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@ 1. Sposéb przetwarzania odpadéw fosfogipsowych do postaci przydatnej szczegdlnie
jako surowiec do wytwarzania materialow stosowanych w budownictwie oraz jako obcigz-
nik do farb i emalii lub wypelniacz do zywic syntetycznych, znamienny tym, Ze proces
prowadzi si¢ w sposob ‘bezodpadowy przez wygrzewanie zjednoczesnym mieszaniem, przy
czym wygrzewanie prowadzi si¢ od temperatury otoczenia, utrzymujac gradient temperatury
0,05-0,33 deg/s do usunigcia zawartosci grup siarczanowych SO4™“ ponizej 0,23% maso-

wych, oznaczanych w temperaturze otoczenia dowolna metoda ilosciowa.



Sposob przetwarzania odpad6éw fosfogipsowych

Zastrzezenia patentowe

1. Sposdb przetwarzania odpadéw fosfogipsowych do postaci przydatnej szczegdlnie
jako surowiec do wytwarzania materialéw stosowanych w budownictwie oraz jako obciaznik
do farb i emalii lub wypetniacz do zywic syntetycznych, znamienny tym, ze proces prowadzi
sn: W Sposob bezodpadowy przez wygrzewanie z jednoczesnym mieszaniem, przy czym wygrzewa-
nie prowad21 sie od temperatury otoczenia, utrzyrnu;ap gradlent temperatury 0,05-0,33 deg/s do usu-
nigcia zawartosci grup siarczanowych SO, ponizej 0,23% masowych, oznaczanych w tempe-
raturze otoczenia dowolng metoda ilosciowa.

2. Sposdb wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze proces wygrzewania prowadzi si¢ przy
gradiencie temperatury 0,10-0,26 deg/s, przy czym po osiagnieciu kolejno przedziatdéw tempe-
ratur 380-390 K, nastepnie 550-560 K i ewentualnie 600-610 K, w tych przedzialach tempe-
raturowych prowadzi si¢ wygrzewanie izotermiczne przez 5-12 minut.

3. Sposob wedtug zastrz. 1 lub 2, znamienny tym, ze proces wygrzewania prowadzi si¢
w ztozu fluidalnym.

* Kk ok

Przedmiotem wynalazku jest sposob przetwarzania odpadéw fosfogipsowych do postaci
przydatnej szczegélnie jako surowiec do wytwarzania materialéw stosowanych w budownic-
twie oraz jako obcigznik farb i emalii.

Znany jest powszechnie problem z wcigz narastajacymi ilosciami odpadow fosfogipso-
wych, powstajacych w procesie otrzymywania kwasu fosforowego. Zapotrzebowanie na kwas
fosforowy, stanowiacy niezbedny substrat przy wytwarzaniu nawozéw fosforowych lub
zwiazkéw fosforanowych, szeroko stosowanych w przemysle kosmetycznym i srodkach czy-
stosci, powoduje, iz przetwarzajac najbardziej dostepny surowiec, jakim sa fosforyty jedno-
czesnie wytwarza si¢ ogromne ilosci odpadéw, zwanych potocznie fosfogipsami lub fosforo-
gipsami, majacych bardzo kwasny odczyn, pH rzedu 2-2,5 w przypadku stosowania metody
zwanej mokra lub nadal wyraznie kwasny, pH rzgdu 3-3,5 w przypadku metody péthydrato-
wej. Odpady te, niezaleznie od metody wytwarzania kwasu fosforowego zawieraja gtownie
w 65-77% masowych siarczanu wapnia, ponadto 20-37% masowych wody tacznie, krystalicz-
nej i niezwigzanej chemicznie oraz zwiazki fosforu, fluoru, chloru, pierwiastki ziem rzadkich
1 inne, zaleznie od miejsca wydobywania surowca fosforonosnego. Taka réznorodno$é zwiaz-
kow chemicznych, nawet jesli cze$¢ ich wystepuje w niewielkich ilo$ciach oraz wyraznie
kwasny odczyn, mimo pozornego podobienstwa do gipsu, jak na to wskazuje sama nazwa,
praktycznie uniemozliwiaja bez uprzedniej obrobki, wykorzystywanie tych odpadow w ilo-
Sciach znaczacych, co przy wciaz powigkszajacej sie ich ilosci na catym $wiecie, stwarza co-
raz powazniejsze zagrozenie ekologiczne.

Znane sa proby utylizowania odpadéw fosfogipsowych. Znane jest z polskiego patentu
nr 152 954 wykorzystywanie niewielkich ilosci surowych odpadéw fosfogipsowych jako mi-
neneralizator6w w masach ceramicznych.

Znany jest tez z polskiego opisu patentowego nr 158 532 sposob otrzymywania wodo-
odpornych, gipsopochodnych kruszyw i innych materiatow budowlanych, w ktdrych jako je-
den z komponentow do przygotowania zaczynu materialu wykorzystuje sie w ilosci ograni-
czonej do 20% masowych fosfogips. Jak tatwo zauwazy¢ nie sg to ilosci mogace znaczaco
wplywaé na zagospodarowanie odpadéw fosfogipsowych.

Znane sg takze metody odzyskiwania z odpadow fosfogipsowych pierwiastkéw ziem
rzadkich, jak to opisano w polskich opisach patentowych o nr 129 444 i 163 042, ale sposoby
te nie maja wplywu na rozwigzanie problemu odpadéw fosfogipsowych, poniewaz w wyniku
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zastosowania tych sposobow nadal pozostaja niemal niezmienione ilo$ci odpadéw pierwot-
nych.

Wedlug polskiego zgloszenia patentowego P. 285 994 dla otrzymania cementu anhy-
drytowego, odpady fosfogipsowe miesza si¢ do ujednorodnienia z siarczanami i/lub chlorkami
metali, po czym calos¢ poddaje sie dehydratacji w srodowisku o pH > 7,5 w parze nasyconej,
utrzymujac cisnienie 0,2-1,2 MPa, przy czym proces prowadzi si¢ w temperaturze 400-490 K
w czasie 1,5-12 godzin, po czym calo$¢ suszy si¢ i rozdrabnia oraz dodaje znane aktywatory
wiazania. Wedlug polskiego zgloszenia patentowego P. 290 377 otrzymywanie spoiw anhy-
drytowych polega na spastylkowaniu surowych odpadéw fosfogipsowych, ktére nastepnie
wypala si¢ w temperaturach 1015 K, 1115 K i 1270 K przez 1 godzing, po czym chlodzi do
temperatury pOkOjOWeJ i rozdrabnia. Wedlug polsklego opisu patentowego nr 163 643 mozna
wytwarzac gipsy z odpadowego fosfogipsu najpierw dodajac do tych odpadow niewielkie ilo-
sci - ponizej 1% masowego - réwniez odpadowego siarczanu Zelazawego, a nastepnie prazac
cato$¢ z wapnem palonym i chlorkiem baru w temperaturze 450-500 K. Znane sa takze z lite-
ratury fachowej metody wytwarzania spoiw, materialdéw oraz izolacji budowlanych z zasto-
sowaniem odpadéw fosfogipsowych, przy czym odpady te wczesniej sa poddawane obrobcee
suchej lub mokrej dla unieszkodliwienia wystepujacych w nich fosforandéw, zwigzkéw sodu,
fluoru, tak by procesy dehydratacji i krystalizacji gipsu mogly przebiegaé bez zaklécen.
W metodach mokrych zuzycie wody dochodzi nawet do 10 ton na 1 ton¢ odpadu fosfogipso-
wego, zas$ w przypadku metod zwanych suchymi koniecznym jest stosowanie znaczacych ilo-
$ci dodatkéw w postaci wapna palonego lub maczki wapiennej. Niedogodnoscia tych metod
jest to, iz jak na to wskazujq dane literaturowe, materiaty budowlane zawierajace tak obrobio-
ne odpady fosfogipsowe cechuje wysoki stopien nasiakliwosci.

Znany jest rowniez z polskiego opisu patentowego nr 108 676 sposob przetwarzania od-
padéw fosfogipsowych na kredq i siarczan amonowy przez wymuszenie cyrkulacji migdzy
produktami procesu i zawiesing reagentow, jak odpadowy fosfogips, amoniak, dwutlenek we-
gla, przy czym proces prowadzi si¢ w obecnosci co najmniej 10% masowych weglanu wapnia dla
utrzymania pH w granicach 7,5-8. Znany jest takze z polskiego opisu patentowego nr 119 292 spo-
sOb oczyszczania fosfogipsu z zastosowaniem ozonu dla uzyskania stopnia biatosci fosfogipsu
do 75%, tak by stalo si¢ mozliwe wykorzystywanie go w procesach bielenia papieru

Istotng nledogodnosmq wyzej wymienionych, znanych sposobow jest to, iz sg to sposo-
by wysoce czaso- 1 energochtonne, mejednokrotme wymagajace bardzo duzego zuzycia wody
oraz powodujace powstawanie innych, réwniez szkodliwych dla $srodowiska odpadow.

Znane jest takze z polskiego opisu patentowego nr 170 069 i polskich zgloszen paten-
towych P. 299 472, P. 2994 473 i P. 303 058 otrzymywanie mas ceramicznopodobnych
o bardzo dobrych wlasnosciach mechanicznych i wysokiej odpornosci chemicznej. W sposo-
bach tych stosuje sig¢ jako wypelniacz nieorganiczny odpady fosfogipsowe uprzednio wygrze-
wane przez co najmniej 1 godzing w temperaturze nie nizszej od 430-440 K.

Nieoczekiwanie okazalo si¢, iz mozna utylizowaé, niezaleznie od zastosowanej metody
wytwarzania kwasu fosforowego, powstate odpady fosfogipsowe w sposéb bezodpadowy,
poprzez wygrzewanie do przetworzenia ich w surowiec mogacy stanowié¢ zwlaszcza warto-
sciowy skladnik materialéw budowlanych, mas wykorzystywanych do wypelniania i stabili-
zowania wyczerpanych wyrobisk gorniczych, atakze jako obciaznik do farb i emalii badz
wypelniacz zywic syntetycznych.

Sposob przetwarzania odpadow fosfogipsowych do postaci przydatnej szczegolnie jako
surowiec do wytwarzania materiatéw stosowanych w budownictwie oraz jako obciaznik do
farb i emalii, wedtug wynalazku polega na tym, ze proces zachodzi w sposéb bezodpadowy
przez wygrzewanie z jednoczesnym mieszaniem, przy czym wygrzewanie prowadzi si¢ od
temperatury otoczenia, utrzymujqc gradlent temperatury 0,05-0,33 deg/s, do uzyskania za-
wartosci grup siarczanowych SO4? ponizej 0,23% masowych oznaczanych w temperaturze
pokojowej dowolng metoda ilosciowa, przy czym proces wygrzewania prowadzi si¢ korzyst-
nie w ztozu fluidalnym.

Odmiana sposobu przetwarzania odpadéw fosfogipsowych wedtug wynalazku polega na
tym, ze proces wygrzewania prowadzi si¢ przy gradiencie temperatury 0,10-0,26 deg/s, przy
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czym po osiagnieciu kolejno przedzialéw temperatur 380-390 K, nastgpnie 550-560 K
i ewentualnie 600-610 K, w przedziatach tych prowadzi si¢ wygrzewanie izotermiczne przez
5-12 minut, przy czym proces prowadzi si¢ korzystnie w ztozu fluidalnym.

Przetwarzanie odpadéw fosfogipsowych, wedtug wynalazku przez wygrzewanie w nara-
stajacej temperaturze, zwlaszcza w ziozu fluidalnym, w wyniku postepujacej dehydratacji
i analizy termicznej umozliwia, jak mozna sadzié, powstawanie bardziej zlozonych 1 jedno-
cze$nie uporzadkowanych struktur quasi - kompleksowych, gtéwnie bezwodnych soli i tlen-
kow, zwlaszcza wapnia, ale i pierwiastkéw ziem rzadkich oraz s$ladowo fosforu. Proces
przetwarzania jest prowadzony wylacznie na sucho, a nie jak to dotychczas zwykie stosowano -
metodami mokrymi czyli przez wielostopniowe przemywanie lub mieszanymi, czyli najpierw
przez wielokrotne przemywanie, a nast¢pnie suszenie lub prazenie przemytych odpadéw
w temperaturach nawet powyzej 700 K.

Z prowadzonych badan wynika, iz odpady fosfogipsowe przetworzone sposobem we-
diug wynalazku moga by¢ stosowane nawet wilosci do 30% zamiast cementu w produkcji
mas betonowych o nizszej wytrzymatosci, bez zmiany wlasnoscei uzytkowych tych mas. Dzig-
ki temu mozna zmniejszyé wykorzystywanie zasobow naturalnych, stosowanych w produkcji
cementu i jednoczes$nie zagospodarowaé znaczace ilosci odpadéw fosfogipsowych, zalegaja-
cych obecnie zupelnie bezuzytecznie i degradujacych srodowisko.

Ponadto w odréznieniu od surowych odpadéw fosfogipsowych, przetworzone odpady
fosfogipsowe, bez jakiegokolwiek zagrozenia dla srodowiska naturalnego mozna wykorzy-
stywaé jako masy wypelniajgco - stabilizujace do wypetniania przestrzeni podziemnych, po-
zostatych po wyczerpanych wyrobiskach gorniczych.

Mozna takze przypuszczaé, iz obecno$é pierwiastkow ziem rzadkich wystepujacych
w surowych odpadach fosfogipsowych, pozostawionych w calosci w przetworzonych odpa-
dach, moze wplywac korzystnie na powstawanie quasi - komplekséw o dos¢ stabilnej 1 upo-
rzadkowanej strukturze, ato z kolei wplywa dodatnio na mozliwo$¢ wykorzystywania prze-
tworzonych odpadéw jako obciaznikéw farb i emalii, mas szpachlowych badz jako wypelniacz zy-
wic syntetycznych, gdzie istotny wplyw na cechy uzytkowe produktu ma jego struktura.

Przedmiot wynalazku zostat przedstawiony, bez ograniczania zakresu stosowania,
w ponizej zamieszczonych przyktadach.

Przyktad I Surowe odpady fosfogipsowe o zawartosci 0,48% masowych grup S04?,
oznaczonych analizg wagowa przy stosowaniu reakcji straceniowej BaCly; wilosci 110 kg,
o temperaturze 298 K, w kolumnie fluidyzacyjnej przeprowadzono w stan fluidalny i podda—
wano wygrzewaniu przy srednio narastajqcej temperaturze zloza 0,14 deg/s. Po okoto 25 mi-
nutach wygrzewania pobrano probke 10 g i po schtodzeniu w hermetycznym pOJemmku do
temperatury 294 K, metoda jak uprzednio, poddano badaniu na zawarto$¢ grup SO4~. Probka
wykazala zawarto$¢ 0,17% masowych grup SO,2. Zakonczono proces otrzymujac 84,3 kg
przetworzonych odpadow fosfogipsowych.

Przyktlad II. Do mieszalnika wprowadzono 2 kg wody, nastepnie dodawano por-
cjami 10 kg anhydrytu, po czym dodano jako przyspieszacz wiazania chlorek sodu w ilosci
0,2 kg i jako substancje spieniajacg fosforan jednosodowy w ilosci 0,04 kg. Po wymieszaniu
do calosci dodano 5 kg wypelniacza zaprawy w postaci drobnoziarnistego piasku. Po ponow-
nym wymieszaniu mas¢ odlano do oznakowanych form w postaci graniastostupéw o wymia-
rach 4 x 4 x 16 cm. Postgpujac jak wyzej opisano, zamiast anhydrytu zastosowano odpowia-
dajacy ilo$¢ przetworzonych odpadéw fosfogipsowych, otrzymanych w przykladzie I 1 otrzy-
mang mas¢ wylano do oznakowanych form o wymiarach jak wyzej. Rowniez postepujac jak
wyzej, przygotowano masg, w ktorej calg ilo$¢ anhydrytu zastapiono surowymi odpadami
fosfogipsowymi w ilosci przeliczonej na suchg masg i takze odlano do stosownie oznakowa-
nych form. Po 28 dniach przechowywania z zachowaniem warunkéw wedlug normy
PN-85/B-04500 wykonano badania wytrzymatosci na $ciskanie dla wszystkich préb. Srednia
wytrzymalos$¢ na $ciskanie w przypadku stosowania anhydrytu wynosita 11,18 MPa, w przypadku
zastosowania przetworzonych odpadéw fosfogipsowych - §rednio 10,83 MPa, a w przypadku zasto-
sowania surowych odpadow fosfogipsowych srednio wynosita jedynie 1,24 MPa.
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Przyktad III. Do roztworu zawierajacego 3,8 kg wody i 0,012 kg boraksu, porcjami
wprowadzono 7 kg gipsu budowlanego i mase po wymieszaniu wylano do prostopadlos$cien-
nych, odpowiednio oznakowanych form, o wymiarach 4 x 4 x 16 cm. Po zakoficzeniu wigza-
nia i rozformowaniu, elementy poddano suszeniu w temperaturze 328 K. Postgpujac jak wy-
zej, przygotowano masy, w ktorych zamiast gipsu budowlanego zastosowano odpowiednio
przetworzony odpad fosfogipsowy otrzymany w przyktadzie I oraz surowe odpady fosfogip-
sowe, uzyte w przykltadzie I i otrzymane masy réwniez wylano do stosownie oznaczonych
form. Wiazanie masy zawierajacej przetworzone odpady fosfogipsowe nastapito w czasie po-
rOwnywalnym z czasem wiazania mas zawierajacych gips budowlany, za§ wiazanie masy,
w ktorej zastosowano surowe odpady fosfogipsowe nastapilo po zauwazalnie dluzszym cza-
sie. Elementy wykonane z mas zawierajacych przetworzone odpady fosfogipsowe 1 surowe
odpady fosfogipsowe suszono w temperaturze 328 K, przy czym te ostatnie suszono dluzej
okolo 10 minut. Po 28 dniach sezonowania wszystkie elementy poddano badaniom wytrzy-
malo$ciowym na $ciskanie. Elementy z gipsu budowlanego wykazaty $rednig wytrzymatos¢ na sci-
skanie 21,7 MPa, elementy z przetworzonych odpadow fosfogipsowych Srednio - 19,93 MPa, zas
wszystkie elementy zawierajgce w swym skladzie surowe odpady fosfogipsowe charaktery-
zowaly si¢ wytrzymato$cia na Sciskanie ponizej 4 MPa.

Przyktad IV.Przygotowano mas¢ o tacznej objetosci 10 dm’, zawierajaca 3 kg wo-
dy, 6 kg cementu 250 oraz uzupelniajaca ilo$¢ piasku i wylano do odpow1edmo oznaczonych
form. Nastepnie przygotowano mase, w ktdrej 1,8 kg cementu zastgpiono przetworzonymi
odpadami fosfogipsowymi otrzymanymi w przykladzie I, po czym masg t¢ wylano do ozna-
kowanych form. Po 28 dniach sezonowania wszystkie elementy poddano badaniom. Srednia
wytrzymatos¢ na $ciskanie elementoéw zawierajacych tylko cement wyniosta 55,1 MPa, przy
$redniej nasigkliwosci 12,9%, za§ w elementach, w ktérych 30% masowych cementu zasta-
piono przetworzonymi odpadami fosfogipsowymi, srednia wytrzymato$¢ na $ciskanie wynio-
sta 51,6 MPa, przy sredniej nasigkliwosci 11,85%.

Prz ykta d V. Surowe odpady fosfoglpsowe o zawartosci 0,47% masowych grup
siarczanowych SO472, oznaczanych w temperaturze 293 K, przez dodanie roztworu chromianu
baru w kwasie solnym ipo dalszym postgpowaniu, mlareczkowamem tiosiarczanem sodu
w obecnosci skrobi; wilosci 100 kg, o temperaturze 293 K w kolumnie fluidyzacyjnej prze-
prowadzono w stan fluidalny i poddawano wygrzewaniu przy narastajgcej Srednio temperatu-
rze 0,1 deg/s, po czym utrzymywano w temperaturze okoto 288 K przez 7 minut, po czym
wygrzewano dalej przy s$rednim gradiencie temperatury 0,12 deg/s utrzymuj ac nastgpnie
w temperaturze okoto 560 K przez 5 mlnut Probka anahzowana metoda jak wyzej wykazala
zawartos$¢ 0,158% masowych grup SO42. Z kolumny odebrano 35 kg przetworzonych odpa-
dow. Pozostala czgs¢ poddawano dalszemu wygrzewaniu przy $rednim gradiencie temperatu-
ry 0,23 deg/s oraz wygrzewaniu izotermicznemu w temperaturze okoto 610 K, przez 10 mi-
nut. Otrzymano 41,3 kg przetworzonych odpadow fosfoglpsowych o zawartosci 0,087% ma-
sowych grup SO4™, oznaczanych metoda jak wczesniej opisano.

Przykt ad VI. Przetworzone odpady fosfogipsowe z przykladu V, o zawartosci
0,158% grup SO4%; wiloscei 6 kg wymieszano z 4 kg wody. Otrzymano mase nadajch sie do
transportu pneumatycznego, przydatng do wypelniania pustych przestrzeni w wyrobiskach
gorniczych.

Przyktad VI Do ujednorodnionej wezesniej kompozycji zawierajacej 5,5 kg zywi-
cy alkidowej 65-60 firmy OILCHEM, 1,5 kg bieli tytanowej, 1,5 kg oleju stonecznikowego,
0,92 kg etanolu, przy mieszaniu ciaglym, wprowadzono 0,5 kg przetworzonych odpadow fos-
foglpsowych o zawartosci 0,087% grup SO.72, otrzymanych w przykiadzie V. Nastgpnie
nadal mieszajac dodano 0,5 kg 10% roztworu naftenianu kobaltu. Otrzymana farba pokryto,
przy uzyciu pedzla, duze ubytki na obudowie oston tokarki, uzyskujac po 24 godzinach poty-
skliwa warstwe o grubosci 85 pm, zas$ po 7 dniach pokrycie osiagneto pelne walory uzytkowe.

Przeprowadzone, zgodnie z norma PN-76/C-81521, badania wykazaly iz nasigkliwo$c¢
powloki wynosi 0,52%.

Przyktlad VI Przygotowano kompozycje zawierajaca 1,75 kg zywicy z przyktadu VII,
0,35 kg bieli tytanowej, 0,2 kg oleju stonecznikowego, 0,68 kg ksylenu oraz 1 kg wodorotlen-
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ku glinu; po czym dodano 1 .2 kg przetworzonych odpadéw fosfogipsowych o zawartos$ci
0,087% masowych grup S04, otrzymanych w przykladzie V i cato$¢ wymieszano do pelnego
ujednorodnienia, otrzymujac bardzo gesta, matowa, niepalng farbg ftalowa, przydatna rowniez
jako masa szpachlowa uzupelniajaca ubytki wigksze niz odpryskowe uszkodzenia pokrytej
powierzchni. Naniesiong powtoke, po 7 dniach poddano badaniom - nasigkliwo$é powloki
wynosita 0,84% masowych.

Departament Wydawnictw UP RP. Naklad 50 egz.
Cena 2,00 zt.
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