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Abstract: 
The object of research is phosphogypsum obtained in the production of mineral fertilizers at 

EuroChem - Belorechensk Mineral Fertilizers LLC as a raw material for obtaining construction gypsum. 
The objective of the study is to obtain construction gypsum - gypsum binder of α- and β-modification with 
a strength grade of at least G5 in accordance with Russian Standard GOST 125. To achieve this goal, it 
is necessary to solve the following tasks: to assess the suitability of phosphogypsum as a raw material 
for obtaining construction gypsum, taking into account the influence of the shelf life in open waste heaps; 
to establish the main formulation and technological parameters for processing phosphogypsum, allowing 
to obtain gypsum binder of β-modification of at least G5 grade; to determine the possibility of obtaining 
gypsum binder of α-modification of at least G5 grade without plasticizers. Methods. The work mainly 
used standard methods for determining the rheological, physical and physicomechanical properties of 
the obtained binders in accordance with the methods of Russian Standard GOST 23789. X-ray 
fluorescence, X-ray phase and thermal analysis methods were used to determine the physicochemical 
properties of the raw materials. Results. The results of the study showed the invariance of the properties 
of the obtained binder from the shelf life of phosphogypsum in waste heaps. The suitability of the studied 
phosphogypsum as a raw material for obtaining gypsum binder of α- and β-modification with a strength 
grade of at least G5 was proven. In this case, the grade of the α-modification binder reaches the required 
value without modification with chemical and mineral additives, while the β-modification binder requires 
such an adjustment to obtain a grade of at least G5. 

1 Introduction 

Побочным продуктом при производстве фосфорных минеральных удобрений является 
фосфогипс. При переработке одной тонны исходного сырья образуется, в зависимости от 
технологии, порядка полутора тонн фосфогипса. Объемы получаемого фосфогипса в мире 
достигают порядка 150 Мт/г. По данным зарубежных исследователей эта цифра еще больше - 
около 200 Мт/г [1].  Объемы получения фосфогипса растут как в развитых странах, так и в 
развивающихся. Так, в России эта цифра составляет около 14 Мт/г, в Тунисе – 10 Мт/г [2] и т.д. 
Вместе с тем, по данным Организации объединенных наций, перерабатывается не более 4% 
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мирового объема фосфогипса, большая часть его поступает на хранение в отвалы открытого 
типа, площади которых растут год от года. Таким образом, возникает не только проблема 
выделения новых территорий под отвалы, но и влияние их на экологию окружающей среды. 

Существуют различные пути использования побочного фосфогипса.  В химической 
промышленности фосфогипс может быть переработан в серную кислоту с попутным получением 
извести, для производства вторичных удобрений и солей, например, сульфата аммония. В 
сельском хозяйстве фосфогипс может применяться для мелиорации солонцовых почв или кислых 
почв совместно с известковыми компонентами. В дорожном строительстве его можно 
использовать в составе оснований автомобильных дорог [3]-[5]. Широкое применение фосфогипс 
может найти также в производстве строительных материалов и изделий, в этом направлении 
проводятся масштабные исследования [6]-[9]. В этой части развиваются технологии применения 
фосфогипса как основного вяжущего с добавлением различных минеральных, химических или 
растительных компонентов [10]-[14], либо как вспомогательного компонента в смешанных 
минеральных вяжущих композициях [15]-[21]. Однако большая часть исследований посвящена 
переработке фосфогипса в полуводный гипс α- или β-модификации [22]-[24] и материалов и 
изделий из него, например, сухих строительных смесей [25]-[27], готовых эффективных изделий 
пониженной плотности [28]-[32] и др. 

Производство гипсового вяжущего из природного сырья в России составляет примерно 4 
Мт/г. При существующих запасах накопленного фосфогипса в 300 Мт и коэффициенте выхода 
готового продукта 0,8 это количество потенциально покрывает потребность в строительном 
гипсовом вяжущем более чем на 50 лет вперед. Объектом научного исследования является 
фосфогипс, получаемый при производстве минеральных удобрений на ООО  “ЕвроХим – 
Белореченские минеральные удобрения” как сырье для получения строительного гипса. 

Цель исследования – получение гипсового вяжущего α- и β-модификации с маркой по 
прочности не ниже Г5 по ГОСТ 125. Для достижения поставленной цели сформулированы 
следующие задачи: 

1. Оценка пригодности фосфогипса в качестве сырья для получения строительного гипса; 
2. Определение основных рецептурно-технологических параметров, позволяющих 

получить гипсовое вяжущее β-модификации марки не ниже Г5; 
3. Установить возможность получения гипсового вяжущего α-модификации марки не ниже 

Г5  без пластификаторов. 
 

2 Materials and Methods 

В качестве основного сырья применялся побочный фосфогипс ООО “ЕвроХим – 
Белореченские минеральные удобрения”, накопившего в открытых отвалах около 36 Мт сырья. 
Отбор проб производился в нескольких местах из слоев, располагающихся на различной глубине 
с целью получить для исследований как свежий побочный продукт (условное обознаяение “Проба 
1”), так и фосфогипс, который пролежал в отвалах не менее 3-4 лет (“Проба 2”). Минералогический 
состав отобранных проб, приведен в таблице 1. 

 
Tаблица 1. Минералогический состав проб фосфогипса 

Table 1. Mineralogical composition of phosphogypsum samples 

Оксид Содержание, % 
Проба №1 рН =4-5 Проба №2 рН =7-9 

SO3 0.5512 0.5485 
CaO 0.4230 0.4340 
SiO2 0.0124 0.0096 
P2O5 0.0079 0.0017 
Al2O3 0.0028 0.0027 
SrO 0.0023 0.0028 

Fe2O3 0.0002 0.0006 
CuO 0.0001 0.0001 
Y2O3 0.0001 0.0000 
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Для предварительного высушивания сырья, а также для обжига с целью получения гипса β-
модификации применялся сушильный шкаф типа SNOL. С учетом того, что сырье в отвалах имеет 
различную влажность в зависимости от глубины залегания и периодичности осадков, 
температурную обработку проводили в два этапа: предварительная сушка и окончательный 
обжиг. Предварительную сушку проводили при температуре t=55-60°С до получения рассыпчатой, 
не комкующейся массы. Материал содержал при этом остаточную влажность 3-4% по массе, 
однако сушка при более высокой температуре могла бы спровоцировать преждевременную 
дегидратацию двуводного сульфата кальция. 

После остывания материал просеивался через сито с ячейкой в свету 5 мм для и устранения 
случайных крупных загрязнений, после чего подвергался первичному помолу в одной из шаровых 
мельниц (рис. 1). После помола высушенный и предварительно измельченный фосфогипс 
(навеска 5-7 кг) помещался на поддон и подвергался температурной обработке в течении 15-16 
часов при оптимальной, установленной на основании предварительных экспериментов 
температуре 150 °С.  

 

 а)  б) 

Иллюстрация выполнена авторами 
Рис. 1 – Лабораторные шаровые мельницы (объемом: а – 5 л, б - 20 л) 

Fig. 1 – Laboratory ball mills (volume: a – 5 l, b - 20 l) 
 

Для  осуществления автоклавной обработки под задачи исследования был сконструирован 
и произведен автоклав высокого давления (рис. 2). 

Автоклав состоит из рабочей камеры, оснащен нагревательными тэнами и компрессором 
для регулирования давления внутри камеры (7, рис 2). Внутри камеры предусмотрена съемная 
емкость объемом 3 л, в которую помещается фосфогипс для обработки. Одновременно с  
закрытием крышки автоклава в емкость опускается тихоходный вал с лопастями,  
перемешивающий обрабатываемый материал и препятствующий его слеживанию в процессе 
автоклавирования. Автоклав рассчитан на максимальное избыточное давление 1 МПа, которое 
обеспечивается выносным воздушным компрессором. Давление контролируется по манометру 
(10) и, при необходимости, сбрасывается через спускной клапан. Температура тэнов внутри 
рабочей камеры и температура обрабатываемого материала контролируется соответствующими 
термометрами (11). 

Конструкция автоклава позволяет поддерживать необходимый уровень давления и 
температуры в качестве независимых параметров. Для автоклавной обработки изготовлялась 
пульпа из следующих компонентов: просеянный фосфогипс, вода, модификатор. В качестве 
модификатора применяется 5%-й раствор хлорида кальция. Раствор предварительно 
изготовлялся посредством смешивания хлорида кальция с теплой водой при температуре 50-60 
°С. Соотношение фосфогипса с водой от 1:1 до 1:2 по массе. Принятая рабочая температура 
пульпы в процессе обработки составляет 110 °С. Требуемое давление сразу обеспечивается 
компрессором и в дальнейшем, при его повышении от эффекта «самозапаривания» сбрасывается 
через клапан. Рабочее давление в автоклаве составляло 0,113 МПа. Общая длительность 
обработки в автоклаве составляет 3,5-4 часа, из которых выдержка при постоянной температуре 
и давлении составляет 3 часа. 
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 а)  б) 

Иллюстрация выполнена авторами 
Рис. 2 – Экспериментальный автоклав высокого давления. 

а – внешний вид; б – схема узлов автоклава: 1- панель управления автоклавом; 2 - блок 
управления режимом нагрева/охлаждения; 3 - блок управления температуры нагревающих 

элементов; 4 - индикатор подачи сети; 5 - кнопка включения сети; 6 - кнопки управления 
поднятия/отпускания крышки  автоклава; 7 – рабочая камера; 8 - крышка автоклава; 9 - 

кран регулирования давления в автоклаве; 10 – манометр; 11 - датчик температуры 
материала; 12 - силовая рама. 

Fig. 2 – Experimental high-pressure autoclave. 
a – appearance; b – circuit of autoclave units: 1- autoclave control panel; 2 - heating/cooling 

mode control unit; 3 - heating element temperature control unit; 4 - mains supply indicator; 5 - 
mains power button; 6 - control buttons for lifting/releasing the autoclave lid; 7 – working 

chamber; 8 - autoclave lid; 9 - pressure control valve in an autoclave; 10 – pressure gauge; 11 - 
material temperature sensor; 12 - power frame. 

 
 
Реологические, гранулометрические, физико-механические показатели получаемых 

вяжущих веществ производились в соответсвии с методикой ГОСТ 23789. Для опреления физико-
химических свойств применялся рентгенофлуоресцентный, рентгенофазовый и термический  
методы анализа. Условия проведения съемки рентгенофлуоресцентного анализа - прибор 
Shimadzu EDX-800HS (Япония), материал анода рентгеновской трубки - родий, время экспозиции 
- 500 с, диаметр облучаемой зоны - 10 мм, атмосфера – вакуум. Условия проведения съемки 
рентгенофазового анализа - прибор дифрактометр рентгеновский «Shimadzu XRD-7000 (Япония), 
Cu Kɑ -1,54 А0, 40кВ, 30mA, диапазон углов  5-70 град., скорость съемки 1 град/мин. 
Дифференциально-термический анализа осуществлялся с использованием прибора STA-409 PC 
Luxx фирмы Netzsch, диапазон температур 30–1000°С. Испытания проводились в атмосфере 
воздуха в платиновых тиглях при скорости нагрева 10°С/мин. 

 

3 Results and Discussion 

Фосфогипс, хранящийся в открытых отвалах, подвергается систематическому воздействию 
солнца, ветра, атмосферных осадков. Часть материала, недавно переведенного в отвалы, можно 
считать свежим, другая часть имеет срок хранения до нескольких десятков лет. При этом, по мере 
наполнения отвалов, более старый фосфогипс оказывается под все более увеличивающимся 
слоем свежего. Очевидно, что фосфогипс в разных слоях испытывает воздействие окружающей 
среды с разной интенсивностью, что может привести к различию его физико-химических свойств, 
и, следовательно, к необходимости оперативно учитывать данный фактор в технологическом 
процессе производства вяжущего. В связи с этим, первой важной задачей является установить 
различия в свойствах свежего и лежалого фосфогипса. 
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Из таблицы 1 следует, что суммарное содержание оксидов CaO и SO3 в обеих пробах 
практически одинаково и составляет 97,42-98,25%, что положительно характеризует фосфогипс 
в качестве сырья для получения гипсового вяжущего. Известно, что в природном гипсовом камне 
содержание примесей может достигать 35%. Разница по содержанию оксида кремния SiO2 
составляет 23%, что, по-видимому, обусловлено колебаниями оксидного состава ископаемых, 
применяемых для получения удобрений. Учитывая, что содержание SiO2, в целом, не превышает 
1,24%, выявленные колебания его содержания в фосфогипсе не окажут значимого влияния на 
свойства гипсового вяжущего. Более существенна разница в содержании оксида фосфора P2O5: 
в Пробе №2 его содержание в 4 раза меньше. Это может объясняться вымывающим действием 
осадков при хранении. Предположительно, этим же объясняется и более кислая среда свежего 
фосфогипса (рН =4-5) по сравнению с лежалым (рН =7-9). 

Рентгенофазовый (рис. 3) и дифференциально-термический (рис. 4) анализы также не 
показали отсутствие существенной разницы в свойствах Пробы №1 и Пробы №2. 

 

  
Иллюстрация выполнена авторами 

Рис. 3 – Сравнение дифрактограмм образцов: Проба №1 (обозначен как «ФСГ06» на 
графике) и Проба №2 (обозначен как «ФСГ_2к» на графике). Цирами обозначены 

межплоскостные расстояния: 1- 7,59А; 2- 4,28А; 3- 3,79А; 4- 3,06А 
Fig. 3 – Comparison of diffractograms of samples: Sample No. 1 (marked as "FSH06" on the 

graph) and Sample No. 2 (marked as "FSH_2c" on the graph). The numbers indicate the 
interplanar distances: 1- 7.59 A; 2- 4.28 A; 3- 3.79 A; 4- 3.06 A 

 

а) 
 

б) 
Иллюстрация выполнена авторами 

Рис. 4 – Термограммы образцов: а – Проба №1; б – Проба №2. 
Fig. 4 – Thermograms of samples: a – Sample No. 1; b – Sample No. 2. 
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В контексте практического применения изделий из фосфогипса эксперты зачастую 
обращают внимание на возможную проблему безопасности, связанную с активностью 
радионуклидов. Определение эффективной удельной активности радионуклидов Аэфф 
проводилось в соответствии с ГОСТ 30108. Основные результаты исследований фосфогипса 
ООО «ЕвроХим - Белореченские минудобрения» по показателю эффективной удельной 
активности радионуклидов приведены в таблице 2. 

Полученные данные согласуются с имеющимися в технической литературе сведениями и 
свидетельствуют о безопасности применения фосфогипса в строительстве с точки зрения уровня 
активности естественных радионуклидов. В исследуемых образцах показатель Аэфф в 4-10 раз 
ниже допустимого. 

 
Табл. 2 - Результаты исследований фосфогипса ООО «ЕвроХим - Белореченские  

минудобрения» по показателю эффективной удельной активности радионуклидов 
Table 2 - Results of research on phosphogypsum of EuroChem - Belorechenskiye Mineral 

Fertilizers LLC in terms of effective specific activity of radionuclides 

Тип фосфогипса Наименование 
показателей в пробе 

Допустимые уровни 
по НД (Бк/кг) 

Фактический уровень 
(Бк/кг) 

Проба №1 Калий-40 
Торий-232 
Радий-226 (U-238) 
 
УЭА ЕРН 

- 
- 
- 
 

370 

Менее 40 
20,59 
65,70 

 
92,5 

Проба №2 Калий-40 
Торий-232 
Радий-226 (U-238) 
 
УЭА ЕРН 

- 
- 
- 
 

370 

Менее 40 
Менее 8 

24,46 
 

34,1 
 

В соответствии с приведенными ранее методиками были получены гипсовые вяжущие α- и 
β-модификации. Снимки ЭМС частиц полученных вяжущих, а также исходного фосфогипса 
приведены на рис. 5. 

Сравнение зерен β- и α-модификации полученных вяжущих подтверждает существенную 
разницу в их качестве и строении. Гипс β-модификации имеет сравнительно крупные, но при этом 
рыхлые, с развитой поверхностью кристаллы. Такая поверхность обуславливает повышенную 
водопотребность гипса и, как следствие, низкие прочностные показатели: нормальная густота 
составила НГ=100-106%, прочность при сжатии в марочном возрасте 1-1,1 МПа. В 
противоположность этому кристаллы α-модификации имеет четкое призматическое строение с 
гладкими гранями. Благодаря выраженной кристаллической структуре гипс α-модификации до 
введения добавок-пластификаторов имеет значение НГ=65%. 

Вместе с тем, размеры кристаллов гипса α-модификации составляют, в среднем, 10-20 мкм 
по длине, 1-2 мкм по толщине, и следует отметить, что в сравнении с высокопрочным гипсовым 
вяжущем из природного гипса значение НГ=65% также достаточно велико. Как правило, у 
автоклавных гипсов из природного сырья НГ=35-45%.Тем не менее, марка по прочности гипса α-
модификации составила Г5, т.е. необходимый минимум, обусловленный сложившимися 
потребностями и традициями рынка гипсовых вяжущих веществ, достигнут. 

В целях повышения прочности в составы полученных вяжущих вводились модифицирующие 
добавки, вид и диапазон варьирования которых были установлены предварительными 
экспериментами. В качестве регулятора сроков схватывания вводилась винная кислота (ВК) 
совместно с гидратной известью в дозировках 0,05 и 0,1% от массы гипса соответственно; в 
качестве регулятора водопотребности вяжущего вводилась добавка суперпластификатора на 
основе эфиров поликарбоксилатов (ПКЭ) в дозировке 0,25 и 0,3% от массы гипса. Все добавки 
вводились в форме сухих порошков белого цвета. Прочностные характеристики полученных 
составов приведены в табл 3. 
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Размер метки - 10 мкм 

The size of the label is 10 µm 

   
Размер метки - 10 мкм 

The size of the label is 10 µm 

   
Размер метки - 1 мкм 

The size of the label is 1 µm 
Иллюстрация выполнена авторами 

Рис. 5 – Микрофотографии кристаллов: справа – исходный фосфогипс, в центре - α-
модификация гипса, слева - β-модификация гипса 

Fig. 5 – Micrographs of crystals: on the right – the initial phosphogypsum, in the center - the α-
modification of gypsum, on the left - the β-modification of gypsum 

Табл. 3 – Прочностные характеристики модифицированных гипсовых вяжущих 
α- и β-модификации 

Table 3 – Strength characteristics of modified gypsum binders 
α- and β-modifications  

Показатель Гипс α-модификации Гипс β-модификации 
Состав 1 

(контрольный) 
Состав 2 Состав 3 Состав 1 

(контрольный) 
Состав 2 Состав 3 

В/Г 0,65 0,5 0,4 1,1 0,7 0,65 
ПКЭ, % - 0,25 0,3 - 0,25 0,3 
ВК, % - 0,05 0,05 - 0,05 0,05 

Ca(OH)2, % - 0,1 0,1 - 0,1 0,1 
D расплыва, мм 178 182 181 182 179 178 

Rсж, МПа 5,64 10,23 13,45 1,06 4,82 6,44 
Rизг, МПа 2,68 4,52 5,54 0,71 2,04 2,87 

Марка Г5 Г10 Г13  менее Г2 Г4 Г5 
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4 Conclusions 

На основании полученных результатов исследования можно сделать следующие выводы: 
1. Фосфогипс, являющийся побочным продуктом производства минеральных удобрений на 

ООО “ЕвроХим – БМУ”, пригоден для получения гипсовых вяжущих, в том числе 
модифицированных, марки Г5  и выше. 

2. Срок хранения фосфогипса в открытых отвалах оказывает несущественное влияние на 
физико-механические свойства как самого фосфогипса, так и получаемых из него 
гипсовых вяжущих. 

3. Активность радионуклидов в исходном сырье, определенная в соответствии с методикой 
ГОСТ 30108, в 4-10 раз ниже допустимого значения, что свидетельствует о безопасности 
применения фосфогипса и материалов из него в жилищном строительстве. 

4. Гипсовое вяжущее β-модификации, получаемое температурной обработкой при 
атмосферном давлении имеет марку по прочности ниже Г2, однако может быть 
повышена до марки Г5 за счет применения комплекса химических и минеральных 
модификаторов.  

5. Гипсовое вяжущее α-модификации, получаемое в условиях повышенной температуры и 
давлении имеет марку по прочности Г5.  Использование комплекса химических и 
минеральных модификаторов позволяет повысить марку вяжущего до Г13. 

6. Расчетная себестоимость модифицированных гипсовых вяжущих ниже себестоимости 
равнопрочных аналогов из природного гипса на 30-50%. 
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