TAL
TECH

TALLINNA TEHNIKAULIKOOL
INSENERITEADUSKOND
Materjali- ja keskkonnatehnoloogia instituut

RAGAVERE FOSFORIIDI SOOLHAPPELINE
LAGUNDAMINE

RAGAVERE PHOSPHATE ROCK TREATMENT WITH
HYDROCHLORIC ACID

MAGISTRITOO

Ulidpilane:  Liisa-Lotte Jaanisoo
/nimi/

Ulidpilaskood 182845KAKM

Juhendaja: Kaia Tonsuaadu, vanemteadur
/nimi, amet/

Tallinn 2020

TOOAITNWYIINHIL VNNITTVL



(Tiitellehe podrdel)

AUTORIDEKLARATSIOON

Olen koostanud [6put6d iseseisvalt.
LOput6o alusel ei ole varem kutse- vOi teaduskraadi voi inseneridiplomit taotletud.
Koik t66 koostamisel kasutatud teiste autorite t66d, olulised seisukohad,

kirjandusallikatest ja mujalt parinevad andmed on viidatud.

“27.” mai 2020

/ allkiri /

T66 vastab magistritddle esitatud nduetele

“27.” mai 2020

Juhendaja: .....cooviiiiiii

/ allkiri /

Kaitsmisele lubatud

“27.” mai 2020

Kaitsmiskomisjoni esimees: Marina Trapido

/ nimi ja allkiri /



Lihtlitsents 10puto6 reprodutseerimiseks ja 1oputoo iildsusele
kattesaadavaks tegemiseks?

Mina Liisa-Lotte Jaanisoo (slinnikuupdev: 17.09.1995)

1. Annan Tallinna Tehnikallikoolile tasuta loa (lihtlitsentsi) enda loodud teose
Régavere fosforiidi soolhappeline lagundamine, mille juhendaja on Kaia TOnsuaadu,

1.1 reprodutseerimiseks 10putd6 sailitamise ja elektroonse avaldamise eesmargil, sh
Tallinna Tehnikaltlikooli raamatukogu digikogusse lisamise eesmargil kuni
autoridiguse kehtivuse tdhtaja Idppemiseni;

1.2 Gldsusele kattesaadavaks tegemiseks Tallinna Tehnikaulikooli veebikeskkonna
kaudu, sealhulgas Tallinna Tehnikaulikooli raamatukogu digikogu kaudu kuni
autoridiguse kehtivuse tahtaja 16ppemiseni.

2. Olen teadlik, et kdesoleva lihtlitsentsi punktis 1 nimetatud digused jaavad alles ka
autorile.

3. Kinnitan, et lihtlitsentsi andmisega ei rikuta teiste isikute intellektuaalomandi ega
isikuandmete kaitse seadusest ning muudest digusaktidest tulenevaid digusi.

1/ jhtlitsents ei kehti juurdepddsupiirangu kehtivuse ajal, vélja arvatud (likooli 6igus I6puté6d
reprodutseerida (ksnes sé&ilitamise eesmérgil.

(allkiri)

27.05.2020 (kuupéev)



Materjali- ja keskkonnatehnoloogia instituut

LOPUTOO ULESANNE

Ulidpilane: Liisa-Lotte Jaanisoo, 1828KAKM (nimi, Glidpilaskood)
Oppekava, peaeriala:KAKM02/18 - Keemia- ja keskkonnakaitse tehnoloogia (kood ja
nimetus)

Juhendaja(d): Kaia Tonsuaadu, vanemteadur, 620 2859 (amet, nimi, telefon)
Konsultant: Juha Kallas, emeriitprofessor

LOoputoo teema:

(eesti keeles) Ragavere fosforiidi soolhappeline lagundamine

(inglise keeles) Ragavere phosphate rock treatment with hydrochlorc acid

Loputoo pohieesmargid:
1. Koostada kirjandusilevaade fosfaatse toorme soolhappelisest lagundamisest.
2. Koostada katseplaan Eesti fosfaatmaagi soolhappelise lagundamise uurimiseks ja
madrata lagunemise tingimused.

3. Selgitada olulised faktorid, mis mojutavad soolhappelist lagunemist.

Loputoo etapid ja ajakava:

Nr | Ulesande kirjeldus Tihtaeg
1 Tutvumine varasemate té6dega, katseplaani koostamine ja 01.06.2019
' katsete teostamine
2. Tulemuste analiiiisimine 01.01.2020
3. LOputdo kirjutamine 26.05.2020
To0 keel: eesti LOputoo esitamise tdahtaeg: “27.”mai 2020. a
Ulidopilane: Liisa-Lotte JaaniSoo  .....ccceeevecenevennnennnns “27."mai 2020. a
/allkiri/
Juhendaja: Kaia TOnsuaadu  .coviiiiiiiiiiiiiieeaes “27."mai 2020. a
/allkiri/
Konsultant: Juha Kallas ..., “27."mai 2020. a
/allkiri/
Programmijuht: Marina Trapido...........ccocovvivvivvinee . 27" mai 2020. a
Jallkiri/



SISUKORD

1 ST = L1 A 0 6
1. KIRJANDUSULEVAADE .....ituiititeitee i ee et e e et e et et e et s et e et e s e et e st e e e e eaeeneen 7
3 o1 o o | PP 7
B T o Yo - TP 9
1.3 Eesti fOSTONIT « vt e 11
1.4 Fosforiidi happeline |[agundaming ......c.ciiiiiiiiii e e 12
1.4.1 Vaavelhappeline lagundaming .. ...ceviiiiiiiii i aeens 13
1.4.2 Soolhappeline lagundamineg ... ...cciieiiiiiii e 14
1D K OKKUVY Ot e sttt sttt et ettt ettt e e et s e et e e e e et e et e e e e e e e e e e es 21
2. EKSPERIMENTAALNE O S A Lottt i e e e e et et e s aae e aneeaneenes 23
2.1 Lahtematerjali KirJeldus ....ouviiriii i e e e 23
2.2 Katse metoodika ja analllsid ......c.cviviiiiiiii e 24
2.3 Eksperimentaalse osa tulemused ja anallils .....oovviiiiiiiiiiiiiiiiiie e 26
2.3.1 Tulemuste graafiling anallilis ......ccviiiiiiii e 28
2.3.2 Soolhappelise lagundamise tulemuste matemaatiline analGis .............ccoeeeee. 36
2.3.3 Haruldaste muldmetallide, strontsiumi ja baariumi lahustumine ..................... 43
2.3.4 Osakeste suuruse moju lahustumisele soolhappes .....c.ccvvvviiiiiiiiiii i, 44
KOKKUVOTE ©1tttttttteeeeessesttitteeeeaeeeeessssssstaeaaeaaaeeeaessasnnssaanaaeeeeeeeessannsnsssnneeeeeeaeens 46
SUMM A RY Lttt ittt ettt e e aaneans 48
3 Kasutatud Kirjanduse [0etelU ... 50
0 I P 53



SISSEJUHATUS

Fosforiidi ndudlus maailmas on tdusu trendis. Seda pdhjustab suurenev populatsioon,
seeldbi nodudlus toidu jarele, mis omakorda mdjutab vajadust vaetiste jarele.
Hadavajalike fosforvaetiste tooraineks on taastumatu maavara - fosforiit. Kaevandatav
fosforiit on kas sette- (87%) voi tardkivim (13%). Aastas kaevandatakse 200-265
miljonit tonni fosforiiti, millest toodetakse fosforvaetisi (83%) voi tddstuslikku fosforit
(17%). [1]

Tavapdrane maagi todtlus algab rikastamisega, jargneb lagundamine vdavelhappes.
Saadud fosforhape sobib vaetiste valmistamiseks. Jaakainena tekib protsessis suures
koguses fosfokipsi. Sellel protsessiga kaasneb mitmeid 6konoomilisi ja keskkonnasaaste
probleeme, seal hulgas potentsiaalse haruldaste muldmetallide allika kasutamata
jatmine ja kahjulike elementide nagu radioaktiivsed ained, Cd, As, Tl jm sattumine
keskkonda. Kokkuvotvalt nduab protsess vadvelhappega P20s rikkaid voi oluliselt
rikastatud toorainet, mis sisaldab vdhe lisandeid. Enamasti on produktiks kullaltki

vaikese kontsentratsiooniga ja lisandeid sisaldav fosforhape. [2] [3]

Fosforiidi soolhappelist lagundamist on pakutud alternatiiviks jaatmevabaks
fosforvdetiste [4] ja haruldaste muldmetallide tootmiseks [5] [6]. Soolhappelise
lagundamise eelisteks on madalam temperatuur kui vaavelhappelises protsessis, mis
vahendab fluori eraldumist gaasifaasis; haruldaste muldmetallide eraldamise vdimalus;
soolhappe regenereerimisel saadud kips on piisavalt puhas, et seda kasutada

ehitusmaterjalina. [4]

Sageli sisaldavad fosforiidid erinevaid ohtlikke lisandeid, naiteks kaadmiumi ja uraani.
Kaadmium toksiline metall ning jaab vaetise koostisesse, millega viiakse pdllule.
Vorreldes teiste fosfori maakidega paistab Eesti fosforiit silma maéargatavalt madalama
kaadmiumi (5,5-6,3 ppm) ja uraani (38-50 ppm) sisalduse poolest [7]. Lisaks leidub
karbikeste koostises haruldasi muldmetalle, mille sisaldus on keskmiselt 1500-2000
ppm. Nii fosforiit kui haruldased muldmetallid on Euroopa Liidus arvatud Kkriitiliste
toormaterjalide hulka. [8] Seega on Eesti fosforiidi soolhappelise lagundamise uurimine

aktuaalne Ulesanne.



1. KIRJANDUSULEVAADE

Fosfor on hadavajalik kdigele elusale olles DNA, RNA ja adenotrifosfaadi fundamentaalne
koostisosa. See on nagu ka lammastik ja kaalium hddavajalik toitaine, millele ei ole
asendust. Taimede kasvu ja arengu soodustamiseks ning saagikuse tdstmiseks

kantakse pinnasse fosforvéetisi, mille pohiliseks lahtematerjaliks on fosforiit. [9]

Ainukeseks teada olevaks fosfori allikaks ligi sajand, peale selle avastamist 1669. aastal,
oli uriin. Luudest leiti fosforit 1770. aastal ning voeti kasutusele protsess fosfori
eraldamiseks tuhastatud luudest vdavelhappega tootlemisel. Justus von Liebig
patenteeris 1842. aastal superfosfaadi tootmise. Ta tdotles lisaks luudele mineraalseid
fosfaate vadvel- ja ka teistes hapetes. Superfosfaadi tootmine algas 1843. aastal, mis

tahistab fosforvaetiste todstuse algust maailmas. [10]

1.1 Fosforiit

Fosforiidina vOetakse arvele kivim, mille P20Os keskmine sisaldus vahemalt 4%,

arvestatuna kivimi loodusliku niiskuse juures. [11]

Fosforiidi lademed on jaotatud kolme pdhilisse kategooriasse paritolu ja tekkeviisi alusel
[12]

1. Merelise paritoluga settekivimid

2. Tard- ja moondekivimid

3. Biogeense paritoluga kivimid guaanost

Fosforiitide mineraloogiline koostis, nii fosfaadi kui taiteaine mineraalid, sodltuvad
kaevise paritolust. Tulpilised fosfaadi mineraalid on fluorapatiidid (frankoliit)
(Cas(P04,C0O3)3F) vdi hidroksidlapatiit [Cas(PO4CO3)3(0OH)] ning taiteaineks savid,
kvarts (SiO2), dolomiit (CaMg(CO03)2) ja kaltsiit (CaC03). [12]

Settelised fosforiidid moodustavad maailmas kaevandatavatest ligikaudu 80%.
Enamasti on need moodustunud madalates rannikuvetes. Need maagid sisaldavad
pohilise mineraalina frankoliiti voi kollofaani [(Cas(P04,C03)3F], talpilisteks
taiteaineteks savid, kvarts, kaltsiit ja dolomiit. Fosfaatse tardkivimi suurimad leiukohad
on Iduna Brasiilias, kagu Aafrikas, Soomes, Rootsis ja Venemaal. Need kdik on rikkad
fluorapatiidi poolest, kuid taitematerjalid varieeruvad. Biogeense paritoluga kivimeid

lindude valjaheidetest ja jaanustest on leitud Vaikse ja India ookeani saartelt. Neis



leidub palju fosforit ning vahe aheraineid ja lisandeid. Suurem osa nendest

biogeensetest varudest on ammendunud. [12]

Joonis 1.1 on fosforiidi leiukohad tekkeviisi arvestades. Suuremas osas
fosforiidikaevandustest rakendatakse pealmaakaevandamist, vaid vdhestes

allmaakaevandamist.

B |gneous Deposits
©® Sedimentary Deposits
X Island Deposits

Joonis 1.1 Fosforiidi leiukohad maailmas [9]

Fosforiidi koostises leidub ka muid elemente, seal hulgas haruldasi muldmetalle,

radioaktiivseid aineid ja kaadmiumi. [3]

Suurimad teadaolevad fosforiidi varud on Marokos ja Laéne-Saharas, ligi 75% protsenti
kogu maailma varudest. Kokku 50 000 miljonit tonni. Jargnevad Hiina, AlZeeria ja
Sldria vastavalt 3200, 2200 ja 1800 miljonit tonni. [13]

Kogu fosforiidi toodangust 95% kasutatakse vdetisteks ja loomasddda lisanditeks.
Pohilisteks fosforvaetisteks monoammooniumfosfaat (MAP), diammooniumfosfaat
(DAP), kolmekordne superfosfaat (TSP). Ulejddnud 5%  kasutatakse
puhastusvahendite, veepuhastus kemikaalide, tulekindlate materjalide, elektroonika ja
akude, madrdeainete, agro-kemikaalide, meditsiiniliste vahendite ja toidulisandite ning

karastusjookide (koola-joogid) tootmiseks. [14]



Fosforiidi toé6tlemine eeldab enamasti esmalt maagi rikastamist naiteks flotateerimise,
fUlsikalise separeerimise, purustamise, jahvatamise, elektromagnetilise eraldamise,
pesemise vOi nende kombinatsioonidega. Sellele jargneb happeline lagundamine
fosforhappe tootmiseks vOi termiline protsess elementaarse fosfori saamiseks, mille
edasisel tootlemisel saadakse samuti fosforhape. Termilise protsessi produkt on puhtam

kui happelisel lagundamisel. [15]

1.2 Euroopa

Euroopa komisjon nimetas fosforiidi ja haruldased muldmetallid (Ilthend HMM) 2014.
aastal Euroopa Liidu jaoks kriitilise tdhtsusega tooraineks. Nende andmetel olid 2010.-
2014. aastate keskmise alusel peamised tootjad Hiina (44%), Ameerika Uhendriigid
(13%) ja Maroko (13%). Pohilised kasutusalad Euroopa liidus on mineraalvéaetistes
(86%), toidulisandites (10%) ning ilutulestikes ja puhastusvahendites (4%). Maailmas
toodeti sellel perioodil keskmiselt fosfaatset kivimit 217 627 419 miljonit tonni Euroopas
seevastu 873 682 miljonit tonni. [14]

Raskete haruldaste muldmetallide peamisteks tootjateks olid 2010.-2014. aastatel Hiina
(95%), Ameerika Uhendriigid (1,7%), Venemaa (1,3%) ja Austraalia (1,2%).
Pohilisteks kasutusaladeks Euroopas on katallisaatorid (23%), plsimagnetid (22%) ja
metallurgilised sulamid (16%). [14]

Valge fosfori (P4), mis lisati kriitilise tahtsusega toorainete nimekirja 2017. aastal,
pohilised tootjad on Hiina (58%), Vietham (19%) ja Kasahstan (13%). Euroopas
kasutatakse seda keemiatddstuses (90%), elektroonikas (5%) ja metalli toodetes (5%).
[14]

Fosforiidi, valge fosfori ja haruldaste muldmetallide pohiline globaalne pakkuja on Hiina
(vastavalt 44%, 58%, 95%), kuid Euroopa suurimateks valge fosfori ja fosforiidi
varustajateks on vastavalt Kasahstan ja Maroko. Euroopas toodetakse fosforvaetisi nii
sisse ostetud fosforiidist kui ka fosforhappest. Siinne toidutodstus soltub fosforvaetise

vOi selle toormaterjalide impordist. [14]
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Joonis 1.2 Fosforiidi ja fosfaatse maagi varude leiukohad Euroopas [14]

Fosforiidi ja fosfaatse maagi varud paiknevad laiali lile terve Euroopa (Joonis 1.2). Siiski
on Soome ainuke riik, kus neid kaevandatakse. Valdav osa Euroopa fosforiidist on
setteline, kuid esineb ka tard, hidrotermilist, Fe-apatiidi ja settelis-vulkaanilist liiki

kivimites. Paljude leiukohtade uuringud Idpetatud 1970-80 aastatel. [16]

Euroopas hakati fosforvaetisi kasutama varem kui teistel kontinentidel. Kuni 1980.
kasutati Euroopas pool maailma fosforvaetistest. Nilddseks kulub Aasias lle poole
maailma fosforvaetistest, kuid vottes fosfori kogust thiku pdllumajandusliku maa kohta,
oli ikkagi Laane-Euroopa suurim tarbija aastatel 1961-2012. Keskmiseks kuluks

perioodil 2008-2012 oli 5,2 kg P/ha, mis vastab maailma viie aasta keskmisele. [17]
Mitmel pool Euroopas on probleeme veekvaliteedi saavutamisega fosfori keskkonda

sattumise tottu. Fosfori kogused, mis jaavad pinnasesse ning pdhjavette avaldavad

negatiivset mdju biokeemilistele protsessidele. Eriti vee 6kosiisteemides. [17]
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Fosfori voogude tasakaalustamiseks tuleks mulda vdetada, kui tarvis, sama koguse
toitainetega, mis taimede poolt dra tarvitatakse. Samuti tuleks vahendada loomasdédas
tleliigse fosfori sisaldust vastavalt looma tegelikule vajadusele. Lisaks peaks
jaatmevoogudest fosfor tagasi toiduahelasse suunama ning vahendama kadusid

pinnavette. [17]

Euroopas on mitmeid ettevotteid, kes on rajanud piloot ning osad ka tdismootmetes

tehaseid fosforvéetiste tootmiseks reoveepuhastusjaamade mudapdletus tuhast. [18]

1.3 Eesti fosforiit

Eesti fosforiit koosneb kvarts-liivakivist ning kasijalgsete kodade (karbikeste)
fosfaatsest materjalist ja nende purru kihtidest, mis on P20s kandvaks materjaliks
maagis, mille jargi nimetatakse Eesti fosforiiti ka oobolusfosforiidiks ehk
oobolusliivakiviks. Maagi tekkimisel kandis lainetus madalvees karbipuru liivas
|datsjatesse kihtidesse. Seetdttu on lasund ebakorrapéarase ehitusega. Fosforiit esineb

eraldi seisvate laikudena, mitte tGhtse kihina, mille paksus ja ulatus varieeruvad. [19]

Liivakivi on nodrgalt tsementeerunud, varvuselt kollakas-, hele- v3i tumehall.
Kasijalgsete jadanused, mis moodustavad maagist 5-90%, sisaldavad 35-37% P20s,
kogu fosforiidi kihis 6-20%. Seega on Eestis leiduv fosforiit vaene maavara, kasijalgsete
P-Os sisaldus vastab heale toormele, kuid liivakivilasumis on neid vaid kolmandik, ehk
vajalik on toorme rikastamine. Eesti fosforiit sisaldab ka dolomiiti, kaltsiiti, puriiti,

glaukoniiti ja raud hidroksiide. [20]

Moningate Eestis leiduvate fosforiitide keemiline koostis on toodud Tabel 1.1.

Eestis leiduva fosforiidi haruldaste muldmetallide sisaldus on kuni 10 korda kdrgem kui
keskmises maailmas leiduvas fosfaatses kivimis ning vorreldes Soome ja Maroko
kivimitega kuni 70 korda kdrgem [21]. Maardu, Kingissepa, Toolse ja Rakvere fosforiidi
proovide keskmiste tulemuste alustel leidub Th 5-14 ppm ning

e 100-1000 ppm: Na, K, Mn (710-825), Ti, Sr, Ce, Y, La, Nd, Cl, Br, F ja Ba

e 10-100 ppm: V, Cr, Co, Pb (51-116), Zn (18-63), Cu (29-76), Mo, Ra, U (38-

50), W, Zr, Sm, Pr, Gd jt
e Vahem kui 10 ppm: Cd (5,5-6,3), Hg, As, Ta, Ho, Tm jt [7]

Hinnanguline fosforiidi varu Eestis on 1 537 823, passiivhe tarbevaru 1 537 823,

passiivne reservvaru 1 397 912 ja prognhoosvaru 8 654 863 tuhat tonni. [22]
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Tabel 1.1 Eestis leiduvate fosforiitide keemiline koostis

Toolse [23] Maardu [23] Maardu Aseri

(karbikaaned) (karbikaaned)
[24] [24]

P20s 12,64 12,64 35,57 35,39

keskmine, % (Maagis 7,96%)

MgO 0,4 0,5 0,30 0,32

Fe203 1,5 1,5 2,75 2,71

Al203 0,6 1,6 0,36 0,19

SiO2 71,5 64,0 2,0 0,50

CO2 1,9 1,3 3,27 4,70

Cao 13,7 17,2 46,34 51,51

F 0,8 0,9 2,56 2,95

SOs3 0,7

FeS> 1,2 3,45

Na20 0,3 0,52

K20 0,2 0,03

H20 1,8 1,5

1.4 Fosforiidi happeline lagundamine

Fosforiite lagundatakse happeliselt fosforhappe saamiseks, millest suurem osa
kasutatakse vaetiste tootmisel. Happelist lagundamist nimetatakse ka marjaks

protsessiks [2].

Toostuslikult lagundatakse fosforiiti vaavel-, [ammastik- vdi soolhappes. Vaavelhappe
meetod on traditsiooniline ning kdige laiema kasutusega. Lammastikhappe protsessil
tekib lahustuv kaltsiumnitraat koos fosforhappega, millele lisatakse ammoniaaki ja
slsinikdioksiidi saamaks kaltsiumkarbonaati ja ammooniumnitraati. Kogu saadud segu

toéodeldakse tahkeks vaetiseks. [25] Fosforiidi to6tlemist erinevatel eesmarkidel on
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uuritud ka fosforhappega, fosfor- ja vaavelhappe seguga, sidrunhappega,

sipelghappega, piimhappega.

Esimesena rakendati toostuslikult vadvelhappeline protsess, tuntud ka kui Dorr’i
protsess, 1890. aastal, lagundamine lammastikhappega ehk Odda protsess 1928. aastal
ja soolhappeline protsess, mida teatakse IMI (Israel Mining Industry) voi Haifa
protsessina, 1960-ndatel. [26]

1.4.1 Vadvelhappeline lagundamine

Vaavelhappelisel protsessil on kolm pohilist etappi. Esimeses lagundatakse fosforiit
vaavelhappes. Fluorapatiidi ja vadvelhappe vahelist reaktsiooni valjendatakse enamasti

vorrandiga [2]:

Cayo(PO,)F, + 10 H,SO, — 10 CaSO0, + 6 HyPO, + 2 HF 1.1

Vesinikfluoriid reageerib toormes sisalduva ranidioksiidiga (kvarts) moodustades

ranitetrafluoriidi [2]

4 HF + Si0, - SiF, + 2 H,0 1.2

Rénitetrafluoriid lendub voi hidroltldsub heksafluororanihappeks ja ranidioksiidiks [2]

3 SiF, + 2 H,0 - 2 H,SiF, + SiO, 13

Reaktsiooni tulemusel tekib pulp, milles 30% on tahke materjal, pohiliselt kips (CaS04)

ja reageerimata komponendid maagist. [2]

Teiseks sammuks on filtreerimine eraldamaks tahket materjali happest. [2] Kui
protsessis sadestatakse kaltsiumsulfaat dihtidraadina on temperatuuriks 70-80°C ja
produktiks 26-32% P20s sisaldusega fosforhape. Kaltsiumsulfaadi sadestamine
hemihtidraadina eeldab temperatuuri 90-110°C ja saadud fosforhappe kontsentratsioon
on 40-52% P20s. [15]

Kolmandas etapis kontsentreeritakse hape aurustamise teel. Tulemuseks 54% P20s
sisaldus (70% fosforhape). [2]
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Vadvelhappe meetod vajab korge P20s sisaldusega, rohkem kui 30%, maaki. Oluline on
lisandite sisaldus ja koostis. MgO sisaldus peab olema alla 1%, suurem sisaldus
raskendab filtreerimist, kuna suureneb happe viskoossus. Fe203 ja Al203/P20s
mojutavad reaktoris tekkivate kipsi kristallide kuju, mis omakorda vdib muuta
filtreerimise efektiivsust (Fe203 ja Al203 < 2,5%). [27] Kaadmium ja radionukliidid (U ja
Ra) ei avalda moju tootmisprotsessile, kuid on tervisele ohtlikud sattudes vaetiste kaudu

toidulauale voi jaatmetest keskkonda. [28]

Vaavelhappelises protsessis tekib ligi 5 tonni fosfokipsi 1 tonni toodetud P20s kohta, mis
ladestatakse jaatmetena. Kuigi fosfokipsile on leitud vdimalikke rakendusi, kasutatakse
seda siiski vahe. Materjali omadusi halvendavad lisandid nagu naiteks happe jaagid,

fluori Ghendid, jalg- ja radioaktiivsed elemendid. [3]

1.4.2 Soolhappeline lagundamine

Soolhappe ja fosforiidi reaktsioonil moodustub fosforhape ja kaltsiumkloriid, mis on
lahuses lahustunud kujul. Kaltsiumioonide suur kontsentratsioon soodustab fluori

sadenemist kaltsium fluoriidina. Lahustumatu jaak eraldatakse filtreerimisel. [29]

Cayo(P0,)¢F, + 20 HCl & 6 HyPO, + 10 CaCl, + 2 HF 1.4

Moningatel tingimustel osa fosfaati moodustab lahustuva monokaltsiumfosfaadi [29]:

3 Ca3(P04)2 + 2 HCl - CaH4(P04_)2 +2 CaClz 1.5

Soolhappelisel lagundamisel saadud lahuse todétlemiseks on kaks varianti, kas
fosforhappe eraldamine vedelik-vedelik ekstraktsiooni teel vOi fosfaatsoolade
sadestamine. Sadestamiseks saab kasutada kaltsiumisooli (dikaltsiumfosfaadi
saamiseks), naatriumhtdroksiidi voi naatriumkarbonaati (naatriumvesinikfosfaadi,
naatriumdivesinikfosfaadi saamiseks). Ekstrahendina on vdimalik kasutada alifaatseid
alkohole (RCH20H) voi eetreid (R-O-R). Ekstrakt pestakse veega fosforhappe
eraldamiseks, mis kontsentreeritakse destilleerimisel. Monikord integreeritakse
soolhappe ja vaavelhappe protsess, soolhappe ja vaavelhappe reaktsiooni pulp

segatakse ning jargneb ekstraheerimine. [2]

Saadud lahusest on lihtne ekstraheerida HsPO4 ja H3AsOs, keerulisem H2SO0s4, HF ja
H>SiFe ning halvasti eraldatavad A3+, Fe3*, Ca?*, Mg?*, UO22*. Valtimaks I6pp-produkti
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(vaetiste) reostumist fluoriga on vajalik see eelnevalt elimineerida, mida tehakse

naiteks fluori sadestamisel NazSiFs-na. [30]

Reaktsioon soolhappega on kiirem kui vaavelhappega ning produktis on nii kaltsiumi kui
fosfaadi lahustuvad produktid. Seega pole vaja segu temperatuuri tosta ega kontrollida
reaktsiooni kiirendamiseks ning kristalliseerumise kontrollimiseks. Saadud fosforhape
on puhtam kui vaavelhappelises protsessis. Soolhappeline lagundamine vdimaldab
saada fosforiidist katte 98-98% P20s, vaavelhappeline aga vaid 94-95%. [29] Protsess

on aratanud huvi ka voimaluse tottu saada fosforiidist haruldasi muldmetalle.

Nii vaavel- kui soolhappelise protsessi seadmete valikul on oluline korrosioonikindlus.
Modlemal juhul kasutatakse agressiivseid mineraalhappeid nagu H3PQO4, H2S04, HF ja HCI.
Korrosiooni mdjutavad oluliselt fosforiidist parinevad lahustunud ja suspendeerunud
lisandid naiteks fluoriid, kloriid, raudoksiid ja sulfiidid, mis suurendavad fosforhappe
korrosioonivGimet.  Seevastu ranidioksiid ja  alumiiniumoksiid vahendavad.
Korrosioonikindlate materjalidena on valikus austenniit roostevaba teras, niklil
pohinevad sulamid, plastikud ja kumm pindade katmiseks. Soolhappelise protsessi jaoks
sobivad plastikud ja polimeerkiud komposiitmaterjalid, mis peavad vastu HCI ja

alifaatsetele lahustitele. [2]

Erinevate fosforiitide soolhappes lagundamise uuringud

Fosforiidi rikastamine

Uuriti Pakistani pohjaosast parineva fosforiidi rikastamise voimalust leostamisel lahjas
soolhappe lahuses, eeldades karbonaatsete mineraalide lahustumist ja seeldbi apatiidi
rikastumist, misjarel on vdimalik lahustunud soolade eraldamine ja HCI lahuse

regenereerimine. [31]

Uuritud fosforiidis varieerub P20s sisaldus 15-26% vahel, CO: sisaldus kuni 25,3%
(kuumutuskadu). Proov purustati ja sOeluti, katsetel kasutati fraktsiooni - 0.208 mm +
0.074 mm. [31]

Protsessi mojutasid enim happe kontsentratsioon ja vedelik/tahke suhe. Optimaalne
happe kontsentratsioon s6ltub kasutatavast vedelik-tahke suhtest. Kdige sobivam oli
4% soolhappe lahus ja vedelik-tahke suhe 5:1. Leiti, et kdrgem happe kontsentratsiooni
soodustab pigem apatiidi kui kaltsiidi lahustumist, madalama kontsentratsiooni korral
lahustus rohkem kaltsiit. HCI kontsentratsioonil 4% Uletas apatiidi lahustumine kaltsiidi
lahustumise vedelik-tahke suhte 10-15 korral. Temperatuur tdusis esimese 8 minuti

jooksul (maksimaalne 28,2°C) ning seejarel alanes, umbes 12 minuti méddumisel
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saavutati esialgne temperatuur. Protsessis lahustus ka apatiit, mida on voimalik

eraldada pH-d reguleerides lubjapiimaga [Ca(OH)2]. [31]

Soolhappeline lagundamine fosforhappe saamiseks

Habib Shlewit (2011) uuris Slria fosforiidi té6tlemist soolhappega. To6 eesmargiks oli
uurida vaavelhappe asemel soolhappe kasutamist, eraldada saadud lahusest lisandid
(fluor, raadium, uraan) ja tootada valja suletud tslikliga tootmisprotsess lantanoidide

eraldamisega. [32]

Uuritud fosforiit parines Uheksast proovikohast Silrias, fraktsioon kuni 70 uym, mille
P20s sisaldus 25-33% (keskmiselt 29,6%). Katsed viidi 1abi kuiva jahvatatud maagi
prooviga erinevate soolhappe kontsentratsioonidega, happe kogus stéhhiomeetrilisest
20% liiaga, mis arvutati vastavalt kivimi anallusil saadud P20s sisaldusele.
Eksotermilisele reaktsioonile kohaselt tadheldati temperatuuri tdusu, vaht tekkis

karbonaatide lagunemise tulemusena. [32]

Maksimaalne P20s kontsentratsioon lahuses ja maagi lahustumine saavutati soolhappe
kontsentratsioonil 10%. Kahe tunni jooksul lahustus enam kui 85% uraani, lantanoide,
raadiumi ja fluori. Peale raadiumi, uraani, fluori, lantanoidide ja fosforhappe eraldamist
lisati rafinaadile stohhiomeetrilises koguses vadvelhapet kipsi (CaS04*2H20)

sadestamiseks ja seeldbi regenereeriti tile 55% kasutatud soolhappest. [32]

Adel Sharif Hamadi jt. (2012) uurisid Iraagis, Sldlria korbes, Akashatis kaevandatava
meresettelise  paritoluga fosforiidi lagundamist soolhappes. Vaadeldavateks
muutujateks olid temperatuur, happe kontsentratsioon ja reaktsiooni aeg. See maak on
madala fosfori sisaldusega (17% P20s) ja suure rani ning Mg sisaldusega (61,8% SiO:2
ja 14,4% MgO0). [29]

Katsed viidi labi tahke/vedelik suhtel 100 kg/m?3, materjali osakeste suurus 125-140
pm, soolhappe kontsentratsioonid 20, 30 massi% ja kontsentreeritud hape ning lahuse
temperatuuri hoiti konstantsena 30, 40, 50, 60 ja 70°C juures. Uurimustd6 tulemustest
jareldati, et P20s lahustumine suurenes HCl kontsentratsiooni tostmisel. Optimaalsed
tingimused P20s saamiseks olid kontsentreeritud hape, reaktsiooni aeg 90 minutit ja
temperatuur 30°C. [29]

F. Pereira ja E. Bilal (2013) otsisid alternatiivi vaavelhappelisele fosforhappe tootmisele

Brasiilias. Uuriti fosforiidi téotlemist soolhappega, fluori sadestamist NazSiFs-na

kasutades naatriumkloriidi ning vedelik-vedelik ekstraktsiooni tributltlfosfaadiga
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haruldaste muldmetallide eraldamisega. Kasutatud maak parineb Angico dos Diase
kaevandusest Brasiilias. Leiti, et soolhappelise lagundamise optimaalsed parameetrid
on happe kontsentratsioon 20%, tahke/vedel suhe 40%, segamiskiirus 200 p/min ja
reaktsiooni aeg 2 tundi. Nendel tingimustel lahustus kuni 95% CaO ja P20s ning 80%
(REE)203. Katsed viidi labi toatemperatuuril. Soolhappelisel lagundamise jarel oli
vedelfaasi koostis: P20s 116; CaO 151,5; (REE)203 2,95; F 8,8 g/I. [30]

H.F. Aly jt uurisid (2013) Abu-Tarturi fosfaatse kivimi soolhappes lahustumise
kineetikat. Eesmargiks erinevate muutujate mdju uurimine Abu-Tarturi fosforiidi
soolhappelise lagundamise kineetikale, et madrata lahustumise mehhanism ja leida
empiiriline  vorrand P lahustumise maadra arvutamiseks. Vaadeldi happe
kontsentratsiooni, vedelik/tahke suhte, materjali osakese suuruse ja temperatuuri
mdju. [33]

Kasutatud ldhtematerjalis oli 30,1% P20s; 44,4% CaO; 3,8% Fe20s3; 2,8% F; 2,3% SiOz;
1,50% SOs; 0,90% MgO; 0,46% Al20s3; 0,28% Na20; 0,04% K20 ja kuumutuskadu
5,1%. Soolhappe kontsentratsiooni muudeti vahemikus 0,05-0,20M. Leiti, et soolhappe
kontsentratsiooni kasvades P20s konversiooni aste kasvab 0,563-0,788. Seda
seletatakse suurema H* ioonide sisaldusega lahuses. Segamise kiirust muudeti 200, 400
ja 600 p/min. Katsetest nahtus, et segamise kiirus ei mdjuta protsessi, millest jareldati,
et lahustumine ei toimu tdendoliselt massildbikande tottu 1abi vedeliku kelme. Osakeste
suurust uuriti jargnevates fraktsioonides 750-700 pym, 600-500 pym, 315-250 um ja
150-63 pm. Katsete tulemusena leiti, et P20s konversiooni aste on pddrdvordeline
osakese suurusega, mis vOib olla tingitud suuremast eripinnast. Katsed viidi labi
vedelik/tahke suhetel 150 ml/0,1 g kuni 150 ml/0,25g. Katsete tulemusena saab 6elda,
et P20s konversiooni aste on poordvordeline soolhappe ja fosforiidi massi suhtega. Seda
pohjendati lahuse tiheduse kasvuga, mis raskendab erinevate ioonide liikumist
vedelfaasi. Temperatuuri uuriti vahemikus 20-50°C, mis naitas vaikest temperatuuri
mdju. [33]

Saadud andmete pdhjal vaideti, et protsessi on voimalik kirjeldada vaheneva voi
kokkutdmbuva pinna mudeli jargi, lahustumise aktivatsiooni energia 14,46 kJ/mol.
Madal aktivatsioonienergia toetab leide, et fosfaatse kivimi leostumis maara kontrollib
reagentide ja produktide difusioon labi poorse maagi. To6 tulemusena esitati pool-

empiiriline vorrand. [33]

Abdel-Hakim T. Kandil jt (2017) uurisid protsessi fosforhappe ekstraheerimiseks

fosforiidi soolhappelisel lagundamisel saadud lahusest tributililfosfaadiga. Kasutati El-
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Sebaeya madala fosforisisaldusega maaki. Vaadeldi osakeste suurusjaotuse, reaktsiooni
kestuse, temperatuuri, soolhappe kontsentratsiooni, vedelik/tahke massi suhte ja
segamise kiiruse moju. Uuritava maagi koostis oli P20Os 19,3%; CaO 35,3%; Fe20s3
2,5%; F 2,8%; SiO2 32,8% ja MnO 0,19%. [34]

Materjali suurusjaotus ei omanud maéargatavat moju, seetdttu teostati (lejaanud
analQtsid sdelumata proovile (osakese suurus < 1180 pm). Katsetati reaktsiooni
pikkustega 0,5-30 minutit. Reaktsioon oli kiire. 1 kuni 5 minutiga suurenes P20s proovis
57,7 kuni 62,2%-ni. Reaktsiooni pikenemisel 10-30 minutit P20s hulk lahustuvus saagis
vahenes 58,6 kuni 43,7%-ni. Raua leostusefektiivsus suurenes ajavahemikus 1-30
minutit 8,36% 35,8%-ni. Happe kontsentratsiooni mdju vaadeldi vahemikus 2,5 kuni
15%. Katsed naitasid, et 2,5-10% happe korral P>0s sisaldus lahuses suurenes 26,4%
68,3%-ni. Happe kontsentratsiooni suurenemine 10% korgemaks P20Os lahustuvust ei
modjutanud ja see jai samale tasemele, mis 10% happes. Seevastu raua lahustumine
tousis kontsentratsiooni suurenemisega. Reaktsiooni temperatuuri uuriti vahemikus
20+1 kuni 70+1°C. Temperatuuri tdus 20-It 70-ni tOstis P20s lahustumise maara
94,9%-It 96,7%-ni ja raua lahustumis maara 45,3%-It 63,7%-ni. Segamiskiirusi
vaadeldi 300-600 rpm. Antud vahemikus kasvas P20s lahustumine 94,6%-It 95,3%-ni
ja raual 50,3%-It kuni 52,5%-ni. [34]

Seega on El-Sebaeya madala fosfori sisaldusega maagi soolhappelisel lagundamisel
optimaalne reaktsiooni aeg 5 minutit, soolhappe kontsentratsiooni 10%, tahke/vedelik
suhe 1/5, toatemperatuur ja segamiskiirust 400 p/min. Nendel tingimustel oli saagis
96% maagis olevast P20s-st. [34]

Haruldaste muldmetallide eraldamine

Dengpan Nie jt (2018) uurisid Hiina fosforiidis leiduvate haruldaste muldmetallide
separeerimist soolhappelisel lagundamisel. Maagis leidus 22,02% P20s; 43,55% CaO;
6,65% MgO; 10,86% SiO2; 2,61% Fe203; 0,022 % Pb; 2,63% F ja 0,07% haruldasi
muldmetalle. Muutujatena vaadeldi reaktsiooni aega (240, 300, 360, 390, 420 minutit),
temperatuuri (20-60 °C), soolhappe hulka (150-250 liitrit 100 kg fosforiidi kohta).
Jareldati, et mida kauem kestab reaktsioon, seda rohkem P20s ja HMM lahustub. Peale
6 tunni méédumis lahustuvus oluliselt ei suurenenud. Optimaalne temperatuur oli 30°C,
kdrgematel temperatuuridel lahustuvus suurenes, kuid mitte oluliselt. Soolhape kogus
100 kg fosforiidi kohta 210 liitrit. Nendel tingimustel leostus 96,1% P20s ja 95,0%

haruldasi muldmetalle. [35]

18



M. Amine jt (2019) uurisid haruldaste muldmetallide soolhappelist leostamist Youssoufia
(Maroko) fosfaadist. T66 eesmark on happe kontsentratsiooni, tahke/vedel suhte,
reaktsiooniaja, segamise kiiruse ja temperatuuri moju uurimine fosforiidi lagunemisele,
et leida maksimaalseks haruldaste muldmetallide Ilahustumiseks optimaalsed
parameetrid. Youssoufia maak sisaldab 28% P20s; 3,25% SiO2; 1,47% Al203; 0,34%
Fe203; 45,05% Ca0; 1,20% MgO; 0,52% KO2; vahem kui 0,01% MnO; 0,03% TiO: ja
61,18% Ca-fosfaati (CaO/P20s = 2,185) ning haruldasi muldmetalle summaarselt
228,408 ppm, millest enamuse moodustas Utrium. Pdhilised mineraalid apatiit ja kaltsiit.
Haruldaste muldmetallide leostumist mdjutasid enim happe kontsentratsioon,
temperatuur ja tahke/vedel suhe. Optimaalsetel tingimustel 23% HCI, 45 min, 44°C, t/v

43% ja segamise Kiirus 233 p/min leostati maagist 75% haruldasi muldmetalle. [6]

Erinevate hapete vordlused

A. M. T. S. Bandara ja G. Senanayake (2015) vordlesid madala haruldaste muldmetallide
sisaldusega fluorapatiidi lahustumist erinevates hapetes. Haruldaste muldmetallide ja
mitte-haruldaste muldmetallide ioonide leostumisekditumise vordlemine. Eesmargiks
prootoni aktiivsuse ja aniooni osaluse mdju uurimine. Proov parines Harts Range-st
Austraalias. Selle koostiseks oli 33,8% Ca; 12,6% P; 0,32% Sr; 0,22% Fe; 0,19% Na;
0.09% Si ja haruldasi muldmetalle summaarselt 0.01-0.24% (0.24% Ce, 0.11% La,
0.10% Nd, 0.03% Pr, 0.02% Sm, 0.02% Gd, 0.02% Y, 0.01% Dy). Proovi
mineraloogiline koostis: fluorapatiit, karbonaat-fluorapatiit, kaltsiit ja jdlgedena
haruldaste muldmetallide mineraale. Vorreldi lahustuvust 1,30 ja 3,25 mol/l HCI, HNOs3,
HClO4. Reaktsiooni kestus 1,30 mol/l 10, 20 ja 30 min. H3PO4 moju vaadeldi
kontsentratsioonidel 2,28 ja 3,25 mol/l, 10-240 minutine jooksul. Katsed viidi labi
materjalile osakeste suurusega 150-180 um, 5massi% tahket materjali suspensioonis,
temperatuuril 95°C ja segamiskiirusel 1100 p/min. Kaltsiumi, fosfaadi, fluoriidi,
naatriumi ja strontsiumi leostumine joudis 80-100%-ni peale 5-10 minutilist sool-,
perkloor- voi lammastikhappes lagundamist. Fosforhappes oli sama ajaga efektiivsus
vaiksem, ulatudes kuni 40%. Lantaani, tseeriumi and neodiidmi leostumis efektiivsus
oli madal kdikides hapetes, HCIO4-s (54-63%), HCl-s (21-13%), HNOsz-s (5-7%). [36]

K. Stone jt (2016) vordlesid fosfori ja haruldaste muldmetallide lahustumise erinevust
erinevates hapetes. Kasutati perkloor-, sool-, [ammastik- ja fosforhapet. Uuriti happe
kontsentratsiooni, protsessi temperatuuri ja tahke/vedelik suhte mo&ju. Enamike
elementide (peale magneesiumi) leostumis efektiivsus oli suurem HCl ja HNOs-es
lagundades kui H3PO4-es. Lihikese aja jooksul lahustati 100% Ca HCI ja HNOs-ga. Raua

ja alumiiniumi leostumine oli aeglasem. Uraan lahustus alguses koigis hapetes killaltki
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kiirelt, kuid reaktsioonil HCI ja HNOs hakkas peale 10. minutit kontsentratsioon lahuses

vahenema. [5]

Rina Kim jt (2016) uurisid haruldaste muldmetallide happelise leostamist Mongoolia
apatiitsest maagist. Vaadeldi erinevaid happeid, nende kontsentratsioone,
temperatuuri, eesmargiga leida haruldaste muldmetallide leostamiseks optimaalsed
parameetrid ja nende leostumise kineetika uurimiseks. Soolhape oli vaadelduteist
tOohusaim, UUhe tunniga leostus 90% haruldastest muldmetallidest. Rakendati
kaheastmelist leostamist kaltsium ioonide vahendamiseks. Proovis enne téotlust
32,75% CaO0; 22,91% P20s; 9,65% SiO2; 1,80% SOs; 0,53% MgO ja 0,29% MnO.

Leostustestile eelnes magnetsepareerimine rauathendite eraldamiseks. [37]

Happe kontsentratsiooni mdju hindamine viidi Iabi 20°C juures, 2 tunnisel leostamisel,
tahke/vedelik suhtega 1:9. Soolhappes madalamal kontsentratsioonil kui 1 M ei
lahustunud pea Uldse haruldasi muldmetalle, fosforit seevastu 40%. Kontsentratsiooni
tostmisel HMM leostumine tdusis jarsult, 2,0 M happega leostus pea 100% haruldastest

muldmetallidest, rauast ja fosforist. [37]

2,0 M hapet kasutades leostus pea 100% haruldastest muldmetallidest esimese tunniga,
reaktsioon saavutas tasakaalu kahe tunniga. Fosfor leostus 100% enne 10 minutit ja
seejarel hakkas kontsentratsioon lahuses vdahenema, kahe tunni mdédédudes langes
ligikaudu 80%-ni. Ka radioaktiivsed elemendid, U ja Th, leostusid koos haruldaste

muldmetallidega. [37]

Temperatuuri moju katsetati 1,0 M happega, 3 tunni jooksul, tahke/vedelik suhtel 1:9,
temperatuuridel 20-80°C. Haruldaste muldmetallide leostumisele temperatuur olulist
moju ei avaldanud, kuid Ca (~10%), P ja Fe (~5%) leostumine suurenes temperatuuri

tOstmisel monevorra. [37]

A.M.T.S. Bandara ja G. Senanayake (2019) uurisid kaltsiumi, fosfor, fluori ja haruldaste
muldmetallide lahustumist fluorapatiidi pddrleva ketta ja ka perioodiliste katsetega
perkloor-, sool-, lammastik-, vaavel- ja fosforhappe Ilahuses. Uuriti happe
kontsentratsiooni ja temperatuuri moju. Tulemusi vOrreldi Bandara ja Senanayake

(2015) ning Stone jt (2016) t6d6dega, mis on antud peatlikis eespool valja toodud. [38]
HMM lahustumise maar on mineraali kettas madalam kui pohielementidel: Ca, P, F.

Kaltsiumi lahustumise maar oli korgem HCI, HNO3 ja H2S04 vorreldes HCIO4-ga kdrgetel

kontsentratsioonidel on tingitud Cl-, NO3™ ja SO4 2 ioonide sidumisest Ca2* ioonidega.
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Kaltsiumi lahustumise maar erinevates hapetes vahenes jargnevalt: HCI > HNOs >
H>S04. Madal H* ioonide kontsentratsioon ja aktiivsus H3PO4 korral pohjustab madalat
kaltsiumi lahustumise maara. Pinna blokeerimine lahustumatu tahke faasi poolt

pidurdab H* difusiooni HsPO4 korral, kontrollib reaktsiooni jarku ning lahustumist. [38]

Tingimustel 95°C, 1100 p/min ja 5% tahket materjali lahustus fosfor taielikult vahem
kui 5 minutiga 1,30 mol/l HCI, HNOs ja HCIO4 ent vaid ~40% 1,62 mol/l H2SO4 30
minutiga. Kaltsium lahustus taielikult véhem kui 5 minutiga 1,30 mol/l HCI, HNOs ja
HClO4; 15 minutiga 3,25 mol/l H3PO4 ning vaavelhappega vaid ligikaudu 20% 30 minuti
jooksul. Haruldasi muldmetalle (La, Ce, Nd) lahustus enim HCIO4-s (~60%) ning vahim
HNO3-s (~5%). Kimnenda minuti jarel HCI, H3POs4 ja HCIO4 HMM kontsentratsiooni
langus lahuses, kuid HCIO4-s peale 20. minutit jalle kasvab. [38]

Poorleva ketta ja perioodilise leostamise tulemused olid kooskdlas. Katsetest ilmnes, et
happe kontsentratsiooni ja temperatuuri tdstmine kodikide uuritud hapetega suurendab
kaltsiumi, fosfori ja fluori lahustumist. Jareldati, et leostuskditumine sdltub happe
tugevusest, mis valjendub H* ioonide kontsentratsiooni/aktiivsusega ja anioonide
seostuvusest katioonidega, mis aitab kaasa selektiivsele leostamisele. Kolm hapet,
HCIO4, HNO3 ja HCI, lagundavad fluorapatiiti kiirelt leostades osa HMM, vdrreldes H3PO4-
ga mis holbustab selektiivselt fluorapatiidi lahustamist HMM, thoriumi ja uraani
sadestamise labi (fosfaatidena). Teiste elementide nagu Mg, Al, Fe leostumiskaitumine

sOltub happe anioonidega komplekside tekkest. [38]

Leiti, et kaltsiumi ja fosfori lahustumine on hapetes pohiliselt kontrollitud keemilise
reaktsiooniga temperatuuri vahemikus 25-50°C, kuid kaltsiumi lahustumise mehhanism
H3POs4-s (50-90°C) on kontrollitud difusiooniga. Elementide leotuskditumine soltub
oluliselt fluorapatiidi ja kontsentraadi mineraloogiast, element koostisest ja kasutatud
happest. [38]

1.5 Kokkuvote

Soolhappelist lagundamist on uuritud erinevatel eesmarkidel: maagi rikastamiseks,
maagi lagundamiseks fosforhappe tootmiseks, sarnaselt vaavelhappelise protsessiga, ja

HMM lahustamiseks ning kontsentreerimiseks.

Pohilisteks fosforiidi lagunemise mojutajateks on happe kontsentratsioon, reaktsiooni
aeg, tahke/vedel vahekord, osakeste suurus ja vahemal maaral temperatuur. Fosfori
lagundamiseks 10 minuti jooksul, toatemperatuuril piisab HCI kontsentratsioonist 10%

osakeste suuruse < 1180 um, tahke/vedela suhte juures 1/5. HCl kontsentratsiooni
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tostmisel suureneb teiste metalliliste elementide, kaasa arvatud HMM lahustuvuse
suurenemine. Raua ja HMM lahustuvus aga vdheneb aja jooksul nende sadenemise tottu
fosfaatidena, mille tulemusena vaheneb fosfori lahustuvus. Konkreetsed naitajad

sOltuvad fosfaatse tooraine mineraloogilisest ja keemilisest koostisest.
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2. EKSPERIMENTAALNE OSA

Katsetes lagundati soolhappes Ragaverest parinevat fosfaatset kivimit. T66 eesmargiks
oli hinnata happe kontsentratsiooni, reaktsiooni aja ja tahke/vedelik suhte mdju maagi

lagundamisele.

2.1 Lahtematerjali kirjeldus

Algproov parineb Rakvere fosforiidimaardla Ragavere piirkonnast. Mineraloogiline
koostis maarati rontgendifraktsioon analliiisiga Rigaku Smartlab SE abil (TalTech,
Mehaanika ja tootmistehnika instituudis). Maagis on 72% kvartsi (SiO2), 17,6% apatiiti,
2,9% butleriiti [Fe(S04)(OH)*2H20], 2,6% ankeriite [Ca(Fe, Mg, Mn)(COs3)2], 1%
dolomiiti [(Ca, Mg)COs3], 0,5% alumiiniumfosforsulfiidi ning 3,4% muid lisandeid

(alumosilikaadid, puriit).

Algproovi keemiline koostis ja suurusjaotus maarati Tallinna Tehnikallikooli
Anorgaaniliste materjalide teaduslaboratooriumis. Keemiline koostis madrati (suhtelise
veaga =*5%) kuningvees lagundamisel. Saadud Ilahuseid analilsiti jargnevate

meetoditega.

Fosfori sisalduse mooOtmised teostati kahe kiirelise Biochrom Libra S70PC
spektromeetriga lainepikkusel A= 430. Meetod pohineb kollase ortofosfaadi-
moliibdeenvanaadium kompleksi tekkel. [39] [40]

Kaltsiumi, magneesiumi, naatriumi, raua ja kaaliumi kontsentratsioonid maarati
aatomabsorptsioon spektromeetriga SpectraAA 55 B Ohk/atsetiileenleegis, vastavalt

lainepikkustel 422,7; 285,2; 372; 589,0 ja 766,5 nm.

Fluor maarati ioonselektiivse elektroodiga MettlerToledo F ISE, milleks lahustati proov

1 M soolhappes.

Kaalumiseks kasutati kaalu Precisa 125 ASCS.

Lahuste pH maéarati kasutades Mettler Toledo kombineeritud pH elektroodi DG-112 Pro,
kalibreeritud Mettler Toledo puhverlahustega (4,01; 7,00; 9,21).

Lisaks maarati soolhappe téapne kontsentratsioon potentsiomeetrilisel tiitrimisel 0,1120
M NaOH lahusega kasutades Mettler Toledo kombineeritud pH elektroodi DG-112 Pro.
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Materjali keemiliseks koostiseks maarati 10,75% P20s, 16,61% CaO, 0,77% MgO,
1,22% Uld.Fe203, 0,22% Na20, 0,94% F ja 0,10% KzO.

Sdelanalllsil kasutati sdelu avadega 1 mm, 630 pm, 400 ym ja 100 pm ja
vibratsiooniseadet W.S. Tyler RO-TAP® WX-29. Tulemused on toodud Tabel 2.1. Proovis
on kdige rohkem fraktsiooni -0,4+0,1mm (44,98%), vahem on jamedat ja peent
fraktsiooni. Fosfori sisaldus on aga kdige suurem jamedas ja peenes fraktsioonis.
Lahustumatu jaak on vdikseim -0,1 mm fraktsioonis, kus on ka suurim P, Ca, Mg, Fe, K

ja Na sisaldus. Samade naitajate poolest on jargmine fraktsioon -1+0,63 mm.

Tabel 2.1 Soelanaliitsi fraktsioonid ja nende keemiline koostis

Fraktsioon -0.1 mm | -0.4+0.1 mm -0.63+0.4 mm -1+0.63 mm
Fraktsiooni osatdhtsus, % 9,36 44,98 28,62 17,04

P20s 17,60 8,11 9,18 14,75

Cao 27,18 13,24 15,21 23,05

MgO 1,04 0,46 0,72 0,86

Fe,0s, sulfaatne, Uld 2,32 1,04 1,03 1,29

K20 0,24 0,07 0,06 0,07

NaO 0,36 0,20 0,20 0,31
Lahustumatu jaak 41,35 73,41 68,77 52,50

2.2 Katse metoodika ja analiiisid

Soolhappelise lagundamise katsed teostati Tallinna Tehnikallikooli Anorgaaniliste

materjalide teaduslaboratooriumis. Varasemates uuringutes oli selgunud, et oluliselt
maojutavad apatiidi lagunemist happe kontsentratsioon, aeg ja tahke/vedela faasi suhe,
vahem oluline on temperatuur. Koostati katseplaan kolmele muutujale 23, kus
muutujateks olid happe kontsentratsioon, aeg ja proovi kaalutis (konstantse happe

mahu juures) (Tabel 2.2,
Tabel 2.3). Katsed viidi |abi vastavalt katseplaanile toatemperatuuril ja atmosfaarirohul

sOelumata prooviga (tlkkide suurus < 1 mm). Katseplaan on esitatud Tabel 2.4.

Katseplaan

24



Jahvatatud, kuid sGelumata maagi ja soolhappe reaktsioon toimus 50 milliliitristes
tsentrifuugituubides. Kindlale fosforiidi kaalutisele (5,6; 7,5 vdi 10 g) lisati 25 ml
soolhappe lahust (kontsentratsiooniga 2,5; 5 voi 7,5%). Tuubid suleti dhukindlalt ja
asetati pdorlema loksutusseadmesse GFL 3025 etteantud ajaks. Seejarel filtriti
suspensioon nutsfiltriga labi filterpaberi. Saadud vedelfaasis maarati pH, P20s, CaO,
MgO, Fe203, F, Na20 ja K20.

Tabel 2.2. Katseplaan kolmele muutujale

;;n?:f)':z _ %1 X2 x3
Korgtn?il;t;aeg HCI (%) | T/V
dFF2 = Nr.
0 0 0 L : ,
0 0 1 21 : -
0 1 0 31 ,
0 1 1 4 -
1 0 O 21+ : ,
1 0 1 61+ : )
1 1 0 71+ ,
1 1 1 81+ :

Tabel 2.3 Muutujate minimaalsed ja maksimaalsed vaartused

Tahke ja vedela faasi o
kontakti aeg (min) HCI (%) W
Maksimaalne 30 10 0.4
Keskmine 15 7.5 0.3
Minimaalne 5 5 0.22
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Tabel 2.4. Katseplaan

Katse nr HCl konts % Proovi mass, g Aeg, min
1 7,5 10 5
2 2,5 5,6 5
3 2,5 10 5
4 7,5 10 30
5 2,5 10 30
6 2,5 7,5 15
7 2,5 3 15
8 5 10 15
9 5 10 30
10 7,5 5,6 30
11 7,5 5,6 5
12 5 7,5 15
13 5 5,6 5
14 5 5,6 15
15 2,5 5,6 30

2.3 Eksperimentaalse osa tulemused ja analiiiis

Vastavalt katseplaanile lébiviidud katsete parameetrid on toodud Tabel 2.5 ja tulemused
Tabel 2.6. Fosforiidi soolhappelise lagundamise reaktsiooni enim modjutavate tegurite
leidmiseks anallusiti tulemusi Excelis funktsiooniga LINEST. Lineaarne regressioon on
meetod muutujate vaheliste seoste I|dhendamiseks. Leitakse lineaarfunktsioon
vahimruutude meetodil, mis kirjeldab vaadeldud andmete vahelist seost. LINEST
funktsioonis esitatud determinatsioonikordaja alusel, mis naitab kui hasti
regressioonsirge ldhendab vaatlusandmeid ja valjendab kui suur osa sdltuva muutuja y
kogumuudust on selgitatav sOltumatu muutuja x muuduga, hinnati saadud sirgete
sobivust sbltuvuse kirjeldamiseks. Funktsiooniga F.INV kontrolliti sisendite ja valjundite
vahelise lineaarse sdltuvuse olemasolu. Olulised muutujad leiti funktsiooniga T.INV, mis

annab vastuseks vasakpoolse piiranguga Studenti t-jaotuse pddrdfunktsiooni vaartuse.
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Tabel 2.5. Soolhappelise lagundamise katsete parameetrid

Katse nr. HCI konts Aeg, Proovi mass, g HCI/CaO | T/V pH
%o min suhe
7 2,5 15,10 3,0164 2,31 0,12 1,326
2 2,5 5,17 5,6017 1,24 0,22 1,24
15 2,5 30,17 5,6081 1,24 0,22 1,713
6 2,5 15,26 7,5014 0,93 0,3 1,718
3 2,5 5,24 10,0004 0,70 0,4 1,559
5 2,5 30,22 10,0087 0,69 0,4 1,974
11 7,5 5,13 5,6021 3,63 0,22 0,751
10 7,5 30,12 5,6034 3,63 0,22 0,678
1 7,5 5,52 10,0014 2,03 0,4 0,656
4 7,5 30,44 10,009 2,03 0,4 0,711
13 5 5,21 5,6000 2,48 0,22 0,346
14 5 15,18 5,6031 2,48 0,22 0,444
12 5 15,20 7,5028 1,85 0,3 0,827
12 5 15,22 7,5025 1,85 0,3 0,808
8 5 15,33 10,0063 1,39 0,4 1,164
9 5 30,28 10,0131 1,39 0,4 1,272
Fosfori suhteline lahustuvus arvutati jargnevalt:
fosfori sisaldus lahuses * proovi lahjendus * <%)
P205 % lahuses = - - *100% (2.2)
maagi kaalutis
HC! hulk
) P205% lahuses
P205 suhtelise lahustuvuse% = ———— X * 100% (2.3)
P205% maagis

Ulejaanud ainete suhtelised lahustuvused arvutati analoogselt.
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Tabel 2.6. Suhtelised lahustuvused soolhappelisel lagundamisel

Katse nr. P>0s CaO MgO Na,O F suh % | Fez0s3 K20 suh%
suh% suh% suh% suh% suh %
7 100,28 106,44 55,84 100,00 | 85,11 26,23 13,00
2 61,67 79,59 25,97 63,64 32,98 9,84 6,00
15 65,95 82,90 37,66 68,18 21,28 13,11 6,00
6 49,86 61,29 28,57 50,00 18,09 10,66 5,00
3 35,53 47,26 15,58 36,36 21,28 8,20 4,00
5 35,91 56,17 40,26 36,36 13,83 6,56 5,00
11 97,86 103,49 61,04 100,00 | 97,87 28,69 24,00
10 96,74 105,90 75,32 95,45 95,74 30,33 36,00
1 90,42 100,06 57,14 81,82 27,66 20,49 14,00
4 87,16 96,45 71,43 77,27 | 28,72 21,31 16,00
13 100,47 44,16 104,55 | 79,79 20,49 18,00
14 95,44 67,53 100,00 | 78,72 26,23 19,00
12 86,51 50,65 81,82 20,21 14,75 9,00
12 85,40 49,35 72,73 | 21,28 14,75 9
8 70,79 37,66 63,64 | 12,77 9,02 6
9 69,21 41,56 63,64 11,70 7,38 6,00

2.3.1 Tulemuste graafiline analiiiis

Fosfor

Fosfori ja kaltsiumi allikas on frankoliit, mis lahustub hapetes hasti.

Aeg ei mojuta fosfori lahustumist. Happe kontsentratsiooni tdstmine suurendab
lahustuvust (5 min 5% rohkem kui 7,5%) kuid tahke/vedelik suhte tdstmisel (happe

normi vahenemisel) vdaheneb lahustuvus.

Suurim lahustuvus saavutati proovis, kus lahustamiseks kasutati 5% HCI , 5 minutit ja
tahke/vedelik suhe oli 0,22. Lahustuvus lle 90% kui T/V=0,22, 5% HCI (5 min, 15 min)
voi 7,5% HCI (5 min, 30 min). Vahim lahustus fosforit tahke/vedelik suhtel 0,4
kasutades 2,5% HCI. (Joonis 2.1)
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P,O; suhteline lahustuvus

100 —
90 — -
80
70
60
50
40
30
20
10
0 | L] L byl |
5 30

P,O: suh lah %

BHCI 2,5%; T/V=0,22 MHCI 2,5%; T/V=0,3 MHCI 2,5%; T/V=0,4
BHCI 5%; T/V=0,22 HEHCl 5%; T/V=0,3  BHCI 5%; T/V=0,4
OHCl 7,5%; T/V=0,22 OHCl 7,5%; T/V=0,3 EHCl 7,5%; T/V=0,4

Joonis 2.1. P>0s suhteline lahustuvus

Kaltsium

Kaltsiumi sisaldavad peale frankoliidi ka kaltsiit, dolomiit ja ankeriit, millede lahustumise
iseloom mojutab Ca sisalduse muutumist vorreldes P sisalduse muutumisega. Samuti
vOib moju avaldada voimaliku uue tahke faasi kaltsiumfluoridi (CaF2) teke.

Aeg oluliselt ei mojuta kaltsiumi lahustumist. Happe kontsentratsiooni suurenemisel
lahustuvus suureneb ning tahke/vedelik suhte tousul vaheneb. Ligikaudu 100%
lahustuvus saavutati 7,5% happes tahke/vedelik suhetega 0,22 ja 0,4. (0,22-ga
suurem). Madalaim lahustuvus aga 2,5% happes tahke/vedelik suhtel 0,4. (Joonis 2.2)
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CaO suhteline lahustuvus
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Aeg, min
W HCI 2,5%; T/V=0,22 M HCI 2,5%; T/V=0,3 W HCI 2,5%; T/V=0,4

OHCI 7,5%; T/V=0,22 OHCl 7,5%; T/V=0,3 CIHCI 7,5%; T/V=0,4

Joonis 2.2. CaO suhteline lahustuvus

Magneesium

Magneesiumi allikaks on karbonaatsed lisandid, dolomiit ja ankeriit, mis on vorreldes
apatiidiga raskemini lahustuvad.

Magneesiumi lahustuvus suureneb aja pikenedes ja ka happe kontsentratsiooni tdusuga.
Tahke/vedelik suhte suurenemisel lahustuvus vaheneb. Suurim lahustuvus 7,5%
happes tahke/vedelik suhtega 0,22, 30 minuti moéddudes, ligikaudu 75%. Vahim
lahustus 7,5% happes tahke vedelik suhtel 0,4. 30 minutilisel reaktsiooni tahke/vedelik
suhtel 0,4 hapetes kontsentratsiooniga 2,5% ja 5% on lahustuvus praktiliselt
Uhesugune, kuid 7,5% happes on margatavalt kdrgem. (Joonis 2.3)
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MgO suhteline lahustuvus
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Aeg, min
W HCI 2,5%; T/V=0,22 W HCI 2,5%; T/V=0,3 WHCI 2,5%; T/V=0,4
DYHCI 5%; T/V=0,22 EIHCI 5%; T/V=0,3 DIHCI 5%; T/V=0,4
DIHCI 7,5%; T/V=0,22 [IHCI 7,5%; T/V=0,3 [IHCI 7,5%; T/V=0,4

Joonis 2.3. MgO suhteline lahustuvus

Naatrium

Naatriumi ja kaaliumi allikaks on alumosilikaatsed lisandid, mis on suhteliselt hasti
lahustuvad.

Aeg oluliselt ei m@juta - muutub paar protsenti, kuid aja pikenedes naatriumi sisaldus
lahuses vaheneb. Happe kontsentratsiooni tdstmine suurendab Ilahustuvust.
Tahke/vedelik suhte suurenemisel lahustuvus vaheneb. Lahustuvus ligikaudu 100%
saavutati lahustes, kus tahke/vedelik suhe oli 0,22 kasutatud soolhappe
kontsentratsioonid 5% ja 7,5% ning reaktsioon kestis 5 minutit ja 15 min (7,5% ja
0,22). Ule 90% suhteline lahustuvus saavutati kasutades 7,5% HCI ja tahke/vedelik
suhet 0,22. (Joonis 2.4)
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Na,O suhteline lahustuvus
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Aeg, min
W HCI 2,5%; T/V=0,22 W HCI 2,5%; T/V=0,3 W HCI 2,5%; T/V=0,4
EHCI 5%; T/V=0,22 BHCI 5%; T/V=0,3 BHCI 5%; T/V=0,4
EIHCI 7,5%; T/V=0,22 EIHCI 7,5%; T/V=0,3 EIHCI 7,5%; T/V=0,4

Joonis 2.4. NaxO suhteline lahustuvus

Kaalium

Aeg pigem mdojutab. Happe kontsentratsiooni tdstmisel lahustuvus suureneb ning
tahke/vedelik suhte suurenemisel lahustuvus vdheneb. Enim, ligikaudu 35%, lahustus
30 minuti méddudes kasutades 7,5% HCI ning tahke/vedelik suhet 0,22. 30 minutilisel
reaktsioonil, tahke/vedelik suhtel 0,4 kasutades happeid kontsentratsiooniga 2,5% ja

5% on lahustuvus praktiliselt sama, kui 7,5% HCI-iga oluliselt tdusnud. (Joonis 2.5)
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K,O suhteline lahustuvus
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Aeg, min
M HCI 2,5%; T/V=0,22 M HCl 2,5%; T/V=0,3 HCl 2,5%; T/V=0,4
[HCI 5%; T/V=0,22 EIHCI 5%; T/V=0,3 [IHCI 5%; T/V=0,4
EHCI 7,5%; T/V=0,22 EHCI 7,5%; T/V=0,3 HCl 7,5%; T/V=0,4

Joonis 2.5. K0 suhteline lahustuvus

Fluor
Fluori lahustuvust ei m@juta ainult frankoliidi lahustumine vaid ka uute mittelahustuvate
fluor Ghendite teke nagu CaFa.

Aeg oluliselt ei mdjuta, aga pigem vaheneb? (vaga vaike muutus - 2,5% ja 0,22 muutus
rohkem pea 10%) Happe kontsentratsiooni tOstmisel lahustuvus suureneb ja
tahke/vedelik suhte suurenemisel Ilahustuvus vaheneb. Tahke/vedelik suhte
suurenemisel 5% ja 7,5% soolhappes vaheneb oluliselt, pea 100%-st ligikaudu 30%-

ni.

Enim, Gle 90%, lahustus 7,5% happes tahke/vedelik suhtel 0,22. Ligikaudu 80%
lahustus tahke/vedelik suhtega 0,22 kasutades 5% soolhappe lahust. Ulejédanud
proovides on lahustuvus alla 33%.

30 minutilisel reaktsioonil, tahke/vedelik suhtel 0,4 kasutades happeid

kontsentratsiooniga 2,5% ja 5% on lahustuvus praktiliselt sama, kui 7,5% HCI-iga

oluliselt tdusnud. (Joonis 2.6)
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F suhteline lahustuvus
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Aeg, min
W HCl 2,5%; T/V=0,22 M HCl 2,5%; T/V=0,3 MHCI 2,5%; T/V=0,4
BEHCI 5%; T/V=0,22 EIHCI5%; T/V=0,3 BHCI 5%; T/V=0,4
BEIHCl 7,5%; T/V=0,22 BIHCI 7,5%; T/V=0,3 [EIHCI 7,5%; T/V=0,4

Joonis 2.6. Fluori suhteline lahustuvus

Raud
Raud sisaldub fosfaatses maagis nii soolhappes lahustuvates (butleriit, ankleriit, ..) kui
ka lahustumatutes (piriit) mineraalides ja reaktsioonis vabanenud fosfaatiooniga voéib

tekkida happes lahustumatu raudfosfaat (FePOas), mis kdik mojutab lahustumise
iseloomu.

Aeg ei mojuta oluliselt, pigem natuke suureneb (va T/V=0,4 ja HCI 2,5%). Happe
kontsentratsiooni tdstmisel lahustuvus suureneb ning tahke/vedelik suhte suurenemisel
lahustuvus vaheneb. Enim lahustus 7,5% happes, tahke/vedelik suhtel 0,22 - ligikaudu
30%. 30 minutilisel reaktsioonil tahke/vedelik suhtega 0,4 ning happe
kontsentratsioonidel 2,5% ja 5% lahustuvus praktiliselt sama, kuid 7,5% soolhappes on
lahustuvus oluliselt suurem. (Joonis 2.7)
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Fe,0; suhteline lahustuvus
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Aeg, min

B HCI 2,5%; T/V=0,22 B HCl 2,5%; T/V=0,3 BHCI 2,5%; T/V=0,4
BEHCI 5%; T/V=0,22 EIHCI5%; T/V=0,3 HEHCI5%; T/V=0,4

OHCI 7,5, T/V=0,22 EHCI 7,5%; T/V=0,3 HCl 7,5%; T/V=0,4

Joonis 2.7. Fe;03 suhteline lahustuvus

Enim P20s (ja ka Na20) lahustus katsel kus T/V=0,22, kasutati 5% HCI ja reaktsiooni
pikkuseks 5 minutit. Seega fosfori saamiseks fosforiidist on need tingimused
sobivaimad. VOrreldes sama tahke/vedelik suhtega 30 minutilist reaktsiooni, kus
kasutati 7,5% hapet on naha, et fosfori suhteline lahustuvus on monevdrra vaiksem,
kuid siiski Gle 95% ent proovis sisaldub rohkem teisi aineid (va Na20). Fosforhappe
tootmisel tédhendaks see, et saadud produkt sisaldab rohkem lisandeid. (Joonis 2.8)
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Joonis 2.8. T/V=0,22; 5% HCI ja 5 min ning 7,5% HCI, 30 min vordlus

2.3.2 Soolhappelise lagundamise tulemuste matemaatiline analiiiis

23 katseplaani (Tabel 2.4) alusel saadud andmeid (Tabel 2.6) anallisiti kasutades
lineaarregressiooni. Lineaarregressiooni anallilsist jaeti valja proovid, kus HCI oli
stéhhiomeetrilises liias (reaktsioon nr 1.4 , HCI/CaO moolsuhe > 2), kuna muidu ei olnud
tulemused rahuldavad - ei olnud lineaarset seost. Seega jaid valimisse proovid, milles
kasutati 2,5% hapet ja 7,5% hapet ning kaalutist 10 g ja 5% HCI proovid, mille
kaalutised olid 7,5 ja 10g.

Vaadeldi kolme muutujaga sisteemi. Muutujatena prooviti LINEST funktsiooniga HCI
kontsentratsiooni, reaktsiooni aega (happe ja maagi kokkupuutest kuni filtreerimise
I6puni), proovi massi, HCI/CaO suhet, tahke/vedelik suhet ja pH-d. Vaartused on toodud
Tabel 2.5. Lineaarne seosed P20s, CaO, MgO, Na:0 ja K20 jaoks saadi kui muutujateks
olid HCl kontsentratsioon, happe norm (HCI/CaO) ja pH. Nende kolme muutujaga

avaldub lineaarregressiooni vdrrand jargnevalt:

Yy =mux, + myx, + myxs + b (2.1)

Kus

y - suhteline lahustuvus, %

mi - suhtelisele lahustuvusele vastav kordaja
x1 — HCI kontsentratsioon, %

m2 - HCI kontsentratsioonile vastav kordaja
x2 — HClI/CaO,
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m3 — HCI/CaO-le vastav kordaja
X3 — pH

b - konstant

Raua ja fluori korral paranesid tulemused kasutades kdikide katsete andmeid ning
sobivaimateks muutujateks kujunesid HCI kontsentratsioon, HCI/CaO suhe ja
reaktsiooni aeg. Siis on m3z reaktsiooni ajale vastav kordaja ning xz reaktsiooni aeg

(min).
Koondtabel olulistest muutujatest on esitatud Tabel 2.7.

Fosfor

P>Os suhtelise lahustuvuse muutust kirjeldab vdrrand:
Ypyo5 = —0,1698 * x; + 537661 * x, + 0,6306 * x5 + (—0,33528) (2.4)

Determinatsioonikordaja 0,98 ning oluline muutuja HCI/CaO. Joonis 2.9Torge! Ei leia
viiteallikat. on esitatud katsetulemuste P20s suhtelise lahustuvuse ja LINEST vorrandi

punktide kokkulangevus graafiliselt.

PZOS
100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

P205 suhteline lahustuvus, %

0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50
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Katsetulemustel LINEST Lineaarne (LINEST)

Joonis 2.9. Katsetulemuste ja LINEST vorrandi vordlus (P2Os)

Kaltsium

CaO suhtelist lahustuvust kirjeldab vorrand:
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Veao = —4,2415 * x; + 60,7812 * x, + 11,7055 * x5 + (—1,49) (2.5)

Determinatsioonikordaja 0,99 ja leitud oluline muutuja HCI/CaO. Joonis 2.10 on esitatud
katsetulemuste CaO suhtelise lahustuvuse ja LINEST vorrandi punktide kokkulangevus

graafiliselt.
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Joonis 2.10. Katsetulemuste ja LINEST vorrandi vordlus (CaO)

Magneesium

MgO suhtelist lahustuvust kirjeldab vdrrand:

Ymgo = 578902 x x; + 37,079 x x, + 36,1568 * x5 + (—80,141) (2.6)
Determinatsioonikordaja 0,90 ja leitud olulised muutujad on pH ja HCI kontsentratsioon.

Joonis 2.11 on esitatud katsetulemuste MgO suhtelise lahustuvuse ja LINEST vorrandi

punktide kokkulangevus graafiliselt.
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Joonis 2.11. Katsetulemuste ja LINEST vorrandi vordlus (MgO)

Kuna MgO lahustumine sdltub ajast on joonisel sama tahke/vedelik suhtega proovidel
erinevad suhtelised lahustuvused. Naidatud LINEST vdrrandis ega joonisel 15 ei
kasutatud muutujana aega ning seetdttu on punktid graafikul hajusamalt ja
trendijoonest eemal, kuid katseliste tulemuste ja LINEST-iga arvutatud punktid

paiknevad lahestikku.

Naatrium

Na20 suhtelist lahustuvust kirjeldab vorrand:
Yna,0 = —3,2334 % x; + 50,1992 * x, + 9,36208 * x5 + (—4,4744) 2.7)
Determinatsioonikordaja 0,95 ja leitud oluline muutuja HCI/CaO. Joonis 2.12 on esitatud

katsetulemuste Na20 suhtelise lahustuvuse ja LINEST vdrrandi punktide kokkulangevus

graafiliselt.
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Joonis 2.12. Katsetulemuste ja LINEST vorrandi vordlus (NaxO)
Kaalium
K20 suhtelist lahustuvust kirjeldab vdrrand:
Vi,0 = 1,128619 * x; + 4,22297 * x, + 2,24846 * x3 + (—6,4173) (2.8)

Determinatsioonikordaja 0,83, leitud oluline muutuja HCI kontsentratsioon. Joonis 2.13
on esitatud katsetulemuste K20 suhtelise lahustuvuse ja LINEST vdrrandi punktide

kokkulangevus graafiliselt.
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Joonis 2.13. Katsetulemuste ja LINEST vorrandi vordlus (K20)
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Fluor
Kasutades katseid, mille stéhhiomeetriline suhe < 2,1, saadi determinatsioonikordajaks

0,32 ja olulisi muutujaid ei tuvastatud.

Vaadeldes koiki 16 katset on determinatsioonikordaja 0,92 ja oluline muutuja HCI/CaO.

Sellisel juhul kirjeldab fluori suhtelist lahustuvust vorrand:

yr = —9,453782 * x; + 46,77172  x, + (—0,24978) x5 + 2,850812 (2.9)

Joonis 2.14 on esitatud katsetulemuste fluori suhtelise lahustuvuse ja LINEST vorrandi

punktide kokkulangevus graafiliselt.
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Joonis 2.14. Katsetulemuste ja LINEST vorrandi vordlus (F)

Raud
Kasutades katseid, mille stéhhiomeetriline suhe < 2,1, saadi determinatsioonikordajaks

0,73 ja olulisi muutujaid ei tuvastatud.

Vaadeldes kdiki 16 katset on determinatsioonikordaja 0,86 ja oluline muutuja HCI/CaO.

Sellisel juhul kirjeldab Fe203 suhtelist lahustuvust:

Yrey0, = (—0,612944) * x; + 9,381425  x, + 0,006624 * x3 + 1,993424 (2.10)

Joonis 2.15 on esitatud katsetulemuste Fe203 suhtelise lahustuvuse ja LINEST vorrandi

punktide kokkulangevus graafiliselt.
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Joonis 2.15. Katsetulemuste ja LINEST vorrandi vordlus (Fez03)

Matemaatilise analiiiisi kokkuvote

Tabel 2.7 on toodud matemaatilisel anallusil leitud soolhappelise lagundamise protsessi

oluliselt mdjutavad tegurid. Fluori ja Fe203 puhul valjendus lineaarne séltuvus paremini

kasutades koiki katseandmeid, lejaanud ainetel kasutades vaid katseid, mille HCI/CaO

suhe oli < 2,1.

Enim mojutab fosforiidi soolhappelist lagundamist HCI/CaO suhe. MgO lahustuvust
HCI/CaO < 2,1 korral mdjutasid oluliselt kdik muutujad (HCI konts%, HCI/CaO, pH) ning

K20 lahustuvust happe kontsentratsioon.

Tabel 2.7. Oluliste muutujate koondtabel

Stoh. suhe 2,1-ni Kdik katseandmed
Muutujad: HCl konts%, HCI/CaO, pH Muutujad: HCI konts %, aeg, HCI/CaO
Determinatsiooni- Olulised Determinatsiooni- Olulised
kordaja muutujad kordaja muutujad
P>0Os 0,98 HCl/CaO 0,75 HCl/CaO
CaO 0,99 HCl/CaO 0,75 HCl/CaO
MgO 0,90 pH, HCI konts 0,83 HCl/CaO0, aeg
%, HCl/CaO
NaO 0,95 HCI/CaO 0,80 HCI/Ca0O
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Stoh. suhe 2,1-ni KGik katseandmed
Muutujad: HCI konts%, HCI/CaO, pH Muutujad: HCI konts %, aeg, HCI/CaO
Determinatsiooni- Olulised Determinatsiooni- Olulised
kordaja muutujad kordaja muutujad

F 0,32 - 0,92 HCI/CaO

Fe, 03 0,73 - 0,86 HCl/CaO

K20 * 0,98 HCI konts % 0,90 HCl/CaO

*K20 - vaartused vaga madalad

2.3.3 Haruldaste muldmetallide, strontsiumi ja baariumi lahustumine

Haruldaste muldmetallide sisaldus maarati |ldhtematerjalis ja kolmes soolhappelise
lagundamisel saadud lahuses: 5; 7,5 ja 10% HCI, 7,5 g kaalutis ja 30 minutit.

Mikroelementide sisaldused maarati ICP-MS TalTech Geoloogia instituudis.

Jahvatatud Ragavere fosforiidi maagis ja soolhappelisel lahustamisel saadud lahustes
leidub enim strontsiumi (maagis 1477 ppm) ning haruldastest muldmetallidest
tseesiumi (maagis 118,30 ppm). Haruldaste muldmetallide summaarne sisaldus on
401,32 ppm. (Torge! Ei leia viiteallikat.Tabel 2.8)

Tabel 2.8. Strontsiumi, baariumi ning haruldaste muldmetallide sisaldus maagis ja soolhappelise
lagundamise vedelfaasis 7,5 g kaalutisega 30 minutilisel reaktsioonil

Maak 5,0% HCI 7,5% HCI 10,0% HCI

ppm ppb ppb ppb
Sr 1477,00 21550 22480 23300
Ba 83,64 8507 11450 5202
Sc 6,90 8,458 23,34 62,23
Y 87,25 112,7 2396 13790
La 59,01 225,7 5403 14920
Ce 118,30 392 10260 7433
Pr 13,36 44,63 1127 3546
Nd 57,21 200,1 4849 15870
Sm 12,48 38,89 830,7 3238
Eu 2,96 10,2 201 794,3
Gd 14,18 46,14 975,9 3605
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Tabeli 2.8 jarg

Maak 5,0% HCI 7,5% HCI 10,0% HCI
ppm ppb ppb ppb

Tb 2,19 5,972 133,8 549,2

Dy 12,70 31,07 725,4 3161

Ho 2,51 5,864 142,9 617,9

Er 6,67 13,74 355 1634

Tm 0,80 1,311 34,39 184,2

Yb 4,21 6,102 156,3 961,6

Lu 0,59 0,804 20,33 122,8
HMM-e kokku 401,32 1143,68 27634,06 70489,23

Baarium ja tseesium kaituvad erinevalt teistest elementidest. Lahustuvad enim 5%
happes (vastavalt 45 ja 28,5%) kui teiste elementide lahustuvus suureneb happe

kontsentratsiooni tdusuga.

Skandiumi ja strontsiumi lahustuvus on vaike kdikides hapetes, vastavalt 0,41-3,01%

ja 4,86-5,26%. Strontsiumi lahustuvus praktiliselt muutumatu.

2.3.4 Osakeste suuruse moju lahustumisele soolhappes

Osakeste suuruse mdju hindamiseks erinevate elementide lahustumisele soolhappelise
lagundamise kaigus viidi 1abi lagundamiskatsed nelja fraktsiooniga 30 minuti jooksul, 5

ja 7,5%-liste hapetega. Happe normid (T/V) ja saadud tulemused on toodud Tabel 2.9.

Jahvatatud Ragavere fosforiidi maagi proovidele teostati sdelanaliilis, mille tulemusel
saadi neli suurusjaotuse fraktsiooni: 1-0,63 mm (17,04%); -0,63+0,4 mm (28,62%);
-04+40,1 mm (44,98%) ja -0,1 mm (9,36%). Fraktsioonide keemiline koostis on esitatud
Tabel 2.1. Lahustumatu jaak on vaikseim -0,1 mm fraktsioonis, kus on ka suurim P, Ca,

Mg, Fe, K ja Na sisaldus. Samade naitajate poolest on jargmine fraktsioon -1+0,63 mm.
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Tabel 2.9. Ragavere maagi erinevate fraktsioonide lahustumine soolhappes (7,5 g kaalutis, 30

minutit)
T/V P20s CaO MgO Fe20s3 K20 F
suh % |suh % |suh % | suh % suh % | suh %
7,5% HCI
-0.1 mm 0,22 93,29 |89,73 |93,59 |30,17 20,99 | 70,47
-0.44+0.1 mm 0,43 93,31 | 80,77 |93,74 | 24,97 30,12 | 73,85
-0.63+0.4 mm | 0,38 84,07 |76,47 |67,23 |24,97 33,23 | 74,32
-140.63 mm 0,26 105,73 | 95,34 | 95,29 | 30,13 19,94 | 21,37
5% HC
-0.1 mm 0,09 96,80 | 105,91 | 95,24 | 32,64 19,49 | 97,99
-0.44+0.1 mm 0,18 94,73 |93,83 |90,13 | 23,58 24,80 | 101,54
-0.63+0.4 mm | 0,16 86,56 | 88,54 | 76,20 | 24,97 27,00 | 94,59
-14+0.63 mm 0,11 108,06 | 113,44 | 97,12 | 34,60 43,20 | 117,95

Saadud tulemustest selgus, et analllsitud elementide lahustuvus oluliselt ei soltu

tlkisuurusest uuritud vahemikus. Ligikaudu 10-15 suh% on P, Ca ja Mg (frankoliidi)

lahustuvus vaiksem fraktsioonile -0,63+0,4 mm. Fe203 lahustuvus on ligikaudu 17

suh% suurem koige suurematele ja vaiksematele osakestele. Kuna lahustuvused

sOltuvad mineraloogilisest koostisest, mida fraktsioonidele ei maaratud, on erinevuste

seletamine keeruline.
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KOKKUVOTE

LOputdd pohieesmarkideks oli koostada kirjanduslilevaade fosfaatse toorme
soolhappelisest lagundamisest, koostada katseplaan Eesti fosfaatmaagi soolhappelise
lagundamise uurimiseks ja maarata lagunemise tingimused ning selgitada olulised

faktorid, mis mdjutavad soolhappelist lagunemist.

Uuriti Eesti fosforiidi, tapsemalt Rdgavere leiukoha maagi, lagunemist soolhappes
tulenevalt vajadusest votta kasutusele jaatmevabad tehnoloogiad fosforvéaetiste
tootmiseks koos kdigi toormes leiduvate kasulike elementide eraldamisega. Koostati
Ulevaade fosfaatse tooraine happeliste lagundamiste uuringutest On kindlaks tehtud, et
kaltsiumi ja fosfori lahustumist HCI, HNOs, HCIO4-s kontrollib keemiline apatiidi
lagunemise reaktsioon, kuid H2SO04 ja H3POs-s kaltsiumi lahustumise mehhanism on
kontrollitud ioonide difusiooniga. Elementide leostuskditumine soltub oluliselt
fluorapatiidi ja kontsentraadi mineraloogilisest ja keemilisest koostisest ning kasutatud

happest.

Katsetes uuriti soolhappe kontsentratsiooni, aja ja tahke/vedela faasi suhte modju
fosfori, kaltsiumi, magneesiumi, naatriumi, kaaliumi, fluori ja raua lahustumisele

toatemperatuuril. Fosfaatmaagi lagundamiskatsed soolhappes viidi 1abi katseplaani 23

jargi.

Matemaatiline regressioonanaliilis naitas, et kdige olulisem muutuja selles protsessis on

HCIl/CaO suhe (happe norm). Véahem oluline muutuja on happe kontsentratsioon.

Fosfori ja kaltsiumi lahustumine on kiire protsess. Juba 5 minutiga kasvab P20s ja CaO
suhteline lahustuvus kuni 98suh% HCI/CaO moolsuhte > 2 korral, HCI kontsentratsioonil
5%. Teiste anallilsitud elementide lahustuvus on aeglasem. K, Na, Mg, Fe ja F

lahustuvus kasvab ajaga, kuid erineva kiirusega ulatudes Mg 75%, K 36%, Fe 30%.

Tahke/vedelik suhte suurenedes lahustuvus vaheneb sdltudes HCI/CaO moolsuhtest.
Materjali osakeste suurus vahemikus -0,1 - 1 mm ei mojuta oluliselt makroelementide
(P, Ca, Mg, Fe, K) suhtelist lahustuvus.

Haruldaste muldmetallide lahustuvus kasvab soolhappe kontsentratsiooni suurenemisel

5-1t 10%-ni antud katsetingimustel (segamisaeg 30 minutit, T/V suhe 0,3) 1-2 suh%-It
15 (Y) kuni 27 (Nd) suh%-ni.
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Maagi lahustumine on kompleksne protsess ning soltub mineraloogilisest koostisest.

Antud katsetulemustest lahtuvalt on optimaalseimad tingimused 5 minutit, 5% HCI ja
T/V suhe 0,22 kuna siis lahustub enim fosforit ning vahem lisandeid, mislabi on saadav
produkt puhtam ja teoreetiliselt vdimalik eraldada materjalist rohkem haruldasi

muldmetalle.

Saadud andmete alusel on vdimalik planeerida edasisi uuringuid HMM eraldamiseks ja

fosforvaetiste saamiseks.
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SUMMARY

The main objectives of the work were to compose a literature review on the hydrochloric
acid decomposition of raw phosphate materials, to prepare a test plan for the study of
the hydrochloric acid decomposition of Estonian phosphate ore and to determine the
decomposition conditions and the important factors influencing hydrochloric acid

decomposition.

The decomposition of Estonian phosphorite, in particular the ore of the Rdgavere
deposit, in hydrochloric acid was studied due to the need to introduce waste-free
technologies for the production of phosphorus fertilizers together with the separation of
all useful elements in the raw materials. An overview of acid degradation studies of
phosphate raw materials was compiled. It has been determined that calcium and
phosphorus dissolution in HCI, HNO3, HCIO4 is controlled by the chemical decomposition
reaction of apatite, but the mechanism of calcium dissolution in H2SO4 and H3POs is
controlled by ion diffusion. The leaching behavior of the elements depends significantly
on the mineralogical and chemical composition of the fluorapatite and concentrate and

also from the acid used.

During the experiments the effect of hydrochloric acid concentration, time and
solid/liquid phase ratio on the dissolution of phosphorus, calcium, magnesium, sodium,
potassium, fluorine and iron at room temperatuure were studied. Phosphate ore
decomposition experiments in hydrochloric acid were performed according to test plan
23,

Mathematical regression analysis showed that the most important variable in this
process is the HCI/CaO ratio (acid norm). A less important variable is the acid

concentration.

The dissolution of phosphorus and calcium is a rapid process. In 5 minutes, the relative
solubility of P20s and CaO increases to 98% of HCI/CaO at a molar ratio > 2, HCI
concentration of 5%. The solubility of the other elements analyzed is slower. The
solubilities of K, Na, Mg, Fe and F increase over time, but at different rates reaching Mg
75%, K 36%, Fe 30%.

Increasing the solid/liquid ratio decreases the solubility depending on the HCI/CaO molar

ratio. The particle size of the material in the range of -0,1 - 1 mm does not significantly

affect the relative solubility of the macroelements (P, Ca, Mg, Fe, K).
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The solubility of rare earth metals increases with increasing hydrochloric acid
concentration from 5 to 10% under the given experimental conditions (mixing time 30
minutes, T/V ratio 0,3) from 1-2 wt% 15 (Y) to 27 (Nd) wt%.

Phosphate rock dissolution is complex process and depends on mineral composition.

Based on these test results, the most optimal conditions are 5 minutes, 5% HCIl and T/V
ratio 0,22, because then the most phosphorus is dissolved with less impurities, which
makes the product cleaner and theoretically more rare earth metals can be separated

from the material.

Using the obtained data, it is possible to plan further research for the separation of HMM

and the production of phosphorus fertilizers.
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LISAD

Lisa 1.
Kirjandusiilevaates kasutatud allikate Idhtematerjalide keemilised koostised

‘Cerro de
Pakistani pohjaosa, |Sttiria, 9 . . Abu- El- Zhijin . RS Mercado’
Maak Abottabadi erinevat hesie, Angl_c_o_ B It Tartur, |Sebaeya, |Xinhua, VEESELTE RIS, : ATIEERE Mongoolia |,
. Iraak Brasiilia X . " (Maroko) Austraalia, |at, FAP .
ringkond kohta* Egiptus |Egiptus [Hiina FAP Mehhiko,
FAP
P205 22,7 29,6 17 16,3 (v8i 15,4) 30,1 19,3 22,02 28 P12,6 P 7,95 18,3 P134
Si02 26 89 25,06 23 32,8 1086  [3,25 $i 0,09 519,05  [9,65 S 0,22
Fe203 15 0,2 0,1 38 2,5 2,61 0,34 Fe0,22 |Fe264 |2291 Fe 0,21
Al203 2,7 03 9,06 0,46 2,96 1,47 Al<0,01 |Al2,23 0,87 -
MgO 0,34 14 0,9 6,65 12 Mg001 |Mg049 053 Mg 0,01
Ca0 46,3 18,8 44,4 353 43,55 45,05 Ca338 Ca2438 32,75 Ca349
F 2,6 28 28 2,63 F2,10 F1,70 F2,0
Na20 038 0,28 Na 0,19 Na 0,13 0,45 Na 0,25
K20 0,084 0,04 K 0,09 K0,58 0,25 K0,13
S03 15 $<0,01 50,10 18 50,09
K02 0,52
MnO 0,19 <0,01 Mn - 0,29
TiO2 0,03 0,62
BPL 61,18
Happes lahustumatu 25
osa (AIR) !
Kuumutuskadu (CO2) 25,3 51
5 i“:f Uf s 510,32 Sr00,53  |sr0,05
Th <15ppm 0,01% 0,48% Th -
U 101,65 <15 ppm <0,01%  |0,03% u-
TREES 0,44% 0,07% 228,408 ppm [0,55% 4,91% 1,24%
Ba 268,56 ppm (1 proovis)
v 114,67 ppm |
Cr 114,34 ppm (1 proovis)
Cu 8,54 ppm (1 proovis) | Cu0 0,04%
Zn 244,31 ppm | | 149 mg/kg 7n0 0,05%
Cd 8,86 ppm (5 proovi keskm) 2,4 mg/kg
la 51,53 ppm 0,11% 1a203 3,01%
Ce 53,81 ppm 13 ppm 0,24% Ce02 5,80%
Nb205 0,03%
Pb 12,2mg/k|  0,02%
As 4,0 mg/kg <0,01%
Sr 1458,02 ppm| 0,32%|Sr 0,28%
Nd 36,48 ppm 17,52 ppm 0,10% Nd203 1,48%
Pr 3,626 ppm 0,03% Pr60110,42%
Y 143 ppm 0,02% Y203 0,28%)
Th 0,01% ThO2 0,06%
La 51,53 ppm 24,06 ppm
Sm 17,53 ppm 3,681 ppm 0,02%
Gd 3,19 ppm (2 proovis) 5,143 ppm 0,02%
Dy [ +veel 0,01%
Se | <0,01%
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