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Все виды гипсовых вяжущих (строительного, высокопрочного и ангидритового) получают в основном 

из следующих гипсосодержащих материалов – природного гипса, техногенных продуктов (сульфогипса, 

фосфогипса, борогипса, титаногипса, цитрогипса и др.). В качестве аналога этим материалам был пред-

ложен синтетический гипс, полученный как целевой продукт из отработанной разбавленной серной кисло-

ты и карбоната кальция. Размеры кристаллов дигидрата сульфата кальция при оптимальных размерах 

технологических параметров и времени выдержки до 4,5 часов увеличивались с 18 до 28 мкм и при этом со-

единялись в агломераты с размерами в большей степени лежащими в диапазоне от 200 до 600 мкм, а так-

же приобретали призматическую форму вместо игольчатой, что упрощало и ускоряло промышленный про-

цесс фильтрации. Наше исследование показывает, что синтетический гипс, полученный путем взаимодей-

ствия суспензией карбоната кальция и серной кислоты (в том числе отработанной), является перспектив-

ным аналогом для стран, у которых существуют проблемы с гипсосодержащим сырьем. 
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Введение. Вовлечение отходов производства в хозяйственный оборот является актуальной задачей, 

которой посвящается все больше исследований [1–9]. В мире образуется более 50 видов гипсосодержащих 

отходов, среди которых наиболее масштабными являются фосфогипс, сульфогипс и др. 

К настоящему времени в мире, разработано множество технологических схем переработки фосфо-

гипса на различные гипсовые вяжущие, однако по экономическим соображениям лишь примерно 2–3% 

данного техногенного продукта, по данным ООН [10], перерабатывается на гипсовые вяжущие и другие 

строительные материалы. Такое крайне неудовлетворительное положение обусловлено многостадийно-

стью обезвреживания примесей, в том числе радиоактивных изотопов, в ходе подготовки фосфогипса  

к последующей переработке. Следует также отметить, что полученный по «дигидратной» технологии 

фосфогипс, помимо того, что содержит кислые примеси фосфатов, характеризуется игольчатой формой 

кристаллов, которая негативно влияет на свойства гипсовых вяжущих [11]. 

Перспективность применения сульфогипса в качестве сырья для гипсовых вяжущих подтверждается 

данными экономического анализа, проведенного компанией Roskill (Великобритания) относительно стоимо-

сти его по сравнению с природным гипсом [12]. Из него следует, что в странах Западной Европы стоимость 

одной тонны природного гипса в долларах США составляет 10–15, а стоимость тонны синтетического гипса – 

3,5–5. В США стоимость одной тонны гипса, получаемого при десульфоризации составляла 8–9,5 долларов 

США и объем его выпуска постоянно растет, составляя в настоящее время около 700 тыс. тонн в год [12]. 

Наиболее существенное влияние на свойства гипсового вяжущего оказывают, помимо содержания 

основного вещества, такие свойства, как параметры элементарной ячейки кристаллической решетки [13], 

морфология кристаллов CaSO4∙2H2O и его физические свойства, в частности, плотность гипсового камня. 

Эти характеристики, как правило, отличаются не только в сырье различных месторождений, но и в опре-

деленной мере даже в пределах участков одного месторождения. Именно это является основной причиной 

трудностей, связанных с управлением технологическим процессом производства строительного и высоко-

прочного гипсовых вяжущих. В связи с этим в последнее время предпринимаются попытки разработать 

научные подходы в оценке качества природного гипсового сырья, а также создания теоретической равно-

весной морфологии гипса [14]. 

Более однородным по химическому составу и физическим свойствам является полученный искус-

ственным путем как целевой продукт синтетический дигидрат сульфата кальция. При получении синтети-

ческого гипса использовались различного рода исходные продукты, начиная с техногенных и заканчивая 

специально получаемыми синтетическими. Так, в патентах [15; 16] описываются способы получения 

CaSO4∙2H2O путем нейтрализации сточных вод, содержащих в значительном количестве ионы H+ и SO4
2-. 

Однако получаемый таким образом гипс из-за неизбежного присутствия в нем значительного количества 

примесей рекомендован лишь в качестве наполнителя при производстве изоляционных и огнестойких ма-

териалов, бумаги, красок, синтетических смол и др. 

Как показал проведенный анализ литературных и патентных источников, свойства гипсового вяжу-

щего в определенной степени зависят от размера и формы исходного CaSO4·2H2O. Чем крупнее кристаллы 
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дигидрата сульфата кальция, чем ближе их форма приближается к кубической и отдаляется от игольчатой, 

тем крупнее кристаллы образующегося полугидрата сульфата кальция, меньше водопотребность и, соот-

ветственно, выше прочность вяжущего. Кроме того, осадок дигидрата сульфата кальция должен обладать 

хорошей фильтруемостью, а это свойство также зависит от формы и величины кристаллов продукта. Гипс, 

получаемый из природного сырья, может обладать непостоянством прочностных показателей, и связано 

это, в первую очередь, с кристаллохимическими особенностями гипсового камня, обусловленными раз-

личной морфологией кристаллов гипса и присутствием в их структуре различных примесей. Получение 

синтетического гипса может быть ориентированно на получение кристаллов заданного габитуса, а, следо-

вательно, высоких прочностных свойств гипсового вяжущего, получаемого на его основе. 

При производстве гипса, как и при любом другом производстве, важным является природоохран-

ный аспект. Поиск и внедрение в производство материалов на основе отходов производств определяет ак-

туальность и необходимость проведения исследований, результаты которых позволят научно обосновать 

эффективность их использования. Например, такими отходами являются отходы водоподготовки [17–19], 

которые практически не используются повторно, однако представляют собой перспективные материалы 

для вторичного использования, а также отходы гальванических производств [20]. При производстве гипса 

таким сырьевым компонентом на основе отходов производств может быть рассмотрена, например, отрабо-

танная разбавленная серная кислота, которая образуется на ряде предприятий химического комплекса. 

Данная кислота с целью утилизации подвергается дополнительному разбавлению, затем нейтрализации  

и зачастую сбрасывается в реки, так как процесс регенерации весьма затратный и восстановленная серная 

кислота намного дороже свежей концентрированной. Также возможно вовлечение в технологический про-

цесс еще одного отхода, такого как отсев мелкой фракции известняка, который образуется на сахарных, 

металлургических заводах и заводах по производству извести в шахтных печах. Он накапливается в отва-

лах, занимающих большую территорию полезных земель. Помимо использования отходов при производ-

стве гипса необходимо, чтобы процесс характеризовался максимально комплексным использованием сы-

рья в целях снижения воздействия на окружающую среду. 

Методология исследований. Для проведения синтеза синтетического гипса были выбраны в каче-

стве сырьевых материалов: отработанная разбавленная серная кислота, получаемая при производстве жа-

ростойких волокон, вода и мел. Отработанная разбавленная серная кислота представляет собой маслооб-

разную жидкость желтоватого оттенка, плотностью 1,41–1,43 г/см3 при 25 ºС и концентрацией 53–55%.  

В своем составе содержит органические примеси, в том числе терефталевую кислоту (до 0,014 мас.%). 

Кроме того, в ней присутствует гидрозинсульфат – до 2,5 г/л и железо в количестве 55–58 мг/л. Химиче-

ский состав мела, мас.%: CaCO3 + MgCO3 в пересчете на CaCO3 – 95,57; CaCO3 – 94,5; Fe2O3 + Al2O3 – 

0,21; н.о. – 1,98; H2O – 0,48; Вода питьевая: содержание железа – 0,3 мг/л; окисляемость пермангонатная – 

не более 5 мг О2/л; рН – 6,0–9,0. 

Осаждение дигидрата сульфата кальция проводилось путем смешивания серной кислоты и меловой 

суспензии в реакторе при постоянном перемешивании со скоростью вращения мешалки 90–150 об/мин  

и постоянном подогреве до 40–60 ºС. Движущей силой кристаллизации являлось пересыщение в реакци-

онной системе. Полнота реакции осаждения контролировалась по окончанию газовыделения и изменению 

водородного показателя реакционной смеси.  

При разложении мела серной кислотой протекают следующие химические реакции: 

 

CaCO3 + H2SO4 + H2O → CaSO4·2H2O↓ + CO2↑; 

MgCO3 + H2SO4 → MgSO4 + CO2↑+ H2O. 

 

В связи с тем, что в меле содержатся глинистые минералы (каолиниты), которые в общем виде 

можно представить формулой Al2O3(Fe2O3∙2SiO2∙2H2O), при разложении мела серной кислотой также про-

текают следующие реакции (SiO2 – нерастворимая примесь): 
 

Fe2O3 + 3H2SO4 = Fe2(SO4)3 + 3H2O; 

Al2O3 + 3H2SO4 = Al2(SO4)3 + 3H2O. 
 

Затем готовится раствор серной кислоты заданной концентрации (53–55 мас.%). Серная кислота со 

скоростью 0,55–0,85 л/ч подается в реактор к меловой суспензии, которая постоянно перемешивается. Тем-

пература внутри реактора поддерживается в интервале 40–60 ºС. Окончание реакции взаимодействия фикси-

руется по завершению выделения углекислоты и достижения нейтрального значения рН. В полученную сус-

пензию дигидрата сульфата кальция вводится добавка, выполняющая роль агломерирующего вещества. Сус-

пензия при постоянном перемешивании выдерживается в течение 2,5–4 часов с целью укрупнения частиц 

дигидрата сульфата кальция. По прошествии указанного времени суспензия отправляется на фильтрацию, 

где осуществляется отделение осадка дигидрата сульфата кальция от маточного раствора. Полученный кек 

дигидрата сульфата кальция подвергается сушке, а маточный раствор отправляется на стадию приготовления 
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меловой суспензии. Полученный дигидрат сульфата кальция может использоваться в технологиях перера-

ботки на гипсовые вяжущие, производстве композиционных материалов строительного и технического 

назначения, а также медицине, либо в технологиях, где необходим сам дигидрат сульфата кальция. 

Морфологию и элементный состав образцов исследовали с помощью сканирующего электронного 

микроскопа Hitachi Field Emission Scanning Electron Microscope SU-70 (Япония), оснащенного X-Max 

Silicon Drift Detector (SDD) (Oxford Instruments, Англия) для элементного анализа. Фазовый состав полу-

ченных образцов определяли на приборе Panalytical X’PERT PRO diffractometer (Голландия). Для анализа 

результатов использовали библиотеку PDF2 database. Обработка проводилась в программе HighScore Plus. 

Средний размер кристаллитов рассчитывали по формуле Шерера:  

 

d = K·λ/β·cosθ, 

 

где  K =1,  

λ = 0.155418 нм (CuKα line),  

β – ширина пика на полувысоте,  

θ – угол дифракции. 

Термогравиметрический анализ проводили на приборе NETZSCH STA 449 F3 Jupiter. Скорость 

нагрева 10 °C в минуту до температуры 950 °C. 

Результаты и обсуждение. Из полученных данных элементного анализа следует, что соотношение 

по атомной массе между Ca и S составляет 11,40 ± 0,58 : 11,92 ± 0,73. С учетом стандартного отклонения 

полученных результатов соотношение составляет 1:1, это также подтверждает, что полученный материал 

из отработанной серной кислоты и карбоната кальция является СaSO4·2H2O. 

Управлением кристаллизацией дигидрата сульфата кальция занимались многие исследователи, ко-

торые изучали факторы, оказывающие существенное влияние на осаждение дигидрата сульфата кальция,  

в том числе температуры, перенасыщения, влияние органических и неорганических добавок [21; 22]. Не-

смотря на значительные исследования образования сульфата кальция в водной среде осталось множество 

неопределенностей, в том числе факторов, которые позволяют получать частицы двуводного гипса задан-

ной формы и размера, а также сростки кристаллов – частицы. 

Как указывалось, ранее, между размером, формой кристаллов и прочностными показателями вяжущего 

на его основе существует взаимосвязь. Это объясняется тем, что при таком режиме формируется большее коли-

чество крупных призматической формы кристаллов СaSO4·2H2O (рисунок 1) по сравнению с другими услови-

ями синтеза, дающими преимущественно кристаллы игольчатой формы большой длины и малой ширины [23]. 

Оптимальные параметры сиинтеза синтетического гипса из отработанной серной кислоты и карбоната кальция 

позволяют получить именно кристаллы призматической формы, а не игольчатой, что видно на рисунке 1. Кри-

сталлы данной формы позволяют также облегчить стадию фильтрации (центрифугирования), так как кристал-

лам игольчатой формы легче, чем кристаллам призматической формы, проскочить сквозь отверстие в сетке 

центрифуги и тем самым снизить выход полезного продукта (СaSO4·2H2O).  

 

 
 

Рисунок 1. – Микрофотографии синтезированных кристаллов СaSO4·2H2O 

 

Авторами [24] методом управляемого синтеза были получены кристаллы дигидрата сульфата каль-

ция, но кристаллы получались отдельными, в нашем исследовании была получена отличительная особен-

ность – кристаллы дигидрата сульфата кальция получаются в виде сростков (частиц), что укрупняет полу-
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чаемые частицы и позволяет существенно облегчить стадию центрифугирования, увеличив при этом проч-

ностные показатели получаемого вяжущего на его основе. 

Примеси, содержащиеся в меле (глинистые минералы, кварц), присутствуют в составе непромытого 

кека – осадка двуводного гипса. После проведения промывок осажденного дигидрата сульфата кальция 

примесных компонентов не наблюдалось (рисунок 2).  

 

 
Рисунок 2. – Рентгенограмма синтетического гипса 

 

Эффективное удаление примесей из осадка свидетельствует о том, что они не являются сокристали-

зованными в структуре СaSO4·2H2O, а сорбированными на поверхности кристаллов. 

На рисунке 3 представлены результаты просвечивающей электронной микроскопии синтезирован-

ного образца. 

 
 

Рисунок 3. – ПЭМ образца синтетического гипса 

 

Указанное на рисунке 3 межплоскостное расстояние 3.07 Å соответствует пику 29.1 2theta (см. ри-

сунок 2). Бета угол 113,8º несколько отличается от стандартного значения 118.43º и близко к другому зна-

чению пространственной группы C2/c со значениями: a ~6.27, b ~15.20, c ~5.67 A, бета ~114°. 

На рисунке 4 представлена зависимость изменения массы от температуры полученного материала. 

На I интервале с 0 °С до 103 °С происходит удаление остаточной физической влаги, что связано  

с изменением массы на 0,39%. На II интервале в области 103–175 °С регистрируется эндотермический эф-

фект, связанный с удалением кристаллизационной воды. При 103 °С начинается отделение 1,5 молекулы 

H2O с получением СaSO4·0,5H2O, после чего начинают отделяться оставшиеся 0,5 молекулы кристаллиза-

ционной H2O с дальнейшим получением СaSO4. Процесс дегидратации завершается при достижении тем-

пературы в 175 °С, при котором теряется 19,90% массы образца. Следует отметить, что температура ука-
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занных эндоэффектов на 15–20 °С ниже, чем у природного гипса. Это можно объяснить большей дисперс-

ностью синтетического гипса, а также присутствием в нем минеральных примесей, влияющих на топохи-

мический механизм дегидратации СaSO4·2H2O. На III интервале в области 175–625 °С завершается про-

цесс отщепления оставшейся кристаллизационной воды и получается растворимый ангидрит. Это связано 

с потерей массы в количестве 1,02%. На IV интервале регистрируется размытый относительно неглубокий 

эндотермический эффект при 625–700 °С соответствует началу разложения остатков карбонатсодержащих со-

единений, т.е. примесей карбоната магния, который является реликтовым компонентом мела что соответ-

ствует потере массы в 0,56%. На V интервале завершается процесс разложения реликтовых карбонатов Са 

и Mg, что соответствует потере массы в 0,63%. По полученным данным изменения массы от температуры 

также можно сделать вывод о том, что полученный материал является СaSO4·2H2O 

 

 
 

Рисунок 4. – Зависимость изменения массы синтетического гипса,  

полученного сернокислотным разложением мела от температуры 

 

Проведенный поиск литературных источников показал, что целенаправленным получением синте-

тического дигидрата сульфата кальция в промышленных масштабах никто не занимался, так как суще-

ствуют огромные запасы природного гипсового камня. Однако есть ряд государств, у которых нет своих 

месторождений, но существуют месторождения карбонатов кальция и химические производства, где вы-

пускается или используется серная кислота. Данные исследования доказали возможность целенаправлен-

ного получения дигидрата сульфата кальция из карбонатного сырья и серной кислоты, но еще более важ-

ным является то, что мы доказали возможность использования отходов производства в данном синтезе,  

а именно в использовании отработанной серной кислоты производства химических волокон и отсева мел-

кой фракции известняка, которая образуется на сахарных и металлургических заводах при выпуске изве-

сти в шахтных печах. 

Заключение. Анализ параметров процесса синтеза дигидрата сульфата кальция из местного карбо-

натного сырья (мела) и отработанной серной кислоты дают основание утверждать, что такой процесс явля-

ется осуществимым для получения целевого продукта заданного качества. 

При описанном режиме формируется большее количество крупных кристаллов пластинчатой фор-

мы СaSO4·2H2O, что облегчает стадию фильтрации и увеличивает прочностные показатели гипсовых вя-

жущих на основе синтетического гипса. Разработанный цикл получения синтетического дигидрата суль-

фата кальция является замкнутым по воде, т.е. вся выделенная вода в процессе центрифугирования ис-

пользуется для приготовления меловой суспензии на первом этапе производства. Структурно-

управляемый синтез дигидрата сульфата кальция позволил получать его частицы размером 200–500 мкм, 

что значительно облегчает процесс отделения получаемого гипса от маточного раствора и позволяет мето-

дом центрифугирования отделять не менее 95 мас.% образующихся кристаллов. Оставшаяся часть в ма-

точном растворе является затравочной для следующего цикла синтеза. Примеси, внесенные вместе с сырь-

ем, эффективно удаляются из получаемого осадка с помощью промывки, что свидетельствует о том, что 

они не являются сокристализованными в структуре СaSO4·2H2O, а сорбируются на поверхности. 

Получаемый синтетический гипс по оптимальным параметрам имеет в своем составе не менее  

95 мас.% дигидрата сульфата кальция, что соответствует природному гипсовому камню I сорта [25]. 
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SYNTHESIS OF CALCIUM SULFATE DIHYDRATE  

FROM TECHNOGENIC RAW MATERIALS 

 

M. KOMAROV, N. KOROB, V. ROMANOVSKI 

 

All types of gypsum binders (construction, high-strength and anhydrite) are obtained mainly from the 

following gypsum-containing materials – natural gypsum, man-made products (sulfogypsum, phosphogypsum, 

borogypsum, titanium gypsum, citrogypsum, etc.). As an analogue of these materials, synthetic gypsum was 

proposed, obtained as a target product from spent dilute sulfuric acid and calcium carbonate. The sizes of crystals 

of calcium sulfate dihydrate at optimal sizes of technological parameters and holding time up to 4.5 hours 

increased from 18 to 28 μm and at the same time joined into agglomerates with sizes, to a greater extent, lying in 

the range from 200 to 600 μm, as well as acquired a prismatic shape instead of a needle, which simplified and 

accelerated the industrial filtration process. Our research shows that a promising analogue for countries that 

have problems with gypsum-containing raw materials is synthetic gypsum, obtained by interacting with a 

suspension of calcium carbonate and sulfuric acid, including waste. 
 

Keywords: spent sulfuric acid; chalk; calcium sulfate dihydrate. 


