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SANTRAUKA

Magistro baigiamojo darbo tema — , Ekstrakcinés fosforo riigsties valymas“. Siame darbe
buvo naudojama AB ,,Lifosa“ ekstrakciniu biidu pagaminta fosforo rtigstis. Darbe ekstrakciné
fosforo rugstis (EFR), siekiant pasalinti sulfatus, buvo valoma Kovdoro apatitu (KA), kuris |
gamykla tiekiamas i§ Murmansko srities, Rusijoje. Fosforo rtigsties valymas, siekiant paSalinti
daugelio metaly jonus, (A", Fe?*, Ca?*, Mg?*, Si*, As*, Pb?", Cd?", Mn?*, K*, Na*, Ti?*, Cr¥*,
Cu?*, Ni?*, V?*, Zn?") buvo vykdomas ekstrahuojant fosforo riigstj chemiskai $variu organiniu
tirpikliu (metilizobutilketonu — MIBK). Gelsva fosforo rtigsties spalva pasalinta naudojant
chemiskai §varig aktyvintg anglj. Darbo metu atliktas fosforo rig§ties pentoksido koncentracijos
nustatymas. Metaly analizé riugstyje nustatyta ICP — OES spektrometru. Sulfaty kiekis
ekstrakcinéje fosforo rugstyje priklauso nuo Kovdoro apatito kiekio joje. Didéjant
stechiometriniam fosforo riigSties ir apatito santykiui sulfaty kiekis mazéja. Maziausias sulfaty
kiekis (0,02 %) nustatytas esant stechiometriniam santykiui EFR:KA=1:1,5. Desulfatizacijos
proceso efektyvumg ijtakoja temperatiira. Vykdant desulfatizacijos ir ekstrakcijos procesa
siekiama maziausiomis energetinémis sanaudomis pasiekti didZiausig efektyvumg. MaZiausias
sulfaty kiekis fosforo rigStyje po desulfatizacijos nustatytas, procesa vykdant 80 °C
temperatiiroje. Ekstrakcijos procesas vykdomas, esant desulfatizuotos fosforo riigsties ir MIBK
santykiui 1:3. Siekiant ekonominés naudos organinis tirpiklis skiedziamas vandeniu iki 60, 55 ir
50 %. Ekstrahuojant fosforo riigsti, kuri buvo desulfatizuota 70, 80 ir 90 °C temperatiiroje,
didziausias tiriamy jony sumaz¢jimas nustatytas 70 °C ir 80 °C desulfatizuotose riigstyse.
Aktyvinta anglimi valant fosforo riigitj sumazéjo daugelio jony (Fe?*, Mg?*, Mn?*, K*, Ti%*,
Cr¥*, Ni%*, V?") koncentracija, gautas skaidrus bespalvis tirpalas.Jvertinant gautus
eksperimentinius rezultatus, darbe pateikti ekstrakcinés fosforo rtigsties valymo technologiniai
sprendimai.

Darbo apimtis 85 puslapiai, ji sudaro santrauka, paveiksly ir lenteliy sarasas, jvadas,
literatiiros apZvalga, metodiné dalis, tyrimo rezultatai ir jy aptarimas, technologiniai sprendiniai,
iSvados, literatliros sgraSas, priedai ir gyvenimo apraSymas. Darbe yra 34 paveikslai ir 12

lenteliy.
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SUMMARY
The topic of the Master Theses is “Cleaning of Extractive Phosphorous Acid”. The

phosphorous acid extracted by AB “Lifosa” was used. The extractive phosphorous acid (EPA)
was cleaned by Kovdor apatite (KA) supplied to the factory from Murmansk district (Russia) in
order to remove sulphates. The phosphorous acid was cleaned from many metal ions (AI¥*, Fe?*,
Ca?*, Mg?*, Si*, As*, Pb?*, Cd?*, Mn?*, K*, Na*, Ti?*, Cr¥*, Cu?*, Ni?*, V?*, Zn?") by extracting
phosphorous acid using chemically clean organic solvent (methylisobutylketone — MIBK). The
yellowish colour of phosphorous acid was removed using the chemically clean activated carbon.
The concentration of phosphorous acid pentoxide was determined during the work. The metal
analysis in the acid was performed by ICP — OES spectrometer. The amount of sulphates in
extractive phosphorous acid depends on the amount of Kovdor apatite. As the stoichiometric
ratio of phosphorous acid and apatite is increasing, the number of sulphates is decreasing. The
smallest amount of sulphates (0,02 %) was determined at stoichiometric ratio EPA:KA=1:1,5.
The effectiveness of desulfurization process is affected a lot by temperature. It is attempted to
achieve the biggest effectiveness of desulfurization and extraction process with the smallest
energy expenditure. The smallest amount of sulphates in phosphorous acid after the
desulfurization was determined at 80°C temperature. The extraction process is carried out when
the ration of desulfurizated phosphorus acid and MIBK is 1:3. In order to achieve economic
benefit, the organic solvent is diluted with water up to 60, 55 and 50 %. When phosphorous acid
desulfurizated at 0, 80 and 90 °C temperatures was extracted, the biggest reduction of researched
ions was determined in acids desulphated at 70°C and 80°C. Using activated carbon the
concentration of majority of ions (Fe?*, Mg?*, Mn?*, K*, Ti?*, Cr¥, Ni?*, V?*) was reduced and
clear colourless solution was received. In assessment of the received experimental results, the

technological solutions of cleaning of extractive phosphorous acid were presented in the work.

The work has 85 pages containing summary, list of pictures and tables, introduction, review
of literature, methodical part, research results and their discussion, technological solutions,
conclusions, bibliographical list, annexes and curriculum vitae. The work has 30 pictures and 12

tables.
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IVADAS

Pasaulio rinkoje Siuo metu yra padidéjes Svarios fosforo rugsties poreikis. Ypatingai Svari
fosforo riigstis jvardijama kaip pagrindinis komponentas plovikliy, maisto, danty pastos bei trasy
pramong¢je. Fosforo rigstis yra gaminama keletu skirtingy biidy, i$ kuriy populiariausi: terminis
fosforo riigSties gamybos budas, bei ekstrakcinis fosforo riigSties gamybos biidas. Terminé
fosforo riigStis gaminama redukuojant fosfatines zaliavas, po to vykdant oksidacijg ir hidratacija.
Ekstrakciné fosforo riigStis gaminama fosfatines zaliavas skaidant sieros rugstimi. Tokiu budu
pagaminta riigtis savo sudétyje sukaupia nemazai priemaisy, tokiy kaip AI**, Fe?*, Ca?*, Mg?*,
Si*, As*, Pb?*, Cd®*. Nepageidaujamy priemaisy kiekis ekstrakcinéje fosforo riigtyje priklauso
nuo naudojamy zaliavy kokybés. Dazniausiai ekstrakciné fosforo riigStis gaminama i§ apatity ir
fosfority, kuriy sudétyje yra gausybé priemaisy, todél beveik 95 % Sios rugsties naudojama tik
tragSy pramon¢je. Fosforo riigStis valoma tam, kad biity galima ja naudoti ypatingai aukstos
kokybés reikalaujanciose pramonés Sakose, tokiose kaip maisto ar kosmetikos pramoné.

Fosforo rigsties valymas daugeliui Zmoniy gali reiksti skirtingus dalykus. Tiems, kurie
verciasi tragSy gamyba, riigSties valymas tai nuosédy pasalinimas filtravimo biidu, tiems kurie
gamina maisto produktus, ar kosmetikos priemones — cheminiy elementy sumazinimas, pagal
produkto specifikacijas, iki minimalaus nustatyto kiekio.

Svarios fosforo riigities specifikacijos, kuriose nustatytas maksimalus priemaisy kiekis,
koncentracija ir produkto iS§vaizda, tai pardavejy ir pirkéjy susitarimas.

Ekstrakciné fosforo rtigStis gali biiti valoma daugeliu budu: skysciy — skysc¢iy ekstrakcija,
kiety medziagy — skyséiy ekstrakcija, desulfatizacija, kristalizacija, koncentracija panaudojant
aktyvinta anglj ir elektrolizé. Fosforo rugsties valymo biidai pasirenkami atsizvelgiant |
ekonominj faktoriy. Terminés fosforo rigsties valymas — brangus procesas, naudojamas tik tada,
kai pajamos virSija iSlaidas, t. y., farmacijos, maisto bei cheminiy plovikliy pramonéje.
Ekstrakcinés fosforo riigSties valymas — pigesnis procesas, tinkamesné alternatyva maisto
pramonei [32].

Desulfatizuojant apatitu ekstrakcing fosforo riigsti pasalinama didzioji dalis joje esanciy
sulfaty. Sulfatai riigStyje suformuoja kalcio sulfata, kuris blogina $varumo rodiklius. Ekstrakcijos
metu, naudojant organinius tirpiklius 1§ fosforo riigSties ; vandening faze¢ pasiSalina katijoninés ir
anijoninés priemaiSos. Ekstrakcinés fosforo riigSties spalvos pakeitimo metu, pasiSalina
organinés medziagos. Gelsvai Zalsva spalva fosforo riigStyje lemia gelezies, vanadZzio ir chromo

jonai.



Darbo tikslas — parinkus, pritaikiusi ir panaudojus tinkamus fosforo ragsties valymo budus
sukurti valymo technologija, skirta jmonéje AB ,Lifosa” gaminamai ekstrakcinei fosforo
rugsciai valyti;

Darbo uzdaviniai:

1. Atlikti i§samig ekstrakcinés fosforo riigsties valymo biidy analize.

2. Ivertinus ekstrakcinés fosforo riigsties sudétj, atlikti desulfatizacijg ir nustatyti optimalius

Sio proceso parametrus: komponenty santykius, temperattrinj rézima, trukme.

3. Nustatyti optimalius desulfatizuotos fosforo riigSties ekstrakcijos parametrus: tirpiklj,

komponenty santykj, temperatiirg.

4. Atlikti ekstrahuotos fosforo rtigsties spalvos pasalinimg naudojant aktyvintg anglj.

5. Pateikti ekstrakcinés fosforo riigSties valymo technologinius pasitilymus.



1. LITERATUROS APZVALGA
1.1 Fosforo ragstis (H3PO4)

Ortofosforo ruigstis yra neorganiné ragstis, kurios cheminé formulé yra HzPOa. Ortofosforo
ragsties moliné masé — 98,0 g/mol, virimo temperatiira — 158 °C, o lydymosi temperatiira —
42,35 °C. Gryna ortofosforo riigstis yra kietos agregatinés biisenos, iSsilydziusi tampa bespalviu
skys¢iu. Dazniausiai naudojama vandeniné ortofosforo raigstis [1].

Ortofosforo rtigstis gaminama fosfating zaliava neutralizuojant sieros riigstimi reaktoriuje ar
keliuose reaktoriuose ir susidarant Salutiniam produktui — dihidra¢iam kalcio sulfatui, kuris
dazniausiai vadinamas fosfogipsu. Reakcija dazniausiai vykdoma 70 — 80 °C temperatiiroje.
Reaktoriuje susidariusi pulpa filtruojama, o gautas nuosédy sluoksnis ant filtro perplaunamas
vandeniu, kuris véliau grazinamas j reaktoriy. Susidares fosfogipsas yra gamybos atlieka, kuri
sandéliuojama, arba panaudojama kitoms iikio reikméms, tokioms, kaip tinko ploks¢iy gamyba
[2]. I8 susidariusio fosfogipso tinko plokstés yra gaminamos Belgijoje ir Japonijoje, taciau $is
atlieky panaudojimo biidas néra ekonomiskai efektyvus [3].

Ortofosforo riigstis gaminama dviem biidais: ekstrakciniu ir terminiu.

1.1.1 Ekstrakciné fosforo rugstis

Ekstrakciné fosforo riigStis techninéje literatiiroje vadinama ortofosforo riig§timi ir
iSreiSkiama formule HsPOs (molekulinis svoris 97,97 g/mol.). Fosforo rhgstis gaunama
pushidratiniu arba dihidratiniu biidu skaidant fosfating zaliava sieros rugstimi. Kai reaktoriuje
pasiekiama 75 °C temperatiira pushidradiy padaugéja, o dihidragiy sumazéja. Sios salygos lemia
susidariusios pulpos filtravimo efektyvuma. Kuo auksStesné reakcijos temperatiira, tuo didesnis
skysCiy ir gary Kkorozinis aktyvumas. Fosfatiné Zaliava yra iSdziovinama, susmulkinama ir
transportuojama ] reaktoriy kartu su sieros riigStimi. Gauta pulpa susideda i§ fosforo riigsties,
kalcio sulfato (fosfogipso) ir nedidelio kiekio kity junginiy. Priklausomai nuo temperatiirinio
rézimo ir fosforo ruigSties koncentracijos pulpoje, skaidymo proceso metu kalcio sulfatas gali
susidaryti dihidrac¢io (CaSOs:2H20) arba pushidrac¢io (CaSOs-0,5H20) pavidalo. Susidariusi
pulpa filtruojama, atskiriama produkciné fosforo riigstis ir fosfogipsas. IS fosfogipso iSplaunami
fosforo rugsties likuciai [2].

Remiantis mokslininky duomenimis, Jungtinése Amerikos Valstijose gaminant ekstrakcing

fosforo riigS§t] dazniausiai naudojamas gamybos biidas, kai susidaro dihidratis kalcio sulfatas, 0



Japonijoje — pushidratis. Fosforo rtigstj gaminant pushidracio metodu gaunamos didesnés P20s
koncentracijos bei susidaro maziau priemaisy, nei naudojant dihidra¢io metoda [4].

Ekstrakciné fosforo riigsStis yra gaminama fosfating zaliava skaidant sieros riigStimi pagal Sig
reakcija [2]:

Cas(PO4)3F + 5H2S04 + nH20 = 3H3PO4 + 5CaS0O4 - nH20 + HF + Q. 1)

Pulpos takumas reguliuojamas palaikant skystosios (s) ir kietosios (k) faziy santykj
S:K=2,0:2,8. Faziy santykio S:K iSlaikymui, pulpa maiSoma su griztamaja fosforo ragstimi, kuri
gaunama vandeniu praplaunat susidariusj fosfogipsg. Todél praktiSkai, fosfatiné zaliava yra
skaidoma sieros ir fosforo rugs¢iy miSiniu. PradZioje fosfatiné Zaliava dalinai reaguoja su fosforo
rugstimi:

Cas(PO4)3sF + nH3PO4 = 5Ca(H2P04)2 + (n-7)H3PO4 + HF. @)

Po to, reaguojant su sieros riigStimi, kalcio jonai yra nusodinami i§ tirpalo:

Ca(H2P04)2 + H2SO4 = CaSO4 + 2H3POa4. 3)

Tuo pat metu sieros rugstis skaido likusia, t. y., nesureagavusia su fosforo riigstimi fosfatine
zaliava. Reakcijos metu skaidomi ir kiti Zaliavos sudétyje esantys mineralai [2].

Fosfogipso kristalai turi biiti gerai iSplaunami siekiant, kad juose likty kuo mazesné P2Os
koncentracija [3].

Didzioji dalis pagamintos ekstrakcinés fosforo riigsties yra 26 — 30 % P.Os koncentracijos.
Taciau dazniausiai ji yra toliau koncentruojama iki 40 — 55 % P20s.

Aukstas P2Os reikalingas norint gaminti mineralines traSas, kuriose biity didel¢ fosforo
koncentracija. Ekstrakciné fosforo ruigstis, kuri tiekiama amonio hidrofosfatui (DAP) gaminti
turi buti 40 — 42 % P»0s koncentracijos. Kitoms mineralinéms tragSoms ar fosforo riigsties
valymui skirtos rigsties koncentracija turi siekti 52 — 54 % P»Os koncentracija [6].

Pagrindinés ekstrakcinés fosforo riigSties gamybos stadijos yra [7]:

. Zaliavy tiekimas j reaktoriy;
. Fosfatinés Zaliavos skaidymas;

Pulpos filtravimas;

1
2
3
4. Fosfogipso transportavimas;
5. Fluoro dujy absorbcija;

6. Fosforo riigsties iSgarinimas;
7

Produkcijos saugojimas, tiekimas vartotojams.

Ekstrakciné fosforo riigStis yra tir§ta, galinti sudaryti jvairiy koncentracijy vandeninius
tirpalus. Fosforo rugsties vandeniniuose tirpaluose esantys anijonai didina jos tankj, taciau jy
jtaka mazesné nei esant ekvivalentiniam P,Os kiekiui. Vandenilio fluoridas (HF) rugsties tankj
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padidina nezymiai. Didziausias riigSties tankio padidéjimas pastebimas (beveik toks pat kaip
pridéjus P20s) joje esant HaSiFs. Ragsties tankis, kurioje yra Siek tiek sieros rugsties, didéja,
didéjant aliuminio trioksido (Al203), gelezies trioksido (Fe2Oz), magnio oksido (MgO), natrio
Sarmo (NaOH) priemaiSy kiekiui. DidZiausig jtaka turi trioksidai [4].

Fosforo rigsties tirpaly, kuriuose yra priemaisy, klampumas didé¢ja priklausomai nuo joje
esanéiy anijony ir katijony prigimties. Chloro (CI") ir fluoro (F) jonai, klampumo praktiskai
nekeicia. Klampumas labai padidéja jpylus j tirpalg dihidrofosfato (H2POy") ir Siek tiek maziau
hidrosulfato jono (HSO4). Aliuminio (AI¥"), gelezies (Fe*"), magnio (Mg?*) ir natrio (Na?*) jony
jtaka rugsties klapmumui praktiskai vienoda. Techninés fosforo riigsties (25 % P20s), gautos
ekstrakcijos budu i§ apatito koncentrato klampumas 1,5 karto didesnis nei tokios pat
koncentracijos kity tirpaly [8].

Fosforo ragstis ir jos kristalohidraciai sudaryti i§ tetraedriniy POs grupiy, kurios sujungtos
vandenilinémis jungtimis. Si struktiira nulemia koncentruoty ortofosforo riigsties tirpaly sirupo
pavidalo buseng [5, 6, 14].

Gaminant ekstrakcine fosforo rugstj susiduriama su dviem rimtomis problemomis, t. V.,
fluoro garais bei dideliu kiekiu kalcio sulfato, kuris kaupiasi kaip atliekos ir néra efektyviai
perdirbamas. Pagaminus tong ekstrakcinés fosforo riigsties susidaro 5 tonos gipso. Jeigu gaminat
ekstrakcine fosforo riigsti yra naudojamos pakankamai geros kokybés, be radioaktyviy elementy
ir sunkiyjy metaly fosfatinés Zaliavos, tai susidariusj fosfogipsg galima naudoti kitose pramonés
Sakose. Be to fosfogipsas turi buiti pakankamai iSplautas, kad jame nelikty P20s [9].

Taciau pasak kity literatiros Saltiniy tokios salygos retai yra jgyvendinamos, todél
fosfogipsas yra sandéliuojamas ir kaupiamas jmoniy teritorijose. Sand¢liuojant fosfogipsa, ji
reikia tinkamai prizitréti, kad jame esantys elementai, kurie daZnai yra sunkieji metalai,
neuzterSty gelo vandens. Siekiant iki minimalaus kiekio sumazinti P2Os koncentracijg fosfogipse
svarbiausia tinkamai atlikti kristalizacijos procesa. Filtrai turi biti nepaZeisti, plovimas
atliekamas ilgai ir tinkamu vandeniu. Vandenyje, kuriuo plaunamas fosfogipsas, turi likti 2 — 3 %
S04% [10].

Ekstrakciné fosforo riigitis naudojama traSoms, pasariniams fosfatams gaminti. Si rigstis bei
jos druskos plac¢iai naudojamos buities pramonéje. Natrio fosfatai naudojami vandens
suminkstinimui, gaminant skalbimo priemones, flotacijos procese. Fosforo riigstis ir dihidratiniai
fosfatai naudojami organinés sintezés procese, sintetinio kauc¢iuko gamyboje, odos pramonéje ir

kitose tkio Sakose [4, 5].



1.1.2 Terminé fosforo riigstis

Fosforo rhigSties gamyba terminiu biidu vykdoma dviem etapais. Pirmajame etape is
fosfatinés uolienos iSgaunamas elementinis fosforas. Antrajame — elementinis fosforas
oksiduojamas oru. Taip gaunamas fosforo pentoksidas (P2Os), kuris véliau hidratuojamas ir
pagaminama fosforo riigStis. Gaminant termine fosforo rugstj vyksta egzoterminés reakcijos
[11].

Elementinj fosforg iSgaunant i§ fosfatiniy uolieny, susidaro dujinis fosforas, anglies
monoksidas ir skystas Slakas. Siekiant pasalinti dulkes, dujin¢ fazé pirmiausiai pereina per
elektrinius filtrus. Tuomet dujinis fosforas isskiriamas kondensacijos budu. Likusios dujos,
kurios sudarytos i§ anglies monoksido, panaudojamos kaip degimo dujos aglomeracijos
krosnyje. Dujy likuciai gali buti sudeginami fakeluose. Skystas Slakas iSpilamas i§ krosnies |
bunkerj ir panaudojamas dviem biidais [5]:

1. DidZioji dalis §lako naudojama kaip fosforo Slakas;

2. Likusioji dalis naudojama kaip ferofosforas (gelezies ir fosforo lydinys).

Fosforo riigSties gamyboje i§ elementinio fosforo pirmiausia fosforas nukreipiamas i
reakcijos talpg kartu su oru, tam, kad buty galima oksiduoti fosforg iki P,Os. Reakcijos talpoje
skystasis fosforas yra deginamas 1650-2760 °C temperatiiroje. Reakcijos metu iSsiskirianti
Siluma panaudojama auksto slégio garo gamybai [9].

Yra taikomos dvi $io proceso atmainos. Vienu atveju P2Os absorbcija praskiesta fosforo
rugStimi vykdoma toje pacioje talpoje, kurioje vyksta fosforo oksidacija. Kitu atveju, P2Os
virtimo fosforo riigitimi reakcija vyksta kitame absorbcijos bokste. Siuo buidu reakcijos metu
atsipalaiduojanti energija panaudojama auksto slégio garo gavimui. Fosforo riigSties gamyba i$
elementinio fosforo yra apraSoma $iomis lygtimis [12]:

P4+ 502 — 2P;0s, ()
P20s5 + 3H2,0 — 2H3POx4. (6)

Pagaminta terminé¢ fosforo rugstis yra 75 — 85 % koncentracijos. Pagrindinés terminés
fosforo riigsties gamybos stadijos yra [9]:

1. Fosfatiniy uolieny granuliy aglomeravimas ir dZiovinimas aglomeracijos krosnyje;

2. Dulkiy i8deginimas, iSmetamyjy dujy sudeginimas fakeluose ir skysto Slako i§ fosforo

krosniy pasalinimas;

3. Fosforo oksidacija riigSties gamybos jmonése ir arseno pasalinimas i$ rugsties.

Pagaminta terminé fosforo rtigstis yra labai Svari, joje sunkieji metalai randami tik ppm

matavimo vienetais. Svari rig$tis gaunama tik tuomet, kai jos gamyboje naudojamas



dejonizuotas vanduo, kuris turi buti paSildomas iki tam tikros temperatiiros. Naudojant
dejonizuotg vandenj, terminés rugsties gamybos kastai didé¢ja. Dar viena sunkinanti aplinkybé,
gaminant terming fosforo rugsti yra korozija. Dauguma aparatiiros turi biti pagaminta i$
neriidijancio plieno, kuris yra atsparus korozijai gaminant termin¢ fosforo riigstj prie 60 °C
temperatiros. Pakitus gamybos temperatirai korozija ima plisti kartu paveikdama ir terminés
fosforo riigSties Svaruma. Pats svarbiausias sunkusis elementas, kuris turi jtakos terminés fosforo
rugsties savybéms yra arsenas (As). Arsenas yra toksinis elementas, kurio koncentracija fosforo
rugstyje neturi virSyti 1 ppm, todél kokybiskai paSalinamas nusésdinimo ir filtravimo biidu,
panaudojant vandenilio sulfido (H2S) dujas, natrio hidrosulfatg (NaHS) ar natrio sulfidg (Na2S).
Vandenilio sulfido dujos yra labai toksiSkos, todél geriausia priemoné pasalinti arseng iS
terminés fosforo riigSties yra natrio sulfido (NazS) naudojimas. Prie§ paSalinant arseng jo
koncentracija rugstyje siekia 10 — 20 ppm. Po valymo arseno koncentracija riigStyje dazniausiai
siekia tik 0,1 ppm [5].

Daugelio autoriy teigimu, $iuo metu tik apie 20 % pagaminto fosforo panaudojama terminei
fosforo riig8c¢iai gaminti. Ateityje Zymus kiekis terminiu biidu pagamintos fosforo riigSties bus
naudojamas natrio fosfaty druskoms gaminti. Terminiu biidu fosforo riigstis yra gaminama esant
specialiam poreikiui, kai reikalinga ypatingai $vari ragstis — tai labai §variems cheminiams
reagentams, farmacijoje, metaly pavirSiy poliravimui, mikroelektronikos pramonéje bei gérimy

partig§tinimui [5, 9, 11].

1.2 Fosforo riigsties gamybos technologijos

Fosforo rugsties gamybai gali biiti naudojami skirtingi biidai, o tuo paciu ir skirtingos
technologinés schemos. Priklausomai nuo gamybos biido gaunama fosforo rigstis pasiZymi
skirtingomis savybémis (koncentracija, Svarumo laipsniu ir kt.) ir vadinama ,,ekstrakcine arba

termine®.

1 pav. pateikta viena i$ ekstrakcinés fosforo riigsties gamybos schemy. Fosfatinés zaliavos i
reaktoriy (3) tiekiamos i§ zaliavy sandélio. Sieros rugstis i§ sieros ruigsties saugykly tiekiama j
ausintuvg (2), kuriama atvésinama iki 70 °C temperatiiros technologiniu vandeniu. Vanduo, kuris
buvo naudojamas sieros riigSties vésinimui, paSalinamas ] panaudoto vandens saugyklas.
Atvésinta sieros riigstis tiekiama ] reaktoriy (3). Fosfatinés zaliavos skaidymas sieros riigStimi
vyksta reaktoriuje (3). Reaktoriuje yra sumontuota nertidijan¢io plieno pertvara, kuri eina nuo
reaktoriaus krasto iki jo centro. Pertvaroje sumontuotas pulpos cirkuliatorius. Pertvaros ir
cirkuliatoriaus pagalba pulpa juda pasirinkta kryptimi. Reaktoriuje sumontuotos maisykleés,
kurios intensyviai maiSo pulpa. Tai uZztikrina geresnj Zaliavos skaidymg ir apsaugo reaktorius
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sieneles nuo aplipimo fosfogipsu. Reaktoriuje susidariusi pulpa tiekiama j filtrg (4), kuriame yra
nufiltruojama. Po filtravimo gauta 36 % koncentracijos riigstis tickiama j garintuva (6). Skaidant
fosfating zaliavg rigStimi, iSsiskiria Siluma. Skaidymo temperatiira (87 — 97 °C) palaikoma

kaitinant pulpa, Silumokaicio (7) pagalba.
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T 2
Siaros rigitis ‘.\_'__ s ‘__:: L& Vanduo
Vanduo \—. "—'—-—| J

\
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1 pav. Ekstrakcings fosforo riigsties gamybos schema

1 — skiedimo talpa, 2, 8 — plokstelinis auSintuvas, 3 — reaktorius, 4 — filtras, 5, 7, 11, 13 —

Silumokaitis, 6, 10 — garintuvas, 9 — nusodintuvas

Garas drékinamas kondensatu i§ Silumokai¢io (5). Garinimo metu fosforo riigstis
koncentruojama iki 65 %. Garintuve palaikoma 133 °C temperatiira. Tam, kad sumazéty fosforo
rigsties virimo temperatiira garintuve, jame sudaromas 0,8 — 0,95 bar vakuumas. Koncentruota
fosforo riigstis atauSinama auSintuve (8) ir tickiama  saugyklas. Silpnos (31 %) koncentracijos
fosforo ragstis i§ garintuvo atskiriama ir tiekiama j nusodintuva (9). Nusodintuve atskyrus
fosfogipsa ir rugst], fosfogipsas yra paSalinamas kaip nuosédos, o rugstis patenka j garintuva,

kuriame yra plaunama vandeniu ir koncentruojama. Gauta 65 % koncentracijos fosforo rtigstis
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yra tiekiama j au$intuva (8), kuriame atvésinama ir tiekiama j galutinés produkcijos saugyklas. IS

garintuvo (10) silpnos koncentracijos rugstis yra pasalinama kaip atlieka.

Viena i$ terminés fosforo riigSties gamybos technologiniy schemy pateikta 2 paveiksle.

Atliekos i& kamino
Atliekos i3 kamino (Oras, vandenilio
s

(Oras ir rogéties garai) sulfidas)
Oras

Vandenilic

Vanduo sulfidas
B 6 ¥
12

}r - Galuting produkcija
| 5

1 g 11

}
| 8 10

Oro tiekimas
| purk&tuvus
Saldomasis vanduo

2 pav. Terminés fosforo riig§ties gamybos schema

1 — orapiité, 2 — fosforo zaliavy bunkeris, 3 — degimo kamera, 4 — absorberis, 5 — Saldytuvas, 6 —
atlieky Salinimo jranga, 7, 8, 9, 10, 11 — siurbliai, 12 — filtras

Fosfatiné zaliava i§ talpyklos (2) patenka j deginimo kamerg (3), kurioje yra veikiama
suspaustu oru, tiekiamu orapatés (1) pagalba. Kuomet degimo kameros sienelés yra
sudrékinamos, temperatira jos viduje gali pasiekti 2000 °C. Degimo krosnyje fosfatai
dazniausiai redukuojami 1000 — 1300 °C temperatiiroje. Degdami fosfatai virsta j fosforo
pentoksida (P20s). Dujy srautas patekes j absorberj (4) yra vésinamas Saldytuvo (5) pagalba. |
Saldytuva tiekiamas vanduo. Vanduo yra vésinamas Saldomyjy elementy pagalba. Dujos atvésta
iki 100 °C. Atausintos anglies oksido (CO) dujos mazina korozijos tikimybe. I§ absorberio (4)
CO dujos patenka | atlicky Salinimo jrangg (6). Fosforo pentoksidas yra veikiamas praskiesta
fosforo riigstimi arba vandeniu tam, kad gamintysi reikiamos koncentracijos fosforo rugstis.
Fosforo rugstis patekusi j purkStuvg yra veikiama oro ir natrio sulfido miSiniu tam, kad
pasiSalinty nereikalingi komponentai, tokie kaip vandenilio sulfidas. Susidariusio vandenilio
sulfido ir oro miSinys siurblio (10) pagalba paSalinamas j atmosfera. Galiausiai terminé fosforo
rugstis patenka j filtrg (12), kuriame nufiltruojamos nereikalingos priemaiSos. Pagaminta termine

fosforo ruigstis yra 75 — 85% P20s koncentracijos.
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1.3 Ekstrakcinés fosforo rugsties valymo budai

Ekstrakcing fosforo riig§ti galima naudoti ne tik mineralinéms traSoms gaminti, bet ir kitose
pramonés Sakose. Ekstrakcingje fosforo riigStyje yra labai daug priemaisSy, tiek nuosédinio, tiek
organinio pavidalo. Pasalinus vandenilio fluorida, ekstrakcine riig§tj galima naudoti gaminant
dikalcio fosfata, kuris yra gyviiny pasSary priedas [14].

Yra daug fosforo riigSties valymo biidy: skystis — skystis ekstrakcija, nuosédos — skystis
ekstrakcija, kristalizacija, koncentravimas, filtravimas ir membraninis valymas. Didzioji dalis
fosforo ragsties, kuri tiekiama maisto, odontologijos ir farmacijos rinkoms yra valoma
ekstrahavimo budu [15].

Ekstrakcinés fosforo rtigsties valymo buidai turi tam tikry trikumy [10]:

1. Ribotas valymo veiksmingumas;

2. Rugstyje lieka didelis kiekis organiniy tirpikliy;

3. Gana sudétinga pasalinti tirpiklj i§ rafinato bei iSvalytos riigsties;
4. Aplinkos tar$a Salutiniais produktais.

Riigsties valymo metu priemaiSos pasiskirsto tarp galutiniy ir Salutiniy produkty.
Susidariusius Salutinius produktus galima panaudoti kaip rugstj traSoms gaminti priklausomai
nuo reikalingos P2Os koncentracijos [10].

ISvalytos rugsties specifikacija, kurioje nurodomos atitinkamos priemaiSy koncentracijos,
priklauso nuo pirkéjo ir tiekéjo.

Remiantis Nacionalinés fosforo riigSties Standarty Organizacija, iSvalytos ekstrakcinés
fosforo rtigsties sudétis nurodyta 1 lenteléje [5].

1 lentelé. ISvalytos ekstrakcinés fosforo rigsties sudétis [5]

Priemaisos Koncentracija, ppm
Nitratai (NO3) 5
Chloridai (CI") 200
Sulfatai (SO4%) 1500
Fluoras (F) 10
Arsenas (As)
Svinas (Pb) 4
Sunkieji metalai (Cd, Cu, Fe, Mo ir t.t) 10

Fosforo rugSties valymas apima daugel] stadijy, tokiy kaip sulfaty, fluoro paSalinimas,
ekstrahavimas, siekiant pasalinti didZiajg dalj sunkiyjy metaly bei padidinti P.Os koncentracijg ir

spalvos pakeitimas.
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1.3.1 Desulfatizacija: nusodinimo metodas

Literatiiroje teigiama, kad i3valytoje fosforo riigityje, sulfaty (SO4%) Kiekis turi biiti ne
daugiau kaip 4 9%. Siekiant sumazinti sulfaty kiekj fosforo riigstyje, daznai naudojamas
technologiskai ir ekonomiskai naudingiausias metodas — nusodinimas. Nusodinimo metodas
taikomas siekiant pasalinti tuos sulfatus, kurie yra susij¢ su mazai tirpiomis druskomis. Sulfaty
mazinimas vykdomas pridedant kalcio junginiy, (apatitai, kalkés ar kalkakmenis) kalcio sulfato
pavidalu. Tokio valymo tikslas — sumazinti sulfaty kiekj iki 0,1 %. Renkantis naudojamas ir
pagalbines medziagas reikia atsizvelgti i jy trikumus ir privalumus [5].

Kalkakmenis — pigiausias cheminis junginys, taciau jame gali bliti magnio priemaisy. Jeigu
ekstrakcinéje fosforo rugStyje yra didelis kiekis magnio, papildomas kiekis, gautas iS
kalkakmenio gali pabloginti valomos rugsties savybes. Karbonatai gali sukelti
neprognozuojamas reakcijas, kurios taip pat turéty neigiamos jtakos ruigsties valymui.

Kalkés — kaip kalcio Saltinis, pati §variausia medziaga, taciau ir pati brangiausia.

Fosfatin¢ Zaliava — tai zaliava 1§ kurios jau yra gaminama fosforo riigStis. Tai brangesnis
mineralas nei kalkakmenis, taCiau jj naudojant, nebiity prarandama P.Os koncentracija.
Naudojant fosfating zaliavg kalcis pridedamas be papildomy medziagy. Taciau fosfatinése
zaliavose yra daugybé nepageidaujamy priemaisy, kurias gali tekti papildomai valyti [5].

AB ,Lifosoje siekiant sumazinti sulfaty kiekj fosforo riigstyje, buvo atliekami
eksperimentai su kalkémis ir kalcio karbonatu. Naudojant Sias medziagas, reakcijos metu,
susidaro labai smulkiis kristalai. To pasékoje ilgéja filtravimo laikas. Atsizvelgus | gautus
rezultatus kalkiy ir kalcio karbonato buvo atsisakyta. Sekantys eksperimentai buvo atliekami su
Kovdoro apatitu, kuriame lyginant su kitomis  fosfatinémis zaliavomis yra maziausiai
kenksmingy priemaisy, desulfatizacijos metu galinciy pereiti j fosforo rtigstj. Naudojant Kovdoro
apatita, gaunami stambesni kristalai, todél filtravimo procesas paprastesnis ir greitesnis.
Desulfatizacija yra vykdoma, esant 80 — 90 °C temperatirai, jos trukmé 0,5 — 1 h.

Desulfatizacijos metu svarbu atkreipti démes;j j [11]:

a) Optimalaus apatito kiekio parinkima;

b) Optimalaus reakcijos laiko parinkimg, kad atskiriant nuosédas nuo fosforo rugsties,

nepablogéty iSvalytos fosforo riigsties fizinés savybés ir nepadidéty priemaisy kiekis joje
(nesusidaryty monokalcio fosfatas Ca(H2PQOas)2 - H20);

€) Optimalios reakcijos temperatiiros parinkima.
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1.3.2 Ekstrahavimas

Ekstrakcija ,,skystis — skystis*“ naudojant organinius tirpiklius yra viena i$ standartiniy
technologijy, naudojamy perskirti tirpius komponentus tarp dviejy nesimaiSanciy tirpikliy.
Dazniausiai vienas i3 tirpikliy yra vanduo. Si technologija naudojama ne tik laboratorijose, bet ir
gamybos technologijose.

Norint pasalinti priemaisas i$ fosforo rugsties ekstrakcijos biidu, galima naudoti jvairiy rusiy
organinius tirpiklius. Deja nei vienas organinis tirpiklis néra selektyvus fosforo rtigsciai, todél
valymas tirpikliais turéty buti vykdomas keliais etapais. Pagal prigimt] organiniy tirpikliy
poveikis riig§ciai taip pat yra skirtingas: vieni jy nusodina priemaisas, kiti prisijungia katijonines
ar anijonines priemaisas. Siekiant iSvalyti fosforo riigstj ekstrakcijos buidu gali biiti naudojami:
alkoholiniai, ketoniniai, eteriy oksidai ir fosforo eteriai, jvertinant ir nustatant jy efektyvuma
[15].

Ekstrakcija organiniais tirpikliais, remiantis daugelio autoriy teigimu, yra paremta
temperatiriniais ir slégio parametrais. Pramonéje ekstrahuojant fosforo riigSt] slégis islieka
atmosferinis, taCiau vyksta temperatiiriniai pokyciai. Temperatiira saglygoja priemaisy tirpuma
rugstyje. Pasikeitus temperatiirai, kei¢iasi ir priemai$y tirpumas [16, 14].

Organiniai tirpikliai, naudojami ekstrakcijos procese, gali biti jvairiis. Moksliniy tyrimy
metu nustatyta, kad organinis tirpiklis turi biiti sudarytas 1§ alkilo, cikloalkilo fosfaty, arilo arba
ariloalkilo fosfaty, kuriuose yra ne daugiau nei 8 anglies atomai. [16]

Organinis tirpiklas turi biiti praskiestas vandeniu. Fosforo riigs¢iai valyti gali biiti naudojami
tokie organiniai tirpiklai: tri-n-butilfosfatas, trietilfosfatas, triizobutilfosfatas, dietilheksilfosfatas,
trioktilfosfatas ar etilbutilfosfatas. Taciau dauguma autoriy teigia, kad tinkamiausias organinis
tirpiklis, fosforo riigs¢iai valyti yra tri-n-butilfosfatas. Didziojoje dalyje literatiiros, paciais
efektyviausiais organiniais tirpikliais, norint pasalinti priemaiSas i$ fosforo rugsties, jvardijami
metil-izobutil-ketonas (MIBK) ir tri-butil fosfatas (TBP). Tri-butil fosfatas Voskresensko trasy ir
fosforo rugsties institute, kaip organinis tirpiklis priemaiSoms paSalinti, naudojamas jau
aStuonerius metus [17].

Sie organiniai tirpikliai yra efektyvis todél, kad nesimai$o su vandeniniais tirpalais ir yra
pakankamai selektyviis fosforo riigsciai. Fosforo rugsties ekstrakcija su MIBK gali vykti
kambario temperattroje, o su TBP — Siek tiek aukStesnéje nei kambario temperatiiroje, kadangi
Sis organinis tirpiklis yra klampesnis. Visiskai vieningos nuomonés dél tinkamiausio tirpiklio
néra. Vieni autoriai teigia, kad TBP yra efektyvesnis uz MIBK, o kity nuomoné — prieSinga. [14].

Ekstrakcinés rugsties valymo MIBK organiniu tirpikliu efektyvumas siekia 55 %, o valymas

TBP — 45 % [18].
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Mokslinéje literatiiroje, kaip efektyviis organiniai tirpikliai, taip pat jvardijami ir alifatiniai
alkoholiai. Alifatiniy alkoholiy privalumai yra jy pigumas, lengvas panaudojimas, greitas
atskyrimas. Gaminant maisting fosforo riigstj alifatiniai alkoholiai jos neuzterSia. N-heptanolis
yra naudojamas ekstrahuoti P2Os i§ ekstrakcinés fosforo riigsties. Metaly pasalinimas, naudojant
81 organin; tirpikli, 1§ fosforo riigSties siekia 97 %, o fluorido paSalinimas siekia 82 %.
Pagrindiniai parametrai salygojantys N-heptanolio veiksminguma yra temperatiira, maiSymo
trukmé ir organinio tirpiklio koncentracija. N-heptanolj galima naudoti neskiestg. Daugelyje
Saliy, ekstrahavimo metu naudojamas tik vienas organinis tirpiklis, taciau kai kur naudojami du
tirpikliai [19].

Tam, kad pageréty faziy atskyrimas, alkilo ar arilo fosfatai yra skiedziami organiniu
tirpikliu, kadangi jy tirpumas vandenyje yra ribotas. Tirpiklis palengvina ekstrakcija, sumazina
Klampuma ir organinés fazés tankj. Tirpikliais gali buti benzinas, toluenas, ksilenas,
monochlorbenzenas, Zemos virimo temperatiiros benzinas, zibalas ir sotieji angliavandeniliai,
tokie kaip N-heksanas. Turinis santykis tarp organinio fosfato ir tirpiklio gali buti nuo 10:1 iki
0,5:1. Turinis organinio ekstrakcinio tirpalo santykis su ekstrakcine fosforo riigStimis gali kisti
nuo 1:1 iki 10:1. Sie santykiai reikalingi tam, kad biity pasiekta 50 — 85 % P,Os koncentracija.
Pasiekus didesng nei 85 % P20s koncentracija ekstrakcijos metu rafinate gali susidaryti Zelatinos

pavidalo masé [5].

Ekstrakcijos metu rafinate liecka mineralinés priemai$os, kurios gali biiti pasalinamos
jvairiais buidais, tokiais kaip centrifugavimas bei maiSymas — nusodinimas. Rafinatas, kuris yra
netinkamos P20s koncentracijos gali bati panaudojamas trgSoms, pavyzdziui paprastajam
superfosfatui gaminti. Ekstrakcijos procesas turi buiti vykdomas 20 — 100 °C temperataroje [20].

Organinis ekstraktas yra tiekiamas ] skruberj, kuriame yra valomas vandenine fosforo
riigstimi. Siame etape daugelis priemaisy, tokiy kaip geleZis ar kiti metalai yra paSalinami i§
organinio ekstrakto. Tiirinis organinio ekstrakto ir fosforo rigSties santykis siekia nuo 1:1 iki 4:1.
Nustatytas optimaliausias tdirinis santykis, kuris siekia 20:1. Sioje stadijoje papildomai
pridedama tiek riigsties, kad buity pasalintos visos metalinés kilmés priemaiSos. Riigsties kiekis,
kuris reikalingas priemaiSoms paSalinti priklauso nuo organiniame ekstrakte esanciy priemaisy
koncentracijy. Organinio ekstrakto valymas skruberyje turi vykti 40 — 100 °C temperatiiroje.
ISvalytas organinis ekstraktas maiSomas su vandeniu. Tirinis santykis organinio ekstrakto ir
vandens gali biiti nuo 5:1 iki 12:1. MaiSyma geriausiai atlikti 40 — 100 °C temperatiiroje. Gautas
vandeninis fosforo riigsties tirpalas gali biiti apdorojamas aktyvinta medZzio anglimi, Sarmu ar

distiliacijos buidu, siekiant atskirti organines atliekas [21].
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1.3.3 Fluoro pasalinimas

Fluoro kiek;j fosforo riigstyje galima sumazinti panaudojant silicio dioksidg, kuris yra natrio
karbonate. Fluoras fosforo riigstyje yra nepageidaujamas dél korozijos. Salinant fluora, i rugstj
pridedama natrio silikato bei natrio karbonato, o vykstanciy reakcijy metu susidaro natrio
fosfatas, kuris gali biiti panaudojamas kaip traSos. Fluoro kiekis riigStyje sumazéja iki 0,071 %
[14].

Fluoro pagalinimas gali vykti fosforo riigities gamybos metu. Sio proceso metu, silicio
dioksidas naudojamas fluoro paSalinimui apatite, kuris, kaip Zzaliava naudojamas riigsties
gamyboje. Fluoro paSalinimas priklauso nuo tinkamos temperatiros ir reakcijos laiko.

Eksperimenty metu nustatyta, kad temperatira reakcijos metu turi pasiekti 99 — 129 °C [22].

Kitoje literatiiroje teigiama, kad tinkamiausia reakcijos temperatiira yra 200 °C, kadangi

esant Zemesnei temperatiirai intensyviai koroduoja jrengimai [5].

1.3.4 Spalvos pasalinimas

Yra Zzinoma, kad fosforo riigstis, kuri tickiama maisto pramonei turi buti $vari ir vandens
baltumo spalvos, tai reiskia, kad organiniy liekany iSvalytoje rigstyje turi buti aptinkama maZziau
nei 10 ppm. Siekiant pasalinti fosforo raigsties spalva, galima naudoti oksiduojancius preparatus,
tokius kaip vandenilio peroksidas, natrio chloratas bei kalio permanganatas. Tac¢iau mokslinéje
literatiroje vieningai sutariama, kad efektyviausia medziaga, siekiant paSalinti organinius
junginius i$ fosforo ruigsties yra aktyvintosios anglys [5].

Aktyvintosios anglys yra botaninés (mediena, kokoso rieSuty kevalai ir vaisiy kauliukai) ir
iSkastinés (durpés, rausvosios anglys) kilmés. Pasaulyje naudojami aktyvintyjy angliy resursai:
35 % medienos, 28 % iSkastinés anglies, 14 % rausvyjy angliy, 10 % kokoso riesuty kevaly,
10 % durpiy ir 3 % kity Saltiniy [23].

Yra du budai kaip aktyvuoti anglis: terminis (arba fizikinis) aktyvinimas ir cheminis
aktyvinimas. Terminis aktyvinimas visy pirma pradedamas nuo pirminio karbonizavimo
(700 °C), po to seka kontroliuojamas dujinis oksidinimas aukstoje temperatiiroje (1100 °C).
Cheminis aktyvinimas vyksta anglj sumaiSant su chemine medziaga (ZnClz, H3PO4), po to
karbonizuoiant ir galiausiai plaunant vandeniu [24].

Aktyvintosios anglys yra chemiskai stabilios ir mechaniskai stiprios, tinkamiausios

medziagos valyti fosforo ragstj. Aktyvintosios anglys yra didelio hidrofobiskumo adsorbentai,
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kuriy molekulés taipogi hidrofobinés ir gali buti stipriai adsorbuotos ant pavirsiaus bei galincios

keisti pavirSiaus charakteristikas [10].

Tokios pacios nuomonés laikosi ir kiti autoriai, Kurie teigia, kad aktyvintosios anglys yra
vienos i§ plaGiausiai naudojamy adsorbenty. Siomis dienomis tai plaGiausiai taikoma

technologija, kurios metu pasalinami tiek organiniai, tieck neorganiniai terSalai [24].

1.3.5 Kristalizacija

Ekstrakcinés fosforo riigSties valymas kristalizacijos biidu vyksta Zeminant riigSties
temperatiirg. Fosforo riig§ties koncentracija esant 21 °C temperatiirai siekia 85 %, o temperattrai
sumazéjus iki 17,5 °C — 75 %. Kai pasiekiama galimai didesné riigsties koncentracija ar zemesné
temperatiira, rigsties kristaly augimas tampa létesnis. Svariis kristalai susidaro esant 91,6 %
rugsties koncentracijai [5].

Kristalai i§ rogsties tirpalo atskiriami centrifuguojant arba plaunant. Kristaly atskyrimo
technologija yra svarbi jy dydziui ir morfologijai. Kristaly dydis, morfologija ir Svarumas
priklauso ir nuo jy susidarymo kristalizatoriuje. Ribojant prisotinimg, optimizuojant maiSyma ir
nustatant optimaly kristaly augimo laikg galima gauti lengvai atskiriamus, didelio $varumo
kristalus. Yra keletas skirtingy buidy kaip kristalizuoti fosforo rtigsti: naudojant pseudoverdantj
sluoksnj, kristalizacijos vamzdZius, kristalizacijos bokStus. DaZniausiai kristalai gaunami plakant
talpas su $aldomuoju pavirSiumi [25].

Kristaly kiekis, jy augimo greitis ir laikas priklauso nuo kristalizatoriaus dydzio. Kristaly
maisyklé taip pat daro didele jtaka jy savybéms. Sildymo aparatiira yra svarbi atSildant ragstj ir
ja pasalinant [26].

Pagaminus ypatingai Svarius kristalus reikia juos atskirti. Tam yra naudojamos centrifugos,
kuriy pagalba kristalai atskiriami nuo tirpalo. Centrifugavimas gali biiti atliekamas panaudojant
vandenj, kurio pagalba kristalai yra dar ir praplaunami. Susidare kristalai yra nesuspausti, todél
plaunant tirpalg vandeniu jie néra tirpinami, jy dydis nesikeicia. TeoriSkai vienas praplovimas
vandeniu, kristalus i$ tirpalo paSalina 100 %. Kristalai jau yra plaunami i$valytos riigties garais,
kuri prie§ tai buvo plaunama dejonizuotu vandeniu ir kurios koncentracija sieké 75 — 80 %.
Vandens kiekis, skirtas praplovimui priklauso nuo kristaly kiekio. Kuo daugiau vandens

naudojama, tuo Svaresni kristalai. Po centrifugavimo kristaluose lieka 2 — 3 % skyscio [5].

Vietoj centrifugavimo galima naudoti plovimo kolonas, kuriose yra kristalizavimo bokStas
su $aldymo ir $ildymo jranga. Siose kolonose kristalinés nuosédos patenka j virSutine jy dalj, o

tirpalas teka pasroviui i§ kolonos virSaus ] apacig. Susidarg kristalai krenta Zemyn dél
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gravitacijos ir yra praplaunami Svaria riigStimi. IS apatinés kolonos dalies kristalai patenka j
tirpinimo talpas, kuriose yra sumaiSomi su dejonizuotu vandeniu. Plovimo kolonos yra
paprastesnés, pigesnés ir naudoja maziau elektros energijos nei centrifugos. Taciau naudojant
plovimo kolonas sunaudojamas didelis kiekis vandens, o darbo nasumas yra Zymiai mazesnis
[5].

Kristalizacijos pradzioje 85 % koncentracijos 45 °C temperattros fosforo rugstis tiekiama j
atvésinimo jrenginj, kuriame atvésinama iki 30 °C temperatiiros, naudojant pradinj tirpalg, kuris
tiekiamas prieSsroviniu btidu. AtSaldyta fosforo riigstis sumaiSoma su pradiniu tirpalu ir tiekiama
1 kristalizatoriy. Kristalizatorius pagamintas i§ nertdijancio plieno, kuriame yra Saldomieji
jrenginiai. Saldymo jrenginiai at$aldo vandenj iki 4 — 6 °C temperatiiros. Sukristalizuota riigstis
tiekiama j centrifugg. Pries tai kristalai yra atskiriami nuo pradinio tirpalo. Centrifugoje kristalai
praplaunami vandeniu, kuris yra tiekiamas, po netinkamy produkcijai kristaly tirpinimo
dejonizuotame vandenyje. Praplauti kristalai dél gravitacijos jégy patenka ] tirpinimo talpas,
kuriose sumaiSomi su cirkuliacine $ilta fosforo riigstimi. Gautas tirpalas tiekiamas j $ilumokaitj,
kuriame naudojamas karStas vanduo. Gaunama pakankamai Svari ekstrakcine fosforo rugstis.
Jeigu temperatiira sistemoje palaikoma mazdaug 40 °C, o vamzdynai gaminami i$§ nertidijan¢io
plieno, priemaiSy pasiSalinimas i§ rigSties néra efektyvus, t. y., jy Kiekis mazinamas iki 1 ppm.
Norint priemai$y koncentracija sumazinti iki 50 ppb vamzdynus reikéty gaminti i§ plastiko.
Kristalizacija pravartu naudoti tik tuomet, kai riigStis yra valoma tam, kad pasisalinty sulfatai,

kadangi kity sunkiyjy metaly, naudojant §j valymo biida paSalinti beveik nejmanoma [5].

1.3.6 Membraninis atskyrimas

Be minéty budy ekstrakciné fosforo riigstis yra valoma ir membrany atskyrimo budu.
Rugstis yra filtruojama iki 0,5 pm dydzio, skiedziama iki 20 % P.Os koncentracijos ir 25 °C
temperatiiroje filtruojama per poliamido nanofiltrus. Pratekéjimo greitis per membranas,
naudojant 60 bary slégj, siekia 11,3 m®per valanda. Membranos yra naudojamos norint pasalinti
daugelj priemaiSy. Tokiu budu iSvalytg ekstrakcing fosforo ruigstj galima naudoti kaip maisting.
Taciau valant riigstj Siuo budu reikalingas papildomas fluoro ir organiniy medziagy pasalinimas
bei koncentravimas. Valymas naudojant membranas turi pranasumy, tokiy kaip technologijos
paprastumas ir didelis priemaisy pasalinimas. Membraniniu biidu iSvalytg rigstj galima naudoti

ne tik maisto pramonéje, bet ir metaly iSgryninimo technologijose [5].
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1.4 ISvalytos ekstrakcinés fosforo rugsties naudojimas

Chemijos pramonéje iSvalyta ekstrakciné fosforo rugstis gali bati naudojama kaip $arminiai
fosfatai, t. y. statybiniy plovikliy pramong¢je. Kalio hidroksidas, natrio hidroksidas bei natrio
karbonatas yra sumaiSomi su i§valyta fosforo ruigstimi ir véliau iSdziovinami. Taip gaunama
Sarminé ortofosfaty arba kondensuota statybiné produkcija. Sarminiy fosfaty savybés priklauso
nuo dziovinimo metodo, temperatiiros ir laiko rézimo bei $armo — fosforo santykio. Tokiu btadu
gauta statybiné produkcija yra natrio tripolifosfatas, tetranatrio pirofosfatas, tetrakalio
pirofosfatas bei kalio tripolifosfatas [27].

ISvalyta fosforo rugstis gali biiti naudojama trgSy pramonéje. Rigstj veikiant amoniaku
gaminami manoamonio fosfatai, diamonio fosfatai bei amonio polifosfatai. Taip pat ji yra
naudojama keliy raisiy katalizatoriy gamyboje: vanadzio - fosforo oksido katalizatoriams, kurie
yra naudojami angliavandenilio oksidavimo reakcijoms bei aliuminio fosfaty katalizatoriams,
kurie yra naudojami kity katalizatoriy veikimo prailginimui [28].

Klijai, substratai ir dervos — tai produkcija, kuri yra sudaryta i$ karbamido, iSvalytos fosforo
rugsties, diciamido bei farmaldehido. Jie padidina medienos ir celiuliozés atsparumg ugniai,
kaitimui bei irimui [29].

Svari, maistiné, terminiu ar ekstrakciniu biidu gauta fosforo riigitis naudojama ir maisto
produktuose bei gérimuose. Maistin¢ fosforo riigStis gérimy pramonéje yra naudojama kaip
priemoné, skirta partigdtinimui, taip pat kaip skonio stipriklis. Kokakolos gérimuose yra 0,05 %
maistinés fosforo riigities. Si riigstis yra ekonomiskai priimtinesné gérimy gamintojams, kadangi
ji yra pigesné lyginant su citriny rtgstimis, vyno, acto ir pieno ragstimis. Pieno pramongje ji
naudojama kaip ragStingumg reguliuojanti medziaga. | pieno produktus, ypatingai sirius,
fosforo rugstis dedama kaip sutraukimo agentas. Riebaly ir aliejaus pramongje fosforo ruigstis
naudojama kaip emulsiklis bei riebaliniy peroksidy kontrolés metu, gaminant aliejus. Si rugstis
taip pat naudojama augalinio aliejaus rafinavimo metu. Fosforo riigstis pagerina Zelatinos
kokybe¢ bei skaidrumg. Nedidelis kiekis fosforo riigsties yra dedamas j dZzemus bei drebucius
kaip rugstinimo medziaga, kuri taip pat prailgina konservuoty gaminiy galiojimo laika. Kaip
ragstingumg reguliuojanti medziaga fosforo riigstis yra dedama | prieskonius, ypatingai j
prieskoninius padazus. Neapdoroto cukraus rafinavimo technologijoje fosforo ruigstis reaguoja su
kalkémis suformuodama kalcio fosfato nuosédas, kurios palengvina daleliy filtravimasi. Taip pat
fosforo riigstis yra naudojama $lapio gyviiny maisto gamybos pramongéje [27].

Metaly apdirbimo pramonéje iSvalyta fosforo riigStis naudojama cheminiam poliravimui ir
valymui. Dazniausiai taip apdirbami aliuminio, zalvario, vario, plieno ir neradijancio plieno

metalai. Aliuminis yra poliruojamas fosforo rugsties, azoto rugsties, o kartais ir sieros riigsties
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miiniu. Siuo riig§éiy misiniu nuo aliuminio yra pasalinamas mikroskopinis virdutinis sluoksnis.
Tokiu biidu pagaminamas labai blizgus, veidrodinis metalas. Chemiskai nupoliruotas aliuminis
yra naudojamas automobiliy apdailai, architektiros statiniams, buities technikai, orlaiviy
detaléms, elektronikos pramongje, langy rémams, duSiniy durims, kosmetikos pakuotéms, atlety
jrankiams ir daugelyje kity pramonés Saky. [vairiy aliuminio gaminiy pavirSius daZniausiai yra
valomas fosforo rtgsties pagrindu pagamintu valikliu. Tai valiklis, kuris yra skirtas pasanti
prikepusioms, sukietéjusioms daleléms [30].

ISvalyta fosforo rugStimi yra valomi jvairlis katilai, norint paSalinti karbonaty nuosédas,
riebalus ir tepalus. Fosforo riigsties naudojimo pagrindinis privalumas, valant katilus yra tas, kad
katilo pavirSius pasidengia fosfaty sluoksniu, kuris yra atsparus oksidacijai. Fosforo riigstis taip
pat maziau koroduoja, palyginus su kitomis neorganinémis rigstimis.

Anglinis plienas, varis, zalvaris, nerudijantis plienas ir aliuminis yra poliruojami
elektrocheminio proceso biidu, panaudojant jvairiy koncentracijy fosforo, sieros ir chromo
rigs¢iy misinj. Elektopoliravimo metu metalas prijungiamas prie teigiamo elektros srovés
Saltinio poliaus ir panardinamas ] rigs¢iy misinj. Anodinio proceso metu, tekant per elektrolita
pastoviai elektros sroveli, atsikiS¢ pavirSiaus nelygumai daugiau nutirpsta, negu jdubimai, todél
po 8 — 12 minuciy, tokio srovés poveikio poliruojamos detalés pavirsius i§ matinio tampa blizgus
[31].

Fosfatiniy metaly dangos yra naudojamos daugelio metaly pavirSiy padengimui. Pagrindinés
priezastys lemiancios $iy metaly naudojimg yra korozijos maZinimas ir lengvesnis dazy
sukibimas. Fosfatiné danga susiformuoja tuomet, kai fosforo riigstis reaguoja su metalu.
Susidaro netirpi fosfatiné danga, kuri tiesiog nuséda ant metalo pavirsiaus. Katalizatoriumi gali
buti nitratai arba nitritai, kurie padidina reakcijos greitj. PavirSinio aktyvumo medziaga veikia
kaip drékintuvas, siekiant pagerinti kontakta tarp metalo ir fosfatinés dangos. Fosfatiné danga
sandariai prisitvirtina prie metalo pavirSiaus. Fosfatiné danga dazniausiai yra akyta, tam, kad
padidéty dazy sukibimas [28].

MedZiagose, kurios yra atsparios ugniai ir keramikoje, iSvalyta fosforo riigStis yra
naudojama kaip riiklis. Si ragstis prailgina medziagy galiojimo laika. Aliuminio oksidas yra
ugniai atspari medziaga, kurios atsparumas temperattirai yra labai didelis. Be to fosforo rugstis
kuro elementuose yra naudojama kaip elektrolitas, kuris gamina elektros energija paverciant
vandenilj ] vandenj. Sukamosiose krosnyse gaminant aktyvintgsias anglis, medienos pluostai ar

pjuvenos yra kalcinuojamos isvalyta fosforo rtigstimi [27].
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2. NAUDOTOS MEDZIAGOS IR TYRIMU METODIKOS
2.1 Naudotos medziagos

1. AB ,Lifosa“ ekstrakcijos budu pagaminta fosforo ragstis (HsPOs), kurios tankis, esant
20 °C temperatiirai — 1670 g/cm?, P.Os koncentracija — 53,88 %.

2. Kovdoro apatitas, kuris kaip zaliava, naudojamas gaminant ekstrakcing fosforo rugst;.
Apatito drégmé — 1,3 %, P,Os — 36,8 %.

3. Chemiskai Svarus 99 % metilizobutilketonas CeH120 (4-Methyl-2pentanone), kurio
tankis 20 °C temperatiiroje — 0,801 g/cm3. Gamintojas Sigma-Aldrich, Pranciizija.

4. Svari aktyvinta anglis, kurioje gelezies (Fe*) kiekis maZesnis nei 3000 mg/kg.

Gamintojas Fluca Analytical, Belgija.

Ypatingai Svari druskos riigstis 10 %. Gamintojas Fluca Analytical, Belgija.

Analitiskai §varus natrio Sarmas 10%. Gamintojas Sigma-Aldrich, Pranciizija.

Distiliuotas vanduo.

O N o O

Dejonizuotas vanduo.

2.2 Desulfatizacija

Desulfatizacijos procesas vykdytas ekstrakcine fosforo riigstj skaidant Kovdoro apatitu.
Saveika vykdyta trejuose temperatiiriniuose rezimuose (70 °C, 80 °C, 90 °C). I stiklinius
reaktorius pilta 1,5 1. ekstrakcinés fosforo rugsties, kuri kaitinama iki 70, 80 ir 90 °C
temperattros ir jpilamas stechiometriSkai apskai¢iuotas Kovdoro apatito kiekis. Pagal reakcijos
lygti (1) apskaiCiuotas stechiometrinis Kovdoro apatito ir riigsties kiekis buvo imamas jvairiais
santykiais (1:0,5, 1:0,75, 1:1, 1:1,25, 1:1,5).

Aktyvi reakcija truko 0,5 h. Pasibaigus aktyviai reakcijai ji sulétéja, vykdomas brandinimas.
Meéginiai imami 1 valanda kas 10 min. Filtruojama Biuchnerio piltuvu, kurio vidinis skersmuo

12,5 mm, naudojant baltos (5 — 8 um) ir mélynos (3 — 5 um) juostos filtrus.

Filtravimo metu nustatoma filtravimo trukmé, susidariusiy nuosédy kiekis, filtrato
temperatiira, filtrato kiekis. Po to atliekama gauto filtrato ir nuosédy cheminé analizé. Nuosédos

analizuojamos su binokuliniu fazokontrastiniu mikroskopu Leica DM500.
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2.3 P20s5 nustatymas fosforo rugstyje diferenciniu fotometriniu metodu

Po desulfatizacijos ir filtravimo gautame filtrate nustatomas P.Os kiekis, kurio nustatymas
pagrjstas geltonos spalvos fosforo vanadzio molibdeninio komplekso
(P20s5-V20s5-22M003-nH20) susidarymu tirpale, kurio spalvos intensyvumas priklauso nuo P2Os
koncentracijos jame. Komplekso optinis tankis matuojamas, esant bangos ilgiui A =440 nm.
Naudojant standartinj kalio dihidrofosfato tirpala sudaromas gradavimo grafikas. Analizuojamo
tirpalo P20s koncentracija turi biiti tarp didziausios ir maZiausios gradavimo grafiko reik§miy.
Naudotas fotodiodinis ,,Perkin Elmer* spektrofotometras UV/VIS Lambda 265, kurio bangy

ilgio diapazonas 190 — 1100 nm, tikslumas + 1 nm, nukrypimas <0,02 nm.

Analizuojamy tirpaly optinis tankis matuojamas po 15-20 min, bet ne véliau kaip po 60 min.
Analizuojamy tirpaly optiniai tankiai lyginami su tirpalu, kuriame yra 1 mg P20s. Fosfaty,
perskai¢iuoty j P2Os, masés dalis X %, skaic¢iuojama pagal formule:

a-v;-100
S 7
m-V,-1000’ % ()

kur: a — fosfaty (P2Os) kiekis, nustatytas pagal gradavimo grafika, mg; Vi — matavimo kolbos,
naudojamos skiedimui, taris, ml; V2 — tiriamojo tirpalo, paimto optinio tankio matavimui, tiiris,

ml; m — méginio masé, g.

2.4 Metaly nustatymas ICP — OES spektrometru

Po desulfatizacijos ir filtravimo gautame filtrate nustatomi aliuminio, gelezies, magnio,
silicio, arseno, §vino, kadmio bei sulfaty kiekiai naudojantis indukuotos plazmos optinés
emisijos spektrometru ,,Perkin Elmer“ ICP — OES 8000 Optima. Cheminiai elementai yra
suskaidomi bei ekstrahuojami, verdant méginj koncentruotose rigstyse ( 37 % druskos rugstis,
69,5 % azoto rugstis). Gautas méginys iSpurSkiamas j plazma, kurig jkaitina dujos (argonas).
Esant 10000 °C temperaturai, medziaga skyla j atomus. Matuojama nustatomo elemento atomy
spinduliuotés emisija. Gradavimo tirpalo paruoSimui naudojami ,,Perkin Elmer® standartiniai
tirpalai. Gradavimo grafikas braizomas ir rezultatai apskaiCiuojami prietaiso kompiuterinéje

programoje.

23



2.5 Ekstrakcija

Skystis — skystis ekstrakcijos proceso metu naudojama prie$ tai desulfatizuota fosforo
rugstis. Ekstrakcijos procesas atlieckamas naudojant chemiskai Svary 99 % metilizobutilkotona

CeH120 (MIBK). Ekstrakcija atliekama trimis etapais (3 pav.)

Kiekviename etape misinys buvo intensyviai maiSomas 20 minuc¢iy naudojantis elektriniu
plaktuvu GFL 3005, po to palickamas 15 minu¢iy pastovéti, kad gautos fazés kokybiskai
atsiskirty. Siekiant ekonominés naudos MIBK tirpalas buvo skiedziamas vandeniu iki 60 %
koncentracijos ekstrakcijos etape, iki 55 % koncentracijos pirmojo plovimo etape ir iki 50 %
koncentracijos antrame plovimo etape.

Ekstrakcija buvo atliekama tirpalus pasildzius iki 40 °C temperatiros. Fosforo riigsties ir
MIBK santykis kiekviename etape buvo islaikytas 1:1,3. Vykdant pakartoting ekstrakcijos
procesa ] rugstj buvo tiekiamas vanduo, santykiu 1:0,2, siekiant pasalinti likusj MIBK kiekj. Po
ekstrakcijos proceso fosforo rtgstis buvo papildomai koncentruota, siekiant padidinti P20s
koncentracija.

Po kiekvieno etapo, gautoje fosforo riigstyje, diferenciniu fotometriniu metodu buvo
matuojama P-Os koncentracija ir nustatoma cheminiy elementy koncentracija naudojantis

ICP — OES spektrometru.

H3PO (P20s — 55 %) MIBK (60 %)

L

Ekstrakcija

l HsPO

1 plovimas
MIBK (55 %)

l H3PO

2 plovimas

MIBK (50 %)

ISvalyta folero rugstis
3 pav. Ekstrakcijos proceso blokiné schema
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2.6 Mikroskopinés nuotraukos

Nuosédy vaizdas nustatytas naudojantis biologiniu optiniu sudétiniu mikroskopu Leica
DM500. 1g nuosédy uzdedama ant stiklinés plokstelés, uzlaSinama laSelis vandens.
Sureguliavus apsSvietimg bei rySkumag kompiuterinés programos pagalba nufotografuojama

nuotrauka, kuri padidinama 200 karty.

2.7 Spalvos pasalinimas naudojant aktyvinta anglj

Po ekstrakcijos gauta fosforo ragstis, kuri véliau yra koncentruojama, buvo gelsvos spalvos.
Gelsva spalva fosforo riigStyje nulemia gelezies, vanadZio bei chromo jonai. Spalvos paSalinimui
naudojama aktyvinta anglis. Aktyvintoje anglyje esancios priemaiSos iki minimumo pasalinamos
atliekant Sias procediiras:

1. Aktyvinta anglis uzverdama dejonizuotame vandenyje;

2. Pridedama 10 % druskos riigsties (HCI);

3. Pridedama 10 % natrio $armo (NaOH);

4. Filtruojama Biuchnerio piltuvu.

5. Dziovinama 105 °C temperatiiroje 24 h.

Reagentai j aktyvintg angl; dedami santykiu 1:2.

Koncentruota fosforo rtgstis pakaitinama iki 80 °C temperatiros. | riigSties méginius
dozuojama 2 g iSvalytos aktyvintos anglies. Riigsties ir aktyvintos anglies miSinys maiSomas
1valandg 80 °C naudojantis ,Nanovita“ IKA Werke HBR 4 Kkaitinimo vonele, po to
nufiltruojamas Biuchnerio piltuvu. Gauta rugstis analizuojama ICP — OES spektrometru ir

nustatoma cheminiy elementy koncentracija.
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3. REZULTATAI IR JU APTARIMAS
3.1 Fosforo riigsties ir Kovdoro apatito sudéties vertinimas

IS literatiiroje pateikty duomeny matyti, kad kiekvienoje gamykloje pagaminta ekstrakciné
fosforo riigstis skiriasi chemine sudétimi ir fizikinémis cheminémis savybémis priklausomai nuo
pradiniy Zaliavy ir gamybos bido. Siame darbe tyrimams naudota AB ,,Lifosoje* ekstrakciniu
biidu gaminama fosforo rtigstis (EFR) ir Kovdoro apatitas (KA), kuris yra tiekiamas j gamyklg i$
Murmansko srities, Rusijoje. Ekstrakcinés fosforo riigsties cheminé sudétis pateikiama 2

lentel¢je.

2 lentelé. Ekstrakcinés fosforo riigSties cheminé sudétis

Elementai | Vienetai | Kiekis | Elementai | Vienetai | Kiekis | Elementai | Vienetai | Kiekis
P20s % | 5388 | B mglkg | <05 Ni2* mg/kg | 5:259
SO* % 09 | Co™ | mgkg | 2163 Se mglkg | <3
AlR* % | 008 | cCr¥ mgkg | 17.48 Sr2* mgkg | 1812
Fe?* % 0255 | Cu* | mgkg | 1315 Ti* mgkg | 124.6
Ca®* % 0622 | Ga* | mgig | 6917 T3 mglkg | <1
Mg?* % | 1,109 | In®* mg/kg | 0329 V2 mglkg | 2547

Si* % | 0,040 K* mg/kg | 7506 Zn?* mg/kg | 5893
Ag* ma/kg | <9 Li* mg/kg | 10,80 As* mghkg | 2271
B mg/kg | 2765 | Mn* | mokg | 3692 Ph?* mgkg | 2730
Be?* mgkg | <1 Mo** mglkg | <05 Cd** mglkg | <05
Ba%t mg/kg 6,516 Na* mg/kg 1261

Nustatyta, kad ekstrakcinéje fosforo riigstyje, kurios tankis — 1,670 g/cm? yra 53,88 % P,Os
ir 0,96 % SO4?. Didzioji dalis priemaisy, aptikty fosforo riigityje, nesiekia 1 procento, i§skyrus
Mg?*, kurio koncentracija yra 1,109 %. Taip pat Sioje riigityje rasta sunkiyjy metaly, kurie daro
didele jtaka jos kokybei. Tyrimui naudotoje riigstyje rasta: 2,271 mg/kg As®; 2,730 mg/kg Pb?*;
0 Cd?* neaptinkama (pagal AB , Lifosa“ nustatytas aptikimo ribas jo kiekis nevirsija 0,5 mg/kg).

Kovdoro apatitas tai zaliava, kuri naudojama ekstrakcinés fosforo riigities gamyboje. Sia
Zaliavg sudarantys elementai turi didele jtakg fosforo riigsties kokybei. 3 lenteléje pateikta
Kovdoro apatite esanciy pagrindiniy elementy (perskaiciavus juos j oksidus) ir sunkiyjy metaly
koncentracija.
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3 lentelé. Kovdoro apatito charakteristika

Elementai | Vienetai | Kiekis | Elementai | Vienetai | Kiekis | Elementai | Vienetai | Kiekis
P20s % 37,5 | FeOs % 0,21 As* mokg | <2
CaO % 51,2 Si0, % 1,18 Ph?* mgkg | <01
MgO % 17 Al,03 % 0,13 Cd?* mglkg | <05

Kaip matyti i§ 3 lentel¢je pateikty duomeny, Kovdoro apatite daugiausiai yra: 37,5 % P20s;
51,2 % Ca0; 1,7 % MgO, ir 1,18 % SiO,. Kiti elementai nevirSija 1 procento. Sunkieji metalai
apatite pagal AB , Lifosa“ nustatytas aptikimo ribas nenustatyti. Didzioji dalis elementy esanciy

Kovdoro apatite fosforo riigsties gamybos metu pasisalina kartu su fosfogipso atliekomis.

3.2 Fosforo riigsties saveika su Kovdoro apatitu

Kovdoro apatitui sgveikaujant su fosforo riig§timi vyksta intensyvi reakcija, kurios metu
pasisalina riigStyje likg sulfatai. Esant skirtingiems apatito ir fosforo rig§ties stechiometriniams
santykiams skiriasi galutinis sulfaty kiekis fosforo rtigstyje. Didele jtaka desulfatizacijai turi
reakcijos temperattra. Tinkamos temperatiiros parinkimas sietinas su ekonomine nauda, todél

darbe buvo siekiama nustatyti optimalig temperatiirg, jvertinant kitus susijusius faktorius.

Desulfatizacija buvo vykdoma atsizvelgiant ] fosforo riigSties ir Kovdoro apatito
stechiometrinj santykij (1:0,5; 1:0,75; 1:1; 1:1,25; 1:,5), reakcijos temperatiira bei reakcijos laika.
Siekiant tiksliau jvertinti desulfatizacijos proceso efektyvumag atsizvelgta | gautg filtrato kiekj ir

temperatiirg po desulfatizacijos bei pulpos filtravimo laika.

Desulfatizuojant fosforo rtugsti Kovdoro apatitu, esant stechiometriniam santykiui 1:0,5
(desulfatizacijos trukmé 60 min. reakcijos temperatiira 70, 80, 90 °C) nustatyti SO+, AP, Fe?",
Ca?*, Mg%, Si*, As*, Pb?", Cd?* kiekiai. Sie elementai pasirinkti todél, kad jy koncentracija
fosforo riigStyje pati didziausia. Visy S$iy elementy, kartu ir sunkiyjy metaly, gaminant $varig
fosforo riigsti, koncentracija turi buiti sumazinta. Gauti rezultatai pateikti 4 lenteléje. IS
eksperimento metu gauty duomeny matyti, kad vykdant reakcijg 80 °C temperatiiroje sulfaty
kiekis labiausiai sumazéja per pirmgsias 10 min: nuo 0,96 %, iki 0,34 % per kitas 20 min.
sumazéjo nuo 0,34 % iki 0,30 %, o toliau iSliko stabilus. Lyginant su pradine EFR po
desulfatizacijos naudojant KA, sulfaty kiekis sumazéjo 3,2 karto (4 pav.). AP ir Fe?* jony kiekis

Siomis desulfatizacijos sglygomis maz¢jo iki reakcijos penkiasdeSimtosios minutés (atitinkamai
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nuo 0,089 iki 0,075 mg/kg ir nuo 0,255 — 0,225 mg/kg). Viso proceso metu AlI** jony sumazéjo
1,2 Karto, o Fe?* jony — 1,1 Karto.

4 lentelé. Fosforo rugsties cheminé sudétis, po desulfatizacijos proceso, esant 80 °C temperatiirai
ir stechiometriniam santykiui EFR:KA =1:0,5

Desulfatizacijos | SO.Z | AP, | Fe**, | Ca®*, | Mg*, | Si*, | As*, | Pb?, | Cd*,
trukmé, min % % % % % % | mg/kg | mg/kg | mg/kg

80 °C temperatiira

10 0,34 | 0,089 | 0,255 | 0,060 | 1,109 | 0,026 | 2,120 | 2,727 | <0,5
20 0,34 | 0,086 | 0,257 | 0,034 | 1,176 | 0,017 | 2,086 | 2,893 | <0,5
30 0,34 | 0,085 | 0,267 | 0,038 | 1,134 | 0,027 | 2,237 | 2,962 | <0,5
40 0,30 | 0,081 | 0,240 | 0,039 | 1,038 |0,015| <2 | 2,385 | <0,5
50 0,30 | 0,075 | 0,225 | 0,045 | 1,029 |0,016| <2 | 2,319 | <05
60 0,30 | 0,075 | 0,225 | 0,031 | 1,027 |0,014| <2 | 2,419 | <0,5

Ca?*, Mg?" ir Si* jony koncentracija mazéjo viso desulfatizacijos proceso metu. Kalcio jony
sumazéjo 20 karty, magnio jony — 1,1 karto, silicio jony — 2,9 karto. Vykdant desulfatizacija,
arseno jony, pagal patvirtintas metodikas, nebeaptinkama nuo 30 reakcijos minutés. Svino jony
kiekis viso proceso metu sumaze¢jo 1,1 karto, o kadmio jony, kaip ir pradingje fosforo riigStyje

neaptinkama.
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4 pav. Sulfaty kiekio priklausomybé nuo desulfatizacijos trukmés, esant stechiometriniam
santykiui EFR:KA = 1:0,5 ir 80 °C temperatiirai
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Reakcijg vykdant 70 °C ir 90 °C temperatiirose analizuojamy elementy pulpos filtrate
nustatyti nepavyko, kadangi bandymy metu pulpos tankis buvo per didelis (1 priedas).
Filtruojant pulpa plySdavo filtravimui naudoti filtrai.

Desulfatizuojant fosforo riigst; didele jtaka filtrato kokybei turi filtravimo trukme, gauto
filtrato kiekis bei temperatiira. Palaikant 80 °C reakcijos temperatiira viso proceso metu,
vidutinis filtravimo laikas sieké 320 s, vidutiné filtrato temperatira — 45,7 °C. Po filtravimo
gautas vidutinis filtrato kiekis — 89 ml (1 priedas). Filtravimo kokybei jtakos turi ir susidariusiy
fosfogipso kristaly kiekis bei jy dydis. Skirtingais proceso periodais susidariusiy kristaly
nuotraukos, desulfatizacijg vykdant 80 °C temperatiiroje, o stechiometriniam santykiui esant

1:0,5 pateiktos 5 paveiksle.
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Analogiskomis sglygomis (desulfatizacijos trukmé 60 min, reakcijos temperatiira 70, 80,
90 °C) desulfatizacijos procesas buvo vykdomas, esant stechiometriniam ekstrakcinés fosforo

rugsties ir Kovdoro apatito santykiui 1:0,75. Gauti rezultatai pateikti 5 lenteléje.

5 lentelé. Fosforo riugsties cheminé sudétis, po desulfatizacijos proceso, esant 70, 80, 90 °C
temperatiirai ir stechiometriniam santykiui EFR:KA = 1:0,75

70 °C temperatiira

Desulfatizacijos | SO4%, | APY, | Fe**, | Ca?*, | Mg*, | Si*, | As*, | Pb®", | Cd%,
trukmé, min. % % % % % % mg/kg | mg/kg | mg/kg
10 0,33 | 0,064 | 0,226 | 0,040 | 1,109 | 0,014 | 2,016 | 2,497 | <0,5
20 0,32 | 0,062 | 0,219 | 0,036 | 1,098 | 0,015 <2 2,557 | <0,5
30 0,31 | 0,060 | 0,206 | 0,040 | 1,043 | 0,012 | 2,403 | 2,208 | <0,5
40 0,31 | 0,062 | 0,212 | 0,041 | 1,080 | 0,012 <2 2,323 | <0,5
50 0,31 | 0,060 | 0,210 | 0,036 | 1,067 | 0,12 <2 2,243 | <0,5
60 0,31 | 0,061 | 0,211 | 0,037 | 1,049 | 0,013 <2 2,125 | <0,5
80 °C temperatiira

10 0,25 | 0,089 | 0,244 | 0,045| 1,109 | 0,016 | 2,271 | 1,870 | <0,5
20 - - - - - - - - -

30 0,22 | 0,086 | 0,244 | 0,048 | 1,189 | 0,018 | 2,247 | 1,442 | <0,5
40 0,25 |0,084 | 0,237 | 0,047 | 1,109 | 0,016 <2 2,050 | <0,5
50 0,22 |0,084 | 0,243 | 0,050 | 1,182 | 0,016 <2 1,778 | <0,5
60 - - - - - - - - -

90 °C temperatiira

10 0,28 | 0,062 | 0,223 | 0,049 | 1,109 | 0,015 <2 1,944 | <0,5
20 0,28 | 0,064 | 0,219 | 0,056 | 1,102 | 0,014 <2 0,752 | <0,5
30 0,28 | 0,064 | 0,218 | 0,055 | 1,091 | 0,015 <2 1,420 | <0,5
40 0,28 | 0,063 | 0,211 | 0,055 | 1,072 | 0,013 <2 1,036 | <0,5
50 0,28 | 0,063 | 0,211 | 0,055 | 1,063 | 0,013 <2 1,618 | <0,5
60 0,28 | 0,062 | 0,210 | 0,057 | 1,037 | 0,012 <2 2,083 | <0,5

Desulfatizuojant ekstrakcing fosforo rugstj, kai stechiometrinis santykis EFR:KA = 1:0,75
70 °C temperatiiroje, sulfaty kiekis viso proceso metu sumazéjo nuo 0,96 % iki 0,31 %.
Zemiausias sulfaty kiekio rodiklis (0,31 %), kuris daugiau nekito iki pat proceso pabaigos,
nustatytas trisdeSimtg proceso minute. Lyginant su pradine fosforo rtigstimi, sulfaty sumazg¢jo

3,1 karto (6 pav.). Aliuminio jony kiekis, lyginant su pradine rtigstimi sumazéjo 4,0 karto, kalcio
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jony — 12,4 karto. Kity (Fe?, Si* ) analizuoty elementy pokytis proceso metu nuo reakcijos

pradzios iki pabaigos nezymus. GeleZies jony sumazéjo 1,0 karto, o silicio jony — 2,5 karto.
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6 pav. Sulfaty kiekio priklausomybé nuo desulfatizacijos trukmes, esant stechiometriniam
santykiui EFR:KA = 1:0,75 ir 70 °C temperatiirai

Padidinus proceso temperatiirg iki 80 °C sulfaty kiekj buvo galima nustatyti tik keturiuose
laiko intervaluose (po 10, 30, 40 ir 50 min), kadangi esant tam tikram (1,73 g/cm®) pulpos
tankiui (2 priedas) plySdavo filtravimui naudoti popieriniai filtrai. Pagal gautus rezultatus matyti,
kad sulfaty kiekis, desulfatizuojant fosforo riigstj 50 minuciy 80 °C temperatiiroje sumazejo 4,3
karto, t. y. nuo 0,96 % iki 0,22 %. Analizuojant kitus elementus (AI**, Fe**, Ca®*, Mg?, Si%)
fosforo riigStyje Zymesniy skirtumy, lyginant su pries tai gautais rezultatais, nenustatyta.

Desulfatizuojant ekstrakcine fosforo riigsti 90 °C temperaturoje sulfaty kiekis per pirmgsias

10 min sumazéjo nuo 0,96 % iki 0,28 % (3,4 karto) o toliau viso proceso metu nekito (7 pav.).
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7 pav. Sulfaty kiekio priklausomybé nuo desulfatizacijos trukmés, esant stechiometriniam
santykiui EFR:KA = 1:0,75 ir 90 °C temperatiirai
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Nustatant sunkiuosius metalus arseno ir kadmio jony viso proceso metu aptikta Zemiau
aptikimo ribos, o $§vino jony pacioje proceso pabaigoje padaugéjo (nuo 1,944 iki 2,083 mg/kg).

Fosforo riigSties ir Kovdoro apatito reakcija vykdant 70 °C temperatiiroje, 100 ml gautos
pulpos vidutinis filtravimo laikas buvo 367 s, 80 °C temperatiiroje — 334 S, 0 geriausias
filtravimo laikas — 246 s, nustatytas, esant proceso temperatirai 90 °C (2 priedas). Minéto

proceso metu susidariusiy kristaly optinés mikroskopijos nuotraukos pateiktos 8 paveiksle ir

2 priede.
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8 pav. Fosfogipso kristaly nuotraukos, esant 90 °C temperatirai, stechiometriniam santykiui
EFR:KA = 1:0,75 ir desulfatizacija vykdant 1 — 10; 2 — 20; 3 — 30, 4 — 40; 5—50; 6 — 60 min

Remiantis pateiktais duomenimis nustatyta, kad filtravimo laikg lemia kristaly kiekis ir
dydis, nes susidarant daug smulkiy kristaly, grei¢iau uzkemSamos filtry poros, filtravimas

blogéja. Trumpesnis filtravimo laikas didina proceso ekonomiskuma.
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Filtrato temperatira po filtravimo taip pat turi jtakos proceso ekonomiSkumui. Esant
maziems Silumos nuostoliams filtravimo metu, sumazés Sildymo, kuris reikalingas
dearsenizacijos procesui (90 °C), kastai. Mazg¢jant filtrato temperatiirai, kinta ir kristaly dydis. Po
desulfatizacijos (kai stechiometrinis santykis — EFR:KA = 1:0,75) auks$¢iausia filtrato
temperatiira, t. y. 55 °C nustatyta, kai desulfatizacija vyko 90 °C temperatiiroje, o Zemiausia, t. y.
43 °C, kai — 80 °C temperatiiroje ( 2 priedas).

Analogiskomis salygomis (desulfatizacijos trukmé 60 min, reakcijos temperatira 70, 80,
90 °C) desulfatizacijos procesas buvo vykdomas, esant stechiometriniam ekstrakcinés fosforo

rugsties ir Kovdoro apatito santykiui 1:1. Gauti rezultatai pateikti 6 lenteléje.

6 lentelé. Fosforo riigSties cheminé sudétis, po desulfatizacijos, esant 70, 80, 90 °C temperatiirai
ir stechiometriniam santykiui EFR:KA = 1:1

70 °C temperatiira

Desulfatizacijos | SO4> | APY, | Fe*, | Ca?*, | Mg?, | Si*, | As*, | Pb®, | Cd*,

trukme, min. % % % % % % mg/kg | mg/kg | mg/kg
10 0,23 | 0,062 | 0,220 | 0,052 | 1,105 | 0,014 <2 2,220 | <0,5
20 0,22 |0,061 | 0,212 | 0,054 | 1,081 | 0,012 <2 2,189 | <0,5
30 0,22 | 0,060 | 0,208 | 0,050 | 1,066 | 0,012 <2 2,159 | <0,5
40 0,21 | 0,059 | 0,196 | 0,052 | 0,928 | 0,012 <2 2,149 | <05
50 0,18 | 0,057 | 0,195 | 0,051 | 0,920 | 0,012 <2 2,131 | <05
60 0,18 | 0,050 | 0,195 | 0,050 | 0,918 | 0,010 <2 2,123 | <0,5
80 °C temperatiira
10 0,09 | 0,086 | 0,255 | 0,076 | 1,109 | 0,026 | 2,396 | 2,658 | <0,5
20 0,09 | 0,086 | 0,254 | 0,076 | 1,108 | 0,023 2,0 2,647 | <05
30 0,09 |0,085| 0,252 | 0,075 | 1,105 | 0,023 <2 2,647 | <05
40 0,09 | 0,085 | 0,252 | 0,073 | 1,104 | 0,020 <2 2,645 | <05
50 0,09 |0,084 | 0,252 | 0,072 | 1,103 | 0,019 <2 2,644 | <05
60 0,09 | 0,084 | 0,252 | 0,072 | 1,100 | 0,017 <2 2,610 | <0,5
90 °C temperatiira
10 0,22 |0,085| 0,255 | 0,091 | 1,108 | 0,015 <2 1,547 | <0,5
20 0,21 |0,085| 0,247 | 0,088 | 1,107 | 0,014 <2 1,304 | <0,5
30 0,19 | 0,084 | 0,240 | 0,087 | 1,107 | 0,014 <2 1,205 | <0,5
40 0,19 | 0,084 | 0,240 | 0,086 | 1,103 | 0,014 <2 1,236 | <0,5
50 0,19 | 0,084 | 0,237 | 0,086 | 1,102 | 0,014 <2 1,245 | <0,5
60 0,19 | 0,084 | 0,233 | 0,084 | 1,101 | 0,013 <2 0,912 | <05
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Desulfatizuojant ekstrakcing fosforo riigstj, kai stechiometrinis santykis EFR:KA = 1:1, 70
°C temperatiiroje, sulfaty kiekis sumazéjo nuo 0,96 % iki 0,18 %, t. y. 5,3 karto (9 pav.) Sulfaty
kiekis fosforo rugstyje stabilizavosi 50 proceso minutg. Lyginant su pradine fosforo rtgstimi
aliuminio jony sumazéjo 1,8 karto (0,089 — 0,050 %), gelezies jony — 1,3 karto (0,255 —
0,195 %), kalcio jony — 12,4 karto (0,622 — 0,050 %), magnio jony — 1,2 karto (1,109 —
0,918 %), silicio jony — 4 kartus (0,040 — 0,010 %). Arseno ir kadmio jony viso proceso metu
nustatyta Zemiau aptikimo ribos. Svino jony kiekis, lyginant su pradine fosforo riigitimi

sumazéjo 1,3 karto.
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9 pav. Sulfaty kiekio priklausomybé nuo desulfatizacijos trukmés, esant stechiometriniam
santykiui EFR:KA = 1:1 ir 70 °C temperatiirai

Desulfatizuojant ekstrakcing fosforo riig§tj 80 °C temperatiiroje sulfaty kiekis iki stabilios

(0,09 %) vertes, t. y. 10,7 karto, sumazéjo jau per pirmgsias 10 minuciy ir toliau nekito (10 pav.).
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10 pav. Sulfaty kiekio priklausomybé nuo desulfatizacijos trukmés, esant stechiometriniam
santykiui EFR:KA = 1:1 ir 80 °C temperatirai
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Aliuminio, gelezies, magnio ir $§vino jony koncentracija viso proceso metu sumazéjo neZymiai.
Kalcio jony koncentracija galutiniame produkte, lyginant su pradine fosforo riigS§timi sumaz¢jo
8,6 karto (0,622 — 0,072 %), silicio jony — 2,4 karto (0,040 — 0,017 %). Arseno ir kadmio jony
proceso pabaigoje nenustatyta.

Desulfatizuojant fosforo rtigst] auksc¢iausioje, 90° C temperatiiroje, sulfaty kiekis mazéjo iki
30 proceso minutés, po to isliko stabilus (0,19 %) iki reakcijos pabaigos. Sulfaty kiekis, lyginant
su pradine fosforo riig§timi sumazéjo 5,1 karto (11 pav.). Kalcio jony koncentracija, lyginant su
pradine fosforo riigStimi, sumazéjo 7,4 karto, silicio jony — 3,1 karto. Procesg vykdant 90 °C
temperatiiroje aliuminio, gelezies ir magnio jony koncentracija galutiniame produkte beveik
identiska 80 °C temperatiiroje gautiesiems kiekiams, taciau nustatytas zymus $vino jony
sumaz¢jimas. Lyginant su pradine fosforo rigStimi, Svino jony sumazéjo 3 kartus (nuo

2,730 mg/kg iki 0,912 mg/kg).
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11 pav. Sulfaty kiekio priklausomybé nuo desulfatizacijos trukmeés, esant stechiometriniam
santykiui EFR:KA = 1:1 ir 90 °C temperatiirai

Vidutiné auksciausia P>Os koncentracija filtrate nustatyta procesa vykdant prie 80 °C
(55,47 %), o zemiausia prie 70 °C temperatiiros (54,74 %). Desulfatizuojant fosforo riigstj prie
90 °C temperatiros, filtrato P.Os - 54,81 % (3 priedas).

Po desulfatizacijos, nufiltravus pulpa, aukS$Ciausia filtrato temperatiira nustatyta procesg
vykdant 90 °C temperatiroje — 55 °C, filtrato temperatiira desulfatizacija vykdant 70 °C
temperattiroje sieké 42 °C, o 80 °C temperatiiroje — 48 °C. Greiciausiai pulpa filtravosi prie

90 °C temperatiiros (298 s), o léciausiai procesg vykdant prie 80 °C temperatiiros (357 s).
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Desulfatizacijos proceso metu susidariusiy kristaly optinés mikroskopijos nuotraukos pateiktos

12 paveiksle ir 3 priede.
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12 pav. Fosfogipso kristaly nuotraukos, esant 80 °C temperatiirai, stechiometriniam santykiui
EFR:KA = 1:1 ir desulfatizacija vykdant 1 — 10; 2 — 20; 3 — 30, 4 — 40; 5 —50; 6 — 60 min

Palaikant 70, 80 ir 90 °C reakcijos temperatiira, 60 min desulfatizacija buvo vykdoma, esant
stechiometriniam ekstrakcinés fosforo riigsties ir Kovdoro apatito santykiui 1:1,25. Gauti

rezultatai pateikti 7 lenteléje.
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7 lentelé. Fosforo riigSties cheminé sudétis, po desulfatizacijos proceso, esant 70, 80, 90 °C
temperatiirai ir stechiometriniam santykiui EFR:KA = 1:1,25

70 °C temperatiira

Desulfatizacijos | SO4% | AP, | Fe?*, | Ca?*, | Mg?*, | Si*, | As*, | Pb®, | Cd?*,
trukmé, min. % % % % % % mg/kg | mg/kg | mg/kg
10 0,12 | 0,061 | 0,217 | 0,101 | 1,086 | 0,020 | 2,380 | 2,709 | <0,5
20 0,11 | 0,062 | 0,214 | 0,085 | 1,005 | 0,018 <2 2,477 | <0,5
30 0,11 | 0,062 | 0,210 | 0,077 | 0,990 | 0,018 <2 1,846 | <0,5
40 0,11 | 0,062 | 0,208 | 0,076 | 0,973 | 0,017 <2 1,339 | <0,5
50 0,11 | 0,058 | 0,207 | 0,076 | 0,966 | 0,016 <2 1,329 | <0,5
60 0,11 | 0,058 | 0,202 | 0,075 | 0,935 | 0,015 <2 1,252 | <0,5
80 °C temperatiira
10 0,07 |0,083 | 0,240 | 0,161 | 1,109 | 0,020 | 2,558 | 2,170 | <0,5
20 0,06 |0,082| 0,238 | 0,153 | 1,106 | 0,020 | 2,530 | 2,101 | <0,5
30 0,06 |0,081 | 0,232 | 0,146 | 1,006 | 0,017 | 2,132 | 1,898 | <0,5
40 0,06 |0,080 | 0,229 | 0,140 | 1,001 | 0,016 <2 1,838 | <0,5
50 0,05 |0,078 | 0,222 | 0,139 | 1,100 | 0,014 <2 1,802 | <0,5
60 0,05 |0,075| 0,218 | 0,134 | 1,066 | 0,013 <2 1,703 | <0,5
90 °C temperatiira

10 0,12 | 0,065 | 0,220 | 0,140 | 1,107 | 0,018 <2 2,729 | <0,5
20 0,11 | 0,065 | 0,219 | 0,142 | 1,097 | 0,017 <2 1,984 | <0,5
30 0,10 | 0,065 | 0,220 | 0,151 | 1,095 | 0,017 <2 1,975 | <0,5
40 0,10 | 0,063 | 0,219 | 0,149 | 1,088 | 0,017 <2 1,973 | <0,5
50 0,10 | 0,062 | 0,217 | 0,148 | 1,084 | 0,016 <2 1,864 | <0,5
60 0,10 | 0,062 | 0,217 | 0,154 | 1,084 | 0,012 <2 1,386 | <0,5

Desulfatizuojant ekstrakcing fosforo rugst, kai stechiometrinis santykis EFR:KA = 1:1,25,

70 °C temperattroje, sulfaty kiekis stabilizavosi 20 proceso minute (0,11 %). Lyginant su

pradine riigstimi, sulfaty kiekis sumazéjo 8,7 karto (nuo 0,96 % iki 0,11 %) (13 pav.).
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Lyginant su pradine ekstrakcine fosforo riigStimi aliuminio jony sumazéjo 1,5 karto,
gelezies — 1,3 karto, kalcio jony — 8,3 karto, magnio jony — 1,2 karto, silicio jony — 2,7 Kkarto,

Svino — 2,2 karto. Arseno ir kadmio jony proceso pabaigoje aptikta zemiau aptikimo ribos.
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13 pav. Sulfaty kiekio priklausomybé nuo desulfatizacijos trukmes, esant stechiometriniam
santykiui EFR:KA = 1:1,25 ir 70 °C temperatiirai

Desulfatizuojant fosforo riigs§ti 80 °C temperatiiroje sulfaty kiekis, lyginant su pradine
rigstimi sumazéjo 19,2 karto (nuo 0,96 % iki 0,05 %) (14 pav.). Aliuminio ir magnio jony kiekis
kito palyginti neZenkliai. Gelezies jony kiekis sumazéjo 1,2 karto, kalcio jony — 4,6 karto, silicio
jony — 3,1 karto, Svino jony — 1,6 karto. Arseno jony fosforo rigsStyje nebeaptinkama nuo

30 proceso minutés, o kadmio jony neaptinkama nuo proceso pradzios.
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14 pav. Sulfaty kiekio priklausomybé nuo desulfatizacijos trukmes, esant stechiometriniam
santykiui EFR:KA = 1:1,25 ir 80 °C temperatiirai
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Desulfatizacijg vykdant 90 °C temperatiroje sulfaty kiekis sumazéjo 9,6 karto (iki 0,10 %)
per 20 minuciy, o toliau nekito (15 pav.). Procesa vykdant Sioje temperatiiroje magnio jony
kiekio mazéjimas néra zymus, aliuminio jony koncentracija fosforo rugstyje sumazéjo 1,4 karto,

gelezies jony — 1,2 karto, kalcio jony — 4 Kartus, silicio jony — 3,3 karto, $§vino jony — 2 kartus.
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15 pav. Sulfaty kiekio priklausomybé nuo desulfatizacijos trukmés, esant stechiometriniam
santykiui EFR:KA = 1:1,25 ir 90 °C temperatiirai

Esant stechiometriniam santykiui EFR:KA =1:1,25 auksciausia (54 °C) filtrato temperatiira,
po filtravimosi nustatyta prie 90 °C temperatiiros, o Zemiausia (42 °C) — prie 70 °C. Vidutiniskai
po filtravimosi, filtrato temperattira kiekvieno proceso metu sumazéja 34 °C. Pulpa greiciausiai
filtravosi (273 s) desulfatizacijos procesg vykdant 90 °C temperatiiroje, o 1éciausiai (346 s) —
80 °C temperatiiroje (4 priedas). Desulfatizacijos metu susidariusiy kristaly optinés
mikroskopijos nuotraukos pateiktos 16 paveiksle ir 4 priede.

Stechiometrinj ekstrakcinés fosforo riigSties ir Kovdoro apatito santykj padidinus iki 1:1,5, o
kity eksperimento salygy nekeiciant (desulfatizacijos trukmé 60 min, reakcijos temperatira 70,

80, 90 °C), gauti rezultatai pateikti 8 lenteléje.
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16 pav. Fosfogipso kristaly nuotraukos, esant 70 °C temperatiirai, stechiometriniam santykiui
EFR:KA = 1:1,25 ir desulfatizacijg vykdant: 1 —10; 2 — 20; 3 — 30, 4 — 40; 5 - 50; 6 — 60 min.

Mazinant sulfato jony kiekj fosforo riigStyje, esant 70 °C temperatiirai, jy koncentracija iki
0,07 % vertés sumazéjo per 10 min, o toliau nesikeité. Lyginant su pradine fosforo riig§timi, Siy
jony sumazéjo 13,7 karto, t. y. nuo 0,96 % iki 0,07 %, (17 pav.). Aliuminio jony kiekis fosforo
rugsStyje lyginant su pradine rigstimi sumazejo 1,5 karto, gelezies jony — 1,2 karto, magnio jony
— 1,1 karo, silicio jony — 2,9 karto, Svino jony — 2,7 karto. Arseno ir kadmio jony galutiniame
produkte nustatyta zZemiau aptikimo ribos. Kalcio jony kiekis, lyginant su pradine rigstimi
sumaze¢jo 3,8 karto, taCiau viso proceso metu Siy jony kiekis didéjo. Remiantis gautais

rezultatais, galima daryti prielaida, kad esant ekstrakcinés fosforo riigsties ir Kovdoro apatito
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stechiometriniam santykiui 1:1,5, tarp apatite ir fosforo riigstyje esanéiy kalcio jony vyksta

pastovills mainai, o pusiausvyra nenusistovi [11].

8 lentelé. Fosforo riugsties cheminé sudétis, po desulfatizacijos proceso, esant 70, 80, 90 °C
temperatarai ir stechiometriniam santykiui EFR:KA = 1:1,5

70 °C temperatiira

Desulfatizacijos | SO4%, | APY, | Fe**, | Ca?*, | Mg*, | Si*, | As*, | Pb®", | Cd%,

trukmeé, min. % % % % % % mag/kg | mg/kg | mg/kg
10 0,07 | 0,063 | 0,220 | 0,130 | 1,011 | 0,023 <2 2,058 | <05
20 0,07 | 0,063 | 0,219 | 0,143 | 1,008 | 0,018 <2 1,965 | <0,5
30 0,07 |0,062 | 0,215 | 0,143 | 1,001 | 0,016 <2 1,933 | <0,5
40 0,07 |0,061 | 0,214 | 0,149 | 0,994 | 0,014 <2 1,847 | <0,5
50 0,07 |0,061 | 0,210 | 0,149 | 0,983 | 0,014 <2 1,801 | <0,5
60 0,07 | 0,060 | 0,209 | 0,162 | 0,974 | 0,014 <2 1,019 | <0,5
80 °C temperatiira
10 0,03 | 0,077 | 0,218 | 0,216 | 1,088 | 0,019 | 2,343 | 2,646 | <05
20 0,02 |0,077 | 0,218 | 0,217 | 1,084 | 0,018 | 2,311 | 2,639 | <05
30 0,02 |0,077 | 0,218 | 0,217 | 1,084 | 0,018 | 2,175 | 2,630 | <0,5
40 0,02 |0,076 | 0,217 | 0,230 | 1,069 | 0,016 <2 2,361 | <05
50 0,02 |0,074 | 0,210 | 0,231 | 1,059 | 0,015 <2 2,305 | <05
60 0,02 | 0,073 | 0,204 | 0,236 | 1,036 | 0,014 <2 2,214 | <05

90 °C temperatiira

10 0,07 | 0,064 | 0,221 | 0,213 | 1,094 | 0,021 <2 2,829 | <0,5
20 0,07 | 0,063 | 0,219 | 0,216 | 1,081 | 0,019 <2 2,790 | <0,5
30 0,06 | 0,063 | 0,218 | 0,220 | 1,078 | 0,017 <2 2,606 | <05
40 0,06 |0,063 | 0218 | 0,232 | 1,071 | 0,017 <2 2,594 | <05
50 0,06 |0,062 | 0,217 | 0,233 | 1,071 | 0,017 <2 2,594 | <0,5
60 0,06 | 0,062 | 0,213 | 0,240 | 1,068 | 0,016 <2 2,206 | <0,5

Desulfatizuojant fosforo riigstji 80 °C temperatiiroje nustatytas didziausias sulfaty kiekio
sumazéjimas (0,02 %). Lyginant su pradine fosforo riigstimi sulfaty sumazéjo net 48 kartus (nuo
0,96 % iki 0,02 %) (18 pav.). Aliuminio jony kiekis, lyginant su pradine ragstimi sumazéjo
1,2 karto, geleZies jony — 1,3 karto, magnio jony — 1,1 Karto, silicio jony — 2,9 karto, §vino jony —
1,2 karto. Arseno jony galutiniame produkte nebeaptinkama nuo 30 proceso minutés, o kadmio

jony nenustatyta viso proceso metu.
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17 pav. Sulfaty kiekio priklausomybé nuo desulfatizacijos trukmés, esant stechiometriniam
santykiui EFR:KA = 1:1,5 ir 70 °C temperatiirai
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18 pav. Sulfaty kiekio priklausomybé nuo desulfatizacijos trukmés, esant stechiometriniam

santykiui EFR:KA = 1:1,5 ir 80 °C temperatiirai

Didinant proceso temperatiirg iki 90 °C, sulfaty kiekis nuo 0,96 % pradinéje riigstyje iki
0,06 % desulfatizuotoje riigStyje sumazéjo per 20 min. Lyginant su pradine fosforo rtigstimi
sulfaty sumazéjo 16 karty (19 pav.). Aliuminio, magnio ir $vino jony kiekis, lyginant su pradine
ragstimi sumazejo nezymiai. Gelezies jony sumazéjo 1,2 karto, silicio jony — 2,5 karto. Arseno ir
kadmio jony nustatyta Zemiau aptikimo ribos. Kalcio jony sumazéjo 1,2 karto.

Esant stechiometriniam santykiui EFR:KA =1:1,5 auks¢iausia filtrato temperattra (50 °C)
nustatyta prie 90 °C temperatiiros, o zemiausia (37 °C) — prie 80 °C. Procesg vykdant 80 °C
temperattroje filtrato temperatiira nukrito 43 °C todél, kad filtravimosi procesas vyko ilga laika
(vidutiniskai pulpa filtravosi 611 s). Desulfatizuojant fosforo rtigsti prie 70 °C vidutiné pulpos
filtravimosi trukmé sieké 318 s, 0 90 °C — 331 s (5 priedas). Desulfatizacijos metu susidariusiy

kristaly optinés mikroskopijos nuotraukos pateiktos 20 paveiksle ir 5 priede.
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19 pav. Sulfaty kiekio priklausomybé nuo desulfatizacijos trukmés, esant stechiometriniam
santykiui EFR:KA = 1:1,5 ir 90 °C temperattrai
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20 pav. Fosfogipso kristaly nuotraukos, esant 70 °C temperatirai, stechiometriniam santykiui
EFR:KA = 1:1,5 ir desulfatizacijg vykdant: 1 — 10; 2 — 20; 3 — 30, 4 — 40; 5 —50; 6 — 60 min
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Apibendrinant desulfatizacijos proceso rezultatus galima teigti, kad geriausias fosforo
rugsties iSvalymo nuo sulfaty jony laipsnis pasiekiamas esant stechiometriniam santykiui

EFR:KA=1:1,5 prie 80 °C temperatiiros.

3.3.1 Ekstrakcija

Remiantis literaturos duomenis efektyviausias fosforo rtgsties valymo budas nuo
nepageidaujamy elementy (AI®*, Fe?*, Ca®*, Mg?*, Si*) — ekstrakcija organiniais tirpikliais.
Siame darbe jmonéje AB ,,Lifosa“ ekstrakciniu biidu pagaminta fosforo rigstis (EFR) buvo
valoma naudojant chemiskai $vary (99 %) metilizobutilketonas (MIBK), kuris literatiiroje
ivardijamas, kaip vienas i§ fosforo ruigsciai selektyviausiy organiniy tirpikliy.

Siekiant nustatyti ekstrakcijos efektyvuma buvo atlickama eilé bandymy, panaudojant
skirtingus fosforo rugsties ir MIBK santykius (1:2; 1:3; 1:4; 1:6). Ekstrakcijoje naudota po
desulfatizacijos, vykdytos esant 80 °C temperatiirai ir stechiometriniam santykiui EFR:KA = 1:1,
fosforo riigstis.

Pagrindinis tikslas gaminant Svarig ekstrakcing fosforo riigst] — finansiné nauda. Todél norint
pasiekti tegiama ekonominj efekta, labai brangus organinis tirpiklis MIBK buvo skiedziamas iki
60 % — ekstrahuojant fosforo riigstj, iki 55 % — pirma kartg plaunant ekstrahentg ir iki 50 % antra
kartg plaunant ekstrahenta.

Pagrindiniai rodikliai j kuriuos buvo kreipiamas didziausias démesys — P20s, AP, Fe?*
Ca2*, Mg?*, Si* koncentracija i§valytoje ekstrakcinéje fosforo riigstyje. Kuo didesnis riigityje
esancio P2Os kiekis, tuo didesné ekonominé nauda gamintojui, kadangi mazesni koncentravimo
kastai. ISvalytoje riigStyje P2Os koncentracijos verté turi buti artima arba lygi vertei, esanciai
pradin¢je nevalytoje fosforo riigstyje. Kuo mazesné pasirinkty tyrimui elementy koncentracija
ekstrahuotoje fosforo riigStyje, tuo ji kokybiSkesné ir tinkamesné maistinés fosforo riigsties
gamybai.

Prie§ ekstrakcija ir po ekstrakcijos fosforo riigsties, kai EFR:MIKB santykis lygus 1:2,

cheminé sudétis pateikiama 21 paveiksle.
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21 pav. Pries ekstrakcija ir po ekstrakcijos gautos fosforo rigsties cheminé sudétis, kai
EFR:MIKB santykis 1:2

Po ekstrakcijos aliuminio jony fosforo riigstyje sumazéjo 1,3 karto, gelezies jony — 1,1 karto,
kalcio jony — 2,3 karto, magnio jony — 1,1 karto, silicio jony kiekis iSliko stabilus (0,01%).

IS po eckstrakcijos gauty rezultaty matyti, kad didéjant MIKB praskiedimui, P2Os
koncentracija riigStyje mazg¢ja, o kiekis did¢ja. ISvalytos fosforo riigSties P.Os sumazéjo 2,8 karto
(6 priedas). Pries ekstrakcijg fosforo riigsties P2Os buvo lygus 55,47 %, po ekstrakcijos sumazéjo
iki 38,50 %, po pirmojo plovimo — iki 27,61 %, po antrojo plovimo — iki 19,73 %. Ekstrakcijai
vykdyti buvo naudojama 78,8 g (50 ml) desulfatizuotos fosforo ruigsties. Po ekstrakcijos riigsties

kiekis sieké 115,2 g (90 ml), po pirmojo plovimo — 146,9 g (120 ml), po antro plovimo — 188,6 ¢

(150 ml) (6 priedas).

Tesiant eksperimentag EFR:MIKB santykis buvo padidintas iki 1:3. Nustatyta pradinés ir po
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ekstrakcijos fosforo rugsties cheminé sudétis pateikiama 22 paveiksle.
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22 pav. Prie§ ekstrakcijg ir po ekstrakcijos gautos fosforo riigSties cheminé sudétis, kai

EFR:MIKB santykis 1:3
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Po ekstrakcijos aliuminio jony fosforo rugstyje sumazéjo 1,8 karto, gelezies jony — 1,6 karto,
kalcio jony — 3,5 karto, magnio jony — 1,4 Karto, silicio jony kiekis isliko stabilus (0,01%). P20s
koncentracija riigStyje po ekstrakcijos buvo 32,16 %, po pirmoji plovimo — 21,65 %, po antro
plovimo — 15,12 %, vadinasi ekstrakcijos metu sumazéjo 3,7 karto (7 priedas). Taip pat
ekstrakcijos proceso metu buvo stebimas rugsSties kickio didéjimas nuo 78,8 g (50 ml)
desulfatizuotos fosforo riigsties iki 134,5 g (110 ml) po ekstrakcijos, iki 191,7 g (190 ml) po
pirmojo plovimo ir iki — 256,1 g (270 ml) po antrojo plovimo — (7 priedas).

Fosforo rtigsties ekstrahavimas buvo atliktas EFR:MIKB santykj padidinus iki 1:4. Cheminé
fosforo rtigsties sudétis po ekstrahavimo pateikiama 23 paveiksle. I$ §iy duomeny matyti, kad po
ekstrakcijos aliuminio ir gelezies jony fosforo riigStyje sumazeéjo tiek pat karty (atitinkamai 1,8 ir
1,6), kaip ir esant EFR:MIBK santykiui 1:3, kalcio jony sumazéjo 2,3 karto, magnio jony — 1,4
karto, silicio jony kiekis iSliko stabilus (0,01%). Po ekstrakcijos riigStyje esancio P20s
koncentracija buvo 27,97 %, po pirmojo plovimo — 17,78 %, po antrojo plovimo — 12,01 %.
Isvalytoje fosforo riigstyje P2Os koncentracija sumazéjo dar labiau nei anksciau, t. y. 4,6 karto
(8 priedas). Po ckstrakcijos, kaip ir kitais atvejais, padidéjo rugsties kiekis (nuo 78,8 g iki
314,1 g) (8 priedas).
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23 pav. Prie§ ekstrakcija ir po ekstrakcijos gautos fosforo riigSties cheminé sudétis, kai
EFR:MIKB santykis 1:4

Dar labiau padidinus EFR:MIKB santykj (iki 1:6), po ekstrakcijos gauti rugsties cheminés
sudéties rezultatai pateikiama 24 paveiksle. Po ekstrakcijos aliuminio jony fosforo riigstyje
sumazgjo 1,5 karto, gelezies jony — 1,4 karto, kalcio jony — 1,8 karto, magnio jony — 1,3 karto,
silicio jony kiekis (0,01%), kaip ir visais kitais atvejais, iSliko stabilus. Po ekstrakcijos P20s
koncentracija buvo 22,79 %, po pirmojo plovimo — 14,43 %, po antrojo plovimo — 9,12 %.
Isvalytos fosforo ragsties P.Os sumazéjo 6,1 karto (9 priedas). Ekstrakcijos proceso metu fosforo
rugsties kiekis padidéjo nuo 78,8 g iki 447,3 g (9 priedas).
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24 pav. Prie§ ekstrakcijg ir po ekstrakcijos gautos fosforo riigSties cheminé sudétis, kai
EFR:MIKB santykis 1:6

Apibendrinant gautus rezultatus, galima teigti, kad EFR:MIKB santykj didinti tikslinga iki
1:3, nes esant didesniam santykiui (1:4 arba 1:6), AI**, Fe?*, Ca?*, Mg?", Si* jony koncentracija
nemazgja, o P2Os maZzéja. Tai didina metilizobutilketono sunaudojimg ir proceso savikaing, bet
mazina rugsties koncentracija, vadinasi mazina ir ekonominj efekta.

Ekstrakcijos buidu iSvalyta riigsti buvo biitina koncentruoti siekiant padidinti P2Os kieki.
Fosforo riigSties koncentravimas buvo vykdomas, esant 93 °C temperatiirai, tol kol buvo
pasiektas pradinis fosforo riigsties tankis (1,660 g/cm®). Po garinimo, esant EFR:MIBK santykiui
1:2 fosforo rtgsties P2Os padidéjo 2,2 karto (iki 43,56 %),0 rigsties kiekis sumazéjo 100 ml.
Esant EFR:MIBK santykiui 1:3 — 3 kartus (iki 44,99 %), rugsties kiekis sumazéjo 220 ml, esant
EFR:MIBK santykiui 1:4 — 3 kartus (iki 35,65 %), rugsties kiekis sumazéjo 205 ml, esant
EFR:MIBK santykiui 1:6 — 4,1 karto (iki 37,76 %), rugsties kiekis sumazéjo 410 ml. Po i§valytos

fosforo riigsties koncentravimo (garinimo) gauti rezultatai pateikiami 9 lenteléje.

9 lentelé. ISvalytos fosforo rtigsties koncentravimo parametrai

EFR:MIBK=1:2
H3PO4 kiekis Garinimo Laikas, Likes Tankis | P20skiekis P20s kiekis
pries temperatira, min. HsPOs | g/lcm?® pries po garinimo,
garinima, ml °C kiekis, ml garinima, % %
150 93 135 50 1,660 19,73 43,56
EFR:MIBK=1:3
2710 | 93 | 155 | 50 [ 1660 | 1512 | 4499
EFR:MIBK=1:4
265 | 93 | 180 | 60 | 1660 | 1201 | 3565
EFR:MIBK=1:6
470 | 93 | 245 | 60 | 1660 | 912 | 37,76
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Analizuojant gautus ekstrakcijos rezultatus buvo nuspresta, kad geriausiai fosforo rugstis
nuo AI¥*, Fe?*, Ca?*, Mg?" ivaloma naudojant EFR ir MIBK santykj 1:3. Silicio koncentracijos

sumazinimui ekstrakcijos buidas néra efektyvus.

3.3.2 Fosforo riigsties valymas organiniu tirpikliu

Nustacius optimaly EFR:MIBK santykj (1:3), fosforo riigSties ekstrakcija buvo vykdoma
naudojant trijose skirtingose temperattirose (70, 80 ir 90 °C), esant tam paciam stechiometriniam
santykiui EFR:KA = 1:1,5, desulfatizuotg ruigst;.

Pries ekstrakcija ir po jos fosforo rtigstyje buvo nustatoma 32 elementy koncentracija, i$
kuriy, remiantis literatiiros duomenimis [11], §variai riigi¢iai aktualiausi: P2Os, SO4>" AP*, Fe?*,
Ca?*, Mg?*, Si*, As>, Pb?*, Cd?*, Mn?*, K*, Na*, Ti?*, Cr¥*, Cu?*, Ni?*, V?*, Zn?*.

ISanalizavus ekstrakcijoje naudotos pradinés fosforo riigsties (70, 80, 90 °C) cheming sudétj,
1§ 32 elementy, Zemiau aptikimo ribos buvo nustatyta sidabro, boro, bismuto, indzio, seleno, talio
bei kadmio jony koncentracija (10 priedas). Elementy, kurie dazniausiai pateikiami iSvalytos

fosforo riigsties specifikacijose, sudétis pradinése riigStyse pateikiama 10 lenteléje.

10 lentelé. Ekstrakcijai naudojamy pradiniy fosforo rigs¢iy cheminé sudétis, esant skirtingai
temperatiirai

Elementai | Vienetai %emperSa(‘;ﬁra, ogo Elementai | Vienetai 7OTemp68rgtﬁra, OC90
P20s % 51,0 | 50,79 | 53,62 Na* mg/kg | 788,7 | 764,9 | 847,4
SO4* % 0,07 | 0,02 | 0,06 Ti%* mg/kg | 102,2 | 118,3 104,9
Al % 0,062 | 0,076 | 0,063 Cr3* mg/kg | 10,99 | 19,81 | 9,918
Fe?* % 0,215 | 0,214 | 0,218 Cu? mg/kg | 3,152 | 9,526 | 4,092
ca’* % 0,147 | 0,220 | 0,226 Ni2* mg/kg | 3,003 | 4,264 | 2,622
Mg?* % 0,995 | 1,070 | 1,077 V2 mg/kg | 23,23 | 24,76 | 23,59

Si* % 0,017 | 0,017 | 0,018 zn®* mg/kg | 4,104 | 5,161 | 4,126
Mn? mg/kg | 321,5 | 335,9 | 329,6 As® mg/kg <2 2,276 <2
K* mg/kg | 168,3 | 239,7 | 168,8 Pb%* mg/kg 1,77 | 2,466 2,603

90 °C desulfatizuotoje riigstyje, lyginant su kitomis pradinémis, ekstrakcijos procese
naudojamomis rigStimis, nustatyta didziausia P20s (53,62 %) ir maziausia chromo (9,918
mg/kg) bei nikelio (2,622 mg/kg) jony koncentracija. 70 °C desulfatizuotoje rugstyje, lyginant su
kitomis, ekstrakcijos procese naudojamomis riig§timis, aptikta maZziausiai aliuminio (0,062 %),

kalcio (0,147 %), magnio (0,995 %), Svino (1,77 mg/kg), mangano (321,5 mg/kg), kalio
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(168,3 mg/kg), titano (102,2 mg/kg), vario (3,152 mg/kg), vanadzio (23,23 mg/kg) bei cinko
(4,104 mg/kg) jony. 80 °C desulfatizuotoje riigStyje maziausiai aptikta sulfaty (0,02 %),
gelezies (0,214 %), natrio (764,9 mg/kg) jony. Taciau Sioje vieninteléje pradingje rugstyje
aptikta arseno jony (2,276 mg/kg).

25 — 26 paveiksluose pateikta skirtingy elementy jony koncentracija, kuri buvo nustatyta po
ekstrakcijos, naudojant skirtingoje temperatiiroje (70, 80 ir 90 °C) desulfatizuota fosforo ruigsti.

Skirtinguose paveiksluose elementai suskirstyti pagal koncentracijy skaiting verte.

1,00
0,90
0,80
0,70
0,60
X 0,50
0,40
ZEZ 0,180,189 0,200.21
) 0,12
0,10 0,050,96.0,05 I I . 0,01 0,01 0,01
0,00 - _—

Al2+ Fe2+ Ca2+ Mg2+
m70°C m80°C 90 °C

25 pav. AP*, Fe*", Ca**, Mg?*, Si* jony koncentracija skirtingoje temperatiiroje (70, 80 ir
90 °C) desulfatizuotoje fosforo rugstyje po ekstrakcijos

IS 10 lenteléje ir 25 paveiksle pateikty duomeny matyti, kad naudojant skirtingoje
temperatiiroje desulfatizuota fosforo riigstj po ekstrakcijos aliuminio jony kiekis, lyginant su
pradine fosforo riig§timi sumazéjo 1,26 — 1,27 (naudojant atitinkamai 90 ir 80 °C desulfatizuota
fosforo riigSty) ir 1,24 karto (naudojant 70 °C desulfatizuotg fosforo rugstj). Gelezies, kalcio ir
magnio jony koncentracija, lyginant su pradine fosforo riigS§timi sumaz¢jo panasiai, t. y. 1,1 — 1,2
karto. Silicio jony koncentracija (0,01 %) po ekstrakcijos visose trijose riigStyse buvo tokia pati.

Lyginant 10 lenteléje ir 26 paveiksle pateiktus duomenis nustatyta, kad mangano (1,3 karto),
kalio (1,2 karto), titano (1,3 karto) jony daugiausiai sumazejo 80 °C temperatiiroje

desulfatizuotoje rugstyje, natrio jony — visose trijose rugstyse sumazéjo 1,1 karto.

49



900 819,3

777,9
800 706,6

700
600

mg/kg
S (0]
o o
o o

303,3

279,7
300 268,3
91,5194,5892,56

200 I I I 147 3
100
; ll EEE

Mn2+ Na+ Ti2+

m70°C m80°C m90°C

26 pav. Mn?*, K*, Na*, Ti** jony koncentracija skirtingoje temperatiiroje (70, 80 ir 90 °C)
desulfatizuotoje fosforo riigStyje po ekstrakcijos

I$ duomeny, pateikty 10 lenteléje ir 27 paveiksle matyti, kad 70 °C desulfatizuotoje rugstyje,
po ekstrakcijos organiniu tirpikliu, chromo, nikelio, vanadzio ir cinko jony sumazéjo 1,1 karto,

vario jony sumazejo 1,5 karto, o §vino jony sumaz¢jimas — neZymus.

25,0

20 320

20,0
15,0
10,0

5,0 3,741%°

’ 2 g 2 73 2 ’

1, 6 1, 9 2,19, 8
I al; 1
o " Am l

As3- Pb2+ Cr3+ Cu2+ Ni2+ n2+

mg/kg

m70°C m80°C m90°C

27 pav. As¥, Pb?*, Cr¥*, Cu?*, Ni?*, V?*, Zn?* jony koncentracija skirtingoje temperatiiroje (70,
80 ir 90 °C) desulfatizuotoje fosforo rigstyje po ekstrakcijos

Arseno jony, kurie buvo aptikti 80 °C desulfatizuotoje riigStyje, koncentracija, po
ekstrakcijos sumazéjo 20,7 karto. Sioje riigstyje po ekstrakcijos §vino, chromo, nikelio ir cinko
jony, lyginant su pradine, sumazéjo 1,3 karto. Vanadzio jony sumazéjo 1,2 kartus, o vario jony

sumazéjo 5,4 karto. Bandymams naudotoje, 90 °C desulfatizuotoje rugstyje, po ekstrakcijos
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vario jony sumazg¢jo 1,4 kartus, nikelio ir vanadzio jony sumazéjo 1,1 karto, o §vino, chromo ir
cinko jony iSvalymas i§ pradinés fosforo rugsties — nezymus.

Ekstrahuojant 70 °C desulfatizuotg fosforo rigstj, P.Os sumazéjo nuo 51,0 % iki 18,44 %
(2,8 karto), o riigsties kiekis padidéjo nuo 330,9 g (200 ml) iki 1026,9 g (618 ml) (11 priedas).
Ekstrahuojant auks$tesnéje temperatiroje (80 °C) desulfatizuota rugsti P.Os sumazéjo nuo
50,79 % iki 16,92 % (3 kartus), o iSvalytos riigsties kiekis padidé¢jo nuo 331 g (200 ml) iki
1098,8 g (661,9 ml) (12 priedas). Ekstrahavimo budu valant fosforo riigstj, kai pradiné riigstis
buvo desulfatizuota 90 °C temperatiiroje, P.Os sumazéjo nuo 53,62 % iki 17,33 % (3,1 karto).
ISvalytos riigsties kiekis padidéjo nuo 331 g (200 ml) iki 1027,7 g (619,1 ml) (13 priedas). D¢l
sumazejusios fosforo pentoksido koncentracijos iSvalytos fosforo riigSties koncentravimas
garinimo biidu buvo vykdomas 93 °C temperatiiroje, tol kol buvo pasiektas pradinis fosforo

riigSties tankis (1,660 g/cm?). Koncentravimo (garinimo) parametrai pateikti 11 lenteléje.

11 lentelé. Skirtingoje temperattiroje desulfatizuotos fosforo rugsties koncentravimo parametrai
po valymo ekstrahavimo metodu

H3PO4 kiekis Garinimo Trukmeé, | H3POgskiekis | Tankis, | P20skiekis | P20skiekis
prie§ garinimg, | temperatira, min po garinimo, | g/cm® prie$ po

ml °C ml garinima, % | garinimo, %
70 °C temperatiira

800 93 85 300 1,660 18,44 43,08
80 °C temperatiira

800 93 100 300 1,660 16,92 43,05
90 °C temperatiira

800 93 95 300 1,660 17,33 43,63

Visais atvejais po garinimo iSvalytos fosforo riigsties kiekis sumazéjo 2,7 karto (iki 300 ml).

Po garinimo i$valytoje riigstyje P.Os koncentracija padidéjo 2,3 kartus (iki 43,08 %), kai garinta
70 °C temperatiroje desulfatizuota ruigstis; 2,5 kartus (iki 43,05 % ir 43,63 %) kai — 80 °C ir 90
°C temperatiiroje desulfatizuota ruigstis.

Apibendrinant gautus rezultatus galima teigti, kad naudojant ekstrahavimo metoda,
didziausias iSvalymo laipsnis pasiektas ekstrahuojant 70 °C ir 80 °C temperatiirose
desulfatizuotas riigStis. Siekiant ekonominio efekto, ir atsizvelgiant | koncentravimo rezultatus,
geriausia ekstrahuoti 70 °C desulfatizuotg fosforo rugstj, kadangi ir kitais atvejais (aukStesnése
temperattirose) galutiné P»>Os koncentracija yra panaSi, o koncentravimo laikas prie Sios

temperatiiros trumpiausias (85 min) ir energetinés sagnaudos maziausios.
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3.3.3 Ekstrahuotos fosforo rugsties valymas aktyvinta anglimi

Po ekstrakcijos fosforo rtigstis yra gelsvos spalvos. Remiantis literatiiros duomenimis [10],
fosforo riigsties nepageidaujamg spalvg pasalina ir tuo paciu chemine riigSties sudét] pagerina
aktyvinta anglis.

Eksperimento metu, buvo naudotos visos trys Kovdoro apatitu (KA) desulfatizuotos
(temperatira 70, 80, 90 °C ir stechiometrinis santykis EFR:KA=1:1,5) ir organiniu tirpikliu
(MIBK) ekstrahuotos (santykis EFR:MIBK=1:3) ekstrakciniu biidu pagamintos fosforo riigstys
(EFR) bei chemiskai $vari aktyvinta anglis.

Po ekstrakcijos ir koncentravimo isvalyta ragstis (225 ml) ir 2 g aktyvintos anglies buvo 1 h
intensyviai maiSomas 80 °C temperatiiroje, po to filtruojama ir, siekiant jvertinti aktyvintos
anglies poveikj, nustatoma ty paciy, kaip ir ekstrakcijos metu (P20s, AI**, Fe?*, Ca®", Mg?*, Si*,
As¥*, Pb?*, Cd?*, Mn?*, K*, Na*, Ti?*, Cr¥, Cu?*, Ni%*, V#, Zn?"), elementy koncentracija.

Po sgveikos su aktyvinta anglimi visose fosforo riigStyse aliuminio, kalcio ir silicio jony
kiekis liko nepakitgs (14 priedas). Kity analizuoty elementy kiekiai sumazéjo. Fosforo rugscéiy

cheminé sudétis po valymo aktyvinta anglimi pateikta 12 lenteléje.

12 lentelé. Fosforo rugties cheminé sudétis po saveikos su aktyvinta anglimi

Elementai | Vienetai | Desulfatizacijos temperatiira, °C Desulfatizacijos temperatiira, °C
70 | 80 | 90 70 | 80 | 90
Po ekstrakcijos Po valymo aktyvinta anglimi
Fe? % 0,18 0,18 0,20 0,17 0,16 0,17
Mg?* % 0,89 0,86 0,94 0,82 0,79 0,84
Mn?* mg/kg 279,7 268,3 303,3 261,1 241,4 269,7
K* mglkg | 156,0 194,4 1473 136,5 169,3 1451
Na* mg/kg 7779 706,6 819,3 653,4 670,9 715,9
Ti2" mg/kg 91,5 94,6 92,6 84,0 86,1 86,2
As* mg/kg <2 0,1 <2 <2 <2 <2
Pb?* mg/kg 1,6 1,9 2,5 1,6 1,5 1,9
cr mg/kg 9,6 15,1 9,5 8,8 13,8 8,2
Ccu? mg/kg 2,1 1,8 3,0 2,1 1,6 2,7
NiZ* mg/kg 27 3,2 2,5 2,4 2,9 2,1
V2 mg/kg 20,3 20,0 21,6 19,0 18,0 19,5
Zn® | mglkg 3,7 41 46 3.2 35 34

Po saveikos su aktyvinta anglimi, fosforo riigStyje visais atvejais gelezies jony, lyginant su
rugstimi po ekstrakcijos, sumazéjo nezymiai. 70 °C desulfatizuotoje rugsStyje, po valymo
aktyvinta anglimi, daugelio jony kiekis sumazéjo 1,1 karto, natrio ir cinko jony — 1,2 karto, o
Svino ir vario jony kiekis liko toks pat (atitinkamai 1,6 mg/kg ir 2,1 mg/kg). 80 °C ir 90 °C

temperatiiroje desulfatizuotoje riigStyje, po saveikos su aktyvinta anglimi, daugelio jony kiekis
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sumaz¢éjo 1,1 karto, iSskyrus Svino, kurio abiem atvejais sumazéjo 1,3 karto. 80 °C
desulfatizuotoje rugstyje, po aktyvinimo anglimi cinko jony kiekis sumazéjo 1,2 karto. 90 °C
desulfatizuotoje riigStyje, po aktyvinimo anglimi chromo ir nikelio jony kiekis sumazé¢jo 1,2
karto, cinko jony — 1,4 karto, o kalio jony sumaz¢&jimas neZymus.

Po valymo aktyvinta anglimi, 70 °C desulfatizuotoje riigStyje P2Os sieke 45,32 %, 80 °C —
45,82 %, 90 °C — 47,19 % (14 priedas).

Kadangi fosforo rtigstis maiSoma su aktyvinta anglimi atviroje elektriné¢je maisykl¢je, dalis
rugsties nugaruoja. 70 °C ir 90 °C desulfatizuotoje riigStyje likes nufiltruotos rigsties kiekis
sieké 190 ml (317,8 g), o nugaravo 35 ml. 80 °C desulfatizuotoje ragstyje, po valymo aktyvinta
anglimi, likes kiekis sieké 200 ml (277,4 g), nugaravo — 25 ml.

Visais atvejais po valymo aktyvinta anglimi (lyginant su pradine ekstrakcine fosforo

rigstimi) spalva pasikeité i§ gelsvos j bespalve (28 pav.).

104 po € kstrake

28 pav. Ekstrakcinés fosforo riigsties spalvos kaita

Apibendrinant skirtingose temperatiirose desulfatizuotos ir MIBK ekstrahuotos fosforo
rugsSties valymo aktyvinta anglimi rezultatus galima teigti, kad geriausiai iSsivale 80 °C

desulfatizuota, ekstrahuota ir valyta aktyvinta anglimi, ekstrakciné fosforo rugstis.

3.4. Technologiniai sprendimai

Remiantis eksperimentiniai rezultatais visg Ekstrakcinés fosforo rugsties valymo
technologija galima pavaizduoti kaip atskiry stadijy granding. Sio proceso blokiné schema

pateikta 29 paveiksle.

Desulfatizacija Ekstrakeija Pirmasis Antrasis . Valymas
plovimas plovimas Garinimas aktyvinta anglimi

Garinimas

29 pav. Ekstrakcinés fosforo riigSties valymo blokiné schema
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Kaip matyti i§ 29 pav. pirmoji stadija yra desulfatizacija, kurios metu ekstrakciné fosforo
ragstis (P20s — 53,88 %), fosfatiné zaliava — Kovdoro apatitas (P2Os — 37,5 %) tiekiami ]
maisykle kurios apsisukimy daznis — 230 aps./min. Komponentai pasildomi garu (1,6 — 2,2 bar,
175 ©°C) iki 70, 80 arba 90°C temperatiros. Vykdant desulfatizacijos procesa dalis
susikoncentravusiy gary pasiSalina komponenty maiSymosi metu j atmosfera, o likusi gary dalis

patenka j skruberj. | jj tickiamas vanduo garams atvésinti (30 pav.).

80 °C
1.6 — 2.2 bar, 175 °C Garas
eroo0rano + EFR |
P20s— 539 %40 °C. 0.963 th 5 2
P20:-37.5 %, 0,036 th KA

Gamy kondensatas

30 pav. Fosforo rugsties desulfatizacijos schema: 1 — maiSyklé; 2 — skruberis

Desulfatizuota fosforo rugstis tiekiama ] filtravimo sistema, kurioje atskiriamos nuosédos
(H20 — 12,4 %). Nuosédos pasalinamos | fosfogipso saugykla, o gautas filtratas garais
koncentruojamas vakuuminiame iSgarintuve. Fosforo riig§ties vésinimui ] vakuuminj iSgarintuva
tiekiamas technologinis vanduo. Sukoncentruota fosforo rugstis (P.Os — 50,79 %) tiekiama |

saugykla (31 pav.).

Garas 175 °C 55-95°C, 0,429 th Vandue
Gam kondensatas Vanduo
93 °C
FR po
P P205-60.1 %
desulfatizacijos 48 °C T FR
80°C ’ ¢ ’
P:0;- 55,5 %,
0,146 t/h.
Nuosédos
H:0-124%

31 pav. Desulfatizuotos fosforo riigsties koncentravimas: 3 — filtravimo sistema; 4 — vakuuminis
1Sgarintuvas; 5 — fosforo riigSties saugykla

Sukoncentruota fosforo riigstis atvésinama iki 40 °C temperatiiros ir tickiama j ekstrakcijos

kolong (32 pav.). | ta pacig ekstrakcijos kolong taip pat tiekiama organinis tirpiklis (MIBK 60 %)
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ir technologinis vanduo (pH: 7 — 9, sulfaty: 40 — 100 mg/l, P20s: 5475 mg/l). Rafinatas gautas po
ekstrakcijos yra paSalinamas j saugyklas, o ekstrahentas tiekiamas j pirmojo plovimo ekstrakcing
kolona. | §ig kolong tiekiamas 55 % MIBK. IS pirmosios plovimo kolonos ekstrahentas, kartu su
50 % MIBK, tiekiamas j antrojo plovimo ekstrakcing kolong. Rafinatas i§ abiejy plovimo kolony
paSalinamas ] saugyklas. Po antrojo plovimo, ekstrahuota fosforo riigStis tiekiama
koncentravimui.

Rafmnatas 32 °C

Koncentruota FR Livalyta fR 32°C, P20s-18.44 %,
93°C 6 2 Vanduo 40 "%854 vh
7anduo
P20s-60.1 % -
40°C
40 °C

32 °C Rafinatas

%
0,425t/h, 40 °C" Vanduo 40 °C Vanduo 40 °C
0,425 t/h, 40 °C MIBK

Rafinatas 32 °C

32 pav. Fosforo rugsties ekstrakcijos schema: 6 — fosforo riigsties ausintuvas; 7 — ekstrakcijos
kolona; 8 — pirmojo plovimo ekstrakciné kolona; 9 — antrojo plovimo ekstrakciné kolona

Po ekstrakcijos sekanti fosforo riigsties valymo stadija yra riigsties koncentravimas
vakuuminiame garintuve, kuriame atsiskiriantis organinis tirpiklis paSalinamas kartu su gary

kondensatu (175 °C) (33 pav.).

Garas 175 °C
- aru Kondensatas
IEvalyta FR IEvalyta FR
= 10 ———=  P20: — 4305 %,
32 °C. P20s-18.44 %, 80 °C
0,894 t/h

MIBK ir garu
kondensatas

33 pav. Isvalytos fosforo riigSties koncentravimas ir MIBK atskyrimas: 10 — vakuuminis
garintuvas

Sukoncentruota rugstis tiekiama riigSties spalvos pasalinimui bei tolesniam koncentravimui.
I dekolorizatoriy tiekiama koncentruota (P20s — 43,05 %) iSvalyta, bet gelsvos spalvos fosforo
rugstis ir aktyvinta anglis. Komponenty maiSymasis 80 °C temperatiiroje trunka 1 h.
Temperatiira dekolorizatoriuje palaikoma gary (175°C) pagalba. Po spalvos paSalinimo
aktyvinta anglis utilizuojama ] saugyklas, o Svari rugstis tiekiama galutiniam koncentravimui.
Sukoncentruota fosforo riigstis tiekiama j saugykla (34 pav.).
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Alktyvinta anglis 0,005 th

Laras  J73 °C

Garas 175 °C

Garu kondensatas

Iivalyta FR|

P20s —43.05 %,
80 °C,

11

80 °C

0,984 th
Altyvinta anglis

0,005 th
34 pav.

93 °C,
P20s — 46 %4

46 % P205 #valyta
FR

Garu kondensatas

Isvalytos fosforo riigSties spalvos pasalinimas bei galutinis koncentravimas:

11 — dekolorizatorius; 12 — vakuuminis iSgarintuvas; 13 — koncentruotos $varios fosforo riigsties

saugykla

Norint gauti vieng tong iSvalytos fosforo riigsties, apjungus visas minétas stadija j vieng

ekstrakcinés fosforo riigsties valymo sistema, reikalingi pagrindiniy medziagy kiekiai pateikiami

13 lentel¢je.

13 lentelé. Pagrindiniy medziagy kiekiai, reikalingi 1 tonai produkcinés fosforo riigSties gauti

.. Vie- | Sunaudotas vidutinis | Susidares vidutinis | Medziagy kiekis
Medziagos . .. o .. . L )
netai | medziagy kiekis medziagy kiekis vienal tonal
Desulfatizacija
Ekstrakciné fosforo
rigitis (EFR) kg 12,56 963,2
Kovdoro apatitas (KA) kg 0,48 - 36,8
Nuosédos kg - 0,004 28,4
Desulfatl_zuvot.a fosforo kg i 0,14 971.6
rugstis
Ekstrakcija
Desulfatl_zuvot.a fosforo kg 0,34 325 1
rugstis
Organinis tirpiklis
(MIBK) kg 0,35 335,9
Vanduo kg 0,35 - 339,0
Rafinatas kg - 0,23 175,3
Garai kg 0,01 8,5
Ekstrahyovtq fosforo kg i 11 816.2
rugstis
Valymas aktyvinta anglimi
Ekstrahyo:[q fosforo kg 0,32 993 7
rugstis
Aktyvinta anglis kg 0,002 - 6,3
Svari fosforo ruigstis kg - 0,30 522,0
Panaudota a_lktyvmta kg i 0,0017 29
anglis
Garai kg - 0,28 475,1
Bendras medziagy kiekis (kg) 1 tonai produkcinés fosforo rtigSties gauti
Sunaudotos medziagos 906,3
Pagaminta Svari fosforo 93.7

rugstis
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ISVADOS

1. Atlikus AB ,,Lifosa“ gaminamo ekstrakcinés fosforo ruigsties analiz¢ nustatyta, kad joje
yra jvairiy jony (SO4%" AIP*, Fe?*, Ca?*, Mg?*, Si*, As¥, Pb?*, Cd?*, Mn?*, K*, Na*, Ti?",
Cr3*, Cu?*, Ni?*, V?*, Zn?"), kuriuos reikia pasalinti.

2. Nustatytos optimalios salygos, ekstrakcinéje fosforo riigStyje esantiems sulfato jonams
(SO4?) pasalinti: ekstrakcinés fosforo riigities ir Kovdoro apatito stechiometrinis santykis
1:1,5, proceso temperatira 80 °C. Siomis salygomis vykdant desulfatizacija, sulfaty
kiekis, lyginant su pradine fosforo ragstimis sumazéjo 48 kartus (nuo 0,96 % iki 0,02 %).

3. Nustatytos optimalios fosforo riigities ekstrakcijos proceso salygos metaly jonams (Al
Fe?*, Ca%*, Mg?', Si*, Mn?*, K*, Na*, Ti?*, Cr¥*, Cu?, Ni*, V%, Zn?") pasalinti:
ekstrakcinés HaPOua:tirpiklis (MIBK) = 1:3; 80 °C temperatiiroje desulfatizuota fosforo
rigitis. Sio proceso metu aliuminio jony kiekis sumazéjo 1,27 karto, geleZies, kalcio,
magnio, kalio ir vanadzio jony — 1,2 karto, mangano, chromo, nikelio, titano ir cinko jony
sumazéjo 1,3 karto, natrio jony — 1,1 karto, vario jony — 5,4 karto, o silicio nekito.

4. Nustatyta, kad po ekstrakcijos fosforo rugstyje 2,8 karto (iki 18,44 %) sumazéjo P20s
koncentracija, todél buvo vykdomas i§valytos HaPO4 koncentravimas ir pasiekta 43,08 %
P20Os koncentracija.

5. Nustatyta, kad efektyviausiai ekstrahuotos fosforo riigsties gelsvos spalvos pasalinimas
aktyvinta anglimi vyksta naudojant 80 °C temperatiiroje desulfatizuotg ir ekstrahuotg
fosforo riigstj. Siomis salygomis daugelio jony kiekis sumazéjo 1,1 karto, §vino — 1,3
karto ir riigStis tapo bespalvé. Po valymo aktyvinta anglimi fosforo riigsties P20s
koncentracija sieke 45,82 %.

6. Atsizvelgiant | gautus rezultatus ir ekonominius aspektus, pateikti technologiniai
pasitilymai AB ,Lifosa® gaminamai ekstrakcinei fosforo rtig§¢iai valyti ir apskaiciuoti

medziagy kiekiai, reikalingi 1 tonai $varios H3PO4 gauti.
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PRIEDAI

1 priedas
1 lentelé. Ekstrakcinés fosforo rugsSties chatakteristikos (stechiometrinis  santykis
EFR:KA=1:0,5) 80 °C temperatiiroje
o Pulpos | Pulpos | Pulpos Filtrato ) _ Filtrato | Filtrato
Desulfatizacijos _ ) o Filtravimo o )
tankis | svoris | kiekis | temperatiira ] kiekis | svoris
trukmé, min. . laikas (s)
(g/cm®) | (9) (ml) (°O) (ml) (9)
10 1,71 122 100 54 315 89 141
20 1,73 124 100 48 355 87 140
30 1,73 124 100 45 300 88 143
40 1,72 123 100 42 327 90 144
50 1,72 123 100 43 320 90 144
60 1,72 123 100 42 300 90 144
Vidurkis 1,72 123 | 100 46 320 89 143
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2 priedas

2 lentelé. Ekstrakcinés fosforo riigSties chatakteristikos (stechiometrinis santykis
EFR:KA=1:0,75) 70 °C temperatiiroje
Desulfatizacijos Pulpos tankis Pulpos Pulpos Filtrato Filtrato
trukmé, min. (g/cm?) svoris (g) | kiekis (ml) | Kkiekis (ml) svoris (g)
10 1,72 123 100 83 129
20 1,71 122 100 94 149
30 1,71 122 100 90 142
40 1,71 122 100 90 143
50 1,71 122 100 94 148
60 1,71 122 100 94 149
Vidurkis 1,71 122 100 91 143
3 lentelé. Ekstrakcinés fosforo rigsties chatakteristikos (stechiometrinis santykis
EFR:KA=1:0,75) 80 °C temperatiiroje
- Pulpos | Pulpos | Pulpos Filtrato . . Filtrato | Filtrato
Desulfatizacijos i ) Kieki _ Filtravimo Kieki .
trukmeé, min. tan Ig SVOriIs 1EKIS temperatura laikas (S) 1EKIS SVOrIS
@m) | @ | m) | 0 m) | (9
10 1,70 121 100 45 330 80 129
20 1,73 - 100 - - - -
30 1,74 125 100 44 340 84 135
40 1,70 121 100 41 325 85 135
50 1,71 122 100 40 340 83 132
60 1,73 - 100 - - - -
Vidurkis 1,72 | 122 | 100 43 334 83 133
4 lentelé. Ekstrakcinés fosforo riigSties chatakteristikos (stechiometrinis santykis
EFR:KA=1:0,75) 90 °C temperatiiroje
N Pulpos | Pulpos | Pulpos Filtrato . . Filtrato | Filtrato
Desulfatizacijos i : Kieki _ Filtravimo Kieki .
trukme. min. tan Ig SVOriIs 1EKIS temperatura laikas (S) 1EKIS SVOrIS
’ (g/cm®) | (9) (ml) O (ml) (9)
10 1,72 123 100 55 230 88 140
20 1,71 122 100 58 240 89 143
30 1,71 122 100 58 240 88 140
40 1,71 122 100 53 255 88 141
50 1,71 122 100 52 255 90 144
60 1,71 122 100 55 255 90 143
Vidurkis 1,71 122 100 55 246 89 142
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4 pav. Fosfogipso kristaly nuotraukos, esant 80 °C temperatirai, stechiometriniam santykiui
EFR:KA = 1:0,75 ir desulfatizacijg vykdant: 1 —10; 2 — 30, 3 — 40; 4 — 50 min
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3 priedas

5 lentelé. Ekstrakcinés fosforo riigSties chatakteristikos (stechiometrinis santykis EFR:KA=1:1)
70 °C temperatiiroje

- Pulpos | Pulpos | Pulpos Filtrato . . Filtrato | Filtrato
Desulfatizacijos ) ; - _ Filtravimo - )
trukme. min tankis | svoris | kiekis | temperatiira laikas (s) kiekis svoris
M| (glem?) | (@) | (mi) (°C) mh) | (@
1 1,71 122 100 44 320 87 138
2 1,72 123 100 44 325 90 144
3 1,72 123 100 41 347 89 140
4 1,71 122 100 41 335 95 149
5 1,71 122 100 41 340 9 142
6 1,71 122 100 43 335 94 149
Vidurkis 1,71 122 100 42 334 92 144

6 lentelé. Ekstrakcinés fosforo riigsties chatakteristikos (stechiometrinis santykis EFR:KA=1:1)
80 °C temperatiroje

o Pulpos | Pulpos | Pulpos Filtrato . . Filtrato | Filtrato
Desulfatizacijos ) ) - _ Filtravimo N .
trukmé, min. tanklg svoris | kiekis | temperatira laikas (s) kiekis | svoris
(g/cm®) | (9) (ml) O (ml) (9)
1 1,70 121 100 50 300 89 141
2 1,75 126 100 49 360 90 144
3 1,75 126 100 49 360 88 143
4 1,74 125 100 47 378 88 143
5 1,74 125 100 47 360 90 146
6 1,73 124 100 44 383 87 139
Vidurkis 1,74 125 | 100 48 357 89 143

7 lentelé. Ekstrakcinés fosforo riigsties chatakteristikos (stechiometrinis santykis EFR:KA=1:1)
90 °C temperatiiroje

o Pulpos | Pulpos | Pulpos Filtrato . . Filtrato | Filtrato
Desulfatizacijos i : Kieki _ Filtravimo Kieki .
frukme. min. tan |§ svoris iekis | temperatira | . oo (s) iekis | svoris
’ (g/cm®) | (9) (ml) @) (ml) (9)
1 1,74 125 100 55 300 82 131
2 1,75 126 100 54 300 85 137
3 1,74 125 100 55 294 85 136
4 1,73 124 100 55 297 84 133
5 1,71 122 100 56 301 82 131
6 1,71 122 100 57 297 80 127
Vidurkis 1,73 | 124 | 100 55 298 83 133
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6 pav. Ekstrakcinés fosforo riigSties vidutinis filtavimosi laikas esant stechiometriniam santykiui
EFR:KA =1:1
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8 pav. Fosfogipso kristaly nuotraukos, esant 70 °C temperatiirai, stechiometriniam santykiui
EFR:KA = 1:1 ir desulfatizacijg vykdant: 1 — 10; 2 — 20; 3 — 30, 4 — 40; 5 - 50; 6 — 60 min
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9 pav. Fosfogipso kristaly nuotraukos, esant 90 °C temperatiirai, stechiometriniam santykiui
EFR:KA = 1:1 ir desulfatizacijg vykdant: 1 — 10; 2 — 20; 3 — 30, 4 — 40; 5 —50; 6 — 60 min
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4 priedas

8 lentelé. Ekstrakcinés fosforo riigSties chatakteristikos (stechiometrinis santykis
EFR:KA=1:1,25) 70 °C temperatiiroje
- Pulpos | Pulpos | Pulpos Filtrato . . Filtrato | Filtrato
Desulfatizacijos ) ; - _ Filtravimo - )
trukme. min tankis | svoris | kiekis | temperatiira laikas (s) kiekis | svoris
| (gem® | (9) (ml) @) (ml) (9)
1 1,73 124 100 43 285 86 138
2 1,73 124 100 41 330 89 142
3 1,73 124 100 41 350 93 146
4 1,72 123 100 43 300 93 146
5 1,72 123 100 42 310 91 143
6 1,73 124 100 43 310 90 144
Vidurkis 1,73 124 | 100 42 314 90 143
9 lentelé. FEkstrakcinés fosforo riigSties chatakteristikos (stechiometrinis santykis
EFR:KA=1:1,25) 80 °C temperatiiroje
o Pulpos | Pulpos | Pulpos Filtrato . . Filtrato | Filtrato
Desulfatizacijos ) ) - _ Filtravimo N .
trukmé, min. tanklg svoris | Kiekis | temperatiira laikas (s) kiekis | svoris
(gem®) | (@ | m) | (O (m) | (g)
1 1,73 124 100 40 329 88 143
2 1,73 124 100 40 347 85 135
3 1,71 122 100 40 354 85 135
4 1,70 121 100 42 338 88 143
5 1,70 121 100 42 350 88 143
6 1,70 121 100 41 357 90 144
Vidurkis 1,71 122 | 100 41 346 87 141
10 lentelé. Ekstrakcinés fosforo riigSties chatakteristikos (stechiometrinis santykis
EFR:KA=1:1,25) 90 °C temperatiiroje
o Pulpos | Pulpos | Pulpos Filtrato . . Filtrato | Filtrato
Desulfatizacijos ) : " _ Filtravimo I .
trukme. min. tanklg svoris | kiekis | temperatiira laikas (s) kiekis | svoris
’ (g/cm®) | (9) (ml) () (ml) (9)
1 1,70 121 100 57 240 90 143
2 1,72 123 100 55 280 90 144
3 1,72 123 100 51 290 92 146
4 1,72 123 100 55 255 95 149
5 1,72 123 100 54 271 93 147
6 1,72 123 100 52 300 90 144
Vidurkis 1,72 | 123 | 100 54 273 92 146
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10 pav. Ekstrakcinés fosforo riigSties vidutiné filtrato temperatiira esant stechiometriniam
santykiui EFR:KA =1:1,25
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11 pav. Ekstrakcinés fosforo riigsties vidutiné filtravimosi trukmé esant stechiometriniam
santykiui EFR:KA = 1:1,25

350

300

Trukmé, s
= = N N
o u o u
o o o o

(%4
o

69



G ’ o | W . X ; .
; LA > C S i ML, S - -
N . . T : : ;
T Lol e o T P a
. 5% by » »
N o P & ‘e = !
o A% va L . .&' B . : b . 9 s
luosedos.Fogfom rugsties ir Kov%oro apatito santykis 1:1,25.Reakcijos trukme 30min =!\lugsedos. Fosforo rugsties ir Kovdoro apatito sgn Kis 1:1,25. Reakcijos trukme Z.OT,m._L.
X 2N ale - v 4 +364 P g

; WO 4/ 9.” 20216.0%;‘%
ety T

"g n:\ -, =]
= = -
S % e s 2y
53RN . W v
R { -] # =0 .?, e B
& A
‘J bt PR =
ﬂl e i o
e ] % = s o
? o < : 4
3 o
@, Yy e P il
o N “ ° o,
% H#. > 8 *& * Ny
P N s SERBEEARN = 2 ’ . m‘. . ! £ . G M c s
Nuosedos. Fosforo rugsties ir Kovdoro apatito santykis 1:1,25. Reakcijos trukme 30nin. # Nuosedos. Fosforo rugsties ir Kovdoro apatito santykis 1:1,25. Reakcijos trukme 40min.
S e s R ST S S

st

S R

5 e L - i+ bl -
Nuosedos. Fosforo rugsties ir Kovdqor apatito santykis 1:1,25. Reakcijos trukme 50min. © - Nuosedos. Fosforo rugsties ir Kovdoro apatito santykis 1:1,25. Reakcijos trukme 60min.
P i NERER X B A 4 e e » s Sau g .

12 pav. Fosfogipso kristaly nuotraukos, esant 80 °C temperatiirai, stechiometriniam santykiui
EFR:KA = 1:1,25 ir desulfatizacijg vykdant: 1 —10; 2 — 20; 3 — 30, 4 — 40; 5 —50; 6 — 60 min
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13 pav. Fosfogipso kristaly nuotraukos, esant 90 °C temperatiirai, stechiometriniam santykiui
EFR:KA = 1:1,25 ir desulfatizacijg vykdant: 1 —10; 2 — 20; 3 — 30, 4 — 40; 5 — 50; 6 — 60 min.
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5 priedas

11 lentelé. Ekstrakcinés fosforo riigSties chatakteristikos (stechiometrinis santykis
EFR:KA=1:1,5) 70 °C temperatiiroje
N Pulpos | Pulpos | Pulpos Filtrato . . Filtrato | Filtrato
Desulfatizacijos ) : " _ Filtravimo . .
trukme. min. tanklg svoris | kiekis | temperatira laikas () kiekis | svoris
’ (g/cm®) (9) (ml) O (ml) (9)
1 1,73 124 100 41 340 87 139
2 1,74 125 100 44 330 90 144
3 1,72 123 100 43 310 87 139
4 1,73 124 100 43 310 93 147
5 1,72 123 100 43 308 92 145
6 1,72 123 100 44 310 92 146
Vidurkis 1,73 124 100 43 318 90 143
12 lentelé. Ekstrakcinés fosforo riigSties chatakteristikos (stechiometrinis santykis
EFR:KA=1:1,5) 80 °C temperatiiroje
N Pulpos | Pulpos | Pulpos Filtrato . . Filtrato | Filtrato
Desulfatizacijos ) : " _ Filtravimo I .
trukme. min. tanklg svoris | kiekis | temperatira laikas (s) kiekis | svoris
’ (9/cm”) (9) (ml) &O) (ml) (9)
1 1,74 125 100 39 497 77 122
2 1,71 122 100 35 580 82 130
3 1,73 124 100 38 650 78 124
4 1,72 123 100 34 630 81 127
5 1,74 125 100 38 656 81 127
6 1,73 124 100 35 651 75 119
Vidurkis 1,73 124 100 37 611 79 125
13 lentelé. Ekstrakcinés fosforo riigSties chatakteristikos (stechiometrinis santykis
EFR:KA=1:1,5) 90 °C temperatiiroje
o Pulpos | Pulpos | Pulpos Filtrato . . Filtrato | Filtrato
Desulfatizacijos ) : e _ Filtravimo . .
trukmeé. min, tanklg svoris | kiekis | temperatira laikas (s) kiekis | svoris
’ (9/cm®) (9) (ml) O (ml) (9)
1 1,73 124 100 53 355 87 139
2 1,73 124 100 51 357 85 135
3 1,74 125 100 49 340 90 144
4 1,74 125 100 49 315 93 148
5 1,74 125 100 48 300 90 143
6 1,74 125 100 50 320 90 143
Vidurkis 1,74 125 100 50 331 89 142
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14 pav. Ekstrakcinés fosforo riigSties vidutiné filtravimosi temperatiira esant stechiometriniam
santykiui EFR:KA =1:1,5
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15 pav. Ekstrakcinés fosforo riigSties vidutiné filtravimosi trukmé esant stechiometriniam
santykiui EFR:KA =1:1,5
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14 pav. Fosfogipso kristaly nuotraukos, esant 80 °C temperatiirai, stechiometriniam santykiui
EFR:KA = 1:1,5 ir desulfatizacija vykdant: 1 — 10; 2 — 20; 3 — 30, 4 — 40; 5 —50; 6 — 60 min
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15 pav. Fosfogipso kristaly nuotraukos, esant 90 °C temperatiirai, stechiometriniam santykiui
EFR:KA = 1:1,5 ir desulfatizacijg vykdant: 1 — 10; 2 — 20; 3 — 30, 4 — 40; 5 —50; 6 — 60 min
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H3PO (P20s — 55,47 %)

-

Ekstrakcija

1 plovimas

MIBK (55%)

MIBK (60 %)

—

l HsPO (P20s — 38,50 %)

l H3PO (P20s — 27,61 %)

2 plovimas

MIBK (50%)

l

[$valyta rugstis (P20s — 19,73 %)

16 pav. Ekstrakcijos blokiné schema (stechiometrinis santykis FR:MIBK=1:2)

6 priedas

14 lentelé. Ekstrakcijos proceso charateristika (stechiometrinis santykis FR:MIBK=1:2)

MIBK MIBK H20 H20 Gauto rafinato | Isvalytos
kiekis (ml) | kiekis (g) | kiekis kiekis kiekis (g) rugsties kiekis
(ml) (9) (9)
Ekstrakcija | 61 47,8 39 39,0 48,2 115,2
1 plovimas | 56 44,6 44 44,3 46,7 146,9
2 plovimas | 51 41,2 49 49,1 41,9 188,6
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7 priedas

H3sPO (P20s — 55,47 %) MIBK (60 %)

-

l HsPO (P20s — 32,16 %)

1 plovimas

MIBK (55%)

l HaPO (P20s — 21,65 %)

2 plovimas

MIBK (50%)

[$valyta rigstis (P20s — 15,12 %)

17 pav. Ekstrakcijos blokiné schema (stechiometrinis santykis FR:MIBK=1:3)

15 lentelé. Ekstrakcijos proceso charateristika (stechiometrinis santykis FR:MIBK=1:3)

MIBK MIBK H20 H20 Rafinato [Svalytos
kiekis (ml) | kiekis (g) | kiekis kiekis (g) | kiekis (g) rugsties kiekis
(ml) ()
Ekstrakcija | 91 71,6 59 59,2 72,50 134,5
1 plovimas | 83 65,4 67 66,9 65,48 191,7
2 plovimas | 76 59,3 74 73,8 58,98 256,1
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8 priedas

H3sPO (P20s — 55,47 %) MIBK (60 %)

HaPO (P20s — 27,97 %)

1 plovimas

MIBK (55%)

l HaPO (P20s — 17,78 %)

2 plovimas

MIBK (50%)

[$valyta rugstis (P20s — 12,01 %)

18 pav. Ekstrakcijos blokiné schema (stechiometrinis santykis FR:MIBK=1:4)

16 lentelé. Ekstrakcijos proceso charateristika (stechiometrinis santykis FR:MIBK=1:4)

MIBK MIBK H20 H20 Rafinato [Svalytos
kiekis (ml) | kiekis (g) | kiekis kiekis (g) | kiekis (g) rugsties kiekis
(ml) ()
Ekstrakcija | 121 96,2 79 78,9 96,54 150,9
1 plovimas | 111 88,2 89 89,1 88,54 225,4
2 plovimas | 101 79,9 99 99,6 79,44 3141
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9 priedas

HsPO (P20s — 55,47 %)

-

Ekstrakcija

MIBK (60 %)

—

l HaPO (P20s — 22,79 %)

1 plovimas

MIBK (55%)

HsPO (P20s — 14,43 %)

2 plovimas

MIBK (50%)

I$valyta rtgstis (P20s — 9,12 %)

19 pav. Ekstrakcijos blokiné schema (stechiometrinis santykis FR:MIBK=1:6)

17 lentelé. Ekstrakcijos proceso charateristika (stechiometrinis santykis FR:MIBK=1:6)

MIBK MIBK H20 H20 Rafinato ISvalytos
kiekis (ml) | kiekis (g) | kiekis kiekis (g) | kiekis () rugsties kiekis
(ml) (9)
Ekstrakcija | 182 140,0 118 117,3 142,71 189,1
1 plovimas | 167 134,6 133 132,7 133,67 313,7
2 plovimas | 152 120,4 148 147,6 119,02 447,3
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18 lentelé. Pradiniy fosforo riigsciy, naudoty ekstrakcijos procese, cheminé sudétis

Elementai | Vienetai | 70 °C | 80 °C | 90 °C
Ag mg/kg <9 <9 <9
B mg/kg <9 <9 <9
Be mg/kg | 0,841 | 0,702 | 0,904
Ba mg/kg | 8082 | 6,802 | 8,974
Bi mg/kg 0 0 |0
Co mg/kg | 1,289 | 1,886 | 1,207
Ga mg/kg | 7658 | 7,839 | 7,881
In mg/kg 0 0 0
Li mg/kg | 7,503 | 14,70 | 6,153
Mo mg/kg | 0,282 | 0,321 | 0,273
Se mg/kg <3 <3 <3
Sr mglkg | ©:942 | 5,720 | 6,625
Tl mg/kg 0 0 0
Cd mg/kg | <05 | <05 | <05
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11 priedas

HsPO (P20s — 51,0%) MIBK (60%)

=

Ekstrakcija

l HsPO (P20s — 28,12%)

1 plovimas

MIBK (55%)

l HsPO (P20s — 19,61%)
2 plovimas

MIBK (50%)

[$valyta rigstis (P20s — 18,44%)

20 pav. Ekstrakcijos blokiné schema (stechiometrinis santykis FR:MIBK=1:2), pradiné fosforo
rugstis desulfatizuota 70 °C temperatiiroje

19 lentelé. Ekstrakcijos proceso charateristika (stechiometrinis santykis FR:MIBK=1:2), pradiné
fosforo riigstis desulfatizuota 70 °C temperatiiroje

MIBK MIBK H20 H20 Rafinato [Svalytos
kiekis (ml) | kiekis (g) | kiekis kiekis (g) | kiekis () rugsties kiekis
(ml) (9)
Ekstrakcija | 486 381,7 314 313,9 385,5 618,4
1 plovimas | 446 354,1 354 353,2 354,8 952,3
2 plovimas | 404 319,9 396 395,9 223,3 1026,9
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12 priedas

H3PO (P20s —50,79%) MIBK (60%)

-

l HsPO (P20s — 26,37%)

1 plovimas

MIBK (55%)

H3PO (P20s — 18,18%)

2 plovimas

MIBK (50%)

l

Iivalyta rigstis (P20s — 16,92%)

21 pav. Ekstrakcijos blokiné schema (stechiometrinis santykis FR:MIBK=1:2), pradiné fosforo
rugstis desulfatizuota 80 °C temperatiiroje

20 lentelé. Ekstrakcijos proceso charateristika (stechiometrinis santykis FR:MIBK=1:2), pradiné
fosforo riigstis desulfatizuota 80 °C temperatiiroje

MIBK MIBK H20 H20 Rafinato [Svalytos
kiekis (ml) | kiekis (g) | kiekis kiekis (g) | kiekis () rugsties kiekis
(ml) (9)
Ekstrakcija | 486 383,6 314 3135 386,2 596,2
1 plovimas | 446 351 354 354,1 356,7 932,7
2 plovimas | 404 318,1 396 395,8 230,3 1098,8
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13 priedas

H3sPO (P20s — 53,62 %) MIBK (60%)

HsPO (P20s — 28,05 %)

1 plovimas
MIBK (55%)
H3PO (P20s — 18,06 %)
2 plovimas

MIBK (50%)

l

[$valyta rugstis (P20s — 17,33 %)

22 pav. Ekstrakcijos blokiné schema (stechiometrinis santykis FR:MIBK=1:2), pradiné fosforo
rugstis desulfatizuota 90 °C temperatiiroje

21 lentelé. Ekstrakcijos proceso charateristika (stechiometrinis santykis FR:MIBK=1:2), pradiné
fosforo riigstis desulfatizuota 90 °C temperatiiroje

MIBK MIBK H20 H20 Rafinato [Svalytos
kiekis (ml) | kiekis (g) | kiekis kiekis (g) | kiekis () rugsties kiekis
(ml) (9)
Ekstrakcija | 486 384,2 314 313,6 386,6 618,8
1 plovimas | 446 350,0 354 354,6 351,4 951,6
2 plovimas | 404 319,1 396 396,0 223,0 1027,7
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14 priedas

50 1532 45,82 47,19
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23 pav. P20s koncentracija fosforo rtigStyje po valymo aktyvinta anglimi
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