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CAPITOLUL I.-

oBilneRed AVLDULUL KOSFURIC rUR -

l.- Consideratii generale .-

Necesitatea de a folosi ingris%minte compnlexe ;si concentra-

te , In cantitate din ce In ce mai mare , ca o conditje esentisgld

fn asigurarea mijloacelor de hranX a fXcut ca acidul :_.foric s¥

devini @q produs de bazi in chimia fosforului . Dezvoltarea oro

ductiei acestuia , care aga cum rezult¥ din tabela nr. 1 a cres-

cut de peste cinci ori fn ultimii zece ani , a impulsionat efec-

tuarea de cercetXri privind extinderea bazei de materii prime In

sensul stabilirii unor tehnologii perfectionate care s¥ permitX

utilizaﬁea economic¥ a unor roci fosfatice de calitate inferioari,

precum gi a altor acizi pentru descompunere fn afara acidului

sulfuric .
TABELA Nr 1.~

Dezvoltarea productiei mondiale de acid fosforic 7
( fabricat dupi¥ procedeele " umed " gi termic ) .-

I ittt Ittt r i1ttt rrt r ittt r -ttt r rrrr -ttt ittt
' 1970 - 1971 1975 - 1976 1980 - 1981
mil. prod. mil. total mil. total
tone mond. tone mond. tone ~ond.
Europa
occidentglﬁ 4,3 23,8 6,3 21,5 6,6 13,8
Eurooa
rasﬁritegnﬁ 2,7 14,9 5,2 17,7 6,2 17,7
TOTAL EQBOPA 7,0 38,7 11,5 39,2 12,8 36,5
Anerica de Nord 7,8 43,1 12,0 41,0 12,7 36,2
America LatinX 0,7 3,9 1,2 4,1 2,0 5,7
A sia : 1,7 9,4 2,9 9,9 4,2 11,9
Africa 0,6 3,3 1,5 5,1 3,2 9,1
Oceania 0,3 1,6 0,2 0,7 0,2 o,€
TOTAL YONDIAL 18,1 loo,0 23,3 1loo,o0 35,1 103,90
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Concentrarea rezervelor de fosfati in putine t¥ri , msrea
majoritate fiind imnortatoare d= roci fosfatice , cresterea impre-~
vizibil¥ a preturilor de export , distanta mare faiZ de éceste re-
surse care influenteazX costurile de transport , caracterul vital
pe care-l are indusiria de ingri¥si¥minte , toate acestea stimules-
zX punerea in valoare a noi z¥c3minte chiar de calitate mai slabZ
sau care prin compozitia lor ies din limnitele obisnuite pentru
care s-au stabilit procedee devenite clasice .

Aceste situatii noi legate de calitatea fosfatilor si de
perspectiva de aprovizionare fn viitor , ridicZ problema punerii
la punct de tehnologii adecvate noilor conditii ;

Concoitent , s-a urmlrit posibilitatea de a foleosi acidul
fosforic obtinut prin metoda umed® in domenii care pin¥ nu demult
au fost rezervate aproape in exciusivitate acidului termic , dato-
rit¥ puritZtii sale avansate .

Studiile efectuate in acest domeniu fn ultimii ani , au fost
determinate gi de cregterea costului energiei , cu toate innlica-
tiile pe care acesta le are asupra pretului acidﬁlui fosforic ter-
mic gi a disponibilitdiilor din ce in ce mai reduse pe piata mon-
digl¥ din acest produs .

Utiliz¥rile acidului fosforic sint corelate in mod direct
cu puritatea lui , care la rindul ei este dependentX de procedeele
de fabricare .

Acestea sint de doud tipuri principale gi anume 6 :

- procedeul electrotermic , care const¥ fn reducerea rocii

fosfatice cu obtinerea fosforului , urmat¥ de oxidarea

gi hidratarea acestuia ;

- procedeul umed , care are la baz¥ reactia dintre minereul

fosfatic gi un acid mineral , aoroape In exclusivitate

oo // oo
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acidul sulfuric .
In vltimul timp eu fost elaborate si perfectionate

. ca s . .. . 6,85,89
o serie de tehnoclogii care utilizeazZ acidul clorhidric ° 2,89,

0 6,105 , dar aplicerea lor industriali es-

sau acidul azotic
te limitat# In acele regiuni unde conditiile sint favorniile
din punct de vedere econonic..

‘tetoda cu cuptor electiric este de dou¥ ori mai scun-
p% fn ceea ce priveste investitiile , fatX de metoda prin proce-
deul umed , dar permite fabricarea unui acid concentr... si de
puritate mare degi prelucreaz® roci fosfatice de calitate infe
rioar¥ .

Eforturile sustinute fn directia ameliorfrii bilsan-
tului energetic nu au dus pin¥ in prezent la reduceri sensibile

ale pretului de cost T

, desi puterea cuptoarelor electrice a
crescut ( 20 - 25 Y in 1962 - 196% , 60 M¥ In 1966 , 7o M¥ fn
1968 - 1970 ) , ceea ce a avut ca urmare o imbun¥t3tire a randa-
mentului de fabricatie .

Costul ridicat al acidului termic U si anume cca.
300 ruble/toni P205 in 1970 in U.R.S.S. , fati¥ de 120 - 170 ru-
ble pentru acidul prin procedeul umed , f£1 fac necomnetitiv in
industria de ingrisHuninte . In schinb , acesta este utilizat in
proportie de peste %90 % - datorit¥ purit¥tii sale mari - fie ca
atare , fie fntr-un nuu¥r mare de industrii , c¢n de exemplu
nentru fabricarea detergeniilor , a fosfatilor ali-entari gi teh-
nici , fn industria farmaceutic¥# , textil¥ ( ca agent de InXlbi-

re ) , la prepararea catalizatorilor , a compugilor orgsnofosfo-

rici , sau a agentilor de sechestrare , deshidratare sau alchil-

oxilare 6, 7

Acidul fosforic fabricat orin asa numitul " procedeu

umed * ( " wet process " ) contine cantitX%ti insemnate din impu-
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ritstile prezente In roca fosfaticd , folositd ca meterie vrimi
si anume : flucr , ecrsen , colciu , maemeziu , fier , gluminiu ,
zinc , nlumb , cadmiu , vanadiu , erom , molibden , pi¥ninturi
rare , precum si acid sulfuric liber rZmas In exces de la des-
compunere . Din acest motiv , este utilizat Ir princinrl neste
85 % - le fabricarea ingris&mintelor , unde puritntea nu este o

conditie primar¥ , ci dimpotrivZ unele impuritit cum ar £i

i
fierul , favorizeaz¥ granulnrea ingris¥mintelor 6 , i2r In multe
cazuri Inlocuegte acidul fosforic termic . In aceast¥ din urm¥X
situatie acidul prin procedeul umed trebuie purificat .
Conditiile economice de fabricare nefavorabile , pre-
cun gi conjunctura pietei , determinntZ de criza enerreticX.si
de materii prime , au condus la o dininuare a cotei acidului
fosforic termic in productie total¥ mondiali de Pa0g in favoa-
rea acidului prin procedeul uned . Astfel , in anul 1980 - 1981 ,
acidul fosforic se va fabrica £n nroportie de 71 % prin nrocede-

ul umed , fatX de 62 % fn 1975 - 1976 ' .

La noi In {ar¥ , intrucit nu se fabricX s . fosforiec
ternic , ca de altfel gi In alte tiri unde costul energiei el-
trice este inc¥ ridicat , pentru obtinerea sirurilor de fosfor
se utilizeazX acid fosforic produs prin procedeul umed , care
in prealabil se purificX chimic . De cele mai multe ori , acegti
fosfati nu corespund exigentelor de calitate mereu crescinde
impuse pe piata mondiald sau se realizeaz} 2n conditii tehnolo-

ce .

&ice ﬁréoaie sl totodat¥ neeconomi
i Tinind seama de cele arZtnte , precum si de faptul cX

necesérul In tara noastrZ de acid fosforic de calitate corespun-

zitoare celui ternic este mereu {n crestere , nu numai din

punct de vedere cantitativ , dar gi al diversific”rii domeniilor
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de utilizsre , s-a pus provlena elaboririi unei tehnologii eco-
norice de purificare & aci“ului prin nrocedeul umed .

Degi metodele de fndenXrtare a imnurit¥tilor ve ca-
le chiric¥ se aplic® industrirl fn instalatii mari , ele pre-
zint¥ o serie de dezavantaje , care In conditiile actuale eint
gi mai mult accentuate gi snume :

- fndepErtarea impuritfitilor este incomnletX¥ si In
consecint? calitatea acidului fosforic nu cores-
punde conditiilor de puritste impuse de unele uti-
liz#ri ale acestuia , ca de exemplu In industria
alimenters sau farmaceutic¥ ;

- restrictii fn selectionarea rocilor fc. .tice fo-
losite la fabricarea acidului fosforic care tre-
buie s¥ fie de calitate supverioarZ , cu un con*i-
nut minim de impurit#ti gi care sint din ce In ce
mali greu accesibile pe piaia mondialX de materii
prime ;

- necesit¥ un numnir relativ mare de precipiti¥ri -
filtr¥ri , deci gi de utilaje , cu reactivi uneori
scunpi ;

- conditii de precipitare limitate gi care trebuie
strict controlate , in vederea reslizXrii unor
suspensii usor filtrabile .

Avind iIn vedere aceste inconveniente , precum si in-
teresul pe plan mondinl privind folosirea solventilor orzanici
la fabricaree unor acizi anorpaniéi si a sirurilor solubile £n
api 47 ,48 » 58, 90, 92 , concretizat prin stabilirea mai multor

metoce de fabricare a acidului fosforic concentrat si de puri-

tate mare , aplicate fn instalatii industriale , care au sjuns
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pin# la 40.000 t chs/an de cXtre firze cu tradiiie in fedbri-

1 - 11
carea acidului fosforic termic 102, 106, 109 1l2

, 8-a imnus
necesitatea stabilirii unei tehnologii pronrii de purificare
a acidului prin procedeul umed , prin extractie lichid - 1li-
chid , care s# conducX la un produs calitativ , cOrespunzitor
diferitelor domenii de utilizare . Ca solvent s-a ales n-buta-

nolul , din considerente de accesibilitate - se fabricX¥ in

tarsd - si de pref de cost .

2.- Furificarea chimic¥ .-

Metodele chimice au la baz¥ sistemul clasic de
eliminare a unui ele ment dizolvat transformindu-l *ntr-un pro-
dus cristalin care precipnitX¥ si este indepi¥rtat prin filtrare;

Precipitarea se realizeaz¥ fie vorin adaos de ioni
din afer¥ , fie prin schimbarea unor conditii fizice cum ar -
fi : temperatura , concentratia , pH-ul .

O elt¥ cale eleganti de indepXrtare a impuritidti-
lor , ins¥ In general neeconomic¥ 117 , const¥ In fixarea aces-
topa pe o régin¥ schinbitoare de ioni . ‘

Frocedeele de purificere a acidului fosforic pe
cale chimicX au °n vedere indeosebi » eliminarea anionilor cu
referire special¥ la F ~ gi SO, 2- care deranjeazX la fabri-

carea fosfatilor alcalini.

Cele msi vgchi metode 115

, brevetate iInc¥ din
19%0 si care se aplic¥# fn instalatii industriale s constau in
tratarea acidului fosforic cu o sare de sodiu cum ar fi N82SO4,

NaHPO, , NeOH , dar mai ales Na CO5 care precipitZ fluorul

ee // oo
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conform reactiei :
HySiFg + NayC0s = Na,SiFg + Hy0 + €O,

Solubilitatea relativ redus¥ a fluosilicatului
$n acidul fosforic diluat duce la micgorarea soreciabil¥ a
cantitXtii de fluor din acid . In special , r¥mine neindepir-
tat fluorul existent ca acid fluorhidric , fluorura de sodiu
fiind solubil¥ in H4PO, .

© serie de brevete 116 , 118

, unele aplicate ir-
dustrial , urmlresc convertirea avansat¥ a fluorului in H,SiFg
fnc¥ de la faza de reactie si in acest scop adaug¥ iIn roca
fosfaticé , Inaintea descompunerii cu acid sulfuric , fie un
silicét de sodiu sau de fier gi aluminiu , fie silice activé;

| 0 alt¥ cale de purificare de fluor 119 , dar care
nu se practici industrial din cauza unor inconveniente majore ,
o cbngiituie antrenarea cu vapori de ap¥ suprainc#lziti :

” Se gtie c¥ acidul fosforic prin procedeul umed ,
pe 1;qg§ acidul sulfuric liber de la reactie , este suprasatu-
rat §§ sulfat de calciu care , alituri de alte impuritZti ore-
cipi£§ fn timp .

? In general , eliminarea acidului sulfuric liber
se realizeazy introducind fn acidul fosforic , la 75° C o sare
de calciu sau roc¥ fosfatic¥ , dar mai ales carbonat , in pro-
portie cel putin stoechiometricy¥ .

Conforn metodei brevetate de firma Pechinay -

116

Saint Gobain » indepirtarea ionilor Sc‘z' din acidul fose

forip » dupl filtrarea fosfogipsului , se efectueazX cu rocX
fosfaticd , iar eliminarea F  prin adaos de NajCl5 « Fiecare

operatie se poate efectua separat cu elininarea fiecXrui pre-
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cipitat in narte sau , aplicind o singur¥ filtrare .
. e . s 2-
Pentru purificarea avansat# de ioni SO4 , care
poate ajunge pinZ la Indepdrtarea connletd , se foloseste ©

sare de bariu , de obicel carbonat 120 .

Pentru indepirtarea arsenului 121 , se utilizeazi
Na,S In cantitate de 2,5 g/1 acid , cu mult peste necesarul
stoechionetric . Suspensiei formati la aceasti faz3 , i se
adaug¥ pentru fmbunit¥tirea vitezei de iltrare , substante

floculnnte pentru coagularea substantelor organice gi coloida-

le , sau cirbune activ , care fixeaz¥ totodat¥ si materialele

colorante .

3.= Purificarea cu solventi organici .-

3.l.- Consideratii teoretice .-

Reducerea disponibilitZitilor de acid fosforic termic
pe piata mondial¥ , ca urmare a crizei enersiei , a condus la
intensificarea cercetirilor pentru elaborarea de noi metode de
purificare a acidului fosforic prin procedeul umed pentru a-1l
aduce la calitatea celui termic .

Pe aceast¥ linie , utilizarea solventilor orsganici
care pin¥ nu de mult era virtusl necunoscutf Iin industria anor-
ganicé., s-a dezvoltat simtitor stebilindu-se mai multe proce-
dee , dintre care unele aplicate la faza indusiriall :1°9 - 112

Un interes practic £l prezinti obtinerea acidului

fosforic din solutiile rezultate la atacul fosforitelor de ca-

litate inferioarX cu divergi acizi minersli 25, 42, 47, 48, T2
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altii decft scidul sulfuric , orecum si ourificarea acidului

fosforic prin procedeul umed 85 - 88 , 99 - loo

fn scopul u-
tilizXrii acestuia in domenii care au fost rezervate pin¥ nu
demult acidului termic .

3Ixtractia lichid - lichid 1-3, 39, 67, 69, 7o
este ca gi distilarea , cristalizarea , etc. o metodX fizici
de separare care nu imolicd modificZri chimice ale substante-
lor tratate gi constz In separarea a doi sau mai multi co~vo-
nenti dintr;un amestec omogen , realizind cu ajutorul unui sol-
vent organic nemiscibil , sau partiasl miscibil , un sistem cu
doud faze lichide ; Principiul extractiei simple este urmito-

rul :

(A+B) + s = [} + (B~=-Db) + (S=18)| + [EA -a) +b + {ﬂ

amestec
initial solvent extract rafinat

Componentul B se repartizeazX fntre cele douX
faze - denumite in mod obignuit extract gi rafinat - in mod
diferif » Qupd un coeficient de repartitie caracteristic pentru
componentele care constituie sistemul , la o temveraturX¥ si o
presiune datl ;

Procedeele de extractie lichid - lichid sint
interesante din ounct de vedere practic , dac¥ implicX cel pu-
tin trei componente gi In acest caz formeaz¥ un sistem ternar:

In functie de solubilitatea reciprocX¥ a celor
trei sisteme binare , componente ale sistemelor ternare , aces-

tea din urm¥ sint de patru tipuri gi anume 1 H
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dous sisteme binare comolet miscibile , iar celZlalt

partial miscibil (a) ;

un sisStem binar complet miscibil si doul partial

miscibile (b) ;

toate trei sistemele binare partial miscibile (c)

Toate treli sistemele binare compnlet miscibile .

Acestea din urm3 nu prezint# interes pentru extrac-
tia lichid - lichid , cel mai des intflnindu-se tipul (a) din
care face parte gi sistemul acid fosforic - ap¥ - solvent ;

Orice proces de extraciie cu snlventi include fn mod
necesar urmftoarele trei faze orincipale :

- omogenizarea amestecului ini¢ial cu solventul ;

- separarea fazelor rezultate ;

- recuperarea solventului din cele dou¥X faze .

In cele mai multe cazuri , ultima operatie - recupe-
rarea solventului - este cea care determin¥ economicitatea pro-
cesului .

La alegerea solventului , trebui s% se tin3i seama de
mai multi factori , care deternmin# succesul tehnic si economic
al procesului de extractie gi anume : selectivitatea , reacti-
vitatea chimic¥ , densitatea , tensiunea interfacial¥ , solu-
bilitatea reciproc# cu solutia initial¥ , corozivitatea , vis-
cozitatea , inflamabilitatea , toxicitatea , temperatura de
fierbere , posibilitatea de recuperare precum si costul si sc-

cesibilitatea L T 2

Dintre acestea , desigur c¥ selectivitatea , defini-
t¥ ca raportul coeficientilor de repartitie in solvent ai com-
ponentilor amestecului initial , este factorul cel mai importe

ant dar nici ultimii doi nu sint de neglijat , uneori fiind
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determineti In alegerea solventului .

3elele= Diagrama de echilibgg ternari .-.

area majoritate a teoriei si practicii extracti-
ei lichid - lichid se referd la sisteme ternare de tip (a) =-
care se reprezinti grafic utilizind triunghiul lui Gibbs ,

ale cirui propriet¥{i generale sint bine cunoscute .

Fig )

Reprezentarea grafica a
izotermei de echilibru pentru
sisteme ternare tip (a) in care
se Inscrie si sistemul:

HBPOZ,- H20 - SOlvent

aTITUTUL POLITEHRC
LI MISOARA
Ly TECA GENTZALR
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In acest sister , conform fig.l , lichidul B
(H3PO4) este miscibil in orice proportie cu lichidul 4 (H,0)
gi S (Solvent) . Acestea insX¥ sint.numai partial miscibile ,
punctul r reprezentind concentratia la saturatie a lichidului
S in A , iar e concentratia la saturatie a lui A In S .Ad3u-
garea componentului B fn orice amestec face sX creasc¥ solu-
bilitatea lui A in S gi invers . ~

Liniar , ry , T3 , Tz P,e , e, e, e,

denumitd curbX binodalX sau izoterma de saturatie , separi

domeniul o-ogen , in care sistemul ternar are o sinfuri faz¥ ,

de cel eterogen ( interiorul curbei ) in care acesta are douX
faze lichide , nemiscibile . In punctul P , denumit punct
critic , cele dou¥ faze su aceingi compozitie , iar pozitia
lui este osrecare , de obicei diferitX de cea a punctului
maxim . Compozitia extractului este reprezentati pe curba
binodalX¥ In dreapta fat¥ de punctul critic , isr a rafinatu-
lui fn stinga . Liniile care leagi punctele conjugate ce re-
prezint¥ compozitia rafinatului si extractului In echilibru
termodinamic , eint denumite conode sau linii de lemXtury :
Amestecul glooal M aflat in interiorul curbei , format din
amestecul initial F gi solvent S , se separZ in douX¥ faze R
si B s care duo¥ indepértaréa solventului r¥min R*' si E' :
: Dup¥ cum se vede , concentratia componentului B
in extractul purificnat este limitatX din cauza $nchiderii
cirpului eterogen in punctul critic . Concentratia maximX a
extractului ce se poate obtine corespunde ovunctului E -

Pentru ca sistemul ternar s¥ fie bine definit ,

trebuie si se cunoasci curba binodalX gi citeva linii de legX-

turd . Acestea se determini exverimental , aplicind de obicei
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metoda snaliticX . Dispunind de determinZri pentru unele linii

de legXturk (conode) , se pot interpola conodele necungscute

utilizind “ linia de conjugare Py , Pp , Py oo P " care repre-

zint¥ linia ce leag¥ punctele de intersectie ale paralelelor
la doui laturi Invecinate ale triunghiului duse prin punctele
extreme ale conodelor cunoscute . Conform legii fazelor 1lui
Gibbs , gradul de libertate f pentru 3 componente R gi 3 faze
p este de :

f = R + 2 = p = 2

Aceste doud grade de libertate sint consumate de

temperatura gi concentratia unui component intr-una din faze .

Concentratia celorlalte componente in aceasti fazX este deter-

minatX pe curba binodal¥ , iar compozitia celeilalte faze este

stabilit¥ de conodi .

Presiuneqnu influenteaz¥ practic curba de echili-
bru , in timp,ce cu cregterea temperaturii se micsoreaz¥ dome-

niul solubilitX¥tii pariiale .

B3ele2+.= Alte metode_de_reprezentare graficX¥ .-

Pe 1ing¥ graficul ternar sint folosite in extrac-
tie gi numerocase alte metode de reprezentare . In continuare

se expun citeva din aceste aetode .

3ele2.1.= Diagrsma de distributie .-

©000e0000e000e0v0OOROGORRO

Coordonatele acestei diagrnme reprezint¥ concen-
tratia componentului B In extract (ordonata y) gi in rafinat

(abscisa x) exprimat¥ fn fractii molare , procente molare sau

procente de masi¥ .
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In aceastX diagrami curba de echilibru fncepe iIn
originea sxelor de coordonaite gi se termin¥ pe diagonals dia-
gramei intr-un punct care cbrespunde punctului critic P din
graficgi ternar , unde extractul gi rafinatul au aceiagi cooo-
zitie ; ‘

Aceastd curbi de echilibru se construiegte cu aju-

torul graficului ternar .

'

3.1.2.2.- Dlagrpaa de selestivilatel::

DacH concentragia componentulul B se raporteazX
nuneil la componentii A gi B , diagrama de echilibru devine dia-
gram¥ de selectivitate , care reprezinti de fapt relatia dintre
concenﬁra;iile cOfponentulu§ B in extractul gi rafinatul libere
de solyentul S ;

Curba de selectivitate este echivalenta curbei de

echilibru lichid - vapori pentru sistemele binare .

3¢le2+e3.= Dirrrama J&necke .-

@ee0evtdo000v00c00p0o

Aceast® diagramd S , B - analoagi diapramei Ponchon
de la rgétificare » reprezintd echilibrul fazelor sistemului
ternarfiichid de tipul mentionat , prin doul curbe gi anume :

- curba rafinatului care indici relstia dintre

concentratia xﬁa solventului S in rafinet
(ordonata) , 2n functie de concentratia I8
componentului B in rsfinat liber de S ;

- curba extractului care indic¥ relatia dintre
kl

concentratia Y's din extract In functie de

concentratia Y'B in extract liber de S .
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3.1.2.4.- Diggrame rectilinii

.
LRI A B BN R SR BB N Y B I BN R )

Si iIn extractie se caut¥ moduri de reprezentare or.n
linii dreote , ugor de trasat cind se cunosc douX puncte ; In
acelagi tinp , acest mod de reprezentare di posibilitatea veri-
ficﬁpii exactit¥tii determin3rilor liniilor de legXturX : Din
li;araturﬁ se cunosc doud ssemenea metode si anume : metoda
Bachman gi metoda Othmer gi Tobtias 1-3,

In primul caz , curba de echilibru in sistenul ter-

nar lichid = lichid de tipul luat in consideratie poate fi re-

prezentat¥ in mod curent printr-o relstie relativ simpl¥ de

forma :
YS
. Ys = a+bd T
A
fn care
a , b = constante
Ys = concentratia solventului S in extract
XA = concentratia componentului A fn rafinat

Reprezenterea grafic¥ a unei asemenea functii este

Gesigur o linie dreaptd .

log
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4 .- Procedee de purificare a acidului

fosforic cu solventi orgenici .-

DupX modul de contactare a lichidelor se deose-
besc urmXtoarele procedee de extractie 1,3,4
- extractie simpld , cu un singur contact ;

3
- extractie simpl¥ cu contact multinlu ;
- extractie zn contracurent , cu contact multiplu
- extractie In contracurent cu reflux ;
- extractie continu¥ ( diferentials ) fn
contracurent .

La alegerea unuia din procedeele enumerate ,tre-
buie 8% se {in¥ seama de conditiile specifice procesuiui res-
pectiv , de ceea ce se urmiregste , precum 3i de avantajele si
dezavantajcle fiecsruia dintre aceste procedee .

Extractia in contracurent cu contact multinlu ,
este cea mai indicatd¥ in cazul separdrii acidului fosforie ,
prezentind o serie de aQantaje cum ar fi : utilizarea unei can-
tit¥ti mai mici de solvent , obtinind un extract mai concentrat
gi totodat¥ un rsndament fnbun¥t¥tit de separare & componenti-
lor .

Amestecul ce urmeazd a fi separat se introduce
fn prima unitate de extractie formatX dintr-un compsrtiment de
agitare gi altul de linigtire - decantare , iar solventul pro:s-
pit in éltima unitate . Rafinatele trec succesiv de la o unita-

te la cgalalté » iar extractele circulX fn sens invers .

Zxtractia in contracurent , pe ling¥ temperaturi

este determinat¥ de urmitoarele variabile interdependente :
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nunirul de unitZti de extractie ;

?

cantitatea de solvent ;

conpozitia rafinatului final ;

- compozitia extractului final .
Dintre acestea numai douZ pot fi alese arbitrar ,
de cele mai multe ori cantitatea de solvent si comnozitia extrac-
tului , celelalte doui fiind fixe . In alte cazuri se alege
compozitia extractului gsi a rafinatului si iIn aceastX situatie
nunirul de unitéiti de extractie i cantitatea de solvent se de-
ternin¥ grafic , sau prin celcul , utilizind fie diagr-ma de
echilibru ternar¥ , fie cea de distributie sau diaprama J8necke .
Cercetiirile privind procesul de extractie lichid -
lichid efectuate cu precZdere In perioada 1960 - 1965 41, 47-%0
85 - 89 au urmrit comportarea acizilor : fosforic , sulfuric ,
azotic , clorhidric atunci cind se folosesc diferiti solventi ,
cu referire la variatia volumelor fazelor gi rep~rtitia acesto-
ra in functie de concentratia lor init{iald . Concluziile aces-
tor lucriri au fost urnitoarele :
= volunmul fazelor la echilibru variazX mult odat# cu
cregterea concentratiei acizilor gsi depinde de na-
tura solventului . Astfel , pentru acid.- rfosforic
gi sulfuric , in cazul utiliz¥rii alcoolilor , ar’
loc o cregtere a volumului fazei organice odati cu
cregterea concentratiei gi o scidere a acesteia
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 scizilor in faza oréa-

nicd cregte in seria ; eter dietilic < acetat de

izoamil < acetat de izobutil <: alcool benziliec

512 Yoo
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nlcool izoanilic < ~lcool n = butilic si cores-
punde cu seria const-~ntelor dielectrice ale aces-
tor solventi .
studiul extractiei acidului fosforic din solutiile
sale aposse pure sau impurificate , aga cum rezultZ ele In pro-
cesul de fabricatie la descompuneres rocilor fosfatice cu acizi
minerali , a aritat c¥ acesta se extrage cu toti solventii or-

genici ce contin oxigen cum ar fi : alcoolii =lifatici €
75 - 78 , 90 = 95 99 , 114 , 159
’

4= 10
cetonele , eterii 159 - 16‘,
acizii organici , etc. , dar cu coeficienti de distributie d&j
feriti . S-a constatat o anumnitd dependentld a acestuia de lun-
g&imea rasicalului solventului gi anume scade pe m¥sur¥ ce aces-
ta creste .

De asemenea , s-au incercat in acelasi scop si alte
clase de solventi cum ar fi esterii , cel mai reprezentativ

fiind tributilfosfatul 172 = 184 ooy aminele 189 - 191 si s%-

’

rurile lor . De obicei , acegtis se folosesc dizolvati Intr-un
diluant orpanic cun ar fi : kerosen , benzen , xilen , toluen ,
tetraclorurl de carbon fn care se adaugi¥ si mici cantitX¥ti de
monoalcooli alifatici Cg = Coo » Pentru a le niri solubilitatea;

Recent au apirut informatii care arat¥ c¥ s-a ex-
perimentat cu succes o nou¥ clas¥ de solventi 193 81 anume
sulfoxizii, care au o selectivitate gi coeficienti de revarti-
tie mai mari decft alcoolii alifatici . Cele mai bune rezultate
s-nu obtinut cu di-n-butilsulfoxidul , a cZrui solubilitate
redus¥ in acidul fosforic , conditioneazX in principal intere-
sul s¥u econonic .

Alegerea alcoolilor ca solventi de extractie este

posibil¥ In dould variante gi anume :

LN 4 //.'

BUPT



- 195 -

- s} se foloseasci un ~lcocl cu greutste molecularé
mare , de exemplu heptsnol , cind éatoritX solubi-
lit%tii sale reduse nu este necesard recunerarea
din faza apoasX . In acest caz ins¥ , randamentul
de extractie a P05 = ului este relativ sc&zul

nedepldsind 70 % ;

- s& se utilizeze un alcool C, - Cs » de exemnlu
n-butanol , cu care se obtin randemente de veste
62 % , dar care are solubilitate relativ mere In
acid fosforic . DimpotrivZ , solubilitatea lor sca-
de considerabil fn solutiile de fosfati alcalini ,
ceea ce face s¥ fie preferati atunci cind extractul
organic este p-elucrat nu la acid fosforic ci
pentru obtinerea sirurilor acestuia :

In literntura de specialitate exist¥ un num¥r rela-
tiv mrre de metode de purificare a acidului fosforiec utilizind
solventi organici , unele cercetate la faza de laborator si
pilot , iar altele aplicate industrial .

Din nunct de vedere al modului cum separ¥ imonuriti-
tile ' acest@ procedee se pot fmpirti fn douX mari grupe si
anume :

- extragerea ncidului fosforic Intr-un solvent nemis-
cibil sau nartial miscibil cu apa , cu concentra-
rea impuritdtilor ionice in faza anoask '° ~ 191 ;

- tratsrea acidului fosforic cu un solvent conplet
miscibil cu acesta ( de exenlu metanol , etanol

aceton¥ ) In care impurit¥tile sint mp{ putin

solubile 192 = 204+ iru a miri precipitarea

acestora si a cregte filtrabilitntea este necesar:

introducerea unei s¥ri alcaline , de cele mai multe
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ori anonisc , dar si KH2PO4l°° » 101, 108

Qgggial niscibili .-

Primele lucriri privind extractia acidului fos-
foric cu solventi organici , punlicate in 1958 - 1960 , au fost
efectuate <ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>