0,18 30,70 0,20 42,64 0,10 0,46 18,17 100,0

2. Фосфогипс-2 14,80 0,27 0,24 26,64 0,11 36,52 1,18 0,22 20,02 100,0

3. Каолиновая 
глина

59,57 25,49 1,52 0,60 0,61 - 0,20 0,95 10,59 100,0

4. Хвосты 59,50 13,88 4,69 2,45 2,82 1,35 - 5,48 9,83 100,0

5. Шлаки АГМК 29,84 6,51 37,33 1,73 - 0,44 - 0,83 23,32 100,0

Таблица 1
Химический состав сырьевых материалов

ГИПОТЕЗАЛАР – ТАДҚИҚОТЛАР – ИХТИРОЛАР
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Исследования показали, что с повы-
шением содержания двухкальциевого 
силиката в термофосфогипсовых шла-

ках активность цемента увеличивается. 
Наличие в шлаках оксида алюминия 
говорить, что в продуктах обжига име-
ется алюминаты кальция, которые обла-
дают хорошими вяжущими свойствами 
(табл.4).

Применение шлаков и хвостов 
АГМК в качестве второго компонен-

та способствует 
полному разло-

жению суль-
фата кальция 
(фосфогипса). 
Это объясня-
ется тем, что в 
этих материа-
лах содержание 
оксидов железа 
составляет 0,9–
11,7 алюминия 
– 1,8–9,8 и крем-
ния – 29,7–42,5 
соответственно.

В зависимо-
сти от времени 
н а х о ж д е н и я 

материала при высоких температурах, 
а также скорости охлаждения его кри-

сталлы имеют различные размеры. 
Кристаллическая структура клинкера 
существенно влияет на свойства термо-
фосфогипсовых шлаков. Установлено, 
что мелкокристаллическая структура 
продуктов обжига влияет на свойства 
цемента при введении шлаков в цемент. 
Существенное значение в связи с этим 
имеет скорость охлаждения, а также 

начальная температура материала, по-
ступающего на охлаждение.

Охлаждение нагретого материала 
с большой скоростью с целью фик-
сации в нем высокотемпературных 
превращений минералогического со-
става и микроструктуры. Охлаждение 
целесообразно в том случае когда вы-
сокотемпературное состояние неравно-
весное и его необходимо сохранить при 
нормальных условиях.

Термофосфогипсовые шлаки, 
полученные при относительно низ-
ких температурах, поступают на ох-
лаждение с более низкой начальной 
температурой, поэтому роль охлаж-
дения в этом случае остается неясной.

Учитывая изложенное, мы изучали 
влияние режима охлаждения на свой-
ства продуктов обжига, полученных 
обжигом сырьевых смесей при темпе-
ратурах 1150, 1200 и 1250 0С. Сырьевые 
смеси готовили из фосфогипса, као-
лина, шлаков и хвостов Алмалыкского 
горно-металлургического комбината с 
разным содержанием восстановителя. 
При охлаждении термофосфогипсовых 
шлаков часть расплава переохлаждает-
ся и затвердевает в стекло.

Результаты химического и рент-
генофазового анализа показали, 
что основным минералом термо-
фосфогипсовых шлаков является 
двухкальциевый силикат. Известно, 
что образцы α – 2СаО•SiO

2
, стаби-

лизированные Na
2
O и AI

2
O

3
 или Na

2
O 

и Fe
2
O

3
, при медленном охлаждении 

до 1160–1180 0С и последующем 
резком охлаждении частично пере-
ходит в β – модификацию, что со-
провождалось выпадением избытка 
растворенного вещества в виде мел-
ких цепочек.

Медленное охлаждение до более 
низких температур приводило к полно-
му исчезновению высокотемпературной 
формы и образованию характерных 
кристаллов белита.

При быстром охлаждении большое 
количество MgO переходит в стекло-
видную фазу либо остается в микро-
кристаллическом состоянии. При мед-
ленном охлаждении кристаллы MgO 
достигают размеров 70–120 мкм.

Исследование влияния термо-
фосфогипсовых шлаков на свойства 
портландцементов Ахангаранского, Ку-
васайского, Навоийского цементных за-
водов. В лабораторных условиях нами 
были получены термофосфогипсовые 
шлаки при разложении фосфогипса в 

Номер 
смеси

КН Количество 
углерода, 

%

Количество компонентов, % 

фосфогипс каолин шлаки

1 0,50 2,94 95,87 4,13 -

2 0,33 3,16 85,75 14,25 -

3 0,67 4,40 96,52 3,48 -

4 0,50 4,11 98,32 1,68 -

5 0,33 3,68 96,71 3,19 -

6 0,67 - 99,64 0,36 -

7 0,50 - 99,18 0,82 -

8 0,33 - 98,50 1,50 -

9 0,50 3,59 86,98 - 13,02

10 0,33 3,31 77,47 - 22,53

Номер 
шихты

SiO
2

Al
2
O

3
Fe

2
O

3
CaO MgO SO

3
P

2
O

5
np ППП Сумма

1 16,65 0,43 0,83 25,64 0,22 0,15 1,13 0,44 54,52 100,0

2 21,18 0,87 2,21 23,19 0,49 0,43 1,01 0,97 49,65 100,0

3 14,98 0,51 1,34 30,31 0,13 0,26 0,62 0,29 51,53 100,0

4 17,78 0,57 3,03 28,34 0,19 0,69 0,58 0,33 48,45 100,0

5 21,81 0,65 5,47 25,50 0,28 1,25 0,53 0,40 44,07 100,0

6 14,75 1,04 1,34 30,24 0,09 0,18 0,61 0,52 51,21 100,0

7 16,93 1,98 2,87 28,34 0,08 0,42 0,57 0,93 47,86 100,0

8 20,06 3,31 5,08 25,62 0,07 0,78 0,49 1,51 43,05 100,0

9 15,57 5,27 1,20 27,52 0,08 0,05 0,56 0,10 47,60 100,0

10 15,98 6,19 1,35 26,78 0,08 0,06 0,55 0,13 46,91 100,0

№ SiO
2

Al
2
O

3
Fe

2
O

3
CaO MgO SO

3
P

2
O

5
np Сумма

1 36,61 1,83 0,95 56,38 0,48 0,33 2,48 0,94 100

2 42,07 4,39 1,73 46,06 0,97 0,85 2,01 1,93 100

3 30,00 2,76 1,05 63,53 0,27 0,55 1,29 0,60 100

4 34,40 5,88 1,10 54,98 0,37 0,35 1,15 1,13 100

5 39,01 9,78 1,16 45,60 0,51 2,23 0,94 0,73 100

6 30,24 2,73 2,14 61,99 1,95 0,36 1,27 1,05 100

7 32,48 5,52 3,79 54,35 0,17 0,81 1,09 1,77 100

8 35,23 8,93 5,82 44,99 0,13 1,36 0,36 2,65 100

9 29,72 2,30 10,07 52,53 0,16 0,11 1,07 0,20 100

10 30,10 2,55 11,67 50,45 0,15 0,12 1,03 0,14 100

Таблица 2
Изменение соотношения компонентов в 

зависимости от КН

Таблица 3
Химический состав сырьевых материалов

Таблица 4
Химический состав продуктов обжига
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присутствии Ангренского угля. В ка-
честве алюмосиликатного материа
ла, было использовано каолинитовая 
глина, шлаки и хвосты Алмалыкского 

горно-металлургического комбината. В 
зависимости от состава шихты хими-
ческий состав термофосфогипсового 
шлака меняется (табл.3). Изменение 

минералогического состава термофос-
фогипсовых шлаков, в свою очередь 
приводит к изменению их свойства. 

Результаты исследования по-
казали, что в продуктах обжига 
полное связывание СаО и SiO

2
 

происходит в шихте с КН=0,67. 
В этих шихтах в основном об-
разуется 2СаО•SiO

2
.

Изучение влияния мине-
ралогического состава термо-
фосфогипсовых шлаков на фи-
зико-механические свойства 
Ахангаранского, Кувасайского 
и Бекабадского цементов из-
учали в лабораторных усло-
виях. Клинкера отобранные 

из цементных заводов измельчались в 
лабораторных условиях совместно со 
шлаком. Содержание шлака составляла 

10, 20 и 30 %.
Из цементов 

содержащих 10, 
20 и 30 % шлака 
формовали ку-
бики размером 
1 , 4 1 х 1 , 4 1 х 1 , 4 1 
см с в/ц = 0,25, 
которые в те-
чение одних су-
ток хранились во 
влажно-воздушной 
среде. Через сутки 
образцы расфор-
мовались и под-
вергались к испы-
танию. Результаты 
физико-механиче-
ских свойств це-

мента приведены в таблице 5.
Для сравнения также изучали 

физико-механические свойства чис
тых цементов из разных заводов.

Как видно из таблицы 5. с повы-
шением количества добавок до 30 
%, прочность цемента снижается 

не значительно. При введение 10 % 
термофосфогипсового шлака проч-
ность цемента увеличивается до 20 
%. С увеличением содержания шла-
ка активность цемента не снижается.

Нами также исследовалось вли-
яние тонкости помола шлаков на 
физико-механические свойства 
Ахангаранского, Кувасайского и 
Навоийского цементов. Установле-
но, что с увеличением содержания 
шлака и с уменьшением удельной 
поверхности до 30 %, прочность це-
мента снижается. Оптимальное со-
держание шлака составляет 10–20 
%, а тонкости помола остаток на 
сите 008 до 20 %. Влияние тонко-
сти помола и содержание шлак на 
физико-механические свойства 
Ахангаранского, Кувасайского и 
Навоийского цементов приведены 
в таблицах 5, 6, 7. 

Фосфогипс – ценный продукт. Ми-
ровой рост производства пищи требует 
развитие промышленности фосфорных 
удобрений, для которой основным сы-
рьем является фосфорная кислота. Для 
ее производства нужно большое количе-
ство серной кислоты, которой около 90 % 
переходит к отбросу, вырабатываемому в 
виде фосфогипса.

Из одной тонны фосфор-
ной кислоты получаем три тонны 
фосфогипса. В настоящее время 
фосфогипс является тягостным и 
дорогим при складировании от-
бросом, содержащим значительное 
количество серы. 

Предлагается технология, рас-
ходующие фосфогипс в экономиче-
ском производстве серной кислоты 
и шлака, обладающего гидравличе-
скими свойствами. 

Универсальность нашей техно-
логии заключается в возможности 
применения самых дешевых топлив 
в виде угля, в низком расходе элек-
троэнергии и возможности при-
менения разных доступных мине-
ральных добавок для производства 
термофосфорного шлака [1-3]. 

Уже сегодня производители фос-
форных удобрений должны установить с 
нами отношения с целью обеспечения для 
своего завода экономичной системы про-
изводства серной кислоты и добавки для 
Республики Узбекистан в котором очень 
нуждаются цементные заводы в качестве 
гидравлической добавки.

Производство серной кислоты из 
фосфогипсов базируется на процессе 

№ Количество 
портланд-
цемента, 

в %

Количество 
шлака, 

в %

Предел прочности при 
сжатии МПа 

1 
сут.

3 
сут.

7 
сут.

28 
сут.

1 100 - 24,0 32,0 52,0 72,0

2 100 - 28,0 36,0 54,0 80,0

3 90 10 30,0 46,0 56,0 87,0

4 80 20 28,0 36,0 50,0 80,0

5 70 30 22,0 34,0 42,0 76,0

6 60 40 19,0 32,0 40,0 70,0

№ Количество 
портланд-
цемента, 

в %

Количество 
шлака, 

в %

Остаток 
на сите 

008 

Предел прочности при 
сжатии МПа 

1 
сут.

3 
сут.

7 
сут.

28 
сут.

1 100 - 23 46 62 81

2 90 10 21 45 59 88

3 80 20 10 19 42 52 80

4 70 30 17 38 39 76

5 90 10 18 44 56 79

6 80 20 20 17 41 50 75

7 70 30 16 37 45 71

8 90 10 17 41 55 72

9 80 20 30 15 37 47 69

10 70 30 12 27 35 65

№ Количество 
портланд-
цемента, 

в %

Количество 
шлака, 

в %

Остаток 
на сите 

008 

Предел прочности при сжатии 
МПа 

1 сут. 3 сут. 7 сут. 28 
сут.

1 100 - 22 31 50 75

2 90 10 27 33 52 76

3 80 20 10 30 35 52 71

4 70 30 28 33 49 69

5 90 10 22 31 50 72

6 80 20 20 20 29 47 67

7 70 30 18 26 44 60

8 90 10 18 25 47 65

9 80 20 30 16 23 44 61

10 70 30 15 23 41 59

Таблица 5
Результаты физико-механического испытаний 
образцов-кубиков размером 1,41х1,41х1,41 см 
из цементного теста

Таблица 6
Влияние термофосфогипсового шлака на физико-
механические свойства Ахангаранского цемента

 Таблица 7
Влияние термофосфогипсового шлака на физико-механические 
свойства Кувасайского цемента
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термического разложения сульфата каль-
ция, который состоит в обжиге его с мине-
ральными добавками в вращающие печи, 
похожей на печь, которая применяется при 
обжиге клинкера в цементной промыш-
ленности.

В результате обжига получается шлак, 
а также газ, содержащий SO

2
, концентра-

ция 8–10 %.
Газ после очистки от загрязнений и 

охлаждения направляется на отделение 
производства серной кислоты.

Производство кислоты происходит 
контактным способом путем окисления 
SO

2
 в SO

3
 и абсорбции SO

3
 в серной кис-

лоте.
Для небольших установок предлага-

ется применение одноступенчатой, а для 
больших двухступенчатой абсорбции с це-
лью уменьшения потерь SO

2
.

Изготовленная кислота высо-
кого качества и ее можно вновь при-
менять для производства фосфорной 
кислоты или для других целей.

При производстве фосфорной кис-
лоты происходить потери серной кисло-
ты. Для возмещения этих убытков мож-
но добавлять серу в виде природного 
гипса или куски серы, а также SO

2
.

Главным компонентом сырьевой 
смеси является фосфогипс (СаSO

4
•-

2Н
2
О), составляющий около 96 % мас-

сы.
Фосфогипс является отбросом при 

производстве фосфорной кислоты. 
Остальные компоненты – это угольная  
мелочь, песок, глина (золы уноса или 
сланец).

Так приготовленная сырьевая смесь 
подается в циклонные теплообменни-
ки, в которых ее предварительно по-
догревают теплом процессного газа. 
Следовательно, сырьевую смесь по-
дают в печь, где она перемешается в 
противотоке до процессного газа через 
несколько реакционных зон, начиная с 
испарения влаги, выделения SO

2
 и син-

тезы минералов шлака.
Наивысшая температура реакции в 

печи составляет около 1250–1300 0С.
Возникший шлак охлаждается воз-

духом и транспортируется на отделение 
производства цемента.

Путь процессного газа начинается 
от подогрева воздуха горячим шлаком. 
В подогретом воздухе происходит сжи-
гание топлива.

Полученное тепло газ подает в зону 
обжига шлака, где обогащается в SO

2
 и 

принимает влагу, полученную из сырье-
вой смеси.
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Такой процессный газ вместе с пы-
лью опускает печь и предварительно 
очищается в циклонах, а следовательно, 
идет на отделение производства кисло-
ты.

Сначала газ тщательно очищается в 
электрофильтре, охлаждается в скруб-
бере и осушается в сушильной башне.

Вся технологическая линия от вхо-
да воздуха до газодувки работает под 
разрежением и поэтому вредные газы 
не поступают в атмосферу, а работа 
обслуживающего персонала является 
безопасной.

До осушки газы обогащаются в 
нужное количество кислорода, а после 
сжатия в газодувке вводится в узел кон-
версии, где происходит окисление SO

2
 

до SO
3
.

Газ, содержащий SO
3
 в зависимо-

сти от принятой системы одинарной или 
двойной абсорбции течет в производ-
ственном узле кислоты через одну или 
две абсорбционной башни, концентри-
руя циркулирующую серную кислоту.

Таким образом выработанная кис-
лота и транспортируется в склад кисло-
ты, а газы после очистки в демистерах 
от тумана направляются в дымовую тру-
бу или для дальнейшего использования.

Изготовленная серная кислота явля-
ется торговым продуктом и может иметь 
любую концентрацию – чаще всего при-
меняется 94% или 98%.

Эффективность инвестиции. Про-
изводители фосфорных удобрений 
часто не имеют собственных ресурсов 
серы, которая необходима для произ-
водства фосфорной кислоты и должны 
импортировать значительное ее коли-
чество.

Если цены серной кислоты будут 
рости и приведут к уменьшению при-
были при производстве фосфорных 
удобрений, в этом случае предлагаем 
использовать свойства производствен-
ного процесса, которые заключаются в 
том, что 90 % Н

2
SO

4
 проникает в фос-

фогипс, который выделяется во время 
процесса в виде суспензии, содержа-
щей 40% воды.

Такой отброс перерабатывается 
для получения серы которая может ис-
пользоваться и в производстве серных 
строительных материалов.

Стоимость употребляемой в этом 
процессе энергии будет полностью воз-
мещена продажей вяжущего и смешан-
ного цемента 6 шлаков. В этом процессе 
не надо учитывать стоимости серонос-
ного сырья и поэтому общая стоимость 

СПИСОК ИСПОЛЬЗОВАННОЙ 
ЛИТЕРАТУРЫ

продукции 1 т Н
2
SO

4
 из фосфогипса в 

среднем ниже на 20 %, чем стоимость 
продукции серной кислоты из серы.

В странах, где большое развитие 
промышленного производства, высту-
пает также проблема, которая застав-
ляет применять бывшие в употребления 
технологию. Это проблема ликвидации 
свалок фосфогипса, которые угрожа-
ют окружающей среде, так как в реки 
и озера поступают соединения фтора и 
фосфора.

Устранение, уничтожение и склади-
рование фосфогипса вызывает резкое 
повышение стоимости продукции удо-
брений. Это заставляет производителей 
обратить внимание на самый экономи-
ческий способ утилизации фосфогипса 
путем производства серной кислоты и 
цемента. Утилизация отбросного фос-
фогипса дает добавочную прибыль вме-
сто существующих до сих пор потерь.

Существует возможность примене-
ния двойной конверсии и тогда степень 
контактирования достигает 99,5 %.

Степень абсорбции SO
3
 в абсорбци-

онный башне 99,9 %.
Остальные параметры следует уточ-

нить, определив место завода, условия 
работы и величину производства. 




