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USUWANIE WYBRANYCH ZANIECZYSZCZE N
Z EKSTRAKCYJNEGO KWASU FOSFOROWEGO

REMOVAL OF SELECTED CONTAMINANTS FROM WET PHOSPHORI C ACID

Abstrakt: Kwas fosforowy jest podstawowym surowcem do wymaaia nawozéw mineralnych zawiefajch

w swoim sktadzie fosfor - zaréwno nawozow jednogktowych, jak i wielosktadnikowych NP i NPK. Poriad
kwas fosforowy jest wykorzystywany w produkcji fosinéw paszowych, a tak w przemystach: spgwczym,
farmaceutycznym i kosmetycznym. Na skarzemystow kwas fosforowy jest wytwarzany w tzw. procesie
ekstrakcyjnym, w ktéorym surowce fosforowe (apatytyfosforyty) roztwarzane ss kwasami mineralnymi.
W tej technologii wgksza¢ zanieczyszcze zawartych w skatach fosforytowych przedostaje di produktu.
Zanieczyszczenia zawarte w surowcach fosforowycgtdanie SQ, F, Si0, CaO, AbOs, FeOs; MgO, NaO,
K20, Cd, As, Hg, Pb, Cr. Pogorszapne jaké¢ kwasu fosforowego, a tak mog powodowa problemy
technologiczne przy otrzymywaniu ekstrakcyjnego swaosforowego, a tak przy zastosowaniu kwasu
w innych gadziach przemystu. Z tych wzgléw konieczne jest poszukiwanie skutecznych metmyszczania
ekstrakcyjnego kwasu fosforowego. W pracy przedstaov badania, ktérych celem bylo sprawdzenie
skutecznéci usuwania zanieczyszaze ekstrakcyjnego kwasu fosforowego z wykorzystan@aO, SiQ, NaS,
K>SO, oraz wegla aktywnego. W eksperymentach wykorzystano tbzpe ekstrakcyjne kwasy fosforowe.

Stowa kluczowe:ekstrakcyjny kwas fosforowy, gtranie zanieczyszcaenawaenie, ochrondrodowiska

Wprowadzenie

Kwas fosforowy jest jednym z najwaiejszych pétproduktéw nieorganicznego
przemystu chemicznego. Wykorzystywany jest gtowigo surowiec w przensje
nawozowym oraz w procesie produkcji fosforanéw paszh stosowanych w hodowli
zwierzt.

Do najwaniejszych nawozow fosforowych nale nawozy wieloskladnikowe NP
i NPK oraz jednoskfadnikowe rozpuszczalne w wodgigerfosfaty, ktdre uzupetnigj
niedobor fosforu w glebie. Odpowiednio dobrane rawgednosktadnikowe pozwalgj
precyzyjnie uregulow@ deficyt brakujcego skladnika, zwkszapc efektywnd¢
nawaenia. Stosowanie nawozéw wielosktadnikowych poweduwyprowadzenie do
srodowiska glebowego réwnieinnych skiadnikow ozywczych. Przyktadem takich
nawozéw g fosforany amonu. Polska jest jednym zzmiajszych producentéw nawozow
fosforowych nawiecie [1]. Z danych zawartych w Matym Roczniku t$&tycznym Polski
2019 wynika,ze w 2018 roku produkcja nawozow fosforowych w nasZraju wyniosta
438 tys. Mg (ton) w przeliczeniu na® [2].

Produkcja fosforanow paszowych zajmuje wegalprzemystu fosforowego drugie
miejsce. Gitéwne znaczenie maj fosforan diwapniowy (DCP) oraz fosforan
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monowapniowy (MCP) [1]. Stanowione zrodio fosforu i wapnia w materiatach
paszowych [3]. % bardzo wanymi skladnikami budulcowymi keoi i zebow,

a ich niedob6r powoduje zahamowanie wzrostu i ¢ksdory tamliwos¢ kosci.
Suplementacja fosforu jest waa dla prawidlowego rozwoju i przebiegu procesow
biochemicznych w organizmaciwych.

Kwas fosforowy znajduje réwnie zastosowanie w przerlg spaywczym,
farmaceutycznym, galwanotechnicznym, a zéakw produkcji detergentéwgsrodkow
myjacych, kosmetykdw oraz farb i lakierow [1].

W przypadku zastosowania kwasu fosforowego do pegjdmawozow fosforowych
oraz fosforandéw paszowych istotnym zagadnienierh gegstéé zastosowanego kwasu
fosforowego. Zalgy ona w gtéwnej mierze od metody produkcji kwasu. prgemyle
czgéciej wykorzystywany jest proces ekstrakcyjny (mgkme wzgbdu na jego misze
zapotrzebowanie energetyczne w poréwnaniu do puotesmicznego i tym samym
wicksz optacalné¢ ekonomiczg. W Unii Europejskiej 95 % mas. catej produkcjirstiavi
kwas otrzymany metadekstrakcyja [4].

Rodzaj wys¢pujacych zanieczyszchew ekstrakcyjnym kwasie fosforowym (EKF)
uzalezniony jest w gtéwnej mierze od skladu chemicznegaasciwosci fizycznych
surowca, rodzaju kwasu mineralnegaytego do roztworzenia skat fosforowych oraz
zastosowanej technologii. Mniejszy wplyw na zaw&rt@anieczyszcze w kwasie
fosforowym ma czyst@ wody technologicznej oraz stopieskorodowania aparatury.
Zanieczyszczenia wygiujace w kwasie fosforowym to m.in.: SOF, SiO,, CI, CaO,
Al,O3 FeO; MgO, NgO, K,O, metale gizkie (Cd, As, Hg, Pb, Cr), platynowce,
uranowce oraz substancje organiczne. Zanieczysizctenw znaczny sposob pogarszaj
jakaos¢ kwasu fosforowego [5].

Celem pracy byto zbadanie skutecfriousuwania zanieczyszaze zelaza, jonéw
siarczanowych(VI) oraz fluorkowych - z ekstrakcygoe kwasu fosforowego,
wykorzystupc: CaO, SiQ, NaS, K,SO, a take wegle aktywne wytworzone z egla
kamiennego oraz z tupin orzecha kokosowego. W hadanwykorzystano trzy tde
ekstrakcyjne kwasy fosforowe pochade z przemystu.

Metodyka badan

Realizupc zalwone badania, przeprowadzono eksperymenty zgciem trzech
surowych ekstrakcyjnych kwaséw fosforowych. Chagajdtyle uzytych kwasow
przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1
Charakterystyka ekstrakcyjnych kwasow fosforowyeytych do bada
Table 1
Characteristics of wet phosphoric acids used idistu
Parametr EKF1 | EKF2 | EKF 3
zawartgé P,Os [% mas.] 52,80 52,46 52,74
zawartéé Fe [% mas.] 1,23 0,21 0,18

zawarté¢ SQ7 [% mas.]| 2,86 2,60 2,38
zawarté¢ F [% mas.] 0,14 1,11 1,03
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Oczyszczanie ekstrakcyjnych kwasow fosforowych wdao poprzez wytgsanie
prébki ok. 100 g kwasu z dodatkiem czynnika oczyajgcego przez 0,5 h. Po tym czasie
mieszanig s3czono przezagzki twarde firmy Eurochem BGD, a prébkwasu do analizy
pobierano z przeszu. Pomiaréw absorbancji dokonano na spektrofotiaamefirmy
MEDSON.

Jako substancje oczyszcga zastosowano: CaO, egiel aktywny wytworzony
z wegla kamiennego (WA 1) i ygiel aktywny wytworzony z tupiny orzecha kokosowego
(WA 2). Dodatkowo kwas EKF 1 oczyszczano za pam¥aS oraz SiQ, a kwasy EKF 2
i EKF 3 - za pomag K,SO, oraz mieszanin K,SO,+CaO. Wykorzystano komercyjne
wegle aktywne scharakteryzowane przez Zaktad Cheniieéhnologii Paliw Wydziatu
Chemicznego Politechniki Wroctawskiej. Pozostaldstancje wyprodukowane zostaty
przez POCh. Wszystkie czynniki wprowadzano w sdlach stechiometrycznych
w stosunku do zanieczysza@zektore miaty eliminowé. Wyjatkiem jest probka dla kwasu
EKF 3 z dodatkiem CaO, gdzie zastosowano nadmégaktl w stosunku do zawaétd
jonéw siarczanowych(VI) w kwasie.

Stopier usungcia poszczegoélnych skfadnikéw z ekstrakcyjnego kwlsforowego
definiowano wedtug zammosci:

(cx - <)
Ny = ~——5—-100% 1)

0

X
gdzie: 5% - stopié usunécia sktadnikaX z kwasu [%],c? - zawartéé sktadnika X
w kwasie przed oczyszczeniem [% mas), - zawartéé skiadnikaX w kwasie po
oczyszczeniu [% mas.].

Metody analityczne

Stezenie jonéw fosforanowych(V) oznaczono megoklolorymetryczig. Istofy tej
metody jest tworzeniez6ito zabarwionego kompleksu fosforo-wanadomolibaesgo
i pomiar absorbanciji przy fali o dtuggi 420 nm.

Zelazo w probkach kwasu fosforowego oznaczono zgodri norm
PN-86/H-04232/06 [6]. W metodzie tej wykorzystujae stworzenie kompleksu
tréjwartasciowego zelaza z kwasem sulfosalicylowym, ktéry pod wplywemmoniaku
zmienia swoje zabarwienie z pamaaowo rGowego nazbtte. Intensywnét koncowego
zabarwienia jest proporcjonalna doezsinia zelaza w prébce, ktére oznaczag si
fotokolorymetrycznie przy dtugai fali 430 nm.

Do oznaczenia jonow siarczanowych(Miykorzystano metagturbidymetryczg [7].
Opiera st ona na fakcieze siarczany(VI) baru majtendencj do wytcania s¢ w postaci
koloidalnej o jednakowej wielkgi ize tendencja ta jest zgkiszona przez obecfib
chlorku sodu, kwasu chlorowodorowego i gliceroltbs@rbang utworzonych koloidéw
mierzy st za pomog spektrofotometru przy fali o diugci 420 nm.

Zawartg¢ jonow fluorkowych w kwasie fosforowym oznaczonoykerzystupc
w tym celu jonoselektywn elektrod zgodnie z norm BN-75/6014-05 [8]. Metoda ta
polega na potencjometrycznym oznaczeniu fluoruaraqe elektrody fluorkowej.
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Wyniki

Stezenia poszczegoélnych zanieczyszacre surowych kwasach EKF 1, EKF 2 i EKF 3

oraz po procesie oczyszczania odpowiednimi czymnilk@czyszczajcymi przedstawiono
w tabelach 2-4.

Tabela 2
Stezenia poszczegdlnych zanieczyszcresurowym kwasie EKF 1 oraz po procesie oczyszezan
Table 2
Concentration of impurities in raw wet phosphok@aEKF 1 and after purification process
Czynnik Surowy WA z wegla | WA z orzecha .
oczyszczajey EKF cao kamiennego kokosa Na;S SIO,
zawartée POs | g5 g4 51,73 50,46 51,99 49,80 51,24
[% mas.]
zawarta¢ Fe 1,23 1,18 1,14 1,17 111 1,19
[% mas.]
7 =
zawartsé SQ | -5 gg 1,54 2,20 2,78 2,20 2,07
[% mas.]
zawartd¢ F
[% mas.] 0,14 0,13 0,09 0,09 0,05 0,13
Tabela 3

Stezenia poszczegdlnych zanieczyszcresurowym kwasie EKF 2 oraz po procesie oczyszezan

Table 3

Concentration of impurities in raw wet phosphok@aEKF 2 and after purification process

Czynnik Surowy WA z wegla | WA z orzecha .
0oczyszczajcy EKF €ao kamiennego kokosa Na;S SI0
zawartac POs | g5 46 51,03 51,84 51,57 47,06 49,06

[% mas.]

zawarta¢ e 0,21 0,21 0,26 0,29 0,19 0,24
[% mas.]
7 =
zawartaé SQy 2,60 1,83 2,29 2,38 357 2,18
[% mas.]
zawartd¢ F
[% mas.] 1,11 0,17 0,15 0,15 0,12 0,16
Tabela 4
Stezenia poszczegdlnych zanieczyszcresurowym kwasie EKF 3 oraz po procesie oczyszezan
Table 4
Concentration of impurities in raw wet phosphok@aEKF 3 and after purification process

Czynnik Surowy WA z wegla | WA z orzecha .
0czyszczajcy EKF €ao kamiennego kokosa Na;S SIo
zawarta POs | g5 79 51,75 52,58 51,27 49,57 48,41

[% mas.]
zawarta¢ e 0,18 0,12 0,22 0,22 0,18 0,12

[% mas.]

7 =
zawartaé SQy 2,38 1,54 2,20 1,87 3,21 2,88
[% mas.]
zawartéé F
[% mas.] 1,03 0,24 0,07 0,07 0,09 0,08




Usuwanie wybranych zanieczyszazeekstrakcyjnego kwasu fosforowego 159

Wszystkie zastosowane substancje oczyszceajpowoduj niewielki spadek
zawartdci P,Os w kwasie. Stopi usunécia (straty) POs waha s w przedziale 2-5 %, ale
moze wynost nawet ok. 10 % w przypadku zastosowanis®; lub mieszaniny KSO,

i CaO. Stopié usungcia BROs z badanych ekstrakcyjnych kwaséw fosforowych
oczyszczanych edymi czynnikami przedstawiono na rysunku 1.
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Rys. 1. Stopig usunicia (straty) POs w badanych ekstrakcyjnych kwasach fosforowych szeganych rénymi
czynnikami

Fig. 1. Degree of s removal (loss) in investigated wet phosphoric agdrified by various agents

Zaden z badanych czynnikéw oczyszezggh nie wykazat pmdanej skuteczriwi
w usuwaniuzelaza z ekstrakcyjnego kwasu fosforowego. Wynildcentowe usuptia
zelaza z kwasu dla EKF 2 i EKF 3 w przypadku niektérych substancji oczyszgeggh
wysokie (np. ponad 30 % przy zastosowaniu CaO ligsmaniny KSO,+CaO dla EKF 3),
jednak jest to spowodowane niskvyjsciowa zawartdcia zelaza w badanych kwasach
(odpowiednio 0,21 % mas. Fe i 0,18 % mas. Fe dl& EKEKF 3) i w konsekwencji dg
niepewndcia otrzymanych wynikdw. Najbardziej miarodajne waciootrzymano dla
kwasu EKF 1 o pockowej zawartéci zelaza 1,23 % mas. Fe. Miove jest uzyskanie
5-10 % usunicia tego =zanieczyszczenia. Stapiausunécia zelaza z badanych
ekstrakcyjnych kwasow fosforowych oczyszczanychnyini czynnikami przedstawiono
na rysunku 2.
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Rys. 2. Stopig usunicia zelaza w badanych ekstrakcyjnych kwasach fosforowgchyszczanych émymi
czynnikami

Fig. 2. Degree of iron removal in investigated weosphoric acids purified by various agents

Na podstawie otrzymanych wynikdw badaidac, ze najkorzystniejszym czynnikiem
oczyszczajcym ekstrakcyjny kwas fosforowy z jonéw siarczanohfvl) jest tlenek
wapnia, ktéry, reagag z SQ?, tworzy nierozpuszczalny siarczan(VI) wapnia zgedn
z reakcy:

CaO + S@ + 2H" — CaSQ| + H,0 ()

Zastosowanie tlenku wapnia w o stechiometrycznej (1:1 molowo wzgem jonéw
siarczanowych(VI1)) pozwala na uzyskanie stopnianiggia jonéw SQF powyzej 30 %.
Wegle aktywne wykazuj bardzo dig zmiennd¢ dziatania w zalenosci od ich typu
(sktad, pochodzenie, technologia wytwarzania), j@wniez wlasciwosci oczyszczanego
ekstrakcyjnego kwasu fosforowego. Miave jest uzyskanie wynikow stopnia oczyszczenia
z jonébw SQ” w zakresie ok. 10-20 %. Stopieusunicia jondw siarczanowych(VI)
z ekstrakcyjnych kwasow fosforowych oczyszczany@imymi czynnikami przedstawiono
na rysunku 3.

Wszystkie badane substancje wykazaly stosunkovig skuteczné¢ w oczyszczaniu
ekstrakcyjnych kwasOw fosforowych z jonéw fluorkastly Otrzymany stopie
oczyszczania wynosit povzgj 80 %. Analogicznie jak w przypadku oczyszczanialaza,
wyniki procentowe dla kwasu EKF 3 sbarczone diy niepewndcia ze wzgbdu na nisk
pocztkowy zawartd¢ jondw fluorkowych w kwasie (0,14 % mas.) FStopié usunécia

jonéw fluorkowych z ekstrakcyjnych kwasoéw fosforastly oczyszczanych #aymi
czynnikami przedstawiono na rysunku 4.
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Rys. 3. Stopig usungcia jonoéw siarczanowych(VIl) w badanych ekstrakcgmy kwasach fosforowych
oczyszczanych eiymi czynnikami

Fig. 3. Degree of sulfate(VI) ions removal in intigated wet phosphoric acids purified by variousrag
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Rys. 4. Stopig usunicia jonéw fluorkowych w badanych ekstrakcyjnych kaeh fosforowych oczyszczanych
réznymi czynnikami

Fig. 4. Degree of fluoride ions removal in inveatigd wet phosphoric acids purified by various agent
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Whioski

Najkorzystniejsz sparéd badanych substancji oczyszezgrh okazat si tlenek
wapnia. Stwierdzono,ze w sprzyjajicych warunkach stopie usunécia jondw
siarczanowych(VI) mee skgat 50 %. Dodatkowo, powstgy w wyniku reakcji sticania
nierozpuszczalny siarczan(Vl) wapnia wykazuje zedupowinowactwo do jonow
fluorkowych (stopi@ usuneécia F ponad 70 %). W eksperymencie tym vaysty
stosunkowo mate straty jonow fosforanowych(V) (&#astraty ok. 2 % FOs).

Wyniki otrzymane przy zastosowaniu do oczyszczaeiestrakcyjnego kwasu
fosforowego wgli aktywnych wskazuwj na perspektyw ich zastosowania w procesach
przemystowych. Wgle aktywne powodygj niewielkie zmniejszenie zawagt zelaza
(stopied usungcia Fe ok. 5 %) oraz skuteczne usgi@ jondéw fluorkowych
i siarczanowych(VI) (stopie usunécia odpowiednio ok. 90 i 10 %), nie powosit]
jednoczénie duwych strat fosforu (stopiestraty ok. 2 % FOs).

Celem eksperymentéw, w ktorych jako dodatek oczmacy zastosowano
mieszanig K,SQ, i CaO, byto sprawdzenie, czy alove jest jednoczesne usgnie jonow
fluorkowych i siarczanowych(VI). Z analizy otrzymah wynikow bada oraz doniesie
literaturowych mana wnioskowd, ze K,SQ, jest najskuteczniejszym i nafiszym
czynnikiem usuwajcym jony fluorkowe z ekstrakcyjnego kwasu fosforgae Jednak
stosowanie soli siarczanowej(VI) pogarsza fdkokwasu poprzez wprowadzenie
dodatkowego zanieczyszczenia. Kontrola tak prowaelgo procesu oczyszczania jest
trudna i wymaga bardzo precyzyjnego dozowania smlefit oczyszczagych w celu
obnizenia zawartéci obu zanieczyszchen kwasie.

Zaproponowane w przeprowadzonych badaniach sulpstanczyszczajce, po
opracowaniu i wybraniu odpowiednich parametrow peamwvych oraz przeniesieniu skali
z warunkéw laboratoryjnych na péttechniczne, wskana due maliwosci zastosowania
ich do przemystowego oczyszczania ekstrakcyjnegaskviosforowego.
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!Department of Engineering and Technology of ChehitcacessesFaculty of Chemistry
Wroclaw University of Science and Technology, Weoget Poland
2Department of Micro, Nano and Bioprocess Enginggrfifaculty of Chemistry
Wroclaw University of Science and Technology, Weaoet Poland

Abstract: Phosphoric acid is the basic raw material forgragluction of mineral fertilizers containing phosplins

- both mono- and multicomponent NP and NPK feeiliz Furthermore phosphoric acid is used in thdyaron
of feed phosphates, as well as in the food, phagoimal and cosmetics industries. On an indussiale,
phosphoric acid is produced in so-called wet predesvhich phosphorous-rich rocks (apatites andsphorites)
are digested with mineral acids. In this technologgst of the impurities contained in the rocks ig¢d the
product. These impurities are mainly £®, Si0;, CaO, A}O;, FeO; MgO, NaO, KO, Cd, As, Hg, Pb, Cr.
These degrade the quality of phosphoric acid angl ozause technological problems in the phosphorid ac
production process or when used in other branchiésdastry. For these reasons, it is necessanpod Ffor
effective methods of purification of wet phosphaaimd. This study was conducted to determine tfezgfeness
of removing contaminants from wet phosphoric agthg CaO, Si@ NaS, K;SO, and activated carbon. Three
different wet phosphoric acids were used in thesgrpents.

Keywords: wet phosphoric acid, contaminants removal, enviremtal protection



