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Представлены результаты исследований получения гип-

са из отходов отработанной серной кислоты производства 

химических волокон и отходов кальцийсодержащего осад-

ка коагуляции природных вод. При синтезе отработанной 

серной кислоты и осадка коагуляции образуется дигидрат 

сульфата кальция с заданными размерами и формой кри-

сталлов, а также побочный продукт -  фильтрат с высоким 

содержанием Mg, N a, S и Са. Наличие данных элементов 

открывает возможность использования фильтрата в ка-

честве микроудобрения, а наличие сульфата железа (око-

ло 11 масс. %) — в качестве коагулянта. Наличие железа в 

фильтрате также открывает перспективы его использования

в качестве прекурсоров для получения каталитических ма-

териалов для фотокаталитической очистки сточных вод от 

растворенных органических веществ илй получения сорб-

ционных материалов для очистки сточных вод от нефте-

продуктов. Ж елезо в составе данных материалов позволит 

дополнительно придать им магнитные свойства, что облег-

чит их извлечение из обрабатываемых водных сред. Техни-

ко-экономический анализ показал, что при использовании 

фильтрата значительно повышается эффективность капи-

таловложений предлагаемого технологического процесса. 

Ключевые слова: природные воды, гипс, осадок коагуляции, 

фильтрат, удобрение.
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The results o f  studies on the preparation o f gypsum from waste sulfuric acid from the production of chemical fibers, and calcium- 

containing waste sludge generated in the process o f natural water coagulation, are presented. During the synthesis o f  spent sulfuric 

acid and coagulation sludge, calcium sulfate dihydrate with crystals o f a given size and shape is formed, as well as a by-product — a 

filtrate with a high concentration o f  Mg, N a, S and Ca. The availability o f these elements opens up the potential o f  using the filtiate 

as a microfertilizer, and ferrous sulfate (about 11 wt. %) as a coagulant. The availability of iron in the filtrate also opens up the 

doors to using it as a precursor for the production o f  catalytic materials for removing dissolved organic substances from wastewater
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by photocatalytic treatment, or for the production o f sorption materials for removing oil products from wastewater. Iron in these 

materials will give them additional magnetic properties to enhance their extraction from the treated aqueous media. The technical 

and econom ic analysis showed that using the filtrate significantly increases the investment efficiency o f the proposed technological 

process.
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Введение

В современном мире все больший интерес 

представляют исследования по переработке от-

ходов с целью получения товарных продуктов. В 

качестве потенциального сырья рассматривают-

ся отходы сельского хозяйства [1], химических 

производств [2—6], а также отходы водоподготов-

ки (отработанные ионообменные смолы [7—9], 

осадки станций обезжелезивания [10]).

Отходы, образующиеся в процессах водопод-

готовки, представляют собой вторичный мате-

риальный ресурс. Данные отходы достаточно 

чистые и служат перспективным вторичным 

сырьем для производства. Осадки коагуляции 

образуются в результате осветления речной или 

подземной воды. Для осветления наиболее часто 

применяют известь и сульфат железа, причем со-

держание железа в сформированном осадке коа-

гуляции составляет всего около 5%. Основная 

масса осадка — карбонат кальция. На среднем 

предприятии количество данных отходов со-

ставляет около 700—1000 т/год. Ранее нами рас-

сматривались варианты получения материалов 

строительного назначения из отходов водопод-

готовки [11], в том числе синтетического гипса 

[12; 13].
Цель данных исследований — получение син-

тетического гипса из осадков коагуляции при-

родных вод и обоснование природоохранного 

эффекта данной технологии.

Методология исследований

В исследованиях использовался образец желе-

зосодержащего осадка коагуляции с содержани-

ем элементов, масс. %: С — 12,4; О — 44; Mg — 2,4; 

Si — 0,5; Са — 34,4; Fe — 6,4, а также отработанная 

серная кислота производства синтетических во-

локон, состав которой представлен в работе [12].

Синтез гипса проводили согласно параме-

трам, приведенным в статьях [12—15]. Элемент-

ный и фазовый состав получаемого гипса опре-

деляли методами сканирующей электронной 

микроскопии и рентгенофазового анализа.

Для пробного коагулирования использова-

лась суспензия глины в воде. В качестве коагу-

лянта для сравнения служил товарный сульфат 

железа. Исследуемый диапазон доз коагулянта 

составлял 0—300 мг/л с шагом 50 мг/л.

Для эксперимента по биоиндикации брали 

семена редьки масличной. В емкости высажи-

вали по 50 семян. Время прорастания составило 

20 дней. Одну емкость поливали только водой, 

а вторую -  также водой, кроме 5-го, 7-го, 9-го, 

11-го, 13-го дня, когда вместо воды использова-

ли нейтрализованный фильтрат. Доза внесенно-

го фильтрата составляла 2 мл на одно растение за 

весь период эксперимента.

Основная часть

В процессе переработки отхода с целью по-

лучения гипса происходит его обработка серной 

кислотой. При этом протекают следующие ре-

акции:

СаС03 + H2S04 = CaS04 + С 0 2 + Н20;

2FeO(OH) + 3H2S04 = Fe2(S04)3 + 4Н20; 

Mg2+(OH-, С 032-) + H2S04 MgS04 + С 02 + Н20;

Са2+(ОН~, О2-) + H2S04 CaS04 + Н20.

Из материального баланса следует, что при 

переработке 1 т осадка коагуляции образует-

ся около 1,5 т двуводного гипса первого сорта, 

выделяется в атмосферу 1,92 т С 0 2 и образуется 

фильтрат, содержащий сульфаты железа, магния, 

кальция и других элементов. Состав фильтрата 

предполагает возможность его использования в 

качестве коагулянта, сульфатного микроудобре-

ния или прекурсора для получения нанострук- 

турированных материалов для применения в 

качестве сорбентов или фотокатализаторов для 

очистки водных сред.

Фазовый состав полученного образца гипса 

представлен на рис. 1. Из рентгенограммы вид-

но наличие в синтезированном гипсе остаточ-

Рис. 1. Рентгенофазовый анализ синтетического 

гипса
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Рис. 2. Микрофотографии кристаллов синтезированного двуводного гипса

ного сульфата железа, что требует его отмывки. 

Элементный состав отмытого синтезированно-

го гипса включает примесь 1,43 масс. % железа. 

Это позволяет сделать заключение, что получен-

ный гипс соответствует первому сорту согласно 

ГОСТ 4013-2019. Микрофотографии кристаллов 

гипса представлены на рис. 2.

На основании данных по изменению массы в 

зависимости от температуры (рис. 3) подтверж-

дается вывод о том, что полученный материал 

CaS04-2H20  отличается от природного гипса 

наличием некоторого количества примесных 

ионов, внедрившихся в кристаллическую решет-

ку и способных сместить все тепловые эффекты 

на 3—5 °С по сравнению с природным дигидра-

том сульфата кальция.

Фильтрат, образующийся в процессе синтеза 

гипса, имел pH 0,5—1,5. Состав сухого остатка 

фильтрата, масс. %: О — 40,95; Mg — 2,38; Сг — 

0,91; Са -  39,99; Fe -  3,06; С -  12. Кроме пер-

вичного фильтрата, полученный гипс промыва-

ется 5 раз водой с расходом 150 мл на 100 г гипса. 

Солесодержание фильтрата и промывок состав-

ляет 42,3, 33,83, 24,76, 19,51, 14,18 и 9,96 г/л, 

pH -  0,88, 1,00, 1,14, 1,24, 1,47, 1,62 соответст-

венно. Высокое содержание железа в фильтрате 

(в пересчете на сульфат железа около 11 масс. %) 

предопределяет возможность его использования 

в качестве коагулянта. Пробное коагулирование 

на модельной сточной воде, содержащей взве-

шенные вещества, показало, что при примене-

нии фильтрата в качестве коагулянта достигается 

эффективность 65,4%, что на 17,3% ниже, чем 

при использовании товарного сульфата железа 

(82,7%).

При нейтрализации фильтрата исходным 

осадком коагуляции pH достигает значения 7,5. 

Элементный состав сухого остатка нейтрализо-

ванного фильтрата, масс. %: Mg — 23,73 ± 1; Na — 

1,29 ± 0,36; S -  23,98 ± 0,37; О -  46,62 ± 0,25; 

Са -  4,35 ± 0,69; Fe — 0,05 ± 0,07. Таким обра-

зом, нейтрализованный фильтрат представляет 

собой преимущественно сульфат магния с при-

месями сульфатов кальция и натрия. Следует 

отметить, что в нейтрализованном фильтрате 

практически отсутствует железо, которое, по-

100 200 300 400 500 600 700 800 900

Температура, °С

Рис. 3. Термический анализ полученного гипса

1 -  термогравиметрический (ТГ); 2 -  дифференциальный термический ана-

лиз (ДТА); 3 -  дифференциальный термогравиметрический (ДТГ)
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Показатель Вариант 1 Вариант 2 Вариант 3

Переработанные 
отходы, т/год 1100 — отработанная кислота

600 — отход известняка,

1100 — отработанная кислота
667 — осадок коагуляции, 

1223 — отработанная кислота

Энергозатраты, 
тыс. кВт-ч/год 40 50 40

Дополнительное сырье, 
т/год

633 — мел, 
5064 — вода

4800 — вода 5336 — вода

Полученный продукт, 
т/год

1000 — гипс,

28,1 — сульфатное удобрение

1000 — гипс,
28,1 — сульфатное удобрение 

50,6 — коагулянт

Текущие затраты, 

руб/год
141 134 137 016 138 669

Совокупный годовой 

эффект, руб/год
22 506 26 624 146 409

Простой срок 

окупаемости, годы
7,4 6,3 1,1

Динамический срок 

окупаемости, годы
Более 12 10,3 1,4

Чистый
дисконтированный 

доход, руб/год
-2 8  463 -3 1 6 0 732 868

Внутренняя норма 

доходности, ед.
- - 0,51

Индекс прибыльности 0,83 0,98 5,39

видимому, при повышении pH более 7 выпада-

ет в осадок в виде гидроксида, а также частич-

но связывается осадком, использующимся для 

нейтрализации.

Фильтрат после нейтрализации имеет pH око-

ло 7,5 и содержит остаточное количество сульфа-

та кальция и карбоната кальция. Содержащиеся 

в исходном фильтрате магний (0,412 г/л), натрий 

(0,288 г/л) и калий (0,097 г/л) остаются в нем и 

после нейтрализации фильтрата. Это определяет 

перспективность использования его в качестве 

удобрений. Сухое вещество содержит, масс. %, 

около: Са -  25; S — 15; Mg -  7,5; Na — 5; К — 1,5. 

Кальций нужен для нормального роста надзем-

ных органов и корней растений и способствует 

повышению выносливости растений. Большая 

часть серы не усваивается растениями, но помо-

гает им усваивать фосфор. Нехватка серы сни-

жает интенсивность фотосинтеза. Магний не-

обходим для образования хлорофилла, который 

содержит 15—20% всего магния, который усваи-

вается растением. Натрий регулирует транспорт 

углеводов в растении. Хорошая обеспеченность 

растений натрием повышает их зимостойкость. 

При его недостатке замедляется образование 

хлорофилла.

В боксе, в котором полив проводился только 

водой, эффективность прорастания составила 

82%, а в боксе, где для полива дополнительно 

использовался фильтрат, — 80%. Использование 

нейтрализованного фильтрата привело к сниже-

нию высоты ростков на 15,6% и к увеличению 

длины основного корня почти в 2 раза.

Если сравнивать удельные показатели на одно 

растение, то при практически одинаковой влаж-

ности сухая масса растений после полива филь-

тратом была больше на 6,3 масс. % в сравнении 

с растениями, которые поливались водой. При 

поливе растений фильтратом ростки были бо-

лее развиты с несколько большим количеством 

листиков, о чем свидетельствуют данные: общая 

длина побега при поливе фильтратом уменьши-

лась на 15,6%, а удельная масса ростка меньше 

всего на 2,7%.

Технико-экономический анализ вариантов по-

лучения синтетического гипса из отработанной 

серной кислоты и использования в качестве кар-

бонатного сырья мела (вариант 1), отхода извест-

няка (вариант 2) и осадка коагуляции (вариант 3) 

представлен в таблице (значения показателей в 

белорусских рублях по состоянию на март 2021 г.).

Из данных таблицы следует, что получение 

синтетического гипса является нерентабель-

ным. Однако дополнительный эффект в виде 

использования фильтрата в качестве коагулянта 

или сульфатного микроудобрения значительно 

повышает эффективность капиталовложений в 

технологический процесс.

Наличие железа в фильтрате также открывает 

перспективы его использования в качестве пре-

курсоров для получения каталитических мате-

риалов, например, при фотокаталитической
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очистке сточных вод от растворенных органиче-

ских веществ по примеру исследований [16-19], 

или для получения сорбционных материалов 

при очистке сточных вод от нефтепродуктов по 

примеру исследований [20; 21]. Наличие железа 

в составе данных материалов позволит придать 

им дополнительно магнитные свойства, что об-

легчит их извлечение из обрабатываемых водных 

сред.

Выводы

Полученный из осадков коагуляции станций 

водоподготовки синтетический гипс соответст-

вует первому сорту по ГОСТ 4013-2019. Обра-

зующийся фильтрат содержит около 11% суль-

фата железа, что определяет перспективу его ис-

пользования в качестве коагулянта.
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