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К настоящему времени достаточно подробно
описаны механизмы и кинетика фазовых переходов
между полугидратом и дигидратом сульфата каль-
ция. Такие переходы лежат в основе получения вя-
жущих материалов, а также гранулированных удоб-
рений на основе фосфогипса (многотоннажного
промышленного отхода производства фосфорной
кислоты) [1, 2]. Существуют отдельные указания на
зависимость параметров фазовых переходов
CaSO4

.0,5 H2O в дигидрат от примесей в фосфогип-
се, однако этим вопросам в литературе уделено
мало внимания. В то же время актуальные пробле-
мы, связанные с модификацией и последующей
утилизацией фосфогипса в виде удобрений [3, 4],
требуют более детального изучения влияния приме-
сей на топохимическое превращение полугидрата в
дигидрат сульфата кальция. Особый интерес вызы-
вает влияние специфических примесей, вводимых
для получения продукта заданного качества.

В настоящей работе исследован процесс топохи-
мического превращения CaSO4

.0,5H2O в дигидрат в
гранулах фосфогипса, обогащенного добавками
биоактивных металлов, дефицит которых в почвах
вреден сельскохозяйственным растениям. К таким
почвенным микроэлементам относятся бор, калий,
марганец и цинк [5].

Экспериментальная часть

Экспериментальная работа состояла из следую-
щих этапов: 1) предварительная обработка (“консер-
вирование”) и подготовка промышленного полугид-
рата сульфата кальция к гранулированию; 2) полу-
чение влажных смесей на основе полугидрата и их
гранулирование на тарельчатых грануляторах;

3) дозревание гранул во влажном воздухе или в ра-
створах, пропитывающих гранулы; 4) изучение рас-
пределения гранул по размерам, а также их анализ
на прочность и на содержание общей, гигроскопи-
ческой и кристаллизационной воды с целью иссле-
дования кинетики процессов топохимического пере-
хода полугидрата в дигидрат сульфата кальция, про-
текающего на фоне процессов роста и истирания
гранул в ходе гранулирования и дозревания [6–8].

Получение исходного полугидрата сульфата
кальция. Для того чтобы подготовить порошок по-
лугидрата сульфата кальция к гранулированию, фос-
фогипс Воскресенского завода минеральных удобре-
ний отмывали от гигроскопической воды нескольки-
ми порциями горячего насыщенного водного раство-
ра CaSO4

.2H2O, а затем ацетоном. Это позволяло ос-
тановить процесс трансформации полугидрата в ди-
гидрат. После такой консервации фосфогипс сушили
при комнатной температуре на воздухе для испаре-
ния ацетона. Полученный по этой методике порошок
состоит из гексагональных призм длиной от 1 до
30 мкм, собранных в друзы размером 10–250 мкм.
Порошок CaSO4

.0,5H2O содержал (в пересчете на
ангидрид): 6,6±0,3% H2O и 39±1% CaO; 56±1% SO3
и 3,2±0,5% P2O5, насыпной вес порошка составлял
0,95–1,0 г/см3.

Водные растворы для смачивания полугидрата
фосфогипса перед гранулированием и для дозрева-
ния. Для увлажнения порошка полугидрата сульфа-
та кальция использовали водные растворы этой
соли, содержащие до 1–5 мас.% солей биологичес-
ки активных микроэлементов и кислоты (серную,
азотную, ортофосфорную, борную). С целью необ-
ходимого для гранулирования увлажнения сырья
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100 г порошка фосфогипса и заданное количество
водного раствора определенного состава смешивали
в течение 30–60 с. Соотношение ж:т при смачива-
нии порошка варьировали так, чтобы общая влаж-
ность шихты была оптимальной для получения
сферических гранул с диаметром до 5–7 мм. Кон-
центрации солей микроэлементов и других биологи-
чески активных добавок в растворах при дозрева-
нии были равны их концентрации в растворах для
увлажнения шихты.

Гранулирование полугидрата сульфата кальция.
Влажную шихту сразу переносили во вращающийся
тарельчатый гранулятор. Тарелка диаметром 250 мм
и высотой бортов 75 мм была изготовлена из нержа-
веющей стали. Скорость вращения тарелки меняли
от 50 до 80 об/мин, время гранулирования – от 1 до
10–30 мин. Режимы гранулирования (время, угол на-
клона и скорость оборотов тарелки) фиксировали
для каждой серии опытов. Их подбирали в зависи-
мости от соотношения ж:т в шихте и состава раство-
ра, смачивающего порошок полугидрата, так, чтобы
наиболее значительным было содержание фракций
сферических гранул размером 1–7 мм.

Дозревание гранул в процессе фазового перехода
полугидрата в дигидрат сульфата кальция. Полу-
ченные при окатывании гранулы осторожно перено-
сили в эксикатор для набора ими прочности. Час-
тично созревшие и упрочненные гранулы для окон-
чательного дозревания с набором большей прочнос-
ти (до 8–10 кг/см2) могли быть перенесены из экси-
катора в сосуды с водными растворами, содержав-
шими сульфат кальция и примеси кислот (серной,
азотной, фосфорной, борной), а также солей биоло-
гически активных металлов (цинка, марганца).

Анализ гранул. По мере гранулирования и созре-
вания гранул отбирали пробы для определения гра-
виметрическим и термогравиметрическим способом
их общей влажности, доли кристаллизационной и
гигроскопической воды Если позволяла прочность
гранул (от 1,0–1,5 кг/см2 и выше), проводили изуче-
ние распределения гранул по размерам в зависимос-
ти от продолжительности и других параметров гра-
нулирования или дозревания. Это давало возмож-
ность получить характеристики процессов роста
гранул и их истирания в грануляторе. При этом ос-
новным методом исследования был ситовой анализ.
При ситовом анализе использовали стандартные на-
боры почвенных сит (с ячейками от 7 до 0,25 мм),
а также нейлоновые сита с ячейками от 14 до
300 мкм (Швейцария). Анализировали порошки и

гранулы, предварительно обсушенные на фильтро-
вальной бумаге.

Прочность гранул одного размера (Р, кг/см 2) оп-
ределяли по усилию, которое необходимо приложить
для их раздавливания при одноостном сжатии. При
этом брали среднюю величину, полученную в резуль-
тате 10–20 параллельных измерений. Прочность под-
сушенных гранул определенного размера оценивали
также по относительной скорости их истирания во
вращающейся тарелке. С этой целью определяли ве-
совую долю порошка, появляющегося в тарелке гра-
нулятора в результате истирания гранул.

Результаты опытов

Было установлено, что при общей влажности
шихты менее некоторого критического значения
(Wмин) смесь не гранулируется. При Wмин скорость
роста гранул полугидрата сульфата кальция не пре-
вышает скорости их истирания и измельчения, в ре-
зультате чего гранулы сферической формы, разме-
ром больше 1 мм, практически не образуются. Зна-
чение минимальной критической влажности шихты
(Wмин) слабо зависит от состава водного раствора,
смачивающего порошок фосфогипса. Так, для кис-
лых растворов, содержащих азотную, ортофосфор-
ную и серную кислоты, Wмин составляет 27–28%,
для водных растворов, содержащих в различных
концентрациях сернокислый цинк или марганец,
Wмин составляло 29–27 %. На основании экспери-
ментальных данных, при проведении дальнейших
опытов по гранулированию были выбраны опти-
мальные интервалы влажности от значений началь-
ной влажности шихты (Wмин) до конечной (35%),
так как слишком большое увлажнение приводит к
образованию расплывающихся или прилипающих к
стенкам тарелки лепешкообразным комкам.

Ситовый анализ, включающий подсчет числа гра-
нул с определенными размерами и измерение мас-
совой доли различных фракций гранул, показывает,
что гранулометрическое распределение зависит от
состава смачивающих растворов. Полученные ре-
зультаты приведены в табл. 1.

В оптимальном интервале влажности шихты на-
блюдалось образование сферических гранул и воз-
растание их среднего размера с увеличением време-
ни гранулирования в интервале 0–10 мин. Причем
изменение среднего радиуса гранул во времени под-
чинялось экспоненциальной зависимости (рис. 1).
Наблюдавшаяся экспоненциальная зависимость
среднего размера гранул от времени окатывания со-
гласуется с предположением об укрупнении агрега-
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тов при гранулировании в результате слипания друз
исходного полугидрата сульфата кальция с образо-
ванием протогранул, а также в результате налипа-
ния друз порошка на протогранулы за счет адгези-
онных сил. Для такого механизма роста гранул
увеличение размера гранул со временем окатыва-
ния, согласно [6–8], можно описать уравнением:

                       d = d0e
νt,

где d – диаметр гранулы по истечении времени
гранулирования t, d0 – размер протогранул или
максимальный размер первичных друз полугидра-
та, составляющий 30 мкм для использованного
фосфогипса, ν – частота слипания друз и прото-
гранул полугидрата. Модель адгезионного слипа-
ния и приведенное уравнение позволяют предполо-
жить линейный характер зависимости ln (d/d0) от
t, причем по тангенсу угла наклона прямых в ко-
ординатах ln (d/d0) – t можно оценить величину ν,
характеризующую  эффективность  слипания .
Результаты экспериментального изучения зависимо-
сти ln (d/d0) от t представлены на рис. 2, они пока-

зывают, что величины ln (d/d0) и ν зависят от об-
щей влажности шихты и состава смачивающего ра-
створа. Результаты расчета величин ν по углам на-
клона прямых ln (d/d0) – t приведены в табл. 2.

Изучение механических свойств гранул из фрак-
ций 2–3 и 3–5 мм, гранулировавшихся в одинако-
вых условиях, но с использованием различных сма-
чивающих растворов, показало, что прочность гра-
нул, пороговое усилие, приводящее к разрушению
гранул при их одноостном сжатии, зависят от при-
месей в смачивающих растворах. Для смачивающих
растворов с различными примесными компонентами
была изучена кинетика упрочнения гранул. Результа-
ты исследования приведены на рис. 3, из которого

Фракция Массовая доля фракции для растворов

d ср, мм 5% H2SO4 2% ZnSO4 2% H3BO3

<1,0 <0,01 <0,01 0,09

1,0–2,0 0,1 0,2 0,4

2,0–3,0 0,3 0,4 0,3

3,0–5,0 0,4 0,3 0,2

5,0–7,0 0,2 0,1 –

Т а б л и ц а  1

Массовые доли фракций гранул в зависимости от состава
смачивающего раствора

Т а б л и ц а  2

Величины n (с–1) в зависимости от влажности гранулируемой
смеси и состава смачивающего раствора

Рис. 1. Средний диаметр гранул в зависимости от времени окаты-
вания, влажности шихты и состава увлажняющего раствора: 1 – W
= 32%, 2% HNO3; 2– W = 30%, 5% H3PO4; 3 – W = 29%, 1,5% ZnSO4;

4 – W = 27%, 2% Н3ВO3

Рис. 2. Зависимость ln (d/d 0) от t при различном составе смачива-
ющего раствора: 1 – W = 32%, 0,5% H2SO4; 2 – W = 28%, 5%

ZnSO4; 3 – W = 27%, 2% Н3PО4

Рис. 3 Изменение прочности гранул в процессе дозревания:
1 – 2,5% MnSO4;  2 – 2,5% Н3PО4

Влажность смеси
(г\г)

Состав раствора ν

0,30 H2SO4 (3,5%) 0,48±0,09

0,28 H2SO4 (3,5%) 0,27±0,09

0,27 КNO3 (2,5%) 0,08
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рошке полугидрата) до 8,5±0,3% (в случае увлажне-
ния порошка разбавленным раствором серной кис-
лоты) и до 7,9±0,5% (в случае увлажнения 2%-м
раствором сернокислого марганца), минимально из-
менилась доля кристаллизационной воды (до
7,3±0,5%) после увлажнения раствором, содержа-
щим азотнокислый калий. По мере дозревания гра-
нул во влажной атмосфере эксикатора или в водном
растворе увеличивалась их прочность и одновре-
менно росла доля кристаллизационной воды. Полу-
ченные данные об изменении доли кристаллизаци-
онной воды (рис. 4) свидетельствуют о топохими-
ческом переходе полугидрата сульфата кальция в
дигидрат, являющемся причиной упрочнения гра-
нул. Можно предположить, что в присутствии кати-
онов цинка, марганца и калия топохимический пе-
реход замедляется, а монокристаллы образующегося
в гранулах дигидрата не достигают длины, харак-
терной для них в присутствии серной, азотной, ор-
тофосфорной (но не борной) кислот. Косвенным
свидетельством этого является меньший средний
размер частиц порошков, получаемых при истира-
нии в барабане окатывателя гранул, содержащих
примеси солей марганца, цинка и калия.
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The admixtures ifluences on processes of granulation and topochemical transformation
of calcium sulphate  half-hydrate to dihydrate in granules of  fertilizer on the basis  of  a
phosphogypsum  waste experimentally were studied. The study demonstrated that the
parameters of  granulation and topochemical phase transformation are functions  of
admixtures chemical nature and concentration.

следует, что скорость упрочнения и предельная проч-
ность зависят от природы и содержания примеси в
увлажняющей жидкости.

Процесс гранулирования сопровождался также
перераспределением воды между кристаллизацион-
ной и гигроскопической. Это следует из данных по
изменению доли кристаллизационной воды в грану-
лах. Анализ на содержание различных форм воды в
гранулах, полученных обкаткой влажной шихты в
течение 10–20 мин, показал, что при сохранении
общей влажности шихты доля кристаллизационной
воды слабо увеличилась с 6,6±0,3% (в исходном по-


