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Sazetak

Fosfogips, nusproizvod nastao u procesu proizvodnje fosforne kiseline i fosfatnih gnojiva, zbog visokih koncentracija prirod-
nih radionuklida odlaze se na posebno kontroliranim odlagalistima. Upravljanje odlagalistima te procjena njihova utjecaja
na okolis slozen je i financijski zahtjevan proces. Atmosferske oborine stvaraju kiselu vodu koju je potrebno stalno nadzirati i
neutralizirati prije ispustanja u okolis, pri ¢emu nastaje talog koji se takoder akumulira na odlagalistu. Jedna od potencijalnih
metoda za oporabu fosfogipsa i neutralizacijskog taloga ukljucuje njihovu primjenu u proizvodnji organsko-mineralnih gnojiva.
Cilj ovog istrazivanja bio je ispitati moguénost dvostupanjske neutralizacije kisele vode s odlagalista fosfogipsa, nastalog radom
tvornice gnojiva Petrokemija d. d., uporabom vapnenog mlijeka. Analiza svih taloga uz pomo¢ energijski razlucujuce rendgen-
ske spektroskopije ukazuje na uspjesno uklanjanje fluora u prvom stupnju neutralizacije, ¢iji udio u gnojivu ne smije prelaziti
2 mas. %. Talog dobiven iz prvog stupnja sadrzi 35,1 mas. % fluora te 4,2 mas. % fosfora. Drugi stupanj neutralizacije rezultira
talogom koji sadrzava 7,1 mas. % fosfora, dok fluor nije detektiran. Rendgenskom difrakcijskom analizom utvrdeno je da talog
iz drugog stupnja vecinski sadrzi kalcit i hidroksiapatit, koji su pogodni za upotrebu u gnojivima. U drugom dijelu istrazivanja
analizirana je jednostupanjska neutralizacija kisele vode s otopinom NaOH, koja bi, pod odredenim procesno-ekonomskim
uvjetima, mogla smanjiti troskove odrzavanja odlagalista. lako zbog visokog udjela fluora tako dobiven talog nije moguce rabiti
u proizvodniji organsko-mineralnih gnojiva, rezultati pokazuju da je potrosnja otopine NaOH za potpunu neutralizaciju (8 ml)
znatno manja u usporedbi s vapnenim mlijekom (62 ml), sto ukazuje na ekonomicniju alternativu za upravljanje tim procesom.

Kljucne rijeci

Fosfogips, kisela voda, neutralizacija, vapneno mlijeko, natrijev hidroksid

1. Uvod

Fosfogips je nusproizvod, odnosno otpadni materijal iz
procesa proizvodnje fosforne kiseline i fosfatnih mineral-
nih gnojiva, koji se najcesée skladisti na kontroliranim od-
lagalistima zbog

visoke koncentracije prirodnih radionuklida. Naime, siro-
vina iz koje se dobiva fosforna kiselina sastoji se od prirod-
nih minerala s visokim udjelom fosfora kao $to su apatiti
(Ca;o((POL,(FCI, OH),) i fosforit (Cas(PO,), s primjesama
SiO, i CaCO;, ali i, ovisno o podrijetlu, odredenim udje-
lom radionuklida uranijeva i torijeva prirodnog radioaktiv-
nog niza, zbog Cega se klasificiraju kao materijali povisene
prirodne radioaktivnosti, tj. NORM (engl. Naturally Occur-
ring Radioactive Material). Fosforna kiselina se u tvornica-
ma mineralnih gnojiva najces¢e dobiva mokrim postup-
kom koji ukljucuje reakciju fosfatnih ruda s kiselinama,
najc¢esce sumpornom kiselinom prema jedn. (1)."?

Ca1o(PO4)6F2 + 1OHZSO4 + 20HZO — (1)
— 6H,;PO, + 10(CaSO, - 2H,0) + 2HF

Nusprodukt reakcije je fosfogips koji se vecinski sastoji od
gipsa (CaSO, - 2H,0) (= 95 %), a ostatak Cine neizreagi-
rani fosfati, neotopljeni fluorosilikati, zaostali P,Os, fluori-
di, organske i mineralne tvari te radionuklidi (**Ra, ***Th
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i 28U). Od radionuklida najvedi udio zauzima **°Ra, koji
se ugraduje u fosfogips tako Sto zamjenjuje Ca u kemij-
skoj strukturi. 2*°Ra jedan je od najtoksi¢nijih radionuklida
prirodnog podrijetla, a njegova akumulacija u ljudskom
organizmu, posebice koStanom tkivu, moze dovesti do
razvoja kostanih sarkoma. Fosfogips je stoga klasificiran
kao TENORM (engl. Technologically Enhanced Naturally
Occurring Radioactive Material), odnosno materijal ¢ija je
radioaktivnost posljedica prerade prirodnog radioaktivnog
materijala. Na svaku tonu fosforne kiseline proizvedene
mokrim procesom nastaje oko 5 t fosfogipsa, koji se odlaze
na prikladno odlagaliste.™

Tvornica gnojiva Petrokemija d. d. u Kutini proizvodila je
fosfornu kiselinu od 1983. do 2009. godine te je tijekom
tog razdoblja generirano oko 8,5 Mt fosfogipsa. Fosfogips
je transportiran u obliku guste suspenzije cjevovodom na
odlagaliste koje se nalazi otprilike 4 km juzno od tvornice
uz Park prirode Lonjsko polje. Odlagaliste se sastoji od pet
jezera, koja zauzimaju povrsinu od 1,7 km?, s prosjecnom
dubinom od 4 m, dok okolni nasipi od gline osigurava-
ju zastitu okolisa.? Samo odlagaliste smatra se jednom od
ekoloskih crnih tocaka u Republici Hrvatskoj. Drzave ¢la-
nice Europske unije (EU), ukljucujudi Hrvatsku, obvezne su
prema europskim direktivama o gospodarenju otpadom i
zastiti okolisa poduzeti odgovarajuce mjere za sanaciju i za-
tvaranje odlagalista otpada koja predstavljaju rizik za okolis
i zdravlje ljudi. lako tocan rok za odlagaliste fosfogipsa nije
zadan, prema Uredbi o obnovi prirode, koja je stupila na
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snagu 18. kolovoza 2024., drzave ¢lanice EU-a obvezne su
poduzeti mjere za obnovu degradiranih ekosustava. Cilj je
do 2030. godine obnoviti najmanje 20 % kopnenih i mor-
skih podrucja EU-a, a do 2050. godine sve ekosustave koji
zahtijevaju sanaciju.” Takoder, Direktiva (EU) 2024/1203 o
zastiti okolisa putem kaznenog prava, donesena 11. travnja
2024., postavlja obveze za sve drzave clanice u pogledu
zadtite okolisa i predvida sankcije za krdenje propisa.® Odr-
zavanje odlagalista i procjena njegova utjecaja na okolis
vrlo je bitan, ali i financijski zahtjevan proces, koji godisnje
stvara troskove oko 1 milijun eura.”® Velik problem cine
oborine koje uzrokuju stvaranje kisele vode, ¢ija se razina
na odlagalistu mora regulirati. Standardni postupak je ne-
utralizacija kojom se prilagodava koncentracija vodikovih
iona, odnosno pH vrijednost otpadnih voda, buduéi da se
u prirodne vode smiju ispustati samo otpadne vode s pH
vrijednostima izmedu 6 i 9. Najces¢e se neutralizacija ki-
selih voda provodi dodavanjem reagensa poput natrijeve
ili kalcijeve luzine.® Sadasnji proces neutralizacije kiselih
voda temeljen je na jednostupanjskom procesu u kojem
se kisela voda mijesa s CaO, pri ¢emu dolazi do talozenja
kalcijevih, fosfornih i fluoridnih soli. Izbistrena voda s pH
vrijednos¢u izmedu 6 i 6,5 zatim se ispusta u okolis. Ta-
log nastao u procesu neutralizacije odlaze se u posebnu
kazetu na odlagalistu K4/1 te u svojem kemijskom sasta-
vu sadrzi oko 16 % korisnog fosfora, 5 % fluora te otrovni
kadmij u koncentraciji od 59 mgkg™".”® Proces neutrali-
zacije najcesci je oblik obrade otpadnih voda iz procesa
proizvodnje fosforne kiseline, kao i procjednih voda s
odlagalista fosfogipsa da bi se omogucilo njihovo sigurno
ispustanje u okolis. Florida (Sjedinjene Americke Drzave)
jedan je od najvecih proizvodaca fosforne kiseline zahva-
ljujuci bogatim nalazistima fosfatnih stijena. Medutim, taj
intenzivni industrijski proces takoder dovodi do stvaranja
velikih odlagalista radioaktivnog fosfogipsa na tom podruc-
ju.lo™ Procesne i procjedne vode s pocetnim pH izme-
du 1 i 2 prije ispustanja u okoli$ tretiraju se luzinom do
pH 4,5, pri cemu se izdvaja prvi talog, zatim do pH 11, pri
¢emu se odvaja drugi talog, a preostala voda propuhuje
zrakom radi uklanjanja amonijaka. Zavrsni korak je zaki-
seljavanje do pH 6,5 i ispustanje u okolis."" Moze se uociti
da je proces neutralizacije slican, ali nesto kompleksniji u
odnosu na opisani proces vezan uz hrvatsko odlagaliste
fosfogipsa. Uz ve¢ postojece probleme onecis¢enja okoli-
$a i nakupljanja taloga neutralizacije kao novog otpadnog
materijala, velik izazov predstavlja lokacija postrojenja za
neutralizaciju. Postrojenje za neutralizaciju smjesteno je
blize tvornici Petrokemija d. d., a ne na samom odlagali-
Stu, Sto je imalo smisla dok je tekuca faza odlagalista bila
integralni dio bilance voda tvornice, posebno u segmentu
proizvodnje fosforne kiseline. Medutim, nakon prestanka
proizvodnje fosforne kiseline, njegova lokacija postaje ne-
odrziva i ekonomski neopravdana buduci da takav polozaj
zahtijeva dvostruki transport kisele vode (do postrojenja
za neutralizaciju i natrag na odlagaliste), kao i dodatne
troskove skupog mijesanja taloga neutralizacije u pulpu za
transport natrag na odlagaliste K4/1, udaljeno 5 km. Stoga
se razmatraju dva moguca rjeSenja: nadogradnja sustava
za dobivanje korisnog produkta postupkom dvostupanjske
neutralizacije ili uvodenje novog sustava kontinuirane neu-
tralizacije (engl. In-Line System) uz pomoc¢ natrijeve luzine.

Iz svega navedenog moze se zakljuciti da fosfogips pred-
stavlja znacajnu opasnost za okolis, ljudsko zdravlje, ali i
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ekonomsku odrzivost. Jedan od mogucih nacina oporabe
fosfogipsa, kao i taloga neutralizacije kisele vode s odlaga-
lista jest njihova uporaba u proizvodniji organsko-mineral-
nih gnojiva, posebice u kombinaciji s jalovinskim muljem
iz procistaca otpadnih voda.”® Tome posebno pogodu-
je trenutacni plan Europske unije da se do 2030. godine
smanji potrosnja anorganskih gnojiva za 20 % te Uredba
(EU) 2019/1009 Europskog parlamenta i Vijeca od 5. lipnja
2019. o utvrdivanju pravila o stavljanju gnojidbenih proi-
zvoda EU-a na raspolaganje na trzistu. Glavni cilj Uredbe
(EU) 2019/1009 je prosiriti opseg gnojiva na ona izradena
od sekundarnih sirovina, ukljucujuci reciklirane i biootpad-
ne materijale, da bi se potaknula cirkularna ekonomija.
Uredba zamjenjuje ranije propise koji su se primjenjivali
samo na mineralna gnojiva i omogucava priznavanje pro-
izvoda koji ispunjavaju stroge standarde kvalitete i sigur-
nosti."

Cilj ovog rada bio je ispitati moguc¢nost dvostupanjske ne-
utralizacije kisele vode s odlagalista pomoc¢u Ca(OH),. Tim
procesom bi se u prvom stupnju (do pH = 3) uklonio fluor
kojeg smije biti maksimalno 2 mas. % u gnojivu, dok bi se
u drugom stupnju (do pH 7) talozili pozeljni fosfati koji bi
se kasnije mogli upotrebljavati u formulaciji organsko-mi-
neralnog gnojiva. Takoder, ispitan je i proces jednostupan;-
ske neutralizacije uz pomo¢ natrijeve luzine, ¢iju uporabu
mogu opravdati specifi¢nosti procesa i povremeni pad ci-
jene NaOH na trzistu, s ciljem smanjenja troskova procesa
odrzavanja kisele vode na odlagalistu.

2. Eksperimentalni dio

Dvostupanjska neutralizacija provodila se vapnenim mlije-
kom, odnosno 10 mas. % suspenzijom kalcijeva hidroksi-
da (Ca(OH),, hidratizirano kalcijevo vapno CL-80-S Kalun
d.d., Drni§) u deioniziranoj vodi. Utrosak vapnenog mli-
jeka za pojedini stupanj neutralizacije pracen je pomocu
staklene menzure. Vapneno mlijeko dodavano je izravno
iz menzure u ¢asu s 200 ml kisele vode pomocu kapaljke
brzinom od oko 1 kapi u 5 s. Radi boljeg mijesanja suspen-
zije vapnenog mlijeka s kiselom vodom upotrijebljena je
magnetska mijesalica (Wisd Witeg Labortechnik MSH-20D
GmbH). Promjena pH kisele vode tijekom procesa neutra-
lizacije kontinuirano je pracena uz pomo¢ laboratorijskog
pH metra (SI Analytics Lab850 GmbH Mainz) opremljenog
pH elektrodom SI Analytics Blueline 26pH. Pocetna pH
vrijednost kisele vode iznosila je 2,22. Dodatkom vapne-
nog mlijeka pH postupno je povecavan do 3, kad je doslo
do pojave zamucéenja, a pri pH 3,14 i do talozenja. Dobi-
veni talog (slika 1a) je filtriran i osusen u laboratorijskom
susioniku pri 60 °C. Utrosak vapnenog mlijeka za prvi stu-
panj neutralizacije iznosio je 7 ml = 1 ml.

Bistra kisela voda nakon filtracije dalje je neutralizirana do
pH 7,05 kad dolazi do stvaranja novog taloga (slika 1b).
Utrosak vapnenog mlijeka za drugi stupanj neutralizacije
iznosio je 55 ml = 1 ml. Time je ukupni utrosak 10 mas. %
suspenzije kalcijeva hidroksida u vodi za dvostupanijsku
neutralizaciju 200 ml kisele vode bio 62 ml = 1 ml.

Provedena je i jednostupanjska neutralizacija 200 ml kisele
vode pocetnog pH 2,29 s 2 M otopinom NaOH. Pri pH
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Slika 1 — Talog dobiven nakon prvog (a) i drugog (b) stupnja ne-
utralizacije

— Precipitate obtained after (a) the first, and (b) the second
neutralisation stage

Fig. 1

vrijednosti 3 dolazi do pojave prvih flokula koje se brzo
otapaju, dok pri pH 4,3 dolazi do zamucenja. Bijeli talog
nastaje pri pH 7 te je odvojen filtracijom i susen u susioni-
ku pri 60 °C. Ukupni utrosak otopine NaOH za jednostu-
panjsku neutralizaciju kisele vode iznosio je 8 ml = 1 ml.

Uzorak kisele vode analiziran je spektrometrijom masa uz
induktivno spregnutu plazmu (ICP-MS) na uredaju Perki-
nElmer SCIEXT ELANR DRC. Dobiveni talozi analizirani su
rendgenskom difrakcijskom analizom (XRD), infracrvenom
spektroskopijom s Fourierovom transfromacijom (FTIR),
pretraznom elektronskom mikroskopijom (SEM), dok je
elementni sastav odreden energijski razlu¢uju¢om rend-
genskom spektroskopijom (EDS). XRD analiza provedena
je na difraktometru Bruker D8 Advance Eco s CuKa zra-
Cenjem (A = 1.54055 A) pri naponu od 40 kV i jakosti
struje od 25 mA, u rasponu kutova od 10 do 70 °26. FTIR
analiza provedena je na uredaju Bruker Vertex 70 u ATR
nacinu rada u podrucju od 400 do 4000 cm™" uz spek-
tralnu rezoluciju od 2 cm™" i 32 prijelaza. Za SEM i EDS
analizu uzoraka upotrijebljen je TescanVega Il Easyprobe
mikroskop s volframskim elektronskim topom pri radnom
naponu od 10 kV opremljen Bruker B-Quantax EDS de-
tektorom. Uzorci su prije analize oblozeni slojem zlata i
paladija uz pomo¢ Quorum SC 7620 naparivaca te pri-
¢vrsceni na aluminijske nosace uzorka pomocu dvostrane
vodljive ugljicne trake.

3. Rezultati i rasprava
3.1. Analiza kisele vode

Prije same neutralizacije na uzorku kisele vode provedena
je ICP-MS analiza s ciljem odredivanja kemijskog sastava,
posebice prisutnosti opasnih elemenata. Rezultati su prika-
zani u tablici 1.

Tablica 1 — Kemijski sastav kisele vode
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Moze se uociti da se u uzorku vecinski nalaze kalcij i fosfor
te u manjim udjelima magnezij, natrij, kalij i aluminij, sto
je ocekivano s obzirom na to da se radi o vodi koja na-
staje nakupljanjem oborina na odlagalistu fosfogipsa koje
je okruzeno glinenim nasipima. Bolje topljive komponente
otpadnog materijala i materijala nasipa lakse ¢e se otopiti
u kisnici te se nastala kisela voda odvodi na postrojenje za
neutralizaciju prije ispustanja u okolis. Od opasnih metala u
kiseloj vodi detektirani su krom i kadmij. U Pravilniku o gra-
ni¢nim vrijednostima emisija otpadnih voda (NN 26/2020),
koji se temelji na ¢lanku 70. stavci 4. Zakona o vodama,
propisane su granicne vrijednosti emisija otpadnih voda iz
objekata i postrojenja za proizvodnju anorganskih kemika-
lija i proizvoda.”® Dozvoljene koli¢ine kroma i kadmija u
otpadnim vodama prema prethodno navedenom pravilni-
kusu 0,51 0,1 mgl~. Kako su vrijednosti koncentracija tih
elemenata u kiseloj vodi ispod propisanih, nakon procesa
neutralizacije produkt je moguce ispustiti u prirodu.

3.2. Talog prvog stupnja neutralizacije s Ca(OH),

Na slici 2 prikazani su rezultati rendgenske difrakcijske
analize taloga dobivenog u prvom stupnju neutralizacije s
Ca(OH),. Uodljiv je difuzni difrakcijski maksimum centri-
ran pri oko 16 °26, koji ukazuje na amorfnu prirodu uzorka
te ne pruza nikakve informacije o prisutnim fazama.

500

400+

300+

200

intenzitet/ CPS

100

0 T T T T

g T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70
20/°CuKa

Slika 2 - Difraktogram osusenog taloga nakon prvog stupnja neu-
tralizacije kisele vode s Ca(OH),

Fig. 2 = XRD pattern of dried sediment after the first stage of
neutralisation of acidic water with Ca(OH),

Uzorak je podvrgnut FTIR analizi da bi se uocile vrpce
karakteristicne za pojedine skupine prisutne u uzorku, a

Table 1 — Chemical composition of acidic water
Element Ca P Mg Na K Al Cr Cd
Koncentracija/mg|™" 121 189 7,55 37,6 6,98 1,68 0,071 0,026




338

dobiveni spektar prikazan je na slici 3. Vrpca Siroka oko
3400 cm™" karakteristicna je za hidroksilnu skupinu (iste-
zanje O—H veze), dok je vrpca pri 1650 cm™" karakteri-
sticna za H—O—H vezu. Vrpce u intervalima 1410 — 1440
i 870 — 880 cm™" upucuju na prisutnost karbonatnih iona
(CO,*). Vrpce pri 1070 i 570 cm™" odgovaraju vibracija-
ma karakteristicnim za fosfatnu skupinu (PO,*7)."* Vrpce
ispod 500 cm™" mogu ukazivati na kalcijev fluorid (CaF,),
koji moze imati znacajnu apsorpciju u tom podrucju.’
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Slika 3 — FTIR spektar osusenog taloga nakon prvog stupnja neu-
tralizacije kisele vode s Ca(OH),

Fig. 3 - FTIR spectrum of dried sediment after the first stage of
neutralisation of acidic water with Ca(OH),

Analiza SEM mikrografija pokazala je da se uzorak sastoji
od Cesti¢nih aglomerata razlicitih veli¢ina. Na slici 4 moze
se vidjeti da se uzorak sastoji od finih, naizgled pahulja-
stih Cestica, koje se vezu u krupnije Cestice. Kemijski sastav
uzorka odreden pomocu EDS analize dan je u tablici 2.
Moze se uoditi da uzorak u najve¢em masenom udjelu
sadrzi fluor $to je pozitivan rezultat s obzirom na postav-
lieni cilj uklanjanja fluora iz kisele vode u prvom stupnju
neutralizacije. Od ostalih elemenata isti¢u se Ca, O i P $to
potkrepljuje rezultate FTIR analize. EDS-om je detektiran

Slika 4 — SEM mikrografije osuSenog taloga nakon prvog stupnja
neutralizacije kisele vode s Ca(OH),

Fig. 4 —SEM micrographs of dried sediment after the first stage
of neutralisation of acidic water with Ca(OH),
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i odredeni udio aluminija, $to nije neocekivano s obzirom
na to da se radi o otpadnom materijalu iz procesa koji rabi
prirodne minerale kao sirovinu te se skladisti na otvorenom
odlagalistu okruzenom glinenim nasipima. Na EDS spek-
tru prikazanom na slici 5 vidljivi su jo i pikovi za natrij,
sumpor i zeljezo, ciji su udjeli vrlo mali te stoga njihova
kvantifikacija nije pouzdana, dok ostali neasignirani piko-
vi pripadaju zlatu i paladiju koji su dio vodljivog sloja iz
pripreme uzorka. Pikovi za zlato i paladij u odredenoj se
mijeri preklapaju s pikovima za fosfor i sumpor, sto utjece
na tocnost kvantifikacije.

Tablica 2 — Kemijski sastav osusenog taloga nakon prvog stupnja
neutralizacije kisele vode s Ca(OH),

Table 2 — Chemical composition of dried sediment after the first
stage of neutralisation of acidic water with Ca(OH),
Element F Ca (@) P Al
Maseni udio/ %
Weight percentage/% | 332 | 315 27,6 41 3,6
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Slika 5 — EDS spektar osusenog taloga nakon prvog stupnja neu-
tralizacije kisele vode s Ca(OH),

Fig. 5 —EDS spectrum of dried sediment after the first stage of
neutralisation of acidic water with Ca(OH),

3.3. Talog drugog stupnja neutralizacije s CalOH),

Difraktogram uzorka osusenog taloga nakon drugog stup-
nja neutralizacije s Ca(OH), prikazan je na slici 6. lako je
i dalje prisutna amorfna faza sto se moze uoditi po prisut-
nom amorfnom brijegu, vidljivi su i odredeni difrakcijski
maksimumi manjeg ili veceg intenziteta. Uski maksimum
visokog intenziteta na 29,4 °20i znatno nizi maksimum na
39,4 °20 odgovaraju kalcitu (CaCOs), sto je utvrdeno uspo-
redbom s podatcima danim u ICDD PDF kartici 72-1652.
Siroki, ali primjetni pikovi superponirani na amorfnom bri-
jegu na = 31,6, 32,2 i 36,2 °26 mogu se pripisati hidrok-
siapatitu (Ca;o(PO,)s(OH),, ICDD-PDF kartica 74-0565) ili
fluorapatitu (Cas(PO,);F, ICDD PDF kartica 71-0880).
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Slika 6 — Difraktogram osusenog taloga nakon drugog stupnja ne-
utralizacije kisele vode s Ca(OH),

Fig. 6 —XRD pattern of dried sediment after the second stage of
neutralisation of acidic water with Ca(OH),

FTIR spektar taloga nakon drugog stupnja neutralizacije go-
tovo je identi¢an onom iz prvog stupnja, osim $to su vrpce
karakteristicne za fosfatnu skupinu pri 1070 i 570 cm™'
kod tog uzorka znatno veceg intenziteta (slika 7) te nema
jasno izrazenih vrpci ispod 500 cm™. Ti rezultati su u skla-
du s rezultatima EDS analize danima u tablici 3, gdje se
moze uoditi prisutnost vece koli¢ine fosfora i kisika u od-
nosu na prvi stupanj. Od ostalih elemenata uodljiv je Ca u
znacajnom udjelu, sto je i ocekivano. Na EDS spektru (sli-
ka 8) vidljivi su i pikovi niskog intenziteta koji odgovaraju
magneziju i sumporu. Usporedbom rezultata XRD, FTIR i
EDS analize, moze se zakljuciti da se taj uzorak uglavnom
sastoji od amorfne faze te kristalnih faza kalcita i hidrok-
siapatita.
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Slika 7 — FTIR spektar osusenog taloga nakon drugog stupnja ne-
utralizacije kisele vode s Ca(OH),

Fig. 7 —FTIR spectrum of dried sediment after the second stage
of neutralisation of acidic water with Ca(OH),
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Tablica 3 — Kemijski sastav osusenog taloga nakon drugog stupnja
neutralizacije kisele vode s Ca(OH),

— Chemical composition of dried sediment after the
second stage of neutralisation of acidic water with
Ca(OH),

Table 3

Element O Ca P

Maseni udio/ %
Weight percentage /%

56,5 35,9 7,6
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Slika 8 — EDS spektar osusenog taloga nakon drugog stupnja neu-
tralizacije kisele vode s Ca(OH),

Fig. 8 —EDS spectrum of dried sediment after the second stage
of neutralisation of acidic water with Ca(OH),

Analiza SEM mikrografija taloga nakon drugog stupnja ne-
utralizacije ukazuje na to da uzorak ima slicnu morfologiju
kao ongj iz prvog stupnja. Na slici 9 vidljivi su aglomerati
Cestica razlicitih veli¢ina te se ponovno ¢ini kao da su sitne
pahuljaste Cestice prisutne na povrsini krupnijih aglome-
rata.

Slika 9 — SEM mikrografije osusenog taloga nakon drugog stupnja
neutralizacije kisele vode s Ca(OH),

Fig. 9 —SEM micrographs of dried sediment after the second
stage of neutralisation of acidic water with Ca(OH),
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3.4. Talog jednostupanjske neutralizacije s NaOH

Na slici 10 prikazan je difraktogram uzorka osusenog ta-
loga nakon jednostupanjske neutralizacije kisele vode s
otopinom NaOH. Po blago podignutoj baznoj liniji da se
naslutiti da i taj uzorak sadrzi odredeni udio amorfne faze.
Difrakcijski maksimumi odgovaraju brusitu, odnosno kalci-
jevom hidrogenfosfatu dihidratu (CaHPO, - 2H,0, ICDD
PDF kartica 72-1240). Neproporcionalni intenzitet difrak-
cijskog maksimuma (020), pri 11,6 °26, ukazuje na pre-
feriranu orijentaciju, $to se moze objasniti anizotropnom
morfologijom kristala brusita."®

400
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Slika 10 — Difraktogram osusenog taloga nakon jednostupanjske
neutralizacije kisele vode s NaOH

Fig. 10— XRD pattern of dried sediment after one-step neutrali-
sation of acidic water with NaOH

FTIR spektar taloga nakon neutralizacije s NaOH prikazan
je naslici 11. Spektar je dosta kompleksan, sto ukazuje na
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Slika 17 — FTIR spektar osusenog taloga nakon jednostupanijske
neutralizacije kisele vode s NaOH

Fig. 71 —FTIR spectrum of dried sediment after one-step neu-
tralisation of acidic water with NaOH
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prisutnost razli¢itih faza u sustavu. Siroka vrpca karakteri-
sticna za hidroksilnu skupinu pri = 3400 cm™' posjeduje
superponirane vrpce pri 3537, 3480, 3282 i 3154 cm™',
koje mogu biti posljedica medumolekulskih i vodikovim
vezama slabo vezanih OH skupina, $to upucuje na slozene
interakcije izmedu OH skupina.’” Pri 2350 cm™" uocljiva
je vrpca karakteristicna za CO,, medutim oko 2370 cm™
mogu se javiti i vibracije skupine HPO,2~. Pri 1650 cm™'
vidljiva je vrpca karakteristi¢na za H,O. Ostale brojne vrpce
u podrucju otiska prsta karakteristicne su za fosfate: 1211,
112711056 cm™" odgovaraju vibracijama veze P=0, 986,
870 788 cm™' vibracijama veze P—O—P a vrpce na 573
i 520 cm™" karakteristicnim vibracijama skupine PO,*".
Vrpca pri 870 cm™" moze odgovarati i skupini CO,?~, dok
vrpca ispod 500 cm™' potencijalno odgovara CaF,.">"”

SEM mikrografija uzorka prikazana je na slici 12. Morfolo-
gija tog uzorka bitno se razlikuje od onih nakon neutrali-
zacije s Ca(OH),. Vidljive su plocaste Cestice i aglomerati
Cestica, velicine od svega nekoliko do = 20 pm. Na teme-
lju tog opazanja moze se zakljuciti da je preferirana orijen-
tacija zapazena rendgenskom difrakcijom posljedica lami-
narne morfologije."® Cestice plocaste morfologije prilikom
pripreme uzorka prirodno se orijentiraju usporedno po-
vr$ini uzorka odnosno okomito na smjer djelovanja tlaka.
Valja napomenuti da je taj uzorak dodatno homogeniziran
u keramickom tarioniku, zbog Cega su Cestice uniformnije
nego u slucaju prethodna dva uzorka. Rezultati EDS anali-
ze (tablica 4 i slika 13) sukladni su rezultatima XRD i FTIR
analize te ukazuju na prisutnost O, Ca, P i F u znatnijem
udjelu te Na, Mg i Al u tragovima. Taj rezultat je u skladu
i s rezultatima EDS analize za prethodna dva uzorka, sto
nam ukazuje na to da su u sva tri uzorka dominantni ele-
menti kalcij, kisik, fosfor i fluor, ali se u njima nalaze i male
koli¢ine aluminija, natrija i magnezija koje su posljedica
cjelokupne povijesti uzorka, dok je znatniji udio natrija u
trecem uzorku posljedica natrijeve luzine upotrijebljene za
neutralizaciju.

Slika 12 — SEM mikrografije osusenog taloga nakon jednostupanj-
ske neutralizacije kisele vode s NaOH

Fig. 12— SEM micrographs of dried sediment after one-step
neutralisation of acidic water with NaOH

S obzirom na to da se radi o uzorku kisele vode s od-
lagalista fosfogipsa, koji se primarno sastoji od gipsa
(CaSO, - 2 H,0), namece se pitanje zasto nije detektiran
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Tablica 4 — Kemijski sastav osusenog taloga nakon jednostupanij-
ske neutralizacije kisele vode s NaOH

Table 4 - Chemical composition of dried sediment after one-
step neutralisation of acidic water with NaOH
Element (@) Ca P F | Na| Mg Al
Maseni udio
/% 52,1 |1 22,41123 10,1 160906
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Slika 13 — EDS spektar osusenog taloga nakon jednostupanjske
neutralizacije kisele vode s NaOH

Fig. 13 —EDS spectrum of dried sediment after one-step neu-
tralisation of acidic water with NaOH

veci udio sumpora ili sulfatnog aniona u dobivenim talo-
zima. Prije svega, treba napomenuti da je topljivost gipsa
u vodi umjerena (= 2 — 2,5 gl™" pri 25 °C) te se smanjuje
povecanjem temperature.’ FTIR karakteristicne vrpce za
SO,*" nalaze se na slicnim valnim brojevima kao i fosfati.
Svi difraktogrami ukazali su na prisutnost znatnih kolicina
amorfne faze, unutar koje se moguce nalaze i sulfati. EDS
analiza pokazala je pik niskog intenziteta koji odgovara
sumporu, medutim navedeni karakteristi¢ni pik za sumpor
preklapa se s pikovima za fosfor i zlato kojim je naparen
uzorak prije analize, Sto utjeCe na mogucnost kvantifika-
cije.

4. Zakljugak

Cilj ovog rada bio je iskusati postupak dvostupanijske ne-
utralizaciju kisele vode s odlagalista fosfogipsa nastalog ti-
jekom rada tvornice gnojiva Petrokemija d. d. Eksperimen-
tom je pokazano da se dvostupanjskom neutralizacijom s
Ca(OH), moze ukloniti nepozeljni fluor u prvom stupnju,
ali se u tom stupnju uklanja i dio pozeljnog fosfora. Talog
nakon drugog stupnja neutralizacije sadrzi ve¢inom kalcit i
hidroksiapatit, koji bi se mogli upotrebljavati u formulaciji
organsko-mineralnog gnojiva. Drugi dio rada obuhvacao
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je ispitivanje jednostupanjske neutralizacije kisele vode s
otopinom NaOH, sto bi bio smislen postupak u odredenim
procesno-ekonomskim uvjetima, te bi taj postupak mogao
smanjiti troskove odrzavanja odlagalista fosfogipsa. Utro-
Sak 2 M otopine NaOH za potpunu neutralizaciju 200 ml
kisele vode iznosi svega 8 ml, $to je drasticno manje od
62 ml utrosenog vapnenog mlijeka, odnosno 10 % suspen-
zije Ca(OH), u vodi.
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SUMMARY
Analysis of the Neutralisation Products of Acidic Wastewater from a
Phosphogypsum Landfill

Katarina Muzina,®" Filip Brlekovic,> Matej Ercegovic,® Nensi Tomas,?
Zdenko Ceraj,“ and Stanislav Kurajica®

Phosphogypsum, a by-product of phosphoric acid and phosphate fertiliser production, is stored in
controlled landfills due to its high natural radionuclide levels. The management of these landfills
and assessment of their environmental impact are both complex and costly. Atmospheric precip-
itation generates acidic water, which requires continuous monitoring and neutralisation before
being released into the environmental. This process also generates sludge, which accumulates in
the landfill. One potential reuse option for phosphogypsum and neutralisation sludge is in the pro-
duction of organo-mineral fertilisers. This research aimed to test a two-stage neutralisation process
for acidic wastewater from phosphogypsum landfills at the Petrokemija Plc. fertiliser plant, using
milk of lime. Analysis of all precipitates using energy dispersive X-ray spectroscopy indicated suc-
cessful removal of fluorine in the first neutralisation stage, the proportion of which in the fertiliser
should not exceed 2 wt.%. The first-stage precipitate contained 35.1 wt.% fluorine and 4.2 wt.%
phosphorus. The second stage of neutralisation produced a precipitate containing 7.1 wt.% phos-
phorus, with fluorine not detected. X-ray diffraction analysis determined that the second-stage
precipitate consisted mainly of calcite and hydroxyapatite, which are both suitable for use in
fertilisers. In the second part of the research, single-stage neutralisation of acidic wastewater using
a NaOH solution was analysed as a potentially more cost-effective alternative for landfill mainte-
nance. The high concentration of fluoride in this precipitate limits its reuse in fertilisers, but the
significantly lower consumption of NaOH solution for complete neutralisation (8 ml) compared to
milk of lime (62 ml) presents a more economical alternative for managing the process.
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