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Jerzy KOWALCZYK

WPLYW TEMPERATURY
NA HYDRATACJE FOSFOGIPSU POAPATYTOWEGO

Przedstawiono wplyw temperatury na proces kwasnego lugowania fosfogipsu
poapatytowego 1 jego hydratacjg oraz wylugowanie zwiazkéw ziem rzadkich 1 fos-
forandw. Wydajnos$é¢ procesu zmniejsza sie wraz ze wzrostem temperatury w zakre-
sie 290 K do 360 K.

WSTEP
Przedmiotem badan jest fosfogips poapatytowy ~ odpad z produkcji kwasu fosforowege
w 2.Ch."Wizéw". Material ten,proécz podstawowego skladnika, pélwodnego siarczanu wapnia,

zawiera znaczne ilodci domieszek (fosforany, fluorkl, sole ziem rzadkich) sprawia jace,
iz wykorzystanie go jako gipsu wia2acego jest niemo2liwe,

Proces hydratacji poélwodnego fosfogipsu poapatytowego Jest uzalezniony od wielu
parametréw, a zwlaszcza takich jak stezenle f sklad roztworu uwadniajacego [Osiecka,
1980; Kowalczyk, 1991]. W wiekszoscl proceséw chemicznych wzrost temperatury powoduje
przyspieszenie wymiany materialowej. Dla czystego pélwodnego siarczanu wapnia jego hyd-
ratacja przebiega najwydajniej w temperaturze 310 K; przy wyzszych 1 nizszych tempera-

turach szybkoé¢ tego procesu zmniejsza sie (rysunek 1)

W trakcie uwadniania pélwodnego fosfogipsu poapatytowego do roztworu uwadniajacego
przechodza domieszkl zawarte w surowym fosfogipsie. Surowy fosfogips poapatytowy zawle-
ra,procz siarczanu wapnia,okolo 25% wody (w tym ok;lo 8% wody hyﬂratacyjneé), okolop 2%
PZO5 1 okolo 0,5% .tlenkéw ziem rzadkich (Ln203). W trakcie procesu hydratacji
pélwodnege fosfogipsu (w roztworze kwasu siarkowego) zawartos¢ wody hydratacyjnej w
fosfogipsie wzrasta i zmniejszjg sie zawartosci fosforanéw oraz ziem rzadkich (Praca
zbiorowa, 1988; Kowalczyk, 1991]. Sprawnos¢ procesu hydratacji fosfogipsu Jest

najwigksza w 10% roztworze kwasu siarkowego [Praca zbiorowsa, 1988].

Celem tej pracy bylo zbadanie wplywu temperatury na proces hydratacji pélwodnego
fosfogipsu poapatytowego w 10% kwasie siarkowym oraz wylugowania fosforanow 1 ziem
rzadkich.
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MATERIALY I METODYKA BADAN

Pobrang z tasmociagu w Z.Ch."Wizéw" probke surowego fosfogipsu oczyszczono od wil-
goci 1 wolnego kwasu fosforowego oraz siarkowego stosujac dwukrotng ekstrakcjg aceto-
nem. Uzyskany w ten sposéb oczyszczony fosfogips poapatytowy jest pdlwodnym siarczanem

2O, 0,9% PZO5 i 0,6% Ln203.

wapnia zawierajgcym 7,6% H

Probki oczyszczonego fosfogipsu poapatytowego poddawano uwadnianiu w 10% kwasie
siarkowym, zachowujgp niezmienne wszystkie parametry procesu (np. stosunek: faza cie-
ktas/faza stata = 4 do 1, szybkos¢ mieszania), a zmieniajac jedynie temperaturg poszcze-
goélnych proceséw hydratacji. Temperaturg utrzymywano na statym poziomie umieszczajgc

naczynie reakcyjne w termostacie UlSc.

W trakcie procesu hydratacji pobierano prébki pulpy i oznaczano w fazie stalej
zawartos¢ wody hydratacyjnej, fosforanéw i ziem rzadkich wedlug znanych metod [Praca
zbiorowa, 1988; Charewicz, 1991].

WPLYW TEMPERATURY NA HYDRATACJE GIPSU POAPATYTOWEGO
Na rysunkach 2 - 4 przedstawiono przebiegi zaleznosci:

- zawartosci wody krystalizacyjnej w fosfogipsie (rysunek 2),

- stopnia wylugowania ziem rzadkich (rysunek 3},

- zawartosci fosforanow w fosfogipsie (rysunek 4),

Jako funkcji diugotrwalosci hydratacji fosfogipsu poapatytowego (w 10% kwasie siarko-
wym) w temperaturach 290 K, 320 K, 340 K, 360 K.

Uzyskane zaleznogci maja podobny przebieg. Zawartos$¢ wody hydratacyjnej w fosfo-
gipsie, podobnie jak stopien wylugowania ziem rzadkich, wzrasta wraz z diugotrwaloscia
tugowania dazgc asymptotycznie do okreslonej wartosci dla danej temperatury. Natomiast
zawartos¢ fosforanéw w wylugowanym fosfogipsie maleje. Szczegédlnie silpnie wplywa wzrost
temperatury procesu uwadniania na spadek maksymalnej wartosci hydratacji fosfogipsu w

roztworze 10% kwasu siarkowego.

PODSUMOWANIE I DYSKUSJA WYNIKOW

Proces hydratacji (w 10% roztworze kwasu siarkowego) poélwodnego fosfogipsu poapa~
tytowego mozna ilos$ciowo opisa¢ zaleznoscia typu y = axb , gdzie: y =% HZO w fosfo-
gipsie, x = czas hydratacji, a oraz b = parametry. W tabeli 1 podano zestawienie wyli-
czonych wartosci parametréw a oraz b dla proceséw uwadniania fosfogipsu w 10% kwasie

siarkowym w temperaturach od 290 K do 360 K.

Wielkos¢ parametru a - to graniczna wartos¢ hydratacji fosfogipsu dla etapu szyb-
kiego (kinetycznego) uwadniania, parametr b - to wspotczynnik okraslajgcy szybkos¢ uwa~
dniania w tym obszarze. Wraz ze wzrostem temperatury zmniejsza sie wielko$¢ uzyskiwanej
hydratacji fosfogipsu 1 obniza szybkos¢ tego procesu. Szybkog¢ procesu zmniejsza sie

wyraznie powyzej 340 K.
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Tabela 1

Wyznaczone doswiadczalnie wartoscl parametrdéw zaleznosci y=axb

Temperatura, K a Wspotczynnik korelacji

290 15,5 0,155 0,99
320 14,4 0,154 0,98
340 12,8 0,137 0,95
360 10,3 0,088 0,89
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Rys.1. Wplyw temperatury na hydratacje
gipsu w wodzie [Von Ruffer et al., 1990]

Fig.l. Effect of temperature on the gyp-
sum hydration in water [Von Ruffer
et al.,1990]

Rys.2. Hydratacja fosfogipsu poapatytowe-
go w 10% roztworze kwasu siarkowego

Fig2. Hydration of the apatite phospho-
gypsum in 10% solution of sulphuric acid

Podobnie do procesu uwadniania biegna procesy lugowania fosforandw i zwiazkow ziem

rzadkich. Stopien oczyszczenia fosfogipsu od tych domieszek jest tym mnie jszy im.wyzsza

jest temperatura procesu hydratacji. Wskazuje to na bezposrednia wzajemnay zaleznos¢

tych trzech proceséw. W trakcie hydratacji poiwodnego fosfogipsu poapatytowego zachodzi

jego uwadnianie do dwuwodnego siarczanu wapnia. Procesowl temu towarzyszy wylugowywanie

fosforanéw i zwiazkéw ziem rzadkich. Hydratacja fosfogipsu przebiega najwydajniej przy

niskich temperaturach roztworu uwadniajacego

i decydujgca role dla przebiegu procesu

ma rozpuszczalnos¢ fosforanow i siarczanow ziem rzadkich w roztworze uwadniajacym, co

jest zgodne z danymi o rozpuszczalnosci tych zwiazkow [Brzyska, 1987]
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Rys.3. Wydajnos¢ ltugowania ziem rzadkich Rys.4. Zawartos¢ {psforanéw wrkosfbgipsie
z fosfogipsu poapatytowego w 10% kwasie poapatytowym po Yogowaniu 10% roztworem
siarkowym. kwasu siarkowego ;
Fig.3. Leaching efficiency of rare earths Fig.4. Concentration of phosphates in
from apatite phosphogypsum by 10% sulphu- apatite phosphogypsum after leaching by
ric acid solution. 10% phosphoric acid solution
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