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Streszczenie

Celem pracy byto zbadanie procesow otrzymywania ekstrakcyjnego kwasu
fosforowego (EKF) metoda dwuwodzianowg w zalezno$ci od sposobu rozktadu
fosforytow. Do tych badan zostaly wytypowane cztery rodzaje surowcow fosforonosnych
oraz dwie instalacje produkcyjne, ktorych wiladcicielem jest Grupa Azoty Zaklady
Chemiczne ,,Police” S.A. Pierwsza instalacja to cigg D o rocznej zdolnosci produkcyjne;j
150 Gg 100% H3POa4, w ktorej proces ekstrakcji fosforytow zachodzi w kaskadzie pigciu
reaktorow. Natomiast druga instalacja to ciagg E z pojedynczym reaktorem o rocznej
zdolnosci produkcyjnej 180 Gg w przeliczeniu na 100% HzPOa.

Kolejno w czterech etapach na dwoch instalacjach poddawano procesowi
roztwarzania kwasem siarkowym(VI) surowce fosforonosne pochodzace z Maroko,
Algierii oraz Senegalu o rdéznej zawartosci zanieczyszczen (Maroko, Maroko z
Senegalem, Algier z Senegalem i Algier). Cykl pomiarowy dla kazdego badanego
przypadku trwat 12-13 dni. W wyprodukowanym EKF oznaczano ggstos¢, zawarto$¢
ortofosforanéw(V) i siarczanéw(VI) oraz temperatur¢ pulpy reakcyjnej. Natomiast w
odprowadzanym fosfogipsie skupiono si¢ na okresleniu wilgotno$ci, zawartych w nim
trzech formach ortofosforanow(V) oraz poréwnywano pokrdj krysztatéw dwuwodzianu
siarczanu(V1) wapnia, poniewaz ksztatt oraz rozmiar krysztalow fosfogipsu ma znaczacy
wplyw na sprawnos¢ fosforanowa catego procesu.

Na podstawie uzyskanych wynikéw 1 opracowanych zalezno$ci stwierdzono
miedzy innymi, ze:

e ckstrakcyjny kwas fosforowy o zblizonym stezeniu mozna uzyskac, niezaleznie od
ukladu reakcyjnego, ale w przypadku rozkladu fosforytu o niskiej zawartosci
glownych zanieczyszczen, najwyzsza sprawno$¢ fosforanowa procesu ekstrakcji
uzyskano rozktadajac fosforyt algierski w jednym reaktorze, mimo iz byt to surowiec
o wysokim zawarto$ci zanieczyszczen,

e rekomendowanym surowcem do przerobu na instalacji 5 reaktoréw, pod katem
sprawnosci fosforanowej procesu jest surowiec marokansko senegalski,

e surowcami zalecanymi do wykorzystania na instalacji jednoreaktorowej jest
mieszanina fosforytdéw marokansko senegalskich 1 czysty surowiec algierski.

Na podstawie wykonanych obliczen bilansowych zysku i strat, z uwzglednieniem
wskaznikow przyjetych w Grupie Azoty Zaktady Chemiczne ,,Police” S.A., biorac pod

uwage zawarto$¢ fosforu w odprowadzanym fosfogipsie oraz ortofosforanow(V) w



surowym EKF stwierdzono, ze mozna uzyska¢ dodatkowe korzysci finansowe
zestawiajgc odpowiednie surowce fosforonosne do danego typu rozwigzania
technologicznego instalacji.

W niniejszej pracy doktorskiej przeanalizowano skomplikowane procesy
produkcji ekstrakcyjnego kwasu fosforowego, co pozwolito przedstawi¢ za pomoca
zbiorczego bilansu zyskow i strat propozycje oraz rekomendacje do wdrozenia w Grupie

Azoty Zaktady Chemiczne ,,Police” S.A



Summary

The aim of the work was to investigate the processes of obtaining extractive
phosphoric acid by the dihydrate method depending on the method of phosphorite
decomposition. Four types of phosphorus-bearing raw materials and two production
installations owned by Grupa Azoty Zaktady Chemiczne "Police" S.A. were selected for
these tests. The first installation is line D with an annual production capacity of 150 Gg
of 100% HsPOs, in which the phosphorite extraction process takes place in a cascade of
five reactors. The second installation is the E-line with a single reactor with an annual
production capacity of 180 Gg of 100% H3POa.

Subsequently, in four stages, in two installations, phosphorus-bearing materials
from Morocco, Algeria and Senegal with different impurity content (Morocco, Morocco
with Senegal, Algiers with Senegal and Algiers) were subjected to the digestion process
with sulfuric acid (V1). The measurement cycle for each tested case lasted 12-13 days. In
the produced HsPOs, the density, content of orthophosphates (V) and sulphates (V1) as
well as the temperature of the reaction pulp were determined. On the other hand, in the
discharged phosphogypsum, the focus was on determining the moisture content of the
three forms of orthophosphate (V) contained in it, and the shape of calcium sulphate (V1)
dihydrate crystals was compared, because the shape and size of the phosphogypsum
crystals have a significant impact on the phosphate efficiency of the entire process.

On the basis of the obtained results and the developed dependencies, it was found
that:

e extractive phosphoric acid with a similar concentration can be obtained, regardless
of the reaction system, but in the case of decomposition of phosphate rock with a low
content of the main impurities the highest phosphate efficiency of the extraction
process was achieved by decomposing Algerian phosphate in one reactor, despite the
fact that it was a raw material with a high content of impurities,

e the recommended raw material for processing in the 5 reactor installation, in terms
of the phosphate efficiency of the process, is Moroccan Senegalese phosphates,

e the raw materials recommended for use in the single-reactor installation are a
mixture of Moroccan Senegalese phosphates and pure Algerian raw material.

Based on the profit and loss balance calculations, including the indicators adopted in

Grupa Azoty Zaklady Chemiczne ,,Police” S.A., and taking into account the phosphorus

content in the discharged phosphogypsum and orthophosphates (V) in the raw HzPOs, it



was found that additional financial benefits can be obtained by comparing the appropriate
raw materials phosphorus-bearing for a given type of technological solution of the
installation.

In this doctoral thesis, the complicated production processes of extractive phosphoric
acid were analyzed, which allowed to present, by means of a collective balance of profits
and losses, proposals and recommendations for implementation in Grupa Azoty Zaktady

Chemiczne ,,Police” S.A.
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CZESC LITERATUROWA

1. Wstep

Kwas ortofosforowy(V) jest gldéwnym kwasem nieorganicznym zuzywanym pod
wzgledem wielkoséci produkcji w roznych gateziach przemystu. Jego objetosciowe
zuzycie zajmuje drugie miejsce zaraz po kwasie siarkowym(VI). Najwigksze
zastosowanie kwasu ortofosforowego(V) to produkcja nawozoéw, fosforanow(V) amonu
oraz superfosfatu potrojnego (TSP). Szacuje si¢, ze 84% produkcji H3POgs trafia do
wytwarzania nawozow, 6% to zastosowanie w otrzymywaniu dodatkéw paszowych dla
zwierzat natomiast pozostata cze$¢ trafia do innych gat¢zi przemystu. Na podstawie
wielko$ci wolumenu, produkcja nawozow DAP ma najwigkszy wptyw na globalne tempo
wzrostu zapotrzebowania kwasu ortofosforowego(V), stanowiac 32% globalnej
konsumpcji tego kwasu. Przewiduje si¢, ze do roku 2026 bedzie nastepowat jego wzrost
$rednio 0 1,6% rocznie

W latach 2016-2021 w Stanach Zjednoczonych i Kanadzie nastgpilo znaczne
obnizenie zdolno$ci produkcyjnych H3PO4 jednak globalnie zostaly one zwigkszone
przez rozbudowe¢ mocy instalacji produkcyjnych kwasu ortofosforowego(V) w Afryce
oraz na Bliskim Wschodzie.

Kraje takie jak Chiny kontynentalne, Maroko i Arabia Saudyjska w ostatnich latach
zwigkszyly swoje zdolnosci produkcyjne wraz z eksportem kwasu ortofosforowego(V).
Nastgpit wzrost importu H3POs do USA z jednoczesnym zmniejszeniem jego eksportu z
tego kraju. Szacuje sie, ze wydajnos¢ produkcji kwasu ortofosforowego(V) bedzie
wzrasta¢c 0 ponad 5% rocznie. Aktualnie Brazylia pracuje nad wykorzystaniem
rodzimych zasobow fosforytow.

Chiny kontynentalne, nape¢dzane szybkim rozwojem gospodarki i1 rosngcym
zapotrzebowaniem na nawozy fosforowe, staty si¢ najwiekszym na $wiecie producentem
I jednoczesnie konsumentem kwasu ortofosforowego(V). Prognozy przewiduja, ze
zarowno produkcja i konsumpcja tego kwasu w tym obszarze spadnie w latach 2022-
2026, gtownie z powodu rygorystycznych przepisow dotyczacych ochrony $srodowiska.

Ponizsza tabela 1 przedstawia s$wiatowe zdolnosci produkcyjne dotyczace

otrzymywania H3POa.



Tabelal. Zdolnosci produkcyjne kwasu ortofosforowego(V) w latach 2011-2020 w
poszczegolnych rejonach swiata [1]

SWIATOWE ZDOLNOSCI PRODUKCJI KWASU FOSFOROWEGO(V) W TYS. Mg H;PO,
2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020
Europa Zachodnia 780 780 780 780 780 780 780 780 780 780
Europa Srodkowa 1110 1110 972 972 972 972 972 972 972 972
Europa Wschodnia

i Azja Srodkowa
Ameryka Pétnocna 13691 13305 14616 13305 12260 12260 12260 12260 12260 12260

Ameryka tacinska 3315 3719 3871 3899 3926 3943 3943 4219 4219 4219
Afryka 10816 10816 11313 11914 12610 13852 14473 14556 15724 17856
Azja Zachodnia 5066 5102 5129 5857 5652 5419 7489 7489 7489 7489
Azja Potudniowa 2993 3224 3224 3224 3559 3559 3559 3559 3621 3621
Azja Wschodnia 26587 28835 30194 31496 32699 33072 33996 35142 35418 35487
Oceania 828 828 828 828 828 828 828 828 828 828

Razem 71854 74414 77731 78663 79898 81296 84911 86416 87921 90122

REGION SWIATA

6668 6696 6805 6391 6612 6612 6612 6612 6612 6612

2. Glowne surowce stosowane W produkcji ekstrakcyjnego kwasu fosforowego

Fosfor jest drugim, zaraz po azocie, najczes$ciej stosowanym skladnikiem
pokarmowym w nawozach. Kolejnym waznym dla roslin pierwiastkiem jest potas.

Fosfor jest pierwiastkiem niezbednym do zdolno$ci magazynowania i transportu
energii wraz z integralnosci bton roslinnych. Jego udziat jest bardzo wazny we wczesnej
fazie wzrostu roslin, wptywa na rozwoj korzeni, wczesne kwitnigcie 1 dojrzewanie roslin.
Ma réwniez ogromne oddziatywanie na plonowanie, odporno$¢ roslin na niedobory wody
oraz na choroby, sprzyja rOwnomiernemu wytwarzaniu i dojrzewaniu ro$lin, ma wptyw
na generatywne organy roslin. Zwigksza odpornos¢ roslin na przymrozki i mrozy,
wpltywa na wzrost zawartosci biatka, cukrow, skrobi, ttuszczu, witamin z grupy B, C 1
karotenu. Jest stalym skladnikiem kwasow nukleinowych DNA 1 RNA, jest rowniez
niezb¢dny do prawidlowego przebiegu fotosyntezy, oddychania i przemiany materii
ros§liny. Zapobiega ujemnym skutkom wysokich dawek azotu, jednocze$nie
przyczyniajgc si¢ do wlasciwego rozwoju i dojrzewania roslin. Skraca okres wegetacji
oraz wplywa na bardziej wyrownane dojrzewanie tanu. Pierwiastek ten poprawia
wypetnienie oraz zdolnosci do kietkowania nasion, przyczynia si¢ rowniez do poprawy

wartosci biologicznej i technologicznej plonow [2,3].

2. 1. Surowce fosforonosne

Zrodtem fosforu do produkcji kwasu ortofosforowego(V) sa mineraty
fosforono$ne. Zawarto$¢ fosforu w skorupie ziemskiej jest stosunkowo niewielka

I wynosi 0,078% mas. Surowce fosforonosne moga wystepowac w ponad 170 odmianach,
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gléwnie jako skaly apatytowe pochodzenia magmowego (wulkanicznego) oraz skaty
fosforytowe pochodzenia osadowego. Apatyty zawieraja okoto 40% mas. P2Os i
najczesciej wystepuja w postaci fluoroapatytu o wzorze Caio(PO4)sF2 oraz chloroapatytu,
hydroksyapatytu i karboapatytu. Surowce fosforono$ne, w ktorych najczesciej wystepuje
frankolit 0 wzorze chemicznym 5Caz(POa)2-CaCOz3-2CaF2 zawieraja od 28% mas. P20s
do 34% mas. P20s. Wazng informacjg jest to, iz wspotczynniki wynikajace ze wzoru
wymienionych zwigzkéw w rzeczywistosci zawierajg liczby utamkowe. Dotychczas nie
stwierdzono istnienia formy tych zwiazkow, w ktorej wszystkie wspdtczynniki bytyby
wyrazone jako liczby catkowite. [4-26]

W poréwnaniu do fosforytow apatyty jako surowce maja korzystny wplyw na
wydajnos¢ procesu produkcji Ha3PO4. Wynika to z wyzszej zawartosci fosforu, jednak ich
cena jest zdecydowanie wyzsza. Dodatkowg zaletg apatytow jest mniejsza zawarto$¢ w
nich zanieczyszczen, co pozwala na uzyskanie duzo lepszej jakosci kwasu [4-9,
14,15,20].

Fosforyty oprocz glownych sktadnikéw tzn. wapnia i fosforu zawieraja: fluor (>3%
mas), krzemionke, weglany, zwigzki bitumiczne 1 humusowe, zwigzki organiczne z
prowadzonych operacji wzbogacania — flotacji. W ich sktad wchodza takze inne
zanieczyszczenia kationowe i anionowe: zwigzki Fe, Al, Mg, K, Na, Cl, S, uran (10-200
ppm), kadm (5-60 ppm), Ti, Sr, Pb (2-20 ppm), As (3-15 ppm), Ba, Zn (80-400 ppm),-Cu
(25-200 ppm), Mn, Co oraz 10-15 innych pierwiastkow — gtownie metale cigzkie (1-5
ppm) [4,5, 16,17, 18, 24].

Apatyty rdznig si¢ od fosforytow zar6wno zawartoscig sktadnikow glownych (P20s,
Ca i F), jak i innych stanowiacych grupe zanieczyszczen. Apatyty zawieraja wiecej
fosforu, pierwiastkow ziem rzadkich (ok. 0,8% mas Ln203), Ti i Sr (ok. 0,5% mas TiO>),
mniej natomiast chlorkow, siarczanow(VI), a takze kadmu i uranu (odpowiednio do ok.
0,8 ppm Cd i do ok. 10 ppm U). Apatyty, z racji pochodzenia, nie zawierajg weglanow i
zwigzkow organicznych. Moga wystepowac¢ w nich niewielkie ilo$ci wegla organicznego
pochodzacego z operacji ich wzbogacania metoda flotacji [4,5, 12, 18, 22]. Tabela 2
przedstawia réznice w ilosci zanieczyszczen wystepujacych w apatytach i fosforytach.

W surowcach fosforowych jony metali cigzkich wbudowane sa w strukture frankolitu
zamiast jonOW wapnia i w tej formie nie sg pobierane przez rosliny. W wyniku przerobu
fosforytow metodami chemicznymi lub mechanochemicznymi nastepuje rozbicie
struktury apatytowej. Tworza si¢ miedzy innymi.: fosforany(V) lub siarczany(VI) tych

metali, ktére moga juz by¢ pobierane przez rosliny [4,5].
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Tabela 2. Zawartos¢ sktadnikow gtownych oraz zanieczyszczen w surowcach

fosforonos$nych [22]

sktadnik Fosforyty Apatyty
% mas.
Fosfor (P,0s) 28 -37 35-40
Wapn (CaO) 44 - 53 48 - 54
Fluor (F) 3-4 1-4
Zanieczyszczenia ppm
Arsen (As) 10-20 1-10
Kadm (Cd) 5-50 0-2
Rteé (Hg) <0,2 <0,1
Uran (U) 50-150 <10
Metale ciezkie (Pb, Zn, Cu, Ni, Cr) 200 - 800 50-150
Lantanowce (REE) 100 -900 1400 - 6300
Radionuklidy (Bq/kg, Ra-226) 700 - 1400 10-110

Najwicksze ztoza apatytow znajdujg si¢ na potwyspie Kola, w Kanadzie, Norwegii,
Szwecji, Finlandii, Estonii, Hiszpanii, Brazylii oraz w Indiach i Wietnamie. Natomiast
fosforytow w  krajach  polocnoafrykanskich: ~ Maroku, Algierii, Tunezji,
w potudniowym Kazachstanie, Egipcie, Stanach Zjednoczonych i Chinach [14,20,25]

Swiatowe zasoby fosforytow szacowane sa na ok 300 mld Mg, jednak nalezy braé
pod uwagg tylko ilos¢ tych fosforytow, ktorych wydobycie jest optacalne pod wzgledem
produkcyjnym (tzw. rezerwy) [14,20,25] Swiatowe wydobycie i rezerwy fosforytow w
latach 2016 — 2021 przedstawiaja tabele 3 i 4.
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Tabela 3. Swiatowa zdolno$¢ wydobycia fosforytow w latach 2016 — 2021 [20]

Swiatowa roczna zdolnos¢ wydobycia fosforytow

tysiace Mg P,0;

REGION
Chiny Kontynentalne
Afryka
Bliski wschod
Stany Zjednoczone

Wspdlnota Niepodlegtych Panstw i kraje battyckie

Centralna i Potudniowa Ameryka

Azja Potudniowo-Wschodnia i Oceania
Subkontynent indyjski

Meksyk

Zachodnia Europa

Azja P6tnocno-Wschodnia

Kanada

Centralna Europa

Japonia

LACZNIE

2016 2021

ilos¢ % llos¢ %
45 785,00 45,70 38 500,00 39,50
21 867,00 21,80 22 530,00 23,10
8 245,00 8,20 10 178,00 10,40
8 968,00 9,00 8972,00 9,20
7 068,00 7,10 8 496,00 8,70
4 036,00 4,00 4 748,00 4,90
1 954,00 2,00 1 940,00 2,00
819,00 0,80 819,00 0,80
582,00 0,60 580,00 0,60
432,00 0,40 432,00 0,40
355,00 0,40 355,00 0,40
100 111,00 100,0 97 550,00 100,0

Tabela 4. Swiatowe rezerwy fosforytow w roku 2020 [20]

Swiatowe rezerwy fosforytéow rok 2020

KRAJ

USA

Algeria

Australia

Brazylia

Chiny

Egipt

Indie

Izrael

Jordania
Kazachstan
Meksyk

Maroko i zachodnia Sahara
Peru

Rosja

Arabia Saudyjska
Senegal
Potudniowa Afryka
Syria

Togo

Tunezja
Wietnam

Inne kraje
LACZNIE

Rezerwy [min Mg]

1 000,00
2 200,00
1 100,00
1 600,00
3 200,00
2 800,00
46,00
57,00
800,00
260,00
30,00
50 000,00
210,00
600,00

1 400,00
50,00

1 400,00
1 800,00
30,00
100,00
30,00

2 287,00
71 000,00
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Szacuje si¢, ze §wiatowe wydobycie fosforytoéw bedzie wzrasta¢, a najwickszy
wzrost nastapi w potnocnej czegsci Afryki [20]. Zmiany struktury globalnego wydobycia
fosforytow mozna przedstawi¢ w ponizszych kategoriach:

e znaczace zwigkszenie: Maroko, Arabia Saudyjska, Australia,
e zrownowazony Wzrost: Rosja, Tunezja, Jordania, Egipt, Chiny, Kazachstan,
e nowe zloza: Peru, Namibia, Mozambik, Nowa Zelandia,
e dlugoterminowe perspektywy wzrostu wydobycia: Syria, Algieria,
Senegal, Togo.

2.2. Surowce fosforonosne stosowane w GA Z.CH. ,,Police” S.A

Surowce fosforonosne importowane sa do Grupy Azoty ZCH ,,Police” S.A. droga
morska. Roztadunek fosforytow prowadzony jest przy pomocy zurawi portowych, ktore
przesypuja surowiec do zasobnikow kompensacyjno-nadawczych, skad systemem
przeno$nikow tasmowych fosforyt transportowany jest do magazynow, ktorych taczna
zdolno$¢ magazynowania wynosi 200 tys. Mg.

Zmagazynowany surowiec podawany jest za pomocg tadowarki czerpakowej na
zbiorczy przenosnik tasmowy, skad trafia do odsiewaczy zanieczyszczen. Surowiec
nastgpnie tasmociagiem przenoszony jest do instalacji mitynowni (gdzie ulega
rozdrobnieniu w mtynach kulowych) i dalej transportowany jest do zasobnikow wytworni
ekstrakcyjnego kwasu fosforowego.

W skali rocznej Grupa Azoty ZCH ,,Police” S.A. sprowadza do portu okoto 1 min
Mg fosforytow pochodzacych glownie z Algierii, Maroka i Senegalu. W ostatnim
dziesigcioleciu sporadycznie zdarzaly si¢ takze dostawy z krajow takich jak: Izrael
Jordania, Togo, oraz Egipt [27]. W tabeli nr.5 podano charakterystyke gtéwnych
surowcow fosforono$nych wykorzystywanych w produkeji ekstrakcyjnego kwasu

fosforowego w Grupie Azoty ZCH ,,Police” S.A.

Tabela 5. Charakterystyka glownych surowcoéOw fosforono$nych importowanych
przez Grupg Azoty ZCH ,,Police” S.A.
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Zawartosé MER¥*,

Surowiec % mas ppm %
P.Os | F |[SiO, AlLOs; Fe,0O; MgO H,O | Ni Cr As Cd

MAROKO 31,1 3,8 34 04 02 06 | 26 300 158,0 19,0 16,0 3,9
ALGIER 294 3,7 22 04 0,4 1,3 | 1,2 16,0 220,0 10,0 23,0 7,1
SENEGAL 32,2 3,7 91 16 07 05 8,7 10,0 64,0 14,0 5,0 8,7
JORDAN (30,8 3,8 7,8 0,7 o4 106 71 (21,0 97,0 5,0 12,0 5,5
IZRAEL | 31,2| 36 |15 0,1 o1 103 1,8 250 39,0 6,0 16,0 1,7

EGIPT 290 3,1 7,2 0,4 1,8 0,5 4,3 - - - 5,0 9,6
TOGO 358 41 14,1 1,2 1,5 0,2 2,1 - - - |50,0 7,8
TUNEZJA | 29,4 3,5 2,6 0,5 0,3 0,7 3,6 - - - 34,0 5,0
= Ymas. (Mg0+ Al 04+ Fe,0
MER = (Mg0* 21,05+F€203). 1009,

Ymas.Py05

3. Produkcja kwasu fosforowego wraz ze stosowanymi metodami

Kwas ortofosforowy(V) jest, jak juz wspomniano, kluczowym substratem
wykorzystywanym w przemysle chemicznym, w wigkszosci w produkcji nawozow.
Produkcja kwasu ortofosforowego(V) moze si¢ odbywac¢ jedng z dwodch dostgpnych
metod: termiczng badz tez mokra. Termiczne otrzymywanie kwasu ortofosforowego(V)
jest kosztowne ale uzyskany kwas cechuje si¢ wysoka czystoscig. Proces
termiczny polega na spalaniu czystego fosforu w tlenie, a nastgpnie uwodnienie tlenku
fosforu(V). Uzywa si¢ go w takich gatgziach przemystu chemicznego, w ktorych jest
wymagana jego wysoka czystos¢ i wyzsze stezenie. Metoda mokra opiera si¢ na reakcji
miedzy kwasami nieorganicznymi oraz rudami, ktore naturalnie zawierajg fosfor. Kwas
otrzymywany na tej drodze wykorzystuje si¢ gtownie do produkcji nawozow
mineralnych.

Podstawowym rynkiem zbytu kwasu ortofosforowego(V) jest rynek nawozow
fosforowych — przede wszystkim wytwarzanie fosforanow(V) amonu oraz TSP
(superfosfat potrojny). Do otrzymywania nawozow zuzywa si¢ 84% $wiatowej produkcji
kwasu ortofosforowego(V), kolejne 6% to pasze przeznaczone do dokarmiania zwierzat.
Pozostate 10% to cze$¢ HaPOs zuzywana w réznych galeziach przemystowych. Na
podstawie wielkosci wolumenow, produkcja nawozow DAP ma najwigkszy wptyw na
globalne tempo wzrostu zapotrzebowania na kwas ortofosforowy(V), stanowigc 32%
globalnej konsumpcji. Prognozy wskazuja, ze do 2026 r. tempo tego wzrostu begdzie na

poziomie 1,6% rocznie [1].
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W latach 2016-2021 w Stanach Zjednoczonych i Kanadzie nastapily znaczne
redukcje zdolnosci produkcyjnych HaPO4 spowodowane rozbudowa mocy w Afryce i na
Bliskim Wschodzie. Kraje takie jak Chiny kontynentalne, Maroko i Arabia Saudyjska
zwiekszyty zdolnosci produkcyjne H3sPO4 oraz zwigkszyty eksport w kierunku USA. W
Ameryce centralnej i poludniowej prognozy przewiduja, ze wydajnos¢ kwasu
ortofosforowego(V) bedzie wzrasta¢ o ponad 5% rocznie poniewaz Brazylia rozwija si¢
w kierunku wykorzystania rodzimych zasobow fosforytow. Rynki kwasu
ortofosforowego(V) zaréwno w Europie Zachodniej, jak i Srodkowej sa dosé stabilne.
Natomiast zdolnosci produkcyjne zostaly znacznie rozszerzone w krajach WNP i krajach
battyckich w latach 2016-21. Wzrost mocy miat miejsce w Kazachstanie, Litwie, Rosji i
Ukrainie. Oczekuje si¢, ze do konca 2023 roku zostanie uruchomiony w Wolchowie w

Rosji nowy zaktad produkujacy kwas ortofosforowy(V) [1].
3.1. Proces termiczny otrzymywania kwasu ortofosforowego(V)

Otrzymywanie termicznego kwasu ortofosforowego(V) (tzw. TKF), sklada si¢ z
nastgpujacych procesoéw i operacji produkcyjnych: [4, 7-9, 21,28-31]

1. Wytworzenie elementarnego biatego fosforu poprzez redukcj¢ fosforanow
mineralnych weglem, w Srodowisku beztlenowym w obecnosci krzemionki:
Ca3(PO4)2 + 5C + 3Si02 = 14P4 + 5CO + 3CaSiO3 1)

Reakcja przebiega w elektrycznych piecach fosforowych do ktorych dostarczane sg
duze ilosci ciepta.
2. Utlenienie par fosforu biatego do pentatlenku fosforu:
P4 + 502 = 2P;0s )
3. Absorpcja pigciotlenku fosforu w obiegowym roztworze H3zPOs — w pierwszej
kolejnosci pieciotlenek fosforu reaguje z parg wodng tworzac kwas

metafosforowy(V), ktory dalej wigze si¢ z wodg w wyniku czego powstaje kwas

ortofosforowy(V):
P20s5 + H20 = 2HPO3 (3)
HPO3 + H20 = H3PO4 (4)

Kwas ortofosforowy(V) otrzymywany metodg termiczng z uwagi na wysoka czysto$¢
jest glownie wykorzystywany w wyrobach chemii gospodarczej, soli technicznych i

spozywczych.
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3.2. Proces mokry otrzymywania kwasu ortofosforowego(V)

W przemysle nawozowym najczesciej do produkcji kwasu ortofosforowego(V)
wykorzystywany jest tzw. proces mokry, w ktorym na surowce fosforono$ne dziata si¢
kwasami mineralnymi. Kwas otrzymany metodami mokrymi nazywany jest
ekstrakcyjnym kwasem fosforowym (EKF).

Do roztwarzania surowcoéw fosforonosnych wykorzystuje si¢ kwas chlorowodorowy,
azotowy(V) lub kwas siarkowy(V1). Zastosowanie kwasu solnego w reakcji trawienia
rudy fosforonosnej jest uwarunkowane dostepnoscia do niedrogiego kwasu

chlorowodorowego, gdyz reakcja przebiega w nadmiarze tego kwasu.

3.2.1. Otrzymywanie ekstrakcyjnego kwasu fosforowego przez

roztwarzanie rudy fosforanowej kwasem azotowym(V)

Do roztworzenia rudy fosforono$nej wykorzystuje si¢ kwas azotowy(V) o stezeniu
ok. 50-60% mas HNOs [7,8,9,32,33]. W wyniku reakcji powstaje mieszanina kwasu
ortofosforowego(V) oraz azotanu(V) wapnia.

CaioF2(PO4)s + 14HNO3 = 10Ca(NO3z)2 + 6H3PO4 + HF (5)

Azotan(V) wapnia usuwany jest z roztworu przez Kkrystalizacje niskotemperaturowa
w tzw. procesie Odda. W wyniku reakcji fosforytu z kwasem azotowym(V) wzrasta
temperatura roztworu do 50-60°C. W zwigzku z tym reaktor chtodzi si¢ do temperatury
15-20°C,w celu krystalizacji. okoto 60% azotanu(V) wapnia w postaci tetrahydratu
Ca(NOz3)2-4H20. Krysztaly oddzielane sg od roztworu w operacji filtracji lub
odwirowania. Pozostaty roztwor zawierajacy 40% azotanu(V) wapnia poddawany jest
reakcji z amoniakiem:

6H3PO4 + 4Ca(NOz3), + 2HF + 11NH3 = 3CaHPO4 + 3NHsH2PO4 + 8NH4NO3 + CaF2

(6)

Zgodnie z powyzszym roéwnaniem polowa P20s bylaby obecna w postaci
fosforanu(V) amonu, ktory jest rozpuszczalny w wodzie natomiast pozostala cze$¢ w
postaci wodorofosforanu wapnia rozpuszczalnego w cytrynianie. Z uwagi na to, ze
stosunek wapnia do fosforu w wigkszosci skat fosforanowych jest wyzszy niz w czystym
fluoroapatycie, dlatego zakres rozpuszczalnosci w wodzie wynosi 30-40%. Z tego tez
powodu w produkcie koncowym wystepuje wiecej azotanu(V) amonu niz wynikatoby to

Z POWYZSzego rownania.
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Inny wariant procesu Odda, zaktada krystalizacj¢ azotanu(V) wapnia w postaci soli
podwojnej 5Ca(NO3)2NH4NO3z-10H,O poprzez dodanie amoniaku lub azotanu(V)
amonu przed procesem chlodzenia.

W zaleznosci od wariantu procesu Odda, otrzymany azotan(V) wapnia lub sol
podwdjna moga by¢ nastepnie topione, granulowane i zosta¢ wykorzystane jako nawoz.
Jednakze, uzyskane w ten sposéb produkty nawozowe zawieraja relatywnie niewielkie
ilosci azotu (ok. 15% mas. N). Dlatego, tez producenci przetwarzaja uzyskang sol do
postaci azotanu(V) amonu:

Ca(NOs3)2 + 2NH3 + CO2 + H20 = 2NHsNO3 + CaCOs (7)

Roztwor azotanu(V) amonu mozna oddzieli¢ od roztworu weglanu wapnia przez
filtracje.

Uzyskanie czystego kwasu ortofosforowego(V) w tym procesie jest bardzo trudne. Z
uwagi na obecnos$¢ zwigzkow azotu w produkcie koncowym, metoda roztwarzania rudy
fosforanowej kwasem azotowym(V) jest wykorzystywana wylacznie w produkcji

nawozow zwanych nitrofosami.

3.2.2. Otrzymywanie kwasu ortofosforowego(V) przez roztwarzanie

fosforytow kwasem chlorowodorowym

Proces ten polega na tugowaniu fosforytu w nadmiarze kwasu solnego
i ekstrakcji H3POa4 z fazy ciektej alkoholem butylowym [7, 34, 35]. Do fazy organicznej
przechodzi kwas fosforowy(V) i chlorowodorowy. Przez reekstrakcje woda uzyskuje sie
HsPOs ok. 15% mas. P20s zanieczyszczony kwasem chlorowodorowym. Podczas
zatezania te] mieszaniny oddziela si¢ i odzyskuje kwas chlorowodorowy. Reakcje

rozktadu fosforytow ta metoda ilustruja nastgpujace rownania podstawowe:

CasF(PO4)s + 10HCI — 3HsPO4 + 5CaCl, + HF (8)
CaCOs + 2HCI — CaCls + H20 + CO 9)
M203 + 6HCI — 2MCls + 3H20 (10)

gdzie: M to Fe, Al iinne.

Wydzielajacy si¢ przy rozkladzie fluorowodor reaguje z krzemionka zawartg

w surowcu tworzgc kwas heksafluorokrzemowy:
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6HF + SiO2 — HaSiFs + H20 (11)

Rozktad fosforytow kwasem chlorowodorowym przebiega dostatecznie szybko w
stosunkowo niskich temperaturach i przy niewielkich stezeniach kwasu solnego.
Metoda ta jest nieuzasadniona ekonomicznie ze wzgledu na wysokg cen¢ kwasu
solnego. Kwas ortofosforowy(V) otrzymany w ten sposob charakteryzuje si¢ czystoscia
zblizong do kwasu ortofosforowego(V) termicznego. Metoda ta nie znalazla szerszego

zastosowania ze wzgledu na odprowadzanie znacznych ilosci odpadowego roztworu

CaCl [20].

3.2.3. Otrzymywanie ekstrakcyjnego kwasu fosforowego w reakcji

roztwarzania rudy fosforanowej kwasem siarkowym(VI)

Metoda produkcji EKF, polegajaca na ekstrakcji kwasem siarkowym(VI) umozliwia
otrzymanie stosunkowo czystego kwasu [4-8, 21, 28, 36-52]. W znacznie prostszy sposob
z uktadu usuwany jest jon wapnia w postaci trudno-rozpuszczalnego wodzianu
siarczanu(VI) wapnia (reakcja 12). Uzyskany w ten sposob EKF, moze by¢
wykorzystywany nie tylko w przemysle nawozowym ale rGwniez moze by¢ stosowany W

procesach wytwarzania soli fosforanowych(V).
CaioF2(POs)s + 10H2S04 + 10 mH20 = 10CaSO4-mH20 + 6H3PO4 + 2HF (12)

Siarczan(VI) wapnia, w zalezno$ci od temperatury procesu oraz stg¢zenia kwasu
ortofosforowego(V) moze wytrgca¢ si¢ w postaci anhydrytu CaSOs, poétwodzianu
CaS04-0,5H20 lub gipsu CaSO4-2H20. W zwiazku z tym technologie produkcji EKF
z wykorzystaniem kwasu siarkowego (V1) mozna podzieli¢ nastepujaco:

1) Proces dwuwodzianowy (DH) prowadzony jest w temperaturze 70-80°C,
po zakonczeniu filtracji uzyskuje si¢ surowy H3POs o stezeniu ok. 25-29% mas. P2Os,
ktory nastepnie jest zatezany najczesciej dwustopniowo, do stgzenia ok. 50% mas. P20Os.
Gloéwnymi zaletami tej metody jest jej prostota i elastycznos$¢ w przypadku przetwarzania
szerokiego zakresu jakos$ci surowcow fosforono$n]ych. Natomiast do wad tej technologii
zalicza si¢ koniecznos$¢ zatezania surowego EKF do wyzszych stezen oraz uzyskiwanie
nizszej wydajnosci fosforanowej [3,4,21,28,36-38,43,53,54].

2) Proces potwodzianowy (HH) — temperatura procesu wynosi ok. 90-110°C,

po filtracji uzyskuje si¢ HsPOs o stgzeniu 40-50% mas. P.Os, ktory moze by¢ jeszcze
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dalej zatezany. Zawartos$¢ zanieczyszczen w EKF z procesu pétwodzianowego jest nizsza
niz w kwasie otrzymanym metoda dwuwodzianowa. Proces pétwodzianiowy jest bardziej
skomplikowany niz dwuwodzianowy z powodu mozliwego przej$cia metastabilnego
CaS04:0,5H, 0 w CaS04-2H,O 1 konieczno$¢ utrzymania $cistego rezimu
technologicznego [3,5,21,28,37,55-63].

3) Proces anhydrytowy — temperatura reakcji w tym procesie wynosi 120-
140°C, a otrzymany kwas ma stezenie ok. 55% mas. P2Os. Z uwagi na silng korozje
aparatury podczas ekstrakcji surowcow fosforonosnych w temperaturach 90-140°C,
proces anhydrytowy oraz pétwodzianowy nie zostaty rozpowszechnione w przemysle [3].

4) Metody kombinowane:

a) Potwodzianowy z rekrystalizacja (HH-DH) — warunki prowadzenia
procesu ekstrakcji sa analogiczne jak w metodzie pétwodzianowej, natomiast uzyskana
tzw. pulpa poétwodzianowa, trafia do rekrystalizatora. W rekrystalizatorze zachodzi
przejscie potwodzianu CaS040,5H,0 w dwuwodzian CaSO42H20, ktéry nastgpnie
przesytany jest na filtr. Kwas ortofosforowy(V) po filtracji ma st¢zenie ok. 32% mas.
P20s. Proces potwodzianowy z rekrystalizacja charakteryzuje si¢ wysokim stopniem
odzysku fosforu z przerabianego surowca [3, 37].

b) Dwuwodzianowo-potwodzianowy (DH-HH)— proces prowadzony jest tak
jak w przypadku metody dwuwodzianowej. Po wstepnym odfiltrowaniu kwasu powstaty
tzw. placek filtracyjny CaSO4-2H,0 (z pominigciem etapu przemywania) kierowany jest
do rekrystalizatora gdzie nastepuje przejscie dwuwodzianu w pétwodzian. Otrzymana
pulpa pétwodzianu siarczanu(V1) wapnia kierowana jest do filtracji wlasciwej, gdzie po
oddzieleniu kwasu, odpadowy CaS04:0,5H,0 jest przemywany. W procesie tym
uzyskuje si¢ H3PO4 surowy o stezeniu 32-35% mas. P2Os [3,37, 64-66]

c) Potwodzianiowo-dwuwodzianowy (HH-DH) — ekstrakcja fosforytu
prowadzona jest w temperaturze 90-110°C, w wyniku czego uzyskuje si¢ mieszaning
reakcyjng zawierajaca CaS040,5H20, ktora poddawana jest nastepnie filtracji
posredniej. Otrzymany filtrat zawracany jest do rektora a pozostato$¢ trafia do
rekrystalizatora w ktorym nastepuje przejscie CaSO4-0,5H20 w form¢ dwuwodzianowa
CaS04-2H,0. Nastepnie prowadzona jest filtracja wlasciwa, gdzie uzyskuje si¢ HsPO4 0
stezeniu 40-52% mas. P20s. Metoda ta pozwala na uzyskanie kwasu o wysokim stezeniu
oraz niskiej zawartos$ci zanieczyszczen [3,17, 67-71].

W trakcie produkcji EKF z wykorzystaniem kwasu siarkowego(V1) do fazy gazowej

przechodzi HF i SiFs. Ten drugi zwigzek powstaje w wyniku reakcji HF z krzemionka
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obecng w surowcu fosforono§nym. W procesie absorpcji gazow odlotowych tetrafluorek
krzemu reagujac dalej z fluorowodorem tworzy kwas heksafluorokrzemowy (H.SiFs).
Kwas ten jest produktem ubocznym =z technologii wytwarzania kwasu

ortofosforowego(V).

4. Podstawy fizykochemiczne glownych procesow podczas produkcji

kwasu ortofosforowego(V) metoda siarczanowa

Metoda mokra wytwarzania HsPO. Opiera si¢ na typowej reakcji podwojnej
wymiany w roztworach [4,5,38,72]. Biorac pod uwage, ze prawie wszystkie naturalne
fosforyty maja strukture apatytowa z przewagg fluoroapatytu, sumaryczng reakcje
rozktadu mozna przedstawi¢ za pomocg rownania:

Cai1oF2(POs)s + 10H2SO4 + 10mH20 = 6H3PO4 + 10CaSO4-mH20 + 2HF  (13)

gdzie m wynosi 0, 0,5 lub 2,0.
Wywiazujacy si¢ podczas reakcji fluorowodoér reaguje z zawarta w fosforytach
krzemionka, ktory tworzy z fluorowodorem kwas heksafluorokrzemowy:
SiO2 + 4HF = SiF4 + 2H,0 (14)
SiF4 + 2HF = H,SiFs (15)

Poniewaz fosforyty zawierajg zawsze pewne ilosci réznych domieszek, jak CaCOs,
Al;O3, Fe20s, MgCOs takze zwiagzki pierwiastkow ziem rzadkich, wanadu, uranu i
innych, dlatego obok zasadniczej reakcji zachodzi szereg reakcji ubocznych
powodujacych wigksze zuzycie kwasu siarkowego(VI1) i zanieczyszczenie kwasu
ortofosforowego(V) produktami tych reakcji. Weglan wapnia zawarty w fosforycie
rozktada si¢ z wydzieleniem ditlenku wegla:

CaCO3z + H2SO4 = CaSO4+ CO2+H20 (16)

Szybkos$¢ przebiegu reakcji rozktadu ortofosforanu(V) wapnia jest wicksza niz
przebiegu procesu krystalizacji. Czas ekstrakcji uwarunkowany jest zatem czasem
trwania procesu krystalizacji.

Istotne znaczenie w metodzie mokrej produkcji kwasu ortofosforowego(V) maja
warunki strgcania réznych postaci siarczanu(V1) wapnia. Stracajacy si¢ w czasie reakcji
siarczan(VI) wapnia moze wystepowac w trzech postaciach:

- bezwodnego anhydrytu - CaSQOg;
- potwodzianu - CaSO4-1/2H;0;
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- gipsu - CaS042H0.
Stopien uwodnienia Krystalizujacego siarczanu(VI) wapnia wynika z
warunkéw prowadzenia procesu, tzn. stezenia otyofosforanow(V) w fazie cicklej

mieszaniny reakcyjnej i temperatury reakcji (rys. 1).

temperatura °C
rl-
/
t
!
!
i
I
I

zawartosc, Y%emas. P2Os

Rys. 1. Stopien uwodnienia siarczanu(V1) wapnia w zaleznosci od temperatury i
stezenia kwasu ortofosforowego(V): | — pole krystalizacji dwuwodzianu, Il — pole
krystalizacji pétwodzianu, 111 — pole krystalizacji anhydrytu [5]

Obok stopnia uwodnienia CaSOs - nH20 duzy wplyw na pokrdj Krysztatlow
siarczanu(V1) wapnia maja: stopien przesycenia roztworu, st¢zenie wolnego kwasu
siarkowego(V1) w roztworze, obecnos¢ domieszek itp. W zalezno$ci od tych warunkow
krysztaly o tym samym stopniu uwodnienia moga mie¢ roézng wielkos¢ i ksztalt, a
wytracone osady moga odznaczaé si¢ wigksza lub mniejsza jednorodnoscia, co wptywa
na ich wlasciwosci filtracyjne [4, 5, 38, 72].

Czysto$¢ ekstrakcyjnego kwasu fosforowego, czyli zawartos¢ w nim poszczegolnych
zanieczyszczen zalezy od gatunku roztwarzanej rudy fosforanowej, kwasu
siarkowego(VI) stosowanego do jego rozktadu, technologii produkcji 1 stopnia korozji
aparatury, w wyniku ktorej do roztworu przechodzi np.: chrom 1 nikiel. Z kwasem
siarkowym(VI) moze by¢ wprowadzona niewielka ilos¢ arsenu, a takze inne

zanieczyszczenia takie jak jony zelaza i magnezu oraz zwiazki tytanu i wanadu.
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W procesie wytwarzania ekstrakcyjnego kwasu fosforowego, metale cigzkie w

réznym stopniu przemieszczajg si¢ z surowca do ekstrakcyjnego kwasu fosforowego, a

w efekcie do fosforanéw(V) amonu wytwarzanych na jego bazie, np.:

arsen w cato$ci pozostaje w kwasie ortofosforowym(V) ,

rte¢ 1 olow w postaci trudno rozpuszczalnych zwiazkéw znajduja si¢ w
odprowadzanym odpadowym fosfogipsie,

miedz i cynk w wigkszym stopniu przedostaja si¢ do fosfogipsu,

ponad 80% kadmu i uranu pozostaje w kwasie ortofosforowym(V),

metale ziem rzadkich (lantanowce: Le, Ce, Pr, Eu, Lt) oraz tytan i stront

przemieszczaja si¢ gtdéwnie do fosfogipsu (ok. 80%).

Wplyw zanieczyszczen zawartych w surowcach fosforowych zwigzany jest nie tylko

z ujemnym oddziatywaniem, niektérych z nich, poprzez nawozy na glebe, rosling,

organizmy zwierzgce i cztowieka, ale takze na przebieg proceséw zwigzanych z

otrzymywaniem ekstrakcyjnego kwasu fosforowego i nawozoéw fosforowych [73-92].

Podczas produkcji ekstrakcyjnego kwasu fosforowego metodg siarczanowsg

kationowe i anionowe zanieczyszczenia wptywajg na:

wlasciwosci fizykochemiczne kwasu ortofosforowego(V),

rozpuszczalno$¢ CaSO4 - nH20 — rdwnowagowe stezenie nasycenia,
charakterystyke granicznej warstwy roztworu przy krysztale CaSOs - nH20
(hamowanie lub przyspieszanie zarodkowania i wzrostu krysztatow, modyfikacja
pokroju krysztatlow — Fe, Al, Si, F, zwigzki organiczne),

HF, F na korozj¢ aparatury (korozj¢ hamuje dodatek SiO2 do stosunku wagowego
SiO2:F=4:1),

CI', H2S, S* na korozje aparatury,

CO3® na wymieszanie pulpy w reaktorze, podwyzszenie reaktywnosci surowca,
pienienie (obnizenie pojemnosci reaktora o 25-30%, korozja uderzeniowa pomp),
podwyzszenie zuzycia kwasu siarkowego(VI),

aktywna SiO; na wigzanie fluoru, obnizenie szybkosci korozji, adsorpcje
zwigzkOw organicznych,

nierozpuszczalna SiO: na erozj¢ aparatury,

zwigzki organiczne na barwe kwasu, krystalizacj¢ CaSOs - nH20, tworzenie i
stabilizacj¢ piany (podwyzszenie strat P2Os), obnizenie pojemnosci reaktora o 25-

30%),
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e Na*, K' na tworzenie osadow wtornych,

e Al>O3, Fe203, MgO na obnizenie wydajnosci instalacji - tworzenie tzw. osadow
wtornych, wzrost lepkosci ekstrakcyjnego kwasu fosforowego, wigzanie fluoru w
kwasie 1 obnizenie szybkosci korozji w wyniku powstawania zwigzkéw
kompleksowych szczegolnie z glinem.

Zanieczyszczenia obecne w ekstrakcyjnym kwasie fosforowym majg istotny wptyw
na prowadzenie operacji jego zatezania oraz wilasciwosci fizykochemiczne nawozow
produkowanych z jego wykorzystaniem i przebieg procesu technologicznego. Podczas
wytwarzania szczego6lnie diwodorofosforanu(V) amonu (MAP) sg one przyczyna:

e ograniczenia rozpuszczalno$ci fosforanow,

e obnizenia stosunku wagowego N : P w produkcie,

e zarastania reaktora rurowego i tworzenia si¢ narostow na kurtynach wiezy

rozpytowej i zgarniaku.

W procesie amonizacji ekstrakcyjnego kwasu fosforowego wiele zanieczyszczen
wytraca si¢ jako zwigzki zawierajace nierozpuszczalne formy fosforu. Fosforany(V)
nierozpuszczalne w cytrynianie powstaja w czg$ciowo zamonizowanym kwasie
fosforowym(V) zawierajacym zelazo lub glin. Rowniez obecno$¢ magnezu w kwasie jest
istotnym czynnikiem tworzenia si¢ takich fosforanow(V) w nawozach amonowo-
fosforowych. Potwierdzono to w badaniach w skali przemystowej. Uzycie
ekstrakcyjnego kwasu fosforowego o niskiej zawarto$§ci magnezu powodowato
powstawanie mniejszej ilosci nieprzyswajalnych fosforandéw(V) niz w przypadku kwasu

zawierajgcego magnez [93].

4.1. Krystalizacja

Sitag napgdowa procesu Krystalizacji jest roznica migdzy ste¢zeniem danej substancji
krystalizujagcej z roztworu, a stezeniem rownowagowym (st¢zeniem nasycenia).
Krystalizacj¢ nalezy rozwaza¢ jako proces dwustopniowy obejmujacy powstawanie
zarodkow krystalicznych (zarodkowanie) oraz wzrost krysztatow. Oba etapy przebiegaja
réwnolegle [4,5,38,72, 94-100]. Spontaniczne tworzenie si¢ zarodkoéw moze zachodzi¢
tylko w roztworach przesyconych — powyzej progowej wartosci przesycenia (krzywa I,
rys. 2). W roztworze nienasyconym (ponizej krzywej I, rys. 2) — wobec ujemne;j sity

nap¢dowej — nie mogg wzrasta¢ krysztaty ani tez tworzy¢ si¢ zarodki.
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Rys. 2 Schematyczny wykres rozpuszczalno$ci siarczanu(VI) wapnia w pulpie
kwasu ortofosforowego(V) o stezeniu ok. 25% mas P2Os i zawarto$ci czgsci statych ok.
25% mas: Il — krzywa przesycenia roztworu, | — krzywa nasycenia roztworu; — - —
teoretyczny kat krystalizacji CaSO4-2H>0 [5]

Na rysunku 2 umieszczono krzywe obrazujace [5]:

AB — dozowanie kwasu siarkowego(V1);

BC —spontaniczne ~ wytragcanie  siarczanu(VI)  wapnia  po  przekroczeniu
krzywej przesycenia;

BB1 — prosta pokazujaca teoretyczne warunki panujace W mieszaninie reakcyjnej
podczas dozowania H2SO4 (w reaktorze nie zachodzi reakcja, po przekroczeniu krzywej
przesycenia, nie wytracajg si¢ samoczynnie krysztaty siarczanu(VI) wapnia);

B1C — prosta wyznaczajaca teoretyczny kat krystalizacji siarczanu(VI) wapnia od
teoretycznego punktu B1 (zadozowano kwas siarkowy(V1), podczas gdy w reaktorze nie
zachodzi reakcja) do punktu C (dodano kwas siarkowy(VI1), wytracity sie krysztaty
siarczanu(V1) wapnia);

CD — wytracanie 1 wzrost krysztatow CaSO4-2H20;

DE — dozowanie surowca fosforonos$nego;

EE1 — prosta ukazujgca teoretyczne warunki w mieszaninie reakcyjnej podczas

dozowania surowca fosforono$nego (w reaktorze nie zachodzi reakcja);
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EF — spontaniczne wytracanie dwuwodzianu siarczanu(V1) wapnia po przekroczeniu
krzywej przesycenia;
FA — wytracanie i wzrost krysztatow CaSO4-2H20[9]

Przyktadowo:

W punkcie A uktad znajduje si¢ w stanie rownowagi pomiedzy krystalizacja a
rozpuszczaniem siarczanu(VI1) wapnia (np. instalacja jest zatrzymana do postoju
technologicznego):

Ca?* + SO4%+ 2H,0 = CaSOs-m2H,0 a7

Mieszanina reakcyjna charakteryzuje si¢ nastepujacymi parametrami: gesto$¢ fazy
ciektej — 1,25 kg/dm?3; stosunek fazowy fazy cieklej do statej — 3:1; zawarto$¢: fazy stalej
25% mas., P20s — ok. 25% mas; siarczany — 25 g/dm? (2% mas. SO4>), CaO — 0,41%
mas. Jezeli do pulpy o podanych wlasciwosciach zaczniemy dozowaé kwas
siarkowy(V1), wowczas uktad zaczyna poruszac si¢ wzdhuz linii AB. Zachodzi wzrost
krysztatow CaSOs-2H20 (bedacych juz w ukladzie) oraz wytracaja si¢ nowe. Obszar
pomiedzy krzywymi I 1 II jest obszarem, w ktérym gtéwnie zachodzi wzrost krysztatow.
Po przekroczeniu linii przesycenia I1, od punktu B (ok. 41g/dm® SO4%; 0,41% mas. CaO),
zahamowany zostaje wzrost krysztatlow, zaczynaja spontanicznie wytrgcac si¢ krysztaty
CaS04-2H20. Stezenie jonow SO4> wzrasta, ale jednoczesnie spada zawartos¢ CaO
W pulpie. Uktad przesuwa si¢ wzdhuz krzywej BC az do miejsca przecigcie si¢ z krzywa
teoretyczng B1D. Od punktu C (ok. 59g/dm® SO+* i ok. 0,28% mas. CaO) w pulpie
zaczynaja narasta¢ wczesniej wytragcone krysztalty CaSO4-2H>0 (linia CD), jednak nadal
przebiega krystalizacja, az do osiagnigcia stanu rownowagi (punkt D: ok. 56 g/dm? SO,
i 0,15% mas. Ca0). Zostaje wtedy zahamowany zar6wno wzrost krysztatow jak i ich
wytracanie. Dodajac do mieszaniny reakcyjnej surowca fosforonosnego zmieniamy
ponownie stezenia siarczanow(V1) w pulpie (wzrasta stezenie CaO, przy statej zawartosci
S04%). Wiasciwosci uktadu przesuwaja si¢ wzdtuz linii DE1 (wytracanie i wzrost
krysztatéw) az do osiagniecia punktu E (ok. 56 g/dm? SO4; 0,31% mas. CaO) lezacego w
strefie przesycenia.

Po przekroczeniu krzywej przesycenia Il ponownie zaczyna Krystalizowaé
CaS0s-2H,0. Parametry mieszaniny reakcyjnej zmieniaja sie do punktu F (ok. 28 g/dm3
S04%, 0,58% mas. Ca0), wzrasta zawarto$¢ CaO, spada SO42". Po zadozowaniu kolejnej
porcji fosforytu uktad zaczyna poruszac si¢ wzdhuz prostej FA, zapoczatkowany zostaje

proces wzrostu krysztatow dwuwodzianu siarczanu(V1) wapnia.
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Najbardziej regularne i dobrze wyksztatcone krysztaty dwuwodzianu siarczanu(VI)
wapnia otrzymuje si¢ przy niskim przesyceniu roztworu macierzystego. W procesie
technologicznym realizowanym w sposob ciggly uktad nie dochodzi do stanu
catkowitego przereagowania, lecz osigga rownowage dynamiczng. W wyniku
zarodkowania i wzrostu krysztatow powstaje masa substancji rownowazna dozowanym
reagentom. Im szybsze dozowanie, tym wyzsze jest przesycenie roztworu macierzystego
i tym wiecej powstaje produktu krystalicznego w jednostce objetosci i czasu.

Prowadzenie jednak procesu przy zbyt wysokim przesyceniu ograniczone jest
hamowaniem reakcji rozktadu fosforytu, wywotanym blokowaniem ziaren surowca
fosforowego warstewka siarczanu(VI) wapnia. Dzieje si¢ tak dlatego, ze reaktor jest
miejscem, w ktorym zachodzi reakcja rozktadu fosforytu i krystalizacja. Ponadto im
wyzsze jest przesycenie roztworu, tym wieksza jest liczba wytragconych zarodkow, a w
rezultacie mniejsze sg rozmiary krysztatow.

Regulacja krystalizacji sprowadza si¢ do utrzymania przesycenia fazy cicklej
w reaktorze, a tym samym szybkos$ci zarodkowania na najnizszym, optymalnym dla
wzrostu krysztatow poziomie. Nalezy unikaé¢ lokalnych wzrostow przesycenia roztworu
reakcyjnego, ktore ograniczajg znacznie mozliwos¢ regulacji szybkosci zarodkowania 1
prowadzg do nierownomiernego wzrostu krysztatow. Im wieksze i bardziej jednolite
krysztaty utworza si¢ w procesie krystalizacji, tym wyzsza bedzie w rezultacie wydajnos¢
filtracji masy reakcyjnej.

W procesie technologicznym dazy si¢ do osiagnigcia maksymalnego stopnia
rozktadu rudy fosforanowej oraz uzyskania fosfogipsu w postaci korzystnej do filtracji i
przemycia. Zasadniczym problemem jest eliminacja miejscowych wzrostow stgzen
reagentow w fazie cieklej pulpy, a tym samym ograniczenie zarodkowania.

Prawidtowy przebieg procesu wymaga precyzyjnego i rOwnomiernego dozowania
surowcOw oraz utrzymania temperatury i st¢zenia jondw wapnia i siarczanow(VI) na
stalym, optymalnym poziomie. Wymagania te speilnione s3 przez zainstalowanie
precyzyjnych urzadzen do dozowania surowcow, intensywne mieszanie oraz intensywng
recyrkulacje masy reakcyjnej. Wzrost stopnia recyrkulacji pulpy zmniejsza gradient
stezenia jonow wapnia i siarczanu(VI) w roztworze macierzystym. W rezultacie
zapewnia si¢ rowniez maksymalne przereagowanie surowca fosforono$nego

W realizacji technologicznej procesu dwuwodzianowego dla utrzymania
temperatury mieszaniny reakcyjnej na odpowiednim, statym poziomie nadmiar ciepta

wydzielonego zarowno podczas reakcji rozktadu surowca, jak i rozcienczania kwasu
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siarkowego(V1), usuwany jest przez przedmuchiwanie pulpy w reaktorach powietrzem
lub przez chtodzenie ekspansyjne w wyparko — chtodnicach.

Wysoki stopien recyrkulacji pozwala unikng¢ znacznych gradientow
temperaturowych na drodze miedzy reaktorem a wyparka adiabatyczng. Znaczne
obnizenie temperatury w uktadzie powoduje wytracanie si¢ ucigzliwych osadow
wtornych — siarczanu(V1) wapnia i fluorokrzemianow.

Najbardziej pozadang dla filtracji i przemywania formg krysztatow CaSO4-2H>0
jest romboid o stosunku dlugo$ci do szerokosci nie wigkszym niz 2 — 3. Wiele czynnikow
wpltywa na posta¢ krysztatow fosfogipsu. Decydujacy wptyw na ksztatlt i wymiary
krysztatow CaSO4-2H20 wywiera stezenie jonow SO4% i Ca?* w roztworze. Zbyt wysoka
zawartos¢ siarczandw(V1) sprzyja tworzeniu si¢ igietkowatych zrostow, tatwo wprawdzie
saczacych sie, lecz trudnych do przemycia. Przy nieco nizszym stezeniu SO4? tworza sie
pojedyncze krysztaty rombowe, tatwe do saczenia i przemycia. Dalsza niewielka redukcja
zawartosci siarczanéw (V1) w fazie cieklej pulpy powoduje wzajemne zrastanie si¢
rombow na jednej powierzchni. Zbyt niskie (<1% mas. H2SOa) stezenie siarczanow(V1)
prowadzi do krystalizacji gipsu w postaci cienkich ptytek, trudnych do saczenia i mycia.
Z roztworu zawierajacego w nadmiarze jony Ca®" gips wytraca sic w postaci bardzo
drobnych krysztatoéw w ksztalcie cienkich igietek. W miar¢ zmniejszania stezenia wapnia,
krysztaty gipsu zaczynaja rosng¢ na szerokosc.

Aby otrzyma¢ jednorodny i grubokrystaliczny gips, zawarto$¢ jonow
siarczandw(V1) 1 wapnia w fazie ciekltej w ekstraktorach powinna by¢ mozliwie stata. W
zalezno$ci od stosowanego surowca optymalna zawartos¢ H>SOs w roztworze
macierzystym waha si¢ w granicach ok. 2 — 4% mas., np. dla fosforytu marokanskiego
(rys.3) najnizsza warto$¢ wskaznika ksztattu krysztatlow (stosunek dlugosci do
szerokosci), a tym samym najbardziej korzystny dla procesu filtracji ksztatt obserwuje
si¢ przy poziomie siarczanéw(VI) w fazie ciektej rownym 3 — 4,5% mas. H2SOa.
Krysztaly fosfogipsu z surowca apatytowego osiggaja optymalny ksztalt w zakresie

stezen 3 - 3,5% mas. H2SOa.
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Rys. 3. Zalezno$¢ wskaznika ksztattu krysztalow fosfogipsu od stezenia

siarczanow (V1) w mieszaninie reakcyjnej; 1-apatyt, 2 — fosforyt Maroko [5]

W miar¢ zwigkszania zawartoSci siarczanow(VI) w roztworze macierzystym
obserwuje si¢ szybki wzrost rozmiardw krysztatow zarowno dhugosci jak i szerokosci az
do osiagnigcia warto$ci maksymalnej, a nastgpnie po przekroczeniu optymalnego
poziomu — stopniowe powolne zmniejszanie si¢ wielkosci krysztatlow. Przy krystalizacji
fosfogipsu apatytowego zaleznosci obserwowane sg mniej ostre (rys.3).

Szybko$¢ krystalizacji gipsu z roztworow zawierajacych niestechiometryczne
iloéci jonow Ca®" i SO4% jest rozna. Przy nadmiarze jonéw Ca®" szybkos¢ ta jest znacznie
mniejsza niz przy nadmiarze jonow SOs>. Wynika z tego rowniez wyzsza trwatosé
roztwordéw z nadmiarem Ca?* przesyconych siarczanem(VI) wapnia.

Zwiekszenie szybko$ci wydzielania fazy statej przy nadmiarze jonow SO+* wynika
z dwoch powodow:

- zmniejszonej rozpuszczalnosci CaSO42H20, czego rezultatem jest podwyzszenie

przesycenia sprzyjajacego wzrostowi Krysztatow;
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- zwigkszonej szybkosci transportu substancji krystalizujacej do powierzchni krysztatu;
transport jonéw SO4% jest bowiem procesem najwolniejszym i dlatego wzrost stezenia
tych jonow zwieksza ich ilos¢ dostepng dla krystalizacji w jednostce czasu.

Obecnos$¢ pewnych zanieczyszczen w roztworze moze albo catkowicie thumié
wzrost krysztatow, lub przyspiesza¢ go, badz dziatajac selektywnie tylko na niektore
powierzchnie krysztaltdow modyfikowac ich pokrdj [73-79]. Pewne zanieczyszczenia
wywierajg wplyw juz przy bardzo niskich stezeniach (nizszych od 1 ppm), podczas gdy
inne muszg by¢ obecne w duzych ilosciach. Zanieczyszczenia wplywajg na szybko$¢
wzrostu w rozny sposob. Moga one zmienia¢ wtasnosci fazy ciektej lub rownowagowe
stezenie nasycenia. Moga rowniez wplywaé na charakterystyke granicznej warstwy
roztworu przy krysztale. Obecno$¢ w roztworze HsPOgs soli zelaza i glinu wykazuje
dodatni wptyw na wzrost krysztatkow siarczanu(V1) wapnia na szeroko$¢ utrudniajgc ich
wzrost na dhugos¢. Nadmiar glinu natomiast powoduje pogorszenie krystalizacji. W
przypadku obecnosci w roztworze wickszych ilosci soli zelaza i nadmiaru kwasu
siarkowego(V1) gips krystalizuje w postaci zrostkow zdolnych do tatwej sedymentacji.
Przy zawarto$ci w roztworze wigkszych ilosci SiO2 Krysztaty gipsu wytracaja si¢ w
postaci cienkich igiet. Szczegolnie szkodliwe sa domieszki soli magnezu. Siarczan(V1)
magnezu, ze wzgledu na dobrg rozpuszczalno$¢ w kwasie ortofosforowym(V), pozostaje
w roztworze powodujac wzrost lepkosci HsPO4 jednoczesnie pogarszajac krystalizacje
gipsu

Drugim waznym czynnikiem otrzymania odpowiednich krysztatow siarczanu(V1)
wapnia jest temperatura procesu [4,93]. Wplyw temperatury wyjasnia si¢ tym, ze z jej
wzrostem zmniejsza si¢ stopief przesycenia roztworow, przez co zmniejsza si¢ szybkos¢
powstawania zarodkow krystalizacji, a zwigksza si¢ szybko$¢ wzrostu krysztatow.
Optymalna temperatura krystalizacji CaSO4-2H.O ze wzgledu na jego maksymalng
rozpuszczalnos¢ w HaPO4 zawiera si¢ w granicach 75 — 85°C (rys. 41 5).
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Rys. 4. lzotermy rozpuszczalno$ci siarczanow(VI) wapnia w kwasie
ortofosforowym(V) w temperaturze 80°C [4]
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Rys. 5. Izotermy rozpuszczalnosci siarczanow(VI) wapnia w kwasie
fosforowym w temperaturze 25°C [4]
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Wraz ze wzrostem temperatury zwigksza si¢ rozpuszczalno$¢ CaSOs2H.0 w
kwasie ortofosforowym(V) (rys. 4 i rys. 5] — co wiaze si¢ ze spadkiem przesycenia
roztworu jonami SO4% i Ca?*, przez co zmniejsza si¢ szybko$¢ powstawania zarodkow

krystalizacji.

4.2. Przeglad rodzajow reaktorow i ukladéw technologicznych

W celu poprawy warunkow rozktadu surowca fosforowego i krystalizacji wodzianu
siarczanu(VI1) wapnia, utrzymania intensywnej cyrkulacji masy reakcyjnej, eliminacji
lokalnych przesycen i zmniejszenia strat fosforanow w fosfogipsie wprowadzano kolejno
nowe Kkonstrukcje uktadow reakcyjnych. W rozwigzania przemystowych stosuje si¢
pojedyncze reaktory jedno-, dwu- czy wiclosekcyjne lub uktady kilkureaktorowe
pracujace szeregowo. Modernizujac uktady filtracyjne poprawiono stopien odmycia
fosfogipsu uzyskujac ten odpad o nizszej wilgotnosci i zawarto$ci fosforanow(V) [4,5,7-
9,29,53,72,101-115].

Sprawnos¢ fosforanowa w procesie otrzymywania ekstrakcyjnego kwasu
fosforowego ograniczona jest gtownie zawartoscig fosforu w odpadowym fosfogipsie.
Straty fosforu w fosfogipsie pochodza z obecnos$ci: nieprzereagowanego surowca,
fosforanow wbudowanych (CaHPOs - 2H,0) w sie¢ krystaliczng gipsu oraz
zaokludowanego roztworu kwasu ortofosforowego(V). Pierwsze z nich sg wprost
proporcjonalne do stezenia siarczanow(VI) w mieszaninie reakcyjnej 1 wynikaja ze zbyt
krotkiego czas rozktadu, uziarnienia oraz reaktywnos$ci surowca. Kolejne straty sa wprost
proporcjonalne do st¢zenia fosforandéw(V) i odwrotnie do siarczanow(VI) w pulpie
reakcyjnej.  ZawartoS¢ w  fosfogipsie  zaokludowanego roztworu  kwasu
ortofosforowego(V) jest wprost proporcjonalna do stezenia fosforandw(V) 1 odwrotnie
do temperatury i zalezy od zanieczyszczen wystgpujacych w kwasie, pokroju krysztatow
gipsu oraz efektywnosci filtracji i przemywania [4,5,105,107, 114-116].

W wigkszosci starszych fabryk i metod stosuje si¢ uktad szeregu reaktorow co
umozliwia wytaczenie z obiegu czgsci aparatow np. na okres czyszczenia lub konserwacji
bez przerywania produkcji. Z powoddéw uzasadnionych teorig procesu, mozliwosé
intensyfikacji produkcji wymaga utrzymania stabilnych parametrow w waskim zakresie
stezen 1 temperatur. Stabilno$¢ tatwiej mozna utrzymac, im wigksze jest wymieszanie

masy reakcyjnej i im wigkszy stosunek zawracanej pulpy przereagowanej do ilosci
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wprowadzanych surowcow. Na rys. 6 przedstawiono pojedynczy reaktor opatentowany

dla Dorr-Oliver w 1965 roku [4].

VAR AR RN RN

Rys. 6. Reaktor Dorr-Oliver: 1 — mieszadto, 2 — tamacz fal, 3 — przegrody z
przelewem, 4 — odprowadzenie pulpy na filtr, 5- chtodzenie powietrzem, 6 —
doprowadzenie kwasu siarkowego(VI) oraz poptuczek, 7 — wylot gazoéw, 8 —
podajnik fosforytu, strzatki wskazujg kierunek obrotu mieszadet oraz kierunek

wyptywu pulpy [4]
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Pierwsza tego typu instalacja zostata uruchomiona w skali przemystowej w 1961
roku w Kellog. Reaktor ten jest zbudowany z dwoch czgéci, ma ksztalt cylindrycznego
zbiornika zewnetrznego, w ktérym znajduje si¢ 5 szybkoobrotowych mieszadet (1) i
krotkie przegrody umozliwiajace uzyskanie duzej turbulencji ruchu pulpy. Fosforyt
podawany jest do srodka wiru wytworzonego przez pierwsze mieszadlo a kwasy (6)
pomi¢dzy mieszadta drugie i trzecie z kolei. Po przejsciu pulpy przez caly zewngtrzny
reaktor, cze$¢ przelewa si¢ przez przegrody (3) do reaktora wewnetrznego, a wigkszos¢
przez przegrode z przesuwnym otworem na poczatek reaktora zewnetrznego, w poblize
pierwszego mieszadta. Masa reakcyjna znajdujaca si¢ w reaktorze wewnetrznym jest
odprowadzana (4) do sekcji filtracyjnej. Specjalny uktad rurociagéw (5) pozwala
dodatkowo schtodzi¢ pulpe powietrzem. Mozliwe jest tez czgsciowe odprowadzenie
masy reakcyjnej do wyparki adiabatycznej a nastepnie z powrotem do reaktora. W
reaktorze tym uzyskano stosunek objetosci zawracanej pulpy do odprowadzanej rzedu
100:1. Dla przyktadu w uktadach wieloreaktorowych uzyskuje si¢ recyrkulacj¢ miedzy
15-20:1.

W uktadach wieloreaktorowych 95% reakcji przebiega w pierwszym lub drugim
reaktorze, a wiec W znacznie mniejszej objetosci. W takim przypadku
prawdopodobienstwo intensywnego zarodkowania jest bardzo duze. W zwigzku z tym
gérna granica stezenia jonow siarczanowych(VI) musi by¢ $cisle zdefiniowana. W
zewngtrznej czgsci reaktora pojedynczego, w ktorej zachodzi zarodkowanie, uzyskuje si¢
wyjatkowo duza jednorodnos$¢ masy reakcyjnej. Duza objetos¢ takiego uktadu wraz z
wysoka recyrkulacjg eliminujg mozliwo$¢ powstawania lokalnych przesycen, sprzyjajac
wzrostowi istniejagcych krysztatlow siarczanu(VI) wapnia, a nie tworzeniu nowych
zarodkéw. W takich warunkach mozliwe jest utrzymywanie wyzszego st¢zenia jondw
siarczanowych(VI). Straty procesowe sa wyzsze w uktadach wieloreaktorowych niz w
pojedynczym reaktorze Dorr-Oliver [5].

Firmy takie jak UCB-PSG, Prayon, Fisons a takze rumunska firma Ipran

opracowaly wiasne projekty pojedynczych reaktorow. Na rys. 7 pokazano reaktor Fisons

[4].
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Rys. 7. Reaktor Fisons, C1 — C4 — segmenty reaktora, A — doprowadzenie
mieszaniny kwasow siarkowego(V1) i popuczek, R — doprowadzenie surowca

fosforowego [4]
W pojedynczych reaktorach stosuje si¢ podobny obieg reagentow jak w uktadach

wieloreaktorowych. Sg to duze zbiorniki z wewnetrznymi przegrodami, ktorych zaletg

jest mozliwos$¢ uzyskania intensywnej recyrkulacji bez przettaczania pulpy na zewnatrz
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reaktorow. Reaktory podzielone sg na kilka segmentow z reguly od 3 do 8, czesto

pierwszy segment reaktora ma objetos¢ wieksza od pozostatych.

W uktadach pracujacych na licencji Prayona stosuje si¢ jeden duzy reaktor
podzielony na segmenty lub bateri¢ reaktoréw w formie kaskady [4,5,7-9,29]. Klasyczna
instalacja Prayon Mark IV w ukladzie jednoreaktorowym ma szes¢ komor, kazda
prostokatna, o pojemnosci 245 m® z jednym mieszadlem. Reaktor mozna rozbudowag,
dodajac wigcej przedziatlow. Powodem powigkszenia reaktora moze by¢ konieczno$¢
przetwarzania surowcow pochodzenia magmowego 0 mniejszej reaktywnosci niz
pochodzenia osadowego. Proces Prayona zastosowano z duzym powodzeniem do
potnocnoafrykanskich surowcow fosforono$nych. Rysunek 8 przedstawia poszczegodlne
sekcje w przyktadowym reaktorze procesu Prayon Mark 1V sktadajacym si¢ z 8 komor
[29].
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Rys. 8. Reaktor w procesie Prayon Mark 1V: C1 - C7 poszczegolne sekcje reaktora,

1 — dozowanie fosforytu, 2 — wyparka adiabatyczna 3 — recyrkulacja masy
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reakcyjnej, 4 — poptuczki 5 — dozowanie kwasu siarkowego(VI), 6 -—

odprowadzanie masy reakcyjnej do sekcji filtracji [29]

W powyzszym procesie wytwarzany jest ekstrakcyjny kwas fosforowy o stezeniu
okoto 28% mas. P,Os. Reagenty podawane s3 do wielokomorowego betonowego
reaktora, ktoérego wngtrze wylozone jest guma i ceglami weglowymi. Specjalnie
zaprojektowane otwory w S$cianach wewnetrznych powoduja, ze pulpa reakcyjna
przeptywa do kolejnych poszczegdlnych sekcji reaktora. Kazda z komor C1-C7
wyposazona jest w specjalnie skonstruowane mieszadto, ktore oprocz funkcji mieszania
powoduje rozbijanie tworzacej si¢ w procesie rozktadu piany.

Na rys.9 przedstawiono schemat pojedynczego rektora UCB-PSG firmy belgijsko-
francuskiej [4]. Dobowy przerdb surowca fosforono$nego wynosi 1 Mg/m?® objetosci
roboczej reaktora. Projektanci tego urzadzenia, twierdza, ze w tym reaktorze mozna
uzyska¢ kwas ortofosforowy(V) o stezeniu wyzszym, niz wynikataby to z wykresow
rownowag miedzy poszczegdlnymi wodzianami siarczanu(VI) wapnia [5]. Przy
spelnieniu warunkow zalozonych przez projektantow mozna otrzymac¢ surowy kwas
ortofosforowy(V) o stezeniu 35% mas. P.Os podczas, gdy w pozostatych rozwigzaniach
technologicznych, w ktorych odpadem jest dwuwodzian siarczan(VI) wapnia st¢zenie

P20sw kwasie rzadko przekracza 28% mas.
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Rys. 9. Reaktor UCB-PSG: 1 - mieszadlo turbinowe z dyfuzorem, 2 -
doprowadzenie surowca fosforowego, 3 — doprowadzenie kwasu siarkowego(V1 i
pophuczek, 4 — mieszadto topatkowe, 5 — profilowane dno, 6 — odptyw pulpy do
sekcji filtracji [4]

Kolejnymi podobnymi do siebie uktadami reakcyjnymi sa: francuski reaktor
Rhone-Poulenc (rys.10) oraz tunezyjski reaktor SIAPE (rys.11) [5, 9, 29]. Z tym, ze

reaktor francuski wyposazony jest w jedno mieszadto, natomiast w tunezyjskim jest kilka.

38



pophuczki fosforyt

kwas
starkowy (VI)

Rys.10. Reaktor Rhone-Poulenc [5]
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Rys. 11. Tunezyjski reaktor SIAPE [5]
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Reaktory zostaly zaprojektowane z mys$la o fosforytach nizszej jako$ci, mniej
reaktywnych a nawet do tugowania fosforytow niemielonych. Projekty te uwzgledniaja
rowniez fosforyty z wysoka zawartoscig weglandw. Podczas reakcji rozkladu z rudy
fosforanowej wydzielaja si¢ duze ilosci dilenku wegla, ktory pomaga w cyrkulacji oraz
mieszaniu masy reakcyjnej.

Budowa rektora francuskiego opiera si¢ o cylindryczny stalowy (lub betonowy)
zbiornik, ktérego wnetrze jest wygumowane oraz zabezpieczone cegtami weglowymi. Na
$cianach sg umieszczone przegrody celem wymuszenia dodatkowego zawirowania masy
reakcyjnej. Kwas siarkowy(VI) dozowany jest z wykorzystaniem kilku dyskow, ktore
rozpraszajag  ciecz. Kontrola temperatury opiera si¢ o przeptyw powietrza nad
powierzchnig pulpy. Pokrywa rektora umocowana jest okoto 1 metra nad poziomem
masy reakcyjnej. Proces Rhone-Poulenc byl pierwotnie pomys$lany jako pojedynczy
reaktor z chtodzeniem wyparnym. Po kilku latach firma zmodyfikowata swdj proces,
wprowadzajac drugi reaktor i nazywajac potgczenie procesem Rhone-Poulenc Diplo [29].

Budowa tunezyjskiego reaktora SIAPE oparta jest o betonowy cylindryczny
zbiornik uszczelniony wewnatrz warstwg gumy oraz wylozony ceglami weglowymi
[5,9]. W srodkowej czeSci zbiornika umieszczona jest komora z centralnym mieszadlem,
do ktorej dozowany jest fosforyt, poptuczki oraz kwas siarkowy(VI). Z komory centralnej
pulpa transportowana jest do komory zewnetrznej w ksztalcie pierscienia skad w ostatnim
etapie kierowana jest do sekcji filtracji. W komorze zewnetrznej umieszczono kilka
mieszadel zapewniajgcych intensywne mieszanie pulpy reakcyjnej [113].

Na rys. 12 przedstawiono schemat produkcji ekstrakcyjnego kwasu fosforowego
metoda dwuwodzianowa w ukladzie wieloreaktorowym, a na rys. 13 w ukfadzie

jednoraktorowym.
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Rys.12 Schemat produkcji ekstrakcyjnego kwasu fosforowego metoda

dwuwodzianowa: 1-5 kaskada reaktorow, 6 — wyparka adiabatyczna, 7 — zbiornik

zawracanych poptuczek, 8 —sekcja filtracji
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Rys.13 Schemat instalacji Dorr-Oliver do roztwarzania fosforytow w jednym

reaktorze: 1 — zasobnik fosforytu, 2 — przenosniki tasmowe, 3 —waga, 4 — przeplywomierz

kwasu siarkowego(VI), 5 — reaktor, 6 — wyparka adiabatyczna, 7 — skraplacz
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barometryczny, 8 — popma prozniowa, 9 — zbiornuk zasilajacy filtr, 10 — skruber fluoru,

11 — wentylator oparéw, 12 — emitor fluoru [4]

4.3. Filtracja

Zadaniem wezta filtracji jest maksymalne rozdzielenie mieszaniny reakcyjnej na
fazg¢ stalg — CaS04-2H20O oraz faze ciekla kwas ortofosforowy(V) oraz uzyskanie gipsu
0 najnizszej wilgotnosci i wysokim stopniu odmycia H3POj4 [4,5,7-9,29,101,102,117-
121].

Poczatkowo stosowane nucze filtracyjne (cedzidta), prasy filtracyjne czy odstojniki
Dorra nie sprawdzity si¢. Pierwszym powaznym osiggnigciem byto zastosowanie filtrow
ciaglych. Byly to prézniowe, obrotowe filtry bgbnowe z zewnetrzng i wewnetrzng
powierzchnig flltracyjng (rys.14). Zewnetrze pracowaly czesciowo zanurzone w misie

wypelionej mieszaning reakcyjna poddawang filtracji.

Strefo sdtieae0

Rys. 14. Wewngtrzy i zewnetrzny obrotowy filtr bebnowy [101]
Jednak dopiero zastosowanie filtrow tasmowych pozwolito na doktadniejsze

odmycie ekstrakcyjnego kwasu fosforowego z odprowadzanego wodzianu siarczanu(V1)

wapnia. Kolejnym etapem modernizacji operacji filtracji w produkcji ekstrakcyjnego
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kwasu fosforowego byto wprowadzenie filtrow tasmowo-komorowych (rys. 15) i

tasmowo-panwiowych.

Rys. 15. Schemat filtru tasmowo-komorowego : 1 — ruchome komorki z filtrowana
masg, 2 — podawanie pulpy, 3 — ciecz myjaca, 4 — odbidr przemytego placka filtracyjnego,
5 — odbior filtratu, 6 — odbidr pierwszych poptuczek, 7 — odbior drugich poptuczek, [101]

Obecnie stosuje si¢ trzy typy filtrow do oddzielania ekstrakcyjnego kwasu
fosforowego od krysztatow wodzianu siarczanu(VI) wapnia: filtr przechylny, filtr
stotowy 1 filtr tasmowy [29]. Wszystkie te filtry sa otwarte do atmosfery i wymagaja
wentylacji w celu usuniecia oparéw, wykorzystuja proznie, aby utatwi¢ przeptyw cieczy
przez placek filtracyjny, stosuja plukanie woda, aby zminimalizowaé straty P20s.
Dostepne s w roznych standardowych rozmiarach od 10 m? do 300 m?.

Przyktadem filtra z przechylnymi panwiami jest filtr Prayon lub Bird-Prayon (rys.
16) [29]. Jest to obrotowy aparat sktadajacy si¢ z 24 celek filtracyjnych. Kazda celka
sktada si¢ z obudowy wykonanej ze stali kwasoodpornej, podktadki filtracyjnej z
perforowanej blachy kwasoodpornej, ptotna filtracyjnego, zespotu dzwigni, dwoch rolek
doprowadzenia i odwracania celki, oraz watu, na ktorym osadzona jest celka. Celki

obracajg si¢ wokot osi filtra.
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Rys. 16. Filtr Prayona [27]

Filtr Prayona podzielony jest na nast¢pujace strefy:

prefiltratu (odprowadzanie przesaczu wstgpnego),

filtratu (odprowadzanie surowego kwasu ortofosforowego, (V)),

I mycie placka,ll mycie placka,

Il mycie placka,

dosuszenia (dokladne odciagnigcie resztek cieczy z placka
filtracyjnego),

nadmuch placka filtracyjnego powietrzem celem spulchnienia,
ekspedycja CaSO4-2H-0,

mycie celek.

Celki podtaczone sg do obiegu prozniowego wspoOtpracujacego z pompa prozniowa.

Obrot celki ssacej filtra Prayona o 180° w stosunku do normalnego potozenia, potagczony

z nadmuchem powietrza, powoduje odpadni¢cie placka CaSOs2H2O od pltotna

filtracyjnego. Placek spada do leja zsypowego, w ktorym zostaje pokruszony przez kratg

znajdujacg si¢ na drodze spadku placka. Dwuwodny siarczan (VI) wapnia spada na

taSmociag, ktory systemem tasmociggéw przenosi odpad na sktadowisko. Wydajnosc¢

filtracji zalezy od: jakosci i rozmiarow krysztatow fosfogipsu, grubosci placka

filtracyjnego, warto$ci podcis$nienia, szybko$ci obrotow filtra Prayona.
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Jakos¢ krysztatow zalezy od prawidlowego przebiegu procesu krystalizacji
CaS0s 2H,O w reaktorach. Krysztaly dobrze wyksztalcone o niewielkim rozrzucie
wielkosci, tworza placek dobrze filtrujacy sig, nie stwarzajacy trudnosci w odmywaniu
HsPOas. Krysztaly w postaci igietek, nawet przy znacznych wymiarach, posiadajg duza
energi¢ powierzchniowa. Utrzymuja znacznie wigksza ilo$¢ cieczy w fosfogipsie, stad
trudnosci w wymyciu H3POs z placka oraz znacznie wigksze zuzycie wody do jego
przemywania [45,92]. Zasadg pracy jest reguta, ze ciecz myjgca powinna znika¢ z celki
na krotko przed wejsciem celki pod nastepng operacj¢ (tj. ok. jedng celke).

Podcisnienie w obiegu wtdrnym (strefa dosuszania) powinno zapewni¢ minimum
wilgotnosci w fosfogipsie. Woda z mycia ptocien nie moze przelewac si¢ do leja
zsypowego fosfogipsu. Jest to szkodliwe ze wzgledu na trudnos$ci w transporcie mokrego
fosfogipsu na sktadowisko. Przy znacznej, przekraczajacej rezim technologiczny,
zawarto$ci P2Os w I poptuczkach (np. zta filtracja, wysoka zawartos¢ fosforanow(V) w
reaktorach) — parametr ten reguluje si¢ przez ograniczenie przeptywu prefiltratu do I
poptuczek i skierowanie jego nadmiaru do magazynu surowego HzPOa.

Filtr stotowy znany jako filtr UCEGO (UCB — Belgia i Pechiney-Saint-Gobain —
Francja) jest obrotowym filtrem poziomym. Zawiesina jest pompowana na filtr w jednej
strefie. Nastepnie jest odwadniana i wielokrotnie myta, przy czym woda do mycia staje
si¢ bardziej kwasna, a placek filtracyjny bardziej wolny od P2Os. Elastyczna gumowa
$cianka zapobiega sptywaniu zawiesiny ze stotu. Pozioma $ruba usuwa gips ze stotu i po
umyciu ta czg¢$¢ stotu jest ponownie gotowa na podanie zawiesiny [29, 117].

Ciagly ruchomy prézniowy filtr tasmowy [29,118,119], np.: Eimco. Tasma
wykonana jest ze wzmocnionej gumy i jest uksztaltowana za pomoca rolek tworzacych
$cianki boczne i kanaty umozliwiajace przeptyw cieczy pod tkaning, ktora znajduje si¢
na tasmie. Pas porusza si¢ poziomo w linii prostej. Podawana jest zawiesina i na réznych
etapach wzdluz dlugosci filtra zachodzi oddzielenie ekstrakcyjnego kwasu fosforowego
i plukanie wodzianu siarczanu(VI) wapnia. Na koncu filtra gips odpada, a tkanina
przechodzi przez rolke nosna. Po powrocie do rolki napedowej, tkanina i pasek sa
oddzielone od siebie, dzigki czemu mozna je umyc.

Ewolucja w dziedzinie filtracji obejmowata nie tylko konstrukcje filtrow lecz takze
stosowanie tkanin filtracyjnych. Poczatkowo byly to tkaniny z widkien naturalnych.

Obecnie sg to materiaty syntetyczna podtrzymywane na siatkach.
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5. Otrzymywanie ekstrakcyjnego kwasu fosforowego w GA Z.CH. ,,Police”
S.A

W GA Z.Ch. ,Police” SA ekstrakcyjny kwas fosforowy otrzymuje si¢ metoda
dwuwodzianowg (rys. 17). Produktami rozktadu surowca fosforowego sa: kwas
ortofosforowy(V) stezeniu ok. 25- 27% mas. P2Os, ktory jest nastepnie zat¢zany, w
zalezno$ci od zastosowania, do stezenia 32 - 54% mas.P20s i gromadzony w zbiornikach
technologicznych. Fosfogips odprowadzany jest na sktadowisko jako odpad. Zwigzki
fluoru uwalniajace si¢ w etapie ekstrakcji i zatezania, w postaci HF i SiF4, absorbuje si¢
je w obiegowym roztworze kwasu heksafluorokrzemowego i jako roztwor o stezeniu min.
27% mas. HoSiFe przesyla sg do zbiornikow magazynowych a nast¢pnie kieruje do
odbiorcéw zewnetrznych.

Przy produkcji kwasu ortofosforowego metodg ekstrakcji fosforytow kwasem
siarkowym(V1) powstaje tak zwana pulpa - zawiesina siarczanu(V1) wapnia w HzPOa.
Aby zapewni¢ dostateczng ptynno$¢ pulpy, utatwiajaca jej wymieszanie 1 filtrowanie,
najkorzystniejszy w praktyce jest stosunek fazy cieklej do fazy statej w pulpie jak 3 : 1.

W celu utrzymania tego stosunku nalezy stosowacé rozcienczony kwas siarkowy(V1). Do
rozcienczania tego kwasu najbardziej celowe jest wykorzystanie rozcienczonego kwasu

ortofosforowego(V) otrzymanego przy przemywaniu fosfogipsu, gdyz uzyskuje sie

wtedy bardziej stezony kwas ortofosforowy(V) [27].
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Rys. 17. Schemat blokowy produkcji ekstrakcyjnego kwasu ortofosforowego (V) w GA Z.CH. ,,Police”
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CZESC LITERATUROWA

Cel pracy

Najczesciej stosowang metoda mokra produkeji  ekstrakcyjnego kwasu
fosforowego jest roztwarzanie surowca fosforonosnego kwasem siarkowym(VI) w
procesie dwuwodzianowym. Rozwigzanie to jest tatwe do opanowania w warunkach
przemystowych pod wzgledem ekstrakcji fosforytow réznej jakosci jak i krystalizacji
powstajacego rownoczesnie metastabilnego dwuwodzianu siarczanu(VI) wapnia W
porownaniu do sposobu potwodzianowego czy metod kompinowanych.

W celu utrzymania wymaganych parametrow rozkladu surowca fosforowego i
krystalizacji wodzianu siarczanu(V1) wapnia, utrzymania intensywnej cyrkulacji masy
reakcyjnej w reaktorze, eliminacji lokalnych przesycen i zmniejszenia strat fosforanow
w fosfogipsie stosuje si¢ pojedyncze reaktory jedno-, dwu- czy wielosekcyjne lub uktady
kilkureaktorowe pracujace szeregowo. Rozmiar i wybdr typu reaktora zalezg w duzej
mierze od przewidywanego rodzaju ekstrahowanego surowca, analizy pozadanej
wydajnosci procesu oraz zastosowanej licencji.

W Grupie Azoty ZCh Police SA produkuje si¢ ekstrakcyjny kwas fosforowy
metodg dwuwodzianowa na licencji Prayona w systemie wieloreaktorowym (uktad
czterech lub pigciu reaktoréw) i w jednym reaktorze.

Celem pracy doktorskiej byto poréwnanie efektywnosci ekstrakcji 4 typow
surowcoOw fosforonosnych o roznym skladzie chemicznym na dwoch wybranych
instalacjach produkcyjnych, tzn. pracujacej w uktadzie pigciu reaktorow oraz w systemie
jednoreaktorowym.

Priorytetem bylo okresleniec w zaleznosci od typu instalacji i parametrow
procesowych:

e stopnia rozktadu wybranych surowcéw fosforonos$nych,

e whasciwosci otrzymanych ekstrakcyjnych kwaséw fosforowych,

e strat fosforu w odprowadzanych fosfogipsach i pokroju krysztatow
CaSO04H:0.

Gléwnym celem byto wskazanie, na podstawie rezultatow z uzyskanych badan,
typu surowcoéw fosforono$nych, ktore powinny byé¢ przerabiane na odpowiednim

uktadzie technologicznym danej instalacji produkcyjnej w GA ZCh ,,Police” SA.
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1. Charakterystyka stosowanych surowcow

W procesie wytwarzania ekstrakcyjnego kwasu fosforowego wykorzystano zmielone
fosforyty, ktorych charakterystyke podano w tabeli 6. Surowce te pochodzity z krajow
Afryki, skad dostarcza si¢ je do portu morskiego w Policach. Fosforyty poddawano
mieleniu w mtynach kulowych w celu uzyskania ziaren o $rednicy ponizej 1 mm. W
zmielonych surowcach najwigkszy udziat, wynoszacy ok. 60%, stanowila frakcja ziaren
o $rednicy 0,125-0,5 mm, a pozostato$¢ tworzyty czastki o $rednicy ponizej 0,125 mm.
Ekstrakcje surowcoOw prowadzono kontaktowym kwasem siarkowym wytwarzanym w
Grupie Azoty ZCh ,,Police” S.A.

Tabela 6. Charakterystyka surowcow fosforonosnych

Zawartosé

Surowiec

% mas ppm kg/dm3

PZOS F SiOz A|203 F8203 MgO Hzo Ni Cr As Cd
MAROKO 31,1 3,8 34 0,4 0,2 06 2,6 30,0 158,0 19,0 16,0 1,4
ALGIER | 294 3,7 22 0,4 0,4 1,3 1,2 16,0 220,0 10,0|23,0 1,6
SENEGAL 32,2 3,7 |91 1,6 0,7 05 8,7 100 64,0 14,0 5,0 1,3
MA/SE 314 3,8 51 0,8 0,4 0,6 4,4 24,0 129,8 17,5 12,7 1,4
AL/SE 30,2 3,7 43 08 05 1,1 3,5 14,2 173,2 11,2 17,6 1,5

Yomas. (Mg0+ Al;03+Fe;04)
Ymas.Py05

" MER =

100%,

Z uwagi na wyzsza wilgotno$¢ surowca senegalskiego w poréwnaniu do
pozostatych, podje¢to decyzje o poddawaniu procesowi ekstrakcji jego mieszaning z
fosforytem marokanskim lub algierskim. Udziat masowy poszczegdlnych suchych
surowcow zostal ustalony na poziomie 70% Maroko lub Algier oraz 30% Senegal.

Kontaktowy kwas siarkowy — to oleista, bezbarwna i silnie Zrgca ciecz, ktora
bardzo dobrze jest zdysocjowana w roztworach wodnych. St¢zenie tego kwasu wynosito
0d 93% mas. H2SO do 98% mas. H2SO4 a gestos¢ w temp.20°C zawiera si¢ w okolicach
1,83-1,84 g/cm?®.
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Do reaktora rozktadu fosforytow kierowano popluczki z pierwszego etapu

przemywania o zawarto$ci 19-22% mas. P2Os i gestosci 1,19-1,24 g/cm?.

2. Sposob prowadzenia procesu

W celach porownawczych do badan wytypowano dwa ciggi produkujgce ekstrakcyjny
kwas fosforowy(V) (EKF) w Grupie Azoty ZCh ,,Police” S.A. Pierwszy (ciag D) o
$redniej rocznej wydajnosci 150 Gg kwasu ortofosforowego(V) w przeliczeniu na 100%
H3POg4 1 drugi (ciag E) o wydajnosci 180 Gg. Pierwszy z nich (instalacja PF3) pracowat
w ukladzie wieloreaktorowym, a drugi w jednoreaktorowym (instalacja PF4).
Uproszczony schemat wytwarzania EKF uwzgledniajacy etap ekstrakcji fosforytow i

oddzielania faz oraz przemywania fosfogipsu przedstawiono na rys. 18

woda

H,SO,
fosforyt
ekstrakcja filtracja
fosfogips

recyrkulacja ‘

—_—

l zatezanie H3PO,

surowy kwas

ortofosforowy(V)

Rys. 18. Uproszczony schemat produkcji kwasu ortofosforowego(V) metoda

dwuwodzianowg

Na pierwszej instalacji PF3 (ciag D) proces ekstrakcji przebiegalt w pigciu
reaktorach polaczonych szeregowo korytami przelewowymi w temperaturze 80-85°C. Do
pierwszego reaktora wprowadzano surowiec fosforonosny oraz kwas siarkowy(VI)
rozcienczony tzw. poptuczkami (EKF o zawartos$ci 10-24% mas. P20s) do stezenia 60%

mas. H2SO4. Surowce te mieszaja si¢ z tzw. pulpa (mieszanina reakcyjna) podawang z
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wyparki adiabatycznej. Pulpa reakcyjna przeptywa z pierwszego reaktora, przez kolejne
do ostatniego. Pierwszy reaktor wyposazony jest w 3 mieszadla obrotowe, natomiast w
pozostatych 4 reaktorach sg pojedyncze mieszadta. Z reaktora IV pulpe tloczy si¢ do
wyparki adiabatycznej i po schtodzeniu Kieruje do pierwszego reaktora. Z V reaktora
pompa ttoczy pulpe na filtr. Obieg pulpy w cyklu reaktory — wyparka — reaktory, jak
rowniez zadana krotno$¢ recyrkulacji jest podyktowana réznica W szybkosci rozktadu
surowca a szybko$cig krystalizacji fosfogipsu. Szybko$¢ przebiegu reakcji rozktadu
fosforanu(V) wapnia jest wigksza niz szybko$¢ przebiegu procesu krystalizacji. Czas
ekstrakcji uwarunkowany jest zatem czasem trwania Krystalizacji. Procesy zachodzace w
reaktorach w trakcie ekstrakcji sa egzotermiczne. W trakcie przebiegu procesu obserwuje
si¢ tendencj¢ do wzrostu temperatury pulpy. Kontrolg temperatur panujacych w
reaktorach zapewniajg sondy podajace impulsy na sterowni¢ do rejestratora w uktadzie
pomiarowym. Regulacja temperatury mieszaniny reakcyjnej mozliwa jest dzigki
odparowaniu z niej czesci wody w wyparce adiabatycznej. Poziom pulpy w reaktorach
kontroluje si¢ przez sond¢ przekazujaca impulsy do sterowni. Stosowane reaktory
zbiornikowe ze stali weglowej wylozone sa wykladzing gumowa i wymurowka
kwasoodporna. Objetos¢ robocza kazdego z nich wynosi 195 m?2,

Pulpa z reaktora V podawana jest dozownikiem na filtr PRAYONA, na ktorym
oddziela jest faza ciekta (filtrat) od fazy statej (dwuwodzian siarczanu(VI) wapnia).
Powierzchnia filtra wynosi 80 m?. Filtrat kierowany jest ze zbiornika filtratu do zbiornika
technologicznego EKF, a cz¢$¢ do zbiornika I poptuczek. W celu obnizenia zawartosci
ortofosforanow(V) w masie gipsowej stosuje si¢ trzy mycia. Na [ mycie dozuje si¢ Il
poptuczki. Poptuczki I ze zbiornika I poptuczek kierowane sa do rozcienczania stezonego
H2SO4. Na Il mycie dozowane sg I1I poptuczki, ktére sptywaja do zbiornika II poptuczek.
Do mycia celek filtra stosuje si¢ podgrzang wode ze skraplacza wyparki adiabatyczne;.
Woda po myciu celek (tzw. woda gipsowa) stuzy do IIIl mycia placka fosfogipsu i po
przesaczeniu zasila zbiornik III poptuczek. Stezenie I popluczek regulowane jest
objetoscig EKF kierowanego do zbiornika I popluczek.

Proces filtracji odbywa si¢ pod zmniejszonym ci$nieniem, przy stalym dozowaniu pulpy
I cieczy myjacej. Ciecze myjace powinny pokrywac cata powierzchnig placka fosfogipsu
1 odptywaé krotko przed nastepnym cyklem mycia. Fosfogips zrzucany jest poprzez
zsypnice fosfogipsu na przeno$nik tasmowy. Tasma ta fosfogips dostaje si¢ do przesypu,

ktory kieruje go na przeno$nik tasmowy zbiorczy.
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Natomiast na drugiej instalacji PF4 (ciag E) rozklad fosforytu prowadzony byt w
zelbetonowym zabezpieczonym chemoodpornie pojedynczym reaktorze z wydzielonymi
komorami tworzgcymi strefy charakterystycznych stadiow procesu. Reaktor
zaprojektowany jest w postaci stojacego walca z wydzielonymi trzema komorami:
cylindryczng komorg wewnetrzng (tzw. centralng) i dwiema komorami zewn¢trznymi
(tzw. peryferyjnymi). Jego objeto$¢ robocza wynosi 1260 m3. Wyposazony jest w
mieszadlo centralne oraz osiem mieszadet peryferyjnych, ktére zapewniajg intensywne
mieszanie pulpy. Ponadto w reaktorze zainstalowane sg: pompa cyrkulacyjna pulpy,
ktérej zadaniem jest zapewnienie odpowiedniego stopnia cyrkulacji pulpy wewnatrz
reaktora, pompa pulpy na filtr i rozciefczalnik st¢zonego kontaktowego kwasu
siarkowego poptuczkami. Wewnatrz reaktora znajdujg si¢ przelewy (powodujace zadany
przeptyw pulpy), a takze otwory w przegrodach umozliwiajagce swobodny przeptyw
powietrza i gazéw nad powierzchnig mieszaniny reakcyjnej.

Do komory wewnetrznej reaktora podawano przez mieszalnik mieszaning kwasu
siarkowego(VI) 1 I popluczek z filtracji. W pokrywie reaktora przewidziano dodatkowe
otwory umozliwiajagce zmiane¢ lokalizacji mieszalnika kwasu siarkowego(VI) w celu
dobrania odpowiednich parametrow technologicznych ekstrakcji fosforytu. Z reaktorem
wspotpracuje pompa masowa podajgca pulpe na wyparke adiabatyczng. Z wyparki
adiabatycznej ochtodzona pulpa sptywa do komory zewnetrznej. Komora centralna
potaczona jest z komora peryferyjna przegrodami: gorng i dolna. Przegroda gérna pulpa
z komory centralnej przedostaje si¢ do komory zewnetrznej. Z kolei komora zewnetrzna
taczy si¢ przegroda dolng z komors, z ktorej pulpa pompa podawana jest na filtr
PRAYONA o powierzchni 136m?.

Operacja filtracji na omawianej instalacji przebiega w sposdb opisany wczesniej.
Wymienione ponizej parametry filtracji na obu ciggach produkcyjnych sa podobne:
ci$nienie absolutne w obiegu pierwotnym filtra PRAYONA (18 - 25 kPa), ci$nienie
absolutne w obiegu wtornym filtra PRAYONA (12 - 15 kPa), grubos¢ placka fosfogipsu
(4 - 6 cm), obroty filtra (2 — 5 min./obrét) i temperatura pulpy podawanej na filtr (78 -
85°C).
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3. Metodyka badan i stosowane metod analityczne

Wytypowane instalacje pracuja w kazdym roku $rednio 300 dni, pozostaly czas
wykorzystywany jest do przeprowadzenia niezb¢dnych remontdéw (postdj 30 dniowy
instalacji) oraz cotygodniowych postojow technologiczno-czyszczeniowych. Podczas
prowadzonych badan co 4 godziny pobierano probki pulpy reakcyjnej kierowanej do
sekcji filtracji. Okre$lano w nich stosunek fazy statej do cieklej oraz gestosci obu faz. W
fazie cieklej (ekstrakcyjny kwas fosforowy - EKF) oznaczano zawarto$¢
ortofosforanéw(V) oraz siarczanow(VI). W prébkach fosfogipsu okre§lano wilgotno$¢

oraz zawarto$¢ ortofosforanow(V) catkowitych i rozpuszczalnych w wodzie.

3.1. Oznaczanie ortofosforanow(V) metodq spektrofotometrycznag

Zawarto$¢ ortofosforanow(V) w ekstrakcyjnym kwasie fosforowym oznaczano
metoda spektrofotometryczng. Polega ona na powstawaniu w kwasnym $rodowisku
heteropolikwasu fosforowanadomolibdenowego o0 barwie pomaranczowo-zoltej i
pomiarze absorbancji roztworow zaleznej od zawarto$ci fosforanéw(V) przy dtugosci fali
420 nm. Natomiast ten sktadnik w dwuwodzianie siarczanu(VI) wapnia okreslano
rowniez metode spektrofotometrycza ale o wigkszej czutosci tzn. z redukcja powstalego
w kwasnym $rodowisku heteropolikwasu molibdenofosforowego o zo6ttym zabarwieniu
do biekitu fosforomolibdenowego. Absorbancje¢ analizowanych roztwordéw mierzono
przy fali o dtugosci 650 nm. W pierwszym przypadku zastosowano przeplywowy
Autoanalizator 3 firmy SEAL Analytical (analiza EKF) a w drugim spektrofotometr
Helios Aquamate Vis firmy Thermo Scientific [122].

3.2. Oznaczanie fosforanow(V) metoda wagowa
Ortfosforany(V) w fosforytach okreslano metoda masowa, wytracajac je w

postaci osadu fosforomolibdenianu chinoliny, ktéry prazono w temperaturze 250°C i

wazono. Przyjety sposob postgpowania byt zgodny z obowigzujgcymi normg [123].
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3.3. Oznaczanie siarczanow(VI)

Siarczany(VI) w ekstrakcyjnym kwasie fosforowym analizowano metodg obj¢tosciows
miareczkujac roztworem chlorku baru w kwasnym s$rodowisku wodno-acetonowym
wobec wskaznika nitchromazo. W czasie miareczkowania wytraca si¢ osad siarczan(VI)
baru. Nadmiar soli baru reaguje ze wskaznikiem barwigc w punkcie rownowaznikowym
roztwor na blekitno. W celu uzyskania wyraznej zmiany zabarwienia wskaznika, do

badanego roztworu dodaje si¢ ilo§¢ wzorcowego kwasu siarkowego(VI) [124].

3.4. Oznaczanie jonow fluoru metodq potencjometryczng

Zawarto$¢ zwigzkow fluoru w fosforytach oznaczano metoda potencjometryczng z
zastosowaniem jonoselektywnej elektrody fluorkowej firmy Orion i jonometr Orion
Versa Star firmy Thermo Scientific. Do regulacji sity jonowej roztworéw oraz wigzania
kationow  wielowartosciowych tworzacych fluorkowe zwigzki kompleksowe

zastosowano cytrynian sodu [125].

3.5. Emisyjna spektrometria atomowa ze wzbudzeniem plazmowym (ICP-

AES) w oznaczaniu skladu chemicznego fosforytow

Metode ICP-OES zastosowano w analizie skladu chemicznego fosforytow
wykorzystujac aparat ICP-OES AVIO 500 firmy PerkinElmer. Wytworzona w trakcie
badania plazma argonowa o bardzo wysokiej temperaturze powoduje przejscie atomow
poszczegdlnych pierwiastkbw w stan wzbudzenia. Powr6t do stanu stacjonarnego
skutkuje wyemitowaniem pochtonigtej energii w postaci fotonu o okreslonej dtugosci
fali, charakterystycznej dla kazdego pierwiastka. Generowane widmo emisyjne
analizowane jest przez uklad optyczny (siatka dyfrakcyjna) i rejestrowane przez

odpowiedni detektor [126].

3.6. Oznaczanie gestoSci

Gestos¢ ekstrakcyjnego kwasu fosforowego okreslano metodg wagows.
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3.7. Oznaczanie wilgotnosci

Wilgotno$¢ fosfogipsu okreslano przez pomiar zmiany masy w wyniku suszenia w

temperaturze 50°C w czasie 4 godzin.

3.8. Oznaczanie ciezaru nasypowego

Ciezar nasypowy fosforytow okreslano przez pomiar masy fosforytu nasypanego

do cylindra o okreslonej pojemnosci [127].

3.9. Okreslenie jakosci krysztalow fosfogipsu

Pokroj i wielkos¢ krysztatow fosfogipsu obserwowano pod mikroskopem
polaryzacyjnym tréjokularowym MOTIC BA310POL [128].

4. Omowienie wynikow

Badania prowadzono w latach 2018-2020. Ze wzgledu na specyfike wytwarzania
ekstrakcyjnego kwasu fosforowego w polickich zakladach oraz konieczno$¢
zabezpieczenia odpowiedniego zapasu H3zPOs niezbednego do produkcji nawozow
wielosktadnikowych DAP/NPK, w wymienionym przedziale czasowym wybrano szarze
produkcyjne, w ktorych wytypowane instalacje przerabiaty dany fosforyt lub mieszaning
fosforytow w co najmniej w 10 dniowym okresie. Na bazie uzyskanych wynikow z badan
laboratoryjnych obliczano wartosci srednie charakteryzujace, w danej dobie oraz calej
szarzy produkcyjnej uzyskany ekstrakcyjny kwas fosforowy pod wzgledem gestosci,
zawartosci fosforanow(V) i siarczanow(VI) oraz fosfogips w odniesieniu do
fosforanow(V) oraz wilgotnosci. Wyniki z przeprowadzonych badan zebrano w tabelach
7-14, natomiast na kolejnych rysunkach (rys. 19-50) pokazano zmiany analizowanych
parametrow procesowych zaobserwowanych w kolejnych dobach pracy instalacji w
zalezno$ci od ekstrahowanego surowca 1 wytypowanego uktadu reaktorow na konkretnej
instalacji. Dane dotyczace zawartosci ortofosforanéw(V) 1 siarczanow(VI) w EKF

odniesiono do warto$ci srednich uzyskanych z kazdej doby.
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W tabeli 7 zawarto dane odnoszace si¢ do wynikow uzyskanych z procesu
roztwarzania fosforytu marokanskiego na instalacji D pracujacej w ukladzie
wieloreaktorowym. W 12-dniowej szarzy produkcyjnej uzyskano 5032,6 Mg kwasu
ortofosforowego(V) (w przeliczeniu na 100% HzPO4) zuzywajac 12 667,05 Mg fosforytu
o zawartosci 31,1% mas. P2Os. W analizowanym okresie badawczym zawarto$¢
ortofosforanéw(V) w EKF zmieniala si¢ w szerokim zakresie od warto$ci minimalne;j
wynoszacej 19,19% mas. P2Os do 28,00% mas. P20s. W przypadku siarczanow(VI) byty
to odpowiednio wahania od 0,81% mas. do 3,59% mas. Proces ekstrakcji przebiegat w
temperaturze 85-88°C. Srednie dobowe zawartosci fosforanow(V) i siarczanow(VI)
miescity si¢ odpowiednio w przedziatach 22,22-27,41% mas. P20s i 1,35-2,56% mas.
SO4%. Gesto$é ekstrakcyjnego kwasu fosforowego o tej charakterystyce zmieniata si¢ od
1,24 g/cm?® do 1,31 g/cm? (tabela 7, rys. 19).

Z omawianego procesu odprowadzono fosfogips o wilgotnosci 25,81-36,01%
mas. H2O zawierajacy ortofosforany(V) catkowite mieszczace si¢ w przedziale 0,78-
2,26% mas. P20s. Byly to gtownie ortofosforany(V) wynikajace z niedostatecznego
odmycia EKF z placka filtracyjnego fosfogipsu, ktorych zawartos¢ zmieniata si¢ od
0,63% mas. P.Os do 2,24% mas. P20s. Drugg formga byty ortofosforany(V) wynikajace z
obecnosci  nieprzereagowanego fosforytu oraz  wbudowania dwuwodzianu
wodoroortofosforanu(V) wapnia w sie¢ krystalograficznag gipsu. Odpowiadato temu 0,02-

0,28% mas. P.Os (tabela 7, rys. 20)

56



Tabela 7. Wyniki badan rozktadu fosforytu Maroko na instalacji wieloreaktorowe;j

Temp.

Data Produkcja EKF Fosfogips
pulpy,
produkcji EKF, °c Zawartos¢, % mas. Zawartosc, % mas.
Mg Gestosc,
100% g/cm® Siarczany(VI) P,0s H,0 P,0s
H;PO,
Wartosé¢ | Warto$é | Wartos$é | Wartosé | Wartos¢ | Wartosc ] rozp. w |nierozpu-
) , ) . , ) catkowite .
min. max. srednia min. max. srednia wodzie | szczalne
12.10.2018 340,30 85,00 1,30 1,48 2,82 2,15 25,25 27,70 26,48 32,64 1,45 1,37 0,08
13.10.2018 283,10 86,00 1,28 0,88 1,82 1,35 25,60 27,79 26,70 25,81 0,97 0,84 0,13
14.10.2018 569,70 86,00 1,31 0,81 1,93 1,37 24,79 28,00 26,40 33,98 1,70 1,54 0,16
15.10.2018 560,40 85,00 1,30 1,21 3,22 2,22 25,99 27,33 26,66 31,75 1,14 1,10 0,04
16.10.2018 322,00 86,00 1,24 1,73 2,83 2,28 19,19 25,20 22,20 36,01 0,78 0,63 0,15
17.10.2018 468,50 86,00 1,29 1,53 3,59 2,56 22,97 24,77 23,87 26,53 0,83 0,72 0,11
18.10.2018 523,50 86,00 1,31 1,33 1,83 1,58 27,10 27,71 27,41 33,03 2,00 1,84 0,16
19.10.2018 531,20 86,00 1,30 1,36 2,44 1,90 26,38 27,71 27,05 34,38 2,26 2,24 0,02
20.10.2018 363,40 86,00 1,30 1,96 2,50 2,23 25,60 26,70 26,15 31,36 1,48 1,21 0,27
21.10.2018 286,00 88,00 1,29 1,80 3,22 2,51 23,40 27,04 25,22 28,76 1,26 1,06 0,20
22.10.2018 282,00 87,00 1,29 1,14 2,66 1,90 24,30 26,20 25,25 30,89 1,74 1,65 0,09
23.10.2018 502,50 85,00 1,30 0,88 2,19 1,54 26,30 27,70 27,00 27,27 2,09 1,81 0,28
3 Wartosci srednie
5032,60 86,00 1,29 1,34 2,59 1,97 24,74 26,99 25,86 31,03 1,48 1,33 0,14
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Rys. 19. Zmiany zawarto$ci fosforanow(V) i siarczanéw (VI) w EKF podczas rozktadu
fosforytu Maroko na instalacji D w $redniej temperaturze 86°C instalacji ( I— P20s w EKF, I
— S04% W EKF, — — temperatura)

Zauwazy¢ mozna, ze W 5 oraz 6 dobie produkcyjnej Srednia zawartosé
ortofosforanow(V) w EKF byta nizsza (odpowiednio 22,2% mas. P205 i 23,87% mas. P205)
niz w pozostatych dobach ($rednio 26,43% mas. P205). W tych dwoch dobach odprowadzany
fosfogips zawieral znaczaco mniej catkowitych ortofosforanow(V) (0,78-0,83% mas. P205) ze
wzgledu na efektywniejsze odmycie EKF o nizszej gestosci i lepkosci.

Analizy laboratoryjne z piatej oraz szostej doby produkcyjnej wskazaty na niska
zawarto$¢ ortofosforanow(V) w fosfogipsie. Natomiast zauwazy¢ mozna podwyzszong ich
zawartos¢ w 7, 8, 11 1 12 dobie produkcyjnej. Zaobserwowane réznice w niedostatecznym
odmyciu ortofosforanow(V) z gipsu mogly wynika¢ z r6znego pokroju i wielkosci krysztatow
dwuwodzianu siarczanu(VI1) wapnia. Na rysunku 21 oraz rysunku 22 przedstawiono obrazy
badanego pod mikroskopem fosfogipsu z 6 i 8 doby pomiarowej.
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Rys. 20. Zmiany zawartos$ci ortofosforanéw(V) catkowitych oraz rozpuszczalnych w wodzie
wraz z wilgotnoscia ewakuowanego fosfogipsu podczas rozktadu fosforytu Maroko na

instalacji D (== — P20s catkowite, == — P2Os rozpuszczalne, - — wilgotno$¢ fosfogipsu)

Rys. 21. Krysztaly fosfogipsu z 6 doby produkcyjnej
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Rys. 22. Krysztaty fosfogipsu z 8 doby produkcyjnej

Powyzsze rysunki przedstawiaja rozne ksztalty oraz wielko$¢ krysztalow dwuwodnego
siarczanu(VI) wapnia. Przekatne krysztatow z szostej doby produkcyjnej sa znacznie wigksze,
krysztaty majg bardziej wyrazisty ksztatt. Natomiast z 6smej doby krysztaty gipsu sg mniejsze,
o mniej regularnym pokroju, co wplynelo na wyrazne obnizenie efektywnosci przemywania
fosfogipsu 1 podwyzszenie w nim zawartosci ortofosforanéw(V). Mozna zauwazy¢ iz w
omawianych dobach pomiarowych rdézna byla zawarto$¢ w uzyskanych ekstrakcyjnych
kwasach fosforowych siarczanéw(VI) i ortofosforanow(V). Wynosita ona odpowiednio 2,56%
mas. SO4% i 23,87% mas P.Os oraz 1,90% mas. SO4% i 27,05% mas P,0s. Wiadomo, ze na
pokrdj 1 wielko$¢ krysztalow gipsu istotnie wptywa stezenie siarczandéw(VI) w mieszaninie
reakcyjnej.

W tabeli 8 zawarto dane odnoszgce si¢ do wynikow uzyskanych z procesu roztwarzania
fosforytu marokanskiego na instalacji E pracujacej w uktadzie jednoreaktorowym. 12-dniowa
szarza pozwolita uzyska¢ 5 964,1 Mg kwasu ortofosforowego(V) (w przeliczeniu na 100%
H3PO4). Zuzyto przy tym 15 011,64 Mg fosforytu o zawartosci 31,1% mas. P2Os. W
analizowanym okresie pracy instalacji zawartos¢ ortofosforanow(V) w EKF zmieniata si¢ w
szerokim zakresie od warto$ci minimalnej wynoszacej 22,00% mas. P2Os do 28,03% mas.
P20s. W przypadku siarczanow(VI) byly to odpowiednio wahania od 0,81% mas. do 3,62%
mas. Proces ekstrakcji fosforytu kwasem siarkowym(V1) zachodzit w temperaturze 83-86°C.
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Srednie dobowe zawartosci fosforanow(V) i siarczanéw(VI) w EKF miescity si¢ odpowiednio
w przedzialach 23,40-27,43% mas. P2Os i 1,32-2,58% mas. SO4>. Gesto$¢ ekstrakcyjnego
kwasu fosforowego o podanych parametrach zmieniata sie od 1,27 g/cm?® do 1,33 g/cm? (tabela
8, rys. 23).

Z omawianego powyzej procesu odprowadzono fosfogips o wilgotnosci 20,79-32,56%
mas. H2O zawierajacy ortofosforany(V) catkowite mieszczace si¢ w przedziale 0,79-3,36%
mas. P,Os. Byly to gtéwnie ortofosforany(V) wynikajace z niedostatecznego odmycia EKF z
placka filtracyjnego fosfogipsu, ktorych zawarto$¢ zmieniata si¢ od 0,78% mas. P.Os do 2,96%
mas. P.Os. Zawartos¢ ortofosforany(V), wynikajaca z obecnosci nieprzereagowanego fosforytu
oraz wbudowania CaHPO4-H>O w sie¢ krystalograficzng gipsu, wynosita 0,02-0,40% mas.
P.Os (tabela 8, rys. 24).
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Rys. 23. Zmiany zawarto$ci fosforanow(V) i siarczanéw (VI) w EKF podczas rozktadu
fosforytu Maroko na instalacji E w $redniej temperaturze 85°C instalacji ( I— P20s w EKF, I
— SO4* w EKF, — — temperatura)

Zauwazy¢ mozna, ze w 1 dobie produkcyjnej $rednia zawarto$¢ ortofosforanow(V) w
EKF byta najnizsza (23,40% mas. P20s), a W pozostatych dobach ich §rednia wynosita 25,67%
mas. P20s aby w ostatniej dobie osiaggng¢ poziom 27,43% mas. P2Os. Odprowadzany fosfogips
zawieral znacznie wiecej catkowitych ortofosforanéw(V) (2,22-3,36% mas. P.Os) w 3, 7, 8, 9,
10 i 11 dobie produkcyjnej ze wzgledu na mniej efektywne odmycie EKF. W pozostatych
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dobach pracy instalacji §rednia zawartos¢ ortofosforanow(V) w fosfogipsie zawierata si¢ w

przedziale 0,79-1,67% mas. P2Os. (tabela 8, rys. 24)
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Tabela 8. Wyniki badan rozktadu fosforytu Maroko na instalacji jednoreaktorowej

Temp.

Data Produkcja EKF Fosfogips
pulpy,
produkcji EKF, °c Zawartosé, % mas. Zawartos$é, % mas.
Mg Gestos¢,
100% g/cm3 Siarczany(VI) P,0s H,0 P,0s
H;PO,
Wartos¢ | Wartos¢ Wartos¢ | Wartos¢ | Wartos¢ | Wartosc . rozp. w |nierozpu-
. , ) ) , . catkowite )
min. max. srednia min. max. srednia wodzie | szczalne
25.10.2018| 290,4 85 1,27 1,52 2,89 2,20 22,13 24,67 23,40 26,30 1,16 1,14 0,02
26.10.2018| 620,7 86 1,31 0,86 1,77 1,32 25,20 27,00 26,10 20,79 1,02 0,89 0,13
27.10.2018| 328,4 85 1,30 0,81 1,94 1,38 26,21 27,72 26,97 30,45 2,92 2,72 0,20
28.10.2018| 267,4 85 1,29 1,22 3,25 2,24 23,29 25,99 24,64 27,62 0,79 0,78 0,01
29.10.2018| 505,3 84 1,30 1,65 2,69 2,17 24,80 26,67 25,74 29,76 1,67 1,52 0,15
30.10.2018| 416,0 83 1,28 1,54 3,62 2,58 23,77 25,31 24,54 26,65 0,94 0,80 0,14
31.10.2018| 566,6 86 1,29 1,35 1,86 1,61 23,00 25,72 24,36 29,71 2,74 2,64 0,10
01.11.2018| 582,0 84 1,30 1,36 2,44 1,90 23,84 27,35 25,60 29,73 2,33 2,21 0,12
02.11.2018| 565,9 85 1,30 1,96 2,50 2,23 25,50 27,02 26,26 32,56 2,22 2,03 0,19
03.11.2018| 438,4 83 1,30 1,79 3,20 2,49 22,00 26,40 24,20 29,18 2,33 2,27 0,06
04.11.2018| 694,9 86 1,33 1,11 2,58 1,84 25,17 28,03 26,60 31,44 3,36 2,96 0,40
05.11.2018| 688,1 85 1,32 0,87 2,16 1,51 27,05 27,80 27,43 24,70 1,23 0,95 0,28
2 Wartosci $rednie
5964,10 84,75 1,30 1,34 2,58 1,96 24,33 26,64 25,49 28,24 1,89 1,74 0,15
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Rys. 24. Zmiany zawartos$ci ortofosforanéw(V) catkowitych oraz rozpuszczalnych w wodzie
wraz z wilgotno$cig ewakuowanego fosfogipsu podczas rozktadu fosforytu Maroko na

instalacji E (= — P20s catkowite, == — P2Os rozpuszczalne, - — wilgotnos¢ fosfogipsu)

Zaobserwowane roznice w niedostatecznym odmyciu ortofosforanoéw(V) z gipsu mogty
wynika¢, podobnie jak poprzednio, z roéznego ksztaltu i wielkosci krysztatow dwuwodzianu
siarczanu(VI) wapnia. Na rysunku 25 oraz rysunku 26 przedstawiono obrazy badanego pod

mikroskopem fosfogipsu z 11 i 12 doby pomiarowej.
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Rys. 26. Krysztaty fosfogipsu z 12 doby produkcyjnej

Powyzsze rysunki  potwierdzaja roznice w ksztalcie oraz wielko$¢ krysztalow

fosfogipsu. Przekatne krysztatdéw z dwunastej doby produkcyjnej sa znacznie wigksze, majg
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bardziej wyrazny ksztatt rombow. Natomiast z doby jedenastej krysztaty gipsu sg mniejsze, o
mniej regularnym pokroju, ksztattem przypominajg rozbite tabliczki co wptyneto na wyrazne
obnizenie efektywno$ci przemywania fosfogipsu i1 podwyzszenie w nim zawartosci
ortofosforanow(V). Mozna zauwazy¢, ze w omawianych dwoch dobach pomiarowych byty
inne zawartosci w uzyskanych ekstrakcyjnych kwasach fosforowych siarczanow(VI) i
ortofosforanow(V). Wynosity one odpowiednio 1,84% mas. SO4> i 26,60% mas P,Os oraz
1,51% mas. SO4> i 27,43% mas P.Os. Wartosci laboratoryjne otrzymanych wilgotnosci
fosfogipsu z wybranych 2 dob produkcyjnych pokazuja znaczne rdéznice wynoszace 6,74%
mas.H20 (w jedenastej dobie warto$¢ ta wynosita 31,44% mas.H20, natomiast w dwunastej
24,70% mas H20). Przy lepszym pokroju krysztatu odmycie fosfogipsu jest bardziej efektywne
i wptywa na poprawe suszenia placka filtracyjnego.

Tabela 9 zawiera dane odnoszace si¢ do wynikow uzyskanych z procesu ekstrakcji
mieszaniny fosforytow marokanskiego z senegalskim w uktadzie 70:30. Proces badany byt na
instalacji D pracujgcej w uktadzie wieloreaktorowym. W 12-dniowej szarzy produkcyjnej

uzyskano 4 991,9 Mg kwasu ortofosforowego(V) (w przeliczeniu na 100% H3POs) zuzywajac
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Tabela 9.Wyniki badan rozktadu mieszaniny fosforytow Maroko i Senegal na instalacji wicloreaktorowej

Temp.

Data Produkcja EKF Fosfogips
pulpy,
produkcji EKF, °c Zawartos$é, % mas. Zawartosé, % mas.
Mg Gestos¢,
100% g/cm3 Siarczany(VI) P,05 H,0 P,0s
H;PO,
Wartos¢ | Wartos¢ | Wartos¢ | Wartos¢ | Wartos¢ | Wartosé . rozp. w |nierozpu-
. , ) . , ) catkowite .
min. max. srednia min. max. srednia wodzie | szczalne
26.07.2019| 505,7 85 1,29 1,69 2,76 2,22 23,30 24,42 23,86 23,09 1,16 0,75 0,41
27.07.2019| 458,8 85 1,29 1,96 2,99 2,47 23,91 25,40 24,66 24,13 1,43 1,24 0,19
28.07.2019| 443,4 85 1,28 1,26 2,63 1,94 23,90 24,70 24,30 24,58 1,30 1,07 0,23
29.07.2019| 474,6 85 1,30 1,68 2,62 2,15 24,40 25,90 25,15 26,03 1,48 1,37 0,11
30.07.2019| 464,6 85 1,30 1,18 3,04 2,11 24,00 26,30 25,15 28,90 1,27 1,01 0,26
31.07.2019] 305,0 84 1,29 2,45 3,02 2,74 24,40 25,40 24,90 28,57 1,46 1,33 0,13
01.08.2019 137,0 86 1,28 0,99 1,45 1,22 22,70 23,60 23,15 24,62 1,27 1,05 0,22
02.08.2019| 295,0 85 1,29 0,85 2,61 1,73 23,45 24,30 23,88 26,14 1,32 1,07 0,25
03.08.2019| 482,0 83 1,30 1,52 3,00 2,26 22,10 24,30 23,20 31,07 1,48 1,03 0,45
04.08.2019| 486,0 85 1,31 1,68 2,60 2,14 23,30 24,10 23,70 29,84 0,97 0,77 0,20
05.08.2019| 466,0 84 1,30 1,85 2,89 2,37 22,90 24,40 23,65 34,15 1,70 1,41 0,29
06.08.2019| 473,8 84 1,29 1,80 4,40 3,10 23,30 23,80 23,55 32,65 1,47 0,95 0,52
> Wartosci srednie
4991,90 84,67 1,29 1,58 2,83 2,21 23,47 24,72 24,10 27,81 1,36 1,09 0,27
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12 522,22 Mg mieszaniny fosforytow o zawartosci 31,4% mas. P.Os. W podanym okresie
badawczym zawarto$¢ ortofosforandéw(V) w EKF zmieniata si¢ w zakresie od wartosci
minimalnej wynoszacej 22,10% mas. P2Os do maksymalnej 26,30% mas. P2Os. W przypadku
siarczanéw( V1) byty to odpowiednio wahania od 0,85% mas. do 4,4% mas. Proces ekstrakcji
przebiegat w temperaturze 83-86°C. Srednie dobowe zawartosci fosforanow(V) i
siarczanow(VI) miescily si¢ odpowiednio w przedziatach 23,15-25,15% mas. P2Os i 1,22-
3,10% mas. SO4%. Gestos¢ takiego ekstrakcyjnego kwasu fosforowego zmieniata si¢ od 1,28
g/cm? do 1,31 g/cm? (tabela 9, rys. 27).

Fosfogips z omawianego powyzej procesu miat wilgotno$¢ 23,09-34,15% mas. H20.
Zwierajal ortofosforany(V) catkowite mieszczace si¢ w przedziale 0,97-1,70% mas. P2Os. Byly
to, podobnie jak w poprzednich przypadkach, glownie ortofosforany(V) wynikajace z
niedostatecznego odmycia EKF z fosfogipsu, ktorych zawarto$¢ zmieniala si¢ od 0,75% mas.
P20s do 1,41% mas. P2Os. Zawarto$¢ drugiej formy ortofosforanow(V) wynosita 0,11-0,52%
mas. P20s (tabela 9, rys. 28)
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Rys. 27. Zmiany zawarto$ci fosforanow(V) 1 siarczanéw (VI) w EKF podczas rozktadu
mieszaniny fosforytow Maroko i Senegal na instalacji D w $redniej temperaturze 85°C

instalacji ( ] - P20s w EKF, | — SOs* w EKF, — — temperatura)

Zauwazy¢ mozna, ze w porownaniu do dwoch pierwszych badanych procesow przerdb
mieszaniny fosforytéw MASE w uktadzie wieloreaktorowym przebiegat jak dotad najbardziej

stabilnie. Pomimo wigkszych wahan siarczanow(VI) w mieszaninie reakcyjnej, zawarto$¢ P2Os
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w EKF oraz poziom fosforanow(V) w odprowadzanym fosfogipsie byt na akceptowalnym
poziomie. W jedenastej dobie produkcyjnej nastgpit nieznaczny wzrost catkowitych
fosforanow(V) w odprowadzanym fosfogipsie do poziomu 1,70% mas.P2Os. Rowniez W tej

dobie poziom fosforanow(V) nieodmytych wzrdst do poziomu 1,40% mas.P20s.
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Zawarto$¢ H,0 %mas.

Rys. 28. Zmiany zawartos$ci ortofosforanéw(V) catkowitych oraz rozpuszczalnych w wodzie

wraz z wilgotnos$cia ewakuowanego fosfogipsu podczas rozktadu mieszaniny fosforytow

Maroko i Senegal na instalacji D (== — P20s catkowite, == — P.Os rozpuszczalne,

wilgotnos¢ fosfogipsu)

W pozostatych dobach analizy laboratoryjne wskazywaty na niskg zawarto$é
ortofosforanow(V) w fosfogipsie. Jednak zaobserwowano réznice w niedostatecznym odmyciu
ortofosforandw(V) z placka filtracyjnego, ktore byly spowodowane roznym pokrojem i
wielkoscig krysztalow dwuwodzianu siarczanu(VI) wapnia. Na rysunku 29 oraz rysunku 30
przedstawiono obrazy badanego pod mikroskopem fosfogipsu z rozkladu mieszaniny

fosforytow MaSe z 10 i 11 pomiarowej doby produkcyjnej.
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L
Diugosé : 338,56 um

Rys. 30. Krysztaty fosfogipsu z 11 doby produkcyjnej

Powyzsze rysunki przedstawiaja rozne ksztalty oraz wielko$¢ krysztalow dwuwodnego

siarczanu(VI) wapnia odprowadzanego z rozktadu mieszaniny fosforytéw Maroko i Senegal.
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Przekatne krysztatoéw z dziesigtej doby produkcyjnej sa znacznie wigksze, krysztaly maja
regularny ksztatt rombow. Natomiast z doby jedenastej s3 mniejsze, ksztaltem przypominaja
mate, cienkie pastylki, co obnizylo efektywno$¢ przemywania fosfogipsu i podwyzszenie w
nim zawarto$ci ortofosforanow(V). Mozna zauwazy¢, iz w omawianych dobach pomiarowych
podobna byla S$rednia zawartos¢ w uzyskanych ekstrakcyjnych kwasach fosforowych
siarczanow(VI) i ortofosforanéw(V). Wynosilta ona odpowiednio 2,14% mas. SO4% i 23,70%
mas P20s oraz 2,37% mas. SO+% i 23,65% mas P,Os. Natomiast temperatura procesu w 10
dobie byto o 1°C wyzsza niz w 11 dobie, co moglo w tym przypadku mie¢ wpltyw na
krystalizacj¢ gipsu. Zauwazono, ze w przypadku ekstrakcji mieszaniny fosforytow MASE w
ukladzie wieloreaktorowym oznaczono w  fosfogipsie podwyzszong zawartosé
ortofosforanow(V) wynikajacych z obecnosci nieprzereagowanego fosforytu oraz wbudowania
dwuwodzianu wodoroortofosforanu(V) wapnia w sie¢ krystalograficzng gipsu niz w dwoch
poprzednich cyklach badawczych. Byto to odpowiednio 0,11-0,52% mas. P-Os (tabela 9, rys .
28)

W tabeli 10 zamieszczono dane pomiarowe z procesu roztwarzania mieszaniny
fosforytow marokanskiego z senegalskim w ukladzie 70:30. Proces, w tym przypadku,
prowadzony byt na instalacji E. Cykl produkcyjny trwal 12 dni, podczas ktérego uzyskano
7440,8 Mg kwasu ortofosforowego(V) (w przeliczeniu na 100% H3PO4) zuzywajac 18 665,31
Mg mieszaniny fosforytow o zawartosci 31,4% mas. P20s. W analizowanym okresie
badawczym zawarto$¢ ortofosforanow(V) w EKF zmieniata si¢ w szerokim zakresie od
warto$ci minimalnej wynoszacej 18,58% mas. P2Os do maksymalnej 29,83% mas. P.Os. W
przypadku siarczanow(VI) byly to wahania od 1,49% mas. do 3,43% mas. Proces ekstrakcji
przebiegal w temperaturze 83-85°C. Srednie dobowe zawartosci fosforanow(V) i
siarczanow(VI) miescily si¢ odpowiednio w przedziatach 22,44-29,10% mas. P2Os i 2,00-
2,98% mas. SO4%. Gestos¢ ekstrakcyjnego kwasu fosforowego zmieniata sie od 1,24 g/cm® do
1,35 g/cm? (tabela 10, rys. 31).

Z omawianego procesu odprowadzono fosfogips o wilgotnosci 25,69-33,63% mas. H.O
zawierajacy ortofosforany(V) catkowite mieszczace si¢ w przedziale 0,60-1,90% mas. P20Os.
Byly to glownie ortofosforany(V) spowodowane niedostatecznym odmyciem EKF z placka
filtracyjnego fosfogipsu. Zawartos¢ ich zmieniata si¢ od 0,50% mas. P2Os do 1,10% mas. P2Os.
Pozostate ortofosforany(V) wynikajace z pozostatosci nieprzereagowanego fosforytu oraz
wbudowania dwuwodzianu wodoroortofosforanu(V) wapnia w sie¢ krystalograficzng gipsu,

wynosity 0,10-0,80% mas. P20s (tabela 10, rys. 32).
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Zauwazy¢ mozna, ze w 3 i 4 dobie produkcyjnej $rednia zawartos¢ ortofosforanow(V)
w EKF byla warto$cig jedng z nizszych i wynosita odpowiednio 22,44% mas. P-Os 1 23,68%
mas. P20s, natomiast w pozostatych dobach osiggata warto$¢ powyzej 24,80% mas. P.Os. W
314 dobie odprowadzany fosfogips zawieral znaczgco mniej catkowitych ortofosforanow(V)
(0,60-0,70% mas. P20s) ze wzgledu na efektywniejsze odmycie EKF o nizszej gestosci i
lepkosci. Natomiast w jedenastej dobie produkcyjnej odprowadzany fosfogips zawierat

znacznie wigcej catkowitych ortofosforanow(V) na poziomie 1,90% mas. P20s.
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Tabela 10.Wyniki badan rozktadu mieszaniny fosforytow Maroko i Senegal na instalacji jednoreaktorowe;j

Temp.

Data Produkcja EKF Fosfogips
pulpy,
produkcji EKF, °c Zawartosé, % mas. Zawartosé, % mas.
Mg Gestos¢,
100% g/cm’® Siarczany(VI) P,0s H,0 P,0s
H;PO,
Wartos¢ | Wartos¢ | Wartos¢ | Wartos¢ | Wartos¢ | Wartos$¢ ] rozp. w |nierozpu-
. , ) . ) ) catkowite .
min. max. srednia min. max. srednia wodzie | szczalne
24.04.2019] 583,0 84 1,35 2,53 3,43 2,98 28,37 29,83 29,10 32,78 1,30 0,70 0,60
25.04.2019 56,0 83 1,32 2,40 2,98 2,69 27,00 28,00 27,50 27,73 0,60 0,50 0,10
26.04.2019] 201,0 84 1,24 1,98 2,61 2,30 18,58 26,30 22,44 26,17 0,70 0,50 0,20
27.04.2019] 680,0 84 1,32 1,89 3,09 2,49 21,20 26,15 23,68 25,69 0,80 0,70 0,10
28.04.2019| 689,3 84 1,34 2,05 2,38 2,22 25,50 27,60 26,55 27,85 0,90 0,60 0,30
29.04.2019| 729,2 85 1,30 1,88 2,57 2,23 24,20 25,90 25,05 26,59 1,30 0,80 0,50
30.04.2019| 747,0 84 1,31 1,49 2,51 2,00 24,13 25,51 24,82 28,44 1,20 0,70 0,50
01.05.2019| 787,0 84 1,34 1,79 2,38 2,09 25,32 28,20 26,76 30,60 1,40 0,80 0,60
02.05.2019| 790,1 84 1,32 2,16 2,92 2,54 24,67 25,78 25,23 30,36 1,30 0,70 0,60
03.05.2019| 817,2 84 1,33 1,71 3,18 2,45 23,17 26,43 24,80 33,63 1,60 0,80 0,80
04.05.2019| 779,0 85 1,35 1,85 2,55 2,20 26,65 28,23 27,44 32,98 1,90 1,10 0,80
05.05.2019| 582,0 84 1,35 1,65 2,62 2,14 24,63 26,96 25,80 28,79 1,60 0,90 0,70
2 Wartosci $rednie
7440,80 84,08 1,32 1,95 2,77 2,36 24,45 27,07 25,76 29,30 1,22 0,73 0,48
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Rys. 31. Zmiany zawarto$ci fosforanow(V) 1 siarczanéw (VI) w EKF podczas rozktadu
mieszaniny fosforytoéw Maroko i Senegal na instalacji E w $redniej temperaturze 84°C instalacji
(|- P20s w EKF, | — SO4% w EKF, — — temperatura)
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Rys. 32. Zmiany zawarto$ci ortofosforanéw(V) catkowitych oraz rozpuszczalnych w wodzie
wraz z wilgotno$cia ewakuowanego fosfogipsu podczas rozktadu mieszaniny fosforytow
Maroko i Senegal na instalacji E (= — P20s calkowite, == — P20s rozpuszczalne, -

wilgotnos¢ fosfogipsu)
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Zaobserwowane réznice w niedostatecznym odmyciu ortofosforanow(V) z
gipsu byty wynikiem réznego ksztattu i wielkosci krysztatow dwuwodzianu
siarczanu(VI1) wapnia. Na rysunku 33 oraz rysunku 34 przedstawiono obrazy badanego
pod mikroskopem fosfogipsu z 3 i 11 doby pomiarowe;j.
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Rys. 33. Krysztaty fosfogipsu z 3 doby produkcyjnej
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Rys. 34. Krysztaty fosfogipsu z 11 doby produkcyjnej

Powyzsze rysunki przedstawiajg rozne ksztalty oraz wielkos$¢ krysztatow dwuwodnego
siarczanu(VI) wapnia. Przekatne krysztatéw z 3 doby produkcyjnej sa znacznie wigksze,
krysztaty maja bardziej tadny wyrazny ksztatt rombow i jest ich znacznie wigcej. Natomiast z
doby jedenastej krysztaly gipsu sa mniejsze, ksztaltem przypominajg porozbijane ptaskie
tabliczki, wida¢ rowniez duzg ilo$¢ frakcji drobnej, ktora wptywa na obnizenie efektywnosci
przemywania fosfogipsu 1 podwyzszenie w nim zawartoSci ortofosforandw(V)
rozpuszczalnych w wodzie. Mozna zauwazy¢, iz w omawianych dobach pomiarowych
zawarto$¢ w uzyskanych ekstrakcyjnych kwasach fosforowych siarczanow(VI) byta podobna
i wynosita odpowiednio 2,30 i 2,20% mas. SO4>". Jednak zawarto$¢ ortofosforanow(V) w EKF
znaczaco roznita si¢ i odpowiednio wynosita dla 3 i 11 doby 22,44% mas P2Os i 27,44% mas
P20s, co przetozylo sie¢ réwniez na gestos¢ EKF wynoszaca odpowiednio dla 3 i 11 doby 1,24
g/cm?i 1,35 g/cm?. Parametry te z kolei wptynety na réznice w wilgotnosci gipsow i zawartosci
w nich P2Os catkowitego, rozpuszczalnego w wodzie oraz nieprzereagowanego odpowiednio
dla 3i 11 doby 0,70% mas P20s, 0,50% mas P20s, 0,20% mas P2Os oraz 1,90% mas P20s,
1,10% mas P20s, i 0,80% mas P20s.

W kolejnym etapie eckstrakcji poddano mieszaning fosforytow algierskiego z
senegalskim w uktadzie 70:30. Proces badany byt na instalacji D pracujacej w uktadzie
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wieloreaktorowym. W tym przypadku szarza pomiarowa trwata 13 dni, w ktorej uzyskano
uzyskano 5 049,70 Mg kwasu ortofosforowego(V) (w przeliczeniu na 100% H3POs) zuzywajac
13 400,65 Mg fosforytu o zawartosci 30,24% mas. P.Os. W analizowanym cyklu badawczym
zawartos$¢ ortofosforanow(V) w EKF zmieniala si¢ w zakresie ok. 4% od warto$ci minimalnej
22,50% mas. P20s do maksymalnej 27,10% mas. P2Os. Stezenie siarczanéw(VI) odpowiednio
wahato si¢ od 0,77% mas. do 4,76% mas. Proces ekstrakcji zachodzit w temperaturze 84-89°C.
Srednie dobowe zawartoéci fosforandw(V) i siarczanoéw(VI) w EKF miescily sie odpowiednio
w przedziatach 23,30-25,90% mas. P,Os i 1,63-2,92% mas. SO4+>". Gesto$¢ ekstrakcyjnego
kwasu fosforowego o tej charakterystyce zmieniata si¢ od 1,27 g/cm® do 1,32 g/cm® (tabela 11,
rys. 35).

Z omawianego procesu odprowadzono fosfogips o wilgotnosci 26,94-33,55% mas. H.O
zawierajacy calkowite ortofosforany(V) mieszczace si¢ w przedziale 0,74-2,05% mas. P2Os.
Zawarto$¢ ortofosforanow(V) rozpuszczalnych w wodzie (nieodmyty EKF) zmieniata si¢ od
0,69% mas. P2Osdo 1,64% mas. P.Os. Kolejng formg byty ortofosforany(V) nierozpuszczalne
w wodzie (pozostalos¢ nieprzereagowanego fosforytu oraz wbudowanie dwuwodzianu
wodoroortofosforanu(V) wapnia w sie¢ krystalograficzng gipsu).Odpowiadato jej 0,02-0,41%
mas.P20s (tabelall, rys. 36). Zauwazy¢ mozna, ze w 8 dobie produkcyjnej $rednia zawarto$¢
ortofosforanow(V) w EKF utrzymywala si¢ na $Srednim poziomie 24,95% mas. P2Os, podobnie
jak w pozostatych dobach (Srednio 24,67% mas. P20Os).
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Tabela 11.Wyniki badan rozktadu mieszaniny fosforytow Algier i Senegal na instalacji wieloreaktorowej

Temp.

Data Produkcja EKF Fosfogips
pulpy,
produkcji EKF, °c Zawartosé, % mas. Zawartosé, % mas.
Mg Gestos¢,
100% g/cm’® Siarczany(VI) P,0s H,0 P,0s5
H;PO,
Wartos¢ | Wartos¢ | Wartosé | Warto$é | Wartosé | Wartosé ] rozp. w |nierozpu-
. , . . , ) catkowite .
min. max. srednia min. max. srednia wodzie | szczalne
07.06.2019| 457,0 84 1,30 0,77 4,04 2,40 23,10 25,80 24,45 33,17 1,59 1,48 0,11
08.06.2019| 470,3 85 1,32 0,88 2,49 1,69 24,10 26,40 25,25 32,50 1,74 1,38 0,36
09.06.2019| 465,1 85 1,31 0,81 3,97 2,39 23,30 26,30 24,80 32,73 1,63 1,30 0,33
10.06.2019| 461,0 85 1,30 1,05 3,64 2,34 24,40 25,50 24,95 32,69 1,39 1,20 0,19
11.06.2019| 313,8 84 1,30 1,44 2,93 2,18 24,30 25,40 24,85 33,55 1,36 1,34 0,02
12.06.2019| 199,8 87 1,30 1,26 3,18 2,22 22,79 24,80 23,80 29,52 0,89 0,77 0,12
13.06.2019| 454,0 85 1,31 1,31 3,75 2,53 24,40 25,25 24,83 32,71 1,66 1,47 0,19
14.06.2019| 466,0 85 1,32 1,19 3,62 2,41 24,40 25,50 24,95 30,88 2,05 1,64 0,41
15.06.2019| 448,0 86 1,31 1,48 3,21 2,35 24,30 24,90 24,60 26,94 1,18 0,98 0,20
16.06.2019| 368,0 86 1,28 1,38 1,87 1,63 23,10 25,50 24,30 27,07 1,01 0,89 0,12
17.06.2019| 485,8 89 1,29 1,49 4,23 2,86 24,70 27,10 25,90 32,98 1,36 1,25 0,11
18.06.2019| 299,7 84 1,28 1,09 4,76 2,92 24,50 25,60 25,05 32,24 1,50 1,10 0,40
19.06.2019| 161,2 89 1,27 1,55 2,18 1,87 22,50 24,10 23,30 30,44 0,74 0,69 0,05
> Wartosci $rednie
5049,70 85,69 1,30 1,21 3,37 2,29 23,84 25,55 24,69 31,34 1,39 1,19 0,20
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Rys. 35. Zmiany zawarto$ci fosforanow(V) i siarczanéw (VI) w EKF podczas rozktadu
mieszaniny fosforytow Algier i Senegal na instalacji D w $redniej temperaturze 86°C instalacji
(|- P20s w EKF, | - SO4* w EKF, — — temperatura)

Jednak odprowadzany fosfogips zawierat znacznie wigcej catkowitych ortofosforanow(V) -
2,05% mas. P20s. Rozpuszczalne w wodzie fosforany(V) wyniosty w nim 1,64%mas. P20s.
Réwniez w tej dobie najwigkszg warto$¢ w odprowadzanym dwuwodzianie siarczanu(VI)

wapnia (0,41% mas. P20s) osiggnety ortofosforany(V) nierozpuszczalne.
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Rys. 36 Zmiany zawarto$ci ortofosforanow(V) catkowitych oraz rozpuszczalnych w wodzie

wraz z wilgotno$cia ewakuowanego fosfogipsu podczas rozktadu mieszaniny fosforytow
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Algier i Senegal na instalacji D (== — P2Os calkowite, == — P2Os rozpuszczalne, - — wilgotnos¢
fosfogipsu)

W pozostatych dobach $rednia zawarto$¢ catkowitych ortofosforanow(V) w fosfogipsie
wyniosta 1,34% mas. P2Os, natomiast rozpuszczalnych w wodzie odpowiednio 1,15% mas.
P20s. Zaobserwowane réznice w niedostatecznym odmyciu ortofosforanéw(V) z gipsu mogty
wynika¢ z jakoSci Krysztalow dwuwodzianu siarczanu(VI) wapnia. Na rysunku 37
przedstawiono z omawianej 8 doby produkcyjnej obrazy badanego pod mikroskopem
fosfogipsu, natomiast rysunek 38 przedstawia dla porownania 4 dobe produkcyjng, w ktorej
zawarto$¢ calkowitych ortofosforanow(V) w fosfogipsie wyniosta 1,39% mas. P20s,

rozpuszczalnych 1,20% mas.P20Os i nierozpuszczalnych 0,19% mas. P2Os.

A
Q} S ik
‘p :

!

Rys. 37. Krysztaty fosfogipsu z 8 doby produkcyjnej
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Rys. 38. Krysztaty fosfogipsu z 4 doby produkcyjnej

Powyzsze rysunki przedstawiaja rozne ksztatty oraz wielkosci krysztatow dwuwodnego
siarczanu(VI) wapnia potwierdzajac postawiong teze. Przekatne krysztatow z 6smej doby
produkcyjnej sa znacznie mniejsze, krysztaty te dodatkowo maja mniej wyrazisty ksztalt
podobny do matych, cienkich pastylek. Natomiast z czwartej doby produkcyjnej krysztaty gipsu
sa znacznie wigksze, 0 bardziej regularnym rombowym pokroju, co wplyngto na wyrazne
poprawienie efektywnos$ci przemywania fosfogipsu 1 zmniejszenie w nim zawartosci
ortofosforandw(V). Mozna zauwazy¢, iz w omawianych dobach pomiarowych podobna byta
zawartoS¢ w uzyskanych ekstrakcyjnych kwasach fosforowych siarczanéw(VI) 1
ortofosforanow(V). Wynosita ona odpowiednio w 8 i 4 dobie produkcyjnej 2,41% mas. SO4% i
24,95% mas. P2Os oraz 2,34% mas. SO4* i 24,95% mas P,0s. Dodatkowo w 4 dobie
produkcyjnej gesto§¢ EKF byta nieco nizsza w porownaniu do 8 doby produkcyjnej, wartosci
wyniosty odpowiednio 1,30 i 1,32 g/cm®, w tym przypadku mniejsza lepkos¢ kwasu pozwolita
uzyskac efektywniejsze odmycie EKF.

W tabeli 12 zawarto dane odnoszgce si¢ do wynikéw uzyskanych z procesu
roztwarzania mieszaniny fosforytow algierskiego i senegalskiego na instalacji E pracujacej w
uktadzie jednoreaktorowym. W tym przypadku rowniez szarza produkcyjna trwata 13 dni, z
ktorej otrzymano 4 266,6 Mg kwasu ortofosforowego(V) (w przeliczeniu na 100% HsPOs)
zuzywajac 11 322,50 Mg fosforytu o zawarto$ci 30,24% mas. P.Os. W analizowanym czasie
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Tabela 12. Wyniki badan rozktadu mieszaniny fosforytow Algier i Senegal na instalacji jednoreaktorowej

Temp.

Data Produkcja EKF Fosfogips
pulpy,
produkcji EKF, °c Zawartos¢, % mas. Zawartos¢, % mas.
Mg Gestosé,
100% g/em’® Siarczany(VI) P,0s H,0 P,05
H;PO,
Wartos¢ | Wartos¢ | Warto$¢ | Warto$¢ | Warto$é | Wartosé ] rozp. w |nierozpu-
) , . ) , . catkowite .
min. max. srednia min. max. srednia wodzie | szczalne
01.01.2020| 144,0 85 1,31 1,14 2,15 1,64 21,84 27,20 24,52 31,76 2,77 1,87 0,90
02.01.2020| 390,3 84 1,32 1,32 2,30 1,81 23,60 27,10 25,35 28,74 2,29 2,27 0,02
03.01.2020| 434,0 85 1,33 1,75 2,38 2,06 26,30 27,56 26,93 34,33 2,74 2,63 0,11
04.01.2020| 301,9 84 1,33 1,90 2,21 2,05 25,54 27,32 26,43 34,68 2,28 2,13 0,15
05.01.2020| 387,0 84 1,32 1,54 1,95 1,74 25,70 26,90 26,30 35,12 2,17 2,00 0,17
06.01.2020| 418,0 85 1,33 1,88 3,27 2,57 25,30 26,60 25,95 33,66 1,17 1,09 0,08
07.01.2020| 414,6 84 1,34 1,81 2,21 2,01 26,43 27,35 26,89 32,72 2,27 2,08 0,19
08.01.2020| 165,7 85 1,35 1,74 2,20 1,97 28,52 29,00 28,76 35,21 2,01 1,86 0,15
09.01.2020| 250,0 86 1,29 1,80 2,50 2,15 20,40 23,33 21,87 31,26 1,59 1,57 0,02
10.01.2020( 504,4 85 1,33 2,08 2,69 2,39 25,31 27,60 26,46 32,66 1,83 1,66 0,17
11.01.2020( 345,0 85 1,35 1,94 3,19 2,57 27,71 30,40 29,06 32,98 2,10 1,71 0,39
12.01.2020( 316,0 85 1,32 1,40 2,23 1,82 26,10 27,89 27,00 30,64 1,39 0,83 0,56
13.01.2020( 195,7 85 1,30 1,82 2,35 2,09 26,08 26,34 26,21 33,82 2,08 1,99 0,09
> Wartosci Srednie
4266,60 84,77 1,32 1,70 2,43 2,07 25,29 27,28 26,29 32,89 2,05 1,82 0,23

82




badawczym zawarto$¢ ortofosforanow(V) w EKF zmieniata si¢ w zakresie od wartosci
wynoszacej 20,40% mas. P2Os do az 30,40% mas. P2Os. W przypadku siarczanow(VI) byty to
odpowiednio wahania od 1,14% mas. do 2,37% mas. Proces ekstrakcji przebiegal w
temperaturze 84-86°C. Srednie dobowe zawartosci fosforanow(V) i siarczanow(VI) w
uzyskanym EKF miescity si¢ odpowiednio w przedziatach 21,87-29,06% mas. P2Os i 1,64-
2,57% mas. SO4>". Gestoéé tych kwasow zmieniata si¢ od 1,29 g/cm?® do 1,35 g/cm? (tabela 12,
rys. 39).

W omawianym procesie odpadem byt fosfogips o wilgotnosci 28,74-35,21% mas. H20
zawierajacy ortofosforany(V) catkowite mieszczace si¢ w przedziale 1,17-2,77% mas. P20Os.
Byty to gtownie, w wickszosci przypadkéw, ortofosforany(V) wynikajace z niedostatecznego
odmycia EKF z placka filtracyjnego fosfogipsu, ktorych zawarto$¢ zmieniata si¢ od 0,83% mas.
P.Os do 2,63% mas. P20s. Druga formg byly ortofosforany(V) wynikajace z obecnosci
nieprzereagowanego fosforytu oraz wbudowania CaHPO42H,O w sie¢ krystalograficzng
gipsu. Odpowiadato temu 0,02-0,90% mas. P.Os (tabela 12, rys. 40).
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Rys. 39. Zmiany zawarto$ci fosforanow(V) 1 siarczanéw (VI) w EKF podczas rozktadu
mieszaniny fosforytow Algier i Senegal na instalacji E w $redniej temperaturze 85°C instalacji
(|- P205 w EKF, | - SO4* w EKF, — — temperatura)

Zauwazy¢ mozna, duze rozbieznosci w 9 i 11 dobie produkcyjnej, gdzie $rednia
zawarto$¢ ortofosforanow(V) w EKF wyniosta odpowiednio 21,87 i 29,06% mas. P2Os,
natomiast w pozostatych dobach $rednia wyniosta 26,44% mas. P>Os. W tych dwoch dobach
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odprowadzany fosfogips zawierat rozne ilosci catkowitych ortofosforanow(V) odpowiednio

1,59% mas. P.Os i 2,10% mas. P.Os. Analizy dwuwodnego siarczanu(VI) wapnia z

pozostatych dob produkcyjnych wskazuja, ze Sredni warto$¢ tego parametru byta na wysokim

poziomie - 2,09% mas. P20s.
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Rys. 40. Zmiany zawarto$ci ortofosforanéw(V) catkowitych oraz rozpuszczalnych w wodzie

wraz z wilgotno$cig ewakuowanego fosfogipsu podczas rozktadu mieszaniny fosforytow

Algier i Senegal na instalacji E (

fosfogipsu)

— P20s catkowite, == — P2Os rozpuszczalne,

— wilgotnos¢

Analizy laboratoryjne z szostej, dziewiatej i dwunastej doby produkcyjnej wskazaty na

niskg zawarto$¢ ortofosforanow(V) w fosfogipsie. Natomiast zauwazy¢ mozna podwyzszong

ich zawartos¢ w pozostatych dobach. Zaobserwowane roznice w niedostatecznym odmyciu

ortofosforandw(V) z gipsu moga wynikac¢ najprawdopodobniej z réznego pokroju i wielkosci

krysztatow dwuwodzianu siarczanu(VI) wapnia. Na rysunku 41 oraz rysunku 42 przedstawiono

obrazy badanego pod mikroskopem fosfogipsu z 9 i 11 doby pomiarowej.
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Rys. 42. Krysztaty fosfogipsu z 11 doby produkcyjnej

Powyzsze rysunki przedstawiaja kolejny przyktad roznych ksztattow oraz wielkosci
krysztatow dwuwodnego siarczanu(VI) wapnia. Przekatne krysztalow z dziewiatej i jedenastej

doby produkcyjnej majg podobne rozmiary, jednak krysztaty z dnia dziewigtego maja bardziej
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wyrazny pokrdj, zauwazy¢ mozna wyrazne ksztalty rownolegtobokow. Natomiast z jedenastej
doby krysztaty gipsu cechuja si¢ mniej regularnym pokrojem, maja wyglad zrostow, cO
wplyneto na wyrazne obnizenie efektywnosci przemywania fosfogipsu i podwyzszenie w nim
zawartosci ortofosforanow(V). Mozna zauwazy¢, ze W omawianych dobach pomiarowych
rozna byta zawartos¢ w uzyskanych ekstrakcyjnych kwasach fosforowych siarczanow(VI) i
ortofosforanow(V). Wynosita ona odpowiednio 2,15% mas. SO4> i 21,87% mas P,Os oraz
2,57% mas. SO+* i 29,06% mas P,Os. Dodatkowo we wskazanych dobach produkcyjnych
gestos¢ EKF w pierwszym 1 drugim omawianym przypadku wynosita odpowiednio 1,291 1,35
g/cm®, co rowniez miato znaczacy wplyw na efektywnos$é odmywania placka filtracyjnego.

Kolejnym surowcem wykorzystanym w badaniach byt fosforyt Algier. W tabeli 13
zawarto dane odnoszace si¢ do roztwarzania tego fosforytu na instalacji D pracujacej w
uktadzie wieloreaktorowym. Z 13-dniowej szarzy produkcyjnej uzyskano 5 092,00 Mg kwasu
ortofosforowego(V) (w przeliczeniu na 100% HsPO4) zuzywajac 13 873,10 Mg fosforytu o
zawartosci  29,40% mas. P20s. W analizowanym okresie produkcyjnym zawarto$¢
ortofosforandw(V) w EKF zmieniata si¢ w zakresie ok. 2% od 22,70% mas. P>Os do 26,40%
mas. P20s. W przypadku siarczanéw(VI) byly to odpowiednio wahania od 1,18% mas. do
3,39% mas. Proces ekstrakcji przebiegat w temperaturze 84-88°C. Srednie dobowe zawartosci
fosforanow(V) 1 siarczanéw(VI) w otrzymanych kwasach miescity si¢ odpowiednio w
przedzialach 22,95-26,40% mas. P20s i 1,27-2,74% mas. SO4>. Gesto$¢ tych ekstrakcyjnych
kwasow fosforowych zmieniata sie od 1,27 g/cm® do 1,32 g/cm? (tabela 13, rys. 43).

Z omawianego procesu odprowadzono fosfogips o wilgotnosci 28,02-34,16% mas. H20
zawierajacy ortofosforany(V) calkowite mieszczace si¢ w przedziale 1,12-3,78% mas. P2Os,
rozpuszczalne w wodzie w zakresie od 0,98% mas. P.Os do 2,89% mas. P.Os oraz
nierozpuszczalne w wodzie w ilosci 0,02-0,89% mas. P>Os (tabela 13, rys. 44).
Zaobserwowano, ze w 1 dobie produkcyjnej srednia zawartos$¢ ortofosforanéw(V) w EKF byta
nizsza (odpowiednio 22,957% mas. P.Os) niz w pozostatych dobach ($rednio 24,99% mas.
P20s).
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Tabela 13. Wyniki badan rozktadu fosforytu Algier na instalacji wieloreaktorowej

Temp.

Data Produkcja EKF Fosfogips
pulpy,
produkcji EKF, °c Zawartosé, % mas. Zawartosé, % mas.
Mg Gestos¢,
100% g/em’® Siarczany(VI) P,0s H,0 P,05
H;PO,
Wartos¢ | Wartos¢ | Wartos¢ | Wartos¢ | Warto$¢ | Wartos$é . rozp. w |nierozpu-
) i ) ) i ) catkowite .
min. max. srednia min. max. srednia wodzie | szczalne
18.11.2020| 167,9 85 1,27 1,32 2,98 2,15 22,70 23,20 22,95 28,02 1,12 1,10 0,02
19.11.2020| 453,8 85 1,30 1,70 3,39 2,55 23,80 24,80 24,30 30,87 3,78 2,89 0,89
20.11.2020| 470,0 85 1,31 1,72 2,83 2,28 24,00 25,00 24,50 30,23 1,29 1,16 0,13
21.11.2020| 469,0 85 1,31 1,57 2,85 2,21 24,80 25,80 25,30 31,86 1,64 1,33 0,31
22.11.2020| 473,0 85 1,32 1,89 2,76 2,33 24,30 25,20 24,75 29,47 1,15 1,01 0,14
23.11.2020| 495,0 85 1,31 1,72 2,23 1,97 24,90 25,70 25,30 31,45 1,47 1,17 0,30
24.11.2020| 485,0 85 1,27 1,97 3,14 2,55 23,70 24,90 24,30 34,16 1,34 0,98 0,36
25.11.2020] 313,0 84 1,27 1,97 2,36 2,16 24,20 24,60 24,40 29,20 1,18 1,16 0,02
26.11.2020 97,0 88 1,28 1,18 1,35 1,27 26,40 26,40 26,40 31,04 2,07 1,78 0,29
27.11.2020] 345,0 86 1,27 1,50 3,27 2,39 23,90 26,00 24,95 31,35 1,57 1,35 0,22
28.11.2020| 458,2 86 1,29 1,40 3,24 2,32 24,40 25,60 25,00 31,45 2,09 1,89 0,20
29.11.2020| 435,1 85 1,29 2,13 3,36 2,74 24,70 26,20 25,45 32,21 1,67 1,36 0,31
30.11.2020] 430,0 85 1,28 1,49 3,11 2,30 24,90 25,60 25,25 29,86 2,05 1,76 0,29
)3 Wartosci srednie
5092,00 85,31 1,29 1,66 2,84 2,25 24,36 25,31 24,83 30,86 1,72 1,46 0,27
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Rys. 43. Zmiany zawarto$ci fosforanow(V) i siarczanéw (VI) w EKF podczas rozktadu
fosforytu Algiero na instalacji D w $redniej temperaturze 85°C instalacji ( I— P.Os w EKF, I
— S04% W EKF, — — temperatura)

W tej dobie odprowadzany fosfogips zawieral mniej catkowitych ortofosforanow(V)
(1,12% mas. P20s) ze wzgledu na efektywniejsze odmycie EKF o nizszej gestosci i lepkosci.
Z kolei w drugiej dobie produkcyjnej zawartos¢ catkowitych ortofosforanow(V) w fosfogipsie
wyniosta az 3,78% mas. P20s.
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Rys. 44. Zmiany zawartos$ci ortofosforanow(V) catkowitych oraz rozpuszczalnych w wodzie
wraz z wilgotno$cig ewakuowanego fosfogipsu podczas rozktadu fosforytu Algier na instalacji

D (== — P20s catkowite, == — P20Os rozpuszczalne, - — wilgotno$¢ fosfogipsu)
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Analizy laboratoryjne z kolejnych dob produkcyjnych wskazaty na nizsza zawarto$¢
ortofosforandéw(V) w fosfogipsie, jedynie w 9, 11 i 13 dobie produkcyjnej, ich wartos¢
przekroczyta w niewielkim stopniu 2% mas. P20s (odpowiednio 2,07% mas. P20s, 2,09% mas.
P.Os i 2,05% mas. P20s). Zaobserwowane roznice w niedostatecznym odmyciu
ortofosforandéw(V) z gipsu mogly wynika¢ z roznego pokroju i wielkosci krysztalow
dwuwodzianu siarczanu(VI) wapnia. Na rysunku 45 oraz rysunku 46 przedstawiono obrazy

badanego pod mikroskopem fosfogipsu z 2 i 3 doby pomiarowe;j.
.- . ..

Rys. 45. Krysztaty fosfogipsu z 2 doby produkcyjnej

89



Rys. 46. Krysztaty fosfogipsu z 3 doby produkcyjnej

Powyzsze rysunki to kolejny przyktad roznych form, ksztattow oraz wielkosci
krysztatow dwuwodnego siarczanu(VI) wapnia. Przekatne krysztaldow z drugiej doby
produkcyjnej sa znacznie mniejsze, krysztaty maja forme igiet oraz cze$ciowo ich ksztalt
przypomina posta¢ rombow, wida¢ rowniez drobng frakcje. Natomiast obraz przedstawiajacy
3 dobe to wicgksze krysztaty gipsu, o bardziej regularnym pokroju szerokich igiet oraz
rownoleglobokow, ten ksztalt wplywa na wyrazne zwigkszenie efektywnosci przemywania
fosfogipsu 1 obnizenie w nim zawartosci ortofosforanow(V). Mozna zauwazy¢ iz w
omawianych dobach pomiarowych rdézna byla zawarto$¢ w uzyskanych ekstrakcyjnych
kwasach fosforowych siarczandw(VI) i1 ortofosforandw(V). Wynosita ona odpowiednio 2,15%
mas. SO4> i 22,95% mas P.Os oraz 2,55% mas. SO4% i 24,30% mas P20s. Pokroj i wielkosé
krysztatow gipsu miedzy innymi istotnie zalezy od stezenia siarczanow(VI) w mieszaninie
reakcyjnej.

W tabeli 14 zamieszczono dane odnoszace si¢ do wynikow uzyskanych z kolejnego
procesu roztwarzania tzn. fosforytu algierskiego na instalacji E pracujgcej w uktadzie jednego
reaktora. W 13-dniowej szarzy produkcyjnej uzyskano 5 392,80 Mg kwasu ortofosforowego(V)
(w przeliczeniu na 100% H3POs) zuzywajac 14 692,63 Mg fosforytu o zawartosci 29,40% mas.
P20s. W analizowanych dobach badawczych zawartos¢ ortofosforanéw(V) w EKF zmieniata
si¢ w zakresie od warto$ci minimalnej wynoszacej 20,73% mas. P2Os do 29,70% mas. P20s,
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czyli az 0 9%. W przypadku siarczané6w(VI) byty to odpowiednio wahania od 1,21% mas. do
3,22% mas. Proces ekstrakcji przebiegal w temperaturze zblizonej 85-86°C. Srednie dobowe
zawartosci fosforanow(V) i siarczanéw(VI) w EKF miescity si¢ odpowiednio w przedziatach
23,72-29,07% mas. P20s i 1,96-2,55% mas. SO4>". Gestos¢ ekstrakcyjnego kwasu fosforowego
0 tej charakterystyce zmieniata si¢ od 1,29 g/cm? do 1,35 g/cm? (tabela 14, rys. 47).

Fosfogips, z omawianego procesu, odprowadzono o wilgotnosci 30,80-35,80% mas.
H20 zawierajacy ortofosforany(V) catkowite mieszczace si¢ w przedziale 0,968-2,28% mas.
P.Os. Byly to podobnie jak w poprzednich badaniach ortofosforany(V) wynikajace z
niedostatecznego odmycia EKF z placka filtracyjnego fosfogipsu, ktérych zawarto$¢ zmieniata
si¢ od 0,86% mas. P,Osdo 2,26% mas. P-Os. Drugg formg byty ortofosforany(V) wynikajace
z obecnosci  nieprzereagowanego  fosforytu oraz  wbudowania  dwuwodzianu
wodoroortofosforanu(V) wapnia w sie¢ krystalograficzng gipsu. Odpowiadato temu 0,01-
0,22% mas. P2Os (tabela 14, rys . 48). Analizujac tabele zauwazy¢ mozna, ze w 1, 5 oraz 13
dobie produkcyjnej Srednia zawartos¢ ortofosforanéw(V) w EKF byta nizsza (odpowiednio
23,72% mas. P20s, 24,33% mas. P20s i 24,76% mas. P2Os) niz w pozostatych dobach (Srednio
27,40% mas. P20s).

W 12 dobach, czyli praktycznie w catym okresie badawczym, odprowadzany fosfogips
zawieral znaczgco mniej catkowitych ortofosforanéw(V) (0,96-1,41% mas. P20s) ze wzgledu
na efektywniejsze odmycie EKF o nizszej gestosci 1 lepkosci. Natomiast w trzeciej dobie
produkcyjnej warto$é ortofosforanow(V) wyniosta 2,28% mas. P2Os. Analizy laboratoryjne z
trzeciej doby produkcyjnej wskazuja rowniez jedng z najwyzszych warto$ci w odniesieniu do
wilgotnosci fosfogipsu - 35,38% mas.H.O. Zaobserwowane réznice w niedostatecznym
odmyciu ortofosforanow(V) wynikaja z r6znego ksztattu i wielkosci krysztatow dwuwodzianu
siarczanu(VI1) wapnia, co wykazano na rysunku 49 oraz rysunku 50. Przedstawiaja one obrazy

badanego pod mikroskopem fosfogipsu z 3 i 7 doby pomiarowej.
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Tabela 14. Wyniki badan rozktadu fosforytu Algier na instalacji jednoreaktorowej

Temp.

Data Produkcja EKF Fosfogips
pulpy,
produkcji EKF, °c Zawartosc¢, % mas. Zawartosé, % mas.
Mg Gestosé,
100% g/em’® Siarczany(VI) P,Os H,0 P,Os
H;PO,
Wartos¢ | Warto$¢ | Warto$¢ | Warto$é | Wartos$é | Wartosé ] rozp. w |nierozpu-
. , ) . , ) catkowite )
min. max. srednia min. max. srednia wodzie | szczalne
20.01.2018| 521,5 86 1,30 1,78 3,22 2,50 20,73 26,70 23,72 32,05 1,41 1,24 0,17
21.01.2018| 495,6 85 1,31 1,66 2,41 2,04 25,40 27,90 26,65 32,65 1,15 1,12 0,03
22.01.2018| 424,4 86 1,31 1,21 2,82 2,02 24,00 27,34 25,67 35,38 2,28 2,26 0,02
23.01.2018| 307,1 85 1,31 1,95 3,16 2,55 26,55 27,60 27,08 34,80 1,13 0,96 0,17
24.01.2018| 232,2 86 1,29 1,98 2,22 2,10 23,28 25,37 24,33 34,69 1,28 1,27 0,01
25.01.2018| 468,5 86 1,32 1,75 2,25 2,00 26,02 28,30 27,16 31,93 1,09 1,03 0,06
26.01.2018| 427,3 85 1,31 1,33 2,60 1,96 25,00 27,70 26,35 34,47 0,96 0,86 0,10
27.01.2018| 480,0 85 1,32 1,86 2,39 2,13 25,83 27,83 26,83 35,80 1,35 1,34 0,01
28.01.2018| 458,9 85 1,33 1,93 2,23 2,08 28,28 29,02 28,65 33,28 1,33 1,15 0,18
29.01.2018| 447,4 85 1,35 1,81 2,34 2,08 28,64 29,50 29,07 32,16 1,15 1,13 0,02
30.01.2018| 429,2 85 1,35 2,00 2,38 2,19 28,23 29,70 28,97 32,60 1,33 1,11 0,22
31.01.2018| 263,0 85 1,32 1,82 2,39 2,11 26,60 28,50 27,55 31,66 1,07 0,98 0,09
01.02.2018| 437,7 85 1,29 1,80 2,43 2,12 22,94 26,57 24,76 30,80 1,05 0,99 0,06
)3 Wartosci srednie
5392,80 85,31 1,32 1,76 2,53 2,14 25,50 27,85 26,67 33,25 1,28 1,19 0,09
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Rys. 47. Zmiany zawarto$ci fosforanow(V) 1 siarczanéw (VI) w EKF podczas rozktadu
fosforytu Algier na instalacji E w $redniej temperaturze 85°C instalacji ( | - P20s w EKF, || -
S04% w EKF, — — temperatura)
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Rys. 48. Zmiany zawartos$ci ortofosforanéw(V) catkowitych oraz rozpuszczalnych w wodzie
wraz z wilgotno$cig ewakuowanego fosfogipsu podczas rozktadu fosforytu Algier na instalacji

E (== — P20s catkowite, == — P20s rozpuszczalne, - — wilgotnos¢ fosfogipsu)
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Rys. 49. K rysztaty fosfogipsu z 3 doby produkcyjnej

Rys. 50. Krysztaty fosfogipsu z 7 doby produkcyjnej
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Powyzsze rysunki przedstawiajg znaczgco roznigce sie ksztalty oraz rozmiary
krysztatow dwuwodnego siarczanu(VI) wapnia. Przekatne krysztatow z siodmej doby
produkcyjnej sag 0 wiele wigksze, krysztaly wyrazny regularny ksztaltt rombow. Natomiast z
trzeciej doby produkcyjnej krysztaly gipsu sg 0 wiele mniejsze. Ksztalt drobnych igiet,
czesciowa forma zrostow oraz drobna frakcja tabliczek wplyneta na obnizenie efektywnosci
przemywania fosfogipsu 1 podwyzszenie w nim zawarto$ci ortofosforanow(V). Mozna
zauwazy¢, iz w omawianych dobach pomiarowych uzyskano bardzo podobne zawarto$ci w
ekstrakcyjnych kwasach fosforowych siarczanow(VI) i ortofosforanow(V). Wynosity one
odpowiednio 2,02% mas. SO4% i 25,67% mas. P,0s oraz 1,96% mas. SO42" i 26,35% mas P,0s.
Gesto$¢ EKF w obu dobach miata taka sama warto$é wynoszaca 1,31 g/cm3. Wilgotnosé
fosfogipsu odpowiednio wyniosta 35,38% mas. P2Os i 34,47% mas. H2O.

Ksztalt oraz rozmiar krysztatow dwuwodzianu siarczanu(VI) wapnia ma, jak wykazano,
znaczny wplyw na zawarto$¢ catkowitych fosforanow(V) w ewakuowanym fosfogipsie.
Czasami zdarza si¢, ze przy dobrym stanie technicznym urzadzen, zweryfikowanym podczas
przestojow technologicznych i remontowych, proces filtracji przebiega niestabilnie ze
znacznymi stratami P2Os. W takim przypadku ogromne znaczenie ma pokrdj i wielkos¢
krysztatow gipsu. Obserwowane moga by¢ miedzy innymi trzy przypadki majace wptyw na
pokrdj 1 wielko$¢ krysztalow czyli na sprawnos¢ filtracji:

e Krystalizacja duzej iloSci matych, drobnych krysztaltbw moze wynika¢ z
nieprawidlowego wymieszania kwasu siarkowego(VI) z popluczkami, z by¢
niewlasciwej pracy mieszadel w reaktorze lub ze zbyt duzej zawartosci fazy statej w
pulpie.

o Kirysztaty o ksztalcie igiel, tworzg si¢ przy wysokim poziomie siarczanow(VI) i podczas
wysokich temperatur, powodujac problem z wiasciwym odmyciem placka filtracyjnego.
Romby natomiast powstajg przy nizszej zawartosci SO4>".

o W przypadku krysztatow normalnych, grubokrystalicznych moze dochodzi¢ do
zaktocenia operacji filtracji spowodowanej obecnos$cia nadmiaru aktywnej nie
zwigzanej amorficznej krzemionki, ktora zapycha plotna filtracyjne
Na kolejnych wykresach (rys. 51-54) poréwnano zmiany analizowanych parametrow

procesowych obserwowanych w kolejnych dniach pracy instalacji w zaleznos$ci od rozwigzania
technologicznego. Odnosza si¢ one, tak jak poprzednio do uzyskanych $rednich wartosci

dobowych.
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Rys. 51. Zmiany zawartos$ci ortofosforanéw(V) w ekstrakcyjnym kwasie fosforowym (EKF) i
fosfogipsie podczas rozktadu fosforytu Maroko na ciaggu D i E w kolejnych dniach pracy

instalacji ( I— EKFD, - EKFE, = —fosfogips D, == — fosfogips E)

W 12-dniowym cyklu badawczym rozktadajac fosforyt marokanski (rys. 51) otrzymano:
w uktadzie wieloreaktorowym ok. 14 080 Mg ekstrakcyjnego kwasu fosforowego o $rednim
stezeniu 25,9% mas. P20s, a jednoreaktorowym ok. 16 940 Mg EKF 25,5% mas. P20s. W
pierwszym przypadku proces prowadzono w temperaturze 85-88°C, a w drugim w 83-86°C.
Srednia dobowa zawarto$é¢ ortofosforandw(V) i siarczanow(VI) w EKF z instalacji D mie$cita
sie w zakresie 22,2-27,0% mas. P2Os i 1,4-2,6% mas. SO4>". Natomiast w EKF z instalacji E
byto to odpowiednio 23,4-27,4% mas. P.Os i 1,3-2,6% mas. SO4%*. Zawarto$é fosforu
catkowitego w fosfogipsie odprowadzanym z ciggu D wynosita 0,78-2,26% mas. P20Os, (§rednio
1,48% mas. P20s), a z ciggu E 0,79-3,36% mas. P20s ($rednio 1,89% mas. P2Os). Wskazuje to
na wyzsze procesowe straty fosforu z fosforytu Maroko na linii produkcyjnej E pracujacej w

uktadzie jednoreaktorowym w poréwnaniu do rozwigzania z pigcioma reaktorami.
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Rys. 52. Zmiany zawartosci ortofosforanow(V) w ekstrakcyjnym kwasie fosforowym (EKF) i
fosfogipsie podczas rozktadu mieszaniny fosforytow marokansko-senegalskiej na ciagu D i E
w kolejnych dniach pracy instalacji ( I— EKFD, —EKFE,== —fosfogips D, == — fosfogips
E)

Badania dotyczace rozktadu mieszaniny fosforytu marokanskiego z senagalskim
prowadzono, podobnie jak w poprzednim przypadku, przez 12 dni uzyskujac w uktadzie
wieloreaktorowym ok. 15 000 Mg ekstrakcyjnego kwasu fosforowego o $rednim stezeniu
24,1% mas. P.Os, a jednoreaktorowym odpowiednio ok. 20 900 Mg EKF 25,8% mas. P.Os. W
obu przypadkach proces przebiegat w podobnym zakresie temperatur 83-85°C. Srednia dobowa
(rys. 52) zawartos¢ ortofosforanéw(V) i siarczanow(VI) w EKF z instalacji D miescita si¢
odpowiednio w zakresie 23,2-25,2% mas. P20s i 1,2-3,1% mas. SO4>. Natomiast w EKF z
instalacji E bylo to 22,4-29,1% mas. P.Os i 2,1-3,0% mas. SO4%. Zawarto$¢ fosforu
catkowitego w fosfogipsie odprowadzanym z ciggu D miescita si¢ w zakresie 0,97-1,70% mas.
P20s, ($rednio 1,36% mas. P20s), a z ciggu E 0,60-1,90% mas. P20s ($rednio 1,22% mas. P20s).
Tak wiec wyzszg sprawno$¢ fosforanowa procesu ekstrakcji mieszaniny fosforytow uzyskano
rozktadajagc mieszaning surowcow Maroko-Senegal w  jednym reaktorze niz w pigciu
potaczonych szeregowo. Odwrotnie niz w przypadku ekstrakcji czystego fosforytu ze zi6z

marokanskich.
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Trzeci gatunek surowca fosforono$nego to mieszanina zmielonych fosforytow z Algierii
oraz z Senegalu. Rozktad na wytypowanych ciggach produkcyjnych trwat 13 dni. Wytworzono
w uktadzie wieloreaktorowym ok. 14 810 Mg ekstrakcyjnego kwasu fosforowego o srednim
stezeniu 24,7% mas. P2Os a jednoreaktorowym ok. 11 770 Mg EKF 26,3% mas. P2Os (rys. 53).
W omoéwionych wcezesniej badaniach produkcja ekstrakcyjnego kwasu fosforowego byta
wyzsza na instalacji E niz D. Proces rozktadu mieszaniny fosforytow przebiegat w temperaturze
84-89°C w uktadzie wieloreaktorowym, a w jednym reaktorze w 84-86°C. W tym pierwszym
przypadku $rednia temperatura z catego cyklu pomiarowego byta wyzsza o 10°C. Srednia
dobowa zawarto$¢ ortofosforanéw(V) i siarczanéw(VI) w EKF z instalacji D miescita si¢ w
zakresie 23,3-25,9% mas. P20s i 1,6-2,9% mas. SOs>. Natomiast w EKF z instalacji E bylo to
odpowiednio 21,9-29,1% mas. P20s i 1,6-2,6% mas. SO4>". Zawarto$é fosforu catkowitego w
fosfogipsie odprowadzanym z ciggu D miescita si¢ w zakresie 0,74-2,1% mas. P20Os, (§rednio
1,39% mas. P20s), a z ciagu E 1,17-2,77% mas. P20s ($rednio 2,05% mas. P20s). Wyzsza
sprawno$¢ fosforanowa procesu ekstrakcji mieszaniny fosforytoéw z Algierii i Senegalu
uzyskano rozktadajac surowiec w pigciu reaktorach potaczonych szeregowo niz w jednym.

Podobnie jak w przypadku ekstrakcji fosforytu marokanskiego.

30,0 1 4,0
25,0 39
3,0
2,5
2,0
1,5
1,0

0,5

zawarto$¢ P,Og w fosfogipsie, % mas.

zawarto$¢ P,O; w EKF, % mas.

0,0

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
ilo$¢ dni

Rys. 53. Zmiany zawartosci ortofosforanow(V) w ekstrakcyjnym kwasie fosforowym
(EKF) 1 fosfogipsie podczas rozkladu mieszaniny fosforytdow pochodzenia algierskiego i
senegalskiego na ciggu D i E w kolejnych dniach pracy instalacji ( I— EKFD, —EKFE, ==
— fosfogips D, == — fosfogips E)

98



W przypadku ostatniego z surowcoéw cykl badawczy wynosit jak poprzednio 13 dni.
Wyprodukowano w uktadzie wieloreaktorowym ok. 14 870 Mg ekstrakcyjnego kwasu
fosforowego o $rednim ste¢zeniu 24,8% mas. P20s a w jednoreaktorowym ok. 14 630 Mg EKF
26,7% mas. P20s (rys. 54). Proces rozktadu fosforytu pochodzenia algierskiego przebiegat, w
pierwszym rozwigzaniu technologicznym, w temperaturze 84-88°C a w drugim w 85-86°C. W
obu sposobach $rednia temperatura z catego cyklu pomiarowego byta taka sama i wynosita
85,3°C. Srednia dobowa zawarto$¢ ortofosforanow(V) i siarczanow(VI) w EKF z instalacji D
miescila si¢ w zakresie 23,0-26,4% mas. P2Os i 1,3-2,7% mas. SO4%. Natomiast w EKF z
instalacji E byto to odpowiednio 23,7-29,0% mas. P2Os i 2,0-2,6% mas. SO4>". Zawarto$é
fosforu catkowitego w fosfogipsie z ciggu D miescita si¢ w zakresie 1,12-3,78% mas. P20s,
($rednio 1,72% mas. P20s), a z ciggu E 0,96-2,28% mas. P20s (Srednio 1,28% mas. P20s).
Wyzszg wige sprawnos¢ fosforanowa procesu ekstrakcji fosforytu Algier uzyskano rozktadajac
ten surowiec w jednym reaktorze niz w pigciu, podobnie jak w przypadku rozktadu mieszaniny

fosforytow pochodzacych z Maroka i1 Senegalu.
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Rys. 54. Zmiany zawarto$ci ortofosforanow w EKF 1 fosfogipsie podczas rozktadu fosforytu
Algier na ciggu D i E w kolejnych dniach pracy instalacji ( I —EKFD, | —EKFE, = —
fosfogips D, == — fosfogips E)
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Na kolejnych wykresach (rys. 55 i rys. 56) porownano uzyskane dane badawcze w
zaleznosci od gatunku rozktadanego fosforytu oraz zastosowanego rozwigzania
technologicznego, przy czym zaprezentowane wyniki odniesiono do wartosci $rednich z

calego, branego pod uwage, okresu pracy instalacji (tabela 15).

Tabela 15. Wartosci $rednie wynikow badan laboratoryjnych EKF oraz fosfogipsu

EKF | Fosfogips
Zawartos¢, % mas.
. Siarczan
Surowiec y P,05 H,0 P,05
(V1)
rozp. w |nierozpu-
Wartos¢ srednia catkowite P ) P
wodzie | szczalne
Maroko D 1,97 25,86 31,03 1,48 1,33 0,14
Maroko E 1,96 25,49 28,24 1,89 1,74 0,15
Maroko i Senegal D 2,21 24,10 27,81 1,36 1,09 0,27
Maroko i Senegal E 2,36 25,76 29,30 1,22 0,73 0,48
Algier i Senegal E 2,29 24,69 31,34 1,39 1,19 0,20
Algier i Senegal D 2,07 26,29 32,89 2,05 1,82 0,23
Algier D 2,25 24,83 30,86 1,72 1,46 0,27
Algier E 1,70 25,30 29,10 1,19 0,98 0,21
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Rys. 55. Poréwnanie zawartosci ortofosforanow w EKF 1 fosfogipsie w zaleznos$ci od gatunku
fosforytu i typu instalacji ( l — P20s w EKF, l — P20s w fosfogipsie, I — MER, -

zawarto$¢ P2Os w fosforycie)

Zawarto$¢ ortofosforanow w zastosowanych surowcach miescita si¢ w granicach 29,4-
31,4% mas. P,Os. Fosforyt Maroko charakteryzowat si¢ najnizsza warto$cig parametru MER —
3,8%, czyli stosunkiem sumy gléwnych zanieczyszczen odniesionych do P2Os. Kolejno byla to
mieszanina fosforytow marokansko senegalskich, czysty surowiec algierski i mieszanina
algiersko senegalska, przy czym dla tych dwodch ostatnich réznice byly niewielkie:
odpowiednio 7,3% 1 7,7%. Otrzymano ekstrakcyjne kwasy fosforowe o stezeniu w zakresie
24,1-26,7% mas. P2Os (rys. 55). Kwasy o wyzszym stezeniu uzyskano, w trzech przypadkach
na cztery, rozkltadajac fosforyty na instalacji pracujacej w ukladzie jednoreaktorowym — E.
Jedynie ekstrahujac fosforyt marokanski o niskim MER otrzymano, na obu instalacjach, EKF
o zblizonym stgzeniu, tzn. 25,9% mas. P2O0s i 25,5% mas. P20s. Z przedstawionych na rys. 55
zalezno$ci wynika, iz chcagc wyprodukowa¢ EKF o wyzszym st¢zeniu, w przypadku rozktadu
fosforytow o wyzszym MER, nalezy prowadzi¢ proces na instalacji E. Odprowadzany na
sktadowisko fosfogips zawieral 1,22-2,05% mas. P2Os catkowitego. Niestety nie znaleziono
zadnej korelacji pomigdzy stratami fosforu w fosfogipsie a gatunkiem przerabianego fosforytu,
stezeniem otrzymywanego ekstrakcyjnego kwasu fosforowego czy uktadu reaktorow.

W czgéci literaturowej pracy oméwiono wpltyw parametrow procesowych na straty
fosforu w technologii wytwarzania ekstrakcyjnego kwasu fosforowego, tzn. na zawartos¢
fosforu w odpadowym fosfogipsie. Na rys. 56 poréwnano dane dotyczace zawartosci w EKF
ortofosforanéw(V) 1 siarczanow(VI) oraz ortofosforanow(V) w fosfogipsie dla czterech
fosforytéw 1 dwoch instalacji. W przypadku fosfogipséw oprocz catkowitej w nich zawartosci
fosforu zamieszczono wyniki dotyczace zawarto$ci tego sktadnika wynikajace z
niedostatecznego stopnia wymycia zaokludowanego EKF oraz z obecnosci w nim

nieprzereagowanego ortofosforanu(V) wapnia i CaHPO4- 2H>0.
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Rys. 56. Porownanie zawartosci fosforanéw(V) i siarczanéw(VI) w EKF i fosforanow(V) w
fosfogipsie w zaleznosci od gatunku fosforytu i typu instalacji ( I— P20s w EKF, I — S0~ w
EKF, | — catkowite P20s w fosfogipsie, = — P2Os nieodmyte z fosfogipsu = — P20s

wbudowane w strukture fosfogipsu i nieprzereagowany fosforyt)

Celem zestawienia wynikéw badan przedstawionych na rys. 56 bylo znalezienie
zalezno$ci migdzy zawartoscia fosforanow(V) 1 siarczanow(VI) w EKF a stratami fosforu w
odpadowym fosfogipsie. W otrzymanych ekstrakcyjnych kwasach fosforowych stezenie
oetofosforanéw(V) miescito si¢ w zakresie 24,1-26,7% mas. P2Os, a siarczanéw(VI) 1,8-2,4%
mas. SO4>". Zmiany zawartosci w fosfogipsie trzech form fosforanow(V), przeliczone na POs,
ksztattowaly si¢ nastepujaco: catkowite - 1,22-2,05% mas., rozpuszczalne w wodzie
(zaokludowany EKF) - 0,73-1,81% mas. i nierozpuszczalne w wodzie (nieprzereagowany
fosforan(V) wapnia i CaHPO4x 2H20) — 0,10-0,49% mas. Straty w fosfogipsie fosforanéw(V)
rozpuszczalnych w wodzie powinny by¢ wprost proporcjonalne do ich stezenia w EKF.
Niestety takiej zalezno$ci nie zaobserwowano. Nie zauwazono rowniez korelacji miedzy
zawarto$cig w fosfogipsie fosforanow(V) nierozpuszczalnych w wodzie a branymi pod uwage
parametrami charakteryzujacymi EKF. Straty fosforu wynikajace z niedostatecznego rozktadu

fosforytu sa wprost proporcjonalne do stgzenia siarczanow(VI) w EKF, a fosforu
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wbudowanego w strukture fosfogipsu odwrotnie proporcjonalne do ich stezenia i wprost do
zawarto$ci fosforanow(V) w EKF, co utrudnia interpretacj¢ uzyskanych wynikow.

Fosfogips o nizszej zawartosci fosforanow(V) catkowitych i nierozpuszczalnych w
wodzie otrzymano w przypadku ekstrakcji fosforytow marokanskich, ich mieszaniny z
fosforytami senegalskimi oraz mieszaniny fosforytow algierskich z senegalskimi w pieciu
reaktorach a fosforytu algierskiego w jednym. Dla tego ostatniego surowca sprawnos¢
fosforanowa procesu ekstrakcji w jednym reaktorze byta najwyzsza, gdyz fosfogips zawierat
1,28% mas. P.Os catkowitego i 0,10% mas. P.Os nierozpuszczalnego w wodzie. Natomiast
fosfogips z rozktadu fosforytow marokanskich, marokansko senegalskich oraz algiersko
senegalskich na instalacji D zawierat 1,36-1,48% mas. P2Os catkowitego i 0,14-0,27% mas.

P2Os nierozpuszczalnego w wodzie.

5. Obliczenia bilansowe

Omoéwione w poprzednim punkcie wyniki badan dotyczace rozktadu czterech
surowcow fosforonosnych (pojedynczych — Maroko, Algier i w mieszaninie z Senegalem)
wykorzystano do oceny efektywnosci pracy obu instalacji w stosunku do standardow
przyjetych w GA ZCH ,,Police” SA.

W tabeli 16 przedstawiono ponadnormatywny bilans uzysku/strat P2Os catkowitego w
odprowadzanym na skladowisko fosfogipsie w odniesieniu do standardu przyjetego w GA
Z.CH ,,Police” S.A.. Przyjmuje si¢, ze do wyprodukowania 1 Mg kwasu ortofosforowego(V)
(w przeliczeniu na 100% mas. H3PO4) z surowca Marokanskiego potrzeba zuzy¢ 2,517 Mg
surowca fosforonosnego. Przerabiajac ten surowiec odprowadzamy na sktadowisko 4,15 Mg
fosfogipsu, poniewaz wyznaczona doswiadczalnie liczba gipsowa dla tego procesu Wynosi
1,65. Dopuszczalna obliczona zawarto$¢ ortofosforanow(V) catkowitych w procesie wynosi
wtedy 1,40% mas. P20s. Wszystkie warto$ci powyzej tej liczby to dodatkowe straty wynikajace
ze zwigkszonej zawartosci ortofosforanéw(V) w odpadowym fosfogipsie, ktoére mozna
przeliczy¢ na utracong produkcje EKF lub wykorzystany nadmiernie surowiec fosforonosny.
W omawianym badaniu procesu zaréwno na dla linii wieloreaktorowej (D) jak i
jednoreaktorowej (E) straty sg ponadnormatywne. W odniesieniu do produkcji EKF wynosza
one odpowiednio 23,07 Mg 100% mas. H3POs dla linii D oraz 167,49 Mg 100% mas. HzPO4
dla linii E. Natomiast bioragc pod uwage straty fosforytu Maroko to ksztaltowaty si¢ one
nastepujaco: 58,08 Mg dla ciagu D i 421,57 Mg dla ciagu E. Do obliczen poniesionych

dodatkowo kosztow przyjeto Srednig ceng surowca marokanskiego z 2021 roku wynoszaca
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1358$ oraz $rednig warto$¢ dolara w tym samym roku na poziomie 3,6545 PLN. Wynosity one
odpowiednio ok. 28,6 tys. PLN i ok. 208 tys. PLN.

Tabela 17 odnosi si¢ do bilansu oraz strat wynikajacych z procesu zatezania EKF do
poziomu 42% mas. P20s. Dopiero kwas o tym stezeniu moze zosta¢ wykorzystany do produkcji
nawozow wielosktadnikowych typu MAP/DAP/NPK. W GA Z.CH ,,Police” S.A. standardowo
przyjmuje si¢, ze do wyprodukowania 1 Mg zatezonego kwasu ortofosforowego(V) (w
przeliczeniu na 100% mas.) potrzeba 4,10 GJ ciepta otrzymanego z pary procesowej. Zatgzanie
dla tego bilansu kalkulowane jest od wartosci 25% mas.P20s do 42% mas. P2Os. Koszt 1GJ
w polickich zaktadach szacuje si¢ na poziomie 60 PLN, jest to $rednia cena przyjeta do
raportow finansowych za caty 2021 rok. Zauwazy¢ mozna, iz otrzymany EKF na linii D
charakteryzowat si¢ nizszg od standardu zawartoscig P2Os wynoszaca 24,74% mas. P2Os i w
tym przypadku dla catej szarzy produkcyjnej bilans strat wyniost 217,55 GJ. Natomiast na linii
E wytworzony EKF miat wigksza od standardu zawarto$¢ P2Os wynoszaca 26,70% mas. P20s
i w tym przypadku dla catej szarzy produkcyjnej bilans zysku wyniost 1552,63 GJ.
Wartosciowo odpowiadato do stracie ok. 13 tys. PLN i zyskowi ok. 93 tys. PLN.
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Tabela 16. Bilans uzysku/strat w procesie ekstrakcji fosforytu Maroko na instalacji D oraz E

dopuszczalna
oL, o ) ) .. dopuszczalna
. . ilos¢ EKF, Mg |ilo$¢ zuzytego liczba produkcja zawartos¢ P,0; .,
Surowiec, ciag A . . zawartos¢ P,O; w
100% H;PO, |fosforytu, Mg| gipsowa gipsu, Mg catkowitego w ..
L. fosfogipsie, Mg
fosfogipsie, %mas
standard 1,00 2,517 1,65 4,15 1,40 5,81
Maroko D 5032,60 12667,05 1,65 20900,64 1,40 292,61
Maroko E 5964,10 15011,64 1,65 24769,21 1,40 346,77
rzeczywista rzeczywista
zawartosc zawartos¢ ] ]
bilans bilans . ) .
. . P,0; P,0; bilans uzysku/strat, | bilans uzysku/strat, | bilans uzysku/strat,
Surowiec, ciag Iowitezo wl catkowitego uzysku/strat,| uzysku/strat, Me fosforvt USD PLN
cottowliepo W) callowliego 1 mgp,05, | MgHsPO, grostony
fosfogipsie, |w fosfogipsie,
%mas Mg
standard 1,40 _ i _ i 135 $r. cena 3,6545 sr.wartos¢
surowca 2021r dolara 2021r

Maroko D 1,48 309,33 -16,72 -23,07 -58,08 -7 840,53 -28 653,23
Maroko E 1,89 468,14 -121,37 -167,49 -421,57 -56 912,05 -207 985,09
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Tabela 17. Bilans uzysku/strat zwigzanych z procesem zat¢zania EKF Maroko do 42% mas. P.Os

| ilosep,0ow | zatezanie, % |  Z"Y'® | Kosztcieptaw | iloéé EKF, Mg 100%
Surowiec, ciag cieptaw
EKF, %mas. mas.P,05 parze, PLN H3;PO,
parze, GJ
standard 25,00 42,00 4,10 246,00 -
Maroko D 24,74 42,00 4,14 248,59 5032,60
Maroko E 26,70 42,00 3,84 230,38 5964,10
wskaznikowe | rzeczywiste bilans
Surowiec, ciagg | zuzycie ciepta | zuzycie ciepta| zysku/strat, bilans zysku/strat, PLN
w parze, GJ w parze, GJ G)
standard - - - wg. wskaznika |w badanym procesie zysk/strata
Maroko D 20633,66 20851,21 -217,55 1238 019,60 1251 072,46 -13 052,86
Maroko E 24452,81 22900,18 1552,63 1467 168,60 1374 010,68 93 157,92
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W tabeli 18 przedstawiono ponadnormatywne uzyski oraz straty P»Os catkowitego w
odprowadzanym fosfogipsie w odniesieniu do standardu przyjetego w GA Z.CH ,,Police” S.A.
dla mieszanin fosforytéw Maroko i Senegal. Przyjmuje si¢, ze do wyprodukowania 1 Mg kwasu
ortofosforowego(V) (w przeliczeniu na 100% mas. HsPOas) z mieszaniny tych surowcow nalezy
zuzy¢ 2,509 Mg surowca fosforono$nego. Przerabiajac ta mieszaning SUrowcowsg
odprowadzamy na sktadowisko 3,93 Mg fosfogipsu, poniewaz wyznaczona doswiadczalnie
liczba gipsowa dla tego procesu wynosi 1,57. Dopuszczalna obliczona zawartos¢
ortofosforanow(V) catkowitych w fosfogipsie wynosi wtedy 1,62% mas. P2Os. Wszystkie
warto$ci ponizej tej liczby to dodatkowe zyski wynikajace ze zmniejszonej zawarto$ci
ortofosforanow(V) w odpadowym fosfogipsie, ktore mozna przeliczy¢ na dodatkowa produkcje
EKF lub oszczednosci surowcoéw fosforonosnych. W omawianym badaniu procesu zaréwno
dla linii wieloreaktorowej (D) jak i jednoreaktorowej (E) mozemy zauwazy¢ ponadnormatywne
zyski. W odniesieniu do produkcji EKF wynosza one odpowiednio 51,15 Mg 100% mas. H3sPO4
dla linii D oraz 117,89 Mg 100% mas. H3POgs dla linii E. Natomiast biorgc pod uwage zysk
Mieszaniny fosforytéw to wyniki ksztattowaty si¢ nastepujaco: 177,06 Mg dla ciggu D 1 408,12
Mg dla ciggu E. Do obliczen kosztow przyjeto jak w poprzednim badaniu $rednig ceng
mieszaniny surowcow z 2021 roku wynoszaca 137,48 oraz $rednig wartos¢ dolara w tym
samym roku .Zyski w tym przypadku wynosity odpowiednio ok. 89 tys. PLN i ok. 205 tys.
PLN.

Tabela 19 odnosi si¢ do bilansu oraz strat wynikajacych z procesu zat¢zania EKF do
poziomu 42% mas. P20s. Sposob obliczania ewentualnych zyskow lub start wyliczony zostat
identycznie jak w poprzednio badanym procesie. Zauwazy¢ mozna, iz otrzymany EKF na linii
D charakteryzowat si¢ nizszg od standardu zawarto$cig P.Os wynoszaca 24,10% mas. P2Os i
w tym przypadku dla catej szarzy produkcyjnej bilans strat wyniost 768,73 GJ. Natomiast na
linii E wytworzony EKF miat wigkszg od standardu zawartos¢ P.Os wynoszaca 25,76% mas.
P.Os i w tym przypadku dla calej szarzy produkcyjnej bilans zysku wyniost 903,41 GJ.
Wartosciowo odpowiadato do stracie ok. 46 tys. PLN i zyskowi ok. 54 tys. PLN.
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Tabela 18 . Bilans uzysku/strat w procesie ekstrakcji mieszaniny fosforytow Maroko i Senegal na instalacji D oraz E

dopuszczalna
o L, . . ) L. dopuszczalna
. . ilos¢ EKF, Mg |ilos¢ zuzytego liczba produkcja zawartos¢ P,0; .,
Surowiec, ciag ] . R zawartos¢ P,Os; w
100% H;PO, |fosforytu, Mg| gipsowa gipsu, Mg catkowitego w L.
L. fosfogipsie, Mg
fosfogipsie, %mas
standard 1,00 2,509 1,57 3,93 1,62 6,36
MaSe D 4991,90 12522,22 1,57 19609,80 1,62 317,68
MaSe E 7440,80 18665,31 1,57 29229,88 1,62 473,52
rzeczywista rzeczywista
zawartos¢ zawartos¢ ] .
bilans bilans ) . )
. . P,0s P,0; bilans uzysku/strat, | bilans uzysku/strat, | bilans uzysku/strat,
Surowiec, ciag ) ) uzysku/strat,| uzysku/strat,
catkowitego w| catkowitego Mg fosforyt usD PLN
. .. Mg P,05 Mg H;PO,
fosfogipsie, |w fosfogipsie,
%mas Mg
standard 1,62 : _ i _ 137,4 sr. cena 3,6545 sr.wartosc
surowca 2021r dolara 2021r
MaSe D 1,36 266,53 51,15 70,59 177,06 24 328,64 88 909,00
MaSe E 1,22 355,63 117,89 162,69 408,12 56 075,42 204 927,63
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Tabela 19. Bilans uzysku/strat zwigzanych z procesem zat¢zania EKF Maroko-Senegal do 42% mas. P.Os

| ilosep,0ow | zatezanie, % |  Z"Y'® | Kosztcieptaw | iloéé EKF, Mg 100%
Surowiec, ciag cieptaw
EKF, %mas. mas.P,05 parze, PLN H3;PO,
parze, GJ
standard 25,00 42,00 4,10 246,00 -
MaSe D 24,10 42,00 4,25 255,24 4991,90
MaSe E 25,76 42,00 3,98 238,72 7440,80
wskaznikowe | rzeczywiste bilans
Surowiec, ciagg | zuzycie ciepta | zuzycie ciepta| zysku/strat, bilans zysku/strat, PLN
w parze, GJ w parze, GJ G)
standard - - - wg. wskaznika |w badanym procesie zysk/strata
MaSe D 20466,79 21235,52 -768,73 1228 007,40 1274 130,94 -46 123,54
MaSe E 30507,28 29603,87 903,41 1830 436,80 1776 232,12 54 204,68
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W tabeli 20 przedstawiono ponadnormatywne uzyski oraz straty P»,Os catkowitego w
odprowadzanym fosfogipsie w odniesieniu do standardu przyjetego w GA Z.CH ,,Police” S.A.
dla mieszanin fosforytow Algier i Senegal. Przyjmuje sig¢, ze do wyprodukowania 1 Mg kwasu
ortofosforowego(V) (w przeliczeniu na 100% mas. H3POs) z mieszaniny wymienionych
surowcoéw nalezy zuzy¢ 2,654 Mg surowca fosforono$nego. Badajgc ten uktad surowcow
odprowadzono na sktadowisko 3,99 Mg fosfogipsu, poniewaz wyznaczona doswiadczalnie
liczba gipsowa dla tego procesu wynosi 1,50. Dopuszczalna obliczona zawartos¢
ortofosforanow(V) catkowitych w fosfogipsie wynosi wtedy 1,95% mas. P.Os. Podobnie jak w
poprzednich badaniach wszystkie wartosci ponizej tej liczby to dodatkowe zyski wynikajace
ze zmniejszonej zawartosci ortofosforanow(V) w odpadowym fosfogipsie, ktére mozna
przeliczy¢ na dodatkowa produkcj¢ EKF lub oszczgdnosci fosforytow. W omawianym badaniu
dla linii wieloreaktorowej (D) mozemy zauwazy¢ ponadnormatywne zyski natomiast dla linii
jednoreaktorowej (E) sytuacja wyglada odwrotnie. W odniesieniu do produkcji EKF zysk
ksztaltuje si¢ na poziomie 155,01 Mg 100% mas. H3POa dla linii D z kolei dla linii E poniesione
straty to 24,21 Mg 100% mas. H3POs. Natomiast bioragc pod uwagg zysk oraz straty dla badane;j
mieszaniny fosforytow to ksztattowatly si¢ one nastepujaco: 411,36 Mg ,.in plus” dla ciagu D
oraz 64,24 Mg ,,in minus” dla ciggu E. Do obliczen kosztow przyjeto jak w poprzednich
badaniach $rednig cen¢ mieszaniny surowcow z 2021 roku wynoszacg 137,48 oraz $rednig
warto$¢ dolara wynoszacg 3,6545 PLN. Zyski w tym przypadku na linii D wyniosty 137 tys.
PLN, natomiast straty na linii E 21,4 tys. PLN.

Tabela 21 odnosi si¢ podobnie jak w poprzednich 2 poréwnaniach do bilansu oraz strat
wynikajacych z procesu zatezania EKF, ktory moze zosta¢ wykorzystany bezposrednio do
produkcji nawozow. Sposob obliczania ewentualnych zyskéw lub strat wyliczany jest
identycznie jak w poprzednio badanych procesach. ZauStwierdzono, iz otrzymany ekstrakcyjny
kwas fosforowy na linii D charakteryzowal si¢ nizsza od standardu zawarto$cia P2Os
wynoszaca 24,69% mas. P>Os i w tym przypadku dla calej szarzy produkcyjnej bilans strat
wyniost 256,68 GJ. Natomiast na linii E wytworzony EKF miat znacznie wigkszg od standardu
zawarto$¢ P2Os wynoszaca 26,29% mas. P20Os 1 w tym przypadku dla catej szarzy produkcyjnej
bilans zysku wyniost 855,43 GJ. Wartosciowo odpowiadato to stracie ok. 15,4 tys. PLN dla
linii D 1 zyskowi rownemu 51,3 tys. PLN dla linii E.
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Tabela 20. Bilans uzysku/strat w procesie ekstrakcji mieszaniny fosforytow Algier i Senegal na instalacji D oraz E

dopuszczalna
o L, . . ) L. dopuszczalna
. . ilos¢ EKF, Mg |ilos¢ zuzytego liczba produkcja zawartos¢ P,0; .,
Surowiec, ciag ] . R zawartos¢ P,Os; w
100% H;PO, |fosforytu, Mg| gipsowa gipsu, Mg catkowitego w L.
L. fosfogipsie, Mg
fosfogipsie, %mas
standard 1,00 2,654 1,50 3,99 1,95 7,78
AlSe D 5049,70 13400,65 1,50 20141,18 1,95 392,75
AlSe E 4266,60 11322,50 1,50 17017,71 1,95 331,85
rzeczywista rzeczywista
zawartos¢ zawartos¢ ] .
bilans bilans ) . )
. . P,0s P,0; bilans uzysku/strat, | bilans uzysku/strat, | bilans uzysku/strat,
Surowiec, ciag ) ) uzysku/strat,| uzysku/strat,
catkowitego w| catkowitego Mg fosforyt usD PLN
.. e Mg P,Os5 Mg H;PO,
fosfogipsie, |w fosfogipsie,
%mas Mg
standard 1,95 : _ i _ 91,2 $r. cena 3,6545 sr.wartosc
surowca 2021r dolara 2021r
AlSe D 1,39 280,43 112,33 155,01 411,36 37 515,75 137 101,32
AlSe E 2,05 349,39 -17,54 -24,21 -64,24 -5 858,64 -21 410,40
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Tabela 21. Bilans uzysku/strat zwigzanych z procesem zatezania EKF Algier-Senegal do 42% mas. P20s

. ] ilosé P,O; w | zatezanie, % fuzyae koszt cieptaw | ilos¢ EKF, Mg 100%
Surowiec, ciag cieptaw
EKF, %mas. mas.P,0s parze, PLN H3PO,
parze, GJ
standard 25,00 42,00 4,10 246,00 -
AlSe D 24,69 42,00 4,15 249,05 5049,70
AlSe E 26,29 42,00 3,90 233,97 4266,60
wskaznikowe | rzeczywiste bilans
Surowiec, cigg | zuzycie ciepta | zuzycie ciepta| zysku/strat, bilans zysku/strat, PLN
w parze, GJ w parze, GJ GJ
standard - - - wg. wskaznika |w badanym procesie zysk/strata
AlSe D 20703,77 20960,45 -256,68 1242 226,20 1257 627,30 -15 401,10
AlSe E 17493,06 16637,63 855,43 1049 583,60 998 257,79 51 325,81
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W tabeli 22 zamieszczono ponadnormatywne uzyski P2Os catkowitego w
odprowadzanym fosfogipsie w odniesieniu do standardu przyjetego w polickich zaktadach
chemicznych dla fosforytu Algier. Przyjmuje si¢, ze do wyprodukowania 1 Mg kwasu
ortofosforowego(V) (w przeliczeniu na 100% mas. H3POg) z tego fosforytu nalezy zuzy¢ 2,724
Mg tego surowca. Badajac ten proces odprowadzono na sktadowisko 4,25 Mg fosfogipsu,
poniewaz wyznaczona do$wiadczalnie liczba gipsowa dla tego procesu wynosi 1,56.
Dopuszczalna obliczona zawarto$¢ ortofosforanow(V) catkowitych w fosfogipsie wynosi
wtedy 1,95% mas. P20s. Podobnie jak we wcze$niejszych badaniach wszystkie wartosci
ponizej tej liczby to dodatkowe zyski wynikajace ze zmniejszonej zawartoSci
ortofosforanow(V) w odpadowym fosfogipsie, ktore mozna przeliczy¢é na dodatkowe
oszczednosci  produktu lub surowcoéHw fosforono$nych. W omawianym badaniu  dla linii
wieloreaktorowej (D) mozemy zauwazy¢ ponadnormatywne zyski podobnie jak dla linii
jednoreaktorowej (E). W odniesieniu do produkcji EKF zysk ksztattuje si¢ na poziomie 22,51
Mg 100% mas. H3PO4 dla linii D, z kolei dla linii E odpowiednio 165,94 Mg 100% mas. HzPOa.
Natomiast biorgc pod uwage uzysk dla badanego przerobu fosforytu Algier to ksztattowat sie
on nastgpujaco: 61,34 Mg dla ciggu D oraz 452,09 Mg dla ciggu E. Do obliczen kosztow
przyjeto jak w poprzednich badaniach srednig cene surowca z 2021 roku wynoszaca 69% oraz
$rednig warto$¢ dolara rowniez z tego samego roku. Zyski w tym przypadku dla linii D
wyniosty 15,4 tys. PLN, natomiast dla linii E 114 tys. PLN.

Tabela 23 odnosi si¢ podobnie jak w poprzednio zbadanych procesach do bilansu oraz
strat wynikajacych z koniecznos$ci zat¢zania kwasu do poziomu 42% mas. P20s, ktory dopiero
w takiej formie moze zosta¢ wykorzystany bezposrednio w produkcji nawozow
wielosktadnikowych. Sposob obliczania ewentualnych zyskow lub strat wyliczonot podobnie
jak w poprzednio zbadanych procesach. Otrzymany ekstrakcyjny kwas fosforowy na linii D
charakteryzowat si¢ nizszg od standardu zawartoscig P2Os wynoszaca 24,83% mas. P2Os i w
tym przypadku dla catej szarzy produkcyjnej bilans strat wyniost 139,03 GJ. Natomiast na linii
E wytworzony EKF miat znacznie wigkszg od standardu zawarto$¢ P2Os wynoszaca 26,67%
mas. P20s 1 w tym przypadku dla calej szarzy produkcyjnej bilans zysku wynidst 1387,78 GJ.
Wartos$ciowo odpowiadato to stracie ok. 8,3 tys. PLN i1 zyskowi rownemu 83,3 tys. PLN.
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Tabela 22. Bilans uzysku/strat w procesie ekstrakcji fosforytu Algier na instalacji D oraz E

dopuszczalna
oL, .. . . L. dopuszczalna
. ) ilos¢ EKF, Mg |ilos¢ zuzytego liczba produkcja zawartos¢ P,0; .,
Surowiec, ciag ) . . zawartos¢ P,0s; w
100% H;PO, |fosforytu, Mg| gipsowa gipsu, Mg catkowitego w ..
L. fosfogipsie, Mg
fosfogipsie, %mas

standard 1,00 2,724 1,56 4,25 1,80 7,65

Algier D 5092,00 13873,10 1,56 21642,04 1,80 389,56

Algier E 5392,80 14692,63 1,56 22920,50 1,80 412,57

rzeczywista rzeczywista
zawartos$¢ zawartos¢ ] .
bilans bilans . . .
) . P,0; P,0; bilans uzysku/strat, | bilans uzysku/strat, | bilans uzysku/strat,
Surowiec, ciag towitezo wl catkowitero uzysku/strat,| uzysku/strat, Me fosforvt USD PLN
wi
corcowtieso w| caloW®82 | mgp,0;, | MgHsPO, g ostory
fosfogipsie, |w fosfogipsie,
%mas Mg
standard 1,80 _ _ _ i 69 Sr. cena surowca 3,6545 sr.wartosé
2021r dolara 2021r

Algier D 1,72 373,24 16,31 22,51 61,34 4232,47 15 467,58
Algier E 1,28 292,32 120,24 165,94 452,09 31 194,53 114 000,42
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Tabela 23. Bilans uzysku/strat zwigzanych z procesem zatezania EKF Algier do 42% mas. P20s

] ) ilos¢ P,O; w | zatezanie, % fuzyae koszt cieptaw | ilos¢ EKF, Mg 100%
Surowiec, cigg cieptaw
EKF, %mas. mas.P,0s parze, PLN H;PO,
parze, GJ
standard 25,00 42,00 4,10 246,00 -
Algier D 24,83 42,00 4,13 247,64 5092,00
Algier E 26,67 42,00 3,84 230,56 5392,80
wskaznikowe | rzeczywiste bilans
Surowiec, ciag | zuzycie ciepta | zuzycie ciepta| zysku/strat, bilans zysku/strat, PLN
w parze, GJ w parze, GJ GJ
standard - - - wg. wskaznika |w badanym procesie zysk/strata
Algier D 20877,20 21016,23 -139,03 1252 632,00 1260 973,83 -8 341,83
Algier E 22110,48 20722,70 1387,78 1326 628,80 1243 361,82 83 266,98
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6. Propozycja wdrozenia

W tabeli 24 pokazano zestawiony zbiorczy bilans zysku i strat z badanych procesow
na linii wielolreaktorowej D oraz jednoreaktorowej E w odniesieniu do kosztow
zwigzanych z procesem zatg¢zania ekstrakcyjnego kwasu fosforowego oraz z
ponadnormatywnymi stratami ortofosforanow(V) w odprowadzanym fosfogipsie.

Analizujac tabelg zauwazy¢ mozna iz, najbardziej niekorzystnym finansowo okazat
si¢ proces rozkladu surowca Maroko na instalacji E, straty w odniesieniu do zatozonej w
GA ZCH ,,Police” SA standardowej produkcji wyniosty prawie 115 tys. PLN, zwigzane
byly one z ponadnormatywng zawarto$cig catkowitych ortofosforanow(V) w
odprowadzanym fosfogipsie. Drugi niekorzystny finansowo przebadany proces to
rozktad czystego surowca Maroko na instalacji wieloreaktorowej D. Straty w procesie
produkcji EKF wyniosty ok. 41,7 tys. PLN, wyniknety one w wiekszym stopniu, z
ponadnormatywnych strat fosforu w fosfogipsie niz z nizszego st¢zenia otrzymanego
EKF w stosunku do przyjetego standardu.

Tabela 24. Bilans zysku i strat w badanych procesach rozktadu surowcow

fosforonosnych
wytypowana bilans
badany y P ] zysku/strat | bilans zysku/strat i
. instalacja L suma zyskéw/strat
surowiec i zatezanie, surowce, PLN
produkcyjna
PLN
Maroko D -13 052,86 -28 653,23 -41 706,09
Maroko E 93 157,92 -207 985,09 -114 827,16
MaSe D -46 123,54 88 909,00 42 785,46
MaSe E 54 204,68 204 927,63 259 132,31
AlSe D -15 401,10 137 101,32 121 700,22
AlSe E 51 325,81 -21 410,40 29 915,41
Algier D -8 341,83 15 467,58 7 125,75
Algier E 83 266,98 114 000,42 197 267,40

Kolorem niebieskim oznaczono najbardziej korzystne i rekomendowane do
wdrozenia przebadane procesy rozktadu fosforytow dla wytypowanych instalacji.
Najbardziej efektywnym pod wzgledem kosztow dla G.A Z.CH. ,,Police” S.A. okazat si¢
proces, w ktorym ekstrakcji kwasem siarkowym(VI) poddawano mieszaning surowcow

z Maroka 1 Senegalu na instalacji jednoreaktorowej. W etapie zatezania EKF do 42%
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mas.P20s udato si¢ obnizy¢ koszty o ok. 54 tys. PLN oraz ograniczono straty finansowe
z tytulu zawartos$ci ortofosforanéw(V) w odprowadzanym fosfogipsie o ok. 205 tys. PLN.
Sumaryczny zysk wyniost ok. 259 tys. PLN.

Kolejnym rekomendowanym rozwigzaniem jest proces rozktadu fosforytu Algier
na instalacji E (jednoreaktorowa). W odniesieniu do standardowo przyjetych zatozen
produkcyjnych korzyS$ci na etapie zatgzania EKF wyniosty ok.83 tys. PLN, natomiast ze
wzgledu na mniejsza zawarto$¢ ortofosforandow(V) w odprowadzanym fosfogipsie zysk
wyniost 114 tys. PLN. Sumarycznie zyski osiggnety warto$¢ ok.197 tys. PLN.

Trzeci efektywny finansowo proces przerobu fosforytow to rozktad mieszaniny
surowcow pochodzacych z Algieru i Senegalu na instalacji wieloreaktorowej D. W
procesie tym nie udalo si¢ osiggnaé zyskow z etapu zatezania EKF do zakladanego
stezenia 42% mas. P20s. Osiaggnigto straty na poziomie 15,4 tys. PLN, ktére udato si¢
zrekompensowac w w etapie ewakuacji odpadowego fosfogipsu. Z uwagi na zmniejszong
w nim, w porownaniu do standardowej produkcji, zawarto$¢ ortofosforandw(V)
osiggajac zysk na poziomie 137,1 tys. PLN. Lacznie w tym badanym rozwigzaniu udato
si¢ ograniczy¢ koszty produkcji o 121,7 tys. PLN.

Analizujac pozostate 3 badane procesy dotyczace przerobu fosforytow z Maroka
I Senegalu na instalacji D, Algieru i Senegalu na instalacji E oraz Algieru na instalacji E,
w odniesieniu do standardowych kosztow produkcji, wykzano zyski osiggnigte gtdéwnie
ze zmniejszone] zawartos$ci ortofosforanow(V) w odprowadzanym fosfogipsie (uktad
surowcoOw Maroko i Senegal na instalacji wieloreaktorowej oraz surowiec Algierski na
instalacji jednoreaktorowej). Natomiast w przypadku mieszaniny surowcoéw z Algierii 1
Senegalu badanych w uktadzie jednego reaktora osiagnigto zyski z tytutu ograniczenia

kosztow zwigzanych z procesem zatgzania EKF do poziomu 42% mas. P20s.

7. WnioskKi

Zbadano wptyw typu uktadu technologicznego reaktoréw na sprawno$¢ rozktadu
4 surowcow fosforono$nych stosowanych w GA Z Ch ,,Police” SA, tzn. na wtasciwosci
otrzymywanego ekstrakcyjnego kwasu fosforowego i odpadowego fosfogipsu.

Na podstawie przeprowadzonych badan i analizy uzyskanych wynikow

stwierdzono, ze:
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. Ksztalt oraz rozmiar krysztatow dwuwodzianu siarczanu(VI) wapnia ma znaczny
wplyw na zawarto$§¢ calkowitych ortofosforanow(V) w ewakuowanym
fosfogipsie, czyli na straty fosforu w procesie ekstrakcji fosforytow.

. Ekstrakcyjny kwas fosforowy o zblizonym st¢zeniu mozna uzyskac, niezaleznie
od uktadu reakcyjnego, ale w przypadku rozktadu fosforytu o niskiej zawartosci
glownych zanieczyszczen, czyli o niskim MER. Natomiast chcac otrzyma¢ EKF
o wyzszym stezeniu z fosforytow o wyzszym MER — bardziej zanieczyszczonych,
nalezy prowadzi¢ proces na instalacji E w reaktorze zbudowanym z komory
centralnej i komor peryferyjnych.

. Najwyzsza sprawnos$¢ fosforanowa procesu ekstrakcji uzyskano ekstrahujac
fosforyt algierski w jednym reaktorze, mimo iz byt to surowiec o wysokim MER.
Wytworzono EKF o najwyzszym stgzeniu (26,7% mas. P20s), i odprowadzono na
sktadowisko fosfogips zawierajacy 1,28% mas. P2Os catkowitego 1 0,10% mas.
P2Os nierozpuszczalnego w wodzie.

. Rekomendowanym surowcem do przerobu na instalacji D (5 reaktorow) pod
katem sprawnos$ci fosforanowej procesu jest surowiec marokansko senegalski,
poniewaz zawarto$¢ catkowitego P2Os w odprowadzanym fosfogipsie byta
najnizsza 1 ksztaltowata si¢ na poziomie 1,36% mas. Kolejno, biorgc pod uwage
ten parametr, zaleca si¢ zastosowanie surowca mieszaniny algiersko senegalskiej
1 czystego fosforytu marokanskiego.

. Surowcami rekomendowanymi do wykorzystania na instalacji E (uktad
jednoreaktorowy) sg mieszanina fosforytow marokansko senegalskich i czysty
surowiec algierski (w fosfogipsie 1,22-1,28% mas. P2Os catkowitego), przy czym
w tym drugim przypadku st¢zenie otrzymanego EKF bylo wyzsze. Pozostatych
surowcow, tzn. marokanskich oraz mieszaniny algiersko senegalskiej nie powinno
si¢ przerabia¢ w tej instalacji ze wzgledu na straty procesowe oraz zwigzane z tym
koszty nadmiernego korzystanie ze Srodowiska.

. Jednak we wszystkich rozwazanych przypadkach nalezy bra¢ pod uwagg, nie
tylko straty fosforandéw(V) w fosfogipsie, lecz takze st¢zenie P.0s w
produkowanym EKF oraz wartos$¢ MER wyjsciowych surowcow. Im wyzsza
zawarto$¢ ortofosforanow(V) w EKF tym nizsze zapotrzebowanie na energi¢
konieczng do zatgzenia tego kwasu do 40-52% mas. P2Os oraz im wyzsza
zawarto$¢ zanieczyszczen w surowcu tym nizsza czystos¢ ekstrakcyjnego kwasu

fosforowego.
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7. Na podstawie wykonanych obliczen bilansowych, z uwzglednieniem wskaznikow
przyjetych w GA ZCh ,,Police”, SA, biorac pod uwage zawarto$¢ fosforu w
odprowadzanym fosfogipsie oraz ortofosforandow(V) w surowym EKF
stwierdzono, ze zysk zwigzany z kosztami: zakupu surowcow tacznie z kosztami
zatezania EKF mozna osiggna¢ od najwickszego do najnizszego wdrazajac
roztwarzanie:

e nainstalacji wieloreaktorowej kolejno: AlSe>MaSe>Al,
e ana jednoreaktorowej kolejno: MaSe>AI>AlSe,
e natomiast sumarycznie rekomendowana kolejnos¢ jest nastgpujaca:

MaSe/E>AI/E>AISe/D>MaSe/D>AlSe/E>AI/D
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