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_ WPLYW ULTRADZWIEKOW NA PROCES
KWASNEGO LUGOWANIA FOSFOGIPSU POAPATYTOWEGO

Zbadano wplyw ultradzwiekéw na wzrost efektywnosci procesu tugowania fosfogipsu poapatytowe-
go roztworami kwasu siarkowego. Mieszanie ultradzwigkowe procz rozdrabniania fazy stalej powo-
duje wzrost temperatury mieszaniny reakcyjnej. Powoduje to wzrost szybkosci uwadniania
potwodnego fosfogipsu do dwuwodnego sarczanu wapnia ale jednoczesnie zmniejsza rozpuszczal-
nosé¢ siarczanéw ziem rzadkich w roztworze tugujacym. Najlepsze wyniki osiagnigto przy zastoso-
waniu ,,aktywacji”, poprzez krétkie (5-10-minutowe) uzycie ultradzwigkoéw na poczatku procesu
higowania.

Koncentrat apatytowy (z potwyspu Kola) jest przetwarzany na kwas fosforowy
ijego zwiazki, migdzy innymi w zakladach chemicznych w Wizowie, tzw. metoda pot-
wodzianows. Powstajacy przy tym odpad, tzw. fosfogips poapatytowy, jest czgsciowo
uwodnionym siarczanem wapnia zawierajacym domieszki (kwasy siarkowy i fosforo-
wy, siarczany i fosforany pierwiastkéw ziem rzadkich) uniemozliwiajace jego bezposre-
dnie zastosowanie do produkeji gipsu budowlanego (Osiecka 1980, Kijkowska 1988).

Ze wzgledu na szkodliwos¢ ekologiczng hald fosfogipsu wielokrotnie podejmowano
proby ich utylizacji i wytworzenia czystego dwuwodnego siarczanu wapnia (i jego dal-
szej przerobki na gips budowlany) oraz odzysku pierwiastkow ziem rzadkich
(Kijkowska 1988, Jarosinski 1989). Oczyszczony przez tugowanie roztworem kwasu
siarkowego fosfogips mozna stosowac¢ do produkcji gipsu budowlanego, gdy zawartos¢
fosforanéw i pierwiastkéw ziem rzadkich zostanie obnizona do okreslonego poziomu
(Osiecka 1980). Najlepsze oddzielenie domieszek uzyskuje si¢ przez lugowanie
,Swiezego” (potwodnego) fosfogipsu poapatytowego roztworami kwasu siarkowego
(5-15%) w temperaturach pokojowych lub nizszych (Jarosinski 1989, Kowalczyk
1992). Opisy zastosowania ultradzwigkow w procesach tugowania lub innych proce-
sach hydrometalurgicznych sa bardzo nieliczne.

Celem tej pracy byto okreslenie wptywu ultradZzwigkéw na przebieg procesu kwas-
nego tugowania fosfogipsu poapatytowego kwasem siarkowym. Dotyczy to zwlaszcza
jednoczesnie przebiegajacych procesow uwadniania pétwodnego siarczanu wapnia
(podstawowego sktadnika ,$wiezego™ fosfogipsu z ZCh ,Wizéw”) do dwuwodnego
siarczanu wapnia oraz wylugowania domieszek, w szczegélnosci pierwiastkow ziem
rzadkich.

* Instytut Chemii Nieorganicznej i Metalurgii Pierwiastkéw Rzadkich, Politechnika Wroclawska,
50-370 Wroctaw, Wybrzeze Wyspianskiego 27.
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1. MATERIALY I METODYKA BADAN

Do badan uzyto ,,swiezego™, tj. pétwodnego, fosfogipsu poapatytowego, pobranego
z tasmociagu (w ZCh ,,Wizéw”") odprowadzajacego ten odpad na haldg. Pobrany fosfo-
gips przemyto dwukrotnie alkoholem izopropylowym i acetonem w celu usuniecia wil-
goci i domieszek nieprzereagowanego kwasu siarkowego i fosforanéw. Sklad chemiczny
oczyszczonego fosfogipsu podano w tabeli 1.

Tabela 1. Sklad (%) fosfogipsu poapatytowego z ZCh ,,Wizow”
Composition (%) of apatite phosphogypsum from ZCh “Wiz6w” factory

Fosfogips CaSO, PO Ln,0, H,0 Woda
(wilgod)
Swiezy 70 16 0,45 73 20
Osuszony 90 1,0 0,55 7.5 -

Probki fosfogipsu poddawano tugowaniu 5% lub 10% roztworem kwasu siarkowe-
g0 w naczyniu reakcyjnym wyposazonym w mieszadlo i umieszczonym w termostacie
UlSc. Stosowano: stosunek fazy cieklej do stalej rowny od 4 do 1, mieszanie mecha-
niczne, temperatura 300 K.

Stosowano dwa sposoby ultradzwigkowego mieszania pulpy reakcyjnej
(dezintegrator ultradzwigckowy UD-11, Techpan):

1. Wylacznie ultradzwigkami - w takim przypadku temperatura mieszaniny
wzrastata (mimo umieszczenia naczynia reakcyjnego w mieszaninie wody z lodem) od
okoto 273 K do okoto 320 K, po 2 godzinach mieszania.

2. Przez tzw. ,aktywacj¢” ~ zestudzona do 273 K mieszaning reakcyjng poddawa-
no przez 10 minut oddziatywaniu ultradzwigkéw. Temperatura podnosita si¢ do okoto
295 K, po czym wylaczano ultradzwigki i stosowano wylacznie mieszanie mechaniczne
w reaktorze umieszczonym w termostacie.

W trakcie procesu lugowania pobierano probki pulpy reakcyjnej i wykonywano dla
fazy stalej (osuszonej alkoholem i acetonem) i cieklej (po niezwlocznym rozdzieleniu
faz) odpowiednie analizy chemiczne. Oznaczano zawarto$¢ wody krystalizacyjnej, za-
warto$¢ pierwiastkow ziem rzadkich i fosforanéw wg metodyki opisanej w pracy autora
(Kowalczyk 1988).

2. WPLYW ULTRADZWIEKOW NA WYLUGOWANIE
PIERWIASTKOW ZIEM RZADKICH

Na rysunku 1. i 2. przedstawiono czasowe zaleznosci stopnia wylugowania ziem
rzadkich z fosfogipsu poapatytowego w trakcie ich ugowania 5% lub 10% roztworem
kwasu siarkowego. Krzywe oznaczone cyfra 1 to zalenosé stopnia wylugowania ziem
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rzadkich od dlugotrwatosci procesu przy mechanicznym mieszaniu pulpy reakcyjne;j.
Krzywe oznaczone cyfra 2 to zaleznos¢ wylugowania ziem rzadkich od dlugotrwalosci
ultradzwigkowego mieszania pulpy. Intensywna ultradzwigkowa obrébka pulpy powo-
duje wzrost jej temperatury (mimo umieszczenia reaktora w mieszaninie chlodzacej) od
poczatkowej 273 do okolo 320 K po 2 godzinach takiego mieszania. Uwidacznia si¢ to
zjawisko (wzrost temperatury) w zatrzymaniu stopnia wylugowania ziem rzadkich, al-
bowiem rozpuszczalnosé siarczanéw ziem rzadkich obniza si¢ przy wzroscie temperatu-
ry i stezenia kwasu siarkowego (Todorovsky 1993).
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Rys. 1. Wydajnos¢ procesu lugowania ziem Rys. 2. Wydajnos¢ procesu fugowania ziem

rzadkich z fosfogipsu poapatytowego rzadkich z fosfogipsu poapatytowego

w 5% kwasie siarkowym. w 10% kwasie siarkowym.
Mieszanie pulpy: Mieszanie pulpy:
1 — mechaniczne, 2 - ultradzwickowe, 1 - mechaniczne, 2 — ultradzwickowe,
3 — ultradzwiekowe i mechaniczne 3 - ultradzwiekowe i mechaniczne
Fig. 1. Leaching efficiency of rare earths Fig. 2. Leaching efficiency of rare earths
from apatite phosphogypsum from apatite phosphogypsum
by 5% sulphuric acid. by 10% sulphuric acid.
Pulp stirring: ' Pulp stirring:
1 — mechanical, 2 - ultrasoundic, 1 — mechanical, 2 — ultrasoundic,
3 - ultrasoundic and mechanical 3 — ultrasoundic and mechanical

W celu uniknigcia (lub raczej zminimalizowania) wzrostu temperatury pulpy,
i wywolanego tym obnizania stopnia wylugowania zem rzadkich, zastosowano
dwustopniowe mieszanie. Najpierw fosfogips poapatytowy zalewano ostudzonym do
273 K roztworem kwasu siarkowego i wlaczano generator ultradzwigkéw. Temperatura
pulpy rosta i po okolo 10 minutach osiagata okolo 300 K. Wylaczano ultradzwigki i re-
aktor umieszczano w termostacie i stosowano tylko mechaniczne mieszanie pulpy.
Zalemo$¢ stopnia wylugowania ziem rzadkich, dla takiego sposobu mieszania
(-aktywacja” ultradzwigkowa), przedstawiaja krzywe oznaczone na rysunkach 1. i 2.
cyfra 3. Wzrost wydajnosci wylugowania w przypadku stosowania ,,aktywacji” ultra-
dzwickowej jest wyrazny dla stosowanych stgzen kwasu, wigkszy dla 5% kwasu
lugujacego.
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3. WPLYW ULTRADZWIEKOW
NA WIELKOSC UWODNIENIA FOSFOGIPSU

Na rysunku 3. podano przebieg zaleznosci stopnia uwodnienia fosfogipsu od
dhugotrwalosci procesu tugowania 5% lub 10% roztworem kwasu siarkowego, miesza-
nie mechaniczne (krzywe 2 i 4), ,,aktywacja” ultradZwigkowa i mieszanic mechaniczne
(krzywe 11 3). Pierwotnie potwodny siarczan wapnia (gtéwny skladnik , $wiezego” fos-
fogipsu poapatytowego) w procesie lugowania ulega uwadnianiu do stabilnego dwuwo-
dzianu wapnia. W trakcie tego procesu zachodzi wylugowywanie zanieczyszczen
(fosforanéw i siarczanéw ziem rzadkich) przez roztwor tugujacy (Kijkowska 1989, Ko-
walczyk 1992).

Rys. 3. Hydratacja fosfogipsu poapatytowego
w roztworach: 10% (112)
i 5% (3 i 4) kwasu siarkowego.
Mieszanie: (1 i 3) - ultradZzwickowe
i mechaniczne , (2 i 4) - mechaniczne
Fig. 3. Hydration of the apatite phosphogypsum
in 10% (1,2) and 5% (3,4) sulphuric acid solu-
55 7 T 3 4 tion. Pulp stirring: (1,3) ~ ultrasoundic and me-
CZAS, h chanical, (2,4) — mechanical

Z zaleznosci podanych na rysunku 3. wynika, iz szybko$¢ uwadniania fosfo-
gipsu wzrasta w przypadku zastosowania ,aktywacji” ultradzwigkami. Wzrost ten
(wzgledem procesu uwadniania przy mieszaniu mechanicznym) jest wickszy w przy-
padku stosowania 5% roztworu kwasu siarkowego jako czynnika uwadniajacego i
hugujacego niz dla kwasu 10%.

4. PODSUMOWANIE I OMOWIENIE WYNIKOW

Efektywnos¢ lugowania domieszek, z fosfogipsu poapatytowego, roztworami kwa-
su siarkowego silnie zalezy od temperatury procesu, st¢zenia uzytego kwasu siarkowe-
go i sposobu mieszania pulpy reakcyjnej (Kijkowska 1988).

Jak to wykazano (Kowalczyk 1992), najwigkszy wplyw ma temperatura, ktorej
wzrost silnie spowalnia proces hydratacji pétwodnego fosfogipsu do dwuwodnego siar-
czanu wapnia. Optymalne stgzenie kwasu tugujacego to 10% kwas siarkowy, a kwas
5% ma stabsze dzialanie tugujace i uwadniajace.

Zastosowanie ciaglego ultradzwigkowego mieszania pulpy reakcyjnej powoduje
poczatkowo wzrost stopnia wylugowania domieszek (wzgledem procesu lugowania przy
mechanicznym mieszaniu) oraz przyspiesza proces hydratacji pétwodnego fosfogipsu
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do dwuwodnego siarczanu wapnia. Procesowi ultradzwigkowego mieszania pulpy to-
warzyszy jednak wzrost temperatury mieszaniny, ktoéry zmniejsza rozpuszczalno$¢ do-
mieszek w kwasie ugujacym i spowalnia uwadnianie fosfogipsu, co po dos$¢ krétkim
czasie hamuje dalszy postep procesu tugowania i hydratacji fosfogipsu.

Zastosowany sposob 10-minutowej ,,aktywacji” ultradzwigkowej procesu tugowa-
nia poprawia znacznie efektywnos$c tugowania domieszek i zwigksza hydratacj¢ fosfogi-
psu wzgledem zwykle stosowanego mieszania mechanicznego. Efekt ten jest wigkszy
w przypadku 5% kwasu siarkowego.

Dzieki stosowaniu ultradzwickowej ,,aktywacji” procesu tugowania, mozna
5% kwasem osiagnaé efekt wylugowania ziem rzadkich zblizony do wydajnosci
tugowania jaka ma 10% kwas siarkowy przy mechanicznym mieszaniu pulpy. Uspraw-
ni¢ to moze opracowany uprzednio proces bezodpadowej utylizacji fosfogipsu odzysk
pierwiastkdéw ziem rzadkich z kwasu tugujacego.

Zastosowanie generatow ultradzwigkow do ,,aktywacji” innych hydrometalurgicz-
nych proceséw przerobki rud, koncentratéw lub odpadéw moze znacznie poprawi¢ efe-

ktywnos$¢ tych procesow.

LITERATURA

JAROSINSKI A. 1 in. (1989), Utilization of Kola phosphogypsum after rare earth recovery, Phosphorus
& Potassium, No. 164, s. 24-28.

KUKOWSKA R., KOWALCZYK J., MAZANEK Cz., PAWLOWSKA-KOZINSKA D. (1988), Fosfo-
gips apatytowy — surowiec do otrzymywania ziem rzadkich i gipsu, Warszawa, Wydawnictwa
Geologiczne.

KIJKOWSKA R. i in. (1989), Rare earth elements from Kola apatite phosphogypsum, Phosphorus &
Potassium, No. 163, s. 22-26.

KOWALCZYX J. (1988), Metody ilosciowej analizy ziem rzadkich w fosfogipsie, Politechnika Krakow-
ska, Monografia 74, s. 135-144.

KOWALCZYXK J. (1992), Wphw temperatury na hydratacjg fosfogipsu poapatytowego, Fizykochemicz-
ne Problemy Mineralurgii, 27, s. 97-100.

OSIECKA E. (1980), Fosfogips. Spoiwa i elementy budowlane. Warszawa, Arkady.

TODOROVSKY D.S. i in. (1993), The sulfuric acid processing of rare earth concentrate with high cal-
cium content, Hydrometallurgy, v. 33, s. 359-365.

Kowalczyk J. (1994), The effect of ultrasound on the process of acidic leaching of apatite
phosphogypsum. Physicochemical Problems of Minerals Processing, 28, 159-163 (Polish
text)

The effect of ultrasound on the leaching efficiency of apatite phosphogypsum by sulphuric acid
solution was studied. Ultrasoundic stirring gave a disintegration of solid phase as well as an increase in
pulp temperature. The rate of hydration hemihydrate phosphogypsum to dihydrate calcium phosphate
increases but the solubility of rare earth’s sulphates in the leaching solution decreases. The best
leaching was achieved when short (5-10 minutes “activation”) ultrasoundic treatment were made at
the beginning of the leaching process.
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