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CAPITOLUL I.- 
2 3 5 “■ ““

AUiDuLUX I'OSFUKIC PUH , —

1 .- Considerati! generale .- 

Necesitatea de a foiosi ingrSsSminte connlexe :$i concentra­

te , in cantitate din ce In ce mai Tiare , ca o conditj.e esentisi'.
9

in asigurarea mijloacelor de hranS a fScut ca acidul i-^foric sS 

devinS un produs de bazS in chimia fosforului . Dezvoltarea oro 

ductiei àcestuia , care a§a cum rezultS din tabela nr. 1 a cres- 

cut de peste cinci ori in ultimii zece ani t a impulsionat efec- 

tuarea de cercetSri privind extinderea bazei de materii prime in 

sensul stabilirii unor tehnologii perfectionate care sS permits 

utilizarea economics a unor roci fosfatice de calitate inferioarS, 

precum $i a altor acizi pentru descompunere in afara acidului 

sulfuric •

TABELA Nr 1.-

. . . 7Dezvoltarea producasi mondiale de acid fosforic
( fabricat dupS procedeele " umed ° si termic ) .-

-

197o - 1971 1975 - 1976 198o - 1981
p2°5 
mil. 
tone

% din 
prod. 

_mond. .

p205 
mil. 
tone

% din 
total 
mond.

P2°5 
mil. 
tone

% din
total

_ mond.
Europa 
occidentals 4,3 23,8 6.3 21,5 6,6 13,8
Eurona 
rSsSriteanS 2.7 14,9 5,2 17,7 6,2 17,7
TOTAL EUROPA 7»o 38,7 11.5 39,2 12,8 36,5
America' de Nord 7,8 43,1 12,o 41,o 12,7 36,2
America LatinS o,7 3,9 1,2 4,1 2,o 5,7
Asia 1.7 9,4 - 2,9 9,9 4,2 11,9
Africa o,6 3,3 1.5 5,1 3.2 9,1
Oceania o,3 1.6 o,2 o,7 o,2 o,6
TOTAL MONDIAL 18,1 100,0 23,3 100,0 35,1 100,0
SXSSSXSS2SSS3XSSZSS533S8B3SSXS33S2SS3S3336SS:3333X33 333383!2XSSSX^ 2
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Concentrares rezervelor de fosfati in patine t^ri , Tarea 

majoritate fiind imnortatoare de roci fosfatice , cregterea impre- 

vizibilS a preturilor de export , distanza mare fa£á de aceste re- 

surse care influenteazS costurile de transnort , caracterul vital 

pe care-1 are industria de ingrSgSminte , tóate acestea stimulea- 

zS punerea in valoare a noi zàcSminte chiar de calitate mai slabà 

sau care prin compozitia lor ies din limitele obignuite pentru 

care s-au stabilit procedee devenite claaice •

Aceste situatii noi legate de calitatea fosfatilor si de 

perspectiva de aprovisionare in viitor , ridicS problema punerii 

la ounct de tehnologii adecvate noilor condili •

Conceditent , s-a armàrit posibilitatea de a foiosi acidul 

fosforic obtinut prin metoda umedà in domenii care pinS nu demult 

au fost rezervate aproape in exclusivitate acidului termic t dato­

ri tà purità^ii sale avansate •

Studiile efectúate in acest domeniu in ultimii ani , au fost 

determinate §i de cre§terea costului energiei , cu tóate iraníica- 

tüle pe care acesta le are asupra pretului acidului fosforic ter­

mic gi a disponibilità^ilor din ce in ce mai reduse pe piata mon­

diale din acest produa •

Utilizfirile acidului fosforic sint cordate in mod direct 

cu puritatea lui , care la rindul ei este dependente de procedeele 

de fabricare •
Acestea sint de douS tipuri principale §i anume $ :

- procedeul electrotermic , care conste in reducerea rocii 

fosfatice cu obtinerea fosforului t urmate de oxidares 

§i hidratarse aceatuia ;

— procedeul umed t care are la bazà reseti® dintre minereul 

fosfatic §i un acid minerai 9 anroane in exclusivitate

.. // ..
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acidul sulfuric •

In ultimai timp au fost elaborate ri perfectionate 
6 85 89 o serie de tehnologii care utilizeazi acidul clorhidric ’ ’ ’

$° sau acidul azotic 6»lo$ t dar aplicarea lor industriali as­

te limitati in acele regioni unde conditile sint favoritile 

din nunct de vedere economie • 
"etoda cu cuptor electric este de douìl ori mai scum- 

pS in ceea ce privaste investibile » fati de metoda prin proce- 

deul umed »dar permite fabricarea unni acid concenti. si de 

puritate mare de§i prelucreazi roci fosfatico de calitate infe< 

rioari •

Eforturile sustinute in directia ameliornrii bilan- 

tului energetic nu au dus pini in prezent la reduceri sensibile 
7 

ale pretului de cost » desi puterea cuptoarelor electrice a 

crescut ( 2o - 25 W in 1962 - 1963 , 6o W in 1966 » 7o MW in 

1968 - 197o ) , ceea ce a avut ca ormare o imbunitStire a randa- 

mentului de fabricatie • 
• . 7Costui rxdicat al acidului termic si anume cca.

3oo ruble/toni P2O5 in 197o in U.R.S.S. , fati de 12o - 17o ru- 

ble pentru acidul prin procedeul umed , il fac necomnetitiv in 

industria de ingrisiminte . In schimb , acesta este utilizat in 

proportie de peste 9o % - datori ti purititii sale mari - fie ca 

stare » fie intr-un numir mare de industrii , cn de exemplu 

nentru fabricarea detergentilor , a fosfatilor alimentari ai teh- 

nici , in industria farmaceutici , taxtili ( ca ag^nt de inilbi- 

re ) » la prepararea catalizatorilor , a compugilor organofosfo­

rici » sau a Bgentilor de sechestrare , deshidratare sau alchil- 

oxilare .

Acidul fosforic fabricat orin asa numitul * procedeu 

umed • ( " wet orocess * ) contine cantiti^ insegnate din impu- 
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ritatile presente in reca fosfatici , fot ositi ca materie orimi 

si nnume : fluor , arsen , calcia , mameziu t fier t aluminiu , 

zinc , nlumb , caàmiu , vanadiu , crom , molibden , nimtnturi 

rare , precum gi acid sulfuric liber rimas in exces de la des- 

compunere . Din acest motiv , este utilizai in princinnl peste 

85 $ - la fabricarea ingrigimintelor , unde puritatea nu este o 

condilie primari , ci dimpotrivi unele impurititi , cum ar fi 
fierul t favorizeazi granulnrea ingrSgimintelor $ , iar in multe 

cazuri inlocuegte acidul fosforic termic • In aceasti din urmx 

situale acidul prin procedeul umed trebuie purificai • 

Condi|iile economica de fabricare nefavorabile , pre- 

cum gi conjunctura pierei , determinati de criza enerpetici ,gi 

de materii prime , au condus la o diminuare a cotei aciduluì 

fosforic termic in producale totali mondiali de 1*2^5 favoa- 

rea acidului prin procedeul umed • Astfel , in anul 198o - 1981 , 

acidul fosforic se va fabrica in nroportie de 71 % prin nrocede- 
ul umed , fati de 62 % in 1975 - 1976 7 .

La noi in tari , intrucit nu se fabrici a*'J • fosforic 

termic , ca de altfel §i in alte tiri unde costui enervisi el' 

trice este inci ridicat , pentru obtinerea sirurilor de fosfor 

se utilizeazi acid fosforic produs prin procedeul umed , care 

in prealabil se purifici chimic • De cele mai multe ori , acegti 

fosfati nu corespund exigentelor de calitate mereu crescinde 

impuse pe piata mondiali sau se realizeazi in conditii tehnolo- 

gice #reoaie si totodati neeconomice •

Tinind seama de cele aritate , precum gi de faptul ci 

necesarul in £ara noastri de acid fosforic de calitate corespun- 

zfitoare celui termic este mereu in cregtere , nu numai din 

punct de vedere cantitativ , dar gi al diversific~rii domeniilor 
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de utilizare , s-a pus problema elaborarli unei tehnologii eco- 

nonice de purificare a aci'ului prin nrocedeul umed ,

De§i metodele de îndep^rtare a imnur it2t.il or ce ca­

le chiricS se aplicS industrial în instalatii mari , ele pre- 

zintS o serie de dezavantaje , care în condi+üle actúale sînt 

gi mai mult accentuate §i anume :

- îndepirtarea impuritâ+ilor este incomnletS si în 

consecin^S calitatea acidului fosforic nu cores- 

punde condi^ülor de puritate inpuse de únele uti­

lizar! ale acestuia , ca de exemplu în industria 

alimentará sau farmaceutici ;

- restric^ii în seleccionares rocilor fe.- .tice fo­

iosi te la fabricares acidului fosforic care tre- 

buie si fie de calitate superioarS , eu un con*i- 

nut minim de impurità^! §i care sînt din ce în ce 

mai greu accesibile pe pia|a mondiali de materii 

prime ;

- necesité un numâr relativ mare de precipitar! - 

filtr*ri , deci §i de utilaje , eu reactivi uneori 

scumpi ;

- condili! de precipitare limitate §i care trebuie 

strict controlate , în vederea realizSrii unor 

suspensi! u$or filtrabile •

Avînd în vedere aceste inconveniente , precum si in- 

teresul pe plan mondial privind folosirea solventilor organici 

la fabricares unor acizi anorganici si a sirurilor solubile în 
À 7 AS SA Qa qo

apS » * ’ * » concrétisât prin stabilirea mai multor

metode de fabricare a acidului fosforic concentrât si de puri- 

tate mare , aplícate în instalatii industriale , care au ajuns
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pinS la 4o.ooo t de c*tre fir~e cu tradìtie in fabri-
canea acidului fosforic tenie lo2’ lo6* lo9 * 112 , a-a iunus 

necesitatea stabilirii unei tehnologii pronrii de purificare 

a acidului prin procedeul umed , prin extrac^ie lichid - li- 

chid , care s2 conduci la un produs calitativ , corespunzStor 

diferitelor domenii de utilizare • Ca solvent s-a ales n-buta- 

nolul , din considerante de accesibilitate - se fabricS In 

targ - $i de prej de cost •

2 .- purificarea chimici .-

Metodele ehimice au la bazà sistemul eiasic de 

eliminare a unui eie nent dizolvat transformindu-1 *ntr-un pro­

dus cristalin care precinità $i este ìndepSrtat prin filtrare.

Precipitarea se realizeazS fie prin adaos de ioni 

din afarS , fie prin schimbarea unor conditii fizice cum ar 

fi : temperatura t concentrarla , pH -<l! • 
0 alt fi cale eleganti de indepfirtare a impuritfil;i- 

lor , insà In generai neeeonomiefi ' 9 consta in fixarea aces- 

to^a pe o rS§infi schimbStoare de ioni • 

ìrocedeele de purificare a acidului fosforic pe 

cale chimici au *n vedere indeosebi , eliminare^ anionilor cu 
referire speciali la F ’ §i SO^ 2- care deranjeazS la fabri- 

carea fosfa^ilor alcalini.
Cele mai vechi metode 11 $ , brevetate incS din 

193o si care se aplicfi in instala^!! industriale , constau in 

tratarea acidului fosforic cu o sare de sodiu cum ar fi Na2SO^, 

NagHPO^ 9 NaOH , dar mai ales Na2C0^ care precipiti fluorul
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conform reac^iei :

H2SiF6 ♦ Na2CO5 = Na2SiF6 * H20 + CO2

Solubilitatea relativ redusS a fluosilicatului 

In acidul foaforic diluat duce la micsor^rea anreciabilX a 

cantitS^ii de fluor din acid . In special t ramine neindepSr- 

tat fluorul existent ca acid fluorhidric , fluorura de sodiu 

fiind solubili in H^PO^ • 

0 serie de brevete , unele aolicate in­

dustrial , urmfiresc convertirea avansatS a fluorului in H2SiFg 

inc& de la faza de reac^ie §i in acest scop adaugfi in roca 

fosfatica , inaintea descompunerii cu acid sulfuric t fie un 

silicat de sodiu sau de fier §i aluminiu , fie silice activS. 
119 0 altS cale de purificare de fluor , dar care 

nu se praciicS industrial din cauza unor inconveniente majore , 

o constituie antrenarea cu vapori de apS supraineàiziti .

Se qtie cS acidul fosforic prin procedeul umed , 

pe lingS acidul sulfuric liber de la reac^ie , este suprasatu- 

rat cu sulfat de calciu care , alSiuri de alte impuritati pre­

cipiti tn timp • 

' In general , eliminarea acidului sulfuric liber

se realizeazS introduced in acidul fosforic , la 75° C o sare 

de calciu sau rocS fosfatica , dar mai ales carbonai , in pro­

porle cel pu$in stoechiometricS •

Conform metodei brevetate de firma Pechinay - 

Saint Gobain , indepfirtarea ionilor SC^ " din acidul fosx 

foric , dupS filtrates fosfogipsului , se efectueazg cu rocS 

fosfatica , iar eliminarea f” prin adaos de Na2CO^ • Fiecare 

operatie se poste efectua separai cu eliminarea fiecSrui pre-

.. // ..
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cipitflt in Darte sau , aplicínd o singará filtrare •
2-Pentru purificarea avansatá de ioni SO^ , care

poate ajunge pinà la indepártarea complete , se folosegte o
12osare de bariu , de obicei carbonat

121Pentru indepártarea arsenului , se utilizeazS

NagS in cantitate de 2,5 g/1 acid , cu mult peste necesarul

stoechiometric • Suspensiei formatá la aceastá fazá , i se 

adaugS pentru IrabunStátirea vitezei de filtrare , substante 

floculante pentru coagularea substan^elor organice pi coloida- 

le , sau cSrbune activ , care fixeazS totodatS $i materialele 

colorante •

3 .- Purificarea cu solventi organici

3.1. - Considerati! teoretica .-

Reducerea disponibilitStilor de acid fosforic termic

pe pia|a mondiali , ca armare a crizei energie! , a condus la 

intensificaren cercetSrilor pentru elaborares de noi metodo de 

purificare a acidului fosforic prin procedeul umed pentru a-1 

aduce la calitatea celui termic •

Pe aceastá linie , utilizares solventilor organici

care p^nS nu de mult era virtual necunoscutS in industria anor­

ganic B , s-a dezvoltat simtitor stabilindu-ae mai multe proce- 
dee , dintre care unele aplicate la faza industrials * H2

Un interes practic il prezintS ob|inerea acidului

fosforic din solubile rezultate la atacul fosforitelor de ca- 
litate inferioarS cu diver§i acizi minerali 47, 48, 72 

.. //
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al|ii decít acidul sul furie , orecum si mirificares acidului 
. 85 - 88 » 99 - loo - „fosfonc prin procedeul umed * in scqpul u-

tilizSrii acestuia in domenii care au fost rezervate pinS nu 

demult acidului termic .

Extraería lichid - lichid

este ca gi distilarea , cristalizares , etc* o metodi fizicS 

de separare care nu imolicS modificSri chimico ale substan^e- 

lor tratate §i consx $ in separares s doi sau mai mul1;i co-do- 
nen^i dintr-un amestec omogen , realizind cu ajutorul unui sol- 

vent organic nemiscibil , sau parlisi miscibil t un sistem cu 

douS faze lichide • Principini extrac^iei simóle este urmSto­

rni :

(A ♦ B) + S = a + (B - b) + (s - s) * (A - a) + b + s) 

amestec 
iniziai solvent extract rafinat

Componentul B se repartizeazS íntre cele douS 

faze - denumite in mod obignuit extract §i rafinat - in mod 

diferid , dupS un coeficient de repartible caracteristic pentru 

componentele care constituie sistemul , la o temoeratur3 si o 

presiune datá •

Procede ele de extracte lichid - lichid sínt 

interesante din punct de vedere practic t dacS implies cel pu- 

tin trei componente §i ín acest caz formeazS un sistem temar.

In func^ie de solubilitatea reciproca a celor 

trei sisteme binare , componente ale sistemelor temare t aces- 

tea din urmS sint de patru tipuri §i anume :
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- doua sisteme binare comnlet miscibile , iar celálalt 

parcial miscibil (a) ;

- un sisten binar compiet miscibil si douS partisi 

miscibile (b) j

- tóate trei siatemele binare partisi miscibile (c) ;

- Tóate trei siatemele binare complet miscibile •

Acestea din urma nu prezinta interes pentru extrac- 

tia lichid - lichid , cel mai des £ntìlnindu-se tipul (a) din 

care face parte §i sistemai acid fosforic - apà - solvent •

Orice proces de extractie cu solventi include in mod 

neceser urmatosrele trei faze principale :

- omogenizarea amestecului initisl cu solventul ;

- separares fazelor rezultate ;

- recuperares solventului din cele douS faze •

In cele mai multe cszuri , ultima operatie - recupe­

rares solventului - este ces cere determina economieitatea pro­

ce sului •

La alegerea solventului , trebui s3 se tina sesma de 

msi mul|i fsctori , care determina succesul tehnic $i economie 

si procesului de extracti® si anume : selectivitatea , reacti- 

vitatea chimica , densitatea , tensiunea interfsciali , solu- 

bilitatea reciproca cu solutia initialè t corozivitatea , via- 

cozitatea , inflamabilitatea , toxicitatea , temperatura de 

fierbere , posibilitate« de recuperare precum ai costui si sc- 
. . 1 — 2cesxbilitatea

Dintre acestea , desigur ca selectivitatea , defini­

ta ca raportui coeficientilor de repartitie in solvent ai com- 

ponentilor amestecului initial , este factorul cel mai import­

an! dar nici ultimii doi nu s£nt de neglijat , uneori fiind
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determinati in alegerea solventului .

3.1 *1.- Lia^rama de echilibru ternari 

’.{area majoritate a teoriei ai practicii extracti-

ei lichid - lichid se referg la sistema ternare de tip (a) - 

care se reprezintS grafie utilizind triunghiul lui Gibbs , 

ale egrui proprietSti generale sint bine cunoscute •

!

B

Fig .1
Reprezentarea grafica a 

izotermei de echilibru pentru 
sisteme ternare tip (a) ìn care 
se ìnscrie si sistèma U

H3p04- H20 - Solvent

, , m i50 A H A
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In acest sistem , conforta fig.l , lichidul B

(H^PO^) este miscibil In orice proporle cu lichidul A (h2o)

§i S (Solvent) • Acestea insfi sint numai partisi miscibile , 

punctul r reprezeniind concentraría la saturatie a lichidului

S in A , iar e concentrati3 la saturatie a lui A in S «AdSu— 

garea componentului B in orice amestec face sfi creascà solu­

bili tatea lui A in S §i invera •

Linia r » r^ , r2 > r^ » P > ® > 

denumitS curbfi binodalfi sau isoterma de saturatie , separa 

domeniul 0 "io gen , in care sistemul temar are o singurfi faz£ , 

de cel eterogen ( interiorul curbei ) in care acesta are douS 

faze lichide , nemiscibile • In punctul P , denumit punct 

critic , cele doufi faze au acein§i compozirie , iar pozitia 

lui este oarecare , de obicei diferità de cea a punctului 

maxim • Compoziria extractului este reprezentatà pe curba 

binodalfi in dreapta farfi de punctul critic , iar a rafinatu— 

lui In stinga • Liniile care leagà púnetele conjúgate ce re- 

prezintà compoziria rafinatului ai extractului in echilibru 

iermqdinamic , eint denumite conode sau linii de legatura • 

Amestecul global afiat in interiorul curbei 9 formai din

amestecul initisi F ai solvent S , se separfi in doua faze R
I 

ai E i care dupa indepàrtarea solventului rfimin R* ai E* •

Dupa cum se vede , concentraría componentului B 

in extractul purificai este limitata din cauza inchiderii 

cix.pului eterogen in punctul critic . Concentraría maxima a 

extractului ce se poste obrine coresponde punctului E •

Pentru ca sistemul temar sS fie bine definit , 

irebuie sfi se cunoascfi curba binodalfi ai citeva linii de lega­

tura • Acestea se determina experimental , aplicind de obicei 

.. // ..
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metoda analiticá . Dispunínd de determiniri pentru únele linii 

de legituri (conode) , se pot interpola conodele necunoscute 

utilizind •• linia de conjugare P^ , P2 » ••• p * Ceire repre-

zinti linia ce leagi púnetele de intersecóle ale paralelelor 

la doui laturi invecinate ale triunghiului duae prin púnetele 

extreme ale conodelor cunoscute • Conform legii fazelor lui 

Gibbs , gradul de libértate f nentru 3 componente R $i 3 faze 

p este de : 

f=R + 2- p=2

Aceste doui gmde de liberiate sint consumate de 

temperatura §i concentrarla unui component intr-una din faze . 

Concentrarla celorlalte componente In aceasti fazi este deter­

minati pe corba binodali , iar comaoziala celeilalte faze este 

stabiliti de conodi •

Presiune^nu influ'enóeazi practic curba de echili- 

bru , in tino,ce cu cregterea temperaturii se micsoreazi dome- 

niul solubilititii parziale •

3.1.2•- Alte_metode de reprezentare grafici

Pe Ungi graficul ternar sint folosite in extrae­

rle §1 numeroase alte melode de reprezentare • In continuare 

se expun citeva din aceste melode •

3.1.2.1.-

Coordonatele aceste! diagrame reprezinti concen­

trarla componentului B in extract Cordonata y) §i in rafinat 

(abscisa x) exprimati in fracrii molare f procente molare sau 

procente de masi •
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In aceastS diagrams curbs de echilibru incepe in 

origines axelor de coordonaíte §i se terming pe diagonals dia- 

gramei intr-un punct care c'orespunde punctului critic P din 

grafi cui temar , unde extrae tul §i rafinatul au aceia&i cooo- 

zi+ie • |

AceastS curbS d<e echilibru se construíante cu aju- 

torul graficului ternar •

,3.1.2.2.- Diagrama de selectivitate

Dacá concentraría componentului B se raporteazS 

numai là componen^ii A §i B , diagrama de echilibru devine dia­

grams de selectivitate , care reprezintS de fapt relatia dintre 

concentratine co~ponentului B in extractul §i rafinatul libere 

de solventul S •

Curba de selectivitate este echivalente curbei de 

echilibru lichid - vapori pentru sistémele binare •

3.1.2.3 .- Diagrama JSnecke 
z

AceastS diagrams S , B — analoagS diagramei Poncho» 

de la rectificare , reprezintS echilibrul fazelor sistemului 

ternar 3. i chid de ti pul menzionai , prin douS curbe $i anume :

- curba rafinatului care indicS relatta dintre

, concentraría ^_a solventului S in rafinat 

Cordonata) , in functie de concentraría x_a 

componentúlui B in rafinat liber de S ;

- curba extractului care indicS relatia dintre 

concentraría Y* din extract in functie de 

concentraría Y*B in extract liber de S .
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3.1.2.4 *- Diagrnme rectilinii

Si in extraedle se cautS moduri de reprezentare or_n 

linii dreote t usor de trasat cind se cunóse douS puñete * In 

acela§i timp t acest mod de reprezentare dS posibilitatea veri- 

fic2r|i exactit2rii determinSrilor liniilor de legSturM • Din 

literatura se cunóse douS asemenea metode $i an une : netoda 
. . 1 — 3Bachman $1 metoda Othmer §1 Tobias •

In primul caz , curba de echilibru in sistenul ter­

när lichid - lichid de tipul luat in considerare poate fi re- 

prezentatä in mod curent printr-o relatie relativ simolg de 

forma : v
XS

Y = a + b   
ö x

in care 

a , b = constante 

Ys = concentraría solventului S in extract 

XA « concentraría componentului A in rafinat 

Reprezentarea grafieg a unei asenenea func+ii este 

desigux? o linie dreaptfi •
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4.- Procedee de purificare a acculili 

fosforic cu solventi organici

DupS modul de contactare a lichidelor se deose- 
. 1 *3 4bese urmStoarele procedee de extraedle ’ ' * ■ :

- extraerte simplS , cu un singur contact ;

- extrac^ie simplS eu contact multiplu ;

- extrac^ie cfl contracurent , eu contact multiplu

- extractie £n contracurent eu reflux ;

- extrac^ie continus ( diferenciáis ) in 

contracurent •

La alegerea unuia din procedeele enumerate , tre- 

buie sS se £inS seama de conditile specifico procesujui res- 

pectiv » de ceea ce se urmSre§te , precum de aventajóle si 

dezavantajele fiecSruia dintre aceste procedee •

ExtraeCia în contracurent cu contact multiplu , 

este cea mai indicatS în cazul separSrii acidului fosforic , 

prezentînd o serie de aventaje cum ar fi : utilizares unei can» 

titS^i mai mici de solvent , ob^inînd un extract mai concentrât 

çi totodatS un rendement îmbunStStit de separare a componenti» 

lor .

Amestecul ce urmeazS a fi separat se introduce 

in prima unitate de extrac^io formats dintr-un compartiment de 

agitare qí altul de linistire - decantare t iar solventul prois- 

pSt în ultime unitate • Refinetele trec succesiv de la o imita­

te la cealaltS , iar extráctele circuís în sens invers •

Extraería în contracurent , pe lîngS temperaturS t 

este determinatS de urmStoarele variabile interdependente :
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- numérul de unitédi ¿e extraedle ; 

- cantitatea de solvent ;

- con.pozibia rafinatului final ;

- compozibia extraetului final .

Dintre acestea numai doué pot fi álese arbitrar , 

de cele mai multe ori cantitatea de solvent si comnozitia extrac-

tului , celelalte doué fiind fixe • In alte cazuri se alege

compozibia extraetului si a rafinatului si in aceasté situatie 

numérul de unitébi de extraedle §1 cantitatea de solvent se de­

terminé grafio , sau prin calcul , utilizínd fie diagrama de 

echilibru temaré , fie cea de distribuye sau diagrama Janecke < 

Cercetérile privind procesul de extractie lichid - 
lichid efectúate cu precédere in perioada 196o - 1965 47-5o (

85 - 89 au comportares acizilor : fosforic , sulfuric ,

azotic , clorhidric atunci cind se folosesc diferiti solveny , 

cu referire la variajia volumelor fazelor si rep^rtitia acesto- 

ra in funejie de concentradla lor iniciáis . Concluziile aces- 

tor lucréri au fost urmátoarele :

- volumul fazelor la echilibru variazé mult odaté cu 

cresterea concentrable! acizilor si depinde de na­

tura solventului • Astfel , pentru acid^' fosforic 

SÍ sulfuric , in cazul utilizérii alcoolilor , ar' 

loe o crestere a volumului fazei organice odaté cu 

cresterea concentrable! si ° scédere a acestela 

cind se foloseste ca solvent eterul dietilic sau 

acetatul de izobutil» In cazul sistemului acid 

azotic - solvent , lucrurile se petrec invers : 

- concentratia la echilibru a acizilor in faza orga­

nicé cregte in seria ; eter dietilic < acetat de 

izoamil ^acetat de izobutil < alcool benzilici

•• •• .
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nlcool izos^ilic < alcool n - butilic si cores- 

punde cu seria const'*ntelor dielectrice ale aces- 

tor solventi •

Studiai extractiei acidului fosforic din solutiile 

sale aposse pure sau impurificate > a^a cum rezultS eie In pro- 

cesul de fabricate la descompunerea rocilor fosfatice cu acizi 

minerali , a aràtat cS acesta se extrage cu tot solventi! or­

ganici ce contin oxigen cum ar fi : alcoolii alitatici 
75 - 78 , 9o - 95 , cetonele 99 , 114 , 159 , eterii 159 - 161, 

acizii organici , etc. , dar cu coeficienti de distribute di 

feriti • S-a constatat o anumitS dependents a acestuia de lun- 

gimea racicalului solventului §i anume scade pe mSsurS ce aces­

ta create •

De asemenea , s-au Ìncercat in acelasi scop ai alte 

clase de solventi cum ar fi esterii , cel mai reprezentativ 
fiind tributilfosfatul m * sau aminele si sg­

ranile lor . De obicei , sceltia se folosesc dizolvnti intr-un 

diluent organic cum ar fi : kerosen , benzen , xilen t toluen , 

tetraclorurS de carbon in care se adaugS gi mici cantititi de 

monoalcooli alifatici Cg - C20 » pentru a le mSri solubilitatea 

Recent au apSrut informati care aratS cS s-a ex- 
T o% 

perimentat cu succes o nouS clasS de solventi si anume 

sulfoxizii, care au o selectivitate gi coeficienti de reoarti- 

t® mai mari decit alcoolii alifatici • Cele mai bune rezultate 

s-nu obtinut cu di-n-butilsulfoxidul , a cSrui solubilitate 

redusS in acidul fosforic , conditioneazg in principal intere- 

sul sSu economie •

Alegerea alcoolilor ca solventi de extract® este 

posibilft in douS variante §i anume :
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- s¿í se foloseasca un alcool cu greutate nolecularS 

mare , de exemplu heptanol , cìnd dntoritS solubi- 

litätü sale reduse nu este necesarfi recuperares 

din faza apoasfi • In acest caz ìnsfi , randamentul 

de extraedle a P2°5 “ ului este relativ ,

nedepäsind 7o % ;

- sä se utilizeze un alcool , de exemplu

n-butanol , cu care se obtin randamente de oeste 

92 $ , dar care are solubilitate relativ mare în 

acid fosforic • Dimpotrivfi , solubilitatea lor sca­

de considerabil in solubile de fosfati alcalini , 

ceea ce face sfi fie prefera^i atunci cînd extractul 

organic este p^elucrat nu la acid fosforic ci 

pentru obtinerea sfirurilor acestuia •

In literatura de specialitate existfi un numfir rela­

tiv mare de metode de purificare a acidului fosforic utilizind 

solventi organici t únele cercetate la faza de laborator si 

pilot , iar áltele aplícate industrial •

Din punct de vedere al modului cum senarfi impuritfi- 

tile , aceste procedee se pot îmofirti în doufi mari grupe si 

anume :

- extragerea acidului fosforic într-un solvent nemis- 

cibil sau partial raiscibil cu apa , cu concentra­
res impuritfi$ilor ionice în faza apoasfi - 191 .

- tratares acidului fosforic cu un solvent complet 

miscibil cu acesta ( de exennlu metanol , etnnol 

acetonfi ) în care impuritätile sînt mp? patin
ino -i

solubile • Fentru a märi precipitares

acestora si a creste filtrabilitatea este necesaria 

introducerea unei sfiri alcaline , de cele mai multe
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ori anoniac , dar sii K^PO^00 ’

4. . 1. - Cu solventi nemiscibili sau 

partial miscibili

Primele lucrSri privind extractia acidului fos- 

foric cu solventi organici , punlicate în 1958 - 196o , au fost 

efectúate de cercetStorii de la INSTITUTUL DE CERCETARE SI 

DEZVOLTARE al SOCI±.TATII ISRAEL ¿Ila IN G INDUSTRIES ( I) 
din Haifa 85 - 9o , CQre RU pus ia punct un procedeu nou de fa­

bricare a acidului fosforic , modificînd esenti»! bazele de fa­

bricare ale acestuia •

Pe parcurs au fost studiate diferite variante , 
. 119 - 127fapt confirmât de numSrul relativ mare de brevete ,

scopul principal urmSrit fiind stabilirea solventului cel mai 

adecvat scopului propus •

Initial s-au avut in vedere solventi! partial 

miscibili cum ar fi :alcoolii , eterii , cetonele ,

esterii §i glicol esterii • Alcoolii prezintS ìnsS o

serie de inconveniente cum ar fi : 

- solubilitatea relativ mare în acid fosforic §i 

de aici recuperare dificilâ si costisitoare ; 

- este necesar volum relativ mare de solvent ; 

- numSr relativ mare de trepte de extractie ; 

- din procès rezultS un acid fosforic pur cu 15 - 

2o % P2O5 > dar mai diluât decît acidul initial 

impur ;

- în timpul recuperarli solventul se descompone 

us or în prezenta acidului fosforic concentrât .
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Confort procedieului initisi denudit in ¿iteratura 

de specialitate " old process " extmcti0 acidului fosforic se 

realizeazM cu n-butanol aau alcool izoamilic , in func^ie de 

calitatea impusS produsului , de calitatea materie! prime gi 

costui combustibilului gi consti in contactarea in contracurent 

a solventului cu solutia de acid fosforic rezultatS la desccm- 

punerea rocii fosfatico, cu acid clorhidric •

Extractul obtinut format din solvent , acid fos­

foric , apS §i o parte din acidul clorhidric , se spaia in 

contracurent cu ap2 in scopul reextractiei acidului fosforic 

In faza apoasS gi obtinerii solventului linsit de acid , care 

se recirculà in proces •

Faza apoasS ce contine cca 2o % H^PO^ , o parte 

din acidul clorhidric gi solvent la saturarle , se evapori in 

scopul obtinerii unui acid fosforic de 80 % gi recuperarli aci­

dului clorhidric gi a solventului •

Pe linia perfectionSrii procedeului gi inlStura- 

rii dezavantajelor arState mai inainte , s-au efectuat studii 
intense folosind solventi nemiscibili $$ ’ , ca

de exeraplu : dialchil eteri! , metilizobutilcetona , tributil- 

fosfatul •

In cazul solventilor nemiscibili mecanismul de 

extractie nu este cel de solubilizare a H^PO^ in solvent , ci 

de formare a unui complex labil cu urmàtoarea structurS , atunci 

cind de exemplu se folosegte diizopropil eterul :

h5po4. h2o . (ch5)2chohc(ch5)2 

care este putin solubil atit in acidul fosforic apos cit gi in 

dialchil eterul respectiv • Aceasta conduce la un numSr de uni­

tici de extractie cu mult mai mie decit in cazul utilizarli 

alcoolilor partisi miscibili »
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Separare^ acidului fosforic de solvent se face fie 

prin distilare , fie prin tratare cu apá . in ace^stS a doua 

variants nefiind vorba de o solubilizare preferential^ a H^PO^ 

în apS , $i de o * rupere * a complexului la adfiu^area unor 

cantitàti mici de apS , este posibilS ob+inerea unui acid fos­

foric purificai mult mai concentrât §i anume cu 45 - 46 % 

P2°5 ’ “ 20 $ p2°5 în cazu^ utilizSrii alcoolilor •
Dintre aventájele principale ale utilizarli solven- 

tilor nemiscibili mentionSm :

- în procès sint necesare cantitMti relativ mici 

de solvent , raportul solvent : acid fiind de 

o,5 - 1,5 : 1 în greutate , fatS de 3 - 3,5 : 1 

in cazul alcoolilor ;

- solubilitatea reciprocfi este foarte micà ;

- permit utilizarea unui acid fosforic initial impur 

mult mai concentrât de 4o - 63 % p2°5 cazul 

alcoolilor ;

- acidul fosforic pur , rezultat dupS indepSrtarea 

solventului , este mai concentrât §i anume 46 - 

48 % ^2^5 » deci economie de combustibil la faza 

ulterioarS de concentrare ;

- un numSr relativ mie de trepte de extractie , deci 

un volum de utilaje foarte redus pentru aceastS 

operatie •

Diversele procedee publícate in literatura , studia­

te la diferite étape de dezvoltare , se deosebesc in princinal 

prin tipul de solvent utilizat $i diferitele modificSri con­

structive aduse extractorului , utilajul cheie al procesului ,
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4.2.- Cu solventi comolet miscibili .-

Utilizaren solven^ilor comnlet miscibili cu aci- 

dul fosforic cum ar fi : metanolul , etanolul sau acetona ín 

scopul eliminSrii impuritSl;ilor ionice , constituie o preocu­

pare mai recentS , diferitele procedee elabórate nedepSsind 

faza mieropilot • 

Mecanismul de purificare este de data aceasta 

total diferit de cel ce are loe ín cazul solventilor nemisci- 

bili sau parcial miscibili gi are la bazá insolubilizarea im- 

puritajilor care precipité §i nu extraería acidului .

Pentru ca precipitaren impuritS^ilor sS fie cít 

mai avansatá §i íntr-o formá cristalina ugor filtrabilS t mai 

íntotdeauna este necesar a se adáuga o substan^M alc^linS , de 

obicei amoniac • ImpuritS^ile prezente ín raod obignuit ín aci- 

dul fosforic fabricat dupa procedeul umed cum ar fi : fierul , 

aluminiul , magneziu , sodiu , potasiu , fluorul , se sepnrS 

sub forma unor complecgi de tipul metal - amoniu fosfati si 

fluorofosfa^i , care dupa filtrare §i spSlare se pot utiliza 

ca íngra§Sminte ce con^in azot amoniacal gi 3U^

mC asimilabiia •

Solu^ia orgánica formatá din solvent , acid fos­

foric gi apa este rectificnta ín scopul separSrii solventului 

care se recircula gi ob^inerii acidului purificat •
Din literatura 100 » lo1 » lo8 rezultá cS au fost 

elabórate mai multe procedee de purificare pe aceasta cale , 

dar se pare ca acestea nu au depa§it faza pilot , principalele 

cause fiind :
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- calitatea acidului fosforic ourificat nu cores- 

punde unui domeniu variat de utilizSri , prin- 

cipala impuritate rSmasS fiind ionul sau

K+ , funeri« de subst^n^a alcalinS folositS la 

cre^terea gradului de precipitare a impurità- 

Xilor ;

- condirli severe impuse la faza de rectificare , 

ín vederea reducerii esterificSrii parziale a 

solventului ;

- pierderi relativ mari de solvent. 

In tabela nr, 2 - se prezintà sintetic cíteva 

caracteristici mai ixportante ale principalelor procedee 

existente ín literatura privind purificares acidului fosforic 

prin extrac^ie cu solventi organici •

.. // ..
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capiiolul h.-

CERCEiARI IN FAZA DE LABORATOR ÀSUPRA

PROCESULUI DE PURIFICARE A ACIDULUI

FOòFORIC CU BCLVeNTI ORGANICI .-

CercetSrile efectúate incearcS sé rSspundé preo- 

cupSrilor actúale privind elaborarea bazelor teoretica necesare 

stabilirii unui procedeu flexibil de purificare a acidului fos- 

foric cu ajutorul solven|ilor organici care sé corespundS cali- 

tativ exigen|elor diferite ale diver§ilor consumatori si care 

In acelagi timp sS poatS fi transpus la fazS industrials in 

condi|ii de eficien|S economicé .

La elaborarea acestei lucréri s-a pornit de la 

urmStoareie premize :

- in conditile actúale , generate de eriza ener­

getics , fabricarea acidului fosforic nrin pro- 

cedeul termic este oneroasS ;

— acidui fosforic iniziai obtinut prin procedeul 

umed are un con|inut foarte diferit de imnuri- 

tS|i , consecin|S a calitS|ii inferioare si va­

riate a materiei prime fosfatico , in intregime 

asiguratS din imoort ;

- cresc si se diversifies domeniile de utilizare 

ale acidului fosforic t ceea ce implies si o 

variale a calitS|ii acestuia •
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Astfel continutul de impurità ti restante poste fi 

cuprins intre loo - 5oo ppm , cees ce nu deranjeazà de exemnlu 

In cazul folosirii sale la fabricares ingràgà^intelor complexe 

lichide gi 1 - 2 ppm atunci cìnd acesta se utilizeazà In in­

dustria alimenterà t farmaceuticà sau pentru biosinteza prote- 

inelor •

Tinind seama de necesitàtile industriilor consuma- 

toare de acid fosforic pur , s-a avut in vedere stabilirea 

parametrilor optimi care sà permita realizares unei tehnologii 

flexibile capabile sà producá , In conditii economice , sorturi 

de acid cu grade diferite de puritate •

0 condirle esentislà care concurà la realizares a- 

cestor deziderate o constituie alegerea corespunzàtoare a sol- 

ventului , care este determinatà de urmàtoarele caracteristici 

mai importante ale sale : 

- selectivitatea

- stabilitatea chimicà §i termicà 

- solubilitatea reciprocà cu soluti* initislà 

- posibilítate* de recuperare 

- costui gi 

- acceaibilitatea 

Pentru caracterizarea celitativà $i cantitativa a 

procesului extractiei lichid - lichid , precum §i in scopul 

stabilirii parametrilor optimi de realizare a acestuia este ne­

ceser a se determina pentru fiecare solvent in parte urmàtorii 

factori mai importanti :
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- coeficientul de distribuye repartíais

- factoral de extraeti®

- izoterma de echilibru •

DupS stabilirea acestora se poate trece la «Qegerea 

solventului la determinares parametrilor optimi ai procesului 

de purificare a acidului fosforic prin extracte lichid - lichid

1*- Materii prime

Tóate determinSrile s-au efectuat cu acid fosforic 

de calitate reactiv chimic cu cea 89 $ ( d = 1,75 ) , E. Merck 

, aau AnalaR ( British Drug Houses Ltd. ) care s-a diluat cu apa 

bidiatilata , la concentraría dorita •

Pentru a stabili gradui de separare a impuritatilor 

din H^PO^ , pentru únele determinar! acesta s-a impurificat , 

simulat cu anionii gi cationii la nivelul existent in mod obis- 

nuit in H^PO^ obrinut curent in instala£iile industriale • De 

aremenea , §i solvenrii incercati au fost de calitate reactivi 

. chimici»

In studiu de laborator privind procesul de extracri® 

continua , s-a utilizat n-butanol tehnic ( STAS 9o3 - 1962 ) , 

din producria interna curenta •

In tabela nr. 3 - se prezintà únele caracteristici 

fizico - chimico ale oxo - alcoolilor , necesare in calcúlele 

tehnologice gì care in determinarile de laborator au dus la 

rezultate astisfacdtoare •
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TASELA Nr.3.-

Caracteristicile fizico-chimice ale unor oxo-alcooli

n-
butanol

amilie 
tertiar

izoamilic 
(orimar)

3reutatea 
molecularg 74,12 88,15 88,15

Temperatura 
de fierbere 0
la 760 mm C 117,75 102,35 131,3

Greutatea o
specifics 2o°/2o C o,3o97 o,81 o,812

Temperatura de 0 0 0solidificare C - 89,8° - 11,9° - 117,2°

C31dura 
specific^ 
la 2o° C Kcal/kg 0,686 o,753 0,686

CSldura latentd 
de evaporare Kcal/kg 143,5 lo6,2 lo5,4
Viscozitatea 
la 2o°C centipoises 2,95 3,7o 3,86
Solubilitatea
la 2o° C % greutate:
- apS in alcool 2o 21,8 6,ol
- alcool in apfi 7,8 11,32 2,28
Compozitia 
azeotronului % greutate: 
- alcool 62 72,5 5o,4
- a p S 38 27,5 49,6
Temperatura de 
fierbere a 
azeotropului 
la 76o mm Hg °C 92,4° 87,35° 95,15°
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2.-

Stabilirea coeficientului de distribute , a facto- 

rului de extraedle ai a izotermei de echilibru , s-au efectuat 

lucrind discontinua dupS principini extrac^iei simple cu un 

singur contact •
CantitS^i cunoscute de acid fosforic $i solvent , 

de obicei cite loo g din ficcare , se introduc într-un pahar de 

laborator , care «poi este plasat într-un termostat pentru a 

mentine temperatura de experimentare constante cu o nrecizie 

de + o,l° C • Cind continutul paharului a atins acenstg tempe­

ratura ( in cea. 15 - 2o minute ) se agita puternic timo de 15 

minute , interval in care cele douS faze ajung la echilibru • 

Amestecul se transvazeazà apoi într-o pîlnie de separare , ca­

re se pSstreazá in termostat , pinS la separares totals a ce- 

lor douS faze , respectiv pinS cind acestea sînt complet trans­

parente ( cca. 15 - 2o minute ) • Cele douS faze separate - 

extractul organic (E) §i faza apoasS »rafinatul (R) se màsoarS 

stabilindu-se volumul §i greutatea , dupS care se analizeezS .

Pentru o precizie mai mare a determinSrilor , 

intrucit in únele cazuri solventul deranjeazà , acidul fosforic 

s-a reextras din faza organicS orin stripare cu apS distilatfi, 

in patru trepte succesive §i anume : cu 5o , 5o , loo si 15o mi 

pentru loo g acid fosforic initial • In fiecare treaptS , faza 

organici! §i apa s-au agitat putemic timp de lo minute cu aju- 

torul unui agitator mecanic t dupS care s-au ISsat in repaos , 

intr-o pîlnie de separare cca. 15 minute • Acizii rezulta+i Is

.. // ..
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cele patru trepte de reextrac^ie s-au colectat imoreuni , s-au 

misurat analizat .
Determinirile discontinue de laborator , execu- 

tate a^a cum s-a precizat mai inainte , in pilnii de separare , 

dupi principini extractiei simple cu un singur contact,au urmà- 

rit in principal o evaluare comparativi a comportirii diversi- 

lor solventi precum §i stabilixea condi^iilor de pornire 

pentru studii detaliate de pilot •

Intrucit procedeul industriai , in cazul de 

fa^i , realizeazi extrac^ia in contracurent cu contact multi- 

plu , in laborator , pentru a putea stabili comnozi^ia extrac- 

tului §i rafinatului final pornind de la un acid fosforic anu- 

mit , valori ce sint necesare determinarli numirului de uni­

titi teoretico de extrac^ie $i a cantititii de solvent , s-a 

sir.ulat acest mod de lucru aplicindu-se schema din fig. 2.- 

Conform acesteia , din amestecul iniziai F format din acid fos­

foric qi api , primul se separi cu ajutorul solventului S , in 

cinci sau mai multe unitici de extracjjie , numirul inscris 

in pitrat reprezinti o asemenea unitate •

Gentilizi misurate de acid fosforic qì solvent 

se ameateci in pilnia de separare nr.5 , se introduc in termo- 

stat pentru a ajunge la temperatura doriti , dupi care se agi­

ti raanual • S-a constatai ci 5o ristumiri ale piiniei tntr-un 

interval de 1,5 minute sint suficiente pentru a stabili echi- 

librul intre faze • Se lasi apoi pilnia in repaos lo - 15 mi­

nute dupi care se separi §i se misoari cele doug faze E$ §i R$. 

Extractul E$ se indepirteazi , iar rafinatul R$ se introduce 

in pilnia de separare nr.4 unde se trateazi in mod similar cu
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Fig. 2. Schema extrac{iei In laborator a 
acidului fosforic în contracurent eu mai 
multe trepte de *e* tracée.

solvent proasptft • Extractul E^ séparât de aceastS datS este 

introdus în pîlnia nr.5 §i tratat eu acid fosforic proaspSt , 

iar rafinatul R^ în pîlnia nr. 5 unde se omogenizeazS eu solvent 

proaspât • Opera^ia se continus în acelagi mod pînfi se obtine 

faza organici finalS $i faza finalS aooasS R^ •
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Este important ca pe tôt oarcursul determin^rilor 

cantit£|ile §i concentratiile acidului fosforic ai solventului 

de pornire , precum §i caracteristicile fizice ale ac^stora 

sS nu se modifiée •

Criteriile sigure care a.ratS cS s-a ajuns la conditü 

de operare sînt : fie o schimbare foarte mic& a volumelor , 

fie o varia+ie nesemnificativS intre concentrais a douS rafi- 

nate finale auccesive * 
!

5.- Metode de analizS

Determinarea PgO^ “ s”a exécutât dupS metoda 

standard de titrare potentiometries în trei etape eu NaOH o,l n 

In cazul experimentSrilor la care s-a utilizat acid fosforic 

impurificat simulât , determinSrile din faza apoasS s-au exé­

cutât dupS metoda gravimétries de precinitare ca fosfonolibdat 

de chinolinS •

Fluorul s-a déterminât prin titrare eu azotat de to- 

riu , dupS separarea prealabilS din soluble prin distilare • 
2- 

lonul SO^ s-a analizat dupS metoda gravimétries 

clasicfi de precipitare eu BaC12 •

Fierul §i aluminiul s-au déterminât fotocolorimetric 

( SPECORD UV - VIS ) , primul eu ajutorul acidului sulfosali- 

cilic eu care formeazS un complex solubil de culoare galbenS , 

iar aluminiul eu aluminonS eu care dS un complex stabil de 

culoare ro$u deschis •

Calciu s-a dozat complexometric eu ¿DTA •

In cazul unor probe de control , determinSrile s-au 

efectuat prin spectrofotometrie eu absorb^ie atomicS ( Perkin -

.. // ..

BUPT



Elmer ) • Solvenlul apa s-au determinai orin cromatografie 

gazoasi •
In cazul canti tailor mici de apg ( solvent satu- 

115 rat in apg , etc. ) s-a aplicat metoda Karl - Fischer

4.- Determinarea coeficientului de distribuite «-

Coeficientul de distribute sau reoartitie (K) a 

unui component (B) in cazul de fatg H^PO^ ìntre cele dou2 faze 

ale sistemului eterogen reprezinti ranortul coneentratiei aces- 

tuia in cei doi dizolvant nemiscibili • In mod obi§nuit concen­

trat8 88 exprimà in procente de mas2 sau fract8 molari si nu- 

mai cu totul exceptional in grame pe litru •

Se obi^nuieste si se noteze concentrat8 ra“ 

final prin X §i tn extract prin X in care caz coeficientul de 

distribute este :

Penlru ca acest coeficient si fie diferit de uni- 

tate , condit8 esentali pentru realizarea exlractiei , este 

necesar ca potenti&lul chiraic sau activilalea componentului res- 

pectiv si fie o funetie a concentratisi acestuia in cele doui 

faze.
Duoi cum se $tie 78 , 81 - 84 , loo , renarlit8 

intre cele doui faze lichide a componentilor ce urmeazi a fi 

separati este sunusi la doui legi generale« §i anurne a conser— 

vàrii qì a echilibrului concentrate! •
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Conform acesteia din urmS , extractia lichid -

lichid realizeazfi un echilibru al concentratiilor in cele douS

faze lichide coexistente , cSruia i se aplicS legea lui

Berthelot - Jungfleisch $i anume :

» ------------ = ... -------- » K ( 2.1 )
X1B X2B XnB

X1B • Y2B

X1B » X2B

Y^ = concentrarla componentului B in 
fnza organicS ( extract ) 

« concentra^8 componentului a in 
faza apoasS ( rafinat )

: Acest report al concentratiilor componentului B 

in cele douS faze conjugate , reprezintS coeficientul de dis­

tribute sau repartiCie •

4.1. - Pentru acid fosfori c pur .-

Ca un prim criteriu de alegere a solventului , 

s-au efectuat experimentSri pentru determinarea coeficientului 

de renartiCie la temperatura ambients , utilizind acid fosfo- 

ric reactiv chimic pur cu concentrate variabiIS si diferiti 

solventi din grupa alcoolilor , cetonelor , esterilor , etc. 

cum ar fi : n - butanol , alcool amilic terCiar ( izoamilic , 

n - heptanol , n - decanol , metil-etil-cetonS , pentenonS , 

tributilfosfat , etilenglicol •

Aplicind modul de lucru-prezentet , din aneliza 

chimica $i bilanci de materiale s-au obtinut resultatele nre- 

zentate in tabela nr. 4.-
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TAB^L' ÀTr. 4.-

Date experimentale privind extractia acidului

fosforic cu difenili solventi organici , la 
= = = = = = === = = = X = = X = =
temperatura ambienti

Nr. 
crt. Solventul

Concentracia 
ini^ialS a 
v°4 *

Coeficient 
distribuii© 
kh5po4

Randament de 
extractie

%

1. Alcool 
n-butilic 46,5 0,155 52,1

94,0 o,18o 55,5
25o o,315 62,1
34o o,394 34,7
45o o,445 88,5
575 o,53 92,3

2. Alcool 46,5 o,o47 28,5
izoamilic 94,o o,o52 38,8
( primar ) 25o o,o98 51,2

34o o,117 72,1
575 o,121 82,2
63o o,142 85,5

5. Alcool 94,o o,o53 48
amilic 25o,o o,o71 58,5
ter^iar 34o,o o,117 77,5

575,o o,135 87,7

4. Metil- 
etil-cetonS 94,o o,185 82,8

25o,o o,37o 73,5
34o,o o,4o5 88,7
575,o o,585 96,1

5. Alcool 
n-heptilic 94,o o, o26 12,8

25o,o o,o56 22,o
34o,o o,lo5 41,5

6. Ciclo- 
pentanonS 94,o 0,11 28,2

25o,o ' o,132 52,1
34o,o o,171 65,5
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4.1.1.- C oncluzii

Nr. 
crt. Solventul

Concentrati^ 
initialS a 
h5po4 

p %

Coeficient 
distributie 
Kh5po4

Randa'nent de 
extractie

%

7. Tributil- 
fosfat 94,o o,o87 32,o

25o, o o,142 55,o
34o,o o, 24o 7o, 5
45o, o 0,335 82,2
575,o o,432 86,4

8. Alcool 
n-decilic 94,o 0,008 3,5

34o,o o, o21 lo,5

9. Etilen- 
glicol 94,o o,oo3 1,2

34o,o o,o2o 8,7
ss= = ============= Ma aa aa aa aa «a aa ^a aa aa aa a— a a» aa«a aa aa aaaa a ai a a a a» «a ^a a a a ============= aa a» a aa Sa aa a a a ^a aà Za Zia ^a a «a

Resultatele presentate In tabela nr. 4 - aratg 

urmfitoarele :

- acidul fosforic se extrage cu toate grupele de 

compugi organici incercati » cu coeficienti de 

distributie diferiti ; !i 
- se constata o anumitS dependentS a acestei valori ;

d e lungimea radicalului de hidrocarburg a sol- 

ventului si anurie odatg cu cresterea greut^tii 

moleculare scade coeficientul de distributie . 

Aceste resultate , pentru concentrati! ale acidu— 

lui fosforic de 94 ai respectiv 34o g/1 , expri­

mate grafie in fig,3«- dovedesc o dependentS rec- 

tilinie a coeficientului de distributie de numSrul 

de atomi de carbon ai alcoolului (n_) # dat de
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Variatici coeficientului de 
distribute al acidului fosforic cu 
numarul de atomi de carbon ai 
radicalului de hidrocarburo
1. CONCENTRATIA ACIDULUI FOSFORIC = 94 gr/l 
2. CONCENTRATIA ACIDULUI FOSFORIC =340gr/l
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urmStoarea ecua^ie stabilita prin regresie lineari :

K = ____ 1____
I!5P04 m.nc - b

unde m §i b sint constante , prina renrezentinò 

panta dreptei , iar a dona punctul de intersectie 

cu axa Y •

In cazul acidului fosforic cu 94 g/1 (dreapta 1) 

acestea au urinàtoarele valori : m = o,o276 ;

b = 0,2688 $i respectiv m = - o,o521 ; b = o,5957 

pentru acidul cu 34o g/1 ( dreaptiì 2 ) ; 

ìntrucit ìn sistemul acid fosforic - anS - solvent 

componen^ii nu formeazg solu|ii ideale In fiecsre 

din cele douS faze , deci nu se poate anliea legea 

lui Berthelot - Jungfleisch , coeficientul de dis- 

tribu^ie K nu este o constante , care reprezentat 

grafie in coordonate x , y sà fie o dreaptg cu 

panta tg oC » Constant • In acest caz , coeficientul 

de distribu^ie depinde de natura celorlalti consti- 

tuen^i §i de concentrarla acestora • Indiferent de 

solventul utilizai , in generai coeficientul de 

distriburie , precum $i rnndamentul de extrac^io 

au crescut odatg cu concentra^ia acidului initial ; 

cele mai bune rezultate s-au ob^inut in ordinea 

descrescindà a randamentelor cu urmStorii solventi 

metiletilcetonS , n-butanol , alcool amilic tertiar 

alcool izoatnilic , tributilfosfat , ciclopentanonS.
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4.2. - Pentru scie fosforic imnurificat

DupS cura este cunoscut , în procesul de

extrac^ie cu solventi al acidului fosforic , odatS eu acesta 

trec în faza organici , dar eu coeficienti de distributie di- 

feri^i qi o serie de impuritS^i care-1 însotesc în mod ine- 

vitabil •
Deoarece cercetorile întreprinse urmgresc toemai 

îndepSrtarea acestora , s-au efectuat exoeriment*ri utilizînd 

un acid fosforic de calitate chimie pur care a fost impurifi- 

cat cu anioni! gi cationii prezen^i în cantitatea cea mai msre 
. . . 2— — 3+în acidul tehnic prin procedeul umed $1 anume SO^ , F , Fe 

Al' , Ca • Gradui de impurificare a fost cel ob*inut curent 

cu roci fosfatica de calitate inferioarS , respectiv cu conti- 

nut ridicat de impuritS£i • Compozi^ia chiraicà a ace *or acizi 

impurificati , cît mai apropiatâ de cea a produsului fabricat 

curent în instalaÇii industriale se prezintS în tabela nr. 5*-

TABSLA Nr.5.-

Co^-pozi1;ia acizilor fosforici impurificati simulât]

Compozitia , % în greutate
C2SSS33SZ ============================= == = = = = = === = = = = = = = = = == = = = =

Nr. 
crt. H5PO4 so42” F“ Fe3+ »P* Ca2 +

1. 35 2,1 1,2 o,75 o,75 o,25
2. 45 2,5 o,9 1,00 1,00 o,4

5. 55 3,1 o,6 1,2 1,2 o»5

Raportul între impuritStile anionice (S04?~: F")

» cationice ( Fe> ) este variabil în acizii in-
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dustriali , dar interac^iunea 

SO^” gi F" nu are un çfect 

acidului fosforic cu solventi

Fey §i AX' , precura çi cea 

semnificativ asupra senarSrii 

organici •

Solven^ii luati în studiu au fost cei care au dus 

la Tondamente de extrac^ie mari §i anume : metiletilcetonS ,

n-butanol alcoolul amilic terrier gi cel izoamilic • Resul­

tatele acestor experimentSri se prezintS in tabela nr. 6.-

4.2.1. - C oncluzii .-

Resultatele obtinute , ìnscrise in tabela nv,.6 

privind posibilitatea separSrii acidului fosforic , la tempera­

tura ambiants , de inpuritStile ce-1 in sol; e se , utilizìnd unii 

din solventii care prezintS coeficient de repartitie mai mari, 

aratS :

- concomitent cu acidul fosforic se extrag in faza 

organici §i ceilalti acizi minerali care-1 ìnsotesc 

ÌnsS cu coeficienti de repartitie diferiti care de- 

pind de natura solventului foiosit §i de concentra- 

tia initialS a acestora ;

- indiferent de calitatea acidului fosforic initial

gi de solventul utilizai , coeficientul de repar-

titie create in seria : KH23iF6 < kh2so4 kh^po4’
- impuritStile metalice se extrag odatS cu acidul fos

foric , coeficientii de distribute deseneseînd 

astfel :
KFe205 > KA12O5 KCaO

- factorii care influenteazS cel mai mult extractia , 

respectiv randa entul de separare a acidului sînt ì

.. // ..
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concentrati^ initi^12 a acidului $i continutul de im- 
2- -puritani anionice ( SO^ + F ) . OdatS cu acestia 

insS , se m5re§te ai gradui de separare a acidului , 

dar create in acelasi timp $i rnndamentul de extractie 

a impuritacilo? metalice mSrindu-se astfel impurifica­

res extractului organic cu cationi ;

- cele mai bune resultate privind indep^rtarea impuritS- 

tilor s-au ob^inut in ordinea descrescindS cu : metil- 

etilcetoná , alcool isoamilic , n-amilic si ^-butanol ;

- dintre alcoolii incercati , n-butanolul conduce la cdfe 

mai bune resultate , desi impuritStile si In special 

cele anionice se extrag cu coeficienti de distribuye 

mai mari • Cu tóate acestea , datorità faptului c5 $i 

randamentul de extracye a H^PO^ este mai mare , ranor- 

tul acid fosforic r impuritSti rSmine favorabil in com­

paratie cu ceilaiy alcooli •

5*- Stabilirea isoterme! de echilibru in sistemul 

acid fosforic - ap2 - solvent »-

Dintre solvenyi studiaci pentru determinares coefici- 

etului de reparti^ie , am aelectat pentru studii amSnuntite 

n-butanolul , alcoolul amilic terciar qi alcoolul izoamilic . 

Factorul hotfiritor in alegerea acestora a fost , pe lingS consi­

deratele tehnice , accesibii!tatea si pre|ul de cost • 

Metiletilcetona » desi este cel mai selectiv solvent , 

intrucit in prezent nu se fabricS in $ar2 , nu noate sta la baza 

elaborSrii unei tehnologii care sS permitS realizarea unei in- 

stalatii industriale •
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Determinarea izotermei de echi libra , alJituri de coe- 

ficientul de distribute , constituie prima etapS importantS in 

cunoasterea §i evaluarea extract ei cu solventi • Aceasta ner- 

mite stabilirea diagramei bilant » necesarS In c*»zul tuturor 

operatiilor care implies transfer de mass , furnizind totodatS 

indicatii destul de precise referitoare la caracteristicile uti- 

lajelor care conduc la o eficacitate maximS .

5.1. - 'iodul de lucra

Pentru ca determinfirile privind trasarea izotermei 

de echilibru sS fie clt mai precise , se imnune cunoasterea 

timpului necesar atingerii echilibrului , clt mai aproane de 

cel ideal , cinetica transferului de masS , controlatS de vite- 

za de transfer §i de diametral mediu al picSturilor rezultate 

in timpul omogenizSrii celor doufi faze , respectiv su afata 

specified a acestora , precum $i timpul de decantare a fazei dz 

dispersie care sS asigure o separare practic complete a celor 

douS lichide . Prin determinSri practice s-a stabilit cS atit 

timpul de agitare clt §i cel de decantare , de lo - 15 minute 

asigurS reproductibilitatea misuratorilor •

Pentru stabilirea zonei de separare a celor douS fa­

ze s-a aplicat metoda analiticS , componenti sistemala! putìnd 

fi mdsurat cu mare preci zie •

In principia t aceasta constS in dozarea solventu- 

lui $i acidului fosforic in proporte predeterminatS , astfel 

ca sS fprmeze un amestec eterogen , care dunS agitare se sena- 

rS in douS faze coexistente : extract E si rafinat R • Acestea , 

dupfi misurare §i analizS , pot fi reprezentate grafie in dia- 

grama ternari •
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Exactit^tea deterrainarilor a fost stabilitS prin bi- 

lan^ul de aateri°le ai anume suma cantitStilor fiecSrui compo­

nen t in cele dou2 faze trebuie s2 corespund2 cu cantitatea res­

pectiva din ameetecul inicial , fiind modul de verificare ce 

conduce la rezultatele cele mai apropiate •

In tabelele nr.7 - 8 - gi 9 - se prezintS dátele obti- 

nute experimental , privind compozi^ia celor dou2 faze la echi-
O libru , la temperatura de 25 C ín sistemul acid fosforic - 

apS ▼ solvent •

TABELA Nr.7<-

Date privind izoterma de echilibru la 25° C in 

sistemul acid fosforic - apS - n-butanol .-

Compozitia fazei 
organice (Extract) E %

Compozi 
apoase

tia fazei 
(Rafinat) R %

Coeficient 
distribuii

Nr. 
crt

Acid 
• fos­

foric
ApS

n - 
buta- 
nol

Acid 
fos­
foric

ApS
n - 
buta- 
nol kh3po4

1. 9,2 2o, o 7o,8 13,4 81,4 5,2 0,698
2. 15,5 21,1 63,1 2o,3 74,7 5,o o,7o4
5. 21,9 25,0 53,1 3o,o 65,o 5,o o,73
4 • 28,o 27,0 45,o 38,o 57,o 5,o o,74
5. 35,o 56,0 29,o 43,o 51,8 5,2 o,779

P 43,o 47,o 10,0 1

E* 5o, o 5o,o —
S 35zsssassss cxssss333X333XS33 o» o» a» e» w

M * «•S S S 213 S 2Z m Z»

l 1 M ‘ S O A K A
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TABELA Nr. 8.-

Date privino izoterma de echilibru la 25° C in

sistemai acid fosforic - ap^ - alcool amilic tertiär

Compozitia fazei 
organice (Extract) E %

Compozitia fazei 
apoase (Rafinat) R %

Coeficient 
distributie

Nr. 
crt.

Acid 
fos­
foric

ApS
Alcool 
amilic 
ter­
tiär

Acid 
fos­
foric

ApS
Alcool 
amilic 
ter­
tiär

%?c4

1. 5,1 21,2 73,7 11,0 78,o 11,0 0,463
2. 12,o 22,0 66,o 25,o 65,o lo, 0 o,48
3. 17,9 25,o 57,o 3o,o 58,8 11,2 o,596
4. 25,o 28,8 46,2 34,5 5o,5 15,o o,724

P 34,o 27,5 38,5 l,o

II II II II
 
fi
 
II II II
 
li
 M
li

48,o 52,o •• —•

TABELA Nr. 9.-

Date privind izoterma de echilibru la 25° C In

sistemai

ii $
 i

Il O
 1 

ii p*
 i 

Il Q
j 1 

ii 
i

Il H)
 |

Il O
 1

Il &
 1

Il 
1

Il o
 1

Il M 
1

Il P-
 |

Il O
 1

Il 
1

Il 1 1 Il 
1

Il 0)
 1

Il X
J 1 

il dx
 i 

li 
i

li l । li 
i

Il ÌD 
1

Il 1—
* 1

Il Q 
1

Il Q
 1

Il O
 1

Il H
 1

Il 
1

Il P-
 1

Il N 
1

Il O
 1

Il p 
1

Il J 
1

Il p*
 1

Il 
1

Il P*
 1

Il Q II Il

* «■»• * •• «o '
Compozitia fazei 
organice (Extract) E %

Compozitia fazei 
apoase (Rafinat) R %

Coeficient t 
distributie j

Nr. 
crt.

Acid 
fos- ApS
foric

Alcool 
izo- 
amilic

Acid 
fos­
foric

Apß
Alcool 
izo- 
amilic kh5fo4

1. 2,5 lo,5 87,o 7,5 9o, o 2,5 o,33
2. 5,o 11,5 83,5 15,o 82,5 2,5 o,33
3. lo, 5 12,o 77,5 28,o 69,o 3,o o,375
4 • 16,o 12,o 72,o 39,o - 58,o 3,o o,41
5. 29,5 13,5 57,o 51,5 46,5 2,o o,572
6. 4o,o 15,o 45,o 57,o 41,o 2,o o,7o
7. 54,o 21,5 24,5 61,o 35,o 4,o o,885

P 62,o 26,o 12,o 1

2&XS3S22222:»sssssaszs V
I II II II II II II II •l M II

75,o 25,o
' y ' A» II II II II II II Il 1 II II II II II II II

BUPT



- 46 -

5.2.- Henrezcntare in sistemul tern ar

Cu ajutorul datelor ob^inute privind compozit® 

celor douS faze la echilibru , respectiv a punctelor conjugate 

s-au trasat diagramele de echilibru din fir. 4 - 5 si 6.-

Odat& stnbilitS curba binodalS si conodele , cu aju­

torul metodei grafice s-a deteminat , pentru fiecare solvent 

in parte , pozi^ia punctului critic P , pentru care co^nozitia 

celor dou8 faze conjugate este aceiasi • In acest caz , coefi- 

cientul de distribute eate égal cu unitatea §i deci separarea 

nu este posibilfi •

DupS cum se vede din diagra^ele respective , oentru 

a se stabili compozi^ia punctului critic a fost necesar a se 

trasa prin interpolare linia auxiliary a, b, c ... c‘, b’t a* 

care intersecteazS curba binodalS in punctul P •

Tot pe cale graficS , ducind din virful triunghiu- 

lui corespunzStor solventului , tangen^a la curba binodalS , s-a 

déterminât pozit® punctului E* care reprezintS concentrât® 

maxima la care poate ajunge acidul fosforic separat prin extrac- 

te lichid - lichid , dupS indepSrtarea solventului din extrac- 

tul organic •

Analizind fiecare diarramS in parte , tinînd seama 

de cei doi factori ~r inci pal i care influen^eazâ rezultatele 

extrac^iei lichid - lichid §i anume suprafa|a zonei eterogene 

Qi panta liniilor conjugate , se constata : 

- suprafat® zonei de separare a acidului fosforic 

din solutia apoasS t depinde de solventul utilizat 

descrescind in séria : alcool izoamilic n - bu­

tanol >• alcool amilic ter^iar • Ori se stie cS
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Fig. 4
Diagrama de echilibru la 25* C 1n sistemul 

acid fosforic - apa-n-butanol
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Fig. 5 ¡ - A
Diagrama de echilibrula 25 ‘C in sistemul 

acid fosfonc- apa- alcool amilic tertiar
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h3po4

Fig. 6. Diagrama deechilibru la 25*C tn sistemul : 
id fosforic — apa— alcool izoamili'c.
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la valori egale ale coeficientului de distribuye , cu

cit aceastS zona este mai ciare , cu atit separares a- 

cidului fosforic este tai bunS • Astfel spus existS o 

dependen$2 proporcionáis íntre zona etero^enS gi con­

centradla maximS a extractului liber de solvent 2* • 

In consecindS , utilizares alcoolului izoamilic conduce 

in comparadle cu ceilaiy doi solventi t la ob^inerea 

unui acid fosforic de concentrable cea mai mare gi anu- 

me 75 % H^PO4 • In cazul celorlaldi alcooli diferenta 

dintre suprafedele zonelor lor de separare este mai mi- 

cS gi ca urmare concentradla acidului fosforic rezultat

la extraedle S* este foarte apropiatS gi anc .e 5o

H^PO^ pentru n - butanol gi 48 % H^PO^ pentru alcool

amilic terciar >

- dacS primul factor determinS concentradla extractului 

E* , cel de al doilea gi anume panta liniilor de legS- 

turS influendeazS in cea mai mare mSsurS , in cazul su-

prafedelor egale , composidia rafinatului R * • Intru- 

cit panta conodelor izotemelor de echilibru H^PO^ - 

- H2O - n-butanol §i H^PO4 - H2O - alcool amilic ter- 

diar este foarte apropiatS , la fel ca gi suprafed^l® 

lor eterogene , atunei gi compozidia rafinatelor R* 

este asemSnStoare gi anume 12,6 % ^^4 respectiv 

14 % H^PO4 .

Reallzind pentru flecare solvent construccla graficS , 

aeldul fosforic inidial F avind o concentracie de 28 % p2$5 

respectiv 38,64 % H^PO^ , aga cum rezultS curent in instaladi- 

ile industriale , se constatS cS din punct de vedere al canti- 

tSdii de acid fosforic de concentradlo maximS ce se poate sena— 
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ra E' , n-butanolul §i alcoolul amilic terrier sìnt net superi­

ori alcoolului izoamilic •

Astfel , dupi indepàrtarea solventului , din cele 

doui faze extract §i rafinat , se ob^in produsele finale E‘ gi 

R* in raportul : t- « —FT7“ *

Pornind de la loo grame acid fosforic iniziai F 

§i presupunìnd ci nu au loc pierderi , deci E* + R* = loo grame 

din misurarea segmentelor respective rezulti urmitoarele canti- 

titi de extract E* , respectiv de acid fosforic separat gi de 

rafinat R* sau acid fosforic epuizat :

- n-butanol - E* = 65,46 grame 

R* « 34,54 grame

( E* ; R* = 1,895 : 1 ) ;

- alcool amilic terrier -

E* « 66,lo grame

R‘ = 33,9o grame 

( E* : R* = 1,95 : 1 ) ; 

- alcool izoamilic -

E* = 45,8 grame

R* » 54,2 grame 

( E* : R* = o,845 : 1 )

La alegerea solventului pentru experimentiri pi- 

lot qi aplicnrea industriali , pe Ungi alte criteri! care se 

analizeazi mai departe , trebuie si se tini seama gi de avanta- 

jele $i dezavantajele pe care le prezinti fiecare din cei trei 

alcool} studiaci •
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5.3.- Renrezentarea in sistemai rectangular

Pentru verificarea preciziei determinSrilor privind 

liniile conjugate precum §i pentru o interpolare mai exacts a 

acestora , datele de echilibru s-au prezentat grafie dunS cele 

douS metode amintite §i anume : metoda Bachman $i metoda Othmer 

§i Tobias • 

a.- y.etoda Bachman 

Siatecele ternare lichid - lichid de tipul( a) cum 

este cel de fa$S , pot fi in mod obignuit reprezentate in coordo- 

nate rectangulare , printr-o rela^ie simolS de forma :

Ys 
Y = r + b ---------- ( 2.2 )

® Xaa

Ys = procente solvent in extract 

XA = procente apS In rafinat 

Calculind acegti termeni ai rela|iei de mai sus cu 

ajutorul datelor de echilibru din tabelele nr. 7 - 8 §i 9 t 

se ob^in valorile inserìse in tabela nr.Io - gi reprezentate 

grafie in fig. 7.-
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Fig. 7 Reprezentarea liniilor de 
legatura dupa metodo Bachman

1. ACID FOSFORIC-APA-n-BUTANOL
2. ACID FOSFORIC-APA-ALCOOL AMILIC TERTIÄR
3. ACID FOSFORIC-AFÄ-ALCOOL IZCAMILIC
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1‘Aíí^Lá Nr. lo

Corelarea liniilor conjúgate dupá metoda Bachman

Acid

- n -

fosforic -
apa - 
butanol

Acid fosforic
- apa - 

alcool amilic tertiar

Acid fes 
- ao 

alcool i

foric —

zoamilic

YS

61 0,87 74 1,15 88 1,21

56 o,84 66 1,11 83,5 1,15

53 o,81 57 l,o7 77,5 1,12

45 o,74 46,2 o,97 72 l,o8

35 o,65 38,5 o,94 57 1,01

29 o,57 45 o,84

ZZSZZ2 ZZZZZZZZZZZZZZ■ z«* z z zz z zz
24,5

M»«* •• as z ss z z
o,7

b.- NTetoda Qthmer - Tobías

Se pare cS aceasta este metoda care dá cea mai 

mare satisfácele §i ín consecintá , este utilizatfi cel mai des 

pentru interpolares $i extrapolares conodelor •

Conform acesteia existS o relajie lineará íntre 
vslorile : 

loo - Yq loo - XA
log ------------- $i iog ------------------------( 2.3 )

yS XA

Inlocuind valorile acestor temeni din tabelele 

nr. 7 - 8 §i 9 rezultá dátele din tabela nr. 11 , pe baza 

cfirora s-a trasat fig. nr. 8

BUPT



Fig. 8. Reprezentarea liniilor de legatura dupa metodo 
Othmersi Tobias ¡

1. acidfosforic-apâ — n butanol
2. acid fosforic-apa - alcool amilic terjiar
3. acid fosforic - apáalcool izoamilic
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iAbx-LA Xr. Il

Corel^rea liniilor conjúgate dupS

metoda Othmer si Tobias

Acid fosforic - 
- apa - 

- n - butanol

Acid fosforic - 
- apS -

Acid fosforic -
- anS 

alcool izoamilicalcool amilic terciar

loo-Yo o loo-X.A Ioo-Yq loo-X e. loo-Yc o loo-X._____ A
Ys XA Ys XA Ys XA

0,25 o, o85 0,27 o,13 0,15 0,12

o,412 o,23 o,38 o,28 o,197 0,21

o,585 o,34 o,45 o,4 o,29 o,45
0,88 o,58 o,52 o,64 o,3 o,76
1,22 o,76 o,73 1,25 o,47 1,21

o,6 1,7
o,76 2,4

SS SS SS SS SS:ssssssss S ^SS S S SSS S SS ^5 ss SS s ss s ss ss s 2 S 2 S S 2 2 2 2 2 —'SSSSSS SSS-

Din reprezentarea grafios a datelor obtinute dupa 

anhele metode rezulta ca , pentru tóate trei siatemele , se 

ob^in Unii drepte ceea ce arata c3 determinarlie experimentáis 

privind curbele de echilibru izotermice sint corecte •

Datele de echilibru stabilite privind siatemele 

temare studiate , pot fi reprezentate ai In coordonate rectan­

gular e , uneori fiind preferate in calcúlele de proiectare . 

Totodatfi , o asemenea reprezentare permite o comnarare cantita­

tiva a selectivitali diferi^ilor solventi fa^S de un anumit 

component , sau o comparare a selectivitatii aceluiasi solvent 

la diferite temperaturi •
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1 — .DupS cum se §tie J , selectivitatea este capaci- 

tatea unui solvent de a separa selectiv componen^ii unui.ames- 

tec dat •

In cazul de faZi t cei trei alcooli studiaci sint 

selectivi pentru acid fosforic dacà concentrarla la echilibru 

a acestuia este mai mare in faza bogatS in solvent (extract) 

decit in faza apoasS (rafinat) .

Tinind seama de notabile menzionate la punctul 4 - 

selectivitatea ( 0 ) este dati de urmitoarea formuli :

yh2o

XH,PO, 
2 4

XH20

YH^PO^’ XH20 KH^PO4

XH5PO4‘ yh2o kh2o

* ln KH5PO4 ~ ln KH20 ( 2.4 )

§i este determinati de valoarea raportului coeficientilor de 

distribuZie sau de diferenZa logaritmilor naturali ai acestora.

In funeZie de conZinutul celor doni variabile Y §i X 

se pot trasa curbele de distribuZie , respectiv de selectivita- 

te • In primul caz , cele doui variabile dependente reprezinti :

- Y s % H^PO^ - in extract

- X = % H^PO^ - in rafinat 

iar in al doilea :

- Y = % extractul liber de solvent

- X = % - in rafinatul liber de solvent.
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Calcullnd astfel valorile lui Y $i X conform rela- 

tiilor ( 2.2. ) gi ( 2.5. ) si selectivitatea conform relate 

( 2.4. ) se obtin datele prez«*ntate in tabela nr. 12 - cu ajuto 

rul cSrora s-au trasat curbele din fig. 9 - lo §i 11 .- 

Eficacitatea unui solvent in procesul de seoarare a 

unui component dintr-un amestec binar se spreciazS nu dunS curba 

de distribute , ci dup& diferen^a intre concentrate celor douS 

faze conjugate libere de solvent sau , altfel spus , dupS curba 

de aelectivitate • Cu clt aceastS diferen^S este mai mare , cu 

atit separarea prin extract® este mai mare • In reprezentarea 

graficfi , aceasta se reflects in IndepSrtarea cit mai accentua­

te a curbei de aelectivitate de linia de neimbogStire ( diago­

nals ) •

5.4. - Concluzii.-

Analizind datele ob^inute referítoare la izoterme- 

le de echilibru , folosind cei trei solventi menzionati , se 

desprind urmátoareie concluzii de care se tne seama in lucrS- 

rile ce urmeazS §i anume :

- in tóate trei cazurile coeficienti de distribute 

ai acidului fosforic au fost mai mari decit cei ai 

apei t condit® esentali pentru realizares proce- 

sului de extracte si au crescut proporzionai cu 

concentraci® acidului fosforic iniziai ;

- selectivitatea , definite drept capacitatea unui 

eolvent de a extrage preferent®l un component 

al amestecului , reprezentatS de raportul coefici- 

enCilor de distribuii® > variazS invers proporzio­

nai cu concentrata in acid fosforic a celor douè 

faze conjúgate ; _
[INITITUTUI prlitéHHCI 

r I M•s O A R A I 

’ ìimuoteca
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TOBELA Nr.l2.-

Date orivind curbele de disiribu^ie çi 

selectivitate in siatemele :

a.- Acid fosforic - apS - n-butanol .-

Curbs de distribute Curbs de selectivitate

Y X «3^04 n20 g _ -3- ^4

' kh,o

9,2 13,4
15,5 2o,3
21,3 3o,o
28, o 38,o
35,o 43,o
42,o 42,o

0,698 o,245 31,4 14,25 2,85
o,7o4 o,282 42,5 21,4 2,43
o,73 o,384 47,7 31,3 1,9
o,74 o,473 5o,9 4o,o 1,56
o,773 o,695 43,0 45,0 1,12 i
l,o l,o 46,6 46,6 l,o

b.- Acid fosforic - ap% - alcool amilic tertiär

5,1 ll,o 
12,o 25,o 
17,9 3o,o 
25,o 34,5 
34,o 34,o

o,463 o,271 19,4 12,3 1,7
o,48 o,339 35,3 27,7 1,4
o,569 o,425 41,7 33,8 1,38
o,724 o,57 46,5 4o,5 1,27
l,o l,o 55,2 55,2 l,o

1 0 1 • 1 • Acid fosforic - apS - alcool izoamilic

2,2 7,5 o,33 o,116 19,2 9,7 2,o
5,o 15,o o,33 o,14 39,o 15,4 2,35

lo,5 28,o o,375 o,174 46,o 28,8 2,15
16,o 39,o o,41 o,2o 57,1 4o, 2 2,o5
29,5 51,5 o,572 o,23 68,8 52,5 1,97
4o,0 57,o o,7o 0,366 72,o 58,1 1,91
54,o 61,o o,885 o,61 71,5 63,5 1,45
62,o 62,o 1,0 l,o 7o,4 7o,4 l»o
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X s % H3 P04În ratinai

Curba dedistribujie în sistemai acid fosforic-
-apâ- n butanol, la 25*C

Fig. 9. Curba de selectivitate in sistemul 
acid fosfene-apa-n butanol, la 25*C.
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Curba de distribuite in sistemai acid fosforic- 
-apà-alcool amilic ter^ar, la 25*C.

Fig 10. Curba de selectivitate in sistemai ' 
acid fosforic-apà-alcool amilic, la25*C.
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Curba de distribute in sistemili acid fosfene
-apâ-alcool izoamilic, la 25*C.

X = % —In rafinat 
H2O+H3PO4

Fig. 11 . Curba de selectivitate In sistemai 
acid fosforic - apâ-alcool izoamilic, la25*C.
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- alcoolii n-butilic §i izoamilic prezintS selectivi- 

taie mai mare fai# de -acidul fosforic decît alcpolul 

amilic terciar , ceea ce face a fi prefera^i în pro­

cesal de extraedle •

In ceea ce prive§te extinderea suprafetei zonei de 

separare ( zona eterogenà ) , unul din factorii prin­

cipal! care favorizeazà extraedla, se constats cS 

alcoolul izoamilic oferà cele mai bune condi^ii • 

Astfel , prezentînd o zonS eterogenâ mare , pe lingë 

faptul cà se poste utiliza cu un acid fosforic ini­

tial de concentrable mai mare , rezultS si un ex­

tract , care dupà Indepàrtarea solventului , conduce 

la un acid fosforic pur , corespunzëtor punctului E‘ 

din diagrama temará , mult mai concentrât ;

- concentraría maximâ a acidului fosforic séparât prin 

extractie , scade ÎYi seria alcool izoamilic , n-bu- 

tanol , amilic terciar este de 75 % H^PO^ ; 5o % 

H^PO^ §i respectiv 48 % ;

- influença pantei dreptelor conjúgate se reflecta în 

compozitia rafinatului liber de solvent ,corespunzâ- 

toare punctului de intersecóle R* al dreptei SR eu 

latura AB a triunghiului sistemului temar ( fig.l.) 

Din acest punct de vedere , o mai bunâ epuizare se 

se poste realiza cu alcoolii amilic terdiar* qi n-bu­

tilic , cînd concentradla maximâ a rafinatului este 

de 12,6 % , respectiv 14,o H3PO4 fad« de 25,3 $ cînd 

se folose§te alcool izoamilic ;
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- de$i alcoolul izoanilic prezintS o serie de avantaje 

la care se adaugS solubilitatea sa mai mica. atit

In extract cit §i in rafinat , deci recuperare mai 

economica t pentru studiile ulterioare , prin care 

s-a urmarit stabilirea tehnologii care s3 stea la 

baza realizarii unei instala£ii industriale , s-a 

alee n-butanolul . AceastS alegere este motivati de 

faptul cà pentru valori egale ale selectiv4tatii , 

concentrarla in H^PO^ a fazei organice este mai mare 

ceea ce face ca pentru o capacitate data , cantiti 

tea de solvent existenta in circuìtul de fabricatie 

sa fie mai mica , deci §i volum de utilaje redus • 

Din punct de vedere tehnologic §i economie , aceasta 

prezinta un avantaj important , reflectindu-se favo- 

rabil asupra vaiorii investitisi • In plus ,n-buta­

nolul se fabricg in £ar3 la un tonaj mult mai mare 

gi in consecintà la un pret de cost mai mie •

6.- Stabilirea narametrilor optimi ai procesului 

de extractie aacidului fosforie cu n-butnnol .- 

6.1*- Metoda grafici si analitici ,-

6•1•1•- Determinareacantititii^minime^gi 

maxime de solvent .-

rbctractia in contracurent cu contact multiplu este 

controlata in afarg de temperatura , de urmatoarele variabile 

interdependente :

- numarul de unitati de extractie 

- cantitatea de solvent
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- coxpozi^ia fazei organica - E 

— compoziZia fazei apoase — R 

In ceea ce privegte temperatura se gtie cS odatS 

cu cregterea acesteia t cregte solubilitatea reciproci si 

in consecinZS suprafaZa zonei eterogene scade ajungind uneori 

sg dispari . Tinind seama gi de faptul cg tensiunea de vapori 

a solventului variazS proporzionai cu aceasta , nu este reco- 

mandat a se depSgi temperatura ambiants •

In cazul experimentSrilor efectuate cu n-butanol la. 
temperatura mai micS decit 25° C - de exemnlu la 15° C - s-au 

obZinut valori pentru curba de echilibru , apropiate de cele 

realizate la temperatura ambiants • 0 cregtere a suprafeZei 

zonei eterogene, cu circa 5 % , nu justifica din punct de ve­

dere tehnic §i economie un consum suplimentar de frigorii • In 

plus , la aceasta se adaugS.gi o createre a timpului de decan­

tare - separare a r'elor douS faze - care au tendinea de a 

forma 9 emulaie relativ stabili •

Referitor la variabilele menzionate , numai douS po 

fi alese arbitrar , in anumite limite , cantitatea de solvent 

§i compoziZia extractului , celelalte douS fiind fixe .

In cele mai multe cazuri insS , se alege compoziZia 

extractului §i rafinatului , urmind a se determina prin calcul 

sau prin construcZie grafica cantitatea de solvent si numSrul 

teoretic de unitSZi à e extracZia •

In cele ce urmeazà ne propunem sS stabilim pe cale 

grafici gi analitica modul in care se poate realiza extracZia 

in sistemai acid fosforic - apg - n-butanol pornind de la un 

acid fosforic ob|inut in mod curent in instalaZiile industri­

ale cu 28 - 3o % P2O5 ( 38,64 - 4o,14 % HjPO* ) si n- butanol 
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anhidru , cum resulta direct din fabricare , cu referire 

sp- cíala la canti talea ninimS ( S -nin.) §i maxima ( S max.' 

de solvent care sS asigure realizaren separSrii acidului fos­

fori c •
Reprezenttnd £n diagrama temar* din fig. 13 - 

comnozi^ia acidului inicial F si unind acest punct cu v ir ful 

S al triunghiului , corespunzStor n-butanolului , dreapta FS 

íntersecteazá curba binodalS ín púnetele D G»

Coordonatele acestor douS puñete pot fi stabilita 

fie din bilan|ul de materiale , fie pe cale graficS §i anume : 

F + S = D (2.5.)

JL. = (2.6.)
S FD

Pentru componentele B (H^PO^) bilan^ul de materia­

le este urmgtorul :

^BF + SXBS “ DXBD (2.7.)

de unde :

^BF + ^BS ^BF + SXBS
XBD = “ = ----- - ----- “------ (2.S.;

D F + S

In mod similar se paote serie qì pentru componentul

S :

^SD *
^SF + ^SS ^SF + ^SS

(2.9.)
D F + S

unde :

XBF = % h5po4 - corespunzàtor punctului F

XB3 = % HjP04 - corespunz2tor punctului S

XBD = % HjP04 - corespunzStor nunctului D

.. // ..
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X„„ = S n-butsnol - coresounzStor punctului F Or
XQ<3 8 % n-butanol - corespunzator punctului S

Xnc = % n-butanol - corespunzStor punctului D U O
Ecua$iile (2.8.) $i (2.9.) dau coordonatele punctu­

lui D care in cazul acesta sint : H^PO^ = >8,o ;
n-butanol = 5,2 % ;

H20 = 56,8 % .

Cantitatea de butanol necesarS pentru o cantitate

data de acid care sS due3 la amestecul corespunzStor punctului

D se calculeazS cu ajutorul ecua^iei (2.5.) si reprezintS can­

titatea minima de solvent , cind se ob^ine numai rafinat de

compozitia D , nu §i extract

Smin. DS
XDS ~ XSF

XSS ~ XSD
(2.1o.)

Aplicind acelagi rationament $i mod de calcul se 

pot stabili coordonatele punctului G $i anume : H3PO4 = 13,1 % 
n-butanol = 66,9 %

H20 = 2o,o %

Cantitatea de butanol necesarS realizSrii ameatecu- 

lui de compozitia punctului G reprezinta cantitatea maxima de 

solvent (SmQX )• In acest caz se obtine numai extract de compo­

zitia G , nu §i rafinat •

S __ max.
_ F ( GF ) = Z£LsG 2^SF^ 

? XSS * XSG
(2.11.)

Inlocuind^cuatiile (2.8.-) §i (2.9.) valorile

respective rezulta :

smin. ■ i°°(5.2 - o) _ ]cg/loo acid F 
loo - 5,2

.. // ..
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S - Á22Íá2x2_Z_21 = 2o2 kg/loo kg acid F .- 
max. iaa o loo — oo,y

Din datele obtinute rezultà c2 pentru a realiza un 

amestec eterogen , condilie obligatorie in proceaul de extrac- 

|ie , cantitatea de solvent pentru loo kg acid trebuie sX fie 

^5,48 $i < 2o2 kg • Dacá nu se respects aceastg condi- 

tie , ameatecui devine omogen •

6*1.2*- Determinarse comoozitiei extractului 

^i refinatului .-

DupS cum s-a specificat mai .nainte , dintre varia- 

bilele ce caracterizeazá proceaul de extracte , se aleg ar­

bitrar , in mod obi§nuit compozitia extractului §i rafinatu- 

lui celelalte douá rezultind din calcul sau construetie gra­

fi cS «

In cele ce urmeazS ne propunem aS stabilirti pe cale 

grafica §i calcul aceate douà variabile , pornind de la ace- 

la§i acid foaforie obtinut cu 4o % H^PO^ , astfel ca final aS 

rezilte un extract cu concentrale cit mai mare in acid , care 

prin IndepSrtarea eolventului aS conduca la un acid foaforie 

pur d? compozitia cit mai apropiatà de aceea a punctului E* 

( fig.4 - ) §i un rafinat cit mai epuizat in H^PO^ • 

Reprezentind ín diagrama temará din fig. 13.- 

aceste puñete F ( H^PO^ = 4o % ; H20 = 6o % ) , eoreapun- 

z&tor punctului e$ din tabela nr. 7.- ( H^PO^ = 35 $ ; 

H20 = 36 % ; n-butanol = 29 % ) §i R^ coreapunzfitor punctului 

R^ din aceeagi tabelá ( H^PO^ = 13,4 % ; H20 = 81,4 % ; 

n-butanol = 5,2 % ) qi traaind dreptele FS si E^R^ , acestea 

se interaecteazá in punctul M care reprezintà compozitia

.. // ..
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rig. 13. Calculai cantitâtii minime de solvent în sistemai: acid 
ric-apâ-n-butanol, pentru extracta cuan singar contact.
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amestecului eterogen format din cele dou£ faze care prin sepa­

rare conduc la extractul eu compozi^ia corespunzëtoare punctu- 

lui gi respectiv rafinatul R^ •

Ecua^iile (2.8.) §i (2.9.) dau coordonatele 

punctului M gi anume : H^PO^ = 3o,5 % ; n-butanol = 23,o 54 ; 

HgO = 46,5 % • Aplicind acelagi mod de calcul cu ajutorul ecua- 

£iei (2.1o.) se deduce cantitatea de butanol necesarS pentru 

loo kg acid F , care sâ duc à la un amestec eterogen M $i anume 

3o kg. 

Cantitatea de extract résultats în acest 

cas este datS de ecua^ia :

M (XBM * XBR_) 
-------------------- *— ; (2.12.) 

Y — X a,BE ABRf

înlocuind valorile respective se ob^in : 

13o (3o,5 - 13,4)

Din bilan^ul de materiale rezultà urmStoarea 

cantitate de rafinat Rf :

13o - lo4 = 26 kg

Tinind seama de compozi^ia lui Em §i R^ se 

deduce randa^entul de extrac^ie alacidului fosforic §i anume :

lo4 x o,35
% HjPO^ extras = ■ = 89,5 %

loo x o,4o

Prin ÌndepSrtarea butanolului din extract re- 

zultà 73,84 kg acid fosforic pur cu o compozi^ie corespunzS— 

toare punctului E’m din fig.13.- §i rafinat R’f liber de sol­

vent cu 13,76 % HjPO4 si 86,24 % H20 .
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6.1.3*- Determinares numárului de unitati 

teoretico de extractie .-

NumSrul unitS^ilor teoretico de extractie precum si 

cantitatea de solvent sínt parametri! importanti pentru dimen- 

sionarea utilajului cheie in cazul extractiei lichid - lichid 

in contracurent cu contact multipla • Acerata se determina pe 

mai multe cái t una din acestea fiind si metoda de derivare trea- 

ptá cu treapta a lui Hunter si Nash utilizind diagrama temará •

Astfel , fiind cunoscu^i urmStorii parametri! ai 

procesului si anume : compozi^ia acid.ului fosforic de alimenta­

re F , a n-butanolului S precum §i a celor douá faze finale , 

extractul E^ §i rafinatul Rn , se realizeazá construc^ia grafi­

ca prezentatá in fig. nr. 14 • -

Se reprezinta pe diagrama tornara púnetele figurati­

ve respective , dupa care se prelungegte dreapta RnS pina inter- 

secteazá dreapta FE^ ín punctul 0 , denumit punct de operare • 

Pozitia punctului 0 poste fi sau de partea punctului care carac- 

terizeazá amestecul de alimentare F , sau de cea a solventului S, 

depinzind de cantitatea relativa a acestora doi si de panta li- 

niilor do legatura •

De asemenea , dreptele RnE^ §i FS se intersecteazá 

in punctul M •

Din bilan^ul global de materiale rezultá :

F+S=E1+Rm=M. (2.13.)

F-E1=Rn-S =0 (2.14.)

Aplicind acelagi bilan$ de materiale treapta cu 

treapta , se obline pentru unitatea 1 de extractie :
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E + Em + 1 = E1 + Era (2.15.)

F-B1=Rm-Bffi+1=Rn-S=O (2.16.)

seu pentru unitatea m :

Rni — 1 * + 1 = + (2.17.)

Rm - 1 = R» * Em + 1 = 0 t2-13-' 

Aceste ecun^ii aratá cá diferente dintre cantita- 

tea de extraet §i cantitatea de rafinat intre douá unitáti 

teoretice de extravie , este constante , fiind egalá atít cu 

diferen|a ( E^ - F ) cantitáóilor de lichide dinaintea primei 

unitfi|i de extraedle cit §i cu diferente ( Rn _ s ) cantitáti- 

lor de lichide dupá ultima unitate de extrac^ie . 0 astfel de 

rela^ie intre cele douá faze este cunoscutS sub numele de 

rela^ie de operare •

Tot din ecua£iile de mai sus rezultfi c2 punetul de 

operare 0 este intersecóle dreptelor concurente care trec prin 

púnetele ce caracterizeazá compozi£ia rafinatului , pe oricare 

unitate teorética de extrac|ie si compozi^ia extractului pe 

unitatea urmStoare • Aceste drepte coarta nunele de drepte 

secciónale •

Cu ajutorul liniei auxiliare a, b, c ••••* P ..... 

c\ b* t a* din diagrama temará prezentatá ín fig.4.- se in- 

terpoleazfi grafic linia de legáturá cape reprezintá echi- 

librul ín prima unitate de extrac^ie t g^sindu-se astfel pozi- 

tia rafinatului R^ •

Se duce npoi dreapta sec^ionalá R^O care defineste 

atarea fazelor dintre unitátile teoretice de extrac|í- 4. ?i 2 

gi care intersecteazá curba binodalá ín punetul E£ caracteris- 

tic pentru acest extract •
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/Prin interpolare grafici! se stabilente linia de lega­

tura £^2 * Se continu5 scelgi mod trasarea dreptelor sec-
1 

Rionale dintr-o rela£ie de operacie gi a dreptelor de legàturà 

(conodelor) dintr-o rela^ie de echilibru pìnS se ajunge la ul­

tima unitate ce extrac^ie definità prin rafinatul Rn •

Numirul unitStilor teoretico de extractie este egal 

cu numSrul conodelor aatfel ob^inute $i reprezentate in fig.4 - 

prin linii intrerupte •

Din aceeagi diagramà reiese c8 pentru conditi! reale 

de operare intr-o instalatie industriali , dreapta RnS nu tre- 

buie ai coincidi cu conoda caracteristicS rafinatului Rn intru­

ci! apare fenomenul de * biocare “ a extractiei •

Pentru caracteristicile parametrilor aleni ai re- 

prezentati in fig. 14 - §i anume : F (H^P04 = 4o % ; H2O = 60 $) 

S « n-butanol = loo % ; (H5PO4 = 28 % ; H20 - 27 $ ; 

n-butanol = 45 % ) gi Rn (HjPO4 = 13,4 $ ; H20 = 81,4 % ; 

n-butanol = 5,2 % ) numàrul unitàtilor teoretico de extractie 

este cuprinsà intre 5 si 6 , aproximativ 5,3 , deoarece concen- 

tratia in H^PO4 a rafinatului Rn de 13,4 % este mai mici decit 

a rafinatului R^ (15,3 gi mai mare decit a rafinatului R^ 

( 8,4 % ) .

Delimitarea cantititi 1 de n-butanol necesarà rea- 

lizfirii extractiei lichid - lichid in conditiile gi la parame­

tri! ientionati , rezultà din aceeagi conatructie rraficg • 

Astfel , punctul 0 reprezintfi pentru rafinatul Rn , respectiv 

extractul , cantitatea cea mai mare de solvent indicata •

Pentru stabilirea cantitStii minime de solvent se 

prelungesc conodele trasate E1R1 , E2R2 , , E4R4 si R$E5

pinS ce intersecteazà dreapta PO . Cel mai indepàrtat punct de 
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intersectie , fa-^i de Rn respectiv §i anime 0* coresounde 

cantiteli minime de n-butanol •

Din raportul segmentelor de dreapti respective , 

rezulti ci pentru loo kg acid F , cantitatea cea mai mare de 

solvent este de 163 kg , iar cea minimi de lo3 kg. Avìnd in 

vedere ci in instala^iile industriale debitele de lichide se 

misoari de obicei In volume , ^inind seama,de greutatea spe­

cifici a celor doui lichide , rezulti urmitirul raport volu­

metrie maxim §i minim de n-butanol : acid fosfori c si anume 

2,53 : 1 , respectiv 1,6 : 1 •

In practici nu se utilizeazi niciodati cantita- 

tea minimi de solvent fiindei in acest caz este necesar un 

numir infinit de unitici de extrac^ie , raportul S : A fiind 

apropiat de valoarea maximi cireia ii corespunde un numir mai 

mie de unitici teoretico de extrac|ie , ci o cantitate foarte 

apropiati de cea maximi •

6•2•- Studiu de laborator asupra procesului 

de extractie continui a acidului fosforic 

cu n-butanol in contracurent in mai multe 

trepte .-

6.2.I.- Utilizares n-butanolului anhidru .-

Aplicares industriali a procesului de seoarare prin 

extractie lichid - lichid este in general destul de comolexi , 

datele rezultate din calcul neputind fi intotdeauna riguros 

utilizate , acestea referindu-se la condi|ii ideale • De aceea 

este necesar a se executa in laborator o serie de determiniri 

care si constituie baza de pronire pentru experimentirile ami- 

nun^ite de pilot prin care se definitiveazi parametri! optimi
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în acelngi timp sS verifice valorile rezultate din calcul . 

ExperimentSrile de laborator , pentru a simula 

cît mai exact extraería continua in contracurent in mai multe 

trepte , s-au exécutât conform modului de lucru descris ante­

riore Capitolul II.- ) §i al schemei prezentate în fi/?. 2 . 

Astfel , rafinatul dintr-un ciclu s-a contactât în ciclul um2- 

tor eu extractul rezultat în cadrul ciclului respectiv , dar 

într-o unitate de extraedle anterioarâ • De exemülu rafinatul 

R. . rezultat în ciclul VI este omoFcnizet în cadrul ciclului 

VII , pontactarea 3 ( 0,086 1 cu 26o g/1 ?2$5 cu ex<tractul 

Eg separat în ciclul VII , contactares 2 ( o, 36 1 cu 42,4 g/1 

P^O^ * ^nele mici diferente Íntre volumele ie^ite dintr-un 

ciclu gi cele intrate ín ciclul urmátor , se ^atórese nrobei 

luatá pentru analizó •

Aceste determinSri s-au realizat cu n-butanol 

tehnic §i acid fosforic din producéis curentS de la ’• C.I.CH.- 

Valea CSlugSreascS * , cu urmStoarea analizó chimieà :

TABSLA Nr. 13.-

Compozi-çia chimici a acidului fosforic obtinut 

prin procedeul umed •- 
22222 22=22222=2=222===

222 = 2222 S* 2 2 = = 2^ = * • • 2 = —■ 2 2 2 2222222222222222222 2222222 22222222222 

T 2°5 S04 Ca2+ F F^+ M5 + d2o

338to 21,9 1,18 14,84 lo,63 4,48 1,27
22 22222222222222 S22222222222222222222222222222222222222222 22 2222

Pentru aprecierea cantitativa a procesului de 

extraedle , pe baza datelor stabilite , s-a calculât cu ajuto- 

rul coeficientului de distributie K« ~ si al volumelor celor 
p2°5

.. // ..
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douS faze , f^ctorul de extraedle E care este dat de relatia : 

E = X (2.19.) .
f2°5 Vt 

ín care 
Ve - volumul extractului 

Vr = volumul rafinatului 

Acesta poate avea valori cuprinse intre 0 si 

In priraul caz nu are loe extraería - ului , iar ín al 

doilea aceasta este completS • Cínd E - 1 , atunci P2°5 * 

se repartizeazS ín mod egal intre cele douM faze : extract §i 

rafinat •

TinTnd sesma de definitia factorului de extrac- 

|ie E , exprimatá sintetic ín relamía (2.19.) , se poate calcula 

ugor fraca extrasá de ^atS de formula :

(2.2o.)

Pentru simplificare , ín tabela nr. 14 - se pre- 

zintfí nunai valoarea frac£iei extrase , care de fapt este echi« 

valentS cu randamentul de extraerie •

Din examinares dateior obrinute ín tabela 

se desprind urrnS toar ele :

- ca si ín íncercSrile efectúate cu acid fosforic

chimie pur , coeficientul de distributie cres­

te odatS cu concentrarla acidului ;

- întrucît componen^ii sistemului acid fosforic - 

apS - n-butanol nu formeazfi solu^ii ideale , in 

ficcare din cele douS faze extract §i rafinat , 

iar ace stea nu ajung la echilibru , numerili 

real de unit££i de extrac£ie trebuie sS fie mai
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mare decít cel teoretic • Acest lucru este confimat 

gi de c’eteminárile practica cínd s-a a juna la Trac- 

rii extras© de 91,44 - 92,56 % pentru capte unití^i 

de extracrie , Tara de 5,3 calcúlate din graficul 

temar si un raport volumetric S : A de 3 : 1 ;

- raportul volumetric S : A de 3 : 1 , cu 18,5 % mai 

mare decít 2,53^ : 1 , rezultat din calcul , nu poate 

Ti marit £n seopul cregterii randamentului de extrac­

rie deoarece a-a constatat cá rafinatul , ín care se 

concentresza marea majoritate a impuritatilor ©i ín 

apeeial cele cationice , devine Toarte víseos , eva­

cuares sa fiind deosebit de greoaie • In alus , noa- 

te infunda fanta de trecere a fazei grele , producínd 

astfel perturbarii ín echilibrul hidrodinamic al ex­

trae toar el or •

- dupa ciclul V de extrscrie , aceasta intra practic ín 

regim , volumul ©i concentraría rafinatelor si res- 

pectiv a extractelor se mentin íntre anumite valori 

limita care se íncadreaza ín eroarea mSsur£torilor , 
—4 abaterea standard Tund pentru extract de * 3,8.1o 

respectiv eroarea relativa de o,o99 % , iar pentru 

rafinat ♦ 5,66.1o 2 , respectiv eroarea relativa de 

o,33 % .

IndepSrtarea solventului din extract , indiferent c3 

se realizeaza prin stripare cu vapori rau prin reextractie cu 

ana ,conduce la obrinerea unui butanol practic saturat ín aoS 

©i care mai confine ©i Toarte mici cantitari de acid Tosforic 

antrenat • Reciclares acestuia ín proces , la Taza de extrae­

rle , impune realizares unei faze suplimentare de distilare
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pentru îndepSrtarea apei , deci censura de energii calorici , 

ceea ce scuoceste procedeul •

6.2.2.- Utilizarea n-butanolului snturat eu apM.-

Pe linia reducerii cheltuielilor de fabrice^ie , 

concomitent eu simplificarea procedeului în sensul reducerii 

nu Srului de faze s-a considérât necesar a se efectua o serie 

de determinâri , de data aceasta eu n-butanôl , aga cum rezul- 

tS d|n reextractia cu apà gi cu acelasi acid fosforic men^io- 

nat mai înainte în tabela nr. 13»- Alcoolul butilic foiosit a 

avut urmfitonrea analizâ chimici :

P205 = 1,1 g/1 - o,13 %

H20 « 169 g/1 - 2o,l %

n-butanol « 67o g/1 - 79,76 %
•x 

d2o = o,84 g/cm^

Reprezentînd în diagrama ternarâ H^PO^ - 1^0 - 

* n-butanol din fig. 15 - compozi^ia acestuia gi procedînd în 

acelagi mod ca în cazul butanolului lipsit de apà , rezultS 

cS pentru a obline acelagi extract gi rafinar Rn pornind 

de la, un acid initial eu 4o % H^PO^ sînt necesare 6,8 unitati 

de e$trac|ie , cantitatea de solvent fiind mai mare decît în 

cazul folosirii n-butanolului anhidru , punctul de operare 0 

fiind mQi îndepSrtat de Rn gi respectiv • Astfel , pentru 

loo kgacid F sînt necesare maxim 193 kg n-butanol saturat în 

apfi gì minim 121 kg , respectiv în volume , raportul solvent: 

acid gâte de 2,92 ; 1 §i respectiv 1,82 : 1 .

Simulînd în laborator extrac|ia continua în 

contracurent în mai multe trepte , ca si în cazul butanolului
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anhidru , s-au ob^inut resultatele presentate in tabela nr.15 - 

mentionindu-se numai ultimile trei cicluri » respectiv cele 

pentru care volumul si compozitia extractelor gi rafinatelor 

sint r©presentative • Din examinarea acestera rezultS :

- ca §i in cazul butanolului anhidru , riportai 

volumelor S : A utilizat , a fost mai mare de- 

cìt cel rezultat din calcul ; sub aceste valori 

randamentul de extractie a nu

seste 5o - 55 $ ;

- de asc^enea gi numSrul de unitati reale de ex- 

tractie a fost irai mare si anume 9 fat§ de 7 

teoretice, rezultate din calcul , din aceleasi 

motivo subliniate mai inainte ;

- prezenta apei in butanol scade coeficientul de 

diatributie a P20^ ” ului concomitent cu cre§- 

terea volumului atit a extractului cit §i a ra- 

finatului • Acest lucru se reflectfi nefavorabil 

ìn fractia extrasS , care in probele prelimina­

re de laborator efectuate nu a dep^git 73,2 $ ;

- datoritS volumului mare de rafinat si continu- 

tului sSu mai scSzut in P2^5 nu probierae 

de evacuare© aceatuia din extractoare , vìsco- 

zitatea sa fiind mai micS decit a acidului fos- 

foric iniziai •

7.- C oncluzii

Lucrdrile experimentale la fazS de laborator , care 

au avut drept ecop staoilirea posibilitStii utilizarli solven- 

tilor organici pentru purificarea acidului fosfori© nrin
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extrac^ie lichid - lichid , au condus la urmStoarele conclu-

zìi :

- acidul fosforic se extrnge cu toti solventi! or­

ganici ce con^in oxigen cum ar fi : alcoolii ali- 

fatici C4 - C^o > cetonele , eteri! , acizii or­

ganici , dar cu coeficienti de distribuii® dife­

riti , ce depind oropor^ional de concentrati« a- 

cidului iniziai si natura solventului • Cele 

mai bune rezultate s-au obtinut , in ordinea des- 

crescindi cu : metiletilcetonS , alcool n-butilic , 

alcool amilic tertiar , alcool izoamilic , tribu- 

tilfosfat §i ciclopentanonS •

- s-a constatai o dependentS rectilinie a coefici- 

entului de distribuire de numSrul de atomi de 

carbon ai alcoolului , stabilindu-se orin metoda 

regresiei lineare ecuntia dreptei , preconi si va- 

loarea constantelor m §i b , pentru diferite con- 

ccntratii ale acidului fosforic ;

- s-a pus in eviden|S faptul cS odatà cu acidul fos- 

foric se extrag in faza organica gi alti acizi mi­

nerali care-1 insotesc in mod inevitabil cum ar fi: 
2- - . 2- -SO4 » F > S1F4 >01 t preconi §i impuritatil® 

metalice • Coeficientii de repartitie sint dife­

riti de ai acidului fosforic si anume creso in 

seriile :

< SO4 •<- po4
§i r >spectiv : 

W < Ka13+ KFe5+
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- s-a déterminât izoterma de echilibru pentru sistéme­

le : acid fosforic - apë - n-butanol , acid fosfo­

ric - apS-alcool amilic terciar $i acid fosforic - 

- apfi - alcool izoamilic • Cu ajutorul rezultatelor 

ob£inute s-au trasat diagmmele temare respective , 

precum $i curbele de distribuais $i selectivitate 

necesare pentru calculares parametrilor de lucru , 

aceste date nefiind publícate in literatura de spe- 

cialitate ;

- alcoolii n-butilic $i izoamilic sînt cei mai selec- 

tivi fa$£ de acidul fosforic , fiecare séparât pre- 

zentînd $i alte aventaje • \stfel t pentru aceeagi 

selectivitate , la utilizares n-butanolului se obtint 

un extract cu un con^inut mai mare in acid fosforic , 

deci pentru o capacitate datS rezultS un necesar mai 

mie de solvent • In schimb alcoolul izoamilic prezen< 

tînd o zonS eterogenei mare , face posibilg utilizerei 

$i ob^inerea unui acid fosforic de concentrati^ mare, 

la care se adaugg avantajul unei solubilitëti reduse 

în extraet §i rafinat ;

- cercetëri detailate nentru stabilirea oarametrilor 

optimi care sâ fundamenteze teoretic si practic rea­

lizares unei instalat-ii industriale s-au efectuat cu 

n-butanol motivât t pe lîngë aventájele mentionate 

Si de accesibilitate si prêt de cost , respectiv se 

fnbricë în |ar8 în unitS^i <3« capacitate mare ;

- cu ajutorul diagrnmei de echilibru temare s-au cal­

culât parametri! ce caracterizeazë procesul de
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extractie 1'chid - lichid si anume cantitatea mining 

si maximfi de solvent , nrecum si numSrul de unitàri 

teore lice de extractie , in cazul utilizarli alcoo- 

lului n-butilic pnhidru sau saturat in apà ;

- s-a stabilit cS prezenta anei in butanol cuce cre§- 

terea cantitStii minime si maxime de solvent , precum 

si a numSrului de unitati de extractie ;

- datele de calcul s-su vérifient prin lucr^ri de labora- 

tor simulind extractie continui in contractu ,*t in mai 

multe trepte , stabilindu-se pentru ambele situaci rt 

m&rul real de unitati de extractie si cantitatea de 

solvent necesarS ;

- utilizînd n-butanol anhidru s-a ajuns la fractii maxime 

extrase de 91,4 -.92,6 % pentru sapte unitati de extrac­

tie f«t$ de 5,3 teoretico si le un mport volumetrie 

S : A de 3 : 1 fat$ de 2,53 : 1 résultat din calcul • 

In cazul folosirii n-butanolului saturat in anS , va- 

loarea fractiei extrase a fost mai micà nedep^sind 

73,2 % , iar nungrul de unitati reale de extractie a 

fost de 9 fat& de 7 teoretice pentru un report volumetr: 

S : A de 4 : 1 , fatS de 2,92 : 1 rezultat din calcul • 

Toate resultatele obtinute in laborator este necesar a 

fi verificate sub aspect cantitativ §i calitativ la scarS mai 

mare , aplicìnd un sistem continuu de extractie si care totodatfi 

83 fumizeze date constructive si de performants în leggturà 

cu extractorul 9 utilajul cheie al procesulai *

.. // ..
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CAPITOLUL III.-
SCSS3SCSSSZ3SSZ

CERC^RI IN îaZA PILOT ASUPRA PROCESULUI 
S2S=XSK3XKSSSK=SZSXSKSZXSSSS32SSaXSS32SXa

DE EX1RACTIE A ACIDULUI POSPORLO OU 
S SS S S S Z Z Z Z Z Z Z Z Z Z Z Z Z Z Z Z Z Z Z Z •— Z —• ■— •» •— —■

n BUTANOL

Aga dupg cum s-a mentionat scopai final al acestei 

lucrSri îl constituée eiaborarea unei tehnologii proprii de pu­

rificare a acidului fosforic , eficientS economie gi care s& 

rfispundS la urmStoarele desiderate :

- sS asigure obtinerea unui produs a cârui calitate 

poate varia în limite mai largi , conditionatfi de 

utilizârile acestuia , începînd eu fabricarea în- 

grfigSmintelor lichide qi a fosfa|ilor tehnici si 

pînS la industria farmaceuticfi qi alimentarg ( ca- 

litate * food grade ” ) ;

- s8 poatâ utiliza un acid fosforic eu con^inut varia- 

bil de impuritati > consecintS inerente a varietStü 

mari de roci fosfatica t de cele mai multe ori de ca 

litate inferioarfi t utilizate la fabricarea acestuia 

dupS procedeul umed ;

- sS foloseascg un solvent care se fabricâ în tarS 

la un prêt de cost cît mai scâzut • 

Sub aspectul alegerii solventului , lucrSrile la 

fazô laborntor sînt concludente , demonetrînd cS n-butanolul 

este cel mai indicat •

.. // ..

BUPT



- 77 -

Din punct de vedere al calitfitii acidului fosforic 

pur ob^inut , corelat cu gradui diferit de impurificare al aci­

dului iniziai , precum §i al parametrilor optimi ai procssului 

de extrac|ie inclusiv alegerea utilajului adecvat t eate nece- 

sar ca resultatele de laborator ah fi® verificate §1 definiti- 

vate la o ecarfi mai mare §i in sistem continuu *

Aceasta a impus dimensionarea si construirea unei 

instala^ii pilot continue , cu ajutorul cfireia s-au stabilit 

performan|«le definitive ale procedeului , utilizind acid fos­

foric din producala curentfi a fabricilor de ìngrS§£minte •

1*- Extractia acidului fosforic cu 

n-butanol anhidru .-

1*1.- Bazele^de_calcul_ale_extractorului

Alegerea celor mai potrivite aparate in procesul de 

extrac^ie * este destul de comnlicatS , deoarece necesitfi 

luarea in considerare a o serie de factori , dintre care , unii 

sìnt contradictorii , ce trebuie sfi ducfi in final la gfisirea 

solutiei care sfi tindfi cfitre un optim economie • Dintre acestea, 

cei mai importanti ar fi :

- eficacitate mare de senarare ;

- producale specificfi cìt mai mare ( debit mare 

intr-un volum mie ) ;

- consum cit mai mie de energie mecanicfi ;

- investiti© $i costuri de exploatare reduse ;

- adaptabilitate la condi£ii variabile de lucru •
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Eficacitatea mare a extrsctoarelor se reelizeazg pe 

douS c3i §i anume : prin intensificares transferului de mató, 

intr-o unitale de extracte , condizionata de o bunS agitare 

sau turbulenta a lichidelor qì prin repelares de mai multe ori 

a acestei unitati de extractie •

In fùnctie de modul cum lucreazg , extractoareie 

continui in mai multe trepte se impari in douà mari grupe : 

- extractoare in trepte - cu separares 

intermediara a fazelor , §i

- extractoare diferencíale - fSrS separaren 

intermediara a fazelor •

Cel mai simplu extractor lichid - lichid , din prima 

grupa । este * mixer settler " - ul format din una sau mai mul­

te unitaci de extracte , ficcare conslind dintr-un compartimoni 

de agitare $i altul de decantare , care realizeazS echilibrul 

hidrodinamic intre cele doua faze , inainte ca aceslea sS fie 

trecute in conlracurenl la treapla imediat invecinatS •
Din datele de literatura $5 - 9o , lo9 - 111, 161 - 165 

reiese cM utilajul foiosi! cel mai des in insidiatile pilot gl 

industriale de purificare a acidului fosforic este exlraclorul 

tip " mixer settler " , care s-a impus datorita unor aventaje 

pe care le prezintS , cum ar fi :

- u§urinca in a asigura un transfer de masa bun , 

prin agitare mecánica conlrolata la nivelul ficca­

rci unitaci de extracte ;

— mencinerea relati▼ consienta a raporlului intre 

cele doua lichide ;

- nooibililatea de a atinge o eficientS maxima 

pentru fiecare unitale de extracCie ;
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— reproductibilitate in trecerea de la scarS pilot 

la fazS industrials ;

- siguran|S in exploatare ;

- sinplitate mecanicS constructive •

Din considérentele arState s-a adoptat pentru experi- 

mentSrile pilot , realizate in prezenta cercetare , extractorul 

* mixer - settler * eu mai multe trepte , numSrul fiind deter 

minat de calitatea n-butanolului - anhidru sau saturat cu apS.

Elementele care stau la baza proiectSrii unei unitSti 

de extraedle 2 * , prezentatS schematic in fig.16 -

sint pe scurt urmStoarele :

- nivelul lichidelor in compartimentul de agitare §i 

cel de linigtire • Intre nivelul total al lichidu- 

lui din mixer §i cel din settler exists o diferen^S , 

astfel încit faza ugoarS sS poatS curge peste prag , 

din zona de agitare in cea de linigtire • Acest lu- 

cru se deduce imediat din bilan£ul hidrostatic , do 

exemplu pentru faza omogenS formats la agitare care 

trece prin fanta a in decantorul pereche :

^1 Pm “ ^2 f u

§i deoarece greutatea specifics a fazei u^oare u 

este mai micS decit cea a amestecului onogen m ,

atunci hg este mai mare ca h^ • In acest caz , nive­

lul total al lichidelor din decantor este déterminât 

de înSl^imea fantei de curgere a fazei usoare b , 

iar nivelul amestecului omogen din mixer depinde de 

propor^ia intre cele douS lichide » precum §i do 

densitatea lor ;
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Fig. 16
Schema unei unitati

de extractie tip „Mixer-Settler"
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- ÌnSlt.imea eelor douà atratari în compartimentai

de decantare •

Nivelai interferen^ei in ultima treaptà de extrac- 

$ie sàu mai exact , ÌnSl^imea fazei grele care pgrSseste extrac- 

torul este determinata de faza densà care trece peste deversor. 

Nivelai interfe^elor din extractoare poste fi usor calculât , 

ca mai inaiate , considerind neglijabilS schimbarea de densita- 

te de la o treaptà la alta , aplicind bilan^ul hidrostatic si 

anume :

* h3> Pm = h5 fg ♦ h4 f u (5.1.)

h4 + h5 - h2 + h, , (5.2.)
de onde

hl Pm + h5 f m ’ h5 P g + h2 P u + h5 f u * h5 P u

Tinind seama de bilan^ul din compartimentul de agi­

tare : p m » hg f §i inlocuind mai bus rezultS :

M Po - Pu > ‘ h5 « Pg - fu > . 
sau

f m “ f u
1,5 ‘ h’ Te ~ f u

De asernenea , (Fu + Fg) « f UFU ♦ f gFg 

unde Fu §i reprezintS volumele celor douS lichid de alimen­

tare •

Inlocuind in formula de mai bus , se ajunge la
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onde fg este Traccia în volume a fazei graie • ■ >
De aici rezultfi cS înâltimea la interfa^S depinde 

de distanta intre cele douà fante de intrare în compartiment 

tul de agitare $i de freccia fazei apoase (rafinat) din to- 

talul de lichid din extractor •

1.2. - Instaladla §i modul de lucra .-

Cu ajutorul fonnulelor 3*1 9 3.2 qí 3*3 ai pe baza 

determinSrilor analitice de laborator privind valoarea factor! 

lor respectivi , am calculat ai s-au executet douS extractoare 

idéntica care a-u legat ín serie 9 fiecare avind patru unitsti 

de extracte » construetiv asemSnStoare cu cea prezentatS sche 

matic in fig. 16 .-

Cele douS compartimento ale uñitS^ii de extractie 

comunicó *intre ele printr-o fantS situatfi la baza extractorulu 

protejatfi de un deflector •

BUPT



Pentru nsirur^rea circula^iei fp.zei grele , flecare 

treaptS de extractie comunica cu cea cnre o precede eau îi ur— 

meazS , prin fnnte protéjate de deflectonre •

Faza ugoarS circula din compartirían tul de linigtire 

al unei unitS^i t la cel de agitare al treptei urmitoare prin 

deversare prin preaplinuri •

Onogenizarea celor douS lichide se realizeazS în com— 

partimentele de agitare cu ajutorul unor agitatoare turbina , 

acciónate doua cite douá de un motor cu regulator de turarle •

Extraetul format în principal din acid fosforic - ap3 - 

- n-butanol séparat în primul compartiment de decantare al pri- 

mului extractor , care circula în contracurent eu acidul fos­

foric initial , trece prin cSdere liberS în rezervorul de ex- 

tract • Rafinatul epuizat , separat la canStul onus în ultimul 

compartiment de decantare al celui de al doilea extractor , 

dupa contactares cu n-butanolul introdus în procès , este diri- 

jat , prin cSdere liberS în rezervorul pentru depozitarea ra- 

finatului •

Instalaría de extracrie formats dupS cum s-a arStat 

din cele douS extractoare legate în serie si din utilajele §i 

aparatéis aferente necesare depozitarii solutiilor ce intrS si 

íes din procea , precum gi pentru dozarea acestora , a functio- 

nat în flux continuu •

Debítele de lichide. s-au mSsurat gi réglât eu aju­

torul rQtametrelor , iar la anumíte intervale de timp s-au ve- 

rificat prin mSsuratori de nivel în vasele tampon de nlimenta- 

re si depozitare •

Dátele privind parametrii de procès si analizele chi- 

mice , urmSrite din or£ în orS , s-au inscris în fiqele tehno- 

logice , dupa care a-au prelucrat la încheierea exper- sntului.

• . //
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1.3« - ’<aterii nrixe folosite •-

Toate experiment?rile nilot s-au efectuat eu n-buta- 

noi fabricat prin oxosintezS în instalabia industrial?, de la 

* C. I. Ch. - Craiova " ( STAS 9o3 - 1962 ) .

Diferitele loturi utilizate au fost foarte asemXnS- 

toare calitativ , diferen^e xici înregistrîndu-se nunai la con­

tinu tul de apS , care însà nu au fost semnifi estive .

De ssemenea , la o serie de lucrari s-a folosit 

n-butanol saturat in apS , rezultat la feza de reextraebie a 

acidului fosforic pur gi care a avut un confinât d^ P2°5 re"n8~ 

nent de 1,34 - 4,9 g/1 •

In ceea ce privegte acidul fosforic , s-a utilizai 

produsul rezultat în fabricabia curentà la * O.I.Ch.- Valea 

CSlugfireascS H • S-au prélevât probe , la diferite intervale 

de timp , rezultat la faza de filtrare , partial decantât • 

Comnozi^ia chimici a acestor scizi se nrezintS în 

tabela nr. 16.-

tlegi în mod curent t analiza chimici se exnrimS în 

procente greutate t întrucît nSsurStorile nrivind materialele 

ce intrg gi ies de la extraebie se fac volumetrie , exnrima- 

rea în g/1 este mai uçoarS oentru conducerea nrocesului •

* Ca primS observabie se constats , în cenerai , o va­

riable relativ mare a comnozibiei acidului fosforic , ntît în 

c?ea ce privegte concentrabia în P2°5 > cît continutul d^ 

impuritfibi » abaterea standard fiind pentru toate elementele i 
annlizate mult peste erorile de mSsurfitoare • Aceste fluctua- 

bii se datoresc nerespectSrii tehnologiei de fabricatie , de 

cele mai multe ori cauzatS de varietatea mare de roci fosfatico 

foiosite •
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tABBIiA Ni. 16 •>

Compozi^ia chimica a acizilor i©sforici utilizaci •—

6imboi Analiza chimie & 6/1
— d

p2o5 so4 F Ca Fe Al

A1 596,9 11,71 5,79 5,7o 5,95 5,59 l,5o7
A2 518,a 22,67 16,5 2,62 2,54 1,266
b '52i,o 19,5o 17,9 5,25 5,18 2,ol 1,265
a4 515,o 21,2 19,7 1,76 4,11 2,77 1,27
a5 519,5 18,2 18,5 2,1 4,15 2,8o 1,26
A6 526,o 25,92 18,7 2,76 4,o4 2,5o 1,26

5o9,5 2o,l 15,54 2,52 2,58 2,o8 1,25
A8 294, p 21,9 10,84 2,47 5,56 1,27 . i»25
A9 518,o 19,25 17,78 o,97 5,i7 1,98 1,26 •
*10 554,8 5^,5 xo,85 o,91 Z,62 2,81 1,51
A11 258,5 5o,8 14,84 o,84 7,45 2,57 1,21
A12 5o6,o 28,1 15,2 2,52 6,71 2,75 1,27
Ai5 514,o 25,6 16,1 1,76 4,55 2,41 x,261
Ai4 501,75 26,8 18,2 1,91 5,76 1,85 1,24
A15 545,2 21,5 22,8 1,48 4,59 2,89 1,27
A16 267,5 28,4 19,1 5,lo 2,51 1,48 1,22
A17 514,7 28,2 12,48 1,64 5,67 2,06 1,26
A18 59o,o 5o»7 12,15 ' i,9> 7,19 5,66 1,297
A19 418,o 40,59 15,7Z 1,85 * lo,69 5,66 1,54

Media 
arit- 
me ti­
cé

524,67 25,86 16,00 2,65 4,94 2,59 1,26

Abate­ •
rea 
stan­
dard

42,62 8,72 5,76 1,89 1,81 l,o2 o,o51
a
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1.4. - Stebilirea conditiilor ottime ale procesului .-

1.4.1. - Parametri! determinaci .-

Parametri! urmári^i » care caracterizeazS faza de ex- 

trac^ie , necesari pentru transpunerea industrial^ , au fost ;

- cantitatea de n-butanol , respectiv raportul 

volumetrie solvent : acid ; .

- concentra£iile in P2O5 sí impuritSti pentru lichi- 

dele care intrë §i ies din procès , respectiv 

gradui de purificare al acidului ;

- volumul lichidelor intrate §i iesite •

Datele mai importante ob^inute se prezintà în tabe- 

la nr. 17 .-

Analizînd rezultatele ìnscrise in aceastS +nbelS , 

se desprind urmátoareie concluzii :

- randanentele de extrac^ie au variât în limite fe 

largì - de la 62,8 % pînà la 92,5 % - fa^S de P2°5 “ 

ul total din acidul fosforic introdus , depinzìnd - 

a§a cum rezultà din fig. nr. 17 - în principal de 

concentrarla acidului fosforic si de cantitatea de 

solvent utilizata , respectiv de raportul S : A , 

variind proporzionai cu scelti doi parametri ;

- ìntrucìt marea majoritate a acizilor utilizaci — 

A^? au avut un continui în P2O5 cunrins Ìntre 

267,5 g/1 §i 418 g/1 , inferior celui ce rezultS 

curent £ntr-o instalaría ce funcZioneazâ la parame­

tri! normali , a dus la ob^inerea unor randamente
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1. Raport S : A = 2,4:1
2. Raport S : A =2,6:1
3. Raport S : A =3,0:1
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ce nu au depàgit 85,7 - 86,5 % chiar atunci cind s-a 

folosit o cantitate mai mare de butnnol decit cea 

stabilità din calculul grafie (3:1 fa$g de

2,53 : 1 ) ;
utilizind acizi de la filtra cu concentra;!e obignu- 

ità de 39o - 418 g/1 P2O5 ( A18 $i A19 ) , la un ra- 

port S : A cuprins intre 2,53 : 1 — cantitstea rezul- 

tatà din calcai - §i 3,o : 1 , randamentele de ex­

trac $ie au fost de 86,5 % $i respectiv 91 - 92,5 % » 

extractul avind o cencentra^ie de loo - lo5 g/1 

P20$ ’ reproducindu-se datele stabilite ca optine 

in laborator ;

eficacitatea extrac^iei E definitS ca raportul din- 

tre nuràrul de unitàri teoretice de extrac^ie $i nu­

merai reai de unitàri , este de 6/8 , respectiv 

o,75 • In generai eficacitatea extractoarelor tip 

* mixer settler w este cuprinsS intre o,55 - 
« 3 , lo — 12 . 0,8 ;

màrirea raportului S : A la 3,5 : 1 a dus , in ca- 

zul acidului > 1® roridamente de 94 - 96 % , insà 

procesul de extrac^ie s-a dereglat in sensul cà 

rafinatul a devenit foarte viecos , curgerea lui de- 

venind foarte greoaie , ceea ce a dus la oprirea 

instala^iei pentru curà^irea fantelor de curpere ; 

randamentele de extrac^e , calculate din bilan^ul 

de materiale , respectiv P2®5 ~ total din extract 

raportat la P20^ - ul introdus cu acidul , au fost 

foarte apropiate de valorile frac^iei extrase ,

.. // ..
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In cnlculul c’íreia intrà coeficientul de reoartiljie 

$i raportul volamelo? celo? doug faze • Aceasta din 

urmS a fost mai mic3 íntrucít suma volamelo? extrac- 

tului gi rafinatului a fost mai micS decit a acidu- 

lui §i butanolului int?odus , ceea ce a afectat co- 

respunzStor valoa?ea ei • 

Pentru conditile optime ob^inute in incerc’lrile 

pilot , e-au dete?minat pentru cele douS faze din compa?timen­

tele de decantare , ca?acte?isticile presentate in tabela n?.18- 

ca?e servesc la p?oiecta?ea extractoarelor , respectiv la sta­

bilirea pozi^iei fantelor de circuladle a celo? douS lichide • 

TAB3LA Nr. 18

Ca?acteristicile celo? douà faze sepa?ate ZZ XX X X X X X XX X X X Z X ZZXZ X Z ZZ X X XX X ZZ Z Z XX X X ZZZ 3 
In compartimentele de decanta?e

■«■a=aaB«issssssB=S3ssixa=a=c=s:ss====s=====Bs:sx:s=:=====iiL-ii

Nr. cuvfi

compar­
timent

111 011 <011 tl111 
X

11 M111111 t R a f i n a t
InSl^ime 
mm

02o InSl^ime 
mm d2o°

II 24 0 o,955 225 l,22o

X2 245 o,945 22o 1 ?25

X3 25o o,955 21o 1,23o

Ï4 26o o,91o 2o5 1,235

XI1 5oo o,9o8 165 l,24o
II2 510 o,89o 155 1,245

“3 56o o,85o 105 1,26

4o5 o,84 55 1,28
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I.4.2. - Par^metrii calcula^!

Intrucit scopai principal al orezentei cercetfiri es­

te acela de a stabili conditile de purificare a acidului fos- 

foric eu ajutorul n-butanolului §i nerformantele ce se pot re­

alize , desigur cS es’.e necesarâ urmfirirea calitfitü extractu- 

lui organic sub aspectul continutului de impuritS^i extrase 

concomitent cu acidul fosforic •

Astfel , in functie de conditile de lucra si cali- 

tatea acidului initial , s-au analizat o serie de probe medi! , 

determinîndu-se continutul de impuritëti ce urmau a fi îndepSr- 

tate •

Pe baza datelor obtinute s-au calculât o serie de 

parametri ce caracterizeazfi cantitativ procesul de extractie 

cum ar fi : coef ici entai de distribuite K , factorul de extrac- 

tie B , fractia extrasâ , precum §i gradui de purificare 

al acidului , acesta din urmfi reprezentînd raportul dintre 

Xe^P2O5e Xa^P2°5a » Xa Xe continutul dintr-o anu-
mitfi impuritate al acidului initial si respectiv al extractului 

organic •

Resultatele obtinute se prezintfi in tabeleie nr.19 - 

§i nr. 2o.-

I.4.3. - C on c 1 u z i i

Din examinarea acestora se desprind urmfitoarele 

concluait mai importante :

- concomitent eu acidul fosforic in faza organiefi 

tree si acidul sulfuric si fluosilicic , fapt* 
constatât de altfel si in incercfirile la fazS
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laborator efectuate cu acid fosforic impurificat simu­

lât • Coeficientii de distribuée descresc in seria 

KH2SiF6 < KH2SO4 C kh3po4

gi au fost mai mari decit in experimentarile de labo- 

rat or • Acest lucru este déterminât de continutul de 

impuritaé al acidului fosforic initinl , care a fost 

mai mare decit in determinatile de laborator . Aceasta 

confirma constatares facuta prin experimentarile de 

laborator cu privire la dependenta proportionalâ a 

coeficientului de distribuée de continutul de impu­

ri tàti • 

Cationii principali s-au extras in faza organica in 

proporti© cu mult mai mica decit anionii , coeficien­

tii de distribuée fiind de lo pina la 2o ori mai 

mici • Si in acest caz se observa aceiagi dependenta 

proportionaia intre continutul in impuritati si aci­

dului initial ^i valoarea coeficientului de distri­

buée • 

Utilizarea butanolului gi in generai , a solventilor 

polari partisi miscibili conduce la o purificare a- 

vansata de cationi , care sìnt eliminati in proportie 

de 85 - 98,8 % , cel mai inalt grad de purificare re- 

alizindu-se pentru Ca gì Mg care se elimina 
practic complet §i apoi , in ordine descrescinda Al3+ 

$i Fe3* ;

- in ceea ce privegte gradui de purificare de anioni , 

in conditiile optime de lucru cind randamentul de ex­

trac ée al P2O5 • «lui este de 92 % , ©cesta nu depB- 
2- ■“gegte 24,4 % pentru So^ gi 46,5 % pentru F •

.. // ..
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In cazul unor utilizari speciale ale acidului — álte­

le decit la fnbricnrea ingrósór.intelor co^plexe lichi- 

de sau a sórurilor de calitate tehnicó - este neceser 

realizares unei purificóri chimice sunlimentaró a ex­

trae tului organic , ínainte de faza de seoarare a sol— 

ventului •

1.5«- Purificares chimici a extractului organic .- 
•K

Acizii sulfuric , fluorhidric si fluosilicic extrasi 

odató cu acidul fosforic sint impurità^! care deranjeazá in ca­

zul unor domenii de utilizare ale acestuia • Astfel , continu- 

tul de ioni SO^ este peste limita admisó ín fosfa^ii alcalini 

necesari industrie! detergen^ilor , iar cel de F~ nu asiguró 

raportul F ; ?2$5 inDUS fosfa^ilor de calciu furajeri sau 

pentru industria alimentará • 

Se stie din literatura si practica industri-

aló có acidul fluosilicic distili in timpul concentrórii aci­

dului fosforic ca urmare a cresterii tensiunii sale de vapori , 

odató cu temperatura §i continutul de P2O5 aceaiuia • 

0 asemenea cale de purificare nu corespunde ne deplin 

scopului propus , intrucit condi|iile procesului de concentra- 
2— 

re favprizeazó reac^ia de hidrolizó a ionului SiF^ cu forma* 

rea bioxidului de siliciu care impurificó astfel acidul foafo- 

ric •

La baza experimentòrilor ^pilot au stat rezultatele 

unor cercatóri la fazó laborator , realízate in cadrul altor 

lucróri sirilare “ , care au demonstrat posibilitatea
- 2-purificórii concomitente de F si » utilizínd ca reactivi

.. // ..
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de precipitare carbonntul de sodiu §i respectiv de calcia * 

1«5»1«- Modal de lucra

Purificarea supliraentarS s-a realizat discontinua 

in douá vase de reac^ie prevàzute cu sister de agitare , fiecare 

deservit de un filtra cu co$ • 

Extraetul organic se introduce din rezervorul 

tampon , cu ajutorul unei pompe centrifugale si prin intermediai 

unui rotametru , in unul din cele doug reactoare • Se pomes te 

agitares , dupS care , prin cele dou£ buncSre de alimentare 

prevgzute in capacul vasului , se adaugS concomitent carbonetul 

de calcia §i cel de sodiu • 

Dupà 3o minute , timp necesar desSvirsirii oreci- 

pitSrii §i cregterii cristalelor , se opre§te agitares si sus- 

pensia se lasà sS decanteze 15 minute • Extractul purificai si 

limpezit , prin cadere liberà este dirijat in rezervorul de de­

positare , iar suspensia ingrogatá se filtreazS ne filtra nuce 

cu co§ • 

Deoarece in presenta solventului , filtrares nu 

se poate efectúa sub depresiune fSrS pierderi relativ mari de 

n-butanol , pentru a màri viteza de filtrare , pe filtru se 

creeazg , cu ajatorul unui gaz inert - azot sau bioxid de car- 

bon — o presione de 1 - 1,5 ata • 

Extractul filtrat se depoziteazS , in aceleasi 

rezervor cu cel decantai , 

In continuare filtrai se preg&tesie pentru o noud 

operarle , dupfi o prealabilfi depresurizare ce se real^zeazS cu
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a jutor-1 ventilului montât pe consueta supapei de siguran^S •

1.5*2.- Stabilirea parametrilor optici

Experimentërile pilot ne parcursal cSrora 

s-a exécutât un numâr relativ mare de $arje au urmMrit in prin­

cipal stabilirea condi^iilor ontime care s3 duc3 la un grad cît 

mai mare de eliminare a anionilor aminti^i » corelat eu imoli- 

ca^iile asupra cantitS^ii de re^inut de précipitât §i eu

posi bili ta tea impurificàrii extractului organic cu cationi! re- 
• • + • 2+activilor de precipitare , respectiv Na §i Ca • 

De asemenea , pentru a evita impurificarea ex­

tractului organic cu eventualele impuritâ^i prezente în agen^ii 
de precipitare , in special Fe^+ §i Cl" » pentru care se inoun 

limite severe în cazul unor utilizàri rai deosebite ale acidului 

fosforic , s-ru folosit numai substance p.a. 

Referitor la narametrii de lucru , s-a variât 

numai cantitatea de resetivi pentru precipitare , care a fest 

cuprinsS între stoechioiretric gi 5 % exces • Temperatura de 
precipitare a fost de cca 2o° C §i a crescut pe seama cMdurii 

de reac^ie la 23 - 25° C • 0 cregtere a acesteia la 4o - 5o° C 

influen£eazâ favorabil timpul de formare al cristaielor de 

NdgSiF^ gi CaSO^« 2 I^O , mfirind totodatS viteza de filtrare 

a acestorà , însà prezintM dezavantajul cregterii si a tensiu- 

nii de sapori a n-butanolului t ceea ce duce la pierderi de y 
solvent • Desigur acesta poate fi recuoerat , îns£ complied 

procedetti t influen^înd nefavorabil eficienta économies •

.. // ..
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Datele analitice obtinute se prezinti in tabela nr.21 , 

iar in tabela nr. 22 -corpozitia chimici a unor probe de extract 

inainte si dupS purificare •

1.5*3*- Concluzii .-

In baza experimentarilor si a rezultatelor inscrise in 

tabelel» de mai sus , se pot evidenzia urmStoarele concluzii 

mai importante :

- con^inutul de fluor al extractului purificat se redu­

ce cu mai mult de zece ori , gradui de eliminare 

fiind de 92,8 - 93,6 % ( probele 1 - 15 ) ;

- utilizares unui exces de 5 % Na^CO^ ( probele 16.- 

24 ) are ca efect mSrirea graduiui de eliminare a 

fluorului pinà la 95 % , ceea ce nu justificó creste- 

rea cantititii de reactant • In plus , se produce 

impurificarea extractului cu ion Na* ।
2-- gradui de eliminare a lonului SO^ a fost ceva mai 

mie si anume 89,4 - 91,7 % ;

- o márire a cantitStü de CaCO^ cu 5 £ nu este reco- 

mandatS , pentru cS duce de asemenea la impurificarea 
. 2+extractului , de aceastà datS cu ioni Ca ;

- se. rocomandS ca purificares sá se execute cu reactan- 

$ii respectivi , in cantitate stoechlometricfi , evi- 

tindù-se o impurificare cu cationi ;

- precipitatui format din CaSO^. 2 H2O si NagSiFg , 

separat prin decantare - filtrare , retine 1 - 2 % 

din acidul fosforic introdus cu extracul organic ;
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— odati cu indepsrtare^ ionilor SO si 7~ are loc 
¿r

31 reducerea con^inutului de Fe si Aly de la 
o,12o - o,2o4 g/1 Fe5+ la o,o73 - o,o91 g/1 gi Al^* 

de la o,olll - o,ol79 g/1 la o,oo64 - o,oo82 g/1 . 

AceastS reducere a concentratiei caticnilor se dato- 

reazà licgorSrii con+inutului de acid sulfuric liber, 

care dupi cum se gtie , miregte solubilitatea fosfa- 

tilor de fier §i al iminiu In acid fosforic • 

Ee^i purificarea chimici sunlimentarS de anioni duce 

la cresterea accentuatS a gardului de puritate a extractului or­

ganic , transpunerea industrials a acestei oneraci! ridicS a- 

numite probleme gì anume :

- agenjii de precipitare - CaCO^ §i NSjCO^ - trebuie 

si fie de calitate resetivi p.a* pentru a nu imnuri- 

fica extractul cu ioni nedoriy cum ar fi Cl~ §i 
*5+Fe , deci scunpi ;

- condili de precipitare - filtrare limitate , dato­

re tfi prezen^ei solventului ;
• •• + 2+ •— lonii de Na $1 Ca corespunzStor fluorului g1 

acidului sulfuric care nu au precipitai , imourifici 

in final prodasul finit •

2.- Extractia acidului fosforic cu n-butanol 

saturai cu api

Extractia concomiten1S a altor acizi , desi cu

coeficien^i de distribuye mult mai mici , delimiteazS utili­

zzile acidului fosforic in special pentru industria alimenta­

ri , farmaceutici sau catalizator in industria organici •

.. // ..

BUPT



Indep^rtares lor cît mai avansatu > merpînd pîng la 

eliminares complets , se poate realiza printr-o precipitara pe 

cale chimieà t purificînd suplimentsr fie extraetul organic , 

fie acidul fosforic initial , introdus la extraedle •

Prima variants studiatM si expusS mai înair te orezin 

tS únele dezavantaje , care de§i neesen|i®le în aparenta , la 

transpunerea la fazà industriáis intîmoinà o serie de greutSt- 

cu implica|ii economice nefavorabile .

2.1. — Purificares chimieàprealabilà.-

Avind in vedere cS tehnologia ce urmeazS a fi eiabo­

ra t 2 trebuie sfi fie fiexibilà §i economici , astfel incit sà 

poatS prelucra nu numai acizi fosforici de diferite calitSti » 

dar care sà permità ob^inerea unui acid fosforic cu grade di­

ferite de puritate , s-a studiat §i cea de a doue variantS • 

Aceasta combini purificarea chimici cu cea prin extractie 

lichid - lichid , pornind de la un acid din care anionii s-au 

separat prin precipitare cu agenti chimici •

in cadrul prezentei lucrSri s-a dat o atentie deose- 

bitS simplificgrii $i perfec£ion£rii opera|iilor de eliminare 
— 2—

a As^^“ , SiF^- > F * acestea practicìndu-se

curent in instala^iile industriale de fabricare a fosfa^ilor 

$i polifosfa^ilor alcalini •

2.1,1. - Modul de lucru .-

Precipitares anionilor menzionali , se renlizeezS 

discontinuu in cele douà vase de reactie folosite la nurifi- 

carea extractului organic , cu deosebirea cS acestea lucreazS 
ai U aA in serie , intrucit din datele de laborator amintite 
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s-a stabilii c£ operata de eliminare a arsenului trebuie sB 

constitute o fazS separata a procesului , premergàtoare celor- 

lalte .

Acidul fosforic se introduce cu ajutorul unei pom­

pe dozatoare din rezervorul de acid initial in primul vas ce 

reacts •

Se pornegte agitarea gi dacS este necesar din punct 

de vedere al varia^iei temperaturii , paremetru ce influenteazS 

precipitarea , se ìncepe §i tncSlzirea • Se adaugS apoi agentul 

de precipitare , In cazul respectiv Na^S solu^ie 2o % gi cSrbu- 

ne activ pentru a imbunatat filtrabilitatea sulfurii de ar­

sen coloidale •

Dupa desSvìrgirea reacljiei de precipitare a As^S^ 

suspensia formata se trece in cel de al doilea reactor , unde , 
duna ce a fost incalzila la 65 - 7o° C , se dozeaza concomitent , 

sub agitare , ceilalt doi reactant gi anume NagCO^ gi CaCO^ • 

Pentru a nu dilua acidul fosforic ,ceea ce ar duce la reducerea 

coeficientului de distribute gi implicit a freccisi extrase > 

acestea se folosesc sub forma solida •

Dupa cca 4 ore 9 timp necesar cregterii cristale- 

lor de sulfat de calciu , suspensia formata In princi - din 

CaSO^. 2 HgO * §i cantitat relativ mici de As^S^ §i

carbune activ , se separa prin filtrare - spaiare pe un filtru 

rotativ continuu •

Acidul fosforic astfel purificai chimic de anioni 

se racegte la circa 25° C §i se depoziteaza in rezervorul tampon 

de unde se dozeaza la faza de extract a •
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2.1.2. — Stabilirea parametri1or optimi .—

Parametri! principali ce influenZeaza si caracteri» 

zeaza aceastS faza a procesului de precipitare a impuritazilor 

pi care au fost umàriti pe narcursul cercet^rii . sint :

— solublitatea in media de reac^ie a sirii insolu­

bile formate , care condiZioneaza alegerea reac- 

tantului ;

- cantitatea de agent de precipitare ;

- temperatura ;

- timpul necesar formarii precipitatului 

usor filtrabil ;

- ordinea de eliminare a celor trei impuritM$i 

studiate •

Din ehimia analitica se $tie cS araenul se precipi­

ta cantitativ sub forma de AS2S3 cu ajutorul tempera­

tura de 0 0 C in media puternic acid •

Intractt producerea pi manipularea H^S ridica pro­

blema nu numai tehnologice , dar mai alea de protec+i» muncii t 

s-a preferat Na2S care cu acidul fosforic generesza in sita 

h2s .
De asemenea , pentru a evita consumul de frigorii , 

care complica procedeul pi pentru c8 nu s-a constatai o influ­

enza statistic asigurnta a creperii temperaturii asupra gradu- 

lui de eliminare a arsenului , toate experimentSrile s-au exe- 
cutat la 2Z - 25° C §i numsi puZine la 60 - 65° C •

Timpul necesar precipitarli s-a stabilii malitic 9 

determinind conZinutul de arsen dizolvat la anumite intervnle 

de timp , fixindu-se la o ora •

.. // ..
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Referítor la eli-iaarea fluorului . cesi KnSiF¿ 

este mai pu^in solubil în H^PO^ , decît N^SiF^ , s-a préfé­

rât ca reactant Na2C0j , utilizing un exces de lo % fa^M de 

stoechiometric • Aceastâ ale^ere a fost dictatS de accesibi- 

Iitate §i preX de cost • 

IndepSrtarea acidului sulfüric se noate realiza 

practic complet , utilizînd sâruri de bariu aproane exclusiv 

hidroxid sau carbonat •

Foïosirea acestora prezintS o serie de deznvantaje 

si anume : sînt greu accesibile t scumpe si în plus BaSO^ 

rezultat filtreazà eu mult mai greu decit Ca30^. 2 H2O obtinut 

atunci cind reactantul este CaCO^ • Din aceste motive s-a 

préférât carbonetul de calciu •

Temperatura si timpul optim necesar cristalizSrii t 

precum si desàvîrsirii formai si mSrimii cristaielor , s-au 

stabili t |inînd s earn a de concentrala acidului fosforic si 
• O au fost 65 - 7o C si respectiv 4 h •

Pe scurt parametrii de lucru pentru fiecare opera­

rle în parte sînt urmâtorii :

- a >• eliminares arsenului 

- reactant Na2S solutie 2o % ; 

- cantitatea de reactant 4oo - 5oo $ 

fa|â de stoechiometric ;
- temperatura 22 - 25° C ;

- timp de reac^ie - 1 h ;
3 

- adaos de cSrbune activ 1 kg/m acid *
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- b > eliminarea conco-iitentS a fluorului $i a 

acidului sulfuii c ;

- reactanlji : Na2CO$ tehnic si respectiv CaCO^ 

tehnic , ambii sub formà solidg ;

- cantitatea de NagCO^ = excès lo 7S ;

- cantitatea de CaCO^ = stoechiometricà ;

- temperatura = 65 - 7o° C ;

- t i m p u 1 = 4 h .

Rezultatele acestor lucrSri t privind compositia acidu­

lui fosforic înainte si dupS purificare ce au stat la baza cal- 

culului gradului de eliminare a impuritStilor , precum si vite- 

za de filtrare a precipitatelor , pararnetru tehnologic impor­

tant , se prezintâ în tabela nr. 23 ♦-

2.1.3. - Concluzii.-

Tinînd seama de aceste resultate precum si din observa£ii- 

le fScute pe parcursul cercetSrii , se desprind urmâtoarele cc\- 

cluzii :

- gradui de eliminare a arsenului a fost de 97,89 - loo 
f

media fiind de 99,12 % si nu a depins de temperatura 

singurul paramétra ce s-a variât pe parcursul cercetfirii;

- pentru parametri! optimi stabiliti in laborator , menzi­

onaci mai înainte si verificaci în pilot ( probele 12 -
3- . .23 ) , conCinutul de As în acidul punficat a fost 

de maxim 3 p.p.m. ;

- gradui de eliminare a fluorului este dependent de tem­

peratura , ca ormare a varia|iei invers proporzionale 

eu acest paramétra a solubilitS^ü fluosilicatului de 

sodio în acidul fosfoii c ;
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TASSILA ^r.- 2^

borirlearea chlnicfi proni.ubila a aoldului ioefo? ,o i r> 4 -fr 4 g i

aa sa a = = sa e a = = a a a — "a— aasKaeaeaaKaasea  a aac aaaaa:

Ordinen 
e^ocut .'-rii 
opera* iilor 
ce purificare

Acid fosforlc iniziai VitezSl
_________________________________  f il—

Ac io :msfOXÌC purificat Rana a— ctrad de puriricere %
y,Oc SO. F A3 tra-

2 5 4 ro _
g/1 5/1 s/1 5/1 Vc‘h

?2°5 

g/1

S04

e/i

F

c/i

As

s/l

"1°5
As £04 F

1» - Beiìuorurare la ?’-p3° C
- Dezarscniere la C
- Filtrare la 25-. 5° C

5ol 23 12,7 5.lo“5 255 363 23,5 1,55 3.lo"4 .3,6 93,6 - 91,2

• — — — — 562 26,9 15 ,64 l-lo 53o 591,5 2- ,2 1,51 3.1o“+ 9^,5 98,5 - pi 9

5. - Defluorurare la 5o-55° <
- l'ezarseniere la 60-65° C
- Mitrare la 55~6o° C

poi 28 12,5 5*lo’5 1.110 366,6 25,54 2,14 2.lo“4 99,o 99,2 - 36.2

4. -r- Sol 23,o 12,5 5.lo“5 1.5o8 353 25,9 2,15 2.lo”4 99;o QO 1 — 25,5

5« - Defluorurare la 6o-65° C 
- Dos arso me re ia 60-65° C 
- Filtrare la 55-6o° C

562 26,9 15,64 l.lo-2 l.co5 549,5 24,2 2,c 2.lo"4 97.5 98,2 - 85,3

6. - Da ramamela la 22-25° C 
- rofluorurare io 65-7o° C 
- Doaulfatare la 65-7o° C 
- Filtrare la 60-65° C

5o2 24 8,89 5.xo“5 1.2oo 354 xo,7 2,75 p.p.m* 97,3 loo 61,3 75,7

7. 5o2 24 8,89 3.lo“5 1.15o 358 9,5 2,4 5.lo"4 96,5 93,4 66,7 77,2

8. - Dezarsoniere la 65-7o°C
- Befluorurare la 65-7°° C
- Dosulfatare la 65-7o° C
- Filtrare la 6o-65° C

329,6 45,2 7,5 5-lo-5 1.57o 33o lo,4 2,7 lips& 97,8 loo 77 64,1

9. 329,6 45,2 7,5 5.1o“5 1.42o 57o 8.6 2,6 p.p.m. 99,o loo 8x 69,4

lo. 356 22,6 10,12 7,5.lo-5 1.600 348 lo,52 1,51 3.lo”4 97,8 99 72,5 84,9

11. 317,2 29,38 12,82 l.lo-2 1.025 327,6 8,2 2,63 5.10-* 98,2 99,1 76,1 8o,3

12. - Dezarseniere le 22-25° C 
- DeiÌuorurare la 65-7o° C 
- Deaulìatare la 65-7o° C 338,5 3o,8 lo,7 1,25.lo“2 1.64o 346,1 8,6 _3,1 ^•lo^4 98,2 99,4 72,6_ 71, 3_

_______ __________
-
—

5* - Defluorurare la 5o-55~
- uezaraeniere la 6o-65°
- Filtrare la 55-6o°

C
C 30I 28 12,3 5-lo“5 l.llo
C

366,6 25,34 2,14 2.10-4 99,o 99,2 86,2

4. 3ol 28,o 12,3 5.lo“5 I.508 353 25,9 2,15 2.10"4 99,o 99,1 — 85,5

5- - Defluorurare la 60-65°
- Dezarseniere ia 6o-65°
- Filtrare la 55-6o°

C
C 562 26,9 15,64 l.lo“2 l.o©5
C

349,5 24,2 2»° 2.lo“4 97,5 98,2 - 85,8

6. - Dazarceniere la 22-25° 
- pefluororare la 65-7o° 
- Desulfùtare la 65-7o° 
- Filtrare la 60-65°

C
C 3o2 24 8,89 p.xo“5 1.2oo
C
C

354 xo,7 2,75 p.p.m. 97,3 loo 61,8 73,7

7. 3o2 24 8,89 5.lo“5 1.15o 358 9,5 2,4 5.1O“4 96,5 98,4 66,7 77,2

8. - Dezarseniere la 65-7o°C
- Deiluorurar. la 65-7o° C 329>6 45>2 5.1o-3 1.570
- Desulfatare la 65-7 0 C
- Filtrare la 60-65° C

53o 10,4 2,7 iips& 97,8 loo 77 64,1

9. 329,6 45,2 7,5 5.lo’5 1.42o 37o 8,6 2,6 p.p.m. 99,o loo 8x 69,4

lo. -n- 556 22,6 lo,12 7,5-lo“5 l,6oo 343 lo,52 1,51 3.lo”4 97,8 72,5 84,9

i 1 -w- 517,2 29,38 12,82 l.lo“2 l.o25 327,6 8,2 2,65 5.lo”4 93,2 99,1 76,1 So,3

12. - Dezarseniere la 22-25°
— Deiluorurare la 65—7©° 
— Desulratare la 65~7o° 
- filtrale la 60—65°

C
C 539,5 3o,8 lo,7 1,25-lo”2 1.64o
C
C

346,1 8,6 3,1 5.1O-* 98,2 99,4 72,6 71,8

13. 338,5 3o,8 lo,? l,25.1o"2 1.55o J46,l 8,6 5,1 3.10“* 98,9 99,4 72,6 71,8

14. 338,5 5o,8 lo,7 1,25.lo“2 I.530 346,1 lo,7 2,8 3.lo”4 99,2 99,4 7c?4 74,7

15. 333,5 3o,8 lo,7 1,25.lo"2 1.43o 34-9,6 9,4 2,6 3.lo“4 99,8 98,9 69,5 76,5

16. -M- -"- 353,5 3c,S lo,7 l,25.1o * l.ooo 5-9,6 11,2 1,5 llpsu 99,o Ico 74,5 76,4

17. -"- -”- 358,5 5o,8 lo,7 1,25.lo“2 Sio 554,0 9,x 1,8 3.lo“4 93,8 99,5 72,2 74, 0

18. -”- 553,5 3o,8 lo,7 x,25-lo“2 1.42o 56o,2 lo,7 1,74 3.lo”4 99,6 99,5 74,2 74,7

19. 324,o 39,8 6,5 1,1.lo“2 7oo 5po,9 11,6 2,0 l.lo“4 99,5 9-3,8 79,9 77^4

2o. 324 59,8 6,5 l,l.lo“2 800 324,7 12,8 2,4 l.lo“4 98,2 99,9 / , o 77,5

21. 324 59,8 6,5 l,l.lo“2 1.235 327,9 12,7 2,2 3.lo“4 99,65 98,8 73,4

22. 339 21,2 15,61 1,16.lo”5 I.I07 527,0 lo, 0 2,6 l.lo“4 99,8 97,89 7c,51 61,43

25- 539 21,2 15,61 1,16.lo”5 1.2o3 >29,0 11,1 2,3 l.lo”4 99» 0 99,1 71,2 73.25
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- eliminar ea fluorului la temperaturi care s)5 nu de- 
pSgeascg 4o° C degi conduca la grade mari de puri­

ficare - 91*2 % , nu peate fi luatà in considerare , 

deoarece viteza de filtrare a precipitatala! este
2 

de 25o - 38o 1/m .h inacceotabil ce uicX ;

- in conditine optine stabilite ( probele 12 - 23 ) 

indepàrtarea fluorului a fost de 71,8 - 31,48 % . 

Aceste variatii relativ mari se datoresc faptalui 

cá na intotdeauna analizele de flúor s-au executat 

pe acizi rSci^i la temperatura camerei , constatine 

du-se uneori depuneri de ^¿SiF^ , ulteriore de- 

terminSrilor ;

-.gradui de eliminare alacidului snlfuric a fost ce- 

va mai mie decit al fluorului si anurie ( probele 12- 

23 ) de 69,5- 74,3 % , variabile fiind ih princi- 

pal datorate temperaturii acidului in mornen tul 

prelevarli probei pentru analizS ;
2-- o purificare mai avansatá de ioni SO^ nu este 

posibilà din cauza solubilitStii parziale a 

CaSO^.2 ¡{¿O in acidul fosforic ;

- cregterea vitezei de filtrare a AS2s3 NapSiF$ c

primal produs coloidal , iar cel de al doilea fin 

cristalin , s-a realizat intr-un mod originai*^ca­

re se aplicS $i in alte procedes tehnologice si 

anume prin cristalizares concomitent CaSO^.2 H^O 

care inglobeazg in masa de cristale cele douS pro- 

duse , consti-tuind astfel un “ pat filtrant • 

eficace ;
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“ filtrabilitate^ suspensiei rezultate , se inscrie 
, o

£n limitele 1.2oo - I.600 1/m . h , fiind depen- 

dentà de grosimea stratului , care la rindul aSu 

este determinati de cantitatea de precipitat se­

parai .

Cercetarea .efeciuaià a condus la perfectionarea 

§i imbuniti|irea procesului de purificare chimici , aplicat 

In prezeni in instala|iile existente , diferentiindu-se prin : 

— cantitatea de reactan^i §i modul de adiugare 

al acestora ;

- ordinea de separare a anionilor respectivi ;

- realizarea precipitarli simultane a ionilor F” 
2-§i SO^ In vederea cre^terii vitezei de filtra­

re §i a reducerii numirului de oneratii , respectiv 

utilaje .

2•2•- Extractia acidului fosforic ai eliminarea 

avansaii a cationilor nrin spilarea 

extractului organic cu api .-

La faza de separare a acidului fosforic pur din 

extractul organic , fie cS aceasii operarle se realizeazS 

prin disiilarea azeotropà sau prin reextrac^ie cu ani , In 

ambele cazuri rezultS un butanol saturai in api ( 2o % greu- 

taie ) t care pentru a fi recirculat implici o operatic de 

anhid^zare •

Tinind seama de faptul ci orice proces de disti­

lare , oricii de sinplu ar fi , necesiti un consuia de energie 

calorici , deci costuri suplimentare । a-a urm&rit stabilirea 
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performantelor ce se pot obline utilized butanol saturai în 

apS çi care sînt implica^üle la transpunerea procesului la 

fazfi industriali •

Deoarece acidul fosforic initial dozat la faza 

de extrac^ie se purifica chimie numai de anioni , este ¿3 as- 

teptat ca în extractul organic cationii - si in soecial Fe'* - 

sâ se extragS cu acela^i coeficient §i frac^ie ca $i in cazul 

ac'dului nepurificat în prealabil .

Pentru o purificare foarte avansatS dv -»cest 

element , s-a studiat variants îndepSrtSrii acestuia nrin spM 

larea extractului organic , respectiv reextrac*ie cu o canti­

la te minimë de apS deionizstS • Operaia de spSlare fiind ase- 

mSnStoare cu extrac^ia , s-a studiai împreunë eu aceasla • 

Cantitatea de apS necesarS spSISrii extractului 

în vederea eliminërii cationilor , s-a stabilii prin încer- 

cëri discontinue de laborator , $inînd s earn a de urmStoarele 

considerante :

- eliminarea cît mai avansatë a fierului ;

- trecerea ?2$5 * f®28 apoasë ,

odatg eu fierul în cantilaie cît mai mies ;

- ob^inerea unui âmestec eterog’-m : ap3 - extract 

care se separS usor •

Astfel s-a stabilii cM la valori mai mari ale 

raportului apë : extract de 1 : 2o - 22 , ^2^5 * ^reee 

faza apoasS R2 proporle de peste 2o - 25 % » îndepSrtarea 

fierului nefiind semnificativ mai mare • La cantitS^i mai mici 

de apfi , âmestecul apS - extract are tendinea de a emulsiona , 

timpul necesar separSrii celor douS faze fiind de 5—4 ori

.. // ..
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mai mare , inpunlnd astfex cresterea corespunzStoare a spatiu— 

lui de linigtire al fiecSrei unitSti de extractie .

2,2.1. - Instalatia gi model de lucre

ExperimentSrile d© laborator prezentate , au arS- 

tat cS utilizind n-butanol saterat In apE , valoarea fractiei 

extrase este de 75,2 $ , in cazul a nouS unitSti reale de ex­

tractie , fats de 7 teoretice si pentru un raoort volumetric 

S : A de 4:1 fat& de 2,92 : 1 rezultat din calculul grafic •

Pentru a create valoarea fractiei extrase , care 

este relativ micS in comparatie cu cea realizatS cu n-butanol 

anhidru , la fazS pilot s-a mSrit numSrul de unitS+i de extrac­

tie • Astfel , cercetarea s-a efectuat intr-o baterie de ex­

tractie , formats din patru cuve legate in serie , avind fie- 

care trei unitSti , in total douSsprezece trepte .

Cuva de extractie , pentru a cSrei dinensionare 

am utilizet modul de calcul prezentat la punctul 1.1 , se deo- 

sebegte de cea anterioarS prin : rsportul intre volumul compar- 

timentului de agitare gi cel de decantare care este de 1 : 1,> 

§1 tipul de agitator , de data aceasta tip * elice marinS * •

Aceste modificSri au fost necesare ca urmare a 

schimbSrii calitStii butanolului §i anume :

- utilizers© n-butanolului setumt tn apS necesi- 

tS un timp de separare a fazelor mai mare decit 

timpul de contactare

- greutatea specifics mai mare a acestuia impune 

o schimbare construetivS a agitatorului , care 

sS realizeze o bunS omogenizare a fazelor •

SpSlarea extractului organic , respectiv reextrac 

tia cationilor t s-a studiat fblosind douS cuve identice cu
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cite trei unitati fiecsre , montais in serie in continuarea 

celor patru cuve de extracjie •

Aceste extrsctoare pentru spalare , calculate gi 

proieçtate ^inind seama de aceleasi principi! $i formule de cal­

cul , prezentate schematic In fig. nr. 18 - se deosebesc con­

strue tiv de celelnlte §i anume :

- ambele compartimente au formâ trapezoidal* .

Aceasts reduce viteza fluidului , usurind astfel 

lini§tirea si separarea celor douS faze ;

- in compartimentul de agitare este montât un tub 

central de ridicare a fazei omogenizate ( • draw 

tub * ) ceea ce permite un timo de contact rela­

ti v mie , sub un -minut .

Aceste modificàri au fost necesare deoarece s-a 

constatât cà cele douà lichide - extractul organic si apa de- 

ionizatS - au tendinea de a forma emulaii relativ stabile 

atunci cind sint in contact un timp mai mare de un minut , Tot- 

odatà , separarea celor douS fase necesitS un timo mai mare 9 

ca urmare a raportului apà : extract foarte mie •

Instala|ia pilot de extrac^ie - spalare prezentate 

schematic in fig. nr. 19 - a fUnc^ionat tn flux continuu , lu- 

crìnd in douà $i trei schimburi •

Acidul fosforic purificat chimie , depozitat in 

vasul 6 , se introduce cu ajutorul pompai 7 b in vasul de ali­

mentare 2 t de unde , prin cadere liberà se dozeazS prin in- 

termediul rotametrului lo b , in extractorul IV • Butanolul 

saturat in apS , se dozeazS din vasul de alimentare 3 > cu 

ajutorul rotametrului Io a in cuva de extrac^ie I,
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Fig.ia Schifo extroctoorelor v-vi cu comportatole trapezoidale 
si „tub ridicôtor'
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Rafinatul R^ rezuliat la extractie se denoziteazfi in 

vasul tnmpon 9 , in timp ce extractul organic trece in prima 

cuvl de extractie V - si de aici in a doua VI - onde vine in 

contact , in contracurent cu apa deionizatfi , alimentata din 

vasul 4 - prin intermediai rotarnetrului lo c .

Extractul organic spalai , prin cadere liberi , ajun­

ge in vasul tampon 5 , in timp ce rafinatul Rj este deoozitat 

in vasul 11 •

2.2.2. - Stabilirea parametrilor optimi ai procesului.-

2.2.2.1. - Parametri! determinaci .-

S-au urmàrit aceeagi parametri ca la extractia cu n- 

butanol anhidru §i anume :

- cantitatea de n-butanol , respectiv ranortul volu­

metrie solvent : acid ;

- cantitatea de api de spalare , respectiv raportul 

extract organic - api deionizatS ;

- temperatura de extracCie ;

- concimitul in P2O5 §i impurititi pentru lichidele 

ce intrS si ies din proces , respectiv gradui de 

purificare al acidului ;

- volumul lichidelor intrate si iesite •

Acidul fosforic utilizat in experimentSri , a efirui 

compozitie se mentioneazl in tabela nr. 24 t a fost de calita— 

te diferiil si anume : purificai chimic numai de As^ si F 
* 2-( sori I - ) , purificai de As^" , F si 90^ ( sozt xl - )

.. // ..
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112 -

TOBELA Nr. 24 »-

Compozi^ia chinici a aciaului fosforic utilizai la

extraedla cu n-butanol saturat cu apà e*

Compozitia chimi.cä -
( ^bul) ?2o5 so4 F As Fe Al Ca d2o

AI 55o 21,9 1,8 2.1o"4 2,8 1,46 1,27 2,87 1,275

At x) 
J-l

555 21,5 1,8 2elO-4 2,89 x,46 1,27 2,87 1,276

’ TI 557,7 9,o9 2,65 5elO-^ 2,52 1,55 4,25 2,75 1,26

552,7 lipsa 2,6 Solo“4 2,o 1,84 4,o n.d» 1,26

547,7 lips a 2,56 7,88.1o”4 1,97 1,75 5,94 n.do 1,242

aiii2s) 544 lipsä 2,55 7,8slo"4 1,95 1,7o 5,9 n.d. 1,24o

549 lipsä 2,57 7,91* iß 1,97 1,82 5,95 n» d « 1,246

546,6 lips à 2,55 7,ö6oxo"4 1,96 1,81 5,95 n. f. l,24o

Amoatec din acidul respectiv çi rafinatul rozultat la 
epelaroa extrac Culai organic cu ap&
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§i Ultimili din care s-a eli^.i^at oraclie collet prin-

tr-o purificare suplimentftrg cu slruri de bariu ( sort III.- ).

In prinele cercetSri s-a urmSrit stabilirea para­

metri lor optim' pi caracterizarea cantitativ* §i calilativB 

separai a fazex de extractie de cea de purificare a extractului 

organic*prin spalare cu apS deionizatS •

OdatS definitivati acepti parametri! si perfor- 

mantele ce se pot realiza , experimentarile efectuate in conti­

nuare au urmàrit > per ansamblu , fazele de extractie - spalare - 

care » de altfel practic se realizeazà succesiv in utilaje de 

acela§i tip * cu referire speciali in reproductibilitatea re- 

zultatelor • De asemenea , s-a lucrai in flux continuo ne trei 

schimburi t pentru a stabili posibilitalea aparitiei unor de- 

reglBri hiJrodinamice in curgerea celor douS fase , respectiv , 

cauzele care due la asemenea perturbati! *

In tabelele nr* 25 §i nr. 26 - se prezintB sinte- 

tic conditile de lucru $i rezultatele prime! serii de expe- 

rimentàri •

Rezultatele obtinute in a doua serie de experimen- 

tfiri , cind extractie - soSlarea s-a urmSrit per global , se 

redau sintetic in tabela nr. 27 .-

Se mentioneazà cB aceste cereetari din a doua se­

rie s—au realizat cu acid fosforic sort III — din care ionul 

SO^2“ s-a indepSrtat compiei prin purificare suplimentarB cu 

sBruri de bariu .

Pentru experimcntele 1 , 5 $i 6 din tabela nr. 25 - 

b—au determinai coeficientii de reparti tie ai ?2®5 ” P® 

fiecare unitale de extractie , valorile respective orezentin- 

du-ae grafie in fig. nr. 2o •-
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Rr. 27

Extraería cu n-butonol saturat £n upd a acidulo! feoforio pur ir le a*

le inelusiv olininoxoa Fé?* prin spalare cu apu •

dinLichido int:Paranetrii urncriti 7rsi
Lichide

crt»

Lebit Vh Raport volumetrie Aciu fo.-ferie purificat n-Zluitnol Apu lb.tract purificat Acid 
(

r 910
 TT 

$ < :r] 
O H 
Vi H ilsat Eafinat extras ä 

(Clo- 
talú)

%

Butanoi Acid Api Butaacl 
: acid

Extract 
: apa

Voi un

1

?2°5 d2o Velue

1

Voi un

1

Volum

1

■p2o5 

6/1

Fs

G/l

d2o Velue 

t

r

____ ¿í____
B°5 
Iter 
rl /

0 Volun

1

p2o5 

c/1-

^0

1 62,5 15.0 2,92 4,14 t 1 21,811 1 102,5 552,7 1,26 427 2o 455 57,5 0,011 0,388 loi ix>,3 i
1 1,09 lo,2 275 1,192 69,43
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Numarul unitoti exirache

Fig. 20 Varìaiìa coeficìen+ului de disinbulìe ,cu nmrul 
de unitali de exlractie

i. Experimenlul ì ‘ 3. ixpenmenlul 6
2. Expenmentii 5

Datele prezentate in aceste tabele arati ci :

- freccia extrasà de P2O5 ” utiliztnd un acid foaforic 

purificai chicle de anioni depinde de raoortul sol- 

vent : acid $i de calitatea acestuia din urmà . 

Astfel la un raport volumetrie 3 : f de 2,95 : 1 - 

cantitatea maximà stabilità pe cale grafici , fractia extrasi , 

este de 7o % . M*rind acest raport la 4 : 1 , valoarea stabilità 

experimental prin lucràri de laborator , freccia extrasi a cres- 

cut la 77,5 - 79,8 % • Aceste cifre , mai mari decit cele de 
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laborator de maxim 73,2 % , se Galoresc numSrului mare de uni­

taci de extractie §i anume 12 fa$£ de 9 , respectiv 7 teoreti- 

ce resultate din calcul :

- eficacitatea extractiei E este in cazul acesta 

de 7/12 = 0,583 , mai mic£ decit experiments— 

rile cu n-butanol anhidru (o,75) si se dateres­

te urmàtorilor factori care diferS : coeficien- 

tul de difuzie al H^PO^ tensiunea interfacia- 

1S dintre cele douS faze • CelSlalt nara^etru 

§i anume modul de realizare a-1 extractiei ca­

re include : tipul de extractor , mSrimea pi- 

cSturilor , timoul de contact , viteza lichi- 

delor , etc. a fost practic neschimbat ;

- spàlarea cu apS deionizatS a extractului or­

ganic In raport volumetric de 1 : 20,6-22 

duce la eliminarea fierului in nronortie de 

71 - 78,3 % • Concomitent cu aceata trece tn 

faze apoasS Rg 6,59 - 9,5 % din ?2$5 " 

dozat , astfel ca in extractul organic puri- 

ficat se regSsegte 7o - 74,6 $ din Pj°5 * 

introdus ca acid fosforic purificat chimic ; 

- utilizarea acidului fosforic lipsit de ioni 

S04 " , obtinut prin precipitare cu Ba(HP04>2 

realizat prin dizolvaree BaCO^ in H^PO^ , con­

duce la frac^ii extrase mai mici ( tabelul nr. 

27 ). Astfel , in extractul purificat prin 

spalare se regSseste 65,8 - 69,4 % din ?205-ul 
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dozat ca acid purificai , fat« de 7o - 74,6 % cind 

se utilizeazà un acid din care ionul SO, nu a 4
fost complet éliminât ( tabela nr.25 - si nr. 26 )♦ 

Aceasta se datereste faptului cS in primul caz , ca 

urmare a prezentei gi a alter anioni ( -^4 ~ » ?” À 

care nu au fost eliminati complet la faza de ourifi- 

care chimicS , cantitatea de Po0c ” liber * resoectiv 

ca H5PO4 nelegat , care trace in n-butanol este mai 

mare , impuritS^ile cationice fiind legate nu numai 
3- . - 2-de PO^ , dar §i de F gi SO^ . Eliminarea com­

plets a acestuia din urmS , conduce la nsutralizarea 
. . . 3-unei cantitSt^ mai mari de ioni PO^ gl deci la di- 

minuarea acidului fosforic liber ce se extrage in 

n-butanol > 

tinind seama de aceste rezullate , se impune ca din 

punct de vedere economie eliminarea comoletS a ionu- 
2- lui SO4 sà se practice ninnai atunci cind utiliza­

tile ulterioare ale acidului fosforic pur reclami 

aceasta ;

extractia acidului fosforic cu n-butanol saturai in 

apfi este reproductibilS , in regim normal de functi­

onate , abaterea standard a diferitilor pararnetrii 

determinati fiind mic2 • Acest lucru este atestat §i 

de faptul ca pe tot parcursul experimentSrilor in flux 

continuu , care au durât cca 3oo ore , nu s-au consta­

tai dereglàri privind regimul de curgere a celor douS 

faze lichide cu tendinta de inecare a cuvelot •
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Concomitant eu misurëtorile si determinarne efectuate 

în scopai stabilirii pararnetrilor necesari transpunerii nroce— 

deului la fazi industrials , s-a urmirit si oompoziria chimici 

a probelor medii fie extract si rafinat colectate ne durata unui 

ciclu experimental •

Pe baza datelor analitice s-au calculât , ca §i in ce- 

zul utilizàrii n-butanolului anhidru , narametrii care caracte- 

rizeazi calitativ si cantitativ nrocesul de extractie } cum 

sînt coeficientul de repartitie K , factorul de extractie E » 

Traccia extrasi Y > precum §i gradui de purificare al acidu- 

lui . Aceasta s-a realizat atit pentru prima serie de exneri- 

mentori , cind nurificarea extractului prin spalare cu api s-a 

urmfirit independent , precum §i pentru a doua serie cind extrac* 

tia - spSlarea a fost tratatS ca o fasi unitari , iar acidul
2- ’ fosfene a fost complet lipsit de ioni SO^ • 

Valorile astfel calculate sînt menzionate , pentru 

primul cax , ìn tabelele nr. 27^ nr. 28 si nr.29 , iar pentru 

al doilea , ìn tabeia nr. 3o §i pun ìn evidenti urmitoarele » 
conclusii mai importante :

- repartira acidului fosforic Ìntre cele doui faze, 

ca si ìn cazul utilizirii butanolului anhidru , 

creste proporzionai cu concentrala sa , diferente 

ìnregistrìndu-se ìnsfi ìn ceea ce prive§te valoarea 

absolutS a coeficien$ilor de distributie $i a vov 

lumelor celor douS faze care stau la baza calculu- 

lui fractiei extrase ;
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- concomitent cu acií’ul fosforic se extrag si ceilalti 

acizi minerali prezen^i ca imnurit£l;i ( scidul sulfu­

ric , fluorosilicic ) , coeficien$ii de reparti$ie 

fiind mai mici ;

- utilizares unor acizi fosforici de concentrarle aoro- 

piatà gi cu con|inut de acid fluorosilicic ssemHnM- 

tor , dar diferit in ceea ce privegte irpurificarea 

cu acid sulfbric ( tabelele nr.27 - nr.28 , acidul

§i respectiv Aj §i ) , conduce la grade de 

purificare diferite • Astfel , desi concentrala in 

ioni F- este relativ aceessi , cantitatea extrasá in 

solvent este mai mic3 , respectiv gradui de purifica- 
, . 2—re este mai mare , atunci clnd contmutul de ioni SO^ 

este mai mie ;

- in fune tie de calitatea acidului initial , gradui de 
2— 

purificare de ioni SO^ este de 65,2 - 7o,4 % , iar 

de F" 25,9 - 43,6 % ;

- indepàrtarea cationilor este mult mai avansatS ajungind 

la 93,8 - 95,1 % pentru fier §i respectiv 99,35 - 

99,5 % pentru aluminiu • Si aici se constati aceeasi 

interdependen£& invera proporzionala dintre continutul 
2—de SO^ din H^PO^ §i gradui de purificare de fier ; 

- spfilarea extractului organic cu apS deionizatS conduce

la eliminares avansatS a fierului §i aluminiului , pea­

te 99,998 % , calcini , magneziul , zincul , plumbul 

fiind sub 1 p.p.m. In schimb indepSrtarea anionilor , 

prin aceastS operaci® este neesentialM , gradui de pu­

rificare creacind numai cu 2 — 3 procente ;

BUPT



— ín laza spossi R2 resultati la purificares prin sfi­

lare cu apE , trece odatE cu impuri tEV-le ai o parte 

din àcidul fosforic , astfel cfi in final frac^ia ex- 

trasà se reduce de la 78,5 - 80 $ la 7o,2 - 74,6 % . 

Acest rafinat , cu compozi'tjie chimicg asem^nEtoare cu 

a acidului fosforic purificai chimic , se recirculE 

in proces la extrac^ie ; 
e 2

- utilizarea unor acizi fosforici din care ionii SO, 

si-au eliminai couplet printr-o tratare suplimentarE 

cà sEruri de bariu favorizeazfi eliminares fluorului , 

gradui de purificare ajungind la 51,4 - 53,7 % • A- 

ceasta se datereste blocErii lui in rafinatul R^ , 

de efitre impuritEXile cationice existente in acidul 

fosforic iniziai , cere in acest caz sínt legate nu- 
3— . . 2-mai de PO^ §1 SiFg

2.3.- Concluzii.-

ExperimentErile pilot au seos in evidente , ne lingE 

parametri! optimi $i o serie de concluzii care nu au nutut fi 

stabilite prin cercetarea de laborator si anume :

- utilizarea n-butanolului saturat cu anE necesitfi no- 

dificEri constructiva ale unitE^ii de extractie si 

anume mfirirea compartimentului de decantare si Inlo- 

cuirea agitatorului * turbinfi * cu agitator * elice 

marinfi * ;

- de asenenea extractorul in care se realizeazE purifi­

cares de cationi , prin spElarea extractului organi« 

cu apfi , este diferit constructiv de extractoarele

•• // ..
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- propria zise • Astfel , ambeie compartimente ale uni- 

titii de extreccie eu formi trapezoidali . In nlus t 

in compartimentai de agitare este montât un * tub 

ridicitor " care permite realizares unei bune omoge- 

niziri a fazelor ìntr-un timo foarte scurt ;

- cresterea numirului de unititi de extracte de la 9 la 

12 , pentru acelagi raport S : A de 4 : 1 , a due la 

cre§terea fractiei extrase de la 73,2 % la 79,8 % ;
• . 9—- eliminares completi a ionului SO, duce la diminueras 4

frac^iei extrase , ca ormare a reducerii cantiteli de 

H^PO^ liber , ce poate fi extras de n-butanol ;
2-- gradui de purificare de ioni SO^ este mai mare decît 

In cazul utilizirii n-butanolului anhidro si «nume 

65 - 7o,4 % §i respectiv 25,9 - 43,6 % pentru F” ;

- s-a constatât o dependentS invera proporzionala intre 

gradui de purificare de F si Fey si continutul de 
2— ioni SO^ “ al acidului fosforic initial ;

- spilarea extractului organic cu api deionizat£ reali- 

zeazi eliminares avansatfi a cationilor , continutul 

de fier ajungind la 5 - 6,5 p.p.m. , cel de aluminiu 

2 - 3 p.p.m. iar calcini , magneziul , zincul , plom­

bai sub 1 p.p.m.
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3-- Separarea acidului fosforic pur ¿in faga

organica prin reextractie cu acg

Eliminarea butanolului din extractul orgenie purifi­

cai , fie pe cale chimicà , fie prin spalare , in sconul obti- 

nerii acidului fosforic pur , se peate realiza teoretic pe douà 

cài §i anume :

- distilare azeotropà ; 
*

- reextrac^ia acidului fosforic cu apà deionizatà • 

Op^iunea pentru una din aceste variante trebuie sfi 

^inà seama de urmàtorii factori :

- volatilitatea relativi a constituentilor ; se stia 

cà separarea este cu atit mai ugoarà si mai com­

pietà cu cit aceasta este mai indepàrtatà de uni- 

tate ;

- temperatura de fierbere a solventului; in cazul cà 

aceasta este mai micà decit a celorlal$i componenti 

acesta se separà sub formà de distila! ;

- càldura latentà de vaporizare a solventului ; cu 

cit aceasta este mai micà t cu atìt recuperarea sa 

este mai economicà ;

— compozi^ia azeotropului ; dacà solventul distila 

sub formà de areotrop , este de dorit ca acesta sà 

prezinte punct minim de fierbere , respectiv sfi 

facà parte din grupa amestecurilor azeotrope posi­

tive , iar continutul sàu in solvent sà fie cit max 

mare, pentru a se reduce cantitatea ce urmeazà a 

fi vaporizatà ;

.. // .
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— stabilitatea solventului funcjie de temperatura 

gi concentraci^ componentului din blazul de disti“ 
lare •

Analizind sistemai acid fosforic - ap3 - n-butanol 

prin prisma criteriilor enumerate se constata ci acesta se ir- 

cadreazS , conform clasificSrii realizate de Ewell si Kelch 

in cazul 1 , sistem tip 1 pentru care temperatura de fierbere 

a H^PO^ (B) este mai mare decit a apei( A), iar a n-butanolului 

(S)n|ai mare decit a azeotropului format din(A)gi(s) ( tabela 

nr? 3.- ) .

In fig.nr* 21 - se reprezintS schema opera*iilor de 

extraccie gi recuperare a solventului din cele dou3 faze re- 

zultate , iar in fig. nr. 21 a - diagram a de echilibru a 

sistemului menzionai •

La distilarea extractului organic E format din 

acid fosforic - apfi - n-butanol , conform schemei din fie. 21 - 

resulta acid fosforic pur(B*)produs de blaz si vaporile), de 

comppzi^ie corespunzStoare azeotropului §i anume : 62 % n-bu-
• > j

tanpl gi 38 % apS in greutate • Prin condensarea acestora , 

rezpltS douS faze ce se separS in decantor si anume : n-buta- 

nol saturat in apS(V) pi apà saturata in butnnol(K). DacA es- 

tenécesar , o parte din solvent se reintoarce c* reflux(V’) 

iar èpa saturati in butanol(K)t se rectifies impreunfi cu ra- 

finatuKR^) in scopul ob^inerii acidului fosforic rezidual 

impuriY), ce se utilizeazS la fabricarea ingrSgàmintelor si 

recuperarli solventului dizolvat(K) , ce se recircuia in pro- 

ces * Faza grea resultata de aceastS dat£(N)formata din apK
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saturati in n-butanol se reimrocuce in ccloana de ¿istilare 

ca reflux total ♦

In ceea ce privegte diagrama de echilibru din fig. 

21 a । dacá extrac tul are cor;pozitia cor espunzS toare punctului 

£ , rezultS cá acesta concine solvent in canti tate suficiente 

pentru a * antrena M ca azeotrop intreg produsul A • in cezul 

cS posicia extractului este pe curba binodalS , mai la stinga 

punctului L ,8tunci cantitatea de solvent este insuficiente 

$i In acest caz trebuie sS se lucreze cu reflux • Cantitatea 

de solvent réfluxat V* este date de raportul V*/H •

Din punct de vedere al condi^iilor ontime de recu­

perare a solventului , este de $orit ca extraería s£ fie ast- 

fel condusS incit coTOOzilia fazei organice resultate s8 cores- 

puncS punctului L , respectiv sa se afle la intersecala curbei 

binodale cu dreapta ce unente pune tul B §i G » aceast« din ur- 

mS corespunzind compositiei azeotropului A - S •

Reprezentind pe diagrama de echilibru din fig. nr. 

22 - compozi^ia extractelor E^ ( 14,21 % H^PO^ ; 17,9o % H20 

$i 67,89 % n-butanol ) §i E2 ( 9,6 % H^PO* ; 19,o % HgO si 

71,4 % n-butanol ) , obtinute cu n-butanol anhidru si respectiv 

saturat in apfi , precum §i compozi^ia azeotropului G rezultS : 

- cele doufi puñete E^ §i E2 se gSsesc ne curba bino- 

daiS in oarte bogatfi in solvent ;

- tinind seama de composi$ia extractelor si E2 si 

a azeotropului n—butanol — apfi G , rezultM c8 

existí o cantitate excedentarfi de butanol si anume 

35,43 % si respectiv 4o,4 % . In consecintS , dis- 

tilarea extractului in sconul objinerii acidula!
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Ha PO^ (B)

Ftg.22 Diagrama de echìhbnj rn sistemai HjpovHuD-o butanol 
distilareo extractului organic.
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fosforic separarli butpnolului , se poste realiza 

practic in douS coloane , prima care are ca produs do 

virf vapori Q corespunzMtori comoozitiei azeotronalui , 

iar a doua vapori de n-butanol ;

— din punct de vedere al consumala! de energie calorie5 9 

separarea prin distilare a butnnolului prezintS anele 

avantaje majore cum ar fi :

- cSldurg latente de evaporare micS 143,3 kcal/kg 

In compararle cu a apei ;

- formeazS azeotrop cu punct minim de fierbere gi con- 

tinut ridicat de solvent •

Cregterea temperaturii in blazul celei de a doua coloa­

ne de distilare de la 92,4° C - punctul de fierbere al azeotro- 
o pului - la 117,75 C - cel al butanolului , mSreste corozivi- 

tatea acidului fosforic fa^S de o|elurile speciale , ceea ce 

conduce la impurificarea sa cu ioni metalici , concomitent cu 

formarea unor produci secundari , ca urmare a reactiei acidu­

lui fosforic cu n-butanolul •

Aceste dezavantaje pot fi diminuate , fie lucrind la 

presiune scSzutS , in care caz se reduce corespunzfitor si tem­

peratura de fierbere a acidului in blazul coloanei , fie reflu- 

xind apg , astfel ca intreaga cantitate de butanol sS distile 

ca azeotrop .
Studiul separSrii n-butanolulùi prin distilare azeo- 

tropS , care a constituit un mod originai de rezolvare a oro- 
2o5 • 2o6 blemei pentru care au fost acordate doufi bravate in­

serì sa ai in strSinState 2o8 * 215 , nu se prezintS detailat 

in aceaptS lucrare intrucit pe parcursul cercetSrii s-au

.. // ..
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întîmpinat greutSti legate in special de aprovisionares cu ma­

terial de construc£ie adecvat realizSrii blazului coloanei de 

distilare , respectiv cu o£el tip Hastelloy C . Otelurile spe­

ciale utilizate în mod curent in industria acidului fosfori« 

s-au dovedit a fi necorespunzStoare , ceoarece au condus la 

impurificares acidului cu ioni metalici .

In continuare se mentioneazS ne scurt o parte 

din concluziile mai importante stabilite , care justifies on- 

tiunea pentru cea de a doua posibilítate de separare a n-buta- 

nolului gi anume prin reextractie cu apS demineralizatS • A- 

cestea sínt :

— in procesul de distilare a n-butanolului au loe 

reac^ii de esterificare cu formarea în principal 

a monobutilfosfatului , cantitatea rezultatS cres- 

cínd proporcional cu concentraría acidului , 

temperatura gi presiunea ;
- esterificarea Íncepe la loo - lo5° C ; creóte cu 

temperatura prezent?nd un maximum la 155 - 17o° C. 

Existen^a acestui maxim atestà cà la t^persturi 

mai mari esterul se descompune » acidui devine 

brun închis si concine în suspensi e substante ce­

rcase • Reducerea presiunii la 0,066 ata duce la 

scSderea corespunzStoare a esterificMrii , fSrfi 

ÌnsS a o elimina ;

- de asemenea , ìn procesul de esterificare concen­

traría acidului este un factor important • PînB 

la un continui al acidului în de 5o - 52 % 

nu se constata formarea esterului , ìn schimb la
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6o — 62 % P2O5 acidul devine brun si contine suostante 

cero?, se în sus n en si e ;

- analiza prin cromatografie razoas* a n-butnnoluïui , 

înainte si <2up$ extractie - di stilare , a scos în évi­

dents p ezen^a unor computi , inexistenti in solventul 

initial cum ar fi ; alcool izopropilic , alcool etilic, 

precum §i eter n-butilic ;

- ca §i in cazul esterificSrii t formarea produsilor men­

ziona |i a depins în acelasi mod de paranetrii de one­

rare , respectiv de concentrala acidului fosforic , 

precum §i de temperatura §i p esiunea de distilare ;

— prezen^a acidului sulfuric create esterific ¿a , nre- 

cum §i formarea eterilor , dat fiind cunoscutS actiu- 

nea sa deshidratantS mai mare decît a acidului fosfoii«* 

Tinînd seama de riseul impurificSrii acidului fosforic 

cu produci organici , ca urmare a reacZ;ilor secondare care au 

loc în timpul distilSrii , precum §i cu ionii metalici t dato- 

ritS corozivitàtii sale fa|S de otelurile speciale utilizate în 

mod curent în industria acidului fosforic , s-a considérât cë 

separarea n-butanolului prin reextracZie eu apâ înlSturS riscu- 

rile menzionate , asigurînd obtinerea unui acid fosforic de 

puritate avansatS •

Separare« acidului fosforic prin reextractie eu ao8 

este analoagS din punct de vedere a modului de realizare eu ope— 

raZia de separare a acidului fosforic de impuritati y prin ex— 

traezia sa în n-butanol •

In aceastd situatie » anestecul initial F aupus reex- 

tracZiei îl constituie extractul or^anic E , iar ca solvent se

.. // ..
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utilizeazS apa A •

In cele ce urmeazS se prezintfi modul de calcai pe 

cale grafici §1 analiticM a cantit^tii de apS necesarS reextrac— 

$iei §i a num~rului de unitati teoretice , oornind de exemplu de 

la extrac tul E2 ( tabela nr. 29 ) , cu cor.pozitia menziona tS mai 

inainte , urmdrindu-se a se obline in final n-butanol saturat 

in apd qi rafinatul R^ care , dupá separares butanolului di- 

zolvat , conduce la acid fosforic pur de corpozi^ie coresounzM- 

toare punctului B^ •

Reprezentind acegti constituenti in diagrama tema- 

rS acid fosforic - apS - n-butanol din fig. nr,23 » dreptele Sn 

§iE^A se intersecteazá in punetul M • Acesta indici necesa­

rai de apd care dupS omogenizare cu amestecul initial E se seña­

rá In cele douS faze finale §i R^ • Astfel , din raportul 

segmente!or de dreaptd M3^ : MA de 2o : 91 rezultd c£ pentru 

4,55 pdr|i in greutate extract E^ este necesarS 0 carte apfi de- 

mineralizatá A •

Numàrul de unitati teoretice de extractie nece­

ser ob|inerii celor douS faze §i R^ , utilizind raportul 

apà : extract de 1 : 4,55 menzionai , s-a calculat aolicind 

metoda de derivare treaptd cu treaptd a lui Hunter §i Nash , 

representatfi grafie in aceea§i fig.nr. 25 • NumKrul unitfitilor 

teoretice de extractie este egal cu numSrul conodelor astfel ob- 

£inute §i anume 11 •

Pe baza datelor calcúlate §i a experienjei cumu­

late privind extraería acidului fosforic cu n-butanol , s-a tro- 

cut direct la experimentSri pilot fàrS un studia prealabil de 

laborator •
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3.I. - Instalaría si modul de lucru .

Reextrac^ia acidului fosforic s-a atudiat in aceeasi 

instala^ie foiositS la extraetia acidului fosforic cu n-buta— 

noi saturat cu apá $i spèlarea extraetului orpanic , forcati 

din cele §ase extrac toare legate in serie totalizing 13 uni- 

tSti reale fa^à de 11 teoretice resultate din construetis gra­

fici , inclusiv utilejele anexe , resnectiv vasele de deposi­

tare , alimentare , pompe , rotametre * 

Tóate aceste aparate * precurn si traseele respecti­

ve s-au cura^at foarte bine Snainte de pornire » pinM la ab- 
, 2-sen^a lonului 30^ in apa de spillare , nentru a evita orice 

posibilítate de impurificare a acidului fosforic reextras • 

Vodul de lucru a fost identic cu cel descris la 

punctul 2.2.1. , extractul organic fiind introdus pe traseul 

n-butanolului , iar apa pe acela al acidului fosforic , epui- 

zarea de realizindu-se in cele douS extractoare cu 

" draw tub w • 

S-a utilizat apg demineralizatS pe schimbStori de 

ioni saturati cu n-butanol ( 67 g/1 ) si extract organic purifi­

cai de cationi prin spalare cu apfi , avind analiza chimica 

presentata in tabela nr. 3oa.-

3.2. - Stabilirea parametrilor optimi .-

Reextrac^ia acidului fosforic fiind asemfinStoare ca 

operarle cu extraería , diferen$iindu-se de aceasta numai prin 

valoarea parametrilor de realizare t s-au urmfirit aceleasi va­

riabile ale procesului §i anume :

.. // ..
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- 137 -

— c^ntitetea de apa necesarS reextracjiei , respectiv 

raporiul volumetrie spi doionizatà : extract organic 

purificai ;

- temperatura ;

v intensitatea agiiirii ;

- timpul necesar omogenizSrii si respectiv 

decantSrii fazelor ;

- gradui de recuperare al acidului si n-butanolului ; 

- calitatea acidului fosforic .

; Pentru stabilirea unor eventuale deregliri hidrodi- 

namice ce pot apare inir-un timp mai lung de funzionare e cer- 

cetfirile s-au realizat in flux continuu t lucrind o perioadi 

mai mare in trei schimburi •

Caracterizarea lichidelor ce ies din proces , precum 

§i bilanguì de materiale s-au stabilii pentru diferite interva­

le de funzionare de la 8 ore la 24 ore •

Pentru fiecare experiment s-a inioemit o figfi tec­

nologie £ in care s-au notai parametri! de funzionare si anali- 

zele chimice de control interfezic , efectuate la intervale de 

2 ore , probele medii colectìndu-se din jumàtate in jumitate de 

orS • Acestea au scos in evidenza efi reextractin poate fi con- 

dusà u§or , fiind semnificativ reproductibilS atunci cind slnt 

respecta^i parametri! optimi de operare •

Rezuliatele cercetSrii privind reextractia sint 

consemnate in tabela nr. 31

Cercetarea pilot , prin rezuliatele obtinute si 

constatirile fScute , conduce la urmitoarele concluzii mai im­

portante :

.. // .•
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ree>.trac£ia acidului fosforic pur 1^ ut* *Mort vo­

lumetric 4,78 - 4,9 : 1 , pu^in mai mie decit eel 

rezultat din calcul de 5.1 : 1 corespunzStor la 

4,55 : 1 in greutate §i 18 unitati de extractie , 

permite objinerea unui acid fosforic pur dar rela- 

tiv diluat cu 195,4 - 212 g/1 ?2O5 , care necesitfi 

o concentrare ulterioarà •

- numXrul necesar de unitici reale de extractie eate 

de 18 fatS de 11 teoretico stabilite prin calcul , 

ceea ce corespunde la o eficientS de o,61 , valoare • 

ce se incadreazS in limitele realízate cu extrac- 
toarele mixer settler - ( o,55 - o,8 lo - 12

- debítele optine stabilite sint 68 - 7o 1/h extract

§i 14,o - 14,5 1/h apS , ceea ce corespund la o 

productivitate a mixer settler - ului de 18 - 18,5 

kg • ^*a debite mai mari au loe perturbati!

hidrodinámico care due la * inecarea " extractoare- 

lor ;

- randamentul de reextractie a variat in limite mai 

mari decit variatia raportului extract : apE si a- 

nume a fost de 95 - 99,3 % , ceea ce arata cS scos­

ta este dependent §i de alti pararnetrii ;

- dupg cum rezultS din fig. nr. 24 - unul din aceati 

parametri! este temperatura , care la atfi fnz& 
nu trebuie s2 scad2 sub 2o$ C , intrucit cele dour 

lichide au tendinea de a forma emulai! rolativ sta­

bile care separS mai greu • In acest mod o parte 

din acid este antrenat de n-butanol , afectind 

totodatS determinarea sa corectfi ;

.. // ..
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Flj. 24 Vartotio cMÌmuiului ûi PiOi eu iemperdufB, al 
g - bidonolului separai la reexirodie

- un ait factor care a influençât reextracÇia este gi 

viteza de agitare • S-a constatât c$ în cornartimen- 

tele de epuizare a extractului t la vitezS periferi- 

cS de 1,7 - 2 m/s , s-au produs emulsii care separi 

greu • In acest fel ana alimentati este antrenatg de 

n-butanolul care p*r3se§te bateria de reextracÇie , 

producînd dereglSri grave în hidrodinámica procesu­

ini • Din aceste considérente t la ultimile 6 trepte 

de reextracjie , viteza periferici a a/^itatoarelor s-a 

redus 1« o,7 • o,75 m/sec, , valoare ce asi*mr3 o 

contactare bunl fazelor evitînd în acelaçi timp for­

marea emulai ei ;

BUPT



- la aceasti fazi a procesului nu au loc pierderi 

intrucit ^2^5 * n-butanolul separai se

recirculi odati cu acesta la extractie ;

- n-butanolul dizolvat in acidul fosforic pur f se 

recupereazi prin distilare azeotropi si se recircu- 

li ìn proces •

3*3.- Calitatea acidului fosforic purifient

Concomitent cu stabilirea paremetrilor optimi de re­

alizare a fazelor de extractie §i reextractie , s-a urmgrit 

calitatea acidului fosforic rezultat , «ceasta constituind 

scopul principal al lucririi .

Acidul fosforic pur , saturat în solvent s-a coleetat 

gi depozitat pe garje in functie de calitatea extractului folo 

sit la reextractie • Compozitia chimici a probelor medii se 

redi in tabela nr. 32 •-

Deoarcce conoentrarea acidului fosforic , inclusiv 

separares n-butanolului prin distilare azeotropi nu a consti­

tuí t o preocupare ìn cadrul acestei lucrSri , fiind onerati! 

unitare cunoscute , calitatea acidului fosforic concentrât s-a 

calculât tinînà seama de compozitia initiais a acidului pur di 

luat saturat ìn butanol • S-a avut in vedere ca ìn timpul con- 

centririi nu au loe impurificar! , fapt ce se peate asiFura 

prin alegerea unor materiale de constructie adeevate , 1er tei 
paratura acidului in concentrator si nu depigeasci 7o° C • 

Dintre »ceste« cele mai rezistente s-au dovedit a fi 

aliacele de nichel tip Hastelloy C , precum gi grafalul .

Compozitia chimici calculatS a acidului , se prezinti 

in tabela nr. 33 •-
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Concentrare» acidului fosforic se noate realiza la 

conCinutul impus de utilizzile ulterioare ale acestuia . Odatá 

cu cregterea concentra+iei §i implicit si a temperaturii , fluo- 

rul si clorul se degajS ca urmare a dependence! Dronortionale 

a tensiunilor lor de vapori de parametrii mentionati • 

Lucrarile de laborator au arStat c2 prin concentra- 

rea acidului la 85 56 » conCinutul de fluor scade sub loo p.n.m. 

iar cel de clor este gi mai mie ,3-5 p.p.m. Concentrind si 

mai mult acidul la 89 % , conCinutul de fluor nu denggegte 5o 

p.p.m. , iar clorul se eliminS complet •

Pentru a putea anrecia calitatea produsului obtinut , 

in tabela nr. 34 - se prezintà comparativ comnozitia chimica a 

unor acj,zi fosforici , de àiferite provenience •

Din examinarea acesteia , se desprind urm2toarele : 

- acidul fosforic obCinut conform cercetZilor efectu­

ate este calitativ superior acidului alimentar 

( GOST lo678 - 63 ) si eu excepCia continutului de 

fier mai mare , este aceeagi cu a reactivului Merck 

sau a produsului fabricat de Haifa Chemicals nrin 

extraeCis cu diizopropileter ;

- printr-o purificare mai avansatd , utiliz. la faza 

de spalare a extractului organic o cantitate mai mp 

re de ap£ deraineralizatS , continutul de fier poste 

fi miegorat pinfi la 2o p.p.m. ;

- reducerea continutului de fluor, dacfí este necesar , 

se poate realiza printr-o concentrare mai «vansatS , 
2_

de exemplu la 89 % H5PO4 • iar ionul S04 poate fi

BUPT
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couplet elininat printr-o purificare sunlimentor* r

extractului orranic cu siruri de bariu .

4.- Schema propus* nentru rs'lizarea procesului 

de purificare a ac'dului fosforic cu 

n-butanol , la fazi industriali

Resultatele cercetìirii la fa zi labor«tor verificate 

gi completate prin experimentiri pilot t permit Sntocmirea unei 

scheme tehnologice pentru transpunerea in instala|ie industria­

li a procesului de purificare a acidului fosforic prin extrac- 

|ie cu n-butanoi • 

Pe baza dateior ob+inute s-a stabilit fluxul tehno- 

logic prezentat ìn fig. nr. 25 - care realizeazi o purificare 

avansati a acidului fosforic t corespunzitor c«litativ celor 

mai severe condili! impuse de industria alimentari si farma­

ceutici • 

Parametri! optimi determinaci t sint Dentru fazele 

studiate , urmitorii :

4.1. - Purificarea chimici de anioni .-

4.1.1. - Eliminarea arsenului .-

0
- temperatura : 2o — 25 C ;

- agent de precipitare : solutie 2o % Na2S cores- 

punzitoare unui exces de 4oo - 5oo % fa$i de 

stoechiometric ;

- timp de reac|ie : 1 h ;
3

- adaos de cirbune activ 1 kg/m acid •
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HiPO* coxcçNmî 
B5> (61,57. Pa05)

Fio 25 Fluxul tehnoloÿc privind fobricorea H3PO4 de puritane avcnsatò 
3 prin extroctie cu n-butcnol.
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4.1.2. - Elisinarea fluorului gi acidului sulfuric

- Se execute simultan ;

- NsgCO^ solid , utilizind un excea de 2o $ ;

- CaCO^ solid , in cantitate 3toechi©metrie3 ;
- temperature : 65 - 7o° C ;

- timpul necesar precipitMrii §i crepterii 

cristalelor : 4 h ;

- filtrarea suspensiei de: CaSO^. 2 HgO , NagSiFg , 

AS2S3 se execute pe filtru continu cu spfilare •

4.I.3. - Eliminarea complete a acidului sulfuric

- BaCOj dizolvat In H^PO^ In exces de 3oo % fa$£ de 

necesarul obfcinerii BaCHgPO^g ;

- cantitatea de agent de precipitare : 99 - loo % 

fa$3 de sto echi ©metric ;
o

- temperature : 7o - 73 C ;

- timp de precipitare $i formare a cristalelor : 3 h ;

- timp decantare : 2 h ;

4.2. - EjE-l-E-2-2-i-.i-2.-xC

- tip utilaj : extractor mixer settler ;

- n-butanol saturat cu apS ;

- report de extracts solvent : acid «4:1 

in volume ;

- unitS^i de extrac|ie « 12 ;
— temperature de lucru 15 “ 25^ C 9 fSrtt efi denHaeascfl 

aceste valori ;

.. // •.
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- timpul de agitare per unitste : maxim 2 minute ;

- timpul de decantare pe unitate : 5 - 6 minute ;

- viteza perifericS a agitatorului 5 lt7 - 2 m/sec. ;

4 .3»- Purificares extractului de eatfoni.-

- tip utilaj : extractor " mixer settler • cu tub 

ridiestor ( draw tub > ;

- eliminares cationilor prin spSlsre cu apg deioni- 

zatS ;

- raport volumetric extract : apS, 2o - 2? : 1 ;

- unitS^i de extrae|ie : 6 ;

- timpul de agitare : sub 1 minut ;

— timpul de decantare : 6 - 8 minute ;
0

• temperatura : 2o - 25 C pentru a evita formarea 

emulsiilor stabile ;

- viteza perifericS a agitatoarelor : o,7 - l,o m/sec.;

- rafinatul R2 rezultat se recirculS la extrac^ie ;

- frac^ia extrasS inclusiv spMlarea : 74 - 75 % 

din ?2°5 “ i-ntrodus in proces •

4•4•-. Separares acidului fosforiepur,«-

- s-a sles variants de reextrac^ie eu apS deionizatS 

saturate in butanol ;

• tip utilaj : mixer settler ;

- raportul volumetric extract spfilat : apS • 

4,8 - 5 : 1 ;
- unitáXi de extraedle : 18 ;

BUPT



- temperatura 2o - 25 C ; sub aceastB valoare sepa­

raren fazelor ín compartimentul de decantare.este 

dificilS ;

- timpul de agitare - decantare acel«*$i ca la 

extraerte ;

- viteza perifericS a a/útatonrelor din primele 12 

unitS^i de extraedle cea 2 m/sec. §i o,85 - 1 m/sec 

pentru restul de 6 unit^^i ;

- acidul fosforic rSmas in n-butanolul saturat cu api 

se recirculfí odatS cu acesta la extraedle • 

Separares n-butanolului din acidul fosforic nur , 

din acidul fosforic epuizat , precum pi concen­

trares primului sint operadii unitare cunoscute qi 

nu su constituit o preocupsre ín cadrui acestei lu- 

crSri .

.. // ..
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CAPITOLUL IV.-

CONCLUZII.-

Cre§terea necesarului de acid fosforic corespunzí- 

tor calitativ celui ob^inut prin procedeul termic , concomi­

ten! cu diversificares domeniilor de utilizare $i implicit a 

exigenjelor de calitate , au determinat efectuares de cerce- 

^Sri ín ved enea stabilirii unei tehnologii economice de puri­

ficar $

1 .- Lucrarea a vut drept scop :

- stabilirea posibilitStü utilizSrii solventilor 

organici in procesul de purificare , prin extrac- 

$ie lichid - lichid t a acidului fosforic fabri- 

cat dupS procedeul umed de descompunere a roci- 

lor fosfatice cu acid sulfuric ;

- ob^inerea unui acid fosforic , comparabi? calita- 

tiv cu cel fabricat dupS procedeul termic 9 care 

sS corespundá necesitá^ilor diferite ale consuma 

torilor , eliminindu-.se astfel imnortul ;

- elaborares unei tehnologii flexibile si economice, 

specifice ^Srii noastre imnortatosre de fosforite, 

de cele mai multe ori de calitate inferioaríS ;

- utilizarea unui solvent care se fabricfi tn tari* , 

la un pre| de cost cít mai mic •
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- 151 -

2 .- S-a stabilit coeficientul de distribuée al acide- 

lui fosforic , ca unul din factorii imnortané la 

alegerea solventului , utilizînd alcooli , cetone , 

esteri , lucririle realizate eu prixele douS cla- 

se de solventi fiind prioritare * ~00 si in 
acelagi timp originale ~ ^lo .

3 .- Valoarea coeficientului de distribuée create eu 

concentrarla acidului §i depinde de natura solven­

tului , etabilindu-se o rel«é® matematici între 

acesta gi numërul de atomi de carbon ai ~lcoolu- 

lui • Cele mai bune resultate s-au obtinut in or­

dine descrescîndâ eu : metiletilcetoni , alcool 

n-butilic , alcool amilic tertiär , alcool izoa- 

milic । tributilfosfat ai ciclopentenoni •

4*- Pentru primii pntru solventi ;S-au déterminât gi 

coeficientii de distribuée ai impurititilor ani-
— I

onice §1 cationicç care înso^esc in e vi ta bi 1 aci- 

dul fosforic « », 
Valoarea acestora creqte în eeriile : 
KSÌF62" < KS042- < KP04’-' j 

$i respactiv

< w < w*

5*- S-au déterminât echilibrele de fase în sistemele : 

acid fosforic - apô - n-butanol , acid fosforic - 

api - alcool amilic teréar 9* AC*,; fosforic - api 

alcool isoamilic , stabilindu-se curba binodnli
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6i liniile coniugate la temperature c’è 25° C , date 

prioritare * 00 , nementionate in literavara de 

specialitate in momentul inceperii cercetirii . Pj 

baza lor s-au trasat diagramele ternare , precari gì 

curbele de distribuite gi selectivitate necesare la 

calculai parametrilor de lucru •

6 .- Studiai a arStat ci alcoolii n-butilic gi izoamilic 

slnt cei mai selectivi fa$a de acida1 foscorie . Ir. 

plus alcoolul izoamilic prezentind o zon& eteregeni 

mare , face posibiia utilizarea gi ob|inerea unui 

acid fosforic de concentrarle mai mare , la care st 

adaugi avantajul unei solubilit3£i reduse In extraci 

§i rafinat •

7 .- Cercetarile detailate , care si fundamenteze tecno­

logie realizarea unei instalatli industriale , s-au 

efectuat ìnsi cu n-butanol • Alegerea este motivat< , 

pe Ungi accesibilitate gi pre£ de cost , de faptul 

ci la valori egale ale factorului de selectivitele » 

concentrarla in H^PO^ a fazei organico este mai mare, 

ceea ce conduce la utilizarea unei cantititi mai 

mici de solvent •

8 .- Cu ajutorul diagramei de echilibru temar acid 

fosforic - api - n-butanol s-a calculat cantit*tea 

minimi gi maxima do solvent , precum gi numerai de 

unitaci de extrac^ie teoretico , utilizind n-buta- 

nol anhidru sau saturai in apà •
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9 .- Datele rezultnte din calcul eu fost verificate si 

îmbunSt^ite prin lucrSri de laborator  re­

produs extracta continus în contracurert ' Pe ba- 

practic si eu ajutorul for- 
mulelor de calcul an dinensionat gi s-a construit 

instalaría pilot , formats din gase extractóle 

tip mixer - settler , le-ate in serie , fiecare 

cu trei unitàri de extracte .

cere.au

lo.- Acidul fosforic diluât eu 28 - 3o % po0c se extra- 
ge în n-butanol anhidru cu radamente de 9o - 92 % 
stabilindu-se o propor^ionalitate între aceeta si 
concentraría aeidului • In aceste conditii gradux 

de purificare de anioni este nesatisfScStor ,fiind 

de numai 25 % pentru SO^ $i 45 % pentru F 

în schirab cationii sînt eliminati în proporti« de 

85 - loo % .

11 .- Eliminares avansatS a anionilor se coate realiza 

fie printr-o purificare chimieg suplimentarfi a ex- 

tractului organic t fie a aeidului fosforic initi­

al • In acest din urm3 caz s-a perfectionat si î»- 

bunStStit procesul de purificare chimica aplicat 

curent prin realizares precipitarli simultané a 
. 2- ’F §1 •

12 .- Folosirea n-but'anolului saturat cu ap3 conduce la 

frac^ii extrase de ?2®5 mici t 78 - 8o , în 

schimb gradui de purificare , atît pentru anioni 

cît gi pentru cationi este mai mare •
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15 .- Indepfirtarea sunlinent»rfi a cationilor , indeoeebi 

a fierului , care prezintS cel mai mare coeficient 

de dintributie , se poate realiza nrin anclares 

extraetului cu apá deionizatë •

14 .- Fa$â de datele stabilite orin calcul grafie si 

lucrSri de laborator , cereetarea in fazfi pilot a 

arfitat eg pentru atingerea performantelor optima 

este necesar ca atit in cazul n-butanolului ®nhi- 

dru cît §i a celui saturat cu apS , aS se mSreas- 

cS numSrul de unitSti de extracte $i cantitatea 

de n-butanol •

15 •- Separares solventului prin di stilare azeotropg. , 

de^i prezintS aventaje economice importante , nu 

coate fi luatS in considerare atunci cind se cere 

un acid de puritate mare , deoarece exists peri­

colai impurificSrii sale cu produci! resultati 

din reactia de esterificare a n-butanolului •

16 .- Pentru asigurarea mentinerii calitt^ii acidului , 

separares sa din faza organicS se poate realiza 

prin reextractie cu apS deionizatg , ormind ca 

eliminares n-butanolului gi concentrares aS ae 

efectueze in utilsje confectionste din materisle 

de constructie adeevate t de exemplu aliaje de 

nichel tip Hastelloy C •

17 .- Studiul reextraccici acidului fosforic a arStat 

cS ac easts operatie', asemSnStoare extrae ti ei , 

ae poate realiza in aceleagi extraetoare mixer - 

settler gi depinde de temperatura qì intasi ta tea 

ari t fir i i •
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18 .- Cereetarea 1« fazg pilot , pe lingS par^etrii 

optimi , a stabilit unele caracteriatici ale 

extractorului mixer - settler cum ar fi : forma 

dimensiunile unità^ii de extrac+ie , intensi- 

tatea agitSrii , nroductivitatea , furnizlnd 

totodatS datele necesare proiect*rii acestuia t 

ceea ce nu este posibil numai prin lucrSri de 

laborator •

19 .- In fUnc^ie de parametri! de lucra $i propriet?- 

$ile fizico-chimice ale solutiilor , a fost ne- 

cesarg calcolarea gi realizarea a douS tinori 

de extractoare mixer - settler , din care unul 

original cu formfi trapezoidnia $i * tub ridic?*- 

tor * ( H draw tub " ) neutilizat pinB tn pra- 

zent la purificare^ acidului fosforic prin ex- 

tractie lichid - lichid .

2o .- Acidul fosforic ob^inut conform cercetirii este 

calitativ superior acidului alimentar ( GOST 

lo678 - 63 ) gi asemSnitor cu cel fabricat in­

dustrial orin extractie cu diizonropileter • 

Cereeterea tntreprinsS , din care o parte face 

obieetul a trei brevets inscrise tn $ar$ 7 * gi in 
strfiinState * 220 , a permis elaborarea acoptr.ei tehnolo- 

gice originale de ob^inere a acidului fosforic pur pi concen * 

trat prin extractie cu n-butanol ( fig.nr.25 ) gi a conatitu- 

it dóéumenta$ia tehniefi de proiectare a instalatiei industri­

als In curs de realizare pe una din platformele de ingriis?- 
; t 

mipte.chimice

.. // ..
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