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Jerzy KOWALCZYK**

PROCESY UWADNIANIA
FOSFOGIPSU POAPATYTOWEGO

Zbadanoc zaleznosci ponmi @gdzy stopniem uwodnienia fosfogipsu
poapatytowego a jego poprzednia obrdbka fizykochemiczna. Okreslono
przemiane fosfogipsu pdiwodzianowege w odmiane dwuwodna-gips, w
zaleznodci od najwazniejszych parametréw tego procesu tj. stezenia
kwasu siarkowego i zawartogci fosforandw.

1.Wstep

Przedmiotem badan jest fosfogips poapatytowy-odpad 2z procesu
produkcji kwasu fosforowego w 2.Ch. "Wizdw"”. Odpad ten précz podstawowego
sktadnika-péliwodnege siarczanu wapnia, zawiera znaczne ilecdci domieszek
sprawiajace, iz wykorzystanie go do produkecji gipsu wiazacegoe jest
niemozliwe bez uprzedniego ich caikowitego lub czesciowego usunigcia. W
tabeli 1 podano $redni skiad fosfogipsu poapatytowego. Z tabeli wynika,
2e szczegdlnie istotnymi domi eszkami sa: fosforany, fluorki i
pierwiastki ziem rzadkich. Najcenniejszym skiadnikiem sa plerwiastki
ziem rzadkich, ktdérych odzyskiwaniu podwiecono szereg prac [Kijkowska,
1988, 1988, 1689 Praca Zbiorowa, 1688]. Mniej uwagi poswiecono roli
fosforandw, mimo iz ich zawartodd jest znaczna i istotnie wpiywa na
proces odzysku ziem rzadkich { utylizacji fosfogipsu.

Fosforany =zawarte w fosfogipsie wystepuja w dwu postaciach:
fosforany tatwo rozpuszczalne (wolny kwas fosforowy oraz fosforany
metali i ziem alkalicznych) i fosforany trudno rozpuszczalne (fosforany
metali ciezkich i nieprzereagowany apatyt) (Osiecka, 10801. Fosforany
tatwo rozpuszczalne moga by¢ wydzielone z fosfogipsu poprzez szybkie
ich odmywanie woda lub ekstrakcje rozpuszczalnikami organicznymi,a ich
usuniecie nie powoduje zmiany.skiadu fizycznego fosfogipsu. Usuniecie
trudnoe rozpuszczalnych fosforandw wymaga zmiany skiadu fizycznego
fosfogipsu tj. przemiany pdéiwodzianu siarczanu  wapnia w dwuwodzian.
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Proces ten przeblega w wodzie i w roztworach soli badz kwasdw
mineralnych. Zachodzi wdwezas odmycie fosforanow metali ciezkich oraz
powstanie dwuwodnego siarczanu wapnia C(gipsw. Procesy odmywania
zanieczyszczeli woda sa podstawa wszystkich stosowanych przemysiowo
technologii wutylizacji Cfosfogipsdw (Osiecka, 189801. W przypadku
fosfogipsu poapatytowego sposéb ten nie jest skuteczny ze wzgledu na
zawarte w nim metale ziem rzadkich. Dla usdniecia ich z fosfogipsu
potrzebnym jest uZycie roztworu kwasu mineralnegc o© odpowiednim
stezeniu. Zachodzi < wdwczas wymywanie fosforandw trudno i tatwo
rozpuszczalnych oraz soll ziem rzadkich [Kijkbwska, 1989].

Ocene .skutecznodci odmywania fosforandw z fosfogipu poapatytowego
mozna oprzed na zawartodci wody w uwodnionym siarczanie wapnia. Ze
stechiometrii wynika, Ze czysty dwuwodny siarczan wapnia zawiera 20,9%
wody hydratacyjnej, zadé péiwodny siarczan wapnia 6,8% wody. W zaleznosci
od czystoscli wyjsciowego pdiwodzianu craz skiadu roztworu uwadniajacego
otrzymywany z niego produkt moZze mied ilodé wody zawarta w zakresie
pomiedzy 6,0% a 20,.9% wody hydratacyjnej.

Celem tej pracy byio zbadanie wpiywu fosforandw trudno 1 tatwo
rozpuszczalnych zawartych w fosfogipsie ‘poapatytowym z Z.Ch.Wizéw na -
proces uwadniania fosfogipsu w roztworach kwasu siarkowego.

2. Uwadnianie surowego fosfogipsu

Pobrana prébka surowego fosfogipsu poapatytowege (z tadmy
transportujacej fosfogips na haitde) poddawana byta procesowi uwadniania
w wodzie i w roztworach kwasu siarkowego o steZeniu od 1% do 48S%.
Stosowany stosunek faz, ciekiej do stalej, jak 5 do 1, temperatura
pokojowa. #yniki bada’d przedstawiono na rysunku 1. Uwadnianie
najszybciej przebiega w rozcieficzonych roztworach kwasu siarkowego od S
do 15%. W wodzie proces uwadniania zachodzi bardzo wolno i nie osiaga
takiego uwodnienia jak w przypadku kwasu rozcieniczonego. W kwasie
siarkowym o stezeniu 45% uwadnianie fosfogipsu nie zachodzi.

3.Uwadnianie fosfogipsu oczyszczonego

Pobrana probke surowego fosfogipsu odmyto od rozpuszczalnych
fosforandw stosujac dwukrotna ekstrakcje acetonem. Oczyszczony w ten
sposob fosfogips poddanc procesowl uwadniania w wodzie i w roztworach
kwasu siarkowego o stezeniu od 1% do 48%.Stosowany stosunek fazy ciekie]j
do statej,jak S do 1, temperatura pokojowa. Wyniki przedstawiono na
rysunku 2. Najwyzszy stopien uwodnienia uzyskuje sie w czystej wodzie,
Jednak szybkod$d uwadniania jest mniejsza niZ w rozcienczonych kwasach.

W kwasie siarkowym o stezeniu 45% uwadnianie fosfogipsu nie zachodzi.
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Rys.1.Uwadnianie surowego fosfogipsu poapatytowego w roztworach kwasu
siarkowego: 1—H20. 2-5%, 3-15%, 4-30%, S5-45%.

Fig.1.Hydration of the raw apatite phosphogypsum in sulphuric acid

solutions: 1—H20. 2-8%, 3-18%, 4-30%, S5-45%.

[=]

Tabela 1

Skiad chemiczny (%0 fosfogipsu poapatytowego z Z.Ch.Wizéw [Ki jkowska,
i8891.

Skiadnik Cal 903 Paos FeO l..nao3 F Hao

C %D 20,6 42.3 1.9 0,2 0,55 0,6 24
Typowe 0,9 0,3~ 18-
odchylenia 8,0 0.6 30
skiadu ¢ % O

4. Zawartosdé fosforandw w uwadnianym fosfogipsie

W prébkach fosfogipsu przed i po procesie uwadniania oznaczono
zawar tosd fosforandw, a wyniki przedstawiono w tabeli 2. 2
przedstwionych - danych wynika, 2e w procesie uwadniania surowego i
wstepnie oczyszczonego acetonem fosfogipsu zachodzi znaczne usuniecie
fosforandw z fosfogipsu. Czystodéd otrzymanege gipsu Jjesi znacznie
wieksza w przypadku uwadniania fosfogipsu wstepnie oczyszczonege od
fosforandw rozpuszczalnych. .Zastosowanie 2% roztworu kwasu siarkowego
Jjako czynnika tugujacego pozwala na usunigcie ponad 90% fosforandw.
Proces oczyszczania surowege fosfogipsu nie jest tlatwy 1 jest
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niemozliwym w jednorazowej operacji uwadniania otrzymanie odpowiednio
czystego gipsu, zawierajacego ponizej 0,1% fosforandw [Osiecka, 1980].
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Ryvs.2.Uwadnianie oczyszczonego fosfogipsu poapatytowege w roztworach

kwasu siarkowego: 1—H20. 2-5%, 3-15%, 4-30%, 5-45X.

Fig.2.Hydration of the purified apatite phosphogypsum in sulphuric acid

solutions: 1-H80. 2-5%, 3-15%, 4-30%, 5-45%.

Tabela 2

Zawartoss 0O Paosw fosfogipsie po ilugowaniu roztworami kwasu

siarkowego:

Rodzaj Stezenie kwasu siarkowego

fosfoglipsu H O 1% 2% 5% 10% 20%
Sur owy 0,98 0,91 0,67 0,47 0,43 0,42
¢ 6,8 % Paos)

Oczyszczony 0,47 0,18 0,13 0,12 0,10 0,11
C 1,18 % Paos)

5. Podsumowanie i dyskusja wynikdw

Na rysunku 3 przedstawiono graniczne wielkodci stopnia uwodnienia
surowego i wstepnie oczyszczonego acetonem fosfogipsu poapatytowego
uzyskane w roztworach kwasu siarkowego i w wodzie. RézZnice w
osiagnietej wielkodci uwodnienia wystepuja w zakresie niskich stezen
kwasu siarkowego, t.j. w zakresie od O do 5% . Powyzej tego stezenia nie
ma wiekszych rdéznic w stopniu uwodnienia, niezaleznie od czystodci
uwadnianego fosfogipsu. Ponadto, jak to wynika z tabeli 2, przy niskich
stezeniach kwasu siarkowego zawartosd fosforandw w otrzymanym uwodnionym
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Rys.3.Wptyw =zawartosci fosforandw na proces uwadniania fosfogipsu
poapatytowego w roztworach kwasu siarkowego. 1-6,5% PZOS' 2-1,18%
PZOS'

Fig.3.Effect of phosphates concentration on the hydration process of
apatite phosphogypsum in sulphuric acid solutions. 1-6.5% P"OS'

s

2-1.18% Paos.
fosfogipsie jest znacznie mniejsza w przypadku uwadniania fosfogipsu
wstepnie oczyszczonego. Dlatego dla uzyskania dwuwodnego gipsu o duzej
czystoscl z fosfogipsu poapatytowegoe nalezy stosowad dwuetapowy proces
oczyszeczania:

I-ocdmywanie tatwo rozpuszczalnych fosforandw,

II-itugowanie pozostatej czedci fosforandw rozcienczonymi roztworami

kwasu siarkowego.

Prowadzony w ten sposéb proces za‘pewnia otrzymanie dwuwodnegoe siarczanu
wapnia o duzej czystodci, umozliwiajacej uzycie go do otrzymywania
materiatéw wiazacych. Ponadto w drugim etapie procesu oczyszczania
fosfogipsu poapatytowego zachodzi wylugowywanie zwiazkdéw ziem rzadkich i
mozliwe jest odzyskanie ich wczedniej opracowanymi metodami [Ki jkowska,
1988, Praca Zbiocrowa, 19881].
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Abstract

Kowalczyk J.,1901. The - hydration of apatite phosphogypsum,
Physicochemical Problems of Mineral Processing, 24; 193-198.

The role of physicochemical treatment of the apatite phosphogypsum
on its hydration processing is discussed. The dependence of the
hemihydrate to dihydrate dgypsum transition on the phosphates
concentration in phosphogypsum and used sulphuric acid concentration is
shown.
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