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Streszczenie

Kwas fosforowy(V) znajduje zastosowanie w wielu galeziach przemystu, m.in.
w przemysle chemicznym, spozywczym czy farmaceutycznym i jest drugim pod wzgledem
ilosci zuzycia kwasem przemystu nieorganicznego. W ciggu ostatnich lat produkcja kwasu
fosforowego(V) znacznie wzrosta. W zwiazku z niestabnagcym $wiatowym popytem
prognozuje si¢ dalsze zapotrzebowanie na zwickszanie wolumenu produkeji kwasu
fosforowego(V) na $wiecie. Najbardziej rozpowszechniona metoda produkcji tego kwasu jest
metoda mokra dwuwodzianowa, jednak coraz czgsciej wykorzystywane sa metody
kombinowane, takie jak dwuwodzianowo - potwodzianowa (DH-HH), poéiwodzianowo -
dwuwodzianowa (HH-DH), pétwodzianowo — dwuwodzianowo - pétwodzianowa (HH-DH-
HH). Spowodowane jest to konieczno$cia poprawy sprawnosci i wydajnosci instalacji
przemystowych oraz dazeniem do minimalizowania strat fosforanéw i ograniczenia produkcji
odpadow.

Badania zaprezentowane w niniejszej pracy dotyczyly konwersji dwuwodzianu
siarczanu(VI) wapnia do poétwodzianu w roztworze kwasu fosforowego(V). Analizowano
wplyw temperatury procesu, zawartosci fosforanow(V), siarczanow(VI) i zanieczyszczen
w fazie cieklej oraz zarodkéw krystalizacji polwodzianu na przebieg procesu. Badania
prowadzono na ukfadzie modelowym i rzeczywistym, wykorzystujac w tym drugim przypadku
ekstrakcyjny kwas fosforowy (EKF) i fosfogips z Grupy Azoty Zaklady Chemiczne POLICE
S.A.

Na podstawie badan przeprowadzonych na uktadzie modelowym stwierdzono, ze stopien
konwersji dwuwodzianu siarczanu(VI) wapnia do o-pétwodzianu siarczanu(VI) wapnia
wzrastal wraz ze wzrostem temperatury procesu i/lub zawartosci fosforanéw(V) i/lub
siarczan6w(VI) w mieszaninie reakcyjnej. Im stosowano wyzszg temperature procesu, tym
osiaggano wyzszy stopien rekrystalizacji CaSO4-2H20 przy nizszej zawartosci fosforanow(V)
1/lub siarczandw(VI) w kwasie fosforowym(V). Nie stwierdzono natomiast znaczacego
wplywu zawartosci jondw magnezu, glinu, zelaza, krzemionki i fluoru w kwasie

fosforowym(V) na stopien konwersji CaSO4-2H20 do a-CaSO4-0,5H,0.



Badania zrealizowane na ukladzie rzeczywistym pozwolily na potwierdzenie zaleznosci
uzyskanych w doswiadczeniach na ukladzie modelowym oraz na okreslenie filtrowalnosci
otrzymanych wodzianéw siarczanu(VI) wapnia.

Stwierdzono, ze prowadzenie procesu przemiany dwuwodzianu siarczanu(VI) wapnia do
a-potwodzianu przy 20% mas. udziale zarodkéw a-CaSO4-0,5H,0 pozwala na uzyskanie o ok.
80% wigkszego stopnia przemiany w stosunku do procesu bezzarodkowego, prowadzonego
w takich samych warunkach. Mozliwe bylo réwniez uzyskanie stopnia przemiany CaSO4-2H,0
do a-CaSO40,5H,O w zakresie 82,5% —952% przy 40% mas. udziale zarodkow
a-CaS04-0,5H20 w zalozonych warunkach procesowych (temperatura 92°C, 28% mas. P05
1 4% mas. SO4* w EKF, czas przebywania mieszaniny reakcyjnej w reaktorze 90 min).
Zauwazono duzy wplyw zawartosci fluoru, glinu oraz krzemu na stopien konwersji
CaS04:2H,0 do a-CaS04-0,5H>0 i filtrowalno$¢ otrzymanych wodzianéw siarczanu(VI)
wapnia.

Dzigki przeprowadzonej konwersji CaSO4:2H>0 do a-CaSO4-0,5H20 obnizono zawarto$é
fosforanéw(V) catkowitych, rozpuszczalnych w cytrynianie amonu i rozpuszczalnych
w wodzie w odpadowym wodzianie siarczanu(VI) wapnia w stosunku do wyjsciowego
fosfogipsu. Stopien przejscia poszczegoélnych form fosforanow(V) z osadu do ekstrakcyjnego
kwasu fosforowego wynosit odpowiednio 77%, 84% i 71%, co bezposrednio wigzalo sie ze
wzrostem stezenia P2Os w ekstrakcyjnym kwasie fosforowym o 1 — 3,3% mas. Zawarto$é wody
w osadzie obnizala si¢ 0 ok. 25% mas. do ok. 11% mas.

W badaniach na uktadzie rzeczywistym udowodniono mozliwosé prowadzenia procesu
konwersji CaSO4-2H20 do a-CaSO4-0,5H20 w znacznie tagodniejszych warunkach (4 — 6%
mas. SO4%, temperatura 90 — 95°C) niz w klasycznej metodzie DH-HH, gdzie wymagana jest
temperatura 100°C oraz podwyzszona zawarto$¢ siarczanéw i fosforanéw (10 —20% mas.
H2SOq4, 20 — 30% mas. P20Os).

Stosowanie metody dwuwodzianowo-pétwodzianowej produkeji ekstrakcyjnego kwasu
fosforowego moze znaczaco wplyna¢ na podwyzszenie sprawnosci fosforanowej procesu,
uzyskanie kwasu fosforowego(V) o wyzszym stgzeniu (mniej energii koniecznej do zatezenia
tego kwasu) oraz na obnizenie ilosci odpadu odprowadzanego na hatde. Przyczyni sie to do

ograniczenia ujemnego wplywu produkeji ekstrakcyjnego kwasu fosforowego na srodowisko.
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