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‘ Technologie zwigzkédw fosforowych Charakteryzowal w ostatnich
‘dziesieciu latach staty postep i rozwdj. Wdrazanie jednak nowo
opracowanych procesbéw technologicznych odbywato sig stosunkowo
wolno; wyniki prac badawczych, ukohczonych w poczgtkach ubieg-
tego dziesieciolecia, byly realizowane przez przemyst dopiero
przy kodcu tego okresu. Dotyczy to w gidéwnej mierze technologili
kwasu fosforowego. Wzrost zdolnosci produkecyjnej pojedyhrczych
ciggbébw kwasu fosforowego by: dosé znaczny, Jjakkolwiek nie do=
réwnywat osiggnieciom przemystu amonigku., Zdolnosé produkcyjna
pojedyhczych ciaggbw dla kwasu fosforowego otrzymywanego metoda
mokra zwleckszyla sie z 300 do 900 i wiece] t/dobe P205.

W budowie aparatury, szczegbdlnie w samych instalacjach kwasu
fosforowego 1 urzgdzeniach wyparnych, zastosowano ulepszone
tworzywa konstrukcyjne, dzieki czemu zmniejszyta sie korozja
aparatury i iloéé przestojow.

W chwill obecnej, gtbédwnag 1losé ekstrakecyjnego kwasu fosfo=
rowego produkuje sie metodg dwuwodzianowsg a Scislej méwiagc
réoznymi jej odmianami, Najczesciej spotykane instalacje przemy-
stowe posiadaja wydajnoéé 55 i 110 tys. t/rok P205. Sktadaja
sie one z uktadu wieloreaktorowego o objetosel roboczej 400 =
- 800 m? 1 filtru prézniowego o aktywnej powierzchni filtra-
cyjnej 40 - 80 m?; Proces prowadzi sie w temperaturach 70-80°C
z zastosowaniem wyparkl adisbatycznej lub chtodzenia powietrzem.
Produkt stanowl kwas o stezeniu 30 - 32 % P205, ktéry Z reguly
Jjest zatezany do 40 = 50 % P205.

Niewabtpliwg wadg wszystkich odmian procesu dwuwodzianowego
jest niskie stezenie produkowanego kwasu 1 wynikajaca stad ko-

niecznoéé jego zatezania oraz stosunkowo wysokl stopien zanie-
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-czyszczenia. Zwiekszajgce sie zapotrzebowanie na kwas zwigzane

- zarédwno ze wzrostem produkcji nawozdédw mineralnych jak i tech—

nicznych soli mineralnych powoduje konieczndéé intensyfikac ji
istniejacych proceséw. W pracach tych obserwuje sie dwa gtdwne
kierunki - medyfikacje zmierzajace do otrzymywania kwasu o wieck=
szym stezeniu oraz obnizanie strat P205 pierwotnie zawartego

w surowcu. Produkowanie bardzie] stezonego kwasu wymaga opraco=-
wywania i stosowania nowych technologii, nowych schematéw tech=—
nologicznych, do ktérych w pierwszym rzedzie nalezy zaliczyé
rézne rozwilazania oparte na pojedyaczym reaktorze oraz metody
kombinowane. Doskonalenie procesdéw prowadzonych w istniejacych
instalacjgch wieloreaktorowych wymaga dobrego opanowania pro-
cesu 1 racjonalnego wykorzystania mozliwoéci stosowsnej apara-
tury.

Intensyfikacja juz istniejgcych instalacji jest mozliwa pod
warunkiem znajomosci fizykochemicznych podstaw proceséw wybwe-
rzania kwasu fosforowego. Rzeczg najwazniejsza jest dokiadne
poznanie 1 rozpracowanie problemu krystalizacji siarczanu wap-
niowego, a co sie z tym wigze i filtracji siarczanu wapniowego,
ktéry to problem decyduje o wydéjnoéci catego procesu, NiemnieJ
waznym problemem wydaje sie byé zagadnienie réwﬁowag fazowych
réznych postaci siarczanu wapniowego, ktéry w zaleznosci od

warunkéw rozktadu i charakteru surowca tworzy osad o rdinym

' - stopniu uwodnienia. Zngjomosé rdéwnowag fazowyéh pozwala na takie

prowadzenie procesu, aby siarczan wapniowy wytracait sie w Zadge
nej odmianie krystalicznej i byt stabilny przez caty czas trwa-
nia procesu.

Te 1 inne problemy zwigzane z otrzymywaniem ekstrakcyjnego

kwasu fosforowego sg przedmiotem wielu badan a ich calkowite
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rozwigzanie pozwolli na lepsze 1 wydajniejsze prowadzenie pro-
ceséw, Wiadomo bowiem, Ze otrzymywanie w ruchu clggiym odpo-
wiedniej jakoéci krysztatdw siarczanu wapniowego umozliwia
tatwag 1 szybkg filtracje, uzycie minimalnej ilosci wody do
przemywania osadu na filtrze oraz bezawaryjna prace filtra.
Niniejsza praca stanowli pewien etap badain nad intensyfi-
kacja procesdw wytwarzania kwasu fosforowego metodami ekstrak=—
cyjnymi. Dotyczy ona badah nad warunkami réwnowagl dwuwodzian-

d-pélwodzian* w roztworach ekstrakcyjnego kwasu fosforowegoe.



I. CZEAC TEORETYCZNA

1. Ekstrakceyiny kwas fosforowy

Kwas fosforowy najczescie]j otrzymuje sile na drodze rozkladu
surowca fosforowego kwasem siarkowym z jednoczesnym wybtraceniem
uwodnionego siarczenu wapniowego. Niekiedy rozkiad prowadzi sie
kwasem azotowym lub solnym, jaek réwniez otrzymuje sie kwas fos-
forowy na drodze elektrotermicznej. W USA wytwarza sie dwa razy
wiece] H3P04 metoda mokra anizell metodag elektrotermiczng, ale
okoto 90 % kwasu przerabianego na nawozy pochodzi z metod mok—
rych. Nowo wybudowane instalacje pracujg wytgcznie w oparclu
o metody mokre.

Gléwne iloséci wytwarzanego kwasu fosforowego zuzywa sie
do produkcji nawozdw sztucznych w wytwérniach podwd jnego i po-
“tréjnego superfosfatu /kwas ponad 50 % Pé05/, fosforandéw amo-
nowych /kwas okoto 40 % P205/ oraz nawozdéw ciektych / kwas 70%
P205/. Ponadto kwas fosforowy uzywany jest do produkgji deter-
gentéw /tripoli i in./ jak réwniez do innych celdédw technicznych/
oczyszczanie wody, oczyszczanie'metali, $rodki spozywcze, farma=
ceutyeczne i in./.

Wymagania odnosnie czystoéci kwasu. sa uwarunkowane Jjego przezna-
czeniem; dla nawozdéw nawet dosé znaczne 1losci zanleczyszczen

nie odgrywaja roli ale 1 tutaj wystepujgq pewne ograniczenia zwig-
-zane z rodzajem produkowanego nawozu /np. fosforany amonowe/

lub wymaganiami okreslonej technologii. Przemysi nawozowy zu-—
éywa gtébwnie kwas o zawartosci 54 %.P205 lub tzw. kwas super-
fosforowy o zawartosci 69-76 % P205, ktéry jest mieszaning kwa-
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. =86w orto- i polifosforowych.

1.1. Otrzymywanie kwasu_fosforowego

Produke ja kwasu fosforowegd opilera sie gtbédwnie na fos-
forytach, ktérych sktad waha si¢ znacznie zaleznle od pocho-
dzenia. |

Wydobyty surowiéc poddaje sie rdéinym zabiegom mechanicznym,

Jak mielenie, kalcynowanie, granulowanie itd..w zaleznosci od

- wymagan stosowanej technologii.

Podczas rozktadu fosforytéw kwasem siarkowym, powstajacy
w wyniku reakcji siarczan wapniowy moze wystepowaé¢ w trzech
postaciach: siarczan wapniowy dwuwodny-dwuwodzian zwany réwniez
gipsem /CaSO4.2H20/, siarczan wapniowy pétwodny - tzwe, d=pok=
wodzian * /o(-CaSOq_.O,SHzO */, oraz siarczan wapniowy bez-—
wodny - anhydryt II  /Y-CaS0,/. W zaleznosci od warunkédw
prowadzenia procesu oraz wykrystallzowujacego siarczanu wap-
niowego rozrdznia sie dwa gioéwne sposoby ekstrakcjli kwasu fos-
forowego: dwuwodzianowy i pdéiwodzianowy, przy potencjalnie
istniejgcym trzecim - anhydrytowym. Sg étosowane ponadto tzw.
metody kombinowane, powstate przez potgczenie wyzej wymienio-
nych sposobdéw i tek dla przyktadu proces pdiwodzianowo-dwu-
wodzianowy polega na tym, Ze w wyniku reakcjli uzyskuje sie
krysztaly drpélwodzianuﬁk, ktére w nastepnym etapie /jeszcze
w tugu maclerzystym lub po filtracji/ przeprowadzane sa w dwu-
wodzian. Istota kazdego z tych sposobdéw polega na peinym roz;
tozeniu fosforytu, rozdzieleniu otrzymanej pulpy i odmyciu
kwasu fosforowego z osadu. Dla szybszego przeprowadzenia dru-

giej.operacji'istotne jest aby w procesie ekstrakcji siarczan
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wapniowy wydzielil sie w postaci dobrze filtrujacyeh i ktatwo

myjacych sie krysztaldédw. To gwarantuje wysoka wydajnosé apa=-

ratury filtrujgcej 1 otrzymanie H3P04 o maksymalnym stezeniu

/dla danego sposobu/ wskutek mozliwoéci przemycia osadu nie-

wielkg iloscia wody.

W ciagu ostatnich pietnastu lat opracowano wiele nowych

metod produkcji kwasu fosforowego [4,2], Najbardziej typowe

z nich zamieszczone sg w

tabeli 1.

Tabela 1

Przeglad wspdiczesnych metod produkeji ekstrgkcyjnego

kwasu fosforowego

J

Ipe : Proces Stezenie H3P04 Metoda
Prayon, Dorr-QOlivex,
1 Dwuwodzianowy 30 - 32 Plsons, Sue &
Saint Gobain, Gird-
ler, Kellog-Lopker
Pétwodzianowo- Typowe Japonskie
> dwuwodz ianowy 20 w30 procesy Mitsub-
/bez filtracji ishi,Nissan, NEKK
poéredniej/
Pétwodzianowo- Singmaster and
3 dwuwodz ianowy Breyer, Dorr-
/z filtracja 45 ~Oliver "HYS"
posrednig/
5 Dwuwodzianowo=. 25 Prayon, Central
: pbiwodzianowy Glass
5 Pétwodzianowy 40 - 50 Fisons
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Osliggane w praktyce wydajnosci 93 - 98 % P205 zaleza przede
wszystkim od rodzaju uzyskanych krysztaléw CaS0y., czyli od ich

- sgczalnosci 1 tatwosel przemywania. Celem uzyskania ekonomicz-

nego rozktadu fosforytéw nalezy ustalié takie warunki reakcji

1 krystalizacjli, ktdére ograniczylyby do minimum straty P205
zawartego w surowcu., Straty te spowodowane sg niepeinym roz-
tozeniem fosforytu /zty przemiat, zbyt krdétki czas rozktadu/,
duzymi réznicami w wymiarach krysztaidw siarczanu wapniowego,
utrudniajgcymi usuhiecie i wymycie rozpuszczalnego P205, Jjak
réwniez wbudowaniem i zatrzymsniem w siatce krystalicznej

CaSO4 pewnych ilosci P205. Straty te pogtebiaja jeszcze zawarte
w suroweu jony Zelaza i glinu, ktére z kwasem fosforowym tworza
nierozpuszczalne fosforany /FePO4, A1P04/ zatrzymywane po opu=-
szczeniu reaktora na filtrze razem z osadem CaSO4 lub tez wy-
padaja z roztworu w zbiornikach kwasu.

Rozktad surowca prowadzi sie w ten sposéb, Z2e na fosforyt
dziata sie¢ nadmiarem kwasu fosforowego z niewielkim dodatkiem
kwasu siarkowego. Bezposrednie dziatanie kwasem siarkowym na
fosforyt moze spowodowaé blokowanie czgstek fosforytu warstewka
gipsu, utrudniajgca dalsza penetracje kwasu. Kinetyka procesu
roztwarzania zélezy od rodzaju surowca, jego stopnia rozdrob-
nienia, steZenia jonéw wodorowych, femperatury reakcji. Na ogbx
uwaza sie, Ze 6 godzin wystarczy dla uzyskania 99 %-owe] prze-
miany, w praktyce w procesie dwuwodzianowym stosuje sie czas
reakcjl rzedu 8 godzin., Czas ten mozna znacznie skrdcié sto-
sujgc wyzsze temperatury.

W reakcji giéwnej fosforanu wapniowego z kwasem siarkowym
powstajg w roztworze jony Ca+2 p K P04"3, przy czym Ca+2 wytraca
sie nastepnie jako CaSQyenH,0 na dowolnych statych zarodkach.'
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Rozpuszczalnosé jonu wapniowego jest. stosunkowo nieduza, skub-
kiem czego decyduje ona o szybkosci rozktadu fosforytu. Zwiglk=-
szenle stezenia kwasu siarkowego w roztworze zmniejsza roz-
puszczalnoéé Jjonu wapniowego, powstaje przesycenie przy po-
wierzchni ziarna fosforytu oraz wytrqcenielsiarczanu wapnio-
wego zanim-jony zdaza przedyfundowaé i oddalié sie od powlerz-
chni ziarna. Wytrqcaja-sie wéwczas drobne krysztaly 038049
wzglednie powstaje warstewka blokujaca nieprzereagowany fosfo-
ryt. W zwigzku z tym szybkosé rozktadu powinna byé mniejsza
od potencjalnej szybkosci dyfuzji jondw Ca+2. Warunki, w ktorych
nastepuje zablokowanie powierzchni ziarna fosforybtu dadza sig
przewidzieé, Jjezell znana Jest rozpuszczalnosé CaSO4 W mie=
szaninach kwaséw fosforowego i siarkoWego /rozdziat 2.2/,
Pozostate reakcje przebiegaja z ubocznymi sktadnikami fos-
forytu. I tak, HF wydzielajacy sie podczas rozktadu tworzy
z krzemionkg kwas fluorokrzemowy HZSiF6, przez cd zmniejsza sle
korozja aparatury.
Na stopien wydzielenia fluoru wptywa korzystnie temperatura
i stezenie zawiesiny. Zelazo 1 glin wptywajg szkodliwie na koh-
cowy produktb, gdyz tworza, jak wspomniano, z kwasem fosforowym
nierozpuszczalne fosforany, a ponadto maja tendencje do two-
rzenia roztwordéw przesyconych, trwatych przez wiele dni.
W przypadku obecnosci weglandéw, wydzielajacy sie dwutlenek wegla
powoduje pienienie., ROwnieZ obecno$é zwigzkéw organicznych po-
woduje niekiedy pienienie a dodatkowo jeszcze niemite zapachy.
Daje sig'to usunaé na drodze wstepnej kalcynacjl fosforytu.
Krystalizacja siarczanu wapniowego, a doktadniej Jego f£il-

tracja, limituje zdolnos¢ przerobowa danej instalacji. Jak
wykazata praktyka przemystowa postaé i wymiary krysztatéw
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siarczanu wapniowego decyduja bezposrednio o:
- wielkosel produkecji,
- zuzyciu surowcdw,
- bezawaryjnej pracy instalacji, zwtaszcza filtra i urzadzen
z nim wspbéipracujacych,
- stezeniu kwasu produkcyjnego,
- gestoscl zawiesinowej pulpy,
- trudnoscilach w transporcie odpadowego siarczanu wapniowego
/tzw.Tosfoglipsu/ zawierajacego nadmierne iloéci wody fiz&cznej.
Jak anika Z powyzszego, krystalizacja siarczanu wapniowego
stanowi wezlowy problem produkcji ekstrakcyjnego kwasu fosfo=-
rowégo. Znajomoéé praw fizykochemicznych rzadzgcych mechanize
mem tworzenla krysztatdw CaS0y., ich wzrostem, Jjak réwniez‘
znajomosé rowmowagowych przejsé fazowych wodzianéw CaSO, Jjest

niezbg¢dnym warunkiem prawidtowego prowadzenia procesu.
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2. Krystalizacja Ca804 w procesie wybtwarzania ekstrak-

cyinego kwasu fosforowego

Kazdy proces krystalizacji| 3 Jmozna podzieli¢ na dwa
ebapy. Etap pierwszy to tworzenie zarodkéw krystalicznych.
Wiadomo, ze spontaniczne tworzenie zarodkdéw moze zachodzié
tylko w rozﬁworach przesyconych i to poWyZej pewnej progoweg.
wartoscl przesycenia, w tak zwanym obszarze labilnym /rys.i/.
Natomiast wzrost krysztakow /etap drugli procesu krystaliza-
c¢ji/ zachodzi w tzw. obszarze mebtastabilnym, zawartym miegdzy
wartoscia progowg dla zarodkowania /krzywa przesycenia A/

a wartoscis odﬁowiadajch roztworowl nasyconemu /krzywa na-

sycenialB/.

4

Roztwor przesycony

Stezenie sold

Roztwor nienasycony

Temperatura

Rys.1. Schematyczny wykres rozPuszczainoéci
A - krzywa przesycenia : “%%
B - krzywa nasycenia i

Z praktycznego punktu widzenia, istotna jest znajomosé
szybkoscl tworzenia zarodkow. Decyduje ona bowiem o jakoéei

wykrystalizowanego osadu. Stwierdzono, Ze powyzej progowe]
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| wartoscl przesycenia czestosé zarodkowania gwattownle wzrasta,
a wiadomo z kolei, ze im ta czestoéé zarodkowania Jest wicgksza
tym drobniejsze ziarno krystalizujgcego osadu. Dlatego tez

w praktyce przemystowej czesto wymusza sie zarodkowanie poni-
zej wartoscl progowej /w obszarze metastabilnym/ przez wpro-
wadzenie do roztworu krysztaldw zaszczepiajacych. Czestost

zarodkowania bedzie w tym przypadku mata.

2.1. Réwnowagl w ulcladzie CaSO, - H;P0, - H,0 [4]

Z krystalograficznego i1 termodynamicznego punktu widzenia

istnieja nastepujace odmiany siarczanu wapniowego ¢

CaSO4.2H20 - dwuwodzian /gips/
CaS0, +0,5H,0 - pdiwodzian
CaSO4 : - anhydryt

Pétwodzian znany jest pod dwoma postaciami o £ ( .

W produkecji kwasu fosforowego wystepuje odmiana o, charalkte-
ryzujaca sie rdésng od stechiometrii zawartoscla wody krysta-
lizacyjnej / od 0 do 2/3% mola na mol CaSO4/. Stwierdzono, ze
w technicznym kwasie fosforowym zawartosé wody w wybtraconym
polwodzianie Jest wieksza od stechiometrii. W literaturze
oznacza sie go czesto jako o(—pélwodzian*.

Znane sg cztery odmiany anhydrytu lecz w procesach otrzy-
mywania kwasu fosforowego wystepuje tylko jedn2, tzw. anhydryt
Ix /X-CaSO‘q_/ . |

W badaniach nad uktadem CaSOl4~ - H3PO4 - H20 ustalono, ze
powyzeJ pewnego obszaru wszystkie uwodnione‘odmiany silarczanu

‘wapniowego sg nietrwate. Na rys.2 przedstawiono temperatury

réwnowagli miedzy poszczegdlnymi odmianami siarczanu wapniowego
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 dla réznych koncentracji kwasu fosforowego. Cytowany rysunek
zostal sporzgdzony W oparciu o dane Dahlgrena [ 5 | /linie

réwnowagi/ i Sanfourche /wg A.V.Slack/.

o ]
2 anhyclryt il - stabilhy
o — | £ (o3 —qpo'gwodzian*— metcastabilny
T~ M, dwuwodzicin - niestabilny
\\\:\\\"\
™ ~
80 @ S
~ \’d‘o N
S 1 e |\
= anhydrytJl = Sz‘abz'/n? ; b N
drnuwodzian - metasta bilnyg N
O Q& = poémodzian™ - niestebilny {\ c \
. 60
=) &, N
v-‘\. ‘
o o
) ‘&

()
§‘40 /] \0:;' \‘T
(53] T [— o)

B \\
ol \
\‘a‘\?-‘. o 0
20 / : |\°im’
dwuwodzian - stabilry &
anhyclryt [[ = mata stcbilny %
& - pgotnodzian’ - niestobiling
AN\
0 10 20 ; 30 40 50
Stezenie H PO, (% A 0;]
Rys.2. Réwnowaga w ukiadzie CaSO4 - H3P04 - HZO

AB - krzywa réwnowagi miedzy dwuwodzisniem i anhydry-
tem :CaSO4.2H20 = CaSO4 IT. W produkecji kwasu
fosforowego nie ma ona praktycznego znaczéﬁ@g.

CD - krzywa réwnowagi metastabilnéj ﬁiedzy'dwuwodzia—v
nem i - oL—pblwodzianem* :CaSO4.2H20$oL-CaSO4.
S05H 0" | | :

EF - krzywa Sanfourche / nie jest to krzywa
réwnowagi/
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W obszarze ponizej krzywej AB odmiana trwatag jest dwu-
wodzian, anhydryt jest metastabilny a oL-pélwodzian"Q - nie-
stabilny. W tym obszarze siarczan wapniowy wytraca sig¢ Jjak
dwuwodzian, znany jest jednak fakt, Ze w obecnosci wolnego
kwasu siarkowego wytraca sie poczatkowo obqﬁlwodzian* lecz
szybko ulega rozktadowis

* szybko wolno s :

nietrwaly trwaty metatrwaly

W obszarze pomiedzy krzywymi AB i1 CD odmiang trwatg jest
anhydryt II,dwuwodzlan jest metastabilny a A=pétwodzian: =
- niestabilny. W tym obszarze siarczén wapniowy wytraca sie
pod postacig dwuwodzianu, mimo Ze odmiang trwatg jest anhy-
dryt II. Kolejnoéé przejsé poszczegblnych odmian przedstawia
sie nastepujgco:

o* szybko wolno
ab-Casoq.O,SHEO — 0380402H20 —— Caso4 AEG

nietrwaty metatrwaty trwaty

Powyzej krzywej CD silarczan wapniowy wytraca sie pod po-

stacig a(—pélwordzianu*:

szybko % Wolno
CBSO402H20 — oL—CaSO4oO,5H20 — CaSO4 1E1E

nietrwaty : metatrwalry trwaly

Krzywa EF, z rys.2, nie jest krzywa rdéwnowagli. W warunkach
odpowiadajacych obszarowi nad ta krzyws przejicie o(—CaSOIt’.
.O,SHEO*-—— Casoq'.[I Jjest szybkie, wymagajace paru godzin,
podczas gdy poniZej - paru dni. Tak wiec o(—pélwodzian:'q: w swe]

najbardzie]j stabilnej postaci iAstnieje ponize]J linii EF 1 sta-
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~bilnosé¢ ta WZrasta ze spadkiem temperatury.
Na rys. 2 brak jest krzywej odpowiadajacej stabilnej TOWNOWa=

n -anhydryt II. Réwnowaga ta jest tylko

dze przejécia o=-pdiwodzian
hipotetyczng, bowiem wyliczona temperatura rdéwnowagi leZy znacznie
nizej punktu krzepniecia roztworu, w ktérym takie przejscie mia-
toby miejsce.

Przemiany f;rm CaSO4 o rdznyn stopnid uwodnienia przebiegajq
dwustopniowo; Pprzez pierwsze stadium, zwane utajonym okresen prze-
miany, polegajace na gromadzeniu zarodkéw statej fazy wewnabtrz
krysztaidw i przez drugie stadium, zwane okresem wtasciwe]j prze-
miany, odpowiadajace czasowi przejécia jednej formy w druga. Wa
rysSe.3 podano izochrony rekrystalizacji cx—pélwodzianu*:do gipsu
/wzglgdnie.do anhydryfu/ ﬁyznaczone przez Taperowq i Szulging [6].
Krzywe réwnowagi dwuwodzian.—'ci—pélwodziaﬁ* i dwuwodzisn - an-

hydryt II na tym rysunku sg sporzgdzone na podstawie danych
Taperowejll:?,' 8:| o L

0 10 20 30 40 50 60

Stezenie H;P0, [% B O;]

Nyse3e Czas krystalizacjl siarczandéw wapniowych w kwasie
fosforowynm
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Analiza powyzszych danych wykazuje, zZe.w statej tempera=
turze szybkosé przemiany ol-pdiwodziand do dwuwodzisnu jest
odwrotnie proporcjonalna do stezenia P205,

Szybkosé przejscila ci—pélwodzianu* do anhydrytu jest
znaczna tylko przy wysokich stéZeniach P205 i wyzszych tempe--
raturach,

Warunkl powstawania poszczegblnych form CaSQ, w metodach
otrzymywania kwasu fosforowego muszag byé Scisle przestrzogane,
bowiem obecnosé nieduéyéh ilosei innych wodziandéw siarczanu
wapniowego przyspiesza rekrystalizacje danej formy [9 | i utrud-
nia znacznie prowadzenie procesu, zwtaszcza filtracji i prze-—

A

mywania osadu. Obecnosé ol -pdiwodzianu™ w procesie dwuwodzia-

S
St 0%

nowym powoduje, wskutek uwadniania sie tego ol-pbdiwodzianu
do gipsu, kamienigfosadu na filtrze, sztywnienie pidcien fil-
tracyjnych i zatykanie rurociagbdw.

Wystepowanie natomiast dwuwodzianu w procesach pdrwodzia=
nowych i anhydrytowych jest niebezpieczne ze wzgledu ﬁa zmnie j-
szenie stabilnosci krysztatdédw, zapoczgtkowanie reakecji uwad- |
niania i w konsekwencji doprowadza do opisanych wyzej zaburzen
W procesie.

W praktyce, problem-stabilnoéci krysztatdédw siarczanu wap-
niowego o réZnym stopniu uwodnienia jest bardzo komplikowany
obecnoscia w uktadzie reakcyjnym kwasu siarkowego i innych za-
nieszyszczeh organicznych i nieorganicznych. Zagadnienie to

zostanie szerzej omdéwione w nastepnych rozdziatach.
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2.2. Zarodkowanie siarczanu wapniowego

Jak wynika 2z analizy rysunku 2, wszystkie dwu- i poi—
wodzianowe proéesy otrzymywanla kwasu fosforowego prowadzone
sq w warunkach, w ktérych stabilny jest tylko anhydryt. Mimo
to jednak krysztalami faktycznie wytrqcaaqcymi sie 88 d-podt-
wodzian® 1 dwuwod21an.

Na rysunku 4 przedstawiono krzywe rozpuszczalnoééi dwu-
wodzianu i drpélwodziand*w zaleznosci od temperatury dla statego
stezenia P205. Naniesiono réwnies krzywe przedstawiajgce przesy-
cenie niezb®dne dla zarodkowania obu odmian. Krzywe rozpusz- 5
czalnosci przecinajg sie¢ w temperaturze réwnowagi T /tempera-
tura przeaécia/. W temperaturach nizszych od T stabilniegszy

jest dwuwodzian, w temperaturach wyzszych = o(-pélwodzian .

A
a

° /
Q. 7 b

J

Q

3

QS

@

I

Q)

‘N

N

“

|
|
| : -
o Tp 7z Temparatura [°c]
Rys.4. Schematyczny diagram rozpuszczalnoécini zarodkowania

diarczanu wapniowego w kwasie fosforowym
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Wybierajac dowolng temperature Ti i podwyzszajac zawartosé
CaSO4 w badanym uktadzie obsérwuje sies
do punktu 1 - wzrost stQZenié CaSO4 w roztworze az do osigg-—
niecia linii rozpuszczalnosci dwuwodzianu/linia b/,
obszar 1 - 2= wzrost krysztaidw dwuwodzianu, jesli sg obecne
w uktadzie, '
obszar 2 = 3=~ zarodkowanie dwuwodzianu / po przekroczeniu krzy-
wej 4 - wartosci progowe dla_zarodkowania dwu-
| wodzianu/ i wzrost krysztaldéw dwuwodzianu,
obszar 3 = 4= wzrost krysztatdéw dwuwodzianu i drpélwodzianu*
/jezeli d-pétwodzian¥ jest obecny w uktadzie/
po przekroczeniu linii a odpowiadajacej rozpusz-—
| czalnosci drpélwodzianuf
powyzeJ punktu 4 - zarodkowanie drpélwodzianu*‘, PO przekro-
czeniu wartosci progowej dla jego zarodkowénia -
- linia c.
Jezell stezenie jonéw 804'2 bedzie wyzsze niz w punkcie 4
/rys.4/ to juz w temperaturze Ty, jak widaé'¢4rysunku - duzo

nizszej od temperatury réwnowagowej T_, pojawiaja sie zarodki

p’
ci—pélwodzianu*’. Potwierdzilty to juz badanig Taperowej [el.

Przypadkowa obecnosé zarodka drpélwodzianu*

powoduje wzrost
krysztatéw oepéiwodzianu® juz po przekroczeniu stezenia jo-
néw 804-2 odpowiadajgcego punktowi 3. Dlatego tez, prowadzgc
proces dwuwodzianowy nalezy zachowaé temperature 1 stezenie
Jonu siarczanowego w obszarze zmiennoscl ograniczonym punk=—
tami 1 = 3 = Tp/a wtasciwe dla bezpieczenstwa pracy procesu

czysto dwuwodzianowego - wokér punktu 2/,
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Jak mozZna zauwazyé z rysunku 4, proces dwuwodzianowy mozna
prowadzié¢ réwniez w nieco szerszym obszarze zmiennosci, nawet

w temperaturach wyzszych od T_, a mianowicie w obszarze 1 - 4 -

- Ty celem uzyskania moZliwiﬁ wysokich stezen P205. I tak
rzeczywiscie prowadzi si¢ proces dwuwodzianowy, ale o jego
optymalnym przebiegu decyduje woéwczas regulacja parametrow tak
doktadna, Ze nie dopusci sie do sytuacji, w ktérej ﬁowstanq
zarodki ¢i-pélwodzianu*' /tzn, nie dopusci sig¢ do przekrocze-
nig 1linii c¢/. Temperatura graniczng jest woéwczas temperatura TG
odpowiadajgaca przecigciu sig¢ krzywych zarodkowania. Jest to
takze najnizsza teoretycznie temperatura dla procesu pbéiwodzia-
nowego /obszar.na prawo od TG’ ograniczony liniami ¢ i d/.
W prektyce jednak, po obu stronach granicznej temperatury TG
istnieje obszar réwnoczesnej krystalizacji obu odmian CaSOu.
Omawiany tu rys.4 mozna sporzagdzié w oparciu o dane San-
fourche ‘a nanoszgc punkty TG dla poszczegbdlnych stezen kwasu
fosforowego. Przebieg linii d dla rdéznych stezen mozna 0Szaco=
waé na podstawle wyznaczonych przez Taperowa [87] krzywych roz-
puszczalnosci dwuwodzianu i ¢£-pblwodzianu*;przy zatozeniu,

%e przebieg krzywych rozpuszczalnoécl i zarodkowania jest réwno-

legltye.

2.3« Wptyw przesycenia na przebieg krystalizacjl

Jeak przedstawiono powyzej, obok temperatury i stezenia

Péos , bardzo istotnym czynnikiem dla prawidlowego przebiegu

krystalizacji siarczanu wapniowego jest stezenie Jjondéw Ca"'2

2

i 80,”“ w roztworze i stopien ich przesycenia. Osad o dobrych

wtasnosciach filtracyjnych otrzymuje sie z roztworéw o nie-
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-wielkim przesyceniu 1 podwyzszonej rozpuszczalnosci CasS0, s

tj. przy ograniczonej szybkoscli zarodkowania i korzystnych
warunkach dla wzrostu krysztatédw. Obnizenie stopnia przesyce=-
nia w praktyce przemysiowej uzyskuje sie przede wszystkim przez
zastosowanie cyrkulacji pulpy reakcyjnej. Ma to na celu za-
szczépianie uktradu dobrze wyksztatconymi krysztatami CaSO4

w warunkach ponizej krzywej przesycenia. Wazne jest réwniez
utrzymanie wiasciwego stezenia jonéw 804'2 W pulpie reakcyjnej
i odpowiednie wymieszanie jej. Uzyskuje sie przez to warunki

+2 z powilerzchni ziarna fosforytu

sprzyjajace dyfuzji jondéw Ca
do fazy ciektej i likwidacje lokalnych przesycein roztworu.
Optymalne stezenie jondw wapniowych w roztworze w procesie
dwuwodzianowym waha sie¢ w granicach 0,2 - 0,75 % Ca0. Wielkosci
te w metodach péiwodzianowych i anhydrytowych sg nizsze, zgod-
nie 2z nizszg rozpuszczalnoscig tych siarczandéw w kwasie fos-

forowym,

Wiadomo, ze szybkosé wzrostu krysztaiu jest proporcjonalna

~ do przesycenia. Mozliwos¢é pracy przy wysokim przesyceniu jest

jednak ograniczona przez tzw. blokowanie reakcji. Zaleznie od
2, w pewnej odlegtoscl od powierzchni ziarna,
niektére procesy zarodkowania mogé zachodzié w obrebie strefy
dyfuzyjnej. Ze wzrostem stezenia 804-2 strefa ta przesuwa sig,
zamykajge powierzchnie ziarna, az do zarodkowania i wzrostu
krysztatéw na jego powierzchni. Warstewka utworzonego siarczanu

wapniowego ogranicza penetracje jonéw wodorowych do sSrodka

ziarn rudy i1 hamuje proces ich rozpuszczania. Wystapi wtedy

hamowanie reakcji, a ilo$¢ nieprzereagowanego surowca i wolnego

kwasu siarkowego w roztworze bedzie wzrastata w miare dodawania
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reagentéw, Celem wyeliminowanlia tego zjawliska kwas siarkowy
podawany jest do procesu w niewielkim nadmiarze, w postaci
ok, 56 %-wego wodnego roztworu, przy intensywnym mieszaniu za-

2

wiesiny dla rdéwnomiernego rozkiadu stezei Jjondw 804' w pulpie

reakcyjnej.

. w mieszaninie reakcyjnej

Ponadto stezenie jondw 804-
wptywa w decydujacy sposdb na inne jeszcze zjawiska. I tak:
1. Wolny kwas siarkowy /lub nadmiar ilosci Ca0 w pordéwnaniu
z ilosclg zwigzang w CaSO4/ obniza rozpuszczalnosé siar-
czanu wapniowego w roztworze, co w konsekwencji powoduje,
ze krysztaty siarczasnu waspniowego sg drobne i posiadaja
ksztatt igiet o niezadawalajacych wlasnosciach filtracyj-
nych (10, 11] .
2. Zbyt niskie stezenie H2804 jest-niebezpieczne ze wzgledu na
krystalizacje CaHP04.2H20 /fosforanéw jednosodowych, fluoro=-
fosforandéw/, albo tez prowadzi do gwattownego spadku wiel-—

kosci krysztatdédw dwuwodzianu /przy 3% zawartosci CaO/[12, 13|

3, Wysoka zawartosé H,80, w uktadzie reaskcyjnym dla procesow

dwuwodzianowych jest niepOZédana ze wzgledu na zmniejszenie
zakresu stabilnosci dwuwodzianu na korzysé anhydrytu [14 .
Szczegbiowe badania wykazaty, Ze ze wzrostem stosunku molar-
nego CaO/SO4—2 przeéuwa sle pole stabilnosci dwuwodzianu
i}stwarza mozliwosé krystalizacji dwuwodzianu w temperaturze
powyzeJ 85°C przy stezeniu kwasu fosforoWego ponad 33 % P205
[45]. Wptyw kwasu siarkowego na potozenie krzywych réwnowagi
poszczegélhych form siarczenu wapniowego jest bardzo znaczny

/1r02dZ.34/
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R6Zny charskter dziatania kwasu siarkowego na wymienione
‘tu z.jawiska, wyst@pujécce W pewnej sprzecznosci ze sobg, po-
woduje w procesie ekstrakcyjnym koniecznosé stosowania mate]
tolerancjli wahah stezenia jonbéw 804—20 Optymalny zakres steg-
zenia HaSO4 dla metody dwuwodzianowéj zawiera sie¢ w granicach

1 =4 %



3 Réwnowaga}dwuwodzian - d-pétwodzian® w roztworach

‘ kwasu fosforowego

Jak wspomniano uprzednio, duze znaczenie’préktyczne - Za-
réwno dla poprawnego prowadzenia procesdéw ekstrakcyjnych jak
1 dla projektowania instalacji - ma znajomosé rdéwnowag oraz
przejs¢ miedzy wodzianami siarczanu wapniowego. Istotng, z pun-—
ktu widzenia przemystowego, jest metastabilna rbéwnowaga dwu-—
wodzian = erélwodzian*, gdyz wtasnie ona okreéla obszar egzys—
tencji procesdéw dwuwodzianowych i pdtwodzianowych.

Temperatura réwnowagowego przejscia Ga804.2H20=—‘o(-CaSO4.
.O,5H20*:zale2y od wielu czynnikéw. I tak ze wzrostem stezenia
kwasu fosforowego, temperatura ta obnizZa sig. Obecnosé¢ kwasu
siarkowego w-kwasie fosforowym powoduje dalsze obnizanie sig
tej temperatury. Ponadto zawartosé szeregu zwigzkéw nieorga-
nicznych /zanieczyszczenia przechodzgce z surowca do kwasu/
jak réwniez obecnosé dodatkéw /np. zwigzki powierzchniowo
czynne/ w kwasie fosforowym powodujg dalsze przesuniecia meta-
stabilnych réwnowag a kierunek tych przesunigé moze byé rézny.

3.1 Metody wyznaczania warunkéw réwnowagi CaS0, «2H,0 ==

ol-Cas0,,.0,5H,0%

Doswiadczalne wyznaczenie temperatury rdéwnowagi przejscia

%

dwuwodzianu w ol=-pbéiwodzian”™ w roztworach kwasu fosforowego

Jest bardzo ucigzliwe i otrzymuje sig przy tym wyniki mato
doktadne. Metody wyznaczania tej temperatury sg rdéznorodne.

Dla przyktadu, Taperowa E?, 8:] okre$la ja z pomiardw rozpusz-—

¥

czalnosci gipsuide-pdiwodzianu”™ w roztworach czystego kwasu
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fosforowego a Gilbert [16_] - z badah osadu uwodnionych siar—
czandw wapniowych, bedgcych w stanie réwnowagi 2 roztworem
kwasu fosforowego /lub mieszaninami =z H,80,/ w danej tempe-
raturze. Odpowiednie ilosci gipsu lub gipsu z .irpélwodzianem*
W roztworze kwasu, umieszczone byiy przez okres przynajmniej
Jednego tygodnia w stalej temperaturze, a nastepnie poddawane
byty analizie mikroskopowej. Stad Gilbert twierdzi, Zze tempe-
ratura roztworu /w stanie réwnowagi osad - roztwér / moze byé
uwazana jako temperatura réwnowagl /punkt przejsécia/.

Ikeno[ﬁ?ﬂwyznaczal temperature przejscia w nastepujgcy
sposbb. Odpowiednie ilosci CaCO3 lub Ca3/P04/2 byty wprowadzane
do mieszanin kwasbéw fosforowego i siarkowego w okreslonej tem-
peraturze. Roztwér intensywnie mieszano i.pobierano kolejne
prébki osadu. Badania te, prowadzono "z obu strpn"Akrzywej
réwnowagi przejscia gips -»dppélwodziaﬂ%. W zaleznosci od ilo-
Sci wody w osadzie siarczanéw /gystematyczny wzrost lub spadek
z uptywem czasu/ sgdzono o potozeniu badanego punktu,

Z przytoczonych tu przyktadéw wyznaczania temperatury przej-
scla, sgdzié¢ mozna o decydujgcym wpiywie czasu na ustalenie sie
stanu réwnOWagi, Poniewaz czas potrzebny do ustalenia si¢ stanu
réwnowagl jest bardzo dtugi, precyzyjne wyznaczenie punktu
rownowagowego przejscia gips - (i-pélWodziaﬂ*jest trudne i tym
trudniejsze im bardzie] zloZoﬁy Jest uklad badany /duza ilosé
diugotrwatych doswiadczen/. ‘

Istnieje metoda, zaproponowana przez Dahlgrena[:5, 1&], opie
rajéea éie na temperaturowej zaleznosci zmian potencjatu termo-
dynamicznego dla wszystkich, prawdziwych 1 hipotetycznych reak-
cji miedzy CaSO, i H26’, pozwalajgca szybko 1 dokiadnie wyznacz)

temperatury réwnowagli miedzy poszczegdlnymi wodzianami siarczant



, wapniowego.

%.1.1. Wyznaczanie temperatur réwnowagowych na drodze

termodynamiczne j

Dla reakcjli odwracalnej:

¥

CaSO4.EH20 gk—CaSOqu oH,0™ + 3/2 H20

termodynamiczny iloczyn rozpuszczalnosci dla gipsu ma postal:

= [ca*?] [s0,72] Yea*® ¥s0,7 /g o/ /1/
a dla o{-pétwodzianu® ; ‘ !
ﬂ
e I:Ca"'z] so4‘2~ Ycat2 2{304'2 ‘ /aHao/"/ e /2/

gdzies [: :] -stezenia jondw Ca+2 & 804'2,
2{Ca+2,2{éo4'2 - wspbdtczynniki sktywnoséci jondw Ca+2 i SO4-2,

aH20 - aktywnosé¢ wody

W punkcie przejscia migdzy staiymi fazami stezenia jonéw
i wspbétczynniki aktywnosci sg sobie réwne, mozna wiec podzielié

réwnanie /1/ przez /2/ :

K = —Lf— s Lol M8 /3/
Jak wynika z ﬁbwy25zego réwnania, wyznaczenie punktu przej-
8cia gips - drpélwodzian*:jest mozliwe przez okreslenie aktyw-
noéci_wody w roztworze kwasu fosforowego w stanie réwnowagi
w'danej temperaturze, pod warunkiem, Ze stata réwnoWagi'K'moze
byé oszacowana liczbowo. Stata réwnoﬁagi}K Jest tylko funkcja
temperatury. Wedtug Kelley’a E19] zmiana entglpil reakcji od-

wadniania dwuwodzianu do c&-pélwodzianu*’w‘roztworach wodnych
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Jest funkcjg temperatury:

AR = - 856 + 22,14 T - 0,0185 T° Ju/
Natomiast zmiana potencjatu termodynamicznego przedstawia sie
zaleznoscigs

AG® = - 856 - 50,99 T log T + 0,0185 T° 4 126,41 T  /5/

gdzie:
AQ" = » R IE "
Przez poréwnanie ndéwnan /3/ 1 /5/ uzyskuje sie zaleznosé:

aHéO
x2/3

Yo=ln /6/

gdzie:
- gktywnosé¢ wody w badanym roztworze,
%1,0

K = stata rdéwnowagi wyliczona z rdéwnania /%/

Dodatnie wartosci Y wskazujg, ze metastabliné formg siarcza-
nu wapniowego jest gips, dla Y ujemnego metastabilny jest
¢£~pélwodziaﬁ*, Y = O odpowiada temperaturze przejscia. Wykresla—
jac zaleznosé Y od temperatury znajduje sie temperature przejscia
dla wartosci ¥ = O. |

Stusznosé takiego sposobu posﬁgpowania zostata potwier—-
dzona doswiadczalnie przez Gilberta [46]. Zgodnosé temperatur
przejscia wyznaczonych na drodze termodynamicznej z wartosciami
uzyskanyml eksperymentalnie /z analizy mikroskopowej osadu

uwodnionych siarczandéw wapnlowych w stanie réwnowagi / jest

bardzo dobra.
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3.2+ Okreslenie granic_ rownowagowych przemiasn dwuwodzianu

i h=pétwodzianu¥ przez pomiar wilgotnosci wzgledne

nad._roztworami kwasu fosforowego

Opisana w powyzszym rozdziale metoda wyznaczania tempe-

* opiera sie¢ -

ratur réwnowagi dla przejscia gips - od-péiwodzian
na zasadzie pomiaru aktywnosci wody w badanych roztworach kwasu
fosforowego, ktérg to warto$é znajduje sie zwykle ze zmierzo-
nych preznosci pary wodnej nad tymi roztworami. Wobec tego,

” jest pewng funk-

temperatura przejscia gips - d-pdiwodzian
cja preznosci pary wodnej. Z kolei wiadomo, Ze stopien nasy- -
cenla powietrza /lub gazu/ parg wodng charakteryzuje wilgot-
nos¢ wzgledna W, czyli wyrazony w procentach stosunek cisnie=
nia pary wodnej do cisnienla pary wodnej nasyconej w tej samej
temperaturze /inaczej: W = aH20 o 100 2/

Wilgotnoéé wzglednag mozna tatwo mierzyé przy pomocy
odpowiednich przyrzédéw /higrometry, psychrometry itp./e

Autorzy amerykanskiego patentu|:20:]ujeli matematycznie
zaleznosé wilgotnosci wzglednej 1 temperatury przejscia gips =

ok—pélwodzian* formutujgc nastepujace réwnanie:

W= 61,78 - 29,76 . 1072 t + 53,38 . 10~" = 17/

gdzie: |
W - wilgotnos¢ wzgledna [ %],

t - temperatura [__OC] .
R_éwnanie to jest stuszne, jak podaja autprzy, dla roztwo-

réw kwasu fosforowego zawierajgcych od 26 do 40 % P205 i od
1d05 % stoq.
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Wartosci réwnowagowe wilgotnogcl wzglednej zostaty wyzna-
czone z pomiardéw wilgotnosci nad mieszaninami kwasu fosforo-
wego z kwasem éiarkowym bedacych w stanie réwnowagl z osadem
siarczanéw. Punkt przejscia okreslano analogicznie jak w cyto-
wanej juz pracy Gilberta [167] e

Uzyskana na tej drodze zaleznoéé wilgotnosci wzgledne]
od temperatury ma stuzyé, wediug autoréw patentu, do kontroli
procesu otrzymywania ekstrakcyjnego kwasu fosforowego. Jezeli
zmierzone wilgotnoscl wzglgdne had pulpg reakcyjng sg wyzsze
od wartosci wyliczonych z réwnania /7/, dla znanych temperatur
panujgcych w reaktorze, to wytracajacg sie fazg stata jest
dwuwodzian. Jezeli natomiast zmierzone wilgotnosécl sg nizsze
od wartosci wyliczonych -~ to mamy do czynienia w uktadzie reak=
cyjnym z ¢i—p61wodzianem*. W wypadku, gdy wartosci mierzone
1 wyliczone sg sobie réwnc /lub zhlizone znacznie do siebie/

w pulpie reakcyjnej wystepujg razem oba wodziany siarczanu wap-
niowego. Kontrola procesu polega na utrzymaniu takiej wilgot-
noscl wzglednej nad pulpa reakcyjng, aby siarczan wapniowy wy-—

trgcal sie w Zgdanej odmianie krystalicznej. Uzyskuje sig to

- badz przez oziegblanie lub ogrzewanle zawiesiny reakcyjnej, badsz

przez zmiang steZenia kwasu siarkowego podawanego do reaktora
/rozcienczanie lub zatezanie/. Operacje te moga by¢ sterowane
przez obstuge reaktora na podstawie odczytu z przyrzgdu pomia-
rowego lub tez automatycznie przez sprzezenie czujnika przy-
rzédu pomiarowego, odpowiednio zaprogramowanego, z urzgdzeniami
fgaktora.

Wyzej opisany spos6éb wyznaczania 1 kontroli warunkéw réwno-
wagl migdzy dwuwodzianem i ci-pélﬁodzianem¥:w produkcji ekstrake

~ ¢yJjnego kwasu fosforowego jest niewgtpliwie bardzo atrakcyjny,
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[ choéby tylko dlatego, %e omija kiopotliwg i dtugotrwata ana-
lityke procesu /rejestracja stezen P205 1 Hasq4 w pulpie/

i umozliwia szybka korekecje warunkéw prowadzenia procesu w mo-

mencie nieprzewidzianych zaburzei czy awarii.

Nasuwajg sie jednak pewﬁe wabpliwoéci i zastrzezenia co do
szerokich zastosowan praktycznych tego sposobu a w szczegdl—
nosci cytowanego réwnania /7/. Jest rzeczé oczywistg, ze kon-—
trdla warunkéw réwnowagl dwuwodzian -<irpélwodzian#kprzez rejes—
tracje wilgotnosci wzglednej jest mozliwa tyiko w procesach
jednoreaktorowych. Innym problemem Jjest samo rdéwnanie /7/,
czyli wyznaczona funkcja wilgotnoscl wzglednej od temperatury
stuzgca jako wzorzec warunkéw rownowagi. Aubtorzy tego rdwnania
podajac zakres jego stosowalnosci, ograniczajag sie do stezen
P205 i H2804, a pomijaja zupeinie obecnos¢ w uktadzie reakcyjnym
innych zwigzkédw /zanieczyszczen/, ktérych ilosé i oddziatywa-
nie na warunki réwnowagi Jjest nie do.pominiecia /r0zdz.3.5/.

Dla danego surowca fosforowego, przy.zaloZeniu statosci sktadu
produkowanego kwasu fosforowego, rdéwnanie /7/ moze okazaé sig
adekwatne., Autorzy patentu w podanych przyktadach, nie precy-
zujg jednak o jaki surowiec chodzi jak rdéwniez nie podajs

sktadu produkowanego kwasu.

3¢3. Przejscie dwuwodzian = a&—pélwodziaﬁ*’w uktadzie

CaSO4 - HzPO, - HZO

3

Studiujac dane literaturowe poswigcone badaniom nad
réwnowaga przejscia dwuwodzian - ¢iep6lwodzian*' dochodzi sie -
do wniosku, ze dane te w sposdb mato precyzyjny okreslajag

punkt réwnowagowy. Nawet w uktadzie prostym : CaSO4 - Hao
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 rozbieznoscl miedzy danymi sg znaczne., Dla przyktadu, Taperowa
[£7,8] podaje temperature przejscia réwné 107°C, Kelley [197] -

- 97°C, van’t Hoff [21] - 107°C, Turcew [22] -82°C, Korolkow
. [23] -102 - 105°C, Murakami [ 24] i Ikeno[ 17] -1oo°c Toriumi [25]
%,"' - 98°%, Zdanowski [26] -108°C,

W badaniach nad uktadem CaSO4 - H3P04 - H20 otrzymano

[:5, 7, 8, 17, 18, . 24, 26, 2?:] rowniez niepordéwnywalne ze sobg
wartosci. Na rysunku 5 przedstawiono krzywe réwnowagli w zalez-
nosci od stezenia P205 1 temperatury.

Jak wida¢ na rysunku 5, rozbieznosei miqdzy krzywymi wyzna-
czonymi przez rdéznych autordw nie pozwalaja na jednoznaczne
okreslenia temperatury przejscia dwuwodzianu i drpélwodziand%.
Krzywe réwnowagi 6a i 6b zostaty wyznaczone w warunkach przemy-
stowych przez Dorr - Oliver /wg Gilberta EﬂG;]/. Obejmuja one
obszar istnienia réwnowagi gips - drpélwodziaﬁ* w zaleznosci
nie tylko od stezenia P,05 ale od wolnego kwasu siarkowego, sze-
regu zanleczyszczen zawartych w rozktadanym surowcu itp. Cytowane
tu krzywe rdéwnowagl dla ukladu CaS0, - H5PO4 - HEO mieszczé sie
w zasadzie w tym obszarze ale praktyczne skorzystanie z tych
danych jest problemstyczne,

Przedstawiona na tym rysunku krzywa réwnowagl Dahlgrena[18]
zostata wyznaczona na drodze termodynamicznej z wartosci pb@~ e

znosci pary wodnej nad kwasem fosforowym podanych przez Farra[28],



Temperaturo przejscia /[°C]
3

S

B30 Kmi’ ve rownowagi przejscia gips - ol-pétwodzian® s niredn CaSO4 - BP0, - E,0

N, - \\\\\ | \\.// \,
“..."}"s\ \\\ \'1 \
\\ el \\\ \\ \
T~ il >
\\ N 7 N N \
\\ \..\ --._...... \\\ \ \
\\\ Sl .'\.‘\ ..""-f.\\\ '\\ \
N . . .
\ & : '.,\ > \
\ \ -s\ -.\\ \ \

\ £ 5 \
\ \\\ \‘.\-.\§" \
\ LN
\sa N \\\\\
M

25 g 30 : 35 40

Sfe zenie /L/ RO, [% .005]

ug: 1 — Taperowej[ 7,81, 2 - Dahlgrena [ 18], 3 - Murakamiego [[ 24

o3 Ikeno[_’l’?_-_[, 4 - Zdanowskiego[ 26], 5 - Nordengrena[ 27], 6a i 6b - Dorr -
= Olivera /wg -Gilberta C’l6] /.

_og-



Lozl

3.l4s Wpiyw kwasu siarkowego

Préby okreslenia warunkdw me’casfabilnej réwnowagi miedzy |
dwuwodzianem i o(,—pélwodzianem* w roztworach czystego kwasu
fosforowego /rys.5/ nie mozna uznaé za reprezentatywne dla :
potrzeb praktycznych z innego jeszcze powodu. W badaniach tych
nie uwzgledniono wpiywu wolnego kwasu siarkowego, ktérego
obecnos¢ w kwasie fosforowym /1 - 3 % wag. i nawet wigcej/

istotnie zmienio polozenie krzywych rdéwnowagl /rys.6/.
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Rys.6. Krzywe réwnowagi/ przejscia dwuwodZian -
oL—péa:wodzian* w mieszaninach kwasédw fosforo-

i L]
wego i siarkowego wedtug Ikeno [17_] ‘ %
Z danych Ikeno [17 Jmozna sporzadzi¢ diagram réwnowag

przejécia dwuwodzian — ok-pélwodzian* w roztworach kwasu fos-

forowego z kwasem siarkowym dla staiych stezea roztworu /rys.7/.
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Pokazuje on, ze przy stale]j zawartosci P205 + HESO4 nachyle-
| nie krzywych jest uaemne ponizej 5 % 2804 oraz, Ze ze spad-
kiem ogdlnego stezenia rdwnowaga przejscia przesuwa sieg w kie-

runku .temperatur wyzszyche.
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Rys.7. Temperatury réwnowagi dla przejsé dwuwodzian-
o(-pélwodzian*w miesﬁaninach kwaséw fosforowego
i siarkowego dla réznych stalych zawartosci Po0g+
+ H,80,, wedtug Ikeno [17]

Z danych [ 5, 17, 18, 26, 29, 30_],'w kctérych uwzgledniono
oddziatywanie wolnego kwasu siarkowego, tak jak uprzedni(ﬁ% dla
-uktadu z kwasem fosforowym, trudno jest dokladni‘é okreslié
granice réwnowagowych przemi'an tych dwéch wodziandw CaS0,/rys.8),
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Rys.8. Izotermy przejscia CaSO4.2H20 = A~ CaS0y .
:0,5H,0™ w uktadzie CaSO, - HyPO, - HS0, -
- H,0 wedtug: 1 - Ikeno [17d,2 = Zdanowskiegol 26],
3 - Kurtewej [297] - 0’%3,‘

Izotermy przejscia /70°C/ wedlug cytowanych autordw
dla zawartosci 3 % H2804 w kwasie fosforowym obejmujg obszar
0ke30,5 '~ oke34,5 % P,05; czyli zakres stezen kwasu fosfo-

rowego najbardziej istotny dla mozliwoéci intensyfikacji danego
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'procesu. Oczywistg jest rzeczg, Ze rozbieznoscl te uniemozli-
wiaja Jakgkolwiek kontrole procesu /dozowanie HasOA, tempe—

ratura mieszaniny reakcyjnej itp./.

3.5. Wptyw zanieczyszczen

Wpiyw zespoiu typowych zanieczyszczen /gléwnie nieorga-
nicznych/ wystepujacych w warunkach przemystowych na przebieg
procesu krystalizacji CaSO4 i zmiane rdéwnowag fazowych jest
bardzo duzy /krzywe rdwnowagi 6a i 6b z rys.5/. W doniesieniach
literaturowych brak danych na temat systematycznych badaid nad
tym zagadnieniem, Ponadto wptyw poszczegbdlnych zanieczyszczen
interpretowany jest odmiennie przez rdznych autordw. Man
i Purcarea[31]] podaja, ze sole zelaza i glinu wykazuja ujemny
wpiyw na posteé¢ 1 wymiary krysztaléw gipsu, a nawet zmieniaja
kolejnoéé przemian fazowych siarczanu wapnibwego. Wedlug danych
radzieckich [10, 32, 3%]zanieczyszczenia nie zmieniaja kolej-
nosci krystalizacji réznych form CaSO4, natomiast wptywaja
na szybkos¢ ich przemian fazowych, krystalizacje, wypadanie
z roztworu, Jony zelaza, glinu, magnezu i fluorokrzemiany opdz-—
niaja przemiane c*—pélwodziand* i gipsu do anhydrytu oraz powo-
dujg przesuniecie linii réwnowagi gips - d—pélwodziaﬁ* w kie-
runku wyzszych stezen Py0g [15, 34]. Stwierdzono ponadto, Ze
obecnosé pojedyiczych jondw A1+3,‘Ca+2, Mgte
pokréj krysztatéw ani na stopien uwodnienia [ 35 ]. Nie wptywajg

y ¥~ nie wpiywa na

réwniez kombinacje jondw Ca+2'z P Al+3 z~Ca+2 /tacznie z Mg+2/
a wptywa tylko potaczenie INAEAPS
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Mechanizm dziatanla zanieczyszczeh na szybkos¢ przemian
fazowych do tej pory jest niewyjasniony. Prawdopodobnie ich
obecnoéé powoduje badsz zanikanie akbywnych osrodkéw krysta-
lizacyjnych, bgdZz tworzenie na powierzchni krysztatéw nie-
przepuszczalnych powiok, wzglednie zmiane rozpuszczalnosci
wodzianéw w wyniku chemicznego ich oddziatywania. Ponadto,
autorzy podajg, Ze zanieczyszczenia wystepujace w Srodowisku
wytwarzania kwasu fosforowego korzystnie wplywajé na wielkosé
i postaé krysztaidw CaS0, .

Kusniecow [36_] wyjaénia wplyw zanieczyszczeh tworzeniem
polqczéﬁ kompleksowych, przy rozktadzie ktdérych nastepuje
wzrost krysztatdédw, dziataniem podobnym do wpiywu substancii
powierzchniowo czynnych zmieniajacych energie powierzchniowg
krawedzi krysztatu, zmiang rozpuszczalnosci, stopniem dy-
socjacjl soli krystalizujacej itp.

Sokotowski [37 ] podaje, Zze glin sprzyja tworzeniu rom-
bowych krysztatédw, a duze ilosci krzemionki nadaja im ksztait
igiet.

Murekemi [38] podczas badan ‘nad procesem rekrystalizacji
Ci—pélwodzianu*'w dquddzian stwierdzit, ze zanieczﬁszczenia
organiczne i jon fluorkowy hamujg wzrost krysztatdéw. Konwersja
fluorku w kwas fluorokrzemowy, przez dodatek krzemianu wap-
niowego lub zieml krzemionkowej, eliminuje niekorzystny wpiyw
fluoru.

Obecnosé stiFé w kwasie quforowym'powoduje wediug Gil-
berta [39] obnizenie temperatur przejscia dwuwodzianu w ol=po%t-
wqdziaﬂf stabilizujac <1rpélwodziaﬁf Natomiast wspdidziatanie

Jjondéw Al+5 i SiF6’2 w roztworach kwasu fosforowego i siarkowego
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‘powoduje podwyzszenle tej temperatury a ponadto przy wysokie]
zawartoscl glinu zmienia sie radykalnie ksztalt krysztatow
gipsu - staja sie one mniejsze i krétsze.

Moriyama [407] stwierdza taczny wpiyw F~ i Al"'3, ktére
hanuja wzrost krysztaldédw przy rekrystalizacji okfpélwodzianuae
w dwuwodzian, Aktywna krzemionka pomaga eliminowaé teh nieko=
rzystny efekt przez konwersje F~ w SiF6-2.

Poprawe krystalizacji obserwuje sie wtedy, gdy stosunek
glinu do fluoru w fazie ciektej pulpy mieéci‘sie w zakresie
od 1 : 3do 1 : 6 przy zawartosci fluoru powyzej 1 % w fazie
ciektej. Sprzyja to tworzeniu sie kohplekséw A1F6_5 wzglednie

AlF+2

czy wreszcie A1F2+. Wptyw tych kompleksédw na krystali-
zacje dwuwodzianu jest bezsprzecznie korzystny[41, 42 ] .
Podsumownjgc cytowane tu dane, nalezy stwierdzié , Ze
wszelkie zanieczyszczenia zawarte w ekstrakcyjnym kwasie fosfo-
rowym wpiywajg w pewien okreslony sposdb na warunki réwnowagil
i krystalizacje CaSO#. Ilosciowe sprecyzowanie wpiywu posz-
czegblnych zanieczyszczeh jest bardzo skomplikowane, gdyz za=-
lezy od chwilowych warunkéw panujacych w uktadzie reakeyjnym.
Obszar graniczny réwnowagi metastabilnej obu odmian CaSO,
przesuwa Si@ w zaleznosci od surowcédw, dodatkéw i czasu trwania
procesu. Znajomoéé potozenia tego obszaru jest jednym 2z warun-—
kéw sterowania procesem otrzymywania kwasu fosforowego. Na
rysunku 9 przedstawiono ogdlny diagram pokazujgcy wplyw rdz-
nych czynnikéw na obszar egzystencjl procesu péiwodzianowego.
Diagram ten zostak skonstruowany w oparciu o dane Dahlgrena

1 Hakanssona [437] na podstawie ich badah laboratoryjnych przy

uzyciu fosforytu Khouribga.
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Ryse9. Diagram parametrow ograniczajgcych obszar

egzystencji procesu péiwodzianowego

Zastosowanie innego surowca zmieni obraz cytowanego
diagramu szczegblnie w czeséci odpowiadajacej blokowaniu realkec;ji.
Niemniej ogdlne wnioski wyptywajgce z jego analizy powinny byé

podobne,

3.6, Wptyw dodatkéw organicznych na_warunki réwnowagi

i krystalizacje CaSOq_' /

"..
. : i
W szeregu prac nad intensyfikacjq proceséw w technologii

!

zwigzkéw fosforowych zastosowano do badan pewne zwigzki orga-—
niczne, ktéryéh dziatanie umozliwia lepsze 1 wydajniejsze pro-

wadzenie tych proceséw [44 = 46],
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Jak ‘wynika 2 danych 1iteraturowyéh i literatury paten-
towej ostatnich lat, stosowane zwiézki’organiczne, czy to
w formie czystej /np.s$rodki powierzchniowo czynne kwasy
ttuszczowe, amidy kwaséw truszczowych itp./, czy tez w formie
mieszanin, w sposdéb istotny dziatajg na szereg proceséw jed-
nostkowych / np. rozktad fosforytu, krystalizacja i fil-
tracja siarczanu wapniowego, produkcja superfosfatu itp./.

Firma japonska Teki Fertilizer Manufacturing Co., Ltd
zastosowata we wtasnym procesie dwuwodzianowym $rodki po-
~ wierzchniowo czynne/kwasy alkilobenzenosulfonowe i ich sole/
w celu uzyskanla lepszej kontroll procesu i poprawy szybkosci
wzrostu duzych krysztaléw gipsu [47 - 49]. Stwierdzono, ze
$rodki te, dodane do uktadu reakcyjnego W odpowiednich ilo-
sciach, obnizajg zdecydowanie liczbe tworzacych sieg kryszta-
toéw dwuwodzianu, przez co uzyskuje sie wzrost duzych krysz-
tatbéw. Ukitad staje sie bardziej stabilny, trudniejszy - przy
ewentualnych zmiasnach warunkdéw prowadzenia procesu — do wy--
prowadzenia ze stanu réwnowagi.

Interesujéce jest dziatanie wyzeJ wymienionych Srodkéw
powierzchniowo czynnych na warunki réwnowagi dwuwodzian -

ol= pélwodziaﬁ*. Zaobserwowano, %e alkilobenzenosulfoniany
/ w skrécie ABS / powodujg znaczne obnizenie temperatury
- przejscia, a wiec stabilizuja drpélwodziaﬂ* /rys.ﬂO/.

Jak wynika z rysunku 10 ze wzrostem zawartosci kwasu
siarkowego w kwasie fosforowym wzrasta ilos¢ srodka powierz-
chniowo czynnego konieczna do odpowiedniego obniZenia tempe-
ratury roéwnowagi. ‘

-Na rysunku 11 przedstawiono rezulﬁaty badah nad wplywem
ABS na rozktad fosforytu.
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na warunki rdéwnowagl dwuwodzian - <x—polwod21an
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Poniewaz uklad reakcyjny zaszczepiono krysztatami gipsu,

przyspieszajacymi konwersje drpélwodzianu* do dwuwodzianu,

wzrastata rdéwniez ilosé ABS niezb%dna do obnizenia tempera—
tury przejscia. Wobec tego zalecane jest stosowanie w pro-
cesie dwuwodzianowym mniejszych iloséci ABS niz to wynika
z rysunku 11 celem ograniczenia pola metastabilnosci A=pdi=—
wodzianﬂf Uzyskuje sie wtedy zahamowahie powstawania nowych
krysztatdéw dwuwodzianu, wzrost istniejacych, bez obawy, ze
przekroczy sie linie réwnowagi dwuwodzian - drpélwodzian*'f50,5ﬂ:
Zbyt duze iloscl Srodkéw organicznych moga niekorzystnie
wptywaé na wielkos¢ krysztatédw dwuwodzianu. I tak np, 2 %-owy
dodatek kwasu oleinowego wyraznie utrudnia wzrost krysztaiodw
Cas0,.2H,0 [52] . |
Korzystne jest stosowanie takich potgczen jak siarczan izo-
propylonaftalenowy, siarczan dodecylobenzenowy w ilosciach
od 0,075 do 0,105 % w stosunku do surowca fosforéwego (57 0
Szczegbélnie interesujgce wydaje sie stosowanie ABS w pro-
cesach péiwodzianowych [54 ], wobec mozliwosci pracy w szer—
szym zakresie parametréw. Bez uzycia Srodkdéw powierzchniowo

* 9 la"‘"

czynnych otrzymuje sie luzne aglomeraty d-pdiwodzianu
migce sie podczas mieszania, tak, zZe kohcowe krysztaty bardzo
zle sig filtruja. W obecnoscl ABS uzyskuje sig¢ aglomeraty duze
/okoto 0,1 mm/ i trwate. ABS na tyle obniza temperaturg przej-
Scia dwuwodzianu w drpélwodziaﬂ*, ze lstnieje mozliwosé otrzy-
mywania metoda pélwodzianowa kwasu fosforowego o stezeniu 35 %
P205 w temperaturach nizszych nwet od.66°C. Mechanizm tego
zjawiska jest prawdopodobnie taki, Ze ABS trwale przylega do
¥

powiérzchni krysztalu d=-pbdiwodzianu” i blokuje reakcje uwad-

niania. Optymalne iloé¢ ABS to 0,8 - 1,3 % wag. W stosunku
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- do masy fosforytu. Wieksza iloéé Jest zbedha 1 moze nawet

obniza¢ stopien rozktadu fosforytu.

Najczescie] stosowanymi substancjami organicznymi przy
produkcji ekstrakcyjnego kwasu fosforowego sa zwigzki po-
wierzchniowo czynne oparte na bazie sulfonianéw i ich soli.
Do najczesciej stosowanych, oprdécz wymienionych powyzej, za-
licza sie kwas dodecylobenzenosulfonowy, siargzan'dodecylo—
sodowy [557] , decylobenzenosulfonian sodowy, alkilobenzeno-
sulfoniany sodowe o ilosci wegli 9 - 12 [53] . Uwaza sie, Ze
kwasy alkilobenzenosulfonowe o 12 atomach wegla daja efekt
korzystny tylko wtedy, gdy stosunek molowy H2804 : H5P04
wynosi 0,5 = 5 ¢ 1 a catkowite stezenie mieszaniny kwasow
waha sie w granicgch 20 - 40 % Py0g + H,S80, [56] «

Z innych stosowanych polgczen organicznych naleZy wymie=

nié¢ preparaty oparte na wyzszych kwasach tiuszczowych, estrach

tych kwaséw [[57] i amidach /kwasy monokarboksylowe o ilosci
wegli od 12 do 22 i aminy alifatyczne : monoetanoloamina, izo-
propanoloamina, N-etanoloamina / [58] . |

Wyraine zwiekszenie wzrostu krysztaidw gipsu 1 poprawe
filtracjl obserwuje si¢ wprowadzajgc w momencie rozktadu su-
rowca fosforowego zwigzek addycyjny_powstaly z tlenku ety-
lenu i zywicznego oleju talowego [ 59]. Wprowadzajgc ten zwig-
zek do ukiadu reakcyjnego w ilosci od'0,001 do 1 % w stosunku
do masy fosforytu widoczne jest ponadto zahamowanie pienienia
sie mieszaniny reakcyjneje. |

W Polsce prowadzone sg intensywne badania nad tym interé—
sujécym zagadnieniem. W Zaktadach Chemicznych Police /prace
Szyrokiego[60 - 627] i innych [63]/ zastosowgno na jedne

z instalacji ekstrakcyjnego kwasu fosforowego srodki powierz-
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~ =chniowo czynne /alkilobenzenosulfoniany i alkilonaftaleno-

sulfoniany/. Uzyskano widoczne efekty jesli chodzi o krysta-
lizacje /poprawe wzrostu szerokosci krysztatéw, poprawe sto-
sunku szerokosci do dtugosci krysztatdw, poprawe jednoli-
toscl krysztaiéw pod wzgledem wymiaréw/ i filtracje siarczanu
wapniowego /zwigkszenie uzysku filtratu, zwiekszenie uzysku
P205 w filtracie, obniZenie zawartosci wilgoci w placku

filtracyjnym/.
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II. CZESC DOSWIADCZAINA

4, Cel pracy

Celem niniejszej pracy byto okreélenie warunkéw meta-
stabilne]j réwnowagi dwuwodzian - drpélwodzian* w roztworach
ekstrakcyjnego kwasu fosforowego. Dane literaturowe na ten
temat, jek przedstawiono w pierwszej czesci pracy, sg nie-
wystarczajgce, mato precyzyjne, wycinkowe, trudne do szer—
szego wykorzystania. Dlatego tez, badania ﬁlasne realizowano
w kilku etapach 1 wyniki tych badan pordéwnywano zldostepnymi
danymi literaturowyml. Badania te dotyczyity kolejno:

1. Znalezienia linii rbéwnowagi dwuwodzian - erélwodzian*

w uktadzie CaSO4 - H3P04 - H20.

2. Uzyskania diagramu réwnowag fazowych w mieszaninach kwasoéw
fosforowego i siarkowego dla uktadu CaSO4 - H5P04 - H2SO4-
200 . ,

3 Wplywu na warunki réwnowagl szeregu typowych zanieczyszczen
zawartych w surowcu fosforowym a przedostajgcych sie do
roztworu kwasu fosforoWego w trakcie rozktadu surowca.

4, Wptywu wybranych potgczen organicznych na‘przesuniecie rTinid

réwnowagi CaS0,.20,0 == o-Cas0,.0,5 Hzo*.

Wyniki wiasnych badaa podano w obow1qzuaqcym uktadzie
Jednostek SI. Dane cytowane z literatury /tabele, wykresy/, Jjak
réwniez wszelkie pordéwnania danych literaturowych z wynikami
wiasnych badan podand w starym uktadzie jednostek._Uczyniono

to w celu lepszego i tatwiejszego korzystania z danych litera-

turowych / nie tylko cybtowanych w niniejszej pracy/, mozliwogci
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pordéwnain tych danych itp.

2. Metodyka badawcza

W niniejszych badaniach nad réwnowagé przejsé fazowych
dwuwodzian -¢i—pélwodzian* w roztworach kwasu fosforowego
zastosowano, opisang w rozdziale %2¢1e1., metode wyznaczenia
temperatur réwnowagowych na drodze termodynamicznej. Metoda ta
umozliwia - w sposéb szybki i dokiadny - oznaczenie tempera-
tury przejscia gips = drpélwodziaﬁ*przez okreslenie aktywnosci
wody w réwnowagowym roztworze kwasu fosforowego.

Dwuwodzian w roztworze kwasu fosforowego posiada metasta-
bilng forme tylko woéwczas, gdy preznos¢ pary wodnej nad tym
roztworem jest wigksza niZz preznosé pary wodnej nad staktyn
CaSO4.2H20 /Y>0 ze wzoru 6, str.25 /, w danej temperaturze,
Interesujace jest porownanie danych literaturowych, tyczacych
preznosci pary wodne] /aktywnosci wody/ nad roztworami kwasu
fosforowego w stanie réwnowagi dwuwodzian - drpélwodzian*

/ Y= 0 ze wzoru 6, str.25/ dla réznych temperatur /tabela 2/,

Preznosci pary wodnej /aktywnosci wody/ wg cytowanych auto-
réw sg funkcjami temperatury: '
wg Kelley‘a [19] /zaleznosé 3 i 5 / :

- RT ln/aH20/3/2 = -856 - 50,99 T log T + 0,0185 T° +
: : + 126,41 T /8/
wg van’t Hoffa [217] :

1og Py o = 108 2 * 1,493 - 5-6"-“234-2 ' /9/
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Tabela 2

Aktywnosé wody i preznosé pary wodnej dla réwnowagi

dwuwodzian - J-péiwodzian® w roztworach kwasu

'%@ fosforowego w rdéznych temperaturach
L
1P | Tempe- wg [217] wg [257] wg [19]] wg [[26 ]

rat%ra

% a a o a

I PH0 | %H0 PH,0 %m0 |FH0 ISHOO H,0 |%H,0
1 60 91,4 |0,612 |[102,1 |0,6838 | ou4,05| 0,6295| 96,05|0,643
p 65 |[121,6 |0,658 |135,5 |0,7224 |126,23 | 0,6732(132,02|0,706
3 70 |1160,7 0,688 |1178,1 |0,7620 |168,10 | O,7194 1754 4G eHIa
i 75 210,2 O 727 252,0 0,8025 221,90 0,7674 |228,60(0,791
5 80 |272,4 |0,766 |[299,5 |0,8434 290,30 | 0,8176 294,730,830
6 85 |3z49,7 |0,808 |384,3 |0,8863 |377,20 0,8698 |379, 74 10,877
7 90 |u#46,% |0,848 |488,7 |0,9295 |484,90 | 0,9240 (477,91|0,909

Wartosci szo podane sg w mm Hg.

gdzie: :
P = prQZnoéé'pary wodnej nad czystg wodg w tempe-

raturze T, .
wg Toriumiego [25]: :
537,20

T

log szo = log p,, + 1,4476 - /10/

Cybowane w tabeli 2 warboéci preznosci pary wodnej wg Zdanowskie
[26] gg ujete w pracy autora tylko tabelarycznie.
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Do celdw praktycznych, jako wielokrotnie sprawdzonal
i potwierdzong badaniami innych autordéw, zastosowano zalez—
noéé¢ /8/. Doktadny przebieg funkcji aH20 = £/P/ A K= f /1
/zaleznos¢ 3 / przedstawiono na rysunku 12,

Aktyanosé wody w roztworach kwasu fosforowego wyznaczano
doéwiadczalnie z pomiaréw preznosci pary wodnej nad tymi
roztworami. Pomiary preznosci pary wodne] zostaty przepro-—
wadzone metodg unoszenia w strumieniu przepitywajgcego gazu

obojetnego /powietrza / [64].,
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Rys.1%. Schemat aparatury do pomiaru preznosci pary wodnej nad
roztﬁorami kwasu fosforowego[ﬁ5 - 7@]: 1 - zwezka pomiag-

o d} 243 — kolumny suszagce; 4 - filtr; 5,6 - saturabory;
7 m,%ermostat, 8 - U-rurka wypelniona Zelem krzemowym;
9

- aspirator; 10 = manometr
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‘przez ukiad Jest mierzona w aspiratorze /9/ o pojemnosci 1Odm5.ﬁ

ey

Powietrze z butli przez zwezke pomiarowé /1/, przechodzi
do uktadu suszgcego, skitadajacego sie z dwéch kolumn wypeinio-
nychs /2/ chlorkiem wapniowym, /3/ staiym P205 na warstwach
waty szklanej. Filtr mechaniczny /4/ oczyszcza przeptywajace
powietrze. Osuszone i oczyszczone powietrze wchodzi do ukiadu
dwéch szeregowo potaczonych saturatorédw - kazdy o objetosci
0,5 dm} - /5,6/ umieszczonych w termostaéie /7/. W pierwszym
saturatorze /5/ powietrze ulega ogrzaniu i wstepnie nasyca sie
parg wodng. Dalsze nasycanie az_do stanu réwnowagi, nastegpuje
w drugim /6/. Powietrze nasycone w pare wodng przechodzi na-
stepnie przez U-rurke /8/ wypeiniong szerokoporowatym zelem
krzemowym /silikazel/, gdzie nastepuje adsorbcja pary wodnegj.
Rura odprowadzajaca powietrze z saturatora i wlot U-rurki E

ogrzewane sg elektrycznie /do okoto 400 K/ - zapobiega to

skraplaniu sie¢ pary wodnej. Objetoéé powietrza przepuszczdnego

Do pomiaréw maiych przepiywdédw gazu / do ok.0,3 .1O"Gm3/s/,
¢ca ma miejsce w przypadku stosowania do badai roztwordéw bardzo
lotnych lub roztwordédw wodnych bardzo rozcieidczonych /wysokie
temperatury/ korzystne jest stosowanie specjalnego typu aspij
ratora, przedstawionego w pracy Glintera [71] .

W obu saturatorach /rys.13/ umieszczano proéobki kwasu fos
forowego o objetosci ok.0,35 dma. W trakcie prowadzenia po-
miaréw przepiyw gazu przez ukiad powinien by¢é stabilny, ze
wzgledu na réwnowage nasycenla. Cisnienie panujace w aspira-

torze /9/ utrzymywane byto na staiym, niezmienhym poziomie =|

. s \ |
przez zréwnowazenie wpiywu gazu i wypiywu cleczy z aspiratora-— i
;
:

i byto rbéwne cignieniu atmosferycznemu /poziom O na manometrze |

10/.
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Do adsorbeji pary wodnej zawartej w gazie nosnym stosowano
szerokoporowaty zel krzemowy w ilosci ok. 0,02 kg. Ilos¢ wody
pochtoniete] prZez silikazel w U-rurce wynosita, w'zaleZnoéci
od temperatury w saturatorach i szybkosci przepiywu powietrza,
od 1,5 « 1072 do 2,5 . 10”2 kg [72]. Po adsorbeji zel poddawano
regeneracji przez ogrzewanie w temperaturach 500 - 550 K.

Z innych srodkéw suszacych, moggcych znalezé zastosowanie
w tego typu pomiarach, ze wzgledu na wydajnosé suszenia i tatwosé
regeneracji,'naleZy wymienié preparaty oparte na bezwodnym
CaS0, - "Drieritet N DryaI Nt RIS 5 e

W przypadkach, gdy mierzono pr¢znosé¢ pary wodnej nad roz-—
tworaml technicznego kwasu fosforowego, gaz nosny zawieral pare
wodng z dodatkiem zanieczyszczen = substahcji lotnych /zwigzki
fluoru HF, SiF4/. Zanieczyszczenia te mozna usungé z gazu sto-
sujac dodatkowsg rurg adsorbcyjng /wypeiniong NaF w temperaturze
378 K/ [76], umieszczona przed U-rurkag z Zelem krzemowym.

W niniejszych badaniach pochtaniacza z fluorkiem sodowym nie
stosowano, gdyz wg Gilberta [16]] zwigzki fluoru w nieznacznym

tylko stopniu wpiywaja na ogdlng preznosé pary nad roztworami.

5.2+ Pomiar preznogci pary wodnej

Pomiar prezno$ci pary wodnej metodg unoszenia jest prosty;
uzyskuje sie doktadné i powtarzalne wyniki. Presznosé pary wod- '
nej wyliczana jest z zatozenia, Ze stosunek preznosci pary do
pPreznogci calkowitej Jjest taki sam jak objetos¢ pary do ogdlnej
objetosci pary i gazédw inercyjnych /prawo Daltona/. Objetosé
pary wodnej uzyskuje sie 'z prawa gazéw doskonaiych ze znanej

ilosci zaadsorbowane] wody przez zel krzemowy. Objetost gazow
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 inercyjnych /powietrza/ tatwo ustalié ze zmierzenia objetoscil

powietrza w aspiratorze /uwzgledniajgc poprawke na zawartosé
wilgoci w tym powietrzu w T, p aspiratora/ i przeliczeniu tej
objetosci na warunki T i p saturatordw. Cisnienie wywierane
przez gaz noény tylko w niewielkim /do pominiecia/ stopniu
wpiywa na preznos$¢ pary nad roztworem [77 .

Uwzgledniajgc powyzsze dane, wzdér do obliczania preznosci
pary wodnej przyjmie postaé:

PS

Pro % ﬁ /247

a

+ 1

gdzie:. :

Py - ciénienie w saturatorze EN/maj ’

MHao— masa czasteczkowa wody [kg/kmoi],

V - objetoéé przepuszczonego powietrza przez ukiad
zmierzona w aspiratorze [hm?],

P - ciénienie w aspiratorze [N/m>],

Py - preznosé¢ pary wodnej w aspiratorze w temperaturze
T, 1 cisnieniu P, [N/m%],

8 A— ilosé zaadsorbowanej wody przez zel krzemowy [kgl,

R .- stala gazowa 4/8,3145.105I:J/K kmoL] /s

- temperatura w aspiratorze'[Kﬂ.

Przy odpowlednim prowadzeniu pomiaréw /niewielki i stabilny
przepiyw gazu, dokiadne zréwnowazenie wpiywu gazu i wyplywu
cleczy z aspiratora / wartosci Pa i Ps sa rdéwne cisnieniu

atmosferycznemu,
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Jak stwierdzono na podstawie przeprowadzonych badan
sprawdzajgcych, btad wyznaczenia preznosci pary wodnej nie
przekracza 1 % ; zmierzone prezno$ci pary wodnej nad czysta
wodg w pordwnaniu z wartosciami podanymi przez Langego [ 78]
przedstawlia tabela 3.

Tabela 3

Preznosci pary wodnej nad czystg woda zmiefzone

metodg unoszenia oraz wediug Langego [:78]

=] 1 it
T

Tempera- Preznosé¢ pary wodnej [mn Hg ]
tura ;
[OQ] zmierzona We
_ Szybkoé¢ przeptywu powietrza [1/h ] Lange-
3 5 10 go
231,6 231,9 2326 « i
70 232,0 235,20 |- 2518 25547
Lol et o eon8 L 2onyel
Srednia 251,8 25248 2%241
288,6 288,2 287,8
gE 288,5 2888 | 2879 289,1
_______ 2872 288,90 S|l fE8,6
érednia 288, 288,6 288,
39549 | e 352,8
80 55348 35358 = | (55349 | 3551
______ S e _524_'_1_,_ et _555."11 - éSé’g - :
rednia 353%,9 35441 2551
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Wartosci zmierzone pH20 byty mniejsze od wartosci Langego.
Nie stwierdzono zasadniczego wpiywu szybkosci przeptywu po-
wietrza /w zakresie 8,5.10‘6 - 28.’10—6 mi/s, tzne 3 = 10 1/h/
na preznos¢ pary wodnej. Do dalszych.badaﬁ zastosowano prze-—
pityw powietrza 13,9.10’6 m3/s /5 1/h /3 czas osiggania rdéwno-
wagl w tych warunkach wynosi okoto 1,2 ks, Przez uktad prze-

puszczano od 4 do 6 dm? powietrza.
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6. Preznoéé pary wodnej nad wodnymi roztworami

kwasu fosforowego

Dane literaturowe tyczgce preznosci pary wodnej nad kwa-
sem fosforowym sg mato precyzyjne i dotyczg gitdéwnie badan
nad kwasem stezonym. Dla interesujacego nas zakresu ste€zen
H5P0, / 25 = 35 % P05 / dostepne dane [28, 79 - 82 ] sg nie-
wystarczajgce. Rozbieznodci miedzy danymi, powstate na skutek
stosowania réznych technik pomiarowych, sg zbyt duze, aby moz-
na byto na ich podstawie dokiadnie wyliczyé temperature rdwno=
wagl gips é-drpélwodzian% na drodze termodynamicznej.

W tabeli 4 przedstawiono niektére wartosci preznosci pary
wodnej wyznaczone przez Farra [ 28 ], Kabiukowa [79] 1 wedtug
Monsanto Chemical Co., [81] w zestawieniu z wartoéciamiiuzyskaA

nymi doswiadczalnie.
Tabela 4

Preznos¢ pary wodnej nad kwasem fosforowym [:mm Hg:]

Sthzenie 60°C 80°¢ 1
H;F0, i = |
wg wg W aag=- wg wg wg aag=-
Cawag.] 28] | [79] [:8%_] nia 28] |E72] ‘el b =
wta- WiaSe
sne ne
20 ma | w232 | w1 [139,5 | 335 | 335,59 | 341 | 335,5
50 135 |i133,51 | 136 [132,2 | 320 | 244,78 | 582 | 51048
40 - 120,33 | = " |121,1 - 284,82 | - 295,5
50 108 | 102,57 | 108 |106,2 | 262 | 245,45 | 267 | 258,2 |
- l

- = 45 % P05 , podano w tabeli 5 /rys.14 - 20 /.

Wartosci preznoéci pary wodnej i aktywnoscl wody dla roz—

tworéw czystego kwasu fosforowego, zmierzono w zakresie 15 =
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7. Preznosci pary wodnejvnad gkladem HBPQ4 - HZSO4 - HZO

Brak danych literaturowych tyczgcych preznoséci pary
nad mieszaninami tréjskiadnikowymi H3PO4 - Hy80, - H,0.

Wyniki wlasnych badan nad tym ukiadem przedstawiono w tabe-

lach 6 = 10. W oparciu o te dane sporzadzono izotermy pre-—
znosci pary wodnej nad kwasem fosforowym i mieszaninami:
kwas fosforowy - kwas siarkowy - woda /dla 1, 2, 3, 5, 10 %
wag. H,SO, w kwasie fosforowym/, ktére przedstawiono na

rysunkach 14 = 20 &



Preznosci p~ry wodnej

o [ 5/2%] i extymotei wody
wodnych roztwordéw kwasu “fosforowego :

Tabela 5

3520

Ip.

Temps

(2]

328,1

333,1

338,1

343,41

248,1

35€,1

|E

5?04

[nod

Pr,0

®H,0

Pr,0

®H,0

PH,0

*H,0

|PE0

2

2.0

-

Pszo

aEZO

*m,0

Pg.0
=

3520

W O N 600 & oS

-
(o]

14,9
18,4
25,8
29,0
30,9
33,1
3555
35,1
45,1

15757355
14512,09
14185,46
13278,87
12705,59
12385,61
11852, 32
11292,37
10319,12
8345,96

1,0000
0,9290
0,9017
0,8434
0,8074
0,7874
0,7534
0,7177
0,6558
0,5306

19915, 64
18531,76
18091,79
16891,90
16158,63
15652,00
15118,71
14425 44
13145, 54
10705, 76

1,0000
0,9307
0,9084
0,8480
0,8114
0,7858
0,7590
0, 7244
0,6600
0,5373

25007,2
23291,35
20744,73
21251,53
20424,93
19918,31
19171,70
18265,11
16638,58
13612,18

10000

0,9319
0,9100
0,8500
0,8168
90,7968
0,7669
0, 7305
0,6655
0, 5444

31157,35
25090,86
28530,90
26691,06
25597,82
24891,22
24011,29
22904,72
20824, 90
17198,54

1p0C0
0,9337
0,9158
0,8563
0,8216
0,7988
0,7706
0,7350
0,6683
0,5520

38543%,30
36170,26
35450,32
33330,50
31957,28
30904 , 04
29504, 12
28517,57
25877,80
21478,17

1p000

0,9584
0,9196
0,8648
0,8290
0,2018
0, 7759
0,7399
0,6713
0,5571

47342 64
4r622,87
£3558,29
41076, 51
39396,65
3810%,43
36983,52
35210, 34
31983,95
26651,06

1,0000
0,9424
0,9201
0,8673
0,8322
0,8048
0,7812
0, 7439
0,6758
0,5638

57808,41
54595,36
53408,79
50329,05
48129,24
46676,0%
45356,14
53049,67
39130,00
32757,21

1,0000
0,9450
0,9240
0,8707
0,8326
00,8074
0,7849
0, 7447
0,6769
0,5667

- gg -



Tabela 6

i ol 2714 : ;
4n dn. N/ aktyv 3 roztwordw
Preznosci pary wodnej PHZO [ m]l ywnoscl wody aHZO ztworo
kwasu fosforowego z dodatkiem 1 % kwasu siarkowego
Ii’ ;e_lmp 328,1 333,1 538, 43,1 48,1 353,1 358,1
a
H,¥0, | PE0 H,0 _Pazo *H.0 | [PH0 *1,0 |PE,0 5,0 Pr0 :0) PR0 ®H,0 PE 0 5,0
foc
1 16,0 | 14318,78 |0,8893 |18238,45 [0,9159 (22958,05 |0,9182 | 288&4,23 | 0,9199 |35583,64 | 0,9233 |43916,26 | 0,9277 |53862,09 | 0,9319
2 20,4 | 13838,82 |0,8794 |17571,84 |0,8823 |22174,45 |0,8865 |27757,64 | 0,8919 |34557,06 |0,8965 |42529,72 |0,8983 |52128,90 |0,9017
3 25,2 | 13172,21 |0,8372 |16731,91 |[0,8:03 121118,20 |0,8448 |26464,42 | 0,8493 |33037,19 | 0,8512 |40729,87 | 0,8803 |49929,09 |0,8638
B 29,6 | 12398,95 |0,7880 |15771,99 |0,7923 {19931,65 |0,7969 |24957,88 | 0,8010 31064,02 {0,8060 | 38356,74 |0,8102 |47076,00 |0,8144
5 31,4 | 11985,65 |0,7617 |15305,36 |0,7683 |19331,69 [0,7732 |24197,94 | 0,7766 |30117,44 {0,7811 | 37196,84 | 0,7858 |45649,45 |0,7896
6 33,9 | 11412,36 [0,7253 |14545,43 |0,7303 [18371,77 |0,7347 | 23051,37 | 0,7398 |28664,23 | 0,7435 | 35343,65 | 0,7467 | 43476,30 | 0,7520
7 36,5 | 10692,42 |0,6795 |13665,5 |0,6861 |17318,53 |0,6927 | 21664,82 | 0,6955 |26931,04 | 0,6988 | 33223,84 | 0,7020 |40769,87 |0,7052
8 39,6 | 9812,50 |0,6233 [12505,60 |0,6277 |15811,99 |0,6325 | 19878,31 | 0,6381 |21091,54 0,6406 | 30517,40 | 0,6446 | 37516,81 | 0,6491

- JCin



Preznosci pary wodnej

Tabela 7

B0 [(3/22 7] 1 axtywnosei wody °z.0

roztworéw kwasu Zosforowego z dodatkiem 2 % kwasu siarkowego
. -

i |Temper. 328,1 333,51 338,1 343,1 348,1 353,1 358,1
§5104 0 fe o O B0 (RO H0 | PEO 0 |PEO 5,0 |PE0 5,0 |PE,0 25,0
[ % r,05]

1 17,2 139¢8,81 | 0,8893 | 17798,49 | 0,8937 | 22478,00 |0,8990 |28184,27 {0,9043 | 35077,02 |0,9103 |43276,32 | 0,9142 |53168,81 {0,9196
2 | 19,8 |13705,50 {0,8710 | 17425,418 | 0,8750 |.22024,79 |0,8808 |27584,32 |0,8854 | 34383,74 {0,8913 |42423,06 | 0,8970 |52128,%0 |0,9018
3 | 22,8 |43038,84 |0,8285 |16531,93 | 0,8300 |20824,90 {0,8330 |26144,44 |0,8390 |32517,23 |0,8433 |40356,51 | 0,8483 |49222,48 |0,8514
& | 29,7 |12105,64 |0,769% |15438,69 |0,7749 |19531,67 |0,7810 |24491,25 |0,7860 |30437,41 10,7896 | 37530,14 | 0,7941 ;6129,41 0,7980
5 | 32,0 [11652,34 |0,7405 | 14825,41 | 0, 7445 |18731,74 10,7491 |23464,67 |0,7530 |29144,19 | 0,7562 | 35796,95 | 0,7596 |44089,58 |0,7626
& | 33,7 |11172,38 {0,7099 225,46 | 0,7145 | 18065,13 | 0,7225 | 22544,75 |0,7256 28064,28 | 0,7280 | 34583,73 | 0,7318 | a2543,05 |0,7359
2 | 35,8 |10612,43 |0,6743 | 13545,51 | 0,6800 |17131,88 |0,6851 |21478,17 |0,6893 |26691,06 |0,6923 | 32957,20 | 0,6977 |40543,22 |0,7015
2 38,6 9812,50 {0,6236 |12505,60 | 0,6276 15798,66 |0,6318 | 19758,32 |0,6339 | 24584,58 | 0,6378 30664,06 | 0,6433 | 37436,82 10,6476

-85-



Tabela 8
Preznoscl pary wodnej pﬂzo EN/mzji aktywnosci wody aH20 roztwordw

kwasu fosforowego z dodatkiem 3 % kwasu siarkowego

Ip Timp, 328,1 333,1 338,1 343,1 348,1 353,1 358,1
K
[;P% Pmo  fag, [Pmo fmo [mo =m0 |Mo %o | Pmo %m0 Pio  |*mo |Pmo |%E,0
[#2,02 ]
i 15,2 44105,47 | 0,8965 |17891,81 |[0,8984 |22544,75 | 0,9017 |28277,60 | 0,9073 | 35223,67 |0,9137 | 43396,31 |0,91€8 |535685,80 | 0,9232
2 | 18,0 |a3772,16 |0,8751 |17531,84 |0,8802 |22118,12 | 0,8845 |27730,98 | 0,8900 |34517,06 |0,8954 |42569,71 [0,8993 |523:€,88 |0,9051
5 22,2 13?198,88 | 0,8388 |16798,57 |0,8435 |{21171,53 | 0,8521 |26651,07 | 0,8553 |33197,18 |0,8611 ,40969,89 |0,865€ |50235,73 | 0,8650
& | 25,1 | 12772,25 | 0,8118 |16265,28 |0,8164 |20531,59 | 0,8210 |25744,28 | 0,8261 |32143,93 |0,8329 | 39649,96 |0,8378 |48822,52 |v,8446
5 28,0 12212,29 0,7760 |15545,34 0,7805 |19678,32 | 0,7870 |24664,57 | 0,7915 |3073C,72 |G,7970 | 37903,44 {0.8008 |46542,71 |0,8050
6 5709 11465,69 | 0,7287 |14572,09 0,7320 18478,43 | 0,73%1 |23144,70 | 0,7427 28850,88 |0,7485 | 535663,63 |0,7533 437§6,24 0,7576
7 33,6 10879,07 | 0,6913 |13892,15 {0,6976 |17598,50 | 0,7038 |22144,78 | 0,7106 |21544,32 0,7445 34037,11 |0,7191 |41769,78 |0,7225
8 38,1 9679,18 | 0,6080 |[1298,96 |0,6124 |15478,68 {0,6176 |19371,69 |0,6218 24187,94 0,62Y6 | 29944,12 |0,63%26 |36770,21 |0,6356

=466 =

—— e




Tabels 9

Preznoscl pary wodnej PH2O [:N/mg] i1 aktywnoscl wody 3320 roztwordw

kwasu fosforowego z dodatkiem 5 % kwasu siarkowego

i P 328,1 333,1 338,1 343, 348,1 353, 358,1
B3P0,  Pr o 85,0 PH,0 : %) PH,0 5,0 |PE0 8,0 |PE,0 220 | PE0 %50 |PE,0 ®2,0
7205 |

11 14,8 13892,15 | 0,8829 {17651,83 | 0,8865 22238,11 0,8892 | 27890,96 | 0,8950 | 34703,72 | 0,9003 }42836,36 | 0,9050 | 52568,86 | 0,9092

2 | 17,8 |a3518,85 | 0,8588 |17131,88 | 0,8601 |21611,50 |0,8644 | 27237,68 | 0,8720 |33930,45 | 0,8802 l41876,44 | 0,8844 | 51355,63 | 0,8884

{3 | 20,6 [13145,55 | 0,8333 |16665,25 | 0,8368 21078,21 | 0,8430 | 26u24,42 | 0,8480 |32997,19 | 0,8560 |40623,21 |0,8593 | 49835,76 | 0,8620

14 23,0 12745,58 | 0,8100 |16798,62 0,8133. 20464,92 |0,8183 | 25677,82 | 0,8241 |31997,28 | 0,8300 |39476,64 | 0,8339 | 48449,21 | 0,8382

§5 | 25,7 122“65,6.2‘ 0,7796 |15572,01 | 0,7818 | 1966%,99 |0,7866 |24717,90 | 0,7931 -| 30677,39 | 0,7958 |28010,10 |0,8030 | 46649,37 | 0,8069

: 6 28,4 11652,34 | 0,7405 14798,74- 0,7430 |{18731,74 |0,7491 | 23491,34 0.7538 29264,18 | 0,7591 |36076,93 | 0,7620 | 44262,90 | 0,7656

7 31,0 11012,40 | 0,6998 [13985,48 | 0,7023 |17758,49 |0,7101 |22251,44 |0,7142 |27597,65 |0,7160 |33997,11 0,7182 | 41863,11 | 0,7241
8 36,2 9492,53 {0,6033 [12158,97 | 0,6095 |15478,68 [0,6190 |19398,35 0,6224 24144 .61 | 0,6265 |29864,13 | 0,6310 | 36943,55 | 0,6391

—09 -



Tabela 10

Preznosci pary wodnej PH20[: N/ma:]i aktywnoscli wody aHZO roztwordw

kwasu fosforowego z dodatkiem 10 % kwasu siarkowego

7 fi%lmp. T e i 343, 348,1 353,1 358,1
H3FO o : .
[?9202] PH,0 %50 | PE,0 2 Pr0 *5,0 |PE,0 2,0 Pr0 *10 [P0 ®2,0 | PE0 %320
1 15,6  |12998,89 |0,8260 |16571,92 | 0,8321 |20878,22 | 0,8347 |26264,43 |0,8432 | 32730,55 | 0,8492 |40556,55 |0,8567 {49955,75 | 0,8640
2 18,6 . [12505,60 |0,7948 |15878,35 | 0,7972 |20024,96 | 0,8010 |25264,52 |0,8108 |31463,99 | 0,8162 | 38810,03 |0,8198 |47515,96 | 0,8219
5 20,9 12038,98 |0,7650 |15252,04 |0,7657 |19451,68 | 0,7780 |24264,60 |0,7803 |30264,09 | 0,7850 |37570,14 |0,7936 |46062,75 | 0,7968
6 23.5 11492,36 | 0,7303 |14745,41 |0,7391 |18545,09 | 0,7416 |23211,36 |0,7449 [28957,54 | 0,7513 |35890,28 |0,7582 |43956,26 | 0,7605
5 | 26,1 |10879,07 |0,6913 |13825,49 |0,6940 |17465,78 | 0,6985 |21878,1 |0,7021 |27344,34 | 0,7095 |33783,79 |0,7153 |#1623,13 | 0,7201
6 | 28,9 {10119,14 |0,6430 |12865,57 |0,6460 |16291,95 | 0,6516 |20478,26 {0,6572 |25531,16 | 0,6623 |31703,97 |0,6698 |38796,70 | 0,6711
7 30,6 9692,51 |0,6159 [12305,62 |0,6179 |15598,67 |0,6239 |19598,33 |0,6289 |24384,54 | 0,6324 |30117,44 |0,6362 |36930,19 |0,6389
851 32,2 9172,55 |0,5829 |11639,01 |0,5844 |14692,08 |0,5876 18438,43 |0,5915 |22931,38 |0,5949 28690,89 |0,6057 |35077,02 | 0,6069




- 02 -

N
N lemperaturp 3281K
N |

7
7

_\m o

AN

L

N\
N\
/ /.,

Prgznosc¢ pary wodnej [k/‘anzj

. _ | \ /////

L3
o\ 9 H.Hf.:
J.P -\ CJ/V
o > W \O
Ly
10 A\ o \?

PP
<H
Pl

L _ .///

T 25 50 35
Stezenie H,P0, [%AG]

Ryselt, ‘Izotermy preznosci pary wodnej nad kwasem fosforowym
i mieszaninami kwasu fosforowego z kwasem siarkowymn

‘dla temperatury 328,1 K



y wodnej _ [kN/m]

par
=3

a6z o

24

Temperatura 33%3,1 K

22

(o]
<o

/M

/

pPre znost

12

10

15 20

25 30 35
Stezenie HPO, [7% B0 ]

Rys.15., Izotermy preznosci pary wodnej nad kwasem fosforowym

i mieszaninami kwasu fosforowego z kwasem siarkowym
dla temperatury 333,171 K _



Preznosc pary wodne

w el =

rem

peratura

1 3387K

26

2 :

77777
7
/

| [hN/mM*T
N

=

e
S

N

2
L

A
R
! )
\°
e
o

Olﬂ
G \&
NS
\“160

Vo)

Y

Gl “m
0/ \& /
16
\ T
N3, \
: . \
4 / NN
D

15

ys.16. Izotermy preznosci pary wodnej nad kwasem fosforowym
1 mieszaninami kwasu fosforowego z kwasem si

dla temperatury 338,1 K

29 30 35
Stezenie H,P0, (%AG,]

4

arkowym



= e5a

30

N/ _ lTemperatura 34%,1K
/7,//

28 N
! N

RN

)
g N
NN

7
A

oy
£
T ../
¢ / 5
/ w/gywn >
22 ARG
. o he \=\&
8] TN e AN
Q 3 N\
‘< < 1&4 o\
‘0 > oS :
N : & \
‘N M..c, 3 \
2 20 2 :
Q. /n //o/cf, /
18 //

. U & :
R
16 . = 7 35 7

&
Stozenie M, PO, [% 80,7

Rys.17. Izotermy preznosci pary wodnej nad kwasem fosforowym
1 mieszaninami kwasu fosforowego z kwasem siarkowym
dla temperatury 3%43,1 K



- 06 -

NN N
/// Temperatura 3481 K

%
/’61

%

O
N

TN/

s
o

s
[+~

FPreznosc pary wodnej

g
(=2

/:05
L~ i
i
-
—

24

15

20 ) 40

5 30 35
Stezenie HP0, [%A0;]

W

1¥8,18, Izotermy preznosci pary wodnej nad kwasem fosforowym

i mieszaninami kwasu fosforowego z kwasem siarkowym
dla temperatury 348,1 K



=67 %

50

Temperaturq 3531 K

45

{111
/

v
7
/

30

e

i . N

18 20 ) 30 35 40

Stezenie HPO, [7. B0;]

Rys.19. Izotermy preznosci pary wodnej nad kwasem Rosforowym
i mieszaninamli kwasu fosforowego z kwasem siarkowym
dla temperatury 353%,1 K



55

> Te

/! /17!

)

mperaturg 35841 K |

£

o
RY; ;
o \W
g //,/7
\
Nl
40 _ s

Preznos¢ par

35 : /
30 . . /

\

e

15 20 25 30

35
Stezenie H,PO, [%P0,]

40

Rys,20, Izotermy preznoséci pary wodnej nad kwasem fosforowym

HSwmmumbwbmswWS_mmcH,omH.oBosmmouwsmmosmwmuw%%s
dla temperatury s




'skladnikowych, z krzywej w ukladzie: Py
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7.1. Wyznaczanie preznosci pary wodnej nad ukladami
trojsktadnikowymi

Dysponujgc danymi preznosci pary wodnej nad ukiadamis
HzPO, = Hy0 i H;80, - H0 [8%] /roztwory izotoniczne/ mo-
zna wyliczyé preznosci pary wodnej nad ukiadem H5PO4 -

- H,S80, - H,0 postugujgc sie empirycznym réwnaniem [167] ¢

zZ =X+ k x? ; /a2/
gdzie:s
z - tzw. zastepczy utamek molowy H5P0, 5
Xqy Xy = utamki molowe odpowiednio H3PO4 1l 32504

w mieszaninie trdjsktadnikowe].

Stata k wynosi w przyblizeniu 1,9 dla zakresu temperatur

313 - 373 K i wyraza sie zaleznoscig:

io o Salee /13/

/ XZB/ Tp

gdzie: qu‘f utamek molowy H3P04 w izobonicznym roztworze A

kwasu fosforowego,
Xop = utamek molowy H2804 w izotonicznym roztworze B

kwasu siarkowego

7 wyliczonej wartosci z dla dowolnych mieszanin trdj-

20 - utamek molowy

H;P0, dla czystych roztwordéw kwasu fosforowego mozna odczy=-

3

taé wartosé preznosci pary. Mozna tez inaczej. Znajac wartosé |

zastepczego utamka molowego i po przeliczeniu go na warbosé

stezenia procentowego izotonicznego roztworu HBPO4’ z odpo-

wiedniej izotermy /rys.14 - 20 / nalezy odczytaé preznosé




pary wodnej. ‘
Jak wynika 2z ponizszej tabeli, wartosci preznosci pary

wyliczone z zaleznosci /12/ w dobrym przyblizeniu/ z doklad=

noscig 1 = 2 % / sa zgodne z wartoscianmi znélezionymi dog=

wiadczalnie,



Tabela 19
&

PrezZnosci pary wodnej nad mieszaninami kwas fosforowy - kwas
siarkowy - woda zmierzone oraz wyliczone w zaleznosci /12/

Ip

SteZe

Preznoé¢ pary wodnej P o .10° N/m?
2

nie
H3P04 H250% ﬂZ Temperatura  343,1K Temperatura 3558,1 K -
%PEOé] I:%:] Zmierzona| Wyliczona Rbéznica Zmierzona | Wyliczona| Roznica

1{ 16,0 1 0,0726 27,7576 27,7976 '=0,0400 52,1289 52,1556 | -0,0267
2ol 5% 1 0,1305 24,1979 24,1979 0 45,6494 45,3561 +0,293%3
3] 32,0 2 0,1416 23,4647 23,3313 -0,1334 44,0896 43,8896 +0,2000
41 35,8 2 0,1687 21,4782 21,4648 +0,0134 40,5432 40,3966 +0,1466 :
5] 25,1 3 0,1071 25, 7445 25,7578 -0,0133 48,8225 48,2359 +0,5866 ~
S N3 ) 5 0, 1444 25,1447‘ 23,1980 -0,0533 43,7963 43,5963 +0,2000 ,
al 2557 5 05,1235 24,7179 24,6779 +0, 0400 46,6494 56,2627 +0,3867
8] #,0 5 0,1577 | 22,2514 | 22,2248 +0,0266 41,8631 41,8631 0
9| 30,6 10 0,1964 19,5983 19,6383 -0,0400 36,9302 37,0102 | -0,0800
101 32,2 10 0,210 18,4384 18,6917 -0,25%3 35,0770 35,3703 | =0,2933
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8. Rownowaga dwuwodzian -,i—pélwodzian* w roztworach kwasu

| fosforowego i w mieszaninach kwasu fosforowego z kwasem

siarkowym

Nalezy stwierdiié, na podstawie znajomosci doktadnoscil
stosowane]j tutaj metody, Ze mierzone wartosci preznoscil pary
wodnej nad roztworami kwasu fosforowego sa obarczone biedem
nie wiekszym niz 1 %, co pozwala na stosunkowo dokktadne wyli=-
czenie temperatury réwnowagl. |

Znajac wartosci preznosci pary wodnej /aktywnosci wody/
nad czystym kwasem fosforowym i mieszaninami: kwas fosforowy-
- kwas siarkdwy - woda w réznych temperaturach, mozna wyzna-
czyé temperatury przejécia dwuwodzlan -ti-pélwodzian* dla po-
szczegdlnych roztwordéw kwasu fosforowego /tabela 12 - 13/,
Temperatury przejécia wyznacza sie graficznie przez wykresle-
nie funkcji ¥ = £/T/ /réwnanie 6, str.21/; dla wartosci ¥Y=0

zngjduje sie temperature przejscia.



czystych roztwordéw kwasu fosforowego

Tabelag 12
Wyznaczenie temperatur przejscia dwuwodzian -— o(—pékwodzian*dla

Wartosci funkcii Y dla temperatur  [KJ

-0, 3202

Ip PZO Tempe-
L ey 333, 338,1 | 343,1 348,1 530 | =00
: : ! > : 2 : A

(K

1 1 14,9 +0,4561 +0,3909 +0,3263 +0,2611 +0,2012 | +0,1423 +0, 0806 | 364,4
2011850 +0,4264 +0, 3667 +0,3013 +0,2418 +0,1810 | +0,1193 +0,0578 362,8
5 1125,8 | 10,3597 +0,2979 +0,2332 | +0,1745 +0,1195 +0,0596 | +0,0092 358,
4.1 29,0 +0, 3161 +0,2537 +0,1934 +0,1331 +0,0774 +0,0177 -0,0438 35445
54 20,9 +0,2910 +0,2217 +O,1685 #0,1047 +0,0438 | -0,0157 | -0,0744 351,9
6 | 33,1 +0,2469 +0,1870 +0,1303 | +0,0688 +0,0108 | -0,0454 ‘—0,1029 349,41
7 | 35,5 +0,1982 +0, 1402 +0,0817 +0,0219 -0,0366 -0,0944 | -0,1552 |} 345,2
81 59,1 | +0,1080 +0,0470 -0,0115 -0,0735 -0,1338 -0,1904 -0,2508 337,0
9 | 45,1 -0,1036 -0,1584 -0,2123 -0,2648 | -0,3716 | -0,4285 318,8




Wyznaczanie temperatur przejscia dwuwodzian

Tabela 1>

dla mieszanin kwaséw fosforowego i siarkowego

-

*x &

- d—pdrtwodzian’

Wartosci funkcji Y dla temperatur [:K:]

Ip "PZO : Temperatura
C#7 T A 8 WBA 0 80 el sspapos | iorrejegta TR
7 ) 3 n 5 5 7 8 g 70
I. Zawartosé kwasu siarkowego w kwasie fosforowym 1 % wag. SN

1 16,0 +0,4356  +0,3749 +0,3104 +0,2462 +0,1849 +0,1264 +0,0688 363,2
2 20,4 +0,4016 +0,3%375 +0,2757 +0,2142 +0,1554 +0,0942 +0,0359 360,6

3 25,2 +0,3523 +0,2889 +0,2271  +0,1664% +0,1105 +0,0511 -0,0070 357,3

i 29,6 +0,2917 +0,2300 +0,1688  +0,1077 +0,0490 -0,0009 -0,0659 352,5
5.3 31,4 +0,2579 +0,19%4 +0,1%386  +0,0769 +0,0180 -=0,03%396 -=0,0990 349,6

6 %%,9 +0,2088 +0,1485 +0,0875 +0,028%3 -=0,0315 -=0,0907 =0,1455 345,6

7 5650 - +0,1437 +0,0861 +0,0285 -0,0334 -0,0935 -=0,1524 -0,2097 - 340,4

8 39,6 +0,0573 -0,0028 -0,0624 -0,1223 -0,1807 =0,2377 -0,2926 332,8

II. Zawartosé kwasu siarkowego w kwasie fosforowym — 2 % wage.. e

9 472 +0,4126  +0,3574 +0,2894  +0,2294% +0,1706 +0,1042 +0,0559 261 7.
10 19,8 +0, 3919 +0,3292 +0,2689 +0,2079 +0,1503 +0,0928 +0,0361 359,8
11 24,8 +0,3419 +0,2765 +0,2130 +0,1543 +0,0944 +0,0371 =0,0214 ' 356,2
42 2957 +0,2678 +0,2076 +0,1487 +0,0889 +0,0285 -0,0290 -0,0861 55055
13 52,0 +0,2295 +0,1678 +0,1071 +0,0460 -0,0147 -0,0737 -=0,1315 34741
14 95, 7 +0,1874 +O,126 +0,0707 +0,0090 -0,0527 -0,1108 =0,1671 343,9
a5 25,8 +0,1%61 +0,0771 +0,0177 -=0,0424 -0,1029 -=0,1586 -=0,2150 5597
16 38,6 +0,0578 -0,0030 -0,0633 =-0,1262 - 0,1849 -0,2%97 -0,2950 255,89

- W =




e C=DoZil=x i
L

Zr

[ 2 > 5 S 7 8 SR A0

’ IIT. Zawartos¢ kwasu siarkowego w kwasie fosforowym — 3 % wag. : =
17 45,2 +0,4207 +0,3557 +0,2922 +0,2326 +0,1745 +0,1146  +0,0596 262,35
18 18,0 +0,3967 +0,3368 +0,2730 +0,2132 +0,1543 +0,0953 +0,0398 360,7
19 22,2 +0, 3542 +0,2926 +0,2358 +0,1734 +0,1153 +0,0571 -0,0009 55759
20 29,3 +0,3214  +0,2604 +0,1985 +0,1388 +0,0854 +0,0244  -0,0295 254,9
21 28,0 +0,2765 +0,2150 +0,1563 +0,0960 +0,0380 -0,0207 =0,0774 351,4
22 .31,3 +0,2135 +0,1508 +0,0935 +0,0322 =0,0249 -0,0817 =0,1382 346,1
25 55456 +0,1610 +0,1027 +0,0447 =0,0117 -0,0714 -0,1283 -0,1856 342,1
24 38,1 +0,0325 -0,0274 -0,0861 -0,1455 =0,2010 -0,2565 =0,3137 330,8

IV. Zawartos¢ kwasu siarkowego w kwasie fosforowym — % WaLe
25 14,8 +0,4055 +0,342% +0,2784 +0,2187 +0,1598 +0,1015 +0, 0444 361,0
26 4758 +0,3779 +0,3122 +0,2500 +0,1950 +0,1372 +0,0787 +0,0212 359,2
27 20,6 +0, 3502 +0,2846 +0,2250 +0,1649 +0,1094 +0,0486 -0,0090 35742
28 25,0 +0,3193 +0,2563 +0,1955 +0,1%363 +0,0785 +0,0198 =0,03%71 254,6
29 2557 +0,2809 +0,2166 +0,1556 +0,0981 +0,0364 -0,0180 40,075ﬂ 5545
30 28,4 +0,2296 +0,1658 +0,1071 +0,0472 -0,0108 -0,0702 =0,1275 347,2
51 31,0 +0,1732 +0,1094 +0,0536 -0,0069 -0,0693 =0,1296 =0,183%3 342,6
52 5652 +0,0246  -0,0322 -0,0838 =0,1444 -=0,2028 -0,2590 =0,3081 550,56
1

L)




c.d. tabeli 13

PN ()

2

<]

2 4 5 6 7 2 10

’ V. Zawartoié kwasu siarkowego w kwasie fosforowym — 10 % wag. ; :
33 15,6 +0,33290 +0,2790 +0,2154 +0,1592 +0,1013 +0,0470 -0,0064 356,7
34 18,6 +0,3003 +0,2362 +0,1738 +0,1200 +0,0617 +0,0028 -0,0566 3535,2
35 20,9 +0,2623 +0,1959 +0,1448 +0,0817 +0,0287 -0,0297 -0,0877 350,1
26 25,0 +0,2157 +0,1605 +0,0969 +0,0352 -=0,0212 =0,0753 =0,1342 346,5
57 26,1 +0,1610 +0,0976 +0,0371 -0,0239 0,0785 = =0,1335 - =0,1888 341,5
38 28,9 +0,0550 +0,0258 -0,0325 =0,0901 -0,1471 -0,1994 -0,2592 259 42
39 . 30,6 - +0,0454 -0,0186 -0,0760 -=0,1340 =0,1934 =0,2507 -0,3085 5597
32’2 '030097 -0’0744 —0,1359 _Oa1955 ‘Os2547 -092997 -O$3599 32710

40

- /) -
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Uzyskane wartosci temperatur przejscia dwuwodzian -
( &-pélwodzian* przedstawiono na rysunku 21 wykreslajgc krzywe
réwnowagl w zaleznosci od btemperatury i stezenia P205 dla po-
szezegdlnych zawartoscli kwasu siarkowego w kwasie fosforowym.
Na rysunku 22 przedstawiono diagram réwnowag przejscia, po=
zwalajacy odczytaé temperature przejécia dla dowolnego skiadu
mieszanin H5P04 i H2SO4. Izotermy przejscia poprowadzono co

2 K /linie ciggte/ i co 1 K /linie przerywane/.
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8
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Stezenie H,50, [%]
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Rys.22, Diagram rdéwnowag przejscia dwuwodzian - d\—pélWodzian%
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8.,1. Metoda wyliczania temperatury réwnowagi dla uktadu

Wychodzgc z wiasnosci roztwordéw izotonicznych, traktujac
uktad CaSO, -‘HEPO4 - H,80, - H,0 jako ukiad prosty [84] , mo-
sna okredlié¢ a raczej wyliczyé granice réwnowagowych przemian

¥ w mieszaninach kwaséw fosforowego i siar-

gipsu 1 d-pbdtwodzianu
kowego. Wiadomo bowiem, Ze przy zmieszaniu kilku izotonicznych
rbztworéw elektrolitéw, gdy nie zachodzi reakcja chemiczna
pomiedzy rozpuszczonymi skiadnikami /w sensie powstawania pod-
wéjnych soli lub innych potaczen/ aktywnosé wody w mieszaninie
pozostaje bez zmian. Matematycznie mozna to przedstawié na-

stgpujacym réwnaniems:

X y z
—:].— + —-1 + '—1—' Piraeni=ra /14-/
%o Yo &5 '

gdzle: ;
oy o1 Zgy see = stezenia poszczegélnych sktadnikdéw

/v % wag./ w wyjéciowych izotonicz-
nych roztworach, 7
X4y Yq» Zqs ++o = stezenla tych sktadnikéw w miesza-

ninie /w % wag./

Dla uktadu H;PO, - H,80, - H,0 réwnanie /14/ po przeksztai-

ceniuv bedzie miako postaé:

X
0
le = i . /15/

2
i
g
l
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i stezenie H3P04 /w % P205/ réwne rdwnowagowemu

przejsciu dwuwodzian —(i-pélwodzian%'w uktadzie

»CaSO4 - H3P04.- H2O w temperaturze T,

Y, — stezenie H,S0, /w % wag./ w izotonicznym roz-

tworze kwasu siarkowego,

¥4 - stezenie H,80, /w % wag./ w mieszaninie kwaséw

(H3PO,

5 H2804.

_Wyliczonaiwartoéé X4 odpowiéda stezeniu H5P04 dla przej=—

¥%

. 4cia gips = gl-pdiwodzian” w mieszéninach kwaséw w tempera-

turze T. Dane wyliczone z rdéwnania /15/ w pordwnaniu z wyni-

kami znalezionymi doswiadczalnie podaje tabela 14.‘

Tabela 14

Réwnowagowe stezenie kwasu fosforowego /xq/ w mieszaninie

H3P0,+ - H2804‘- H20 wyliczone w zaleznosci /15/ i wyzna-

.czgone doswiadczalnie

ek

)

Ip ' Tempera- X, 5 s 34 ‘ RGOz~
tura nica
przejscia vyliczo- X, wyl

X na : =X 21,
: ‘ 1 35747 +0,1

1 338,1 58;8 2549 5 35,6 +0,2

e R e e SHS ) STt +0,5

| L L 1 35,3 0

4 34341 36,4 354 &9 259 0

] ey TR SRR ] S e S _30,9 _ A0y

o ; 5 ; 1 B8/ +0,3

o 348,1 33,8 30,5 5 3045 +0,4

o P R R B R R R -22’§ - -~0,8 -

¢ e S s 1 29,3 +0,4

kel 1353, 30,4 27,2 ) 27411 +0,5
5 24,9 +0,5
LA




A

: Korzystajac zZe Wzoru /15/ otrzymuje sie wartosci nieco
zawyzone w pordwnaniu. z danymi doéwiadczalnymi. Biad Jjest

nieznaczny - ponizej 2 % [ 26 ].

8+.2. Pordownanie wynikéw badan z danymi literaturowymi

Na rysunku 23 przedstawiono cytéWane juz krzywe rdwnowagl
wyznacéone przez réznych autoréw_/rys,E/ w pordwnaniu z krzy- '
wé réwnowagli uzyskang doéwiadczalnie dla uktadu CaSO4 -

- H5PO4 - H50. ¢

Na rysunku 24 zestawiono izotermy /7090/ przejscia
dwuwodzian - (x-pékwodziaﬁ* w roztworach kwasu fosforowego
z kwasem siarkowym wediug danych literaﬁurowych /rys.8/

w pordwnaniu z izoterms przejscia wyznaczong doswiadczalnie,



Ternperatura przejscia [°C]

20 .

25 30 FRTITL L3
Ste zenie #,P0. [ A0:]
Ryse.23. Krzywe réwnowagi przejscia gips - oL—pék‘.,odzien* dla uktadu
CaSO, - HzPO, - .H,0 wedtug: 1 - Taperowe; [?,8], 2-Dahlgrena] 187,
3 - Murakemiego [[247] i Ikeno [17], 4- Zdanowskiego [26],

5 - Nordengrena [277], 6a i 6b - Dorr - Olivera / wg Gilberta[ 167/,
7 — Badania wkasne

—gg_
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1 - Ikeno [17], 2 - Zdanowskiego [ 267,
3 - Kurtewej[29], 4 - Badania wtasne



. 9, Roéwnowaga dwuwodzian - d-pdiwodzian

_Eocc

¥ w roztworach

 ekstrakcyinego kwasu fosforowego

W dotychczasowych badaniach nad réwnowaga przejs¢ fazo-—
wych uwodnionego siarczanu wapniowego w roztworach kwasu
fosforowego, przedstawionych w rozdziale 8, zajmowano sie
uktadami czystymi tzn. tekimi, ktére zawieraty tylko kwas
fosforowy lub tez mieszanine kwasu fosforowego z kwasem siar-—
kowym. W badaniach tych nie uwzgledniono rozpuszczalnosci siar-
czanu wapniowego, poniewaz w obecnosci wolnego kwasu slar-
kowego Jjest ona niewielka.

Metode wyznaczania temperatur przejscia na drodze Lermo-—
dynamicznej zastosowano rowniez do badah nadAréwnoWagQ gips—
_(*-pélwodzian* w uktadach zawierajgcych, oprécz H3P04
i H2804, zanieczyszczenia, ktére przedostajé si¢ do ekstrak-
cyjnego kwasu fosforowego w trakcie rozklgdu surowca fosfo-
rowego. Zanieczyszczenia te, /zwiqzki glinu, ZelaZa,rfluOru,
krzemu i inne/ wplywajé, jek wiadomo, na warunki krystalizacji
siarczanu wapniowego. Obecnosé obcych}jonéw w roztworze kwasu
fosforowego powoduje zmianeiaktywnoéci wody, a to z kolei
wpiywa né przesunigcie krzywych réwnowagil. .

~ Badanie wpiywu poszczegdlnych jondéw na réwnowage przejsé
fazowych gips -<i—pélwodzian*:w uktadach wieloskladnikowych
jest klopotliwe i dtugotrwate, wymagéjqce‘wielu doswiadczen,
Ponadto przy tego typu badaniach /duza ilosé zmiennych/, nie
mozna obtrzymaé wynikéw obrazujacych /wykreslenie lub tabela=-
rycznie/ zaleznosci pomigdzy wszystkimi skadnikami w roztwo-
rze. Réwniez interpretacja takich wynikéw nie pozwala na wy-
ciégnigcie wnioskéw, ktéry ze sk&adnikéw ekstrakecyjnego kwasu

fosforowego i w jakim stopniu /sam lub w obecnoséci innych/
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| wptywa na stan réwnowagl, czy dziatanie jego Jest uzaleznione

od obecnosci pozostatych skladnikéw‘itp.

9.1. Statystyczne planéwag;e doswiadczen

Jak wspomniano powyzej, tradycyjny sposéb badania prze-

biegu procesdw nastrgcza w wielu wypadkach ktopoty i to tym
wigksze im bardziej skomplikowany jest problem badawczy. Rozwb j
matematyczne]j teorii doswiadczen ekstremalnych umozliwil wybra-
nie optymalne] metody badania, przy czesciowej znajomoscli pro-
cesu [ 85 ] . Efektywnosé nowej metody badan jest tym wigksza,
im bardzie]j zlozony Jjest uktad badany. Istotny jest takﬁe fakt,'
ze stosujgc nowe ujecile rozwigzywania zadan ekstremalnych, moz-
na uzyskaé model matematyczny procesu. Model ten, moze byé za=-
stosowany przy wprowadzeniu sterowania automatycznego.

Matematyczﬁie zadanie to mozna sformutowaé nastepujacos
nalezy uzyskaé pewne pdjecie o funkcji odpowiedzi w postaci
wyrajenia:

V{ = /X,‘, X2, .-.,Xk/ /16/

gdzie:s :
Vz - parametr procesu podlegajacego optymalizacji

/lub‘opisowi/, |
X1s xé,..., Xy -‘zmienne>niezale2ne, ktére mozna zmienié

podczas wykonywania doéwiadezen

JeZeli prowadzimy badanie funkecji odpowledzi przy czesclo-
wej znajomosci mechanizmu badanych”zjawisk, to analityczne wy-
razenie funkeji odpowiedzl jest nieznane. Dlatego tez, nalezy

ograniczyé sie do przedstawienia jej w postaci wielomianu:



- 87 .=

AQ? po + Zgi.Xi, Z(};gx Xj + Z@uxu"' ./17/

l.<_;

gdzies (50; (5.,) @).,J it = wspbiczynniki regresji

Korzystajac z wynikéw doswiadczen mozna okreslié jedynie
wspétczynniki regresjli z prébki bo, bl, bla’ bsss ktére sg tylko
oceng teoretycznych wspdiczynnikdw regres;ji E}o, Pi’ @ij’ r;,_l,
Réwnanie regresji obtrzymane na podstawie doéwiadczenia moZna

zapisaé nastepujaco:

| % . X ' , k '
A Z:

1<
gdzles ‘ ) :
vy - wartos¢ wyjscilowa, przewidziana réwnaniem /y - ocena
z proébki dla Yz /e
Oceny wspéiczynnikéw regresji mozna dokona¢ na podstawie

teoril analizy regresji, opartej na WSpélczesnych pojeciach

teorii prawdopodobienstwa.

Klasyczna analiza regresji jest oparta na opracowaniu wy-
nikéw tak zwanych "doéwiadezeh biernych". Zaklada sig, e obser-
wuje sie pewien niekierowany, spontanicznie zmieniajgcy si¢ pro-
ces lub wykonuje sie doéwiadczenia w pewien dowolny sposdéb, wy-—

bierajac punkty doswiadczalne w przestrzenl czynnikowej.

9¢1.1. Obliczanie wspéiczynnikéw regresji

W trakcie wykonywania doswiadczenla czynnikowego otrzymuje
si¢ N wynikéw obserwacji wielkosci y, zaleznej od k zmiennych
niezaleznych Xqs xé‘ ,...,x£ ~» Wyniki obserwacji 'mo.'Zr_la opisac

wielomianem stopnia d. Iloéé wspdiczynnikéw regresji, wyznaczo-
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l-nych na podstawie wynikéw obserwacji wynikajéca Z POWyzszych
zatozeh, wynosi N;> Cg}d ¢

Analiza regresji jest oparta na nastepujgcych zatozeniach,
ktére musza byé spetnione:
1. Wyniki obserﬁacji Jqs TJoseees Yy S8 niezaleznymi zmiennymi

losowymi, speiniajgcymi rozkiad normalny.
2. Wariancje

G?u; b 5 R S

' 8g sobie réwne /oceny z prébki s
2
Ju Ty
3, Btad pomiaru zmiennych niezaleznych mozna pomingé, poniewaz

s sa jednorodne/. Oznacza
: u.
to, %ze wariancja QG nie zalezy od wartosci oczekiwane] I

jest on maty w poréwnaniu z biedem wyznaczenia y.

Wspbtczynniki regresji rdéwnania /18/ wyznacza sie metoda
najmniejszych kwadratdéw, otrzymujac w rezultacie vkiad tak zwa=-
nych réwnahn normalnych /jest ich k+1/, ktére zapisane w postacil

macierzy majg postac:
()= iy /19/
po przeksztatcenius
pie (i)t xly | /20/

gdzie: : '
B - macierz kolumnowa wepdiczymnikdéw regresji,

X - macierz zmiennych niezaleznych /macierz planowania/,

Y - wektor obserwacji.

W celu uniknigcia nieoznaczonosci w ocenie wspdiczynnilkow
regresjl nalezy zaplanowaé doswiadczenia wediug pewnego ukZadu,
tak skonstruowanego, aby W macierzy planowania X iloczyny
skalarne wszystkich wektoréw kolumnowych byly réwne zeru.

Wtedy macierz wspbtezynnikéw rdéwnan normalnych”XTX bedzie ma-—
cierzé przekatna /uktad rdéwnai normalnych rozpadnie sig na

k + 1 réwnah niezaleznych/. Wspdiczynniki regresji beda wyzna-
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‘-czone niezaleZnie od siebie. Jest to tzw. planowanie orto-
gonalne. Do klasy plandéw ortogonalnych nalezy catkowite dos-
wiadczenle czynnikowe i jego powbarzania uiamkowe.

Wobec poczynionych zatozen, z rachunku macierzowego

wynika prosty wzér do obliczania wspdiczynnikdéw regresji:

* %ﬁ; Ziuu

N

bi H i=0,1 90cecy k /21/
Przy obliczaniu wspbdiczynnikéw regresji nalezy dokonac

analizy stabtystycznej rdéwnania regresji. Wszystkie poszcze-

gblne elementy tej analizy przedstawiono w dalszej czesci

pracy, z wyliczeniem konkretnych wartosci liczbowych dla
zrealizowanego planowania ortogonalnego typu 26—2.

Jak wynika z danych literaturowych ostatnich lat, szereg
opracowan badawczych zostato wykonanych przy uzyciu metod
statystycznego planowania doswiadczen,

Schmidt EB6:]w swojej pracy podaje przyktady zastosowa-
nia statystycznego doswiadczen w przemysle chemicznym.

W technologii zwiqzkéw fosforowych'zastosowano metody sta-
tystyczne‘m.in. w badaniach nad otrzymaniem_réénych fosfora-
néw wapniowych [87 - 8§] czy nawozdéw fosforowych [[90]. Zdukos
[91] przedstawia badania kinetyki rozktadu fosforytu kwasem
polifosforowym. Gilmanowa zastosowala aparat analizy regresji
w badaniach nad rozktadem fosforytu.Kara—Tau kwasem fosforowym
[92:]oraz w 5adaniach nad wpiywem domieszek w ekstrakcyjnym
kwasie fosforowym na stopiehr rozktadu tego fosforytu [93 ] .-

; 2 wymienionych tu przyktaddéw mozna sadzié 0 zZnacznym
zainteresowaniu badaczy metodami statystycznymi, jak rdéwniez

0 péetnej przydatnoéci tych metod do badan w technologii nie-

organicznej.
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7.

| 9.2, Temperatura réwnowagi przejscia_gips - J=pdiwodzian"

jako funkcja skiadu roztworu kwasu fosforowego [Qﬁj

Zastosowanie w niniejszych badaniach metod statystycznych
ma na celu opisanie za pomoca réwnania matematycznego wpkywu
poszczegdlnych jondéw /jak rdéwniez ich wzajemne wspéldziaienia/
na temperature przejscia gips -ci—pélwodziaﬁ*.'

W tak sformutowanym problemie badawc zym zaktada sie¢, ze

celem realizacjl odpowiedniego planowania ortogonalnego Jjest

‘znalezienie pewnego wzoru interpolacyjnego. Samo rdéwnanie

regresji, w sensie jego interpretacji fizycznej, wktasnosci,
szukania optimum itp., ma drugorzedne znaczenie. Jedynym we-
runkiem natozonym na poszukiwany wzdér interpolacyjny Jjest jego
przydatnoéé do obliczen pieznanej wielkosci /temperatura przegd—
$cia/ w zaleznoéci od znanych wartoéci zmiennych /sktadnilki

W roztworze H3P04/ z biedem nie wigkszym niz 1 %.

Okreslenie temperatury przejéciavjako funkcji sktadu
roztworu /szesciu zmiennych niezaleznych/: iloéci'P205, H,50,,
Fe 3, A12 29 F 1 Ca0 przeprowadzono wykonujac éW1ercpowtarza—
nie catkowitego doswiadczenia czynnlkowego typu 2 /planowanie
ortogonalne typu 26-2/
| W tabell 15 podanO'przedziqu zmian, za pomoca ktéxrych
okresla sig przejscie od‘zmiennych naturalnych /stezenia sktad-

y C yooo W% wag./ do zmiennych kodowych /xq,

nikéw CP2 o H,S0,
xa.../, przyjmujacych na'kohcach przedziatu wartosci +1 i -1,

Tlos¢ i zakres zmiennoéci poszczegdlnych sktadnikow

‘dobrano tak, aby byiy one zblizone do sktadu ekstrakcyjnego

kwasu fosforowego, ktéry otrzymuje éie w procesie dwuwodzia-

nowym,
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Tabela 15.

Okreslenie temperatury przejscia dwuwodzian -

-ti—pélwodzian*'jako funkeji sktadu roztworu

1

: § O - P 3 ; 1'_;‘\
il Oy | Bl R0y 1 Toobs el /zawarty

: E% Wag;] . | : ‘.UH?‘S,"LFG/:
Poziom pod=— | :
stawowy 30 2 gl 0325 0,05 2 |
/xi-_-o/ ' ;

Przedzial

zmian > 1 1 0,25 1:0,05 1

Poziom . : : : [
wyzszy : 35 3 2 0,50 | 0,10 %

Poziom .
nizszy 25 1 0 (el o) 1

Kodowe .
symbole X, Xs Xz Xy *s Xe
zmiennych

Mieszaniny badanych roztwordw przyrzédzaﬁo Z nastepujécych

roztwordw wyJjsclowychs

1. Kwas fosforowy cz.d.a. -»85 % H3304,

" 2, Kwas siarkowy cz.d.a. — roztwor ok.45 %-wy.

3. Roztwér fosforanu Zelazowego w kwasie fosforowym.
Roztwbr ten otrzymano przez rozpuszczenie_Zelaza.ARMCO
/1ub ZelazavzreduKOWanego wodorem/ w’kwasie fbsforowym.

Fo przesqczéniu roztwér zawieratr okoto 7 % Fe203 3 ok.3O%P205o
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| 4, Roztwoér fosforanu glinowego w kwasie fosforowyim.

Roztwér AlP04 otrzymano przez rozpuszczenie w kwasie fog—
forowym folii glinowej, uprzednio oczyszczonej i odbiusz-
czonej rozpuszczalnikami organiczhymi. Po odéaczeniu Z Q=
nieczyszczeh roztwbér zawierat ok. 7 % A12O5 1ok 501% P205.

5. Kwas fluorokrzemowy ¢z. - okoko 40 % H,SiFg.

~ Przez odpowiednie dozowanie wyzej wymienionych roztwordw
i wody destylowane] oraz przez wprowadzenie jondéw wapniowych
W postaci siarczanu wapniowego CaSO4.2H20 uzyskano mieszaniny
o zaktadanych stezeniach poszczegdlnych sktadnikow.

TIlosé jondw siarczanowych, pochodzacych z rozpuszczonego
Ca804,2H20 zostata uwzgledniona, po przeliczeniu na wolny kwas
siarkowy, w ogbdlnej ilosci kwasu siarkowego w badanym roztwo-
rze /zmienna xg/.

Zmienna X. - %o iloé¢ kwasu fluorokrzemowego, W przeli-
czeniu na fluor, w roztworze. Nie rozpatrywano, z punktu widze=-
nia planowania, oddzielnego wptywu fluoru i 8102 na tempera-

ture przejscia a tylko sam wpiyw fluéru, poniewaz ilosé Si02

/z H281F6/ jest jednoznacznie okreslona iloscig fluoru w roz—

tworze. Jednakvocena tego wpiywu, Jjaka wynikg z realizacji pla—
nowania, jest oceng taczng efektu oddziatywania na réwnowage
dwuwodzian - drpélwodziaﬂ* fluoru i 8i0,.

6=2

~ Macierz planowania ortogonalnego typu 2 z kontrasten

okreslajgcym I = XﬁX2X5X5 = x1x2x4x6 = x;xﬁx5x6 i1 wyniki ob-
liczeﬁ‘podano w tabeli 16.

Dla kazdego z szesnastu badanychfukladéw»zmierzone zostaky

preznosci pary wodnej w zakresie temperatur 338 = 558 K /co 5 K/

1 wyznaczone graficznie temperatury przejscia dla wyliczonych

wartosci funkeji Y = :E/aH 0 / w poszczegdblnych temperaturach
: | 5
/tabela 17/.



Pomiar =z, e x, x3 x, x5 xg % = 1x3° "XqX, %5 X 3, x3x6 Eﬁgera—
% przejscia
L]
1 + - i = - - - - + + + - + + 357,3
2 + .+ + + - + - + + - + - - - 336,1
3 - + + - + - + + - + - + - - 34,3
.1 + - - + - + + + - - - - + + 353,8
5 + + - + + - - - + + ; “ - + - 340,8
6 + + - - - i + < e - o+ + S 338,4
7 + - + + - - ; + - - + : = - - + 351,8
8 + - + - + + - - + ¢ - - + - < 254,7
9 + + + - - =i - + - - T - - + + 337,3
0] + - - + - + - - - + - e - - 356,9
1" + - - - + - + + + - + - - - 354,5
12 + - + + & o+ i “+ + + + + - + 331,0
13 - + - o - - + - + - - + - - 337,0
1% o + - SR L + - = - + + - - + 32,5
a5 + .— + + 4 - - - - - + + + ,- < 354,0
16 - - < = - < e - + + - - + - 352,6
sz 72,706 -8,644‘— -1,831 -0,631 =0,119 -6,069 -1,631 -0,656 -0,306 +0,081 =0,119 -0,356 -0,156 -0,144
regresji
-i— = ar E e o an T W w e e e EE e G e W an e @ W W W e e W T W G W W ws G W T M R e W e W e W W W T W W W - w w = - - e o o = e
e 8,‘?0'23 Bp i 505 £ =16
g

-‘QG -



Dane doswizdczzline

do wyznaczeniz tempe

ratury przejscia w macierzy glanowania /tacela 16/

Tabela 17

¥

s

338,1 : 43,1 48,1 353,1 Temperatura
ool Pr0 (%m0 b4 Pr g 2 0 b4 Pg_0 22,0 b4 Pr o 2,0 T Pié?;iéia
[s/22] ‘ [ n/8° 7] = Cx o2 i Cs =2 5
1 | 20984,88| 0,8201| +0,2196| 26331,10| 0,8257| +0,1614 |  32863,87| 0,8526 | 40,1052 | 40063,26 | 0,8462| 40,0345 357,3
2| 16138,60| 0,6575| -0,0235| 20638,24| 0,6623| -0,0822| 25531,76| 0,6623 | -0,171 | 31637,31| 0,6683| -0,2015 336,1
3 | 16091,96| 0,6436| -0,0449| 20224,95| 0,6491| -0,1025| 24997,87| 0,685 | -0,1683 | 31010,70| 0,6552| -0,2215 3343
5 | 20264,94| 0,8103| +0,1856| 25371,18| 0,8142| +0,1221| 31623,99]| 0,8203 | +0,0668 | 38996,68| 0,8238| +0,0076 35%.8
5 | 17825,18] 0,6970| +0,0%48| 21798,15| 0,6992| -0,0276| 27117,69| 0,7033| -0,0870 | 33450,49 | 0,7065| -0,1460 340,8
6 | 16971,89| 0,6788| +0,0083| 21204,86| 0,6811| -0,0543| 26411,10| 0,6851| -0,1135 | 32623,89| 0,6891| -0,1708 338,4
2| 19824,98| 0,7929| +0,1637| 25197,86| 0,8087| 40,1172 | 30904,04| 0,8018 | +0,0837 | 3803¢,77| 0,8036| -0,0173 357,8
8 | 20u38,26| 0,8173| +0,1941| 25611,16| 0,8219| 40,1335 | 31970,62| 0,8293 | +0,0778 | 39343,32| 0,8310| +0,0163 354,7
9 | 16691,91| 0,6676| -0,0083| 20918,22| 0,6713| -0,0688.| 25957,80| 0,6735| -0,1306 | 32130,60| 0,6788| -0,1860 ~339,3
10 | 20878,22| 0,8350| +0,2155| 26157,78| 0,8393| +0,1547 | 32663,90 0,8473| +0,0992 | 40223,25| 0,8497| +0,0387 356,9
11 | 20811,60| 0,8163| +0,1929| 25557,83| 0,8201| +0,1315| 31903,95| 0,8277 | +0,0757 | 39276,66 | 0,8295| +0,0147 354,5
12 | 15478,68| 0,6190| -0,0838| 19491,68| 0,6254| -0,1395| 24131,28| 0,6260| -0,2035| 29920,76| 0,6311! -0,2570 331,0
13 | 16665,25| 0,6664| -0,0059| 20878,22| 0,6700| -0,0707| 25931,13| 0,6726| -0,1217 | 32077,27| 0,6775| -0,1877 337,0
‘qu | 17731,82] 0,7093| +0,0523| 22198,11| 0,7123| -0,0094 | 27624,32| 0,7166| -0,0684 | 010,44 | 0,7185| -0,1292 32,4
15 | 20278,28| 0,8110| +0,1862| 25397,84| 0,8150| +0,1252| 31690,64| 0,8220( +0,0688 | 39036,68 | 0,8247| +0,0087 354,0
15 | 20024,96| 0,8010| +0,1738| 25024,54| 0,8031| +0,1105| 31250,68| 0,8105| +0.0548 | 38463,40| 0,8125| -0,0080 352,6
4

- 496 =



- 95 =
W poszukiwaniu wzoru interpolacyjnego ograniczono sig
do wyrazdéw liniowych i wspbditdziatah pierwszego rzedu, pominigto
dwa wspétdziatania drugiego rzedu x1x3x6 i x2x5x6 s ktérych nie
~uwzgledniono w dalszej czegsci obliczeh, zaktadajae, ze sg one

nieistotne.

9.3. Analiza statystyczna réwnania regresji

Analize statystyczng réwnania regresji wykonano na pod-
stawie zaleznogci podanych w punkcie 9.1. niniejsze;j pracy

oraz w oparciu o rachunek. prawdopodobienstwa i statystyke

matematycznag [95 - 9?],

9¢3e1e Wspbiczynniki regresji planowania 26-2
Poszczegdlne wspdiczynniki regresji zostaty wyliczone ze

wzoru 21 na podstawie macierzy planowania /tabela 16/.

9.3.2. Wariancja funkcji odpowiedzi

~ _ Wariancje zmiennej zaleznej y/y - temperatura przejscia
' gips_-d—pélwodﬁian*/ okreélono na podstawie 10 pomiardéw wyko-
nanych w érodku doéwiadczenia czynnikowego. Wariancja y z prébki
przedstawia sie zaleznosciags 4
2l
04 -:Y>
2 1="1 i
n- 11

Sy =

22/

gdzie:yi - wartosé temperatury»przejé¢ia_w i-tym pomiarze,

J° - wartosé srednia temperatury przejécia,

n - 1liczba pomiaréw /n=10/. .
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Powyzsze wyrazenlie Jjest estymatorem zaréwno zgodnym jak
I

i nieobcigzonym wielkoséci (5&2 Jjest rdéwniez estymatorem
asymptotycznie najefektywniejszym wielkoéci(S;z.

Liczba stopni swobody zwiazana z wariancja Sy2 wynosi 9
a wyznaczona wartos¢ liczbowa wariancji réwna sig 0,053, Stad

btad wyznaczenia wartosci zmienne]j zalezne] sy = O 25,

9.5.5, Wariancja i kowariancja wspéiczynnikéw regresji

Wariancja G;.? charakteryzuje btedy w oznaczeniu wspoi-
czynnikdw regresai a kowariancja covbib okresla zaleznosé :
statystyczna niedzy wspolczynnlkami regresji. Wariancje wfbol—
czynnikédw regresji wyznaczaja elementy przekatne macierzy od-
wrotne (XTX)-1 /tzw; macierz dyspersji/, zaé kowariancje -

- elementy nieprzekatne te] maciérzy. :

Przy planowaniu ortogonalnym macierz dyspersji staje sieg
przekatng , w tym przypadku wszystkie wspdétczynniki regresji
83 wyznaczone niezaleznie od siebie 1 okazuje sie, Ze wszystkie
kowariancje sa réwne zeru:

2 r~ 2 ; .
bi = cii Gy v /23/

CoV. =0 G =0 b et o0 Al ot e et
: bibj iJ y ! X !
Wartosé ¢y réwna sie odwrotnoéci liczby pomigrdéw, stad

wzbér /23/ przyjmie postaé:
2
(;g o __SEE__' : i
1 N

0’1 ’...’k /25/

a qujawc‘ja 2 Pvébki:
2
9 | 1261
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Wstawlajgc wartosé wariancjli z prdébki zmiennej y do
pOWyZSzego wzoru, otrzymuje sie warilancje wspdlczynnikédw
regresji, ktéra réwna'sig 0,00%331. Btad wyznaczenia wspdiczyn—
nikéw regresji Sy, Wynosi 0,0575. Wartos¢ ta jest stata dla
ik

wszystkich wspbéiczynnikdéw regresji.
9.3.4. Ocena istotnosci wspdiczynnikéw regresji

Oceny istotnosci wspbdiczynmnikdédw regresjl /sprawdzenie
hipotezy zerowe] Fﬁ: 0 / mozna dokona¢ przy pomocy testu
t Studenta, obliczajac wartosci ti dla poszczegdlnych wartoscl

wspbtczynnikéw regresji ze wzoru:

by - (51 by - O bi,/N
= S

S S
by . by b/

/27/

Wartosci ti pordéwnuje sie nastepnie z wartoscig krybtycznag &

z tablic rozktadu Studenta dla liczby stopni swobody, ktora

byta uzyta do okreslenia biedu doswiadczenla sy/f=9/.
Wartosé krytyczna t05159 = 1,8%%,

Stwierdzono, ze wspdiczymniki b5 i b14 sg do pominieciaj

‘ wartgéci t5 =02 tﬁ4 = 1,4 sg nizsze od wartosci krytyczne]

/przyjecie hipotezy zerowej Pi =0 /.
Do oceny istotnosci wspbiczynnikéw regresji mozna sbosowaéd
réwniez test F, wyniki przy tym nie ulegng zmianie, gdyz miedzy

testami F i t zachodzl prosta zaleznosé:

p(1,8,)= 2 (£,) /28/
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| 9¢3¢5. ROwnanie regresji

Po uwzglednieniu wyzej przedstawionjch czynnikoéw analizy
statystyczne] /p.9.5.1.—9.3.4/_réwnanie regresji, uzyskane

6-2

Z planowénia ortogonalnego typu 2 s Przyjmie postaé:

. ¥ = 345,866 - 8,644 x, - 1,851 x, ~ 0,631 X3 = 0,119 x, -
- 1,631 x5 = 0,656 x,%, - 0,306 X X5 = 0,119 x %5 -

- 0,356 x %, = 0,156 Xz%y = 0,144 Xz%g /29/

9.3.6. Sprawdzenie hipotezy o adekwatnosci przedstawienia
wynikéw badan wielomianem pierwszego stopnia
Dalszy etap analizy réwnania regresji polega na spraw-
dzeniu hipotezy zerowej: suma wszystkich wspdiczynnikéw re-—

gresji (511 przy wyrazach kwadratowych x2

1 jest réwna zeru,
W celu sprawdzenia tak postawionej hipotezy, ﬁalezy wykonaé
dodatkowe pomiary w érodku doswiadczenia /xq=0, :cé:O,...,j
Xg=0/ 1 obliczyé éredniq_?o. Taki sposbéb oceny nieliniowosei
oparty Jjest na tym, ze wyraz Wolny /wspdtczynnik regresji bo/

obliczany w doswiadczeniu czynnikowym ze wzoru:

B __ : i’l Xouyu f’if:’l

2 N N

Tu

= §f / %0/

Jest %tgczng ocenQ'nieznanej wartoéci wspélczynnika (50 i sunmy
nieznanych wartosci wspdiczynnikow @ﬁi przy wyrazach kwadra-—
towych /'bo—- _ (_'50 + ZGii/’ gdyz elementy kolgmn;y X, W ma-

cierzy planowania sg nieodréznialne od kolumn X o
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Stad réznica ye - J, moZze skuzyé za pewng miare krzywizny
powierzchni,.

Zmierzona w Srodku dodwiadczenia wartosé ?o wynosi 347,2.

Rbéznicat

A =3,-7, /51/
wynosi 1,4, a wiec jest wieksza od biedu pomiaru Sy' Stad
wniosek, Ze istotne sa w rdéwnaniu regresji réwniez wyrazy
kwadratowe typu xi2.

Negatywny wynik sprawdzenia'powstzej hipotezy mozna wy-
tldmaczyé miedzy innymi tym, Ze zatozone przedziaty zmian nie-
ktérych zmiennych sg zbyt duze w pordwnaniu z pozostalymi
/gibéwnie zmienna x4 - %3 ilosé P2O5 w roztworze/. Przedziaty
zmian poszczggélnych zmiennych zostaty wybrane tak, aby obej-
mowaty takie zakresy tych zmiennych /stezernia sktadnikéw/,

z jekimi mamy do czynienia w rdéznych odmianach procesu dwuwo=-

dzianowego. Zawezenie przedziaidw zmian spowodowatoby niecprzy-
datnos$¢ poszukiwanego wzoru interpolacyjnego do obliczed, choé
niewgtpliwie poprawitoby to dokiadnos¢ réwnania.

Dlatego tez, nie zmieniajac juz raz zaiozonych wartosci
przedziatéw zmian, jak réwniez nie rozszerzajéc réownania o wy-
razy kwadratowe, wprowadzono poprawke, réwna'co do wartosci
wyrazeniu /51/. Dla zakresu zmiennych niez?leinych w poblizu
érodka doswiadczenia - a w takim zakresie otrzymuje sig¢ zwykle
ekstrakecyjny kwas fosforowy ~ do wartosci wyliczonej y z 1OV-
nania /29/ dodano poprawke 80

W tabeli 18 podano wykonane dodatkowo pomiary sprawdzajace

- dla dowolnie wybranych zmiennych niezaleznych 2z przedziatu

zmian /poz.1=5/ oraz dla zmiennych X, ik Xg Edesiilosen A1205 i )
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' w roztworze, poza przedziatem zmian /poz.6,7/. W tabeli 19
podano dane doswiadczalne wyznaczenia temperatur przejscia

dla poszczegbdlnych sktaddéw roztworu kwasu fosforowego.

| ' ! Tabela 18

Wyniki pomiardéw sprawdzajacych wyznaczenie temperatury

¥

przejscia dwuwodzian - pk=pdiwodzian” z réwnan inter—

polacyjnych
~ *. : - ', : =
Ip | Sktad roztworu kwasu Temperatura przej- Btad wyzna-
fosforowego,[% wagﬂ écia,[K:’ ‘ : czenia Tp
P05 |HpS80, [Fen05 (41,05 |F 32232' lfyliczona ' j5§jw??25§
dodwiad | 2 TOW. | 2z row. -
czalnie | /29/ 155/
(26 11,5 155 119,30 14,50 254, 7 " 1.558,9 4| 555, 5 0,7
e (2 1,8 [1,8 [0,2 [4,8] zu3,6 |382,5 | 343,9 0,4
it 28 |2,6 0,8 (10,4 %] o B Ihzneea @ g gt sie 0,4
|35 12,5 1,6 | 0,4 |1,6 | 31,2 | 339,5 | 340,9 0,44
71 12,60 11,71 0y3012,5 | 45,7 | 541,88 ) ez 2l a0
6 |32 |1,6 [0,8 | 1,0 |0,5]| 37,0 |345,6 | 37,0 0,0
129 1,2 1,5 | 1,5 lo,0 | 383,2. | 351,71 | 2525 10,9

- Pordwnanie wartosci temperatur przejscia wyznaczonych
doswiadczalnie z wartosciami wyliczonymi z rdéwnania bez poprawki
'/29/.1 Z poprawké /33/ potwierdza celowosd wprowadzenia po-
prawki /\ . ‘

Po wprowadzeniu popraWki¢£XJ zgodnosé wyliczonych tem-
peiatur przejscia z uzyskanymi'doéwiadczalnie Jjest bardZo do=-
~ brajbtad wzgledny nie przekracza 1% /liczony dlé temperatur wy-

razonych w stopniach Celsjusza-dla temperatur wyrazonych w kel-
winach btad ten jest znacznie mniejszy/.




Tabela 19

Dane doswiadczalne do wyznaczenis temperatur przejscia dla

poszczegbdlnych skraddw roztworu kwasu fosforowego z tabeli 18

338,1 343,1 48,1 '35%,1 Tempe-

T Pg : ratuz:a

: 22 o) b4 Pr 0 2z 0 b4 PH0 o) b4 PH,0 2g_0 b4 przej-

@/m'?j 2 25 2 > 2 25 2 Scia

: [x/n=] [/ [t/ 7] s

R

1 20464,93 | 00,8183 [+0,1955 25611,16 | 0,8219 |+0,1335 | 31957,28 | 0,8290 | +0,0773 .| 39363,99 | 0,8315 | +0,0170 | 354,7

2 17998,47 |0,7198 |+0,0670 | 22478,09 0,7215 | -0,00%2 |27997,62 | 0,7263 | -0,0550 | 34597,06 | 0,7310 | -0,1119 | 343,6

3 |19145,04 |0,7657 |+0,1289 | 23997,96 |0,7701 |+0,0686 |29890,79 | 0,7753 | +0,0104 | 36795,87 | 0,7775 | -0,0504 | 348,8

4 |17491,85 |o0,6994 |+0,0384 | 21918,14 |0,7033 |-0,0221 |27237,68 | 0,7064 | -0,0826 | 33663,8 |0,7121 | -0,1393 | 341,2

5 18025,13 | 0,7208 |+0,0684 | 22558,08 |0,7240 |+0,0064 | 28077,61|0,7285 | -0,0520 | 34677,05 | 0,7325 | -0,1101 | 343,7

6 18745,07 | 0,7496 |+0,1075 | 23438,00 [0,7522 |+0,0444 |29197,52|0,7575 | -0,0140 | 36010,27 | 0,7606 |-0,0723 | 347,0

= 20144,95 |o0,8056 |+0,1796 | 25197,86 |0,8087 |+0,1170 | 31423,99 | 0,8153 | +0,0605 | 38716,71 | 0,8178 0 353,0
i | >

I

= QL =
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19.5.7. Réwnanie interpolacyjne

Réwnanie interpolacyjne przedstawione wzorem /29/ Jjest
zapisane w symbolach kodowych zmiennych niezaleznych. Przejscie
od zmiennych kodowych do zmiennych naturalnych zachodzi w mysl

zaleznoscis

/32/

gdzie:s
X5 = zmienne kodowe,

Ci - zmienne naturalne /stézenia skladnikéw kwasu

fosforowego w % wag./,
Cio— poziom podstawowy,

di - przedzial zmian.

Po zamianie kodowych symboli zmiennych niezaleznych na
zmienne naturalne i uwzglednieniu poprawki rdéwnanie interpo-

lacyjne przyjmie postacl:

n o+
P 275 3

+ 0,148 C + 0,649 C, = 0,1312 C C -
’ ! F ! P205 H2804

C | i@ Q742 Ot Ch, - 0,624 C
5 Fe203 , P205 F ' FegO

A1205

- 0,0612 C C -

C

Fe203 T : /55/

gdzie:s
T - temperatura przejscia [:K:L

D :
C C Y C Cn = 1l08¢i poszczegdl—
P205’ HESO4’ Fe203’ A1205’ F

nych sktadnikéw w roztworze kwasu fosforowego [ % wdga_
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Przedstawlone powyzej rdwnanie umozliwia okreslenie Gempe-
ratury rownowagi przejécia dwuwodzian —<£rpélwodzian%'dla do-
wolnego skiadu roztworu kwasu fosforowego w zakresie stezen
metody dwuwodzianowej.

Przyktadowo poddano analizie prébke przemysiowego kwasu

- fosforowego 1 na tej podstawie wyliczono z rdéwnania tempe-

raturg przejscia 1 dla pordéwnania wyznaczono doswiadczalnie
te temperature[:98:L. Sktad badanego'kwasu fosforowego oraz

wyniki obliczen i pomiardéw zawarte sg w tabelli 20.

Tabela 20
Temperatura przejscia gips - oL—pélwodzian%'dla
przemystowego kwasu fosforowego

2

Sktad kwasu fosforowego ' Temperatura przejscia
[ % wag.l Erll :
Wyliczona Wyznaczona
P,0x [H,50, |Fe,0, [A1,0, |T : ,
g e d e 0line 5 z roéwnania doswiadczalnie|
28,50 3,13 0,12} 0,30 [ 1,08 49,4 350,0

9.3%3.8, Oméwienie analizy statystycznej réwnania regresji

7 przeprowadzonej oceny istotnosci wspdiczynnikéw regresji

wynika, ze ilosé Ca0, czyli iloé¢ rozpuszczonego siarczani

wapniowego w roztworze kwasu fosforowego, nie wptywa w sposdb

YA

istotny na temperature przejécia gips - A ~pdiwodzian’ .

Wspdiczynnik regresji b5 mozna pomingé.
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Otrzymane réwnanie interpolacyjne /réwnanie 33/, z HVZ“IQQF
ieniem poprawki, umozliwia wyliczenie temperatury przejs
z zakladang na poczgtku doktadnoscig. Zostato to potwierdzone
dodatkowymi pomiarami sprawdzajgcymi dla prdébek przyrzadzonych
syntetycznie /tabela 18/ jak réwniez dla probek przemystowego
kwasu fosforowego /tabela éO/. ’

Wszystkie wartosci temperatur przejécia dwuwodzian —ol-pdi-
Wodzianﬁezostaly wyznaczone na drodze termodynamicznej, z po-

niaréw preznosci pary wodnej nad roztworami kwasu fosforowego.
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l'IO. Réwnowaga: osad siarczandéw wapniowych — roztwénr |

- kwasu fosforowego

Wydaje sie niezwykle interesujace poréwnanie danych
uzyskanych na drodze termodynamicznej z wartosciami tempe—
ratur przejscia wyznaczonych.innymi sposobami,

Z przytoczonych w rozdziale 3.1. przyktaddw wyznaczania
temperatur- réwnowagl przejscia dwuwodzian - oL—pélwodziaﬁf
a szczegbdlnie metody Gilberta E16]i Ikeno[:’l'?], wynika pro-
blem badan kinetycznych /wpiyw czasu na ustalenie sie stanu
réwnowagil/, Jjako decydujacy etap okreslahia temperatury
przejscia. Badaniami. kinetyki przejsé fazowych gipsu i ol=pdi-
wodziaﬁu* ZaijWalo sie wielu autoréw. Szereg publikacji na
ten temat [:6, 425 32, 34, 99 = 105] nie wyczerpuje zagad-—
nienia, choéby dlatego, Ze prezentowane wyniki nie sa pordw-—
nywalne. Ponadto, niejednokrotnie dotyczé one wycinkowych
badah, trudnych d; uogdélnienia. Praktyczne wykorzystanie tych
danych jest ograniczone. Przyczynag tak duzych rozbileZznosci
migdzy danymi literaturowymi jest przede wszystkim stosunkowo
mata szybkosé z jaka w roztworach kwasu fosforowego Zachodzi
przemiana dwuwodzianu wo(--pélwodzian¥r i (i—pélwodzianﬁew Awu—

wodzian. Wielu autordw stwierdza; ze niejednokrotnie po wy—

znaczeniu temperatury przejscia nie udawato sie uwodnic
* Rl

A-pptwodzianu” mimo, Ze skiad roztworu 1 temperatura wska

zywaly na obszar stabiinosci dwuwodzianu. Dla przykiadu,

Ikenoﬁ[:ﬂzj prowadzac swoje doswiadczenia nad uwadnianiem
ob-pélwodzianﬁ*w‘obszarze istnienia dwuwodzianu stwierdza, ze = |
proces uwadniania zachodzi w warunkagh Jego doswiadczenia

bardzo szybko dopiero w obecnosci matej ilosci krysztaldw
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~dwuwodzianu jako szczepu. Tak Ikeno [(17] jak i Murakami[ 51|
uwazajg, Ze w témperaturéch ponizej temperatury roéwnowagi
wystepuje jeszcze ‘ifpélwodzian¥’a odpowiednl zsakres stezen .

i temperatur nazywaja obszarem metastabilnoéci<irpélwodzianu*;
Autorzy nie okreélaj@ tego obszaru, stwierdzaja tylko, zZe
uwadnianie sie ol-pdiwodzianu™ jest uzaleznione od skkadu
roztworu, zawartosci kwasu siarkowego, fluoru, zwiagzkdéw po-
wierzchniowo czynnych itp.

W poszukiwaniu wtasciwej metody dalszych badéﬁ nad réwno-

¥

waga przejscia dwuwodzlanu w ol-pdtwodzian” wykorzystano wyze]
cytowane dane literaturowe. W oparciu o te dane prowadzono ba-
dania, ktorych celem mialo byé okreélenie warunkdw réwnowagi:
osad siarczandédw wapniowych - roztwdér kwasu fosforowego w za-

leznosci od temperatury i sktadu roztworu.

10.1. Oznaczenie wody krystalizacyjnej w siarczanie

wapniowym
ol Istnieje szereg metod umozliwiajacych identyfikacje po-
SZczegélnych siarczanéw wapniowych. Do metod tych naleiq ba=
dania termograficzne i termometryczne"[306, 40?], analiza
termorédznicowa [108], czy badania w podczerwieni [[109-111"1.

Mozna odrbéznié gips od o’\-pélwodzianu*

przez pomiar
wspélcgynnika zatamania swiatta, gdyz dla gipsu wspélczynnik
ten jest mniejszy od 1,540/n, = 1,529, n, = 1,520/ , dla
oL’-pié_.l'vs‘r_odz_iqnu* zas -wigkszy od 1,540 /n,'I = 1,548 y Iy =1;580/
[312]. Metoda ta, obarczona jesq jednakze powaznym biedem, wy-
nikajgeym z przypadkowoscl wyboru analizowanego ziarna i nie-

znacznych réznic we wspdiczynnikach zatamania éwiatia.
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Najgzeéciej stosowanym /poniewaz jest najprostszy a zara-
zen dokladny/~jest sposéb, oparty na oznaczeniu ilosci wody
krystalizacyjnej w mieszaninie wodzianéw. W praktyce jest to
zwigzane z koniecznoicig okreélenia w prébkach siarczandw
wody krystalizacyjnej, obok wody niezwigzane]j - fizycznej.
Stosowane do tego celu suszenie prbébki w réznych temperatu-
rach daje wyniki tylko orientacyjne [113], poniewaz siarczan
wapniowy juz w doéé niskich temperaturach zaczyna tracié wode
krystalizacyjna [114_] .

Akerman [ﬁ15:]podal doktadng metode oznaczenia wody krys-
talizacyjnej, dajaca wyniki odpowiadajgce $redniemu udziatowi
poszczegbdlnych postaci siarczanu wapniowego w danym produkcie.
Polega ona na usunieciu wody fizycznej przez jej ekstrakcje
rozpuszczalnikami organicznymi z nastepnym oznaczeniem wody
krystalizacyjnej na drodze prazenia. Ekstrakcje wody niezwig—
zanej mozna przeprowadzi¢ przez kilkakrotne przemywanie probki
na sqczku eteren etylooctowym|:ﬂ16]. Uzycie alkoholu metylo-
wego - jako ekstrahenta wody fizycéhej - daje nie mniej do-
ktadne wyniki, a jest przy tym prostsze i wygodniejsze.

Metoda ta nadaje si¢ doskonale do oznaczania zawartosci wody
w fosfogipsie. ;

Probke 3 - 5.10-5 kg badanego osadu zadaje sie w kolbie
0,1 = 0,2 dm‘3 alkoholu metylowego. Po dokitadnym wymieszaniu,
ciecz oddziela sig na lejku Buchnera a osad przenosi sle do
eksykatora prézniowego celem pozbycia sie par metanolu.
Nastepnie odwaza sie na wadze analitycznej 1 - 2,1072 kg
prébki, ktérg prazy sie do statego ciezaru /okoto 7 ks/ w piecu,
W temperaturze okoto 700 K, Ubytek masy spowodowany jest
tylko utraté wody krystalizacyjnej.
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| 10.2. Wytracanie siarczanu wapniowego z roztwordw

kwasu fosforowego

Badania wytracania siarczanu wapniowego z roztwordéw

kwasu fosforowego mialy na celu stwierdzenie, ktéra z form

Vkrystalicznydh 03804 wytrgca sie w danych warunkach tempera-

‘tury 1 stezenia PéO5 w roztworze., Aby okreslié tylko wpiyw
temperatury na strgcanie, stezenie kwasu'fosforowego powinno
by¢é niezmienne,

 Ustalono nastepujace state wartosci:

15 Roztwoér podstawowy kwasu fosforowego o stezeniu 30 % P205.
Masa roztworu - 0,5 kg.

2 Iloéé-siarczanu wapniowego powStajaﬂa w wyniku wprowadzania
do roztworu podstawowego odpowiednich :eagentéw w ilosciach
stechiometrycznych - 0,01 kg /wartosé wyliczona ze stechio=-
metrii dla tworzenia sie dwuwodzianu, pominieto rozpusz-

czalnosé/.

. 3, Szybkoéé wprowadzania do roztworu podstawowego reagentow:

kwasu siarkowego.- rozcienczonego kwasem fosforowym o ste=
zeniu 30 7% P205 i jonéw wapniowych - rozpuszczony weglan'
Wapniowy w roztworze kwasu fosforowego o stezeniu 30 % P205-
- 2,8.1077 wd/s /tzn.0,1 1/b/.

¥*

Temperatura przejécia gips - gk-péiwodzian™ wyznaczona

. na drodze termodynamicznej dla stezenia 30 % Pgos wynosi

. 353,5 K.

Badania»warunkéw stracania'przeprowadzono réznymi spo-

Sobami w temperaturach nizszych od temperatury réwnowagi, czyli

W obszarze metastabilnoéci dwuwodzianu. Szybkos¢ wprowadzania

do roztworu reakcyjnego odpowiednich reagentéw zostaia tak do-

brana, aby przesycenia w trakcie strgcania byly mozliwie maie.
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Préby przeprowadzono w nastepujgacy sposoéb:

1. Wprowadzanie do roztworu podstawowego, zawierajgcego

+2, kwasu siarkowego /w ilosci stechiometryczne]

jqny Ca
do ilosci Cat2/.
2. Wprowadzanie do roztworu podstawowego, zawierajgcego H2804,
jonéw wapniowych /w ilosci stechiometrycznej/. :
3. Jednoczesne wprowadzanie do roztworu podstawowego kwasu
siarkowego i jondéw wapniowych / w ilosci stechiometrycznej/.l
4; Jednoczesne wprowadzanie do roztworu podstawowego, za-
- wierajacego 3 % H2804, kwasu siarkowego i jonéw wapnio-
wych / w ilosci stechiometrycznej/. Temperatura rdéwnowagi
dla tego uktadu wynosi 3%48,3 K /z danych uzyskanych na

drodze termodynamicznej/.

Wytracanie prowadzono w zlewkach, zaopatrzonych w mieszadio
1 termometr, szczelnie zakrytych, umieszczonych w termostacie.

Wyniki tych.préb umieszczono w tabell 21 gdzie numer
préby odpowiada opisowil poszczegdlnego sposobu wytrgcania.

W tabeli podano rdéwniez czas, po ktérym przeprowadzano ana-

‘lize osadu.

Niezaleznie od sposobu wytrgcania, obserwowano w kazdym
przypadku pojawlenie sie drpélwodzianu*, miﬁo, %e wytracanie
przebiegato dla wartosci temperatur i stezenia H3PO4 W obszg=-
rze gipsu. Oczywiscie zdecydowane obniZenie temperatury lub
obniZenie stezenia kwasu fosforowego powoduje wytrgceniev
sie dwuwodzianu. .

W przypadkach tu opisywanych, przy zachowaniu staiego

stezenia 1 w temperaturach niewiele nizszych od temperatury
‘réwnowagi, decydujgcy wptyw na forme krystaliczng powstajgcego

~ siarczanu wapniowego ma czas osiggania stanu réwnowagil:
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Tabela

21

Wytracanie siarczanu wapniowego z roztwordw

kwasu fosforowego o stezeniu 30 % P205.

Teoretyczna zawartosé wody krystalizacyjnej:

~6,21 % HL0

|

¥

N Temperatura[ K] T =T Czas Srednia
b WY Ek ] zawartosé
PrOBY | réwnowagi | wytracania| [k B wody w osa-
TP . : dzie
[% H,0]
55395 3559" _094 792 6175
' quen: 7,18
350,9 "'2a6 752 7,03
1 | g 7,25
349,1 =l o4 7.2 7,01
. W 4t 6,90
S B SO FeeSei i B! R e S e D T
2 353’5 350’9 "226 712 7’09
14,4 7425
3 29549 350,9 -2,6 Mgk 7412
' 1,4 8, 64
R R e ey e e S e r - em ww wm ol i e e e m e wm e em we ew —
4 348,3 346,5 -1,8 W, 4 9,16

osad - roztwér. Czas, po ktorym przeprowadzano analizg¢ osadu

(7,2 1 14,4 ks, tzn.2 1 4 godziny /jest za krétki do ustalenia

'8le tego stanu réwnowagi.
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Wykonano réwniez proéby, w ktdérych do roztworu podstawo-
wego /30% P205/ waowadzono'wytraoony W osobnym naczyniu
d;pélwodzian* /0,01 kg/. W temperaturze 350,9 K, a wiec
nizszej o 2,6 K od temperatury rdéwnowagi, po upiywie 14,4 ks
obserwowano nadal <£-pélwodzian* 1727 % H20/. Taka sama
probka, tylko Ze "zaszczepiona" gipsem, po 14,4 ks wykazywala
8,57 % H20 w osadzie siarczandw,

Podobne wyniki uzyskano badajgc wytracanie siarczanu wap—
niowego z czystych roztworoéw kwasu.fosforowego /w tych samych
warunkach jak wyzeJ/ w obecnosci Sulfapolu 30 /alkiloarylo=
sulfoniany/. Dodatek tego detergentu do roztworu podstawowe-
go w ilosciach: 0,01, 0,02 i 0,10 % w stosunku do masy roz-
tworu, nie powoduje dostrzegalnej zmiany stopnia uwodnienia
osadu siarczanéw. Wytracat sie, jak poprzednio, zawsze ol-poi—
wodzian* /W temperaturach nizszych od rdéwnowagowej o 2 - 4 K/.
Natomiast filtrowalno$é wytraconego cL—pélwodzian&*zdecydowa~
nie sie pogarszata ze wzrostem ilosci Sulfapolu 30 i tak dla
zawartosci 0,10 % Sulfapolu 30 w roztworze podstawowym, osadu
praktycznie nie mozna byto odfiltrowaé. Obserwowano réwniez
rdecydowany wptyw tego detergentu na rozpuszczalnosé wytrgca-
Jacego sie siarczanu wapniowego. Ze wzroétem ilosci detergentu
wzrasﬁala rozpuszczalnosé CaSO4, osad pojawiat sie po uptywie
kilku godzin od momentu wprowadzenia réagentéw do roztworu
podstawowego. Dalszych badan w tym kierunku nie prowadzono,
gdjz problem ten jest opracowywany osobno i stanowi czgse ba-
dad nad krystalizacjé siarczanu wapniowego prowadzonych przez
Instytut Technologii Nieorgéniczhej 1 Nawozbéw Mineralnych

Politechniki Wroctawskieje.
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/10.3. Rownowaga osad - roztwér w_uktadach wieloskladnikowych

Badania nad wytrgcaniem siarczanu wapniowego 2z rqztworéw,
ktérych sktad byt zblizony do sktadu ekstrakcyjnego kwasu fos-
forowego otrzymywanego w przemysle, przeprowadzono analogilcz-
nie Jak opisano powyzej, /sposéb 3/ z tym, ze waph wprowadzano
do mieszaniny reakcyjnej w postaci stalej /jako weglan wap-
niowy/, gdyz roztwdér podstawowy zawierat juz kwas silarkowy.

Przygotowane roztwory zawlieraly odpowiednie ilosgci takich
sktadnikow jak: H;S0,, Al,05, Fe 03, F / Jeko H,SiF./ w roz-
tworze kwasu fosforowego o danym steZeniu P205.'Temperatura
réownowagi dla kolejnych prdéb zostata wyliczona z rdéwnania inter—
polacyjnego, dla znanych stezeA sktadnikéw w poszczegélnych
roztworache.

Wytracanie prowadzono w rdéznych temperaturach, wyzszych
1 nizszych od wyliczonej temperatury réwnowégi przejscia dwu-
wodzianu w o\—pé2cwodziau:f’.<

Postawiono sobie za cel rozwigzanie nastepujgcych zadan:

1..Okreélenie przydatnoéci wyznaczonego réwnania interpola-
cyjnego /33/ TP= £ /sktad roztworu kwasu fosforowego/ do
wyliczania temperatur réwnowagi w procesie wytracania siar-
¢zanu wapniowego. W tym celu wykonano proby strgcania w tem-
peraturach wyzszych i nizszych o 2 K od wyliczonej tempe-
ratury réwnowagi, zaktadajac te roéznice ¥ 2 K jako doktad-
nos¢ réwnania. :

2. Okreslenie wptywu temperatury na wytrgcanie sie siarczanu

waphiowego w postaci dwuwodzianu.
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Badania dotyczyty znalezienia takiej temperatury wytrg-
cania siarczanu wapniowego, aby powstéjécq faza stalq byt
dwuwodzian,

3.0kreslenie wptywu stezenia kwasu fosforowego na warunki
powstawania dwuwodzianu.

Przy rozwigzywaniu tego problemu, zatozono, ze pozostalé
sktadniki w roztworze kwasu fosforowego, ktére w kazdym
z kolejno badanych roztworé4w miaty inne wartosci stezen,
dziatajg w przyblizeniu w jednakowy sposodb. Istotng rzeczg
byto bezwzglqdﬁe stezenie P205 w badanych roztworach.

4.Wplyw Sulfapolu 30 na warunki wytracania siarczanu wapnio-
Wego. '

Do roztwordéw podstawowych dodano Sulfapolu 30 w ilosci
0,01 % w stosunku do masy roztworu. Wytrgcanie prowadzono
w temperaturach wyzszych o 2 K od temperatur réwnowagowych.

OdpowiedZz na tak s{Ormulowane zagadnienia uzyskano, pro-
wadzgce wytracanie siarczanu wapniowego w kilku temperaturach
Z pigciu roztwordéw o rdéznych sktadach, przyrzadzonych w taki
sposbb, aby stezenie kwasu fosforowego skucesywnie rosio od
26 % do 32 % P205 w kagdym z kolejno badanych roztwordw
a stezenia pozostalych sktadnikéw ustalono losowo. Kazda
z préb powbtarzano dwukrotnie, pobierajgac kazdorazowo niewielkie
ilosci wytraconego osadu do analizy. Analize¢ osadu prowadzono
po uptywie 4,4, 86,4, 172,8 ks /tzn.4, 24 i 48 godz./. Na
tej podstawie sgdzono o potozeniu punktu réwnowaéi w danych
warunkach,

Wyniki przeprowa&ganych badan przedstawiono w tabell 22.



Tabela =22 Af

Wytrqcanle slarczanu wapniowego z roztwordw o skitadzie zbllzonym do
sktadu ekstrakcyjnego kwasu fosforowego.

Teoretyczna zawartosé wody krystal:.zacyanga.
CaSO4.2H20 - 20,93 % H20 ci-CaSO4.O 5H20 - 6,21 % H2

Sktad roztworu kwasu fos—

T - T

wody w osadzie

Ip Temperatura[KJ SR Srednia zawartosé ‘
forowego, [ % wag. ] : E%HZO___[ po czasie ([(ksJ
i BEE St
ZE’2O5 H,80, Fe203 A1203 F v:;ca)gx;o ggz : 14,‘{- ?6,4 172,8
I L ‘
1 2 5 4 5 6 R 8 9 10 11 12
1 ge > 1.5 0,5 - 1,5 | 3587 259,31 =3,4 20,59 20,62 20,59
2 352’5 -214 20,57 20:56 20’58
5 35247 -2,0 20,56 20,59 20,65
i 55647 . +2,0 20,62 20552 20,01
D 359,2 +4,5 20,50 19,82 17,81
6 261,1 +6,4 20,01 16,82 7,83
g - 362,7 +8,0 14,62 7,20 6,15
B lPB 0 26 6.8 04 2,5| z488lzum4 8 -4,0 20,60 20,65 20,63
9 ~ 346,8 —2.6 20,66 20,56 20,58
10 %50,8 | +2,0 19,61 19,00 17,61
11 355,1 +6,3 18,48 6,65 6,20
12 : 556, 7 +7,9 10,82 : 6,70 I 6351




Cedlde Taobelld ==

= : 5 = Tk e 6 74 38 9 10 a1 12

30,0 2,0 1,0 0,25 2,0 | z47,2| 342,0| =-5,2 |20,71 | 20,63 | 20,68
543,8 "5:4 20963 20’57 20,63
345,2| -2,0 |20,65 | 20,66 | 20,59
472,71 +0,5 | 20,23 | 20,19 | 20,20
389,21 +2,0 |19,59 |17,20, ]16,19
35145 | #4335 1 172,19 115,55 | 12,89
354,0| +6,8 | 11,18 8,20 7,01

21,0 2,6 1,7 05 2,3 45,7 | 343,72 © 20,37 | 20,38 | 20,41
: 345,7 +2,0 17,64 17:01 16,19
347,3 +3,6 12, 74 d2s 17 10,11
- - - | S 350,3 | +6,6 | 10,15 | 6,87 |. 6,02

32,0 1,8 1,8 0,2 1,8 |#3,6| 332,8|-10,8 |20,22 |20,56 |20,67
: 337,4 | -6,2 |19,86 |20,01 |=20,63
339,3 | -4,3 | 7,30 |44,70 |16,82
4,6 -2,0 | 7,22 | 8,05 | 8,99
z44,1| +0,5 7,26 7,20 2,20
345,6 | +2,0 7,11 2,08 | 7,041

- Gl -
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/1043+1s Okreslenie przydatnosci rdéwnania interpolacyjnego
do wyliczania temperatur réwnowagl w procesie

wytracania siarczanu wapniowego

W kazdym z badanych roztworbéw obserwowano pewne prawidé
towosci, ktoére wynikajé z potozenia punktu réwnowagi w danych
warunkach a miancowicie:

a/ Jezell prowadzono wytracanie siarczanu wapniowego w tempe-
raturach nizszych od wyllczone]j temperatury rdéwnowagi
/o 2 K i wiecej/ w przypadkach, gdy wytracat sie o-pdi-
wodzian*, po uptywie 172,8 ks /48 godz./ obserwowano mierzal-
ne uwadnianie sie osadu. W przypadkach, gdy wytracal sie
dwuwodzian - zawartosé wody krystalizacyjnej nie ulegala
zmianie z uplywem czasu, :

b/ Jezell prowadzono wytracanie w temperaturach wyzszych od
temperatury réwnowagl /o 2 K 1 wiecej/ sytuacja wygladata

5 nie obserwo-

odwrotnie. Jezeli wytracal sie {-pbdiwodzian
wano wzrostu uwodnienia osadu z uptywem czasu. Natomias?t
jezell pojawiat sie dwuwodzian nastepowat powolny proces

odwadniania. .-

‘Na tej podstawie mozna stwierdzié, Ze temperatury réwno-
wagl wyznaczone na drodze termodynamicznej sa w istocie punk-
tami réwnowagi przejscia dwuwodzian - o(-pélwodzian* /z doktad~

noscig ¥ 2 K /, jakkolwiek nie precyzujg one jednoznacznie gra-

'nicy pojawiania sie danego wodzianu siarczanu wapniowego w mo=

mencie wytracania sie z rozbtworu fazy stalej.
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,40,3.2. Wpiyw temperatury i bezwzglednej ilosci P205
w roztworze kwasu fosforowego na warunki powsta-

wania dwuwodzianu

Wplyw temperatury i bezwzglednej ilosci P205 w roztworze
kwasu fosforowego nalezy rozpatrywaé tacznie, gdyz te dwie
wielkosci sg zwigzane w okreslony sposdéb ze sobg. MozZna
sformutowaé te zalezno$é w nastepujgcy sposéb: im bezwzgledne
stezenie kwasu fosforowego jest nizsze, tym w wyzszych tempe-
raturach /powyzej temperatury réwnowagi/ wytrgcajaca si¢ fazg
statg 2z roztworu Jjest dwuwodzian. I tak np.:

-dia st@zenia 26 % P205 - temperatﬁra,‘xhktérej pojawia sie
/po uplywie #2288 ks od chyili wytra-
cenia/ dwuwodzian, Jjest ;é;::i o okolo
7 K od temperatury réwnowagi,

dla sﬁééenia 28 % P205 - bemperatura ta jest wyzsza od réwno-
wagowe]j o okoto 2 K _

dla stezenia 30 % P205 - temperatura ta jest prawie rdéwna
réwnowagowe J,

dla stezenia '32 % P05 - temperatura ta jest nizsza od réwno-
wagowe]J o okoto 8 K.

Podane tu wgrtoéci temperatur, sg tylko orientacyjne, ze
wzgledu na poczynione na wstepie zatozenie o staiosSci wpiywu
pozostatych skiadnikéw w roztworze, mimo to jednak, wskazujg
one pewien kierunek zaleznoscl /rozdziat 10.3.4/. Mozna wigc
sgdzié, ze decydujacy wptyw na to, ktéry z siarczandéw powstaje

'w momencie wytracania, ma stezenie P205 w roztworze ekstrak-—

cyjnego kwasu fosforowego. Im to stezenle jest nizsze, tym
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w wyzszych temperaturach /nawet powyzej temperatury réwnowagi/,
/
wytraca sle 2z roztworu dwuwodzian. Oczywiscie, jezeli tempe-

ratura roztworu jest wyzsza od temperatury réwnowagi, to dwu-
wodzian bedzie sie odwadnial i przechodzit stopniowo w erél-

WOdzian*

, ale przejscie to jest na tyle wolne, Ze w procesie
rozktadu surowca fosforowego istnieje mozliwosé pracy w tych
temperaturach, bez niebezpieczeﬁstwaVpojawienia sie oA=pbi-
wodzianu*}

Z przedstawionego wyzej omdéwienia wynikajg pewne ogodlne
wskazowki co;do poprawnego prowadzenia procesu w warunkach
przemystowych., Jezeli prowadzimy proces, w ktérym stezenie kwasu
fosforowego waha sie w granicach 26 - 28 % P205 to przekrocze-
nie wyliczone]j temperatury réwnowagl /odpowiednio o okolo
7 - 2 K/ - wyliczone] dla znanej wartoéci stezeh skladnikéw
aktualnie otrzymywanego kwasu ekstrakcyjnego — nie powinno po-
wodowaé wytragcania sie <£-pélwodzianﬁf Natomiast, Jjezeli ste-
zenie kwasu fosfbrowego przekracza 30% 3205, zalecana jest
praca w temperaturach niZszych‘od'témperatur réwnowagowych,
gdyz w przeciwnych wypadkach moZe pojawié sie <i—pélwodzian¥i'

“Nalezy wyraznie zaznaczyt, Ze tak sformutowane wnioskil

"wyciagnieto na podstawie badan laboratoryjnych wytracania siar-

czanu wapniowego. Sam proces rozktadu surowca fosforowego,
warunki panujace w przemystowym reaktorze odblegaja w niektérych

przypadkach dalece od tego co bada sie laboratoryjnie.
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10.3%.3. Wplyw Sulfapolu 30 na wytragcanie

siarczenu wapniowego

Analogicznie jak w badaniach nad wytrgcaniem siarczanu
wapniowego z czystych roztworéw kwasu fosforowego, réwniez
i w tych przypadkach nie stwierdzono praktycznie Zadnego wpiywu
Sulfapolu 30 na stopiei uwodnienia powstajgcego siarczanu
wapniowego. Uzyskane wyniki pokrywaja sie w zasadzie z tymi,
ktére otrzymano bez dodatku detergentu /pozycje 4, 10, 17, 21,
29 w tabeli 22/.

10,3,4. Wptyw ilosci P205 na warunki powstawania dwuwodzianu
przy staltej zawartosci pozostailych skiadnikéw w roz-

tworze kwasu fosforowego

Przedstawione w rozdziale 10.3.2. wyniki badan nad wptywem
iloseci P205 na warunki powstawania dwuwodzianu mialty, jak wspo-
mniano, charakter orientacyjny ze wzgledu na zmienng zawartosé
pozostatych sktadnikdéw w roztworze kwasu fosforowego. Wobec
powyzszego, zalozono stale wartosci stezeh tych sktadnikéw w ko-
lejno badanych roztworach; stezenie P205 zmieniano od 26 do %2 %
/tabela 23/.

Najwyzsze wartoéci temperatur, w ktérych obserwowano jeszcze
wytracanie sie dwuwodzianu, naniesiono na rysunku 25 w ukitadzie
- temperatura - stezenie P205. Punkty te uktadajg sie w przybli—'
seniu na linii prostej. Na rysunku umieszczono rdéwnilez linie

réwnowagl, wyznaczong z réwnenia interpolacyjnego.
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Tabela 23
Wptyw ilosei P2'05 na warunki powstawania dwuwodzianu
przy state]j zawartosci pozostatych sktadnikéw w roz—
tworze kwasu fosforowego: '
Hy50, - 2,0% , FeZO3 = 1,0%, A1205 -0,2%, F - 1,5%
Teoretyczna zawartos¢ wody krystalizacyjnej:

%, 0850,.2H,0 - 20,93 % H,0, o{~CaS0,.0,5H,0% -6,21 % H0
Ip Tlosé P,0 Temperatura (K | [ T -T Srednia zawartosé
| o TP leoty v onadntel 07

X ' réwnowagi wytraca- [:K:] : T 86,4

E%wag:l Tp nl.a Tw
1 2 3 4 o 6 7
1 26,0 35449 353,6 =1,3 20,83 20,78
2 356,53 | +1,4 20,53 20,44
3 358,5 +%,6 20,18 16,05
b %60,1 +5,2 20,10 104595
5 %62,6 +747 8,28 6,16
6 28,0 55095 < 25%,6 +2,1 20,50 20,09
7 354,6 +35,1 19,06 15,90
8 356,53 +4-,8 13,90 12,24
9 260,1 | +8,6 Pe23 5 1 9,08
10 3010 548’0 54'5|9 "21'] 20:35 20)54
11 347,1 -0,9 20,11 20,20
12 349,6 +1,6 11455 8,32
3 351,1 | +3,1 10,68 6,72
14 31,0 346,3 31,1 | =5,2 20, 52 20,46
15 45,3 -3,0 20,02 20,16
16 Gia o 18,06 20,11
17 345,9 0,4 10,96 19,82
18 32,0 44,6 59749 =753 20,68 20,70
19 5591'] "595 19972 20'18
20 341,1 =345 10491 19,20
4 I 24343 =1,3 10,0% 19,02
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Ryse.25. Wpiyw ilosci PzOs'na warunki powstawania dwuwodzianu
w procesie wytracania siarczanu wapniowego z roztwordw
kwasu fosforowego

Dla zéloZonégo sktadu roztworu kwasu fosforowego, do stezenia
okoto 29 % P205 temperatury wytragcenia dwuwodzianu leza powyze]
linii réwnowagi. Powyze] tej wartosci stezenia P205 dwuwodzian
wytraca sie w temperaturach nizszych od réwnowagowych /32 7% P205-

- temperatura nizsza od rdéwnowagowej o okoto 5 K /.
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11, Wpiyw niektédrych polaczeh organicznych na rownowage

przeijsé fazowych dwuwodzian = d=pbiwodzian™

W rozdziale 3.5. niniejszej‘pracy ombéwiono, na podstawie

doniesien literaturowych, wptyw dodatkéw organicznych na wa-

punki réwnowagli ikrystalizacje siarczanu wapniowego. RéZne

dodatki orgéniczne stosowane w odpowiednich ilosciach utatwia-—
ja.prowadzenie wielu proceséw jednostkowych w technologii
ekstrakcyjnego kwasu fosfqrowego /krystalizacja - wzrost du-
zych krys;taléw, filtracja, stabilizacja warunkéw procesu itp./.
Stwierdzono réwniez, ze kwasy elkilobenzenosulfonowe /ABS/ i ich
sole obnizajg znacznie temperature przejscia dwuwodzian - J=pdk-
wodzian*} czyli stabilizujq,drpélwodzian*l Stosowanie tego
rodzéju zWigzkbw powierzchniowo czynnych jest szczegdlnie ko=
rzystne w procesach pélwodzianowjoh ze wzgledu na mozliwosé
pracy w szerszym zakresie parametréw. Zjawisko to nie Jjesty
z kolei korzystne w procesach dwuwodzianowych, chdoiaz, Jjak
wiadomo, ABS sprzyjaja wzrostowi duzych krysztatéw gipsu.

Wydaje sie niezwykle interesujgcym przebadanie innych sub-

stancji organicznych pod kagtem ich przydatnosci w procesach

‘dwuwodzianowych, a wiec znalezienie takich substancji; ktérych

obecnosé w uktadzie regkcyjnym powoduje stabilizacje dwuwodzianu,
W celu sprawdzenia wplywu zwigzkoéw organicznych na warunki

réwnowagli, postawiono sobie nastgpujgce zadanie. Dany'zwiqzek

organiczny /lub migszanina"zwiqzkéw organicznych/ bedzie uwaza-

ny za przydatny, jezeli w temperaturach wyzszych o okolo 2 K

od temperatury réwnowagl, bedzie on stabilizowat dwuwodzian.
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Zatozona réznica - okoto 2 K — stanowié ma granice przy-
jecla lub odrzucenia badanego zwigzku organicznego.

Badania te prowadzono na handlowyCh preparatach, produko-
wanych przez polski przemysk organiczny[:4ﬂ7:]. Z kazde]j cha-
rakterystycznej grupy zwiagzkédw wybrano 2 - 3 preparaty /razem
30/, ktérych znany sktad chemiczny i wiasnodci fizykochemiczne
umozliwiaty identyfikacje wpiywu poszczegdlnych prostych po-
tgczen organicznych,

Jak wiadomo, badania nad wptywem zwigzkéw organicznych
/Sulfapol 30/ na wytrgcanie siarczanu wapniowego z roztworbdw
kwasu fosforowego /rozdziaty 10,2 i1 10.3.3/ nie daly pozytywnych

rezultatéw. Zdecydowano sie na prowadzenie badan kinetycznych.

11.1. Badanlia_kinetyczne

Przeprowadzono szereg prdéb wstepnych, ktérych celem byto
ustalenie sposobu prowgdzenia badan kinetycznych. Dtugi okres
czasu uniemozliwia prowadzenie badah, w termostacie z miesza-
niem. Drugg sprawg byto zapewnienie mozliwie stabilnej tempe-
ratury'badanego uktadu /pracujgcy przez kilka czy kilkanascie
dni termostat nie utrzymuje statej temperatury -'zmienia sie
ona o okoto ¥ 1 Kk /. ﬁastepny problem, to ilo$é badanych prébek.
Przy diugim okresie ustalania si¢ stanu réwnowagi wazna jest
mozliwosé prowadzenia badan réwnolegle.

Zdecydowano sie na prowadzenle badan w suszarce, odpowied-

-nio przystosowanej do tego celu, Badane prébki umieszczano

w tazni olejowej. Temperatura, jak stwierdzono, utrzymuje sig

‘W granicach v 0,2 Ka



W celu uzyskania powtarzalnosci wynikéw zatoZono jako

state dla wszystkich badanych prébek:

1. Stezenle kwasu fosforowego - 30 % P205
2. Tlosé CaS0,.2H,0 - 5,107 kg
3. Ilos¢é kwasu fosforowego - 0,15 kg

4. Mozliwie jednorodne uziarnienie siarczanu wapniowego
/przesianie przez sito 0,25.10"3 n/s
Préby wst@pne wykonano, wychodzagc z czystego CaSO4.2H20,
dla stezenia kwasu fosforowego - 30 % P205 w réznych tempe-
réturach, wyzszych od temperatury réwnowagi gips —-drpélwodzianf
.Gips przyrzadzano przez stracanie kwasem siarkowym / w tempe-

+2, pochodzacych z rozpuszczonego

~raturze pokojowej/ Jjondbw Ca
CaCO3 w kwasie fosforowym. Stwierdzono, Ze w temperaturze
réwnowagl czas pobtrzebny do ustalenia sie stanu rdéwnowagi jest
nieskonczenie diugi. W temperaturach nieco.wyZSzych od réwno-
wagowéj / o2 - 3K/ obserwuje sie catkowite przejscie gipsu
W d=pbtwodzian™ po uptywie okoto 1 - 1,5 Ms/ tzn. 300 - 400 godz/
Gdy temperatura ukladu: roztwoér H5P04 - osad siarczanu wap-
niowego jest duzo wyzsza od réwnowagowej, czas ten ulega znacz-—
nie skrbéceniu i wynosi 10 - 30 ks dla réznicy temperatur
okoto 10 K. | |

Krzywa kinetyczna przejscia dwuwodzianu w ;*rpélwodzian*
w temperaturze 355,9 K ma nastepujaca postaé¢ pokazang na rysunku
26, '

Krzywa kinetyczna zostata wyznaczona na podétawie czterech
serii badan kinetycznych z tym, Ze wartosci umieszczone na
rysunku sa Srednia arytmetyczng z dwdch wynikéw / wyniki zna-

cznie odbiegajace zostaty odrzucone/.
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raturze 355,9 K.

Temperatura réwnowagi - 353,5 K



- 126 =

- 11.2. Stablilizacja dwuwodzianu w roztworze kwasu

fosforowego 'dodatkiem substancji organiczhych

'y

W punktach zaznaczonych na rysunku 26 /punkty 1 i 2/
przeprowadzono badania nad wpiywem zwigzkdéw organicznych na
stabilizacje dwuwodzianu. Zwigzek organiczny dodawzno do roz-
tworéw kwasu fosforowego w ilosci 0,02 % wag. w stosunku do
masy roztworu. Wartosé te przyjeto na podstawie pomiardw
sprawdzajacych dla kilku dowolnie wybranych zwigzkéw organicz-—
nych. W punkcie 3 /rys.26/ przeprowadzono badania tylko wy-
branych zwigzkéw organicznych, tych ktére mozliwie dobrze
opdézniaja przejscie dwuwodzianu w <irpélwodziaﬁf

Potgczenia organiczne zastosowane w niniejszych badaniach
zestawiono w tabeli 24,

‘Tabela 24

Handlowe preparaty organiczne zastosowane w badaniach

nad stabilizacjg dwuwodzianiu w roztworze kwasu fosfo-

rowego
Ip | Nazwa Gréwny sktadnik . . [Wkas- | Producent.
: nosci
2 3 I 5
Alfenol - 8 Produkty addycji N NZPO Rokita
/Rokafenol tlenku etylenu do
N-8/ alkilofenoli

2 | Deterlon A 1 Alkilobenzenosulfo- A Pollena~Wroctaw
niany sodowe
/Cq0=Cay/

3 | Emulgator P=3 |S61 wapniowa kwasu A Bbébdzkie Zaktady
alkilobenzenosul- Chemiczne
fonowego 1 oksyetylo- ‘
wany olej rycynowy




Si127 =

c.d. tabell 24

pod

9

s

2

Emulsol SA

| Likier E=1

Mercerin BKM
Pilasol W

Polanol S

Polstat Z-2

Rokacet R=40
Rokacet S=24

Rokafenol Ne14

Rokamid MR-17

Rokamid S~=7
Rokanol "IT-9

Rokanol I-4
Rokanol 0C-21

Mydto potasowo-oleinowe,
wysokowrzgcy rozpuszczalnik
organiczny, alkilobenzeno-
sulfonian

S61 amonowa $rednio Siarcza-
nowanego oleju rybnego,
oleju rycynowego, alko-

hole ttuszczowe

‘Sulfoester alkoholu

amylowego

Wodorosiarczanldbdecylo- -
pirydyniowy

Alkilobenzenosulfoniany,
oksyetylowane alkilo-
fenole

Olej wazelinowy, chloro-
parafiny, produkty przy-
tqczania tlenku etylenu
do alkoholu oleinowego

i alkifenolu

Produkt addycji tlenku
etylenu do kwaséw tiu—
szczowych/nienasyconych/

Produkt addycji tlenku
etylenu do kwaséw tiu-
szczowych/nasyconych/

Produkt addycji tlenku
etylenu do fenoli

Produkt addycji tlenku
etylenu do amidu kwasu
ttuszczowego

JeWe

Produkt addycji tlenku
etylenu do nasyconego
alkoholu tiuszczowego

JeWe

Produkty addyecji tlenku
etylenu do mieszaniny nie-
nasyconych alkoholi
tiuszczowych

Lédzkie Zaktra-
dy
Chemiczne

NZPO Rokita

1"

11]
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T

2

2

2

o

18

119

20

21

22

23

24
25
26
27

28

29

%0

Rokanol 0-18

Rotanina BNK

Rotanina CR

Rotanina MR

Rotanina W

Rozin T

Solwan ASM
Spunmol W

Sulfapol 30
Sulfimel DOS=75

Sulfooksylat T

Tetrapol CIB

X2FC

Produkt addycji tlenku
etylenu do nienasyconego
alkoholu tituszczowego

Kompleksowa sél chromowa
produktu kondensacji
kwasu Q-naftalenosul-
fonowego z fenolem

Kompleksowa sbél chromowa
produktéw kondensacji

aromatycznych kwaséw sul-
fonowych i1 karboksylowych
z polisulfonami

Produkt kondensacji
kwasbéw naftalenosulfo-
nowych i dwuhydroksy-
dwufenylosulfonu

Sulfonowany produkt
kondensacji formal-
dehydowej fenoli

Produkt kondensacji
zwigzkéw amidowych z al-
dehydem w mieszaninie
skondensowanych i1 neutra-
lizowanych sulfokwaséw
aromatycznych

Alkiloarylosulfonian

Mieszanina izoalkoholi
i terpinolenu

Alkiloarylosulfoniany

Alkilobenzenosulfoniany,
alkilonaftalenosul-
foniany

S61 trdjetanoloamina
siarczanu oksyetylowa-
nego alkoholulaurylowego

Alkilonaftalenosulfo-~
nian sodowy, s6l so-
dowa siarczanowego
kwasu ttuszczowego

Alkilobenzenosulfoniany,
alkilonaftelenosulfo-

niany

A

NZPO Rokita

"

f6dzkie Za-
Krady
Chemiczne

1"t

Import

Todzkie
Zaktady
Chemiczne

- Import

bjadnienia:s A — srodek anionowy, K - érodek}

N - érodek niejonowy

katlonowy,
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‘ Preparaty o nazwie Sulfimel DOS-75 /poz.27/ i X2FC /poz.

- 30/ zastosowane byly w badaniach Szyrokiego [60 - 62] nad

krystalizacjg 1 filtracjg siarczanu wapniowego.

Badania nad wptywem wyzej wymienionych preparatéw orga-

i nicznyph na stabilizacje¢ dwuwodzianu zostaly wykonane w trzech

seriach /po 10 preparatéw w kazdej/. Kazdorazowo obok prébek

z dodatkiem organicznym umieszczano w tazni olejowe] trzy

prébki z czystym kwasem fosforowym stuzace jako wzorzec.

Kazdg 2z tych serii_powtarzano dwukrotnie. Wyniki Srednie zesta-

wiono w tabeli 25,

'Tabela 25

Wptyw zwigzkéw organicznych na stablizacje dwuwodzianiu

‘W roztworach kwasu foéforowego o sﬁQZeniu 30.% P205

Teoretyczna zawartosé wody krystalizacyjnej:

CaS0, +2H,0 = 20,93 % H,0, ol=CaS0,.0,5H,0% =6,21 % H,0

2

Preparat 1 '3
organiczny | ;awar— stopiled| zawar— | stopien |zawar- stopien
tosé odwod- | tosé odwod~ |tos¢é wody | odwodnie-—
wody w [nienia | wody w | nienia |w osadzie |[nia
osadzie osadzie
i [#n,0]|[#] |[#10]|C%] |[[#e0]  |[#]
¢ 2 3 4 2 6 7 8
Alfenol-8 18, 4n A%,5: 110, 6 49,3 756 63,7
Deterlon A 9,9 | 52,7 556 73,2 - -
| Emulgator e
o 14,8 | 29,3 843 | 60,3 - -
- [Emulsol SA 16,6, | 20,7 92,8 53,2 - -
| Likier K=1 49,2 |- 8.2 195.8 24,5 14,8 47,6
| Mercerin BRM| 18,3 | 12,6 [11,9 43,1 9,6 54..1
' Pilasol W ']7,5 16’4 1293 4192 9’1 5695
‘ Polanol 5 ']7’5 17’5 11’2 46:5 8:6 58:9
| POlStat Z=2 ']9,9 4‘,9 12’2 41’7 9!0 57’0
| 20,6 1,6 9,8 53,2 = =

Rokacet R=40




c.ds tabeli 25

2130 -

T 2 S S 5 6 7 3
11 | Rokacet S=24 1655 21,2 6,2 70,4 o =
|12 | Rokefenol N-14 | 20,7 1,17 | 15,6 | 35,0 | aaie |
% | Rokamid MR-17 | 19,1 | 8,7 | 9,3 | 55,6 | - -
% | Rokamid S-7 15,4 | 37,4 6,7 | 68,0 - 2
15 | Rokanol IT-9 92,8 53,2 558 152203 - -
16 | Rokanol Ie4 10,0 8242 5465187542 - -
1117 | Rokanol 0C-21 18,5 | 11,6 | 10,8 | 48,4 e e
18 | Rokanol 0-18 18,3 ["12,6” | 11,0 | 47,5, | 8,3 e0, 7
19 | Rotamina BNK 19,1 8,7 ta93,54 056 4 8,2 "l60;8B
20 | Rotamina CR 19,9 4.6 i q0 3] nara m.Gi gz
21 | Rotanina MR 19,9 6,9 | 13,0 |'39,9- 406 | 1cE
22 | Rotanina W 17,1 5 18,3 | 12,8 | 38,8 g.2 1en @
23 Rozin T » 10,2 51,3 5,8 72,3 - g
24 | Solwan ASM 8,3 | 60,3 52 754 - -
25 | Spumol W 16,2 22,6 6,2 | 70,4 - -

126 | Sulfapol 30 6,2 70,4 4,8 | 77,1 = =
:27 Sulfimel DOS=75 19,8 5,4 | 14,6 5052 104 545 7
|28 | Sulfooksylat T 19,4 Zs5 15,8 | 3.4 9s9 B2y 7
129 | Tetrapol CIB 19,0 9,2 | 2,7 1 393 6,1 | 70,8
\ 30 X2FC 9,1 56,5 5,0 76,1 = o
131 | Bez zwiazku or— :

| ganicznego 14,2 52,1 642 | 70,4 2,1 90,0

Stopleh odwodnienia liczony jest w stosunku do teoretycznej

zawartosci wody w dwuwodzianie., Punkty 1, 2 1 3 w nagtdwku

tabeli odpowiadajg punktomzaznaczonym na rysunku 26.

W punkeie 3/rys.26 i tabela 25/ badano tylko te preparaty,

ktérych dzialanie / po uptywie 1,6 Ms/ spowodowalo obnizenie

stopnia odwodnienia osadu siarczandw ponizej 50 % w porow-

naniu z czystymi roztworami, gdzie stopien ten wynosit

okoto 70 %0
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1.3, Oméwienie wynikéw

Na podstawle analizy otrzymanych wynikéw nalezy stwier—
dzi¢, zZe zaden z przebadanych preparatdéw nie stabilizuje
gipsu w zatozone] rézniéy temperatur. Niektére preparaby
zwalniaja jednaek szybko$é przemiany fazowej. Do nich nalezy
zaliczyé przede wszystkim $rodki oparte na produktach addycji
tlenku etylenu do fenoli lub alkilofenoli /poz.1, 8, 9, 12
z tabell 24 i 25/ 1 nienasygonych alkoholi tituszczowych
/poz. 9, 17, 18 z tabeli 24 i 25/. Warto zaznaczyé, ze W wi@E—

szosci wypadkéw sg to substancje o charakterze niejonowym.
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‘III. OMOWIENIE WYNIKOW I WNIOSKI

1. Réwnowa rzejsé fazowych dwuwodzian — ak-pélwodzian*

w_roztworach ekstrakcyinego kwasu fosforowego

Do badah nad réwnowagg przejsé fazowych dwuwodzian -
o(-pélwodzian* zastosowano metode opierajgcq si¢ na tempera-
turowe]j zaleznoscl zmian potencjatu termodynamicznego. Tempe-—
rature przejscia wyznacza sie na podstawlie znajomosci aktyw-
nosci wody w réwnowagowym roztworze kwasu fosforowego. Akty-

- wnos¢ wody wyznaczano z pomiardéw preznoéci pary wodnej nad
roztworami kwasu fosforowego.

Preznosci pary wodnej zostaty zmierzone nad roztworami
czystego kwasu fosforowego:oraz nad mieszaninami kwas fosfo-
rowy - kwas siarkowy - woda w zakresie stezen kwasu fosforo-
wego 15 = 45 % P205 1 w temperaturach od 328,1 do 358,1 K
/co 5 K/ /rysunki 14 - 20/.

Znajsc preznosé pary wodnej nad uktradami H3P04 - H50
i sto4 - H20 mozna wyliczyé preznoéé pary nad uktadem trdj-
sktadnikowym H5P04 - H,80, - H,0 postugujgc sie réwnanien /12/,
Wartosci preznosci wyliczone z tej zaleznoéci w dobrym przybli-
zeniu sg zgodne z warto$clami znalezionymi doswiadczalnie.

Na podstawie danych p:@znoéci pary wodnej wyznaczone
zostaty temperatury przejscia dwuwodzlan -.<x-pélwodzian¥i
Wykreélono krzywe réwnowagl w zaleznosci od temperatury i ste-

zenia P205 dla poszczegdlnych zawartoscl kwasu siarkowego
w kwasie fosforowym /rys.21/. Na rysunku 22 przedstawiono
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| diagram réwnowag'przejécia pozwalajacy odczytaé temperature
przejéqia dla dowolnego sktadu mieszanin kwasu Ffosforowego
z kwasem siarkowym.

Do okreslania granic réwnowagowych przemian gipsu
i.drpélwodzianuf'w mieszaninach kwasé4w fosforowego i siarkowego
mozna postuzyé sle wprowadzong zaleznoscig /15/. Korzystajac
z tej zaleznoéci, otrzymuje sie wartodci réwnowagowe stezenia
kwasu fosforowego nieco zawyzone w pordéwnaniu z danymi doswiad-
czalnymi. Btad popeiniany jest jednak nieznaczny /ponizej 2% /.

Do wyznaczenia temperatury przejécié na drodze termody-
| namicznej w uktadach wielosktadnikowych okreélonych zanieczysz-
czeniaml ekstrakcyjnego kwasu fosforowego zastosowano statys-—
tyczne metody planowania = doswiadczeh.

2 przeprowadzone]j snalizy statystycznej réwnania regresji
wynika, ze i1los¢ Ca0, czjli-iloéé rozpuszczonego silarczanu
wapniowego w roztworze kwasu fosforowego, nie wpiywa w sposodb
istotny na temperature przejscia gips -drpélwodziaﬁf Wspbt-
czynnik regresji b5 mozna pominagé.

Otrzymane rdéwnanie interpolacyjne /33/ po uwzglednieniu
poprawki umozliwia wyliczenie temperatury przejscia gips -
ok—pélwodzién*'dla dowolnego sktadu roztworu kwasu fosforowego

w zakresie stezen metody dwuwodzianowej z biedem nie przekra-

czajacym 1 %.
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2. ROwnowaga: osad siarczanéw wapniowych = roztwdr

kwasu fosforowegd

Badanla wytracania siarczanu wapniowego z roztwordéw czys—
tego kwasu fosforowego /o stezeniu 30 % P205/ wykazaty, ze
niezaleznie od sposobu wytracania, w kazdym przypadku pojawiak
sie¢£-pélwodzian*'/tabela 21/. Wytracanie przebliegato dla
wartosci temperatury-i stQZenia‘P205 W obszarze metastabilnoscl
gipsu. Przy zachowaniu statego stezenia i w temperaturach nie-
wiele nizszych od temperatury réwnowagi, decydujgcy wpiyw na
forme krystaliczng powstajacego siarczanu wapniowego ma czas
osiggania stanu réwnowégi:osad - roztwbér. Czas, po ktérym prze-
prowadzano analize osadu /14,4 ks/ jest za krétkl do ustalenia
sie tego staﬁu réwnowagi.

Na podstawie przeprowadzonych badah kinetycznych /dwuwo-
dzian w rothorze kwasu fosforowego o stezeniu 30 % P205/ stwier—
dzdno, ze w temperaturze rdéwnowagi, czas potrzebny do ustale-
nia sie étanu réwnowagi Jest nieskoﬁczenie.diugi. W bempera- -
‘turach nieco wyzszych od réwnowagowej /o 2 - 3K/ obserwuje sie
- catkowite przejscie gipsu w(i—pélwodzian* po uptywie okoto
1~ 1,5 Ms, Dla réznicy temperatur okoto 10 K czas ten ulega
zﬁacznie skréceniu i wynosi 10 ; 20 ks.

Wyniki badein nad wytrgcaniem siarczanu wapniowego z roztwo-
réw ktérych sktad byt zblizony do skiadu ekstrakcyjnego kwasu
fosforowego otrzymywenego w przemysle mozna scharakteryzowac
nastepujgcoe.

Wyznaczone temperatury réwnowagl na drodze termodynamicznej
sa w istocie punktami réwnowagl przejscia dwuwodzian - ol-pdi-
wodéian*y z doktadnogcig ¥ 2 K/, jakkolwiek nie preccyzujg one
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Jednoznacznie granicy pojawienia sie danego wodzianu siar-
czanu wapniowego w momencie wytracania sie z roztworu fazy
statej. Podczas wytracania siarczanu wapniowego w tempera-
turach nizszych lub wyzszych od wyliczonej temperatury réwno-
wagl / o 2 K 1 wiecej/ obserwowano kierunek zmian stopnia
uwodnienia osadu zgodny z wyliczonym punktem réwnowagi.

ﬁecydujacy wptyw na to, ktéry z siarczanbéw powstaje
w momencie wytracania ma stezenie P205 w roztworze ekstfak-
cyjnego kwasu fosforowego. Im to stezenie Jjest nizsze tym
w wyzszych temperaturach /nawet powyzej temperatury réwno-
wagl/, wytraca sie z roztworu dwuwodzian. Oczywiscie, jezeli
temperatura roztworu jest wyzsza od temperatury réwnowagl,
to dwuwodzian bedzie sie odwadniat i przechodzil stopniowo
W<£rpélwodziaﬁf ale przejscie to jest na tyle wolne, Ze w pro=-
cesie rozktadu surowca fosforowego istnieje mozliwosé précy
w tych temperaturach bez niebezpieczehnstwa pojawienia sie
o —-pd J:woclz:l.anu){c

Dla zalozonego statego sktadu domieszek w roztworze

kwasu fosforowego /tabela 23/ do stezenia okoto 29 %}Pgas

temperatury wytrgcania dwuwodzianu lezg powyzej linii rdwno-

wagi. PowyseJ tej wartosci stezenia kwasu fosforowego dwu-

wodzian wytraca sie w temperaturach nizszych od rdéwnowago-
wych i tak np. dla 32 % P2®5 - temperatura wytragcania jest

nizsza od réwnowagowej o okoto 5 K.
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3. Wpiyw niektérych potaczeh organicznych na rdéwnowage

przejsé fazowych dwuwodzian - d-pdtwodzian™

Nie stwierdzono pozytywnego wpiywu Sulfapolu 30 na warunki
réwnowagl w trakcie wytrgcania siarczanu wapnlowego z roztwo-
réw czystego kwasu fosforowego /o stezeniu 30 % P205/. Dodatek
tego detergentu do roztworu kwasu fosforowego w jlosciach
0,01, 0,02 i 0,10% w stpsunku do masy roztworu, nie powoduje
dostrzegalnej zmiany stopnia uwodnienia osadu siarczandw.

Obserwowano natomiast zdecydowany wpiyw Sulfapolu 30
na filtracje /pogorszenie sie filtracji ze wzrostem zawartosci
Sulfapolu 30/ 1 rozpuszczalnosé wytracajacego sig siarczanu wap-
niowego /wzrost rozpuszczalnosci/.

Analogiczne dane otrzymano w badaniach nad wptywem Sulfa-
polu 30 na warunki wytracania CaSO4 z roztwordéw o sktadzie
zblizonym do sktadu ekstrakcyjnego kwasu fosforowego. Jezell

" chodzi o warunki réwnowagl, uzyskane wyniki pokrywaja sie

' w zasadzie z tymi, ktdre otrzymano bez dodatku detergentu.

Badania nad wpiywem substancjl organicznych na stabilizacje
dwuwodzianu w roztworach kwasu fosforowego wykazaly, ze Zaden
2z’ przebadanych preparatéw unie stabilizuje gipsu w zalozone]
rbéznicy temperatuf /ok. 2 K/. Niektére preparaty zwalniajg
szybkoéé przemiany fazowej. Do nich nalezy zaliczyé przede
wszystkim érodki oparte na produktach addycjli tlenku etylenu
do alkilofenoli i nienasyconych alkoholi ttuszczowych.
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4, Podsumowanie

Ze wzgledu na mozliwoéé zastosowan praktycznych -Nwarun-—

kach przemystowych - wynikéw niniejszej pracy wydaje sie ce-
lowe podsumowanie tej pracy z tego punktu widzenia. Biorac
pod uwage wiasne dane jak réwniez doniesienia literaturowe
tyczace warunkéw rdwnowagi dwuwodzian -.1rpélwodziaﬁ*m02na
sformutowaé pewne ogdlme wnioski, zalecenia czy uwagi odnoénié
prowadzenla procesu wytwarzania ekstrakcyjnego kwasu fosfo-—
rowego.

Wptyw poszczegdlnych skradnikéw ekstrakcyjnego kwasu fos-

forowego na Warunki_réwnowagi dwuwodzian -<1rp61wodziaﬁ*'przedr

- stawlono przy pomocy empirycznego réwnania interpolacyjnego

/ 33, str. 102 /. Rbéwnanie to, w postaci wielomianu o duzej
liczbie sktadnikéw, w niektérych frzypadkach moze okaza¢ sie
niebardzo wygodne i zbyt skomplikowane, ze wzgledu na konie-
cznosé rejestracji szeregu stezen w aktualnie produkowanym
kwasie. Dla konkretnego surowca fosforowego 1 przecietnego
sktadu produkowanego kwasu fosforowego. okreslong metodq,réw—
nanig to upraszcza si¢ do postaci;

T .= A+ B CPéO

p

+ CC . +DC C
5 H580,, Péos H2804

gdzie pod statg A zawarty jest m.in. staly wpiyw pozostaiych

" 'gkradnikdéw kwasu fosforowego.

Dla ustabilizowanych warunkéw danego procesu, gdzie ste-

~ Zenie produkowanego kwasu fosforowego utrzymuje sig¢ na wzgled-

nie stalym poziomie réwnanie to mozna sprowadzié do jeszcze

prostszej formy:
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"Wtedy kontrole warunkédw réwnowagl tatwo jest prowadzié przez

rejestracje jednego tylko parametru, a mianowicie przez zmiane

- normy kwasu siarkowego.

Trzeba wyraznie zaznaczyé, ze réwnanie interpolacyjne, Jjak
i powyzsze rdéwanania uproszczone majag bharaktervformalny i prak-
tyczne zastosowanie ich wymaga uwzglednienia kinetyki przejscia
dwuwodzianu w drpélwodziaﬁ* i odwrotnie - przejscia ol-pdiwo-
dzianu* w dwuwodzian w zaleznoéci od rodzaju procesu prowadzo-
nego w przemysle, Jak wynika z szeregu danych literaturowych

i wynikéw wiasnych badahn nie jest sprawa prosta ilosciowe

. sprecyzowanie wptywu "kinetycznego" na warunki réwnowagi.

Ponadto, przeniesienie skali z prac laboratoryjnych na' warunki
przemystowe nie zawsze umozliwia peine uchwycenie ilosciowe
takie] zaleznosci. Wydaje sie, ze adaptacja opisywanych tu
rownan. dla potrzeb przemystowych powinna byé przeprowadzona

w przemysle dla danej metody otrzymywania kwasu fosforowego

a wtasciwie dla konkretnej instalacji. Woéwczas, "zdjecie cha-
rakterystyki" takiej instalacji pod katem warunkéw réwnowagil
/a bedzie to charakterystyka nie tylko chemiczna ale i dyna-

‘miczna/umozliwié moZze sprecyzowanie prezentowanych tu réwnai.

Nalezy sie spodziewaé, Ze ewentualne odchylenia wyznaczonych

temperatur réwnowagl od wartoéci wyliczonych z réwnan bedzie

mozna uwzglednié w wyrazie wolnym wielomianu /row.33/ albo

w statych A L U w powyzszych rdéwnaniach uproszczonych.
~TUscisdlenie réwnan dla pobtrzeb konkretnej instalacji Jjest

szczegdlnie wazne przy rekrystaiizacji danej formy siarczanu

wapniowego oraz w sytuacjach awaryjnych przy niezaplanowanych

zmianach temperatury czy tez w przypadku stosowania grodkow

powiefzchniowo czynnych do poprawy krystalizacji CaSQ4.
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| Przy stabilnej pracy instalacji, warunki procesu beda zblizaé

sie do warunkéw termodynamicznej réwnowagi i wtedy tempera—
tura przejscia fazowego dwuwodzian.—¢£—pélwodzian*'powinna
odpowiadaé¢ skitadowi produkowanego kwasu fosforowego zgodnie
z przedstawionymi rdéwnaniami.,

Dla szybkiego i orientacyjnego okreélenia temperatury
réwnowagi dwuwodzian g¢i-pélwodzian*’wygodnie Jest postuzyc
sie diagramem réwnowag przejscla /Rys.22 str. 79 /, 2 ktéreéo
mozna odczjtaé temperature przejécla dla dowolnego skitadu
mieszanin kwasu fosforowego z kwasem siarkowym.

W nawigzaniu do metody kontroli warunkéw rdéwnowagi przez
pomiar wilgotnosci wzglednej nad mieszanine reakcyjng, opisa=-
nej w pierwszej czeéci pracy /rozdz.3.2/ nalezy zaznaczyt, ze
wyniki wtasnych badan moga byé réwniez opracowane i przedsta-
wione w takiej postacl jak w cytowanej metodzie. Jak wiadomo,
kontrola warunkéw rdébwnowagl tym sposobem jest mozliwa tylko
w systemie jednoresktorowym, ktéry to system w polskim prze-
mysle kwasu fosforowego nie jest jak dotychczas stosowany.
Ewentualne przeliczenia danych réwnowagowych z fazy ciekis]
/stezenia sktadnikoéw kwasu/ na wartosci réwnowagowe wilgotnosdei
wzglednej /faza gazowa/ jest proste z tego wzgledu, ze punkty
réwnowagl przejscia dwuwodzlan -<{-pélwodzian¥’okreélano
w niniejszej pracy z pomiaréw prgZhoéci;pary wodnej.

Badania'na¢ wytrgcaniem siarczanu wapniowego wykazaly,
%e istotna rzeczg jesli chodzl o warunki roéwnowagl jest ste-
%enie otrzymywanego kwasu fosforowego. Im to stezenie Jjest
nizsze /np. 28 - 29%“?205/ istnieje wieksza tblerancja zmian
temperatury‘prowadzenla procesu. Ewentualne wahania tempera-

tury, czy tez podniesienie temperatury mleszanlny reakcyjned
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) ponad wartosé wyliczonej temperatury réwnowagl nie powinno

powodowaé zmiany stopnia uwodnienia siarczanu wapniowego.
Przy wysokich stezenlach produkowanego kwasu /np.%2% P205

1 wigcej/ nalezy bardzo ostroznie prowadzié proces, w tempe=
raturach nieprzekraczajgcych temperatur réwnowagowych, przy
zachowaniu stabilnosci pozostatych parametréw procesu dwu-
wodzilanowego.

Intensyfikacja procesédw ekstrakcyjnego wytwarzania kwasu
fosforowego przez stosowanie dodatkéw organicznych nie jest
Jjak dotychczas sprawg zdecydowanie przesadzong., Jakkolwiek
bezsprzeczne jest dziatanie substancji organicznych na wzrost
1 pokrdJ kryéztakéw, rozpuszczalnoéé, warunki krystalizacji
siarczanu wapniowego itp., to jednak praktyczne efekty sa
w niektérych przypadkach problematyczne., Wybdér odpowiednich
potgczen organicznych i ich ilos¢ stanowi tu sprawe najwaz-
niejsza. Rzadko kiedy dodatek organiczny decyduje o optymal-
nym przebiegu catego procesu, czesciej wptywa na niektore
tylko zjawiska, ujemnie dziatajgc: na inne,

I tak sie dzieje np. przy stosowaniu Srodkéw powierzchniowo
czynnych typu alkilobenzenosulfonianéw /ABS/ w procesach
dwuwodzianowych. Jak stwierdzono, wpiywaja one dodatnio na
wzrost 1 pokrdj krysztatrdw przy jednoczesnym zawezeniu pola
kryétalizacji dwuwodzianu. W procesach pdiwodzianowych te
dwa efekty uwidaczniajg sie %acznie, co sprawia, Zze obecnosé
w uktadzie reakcyjnym tego typu zwigzkéw wpiywa korzystnie,
dodatkowo Jjeszcze stébilizujac warunki prowadzenia procesu.
Niebezpieczne sa zbyt duze ilosci detergentéw, ktoére moga
wtedy niekorzystnie wptywaé na wzrost krysztatbébw, ich fil—
trowalnosé, stoplen rozktadu fosforytu itp. Wybbér optymalnej

ilogei srodkéw organicznych jest niestychanie trudny z powodu
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kumulacji tych dodatkéw w uktadzie reakcyjnym przy diuzszym
czasle prowadzenla procesu. Wyrazna zmiana wielkoéci i cha-
rakteru krysztaldéw siarczanu wapniowegd powoduje rdéwniez trud-
nosci w samym mechanicznym przebiegu procesu. Krysztaty duze,
ciezkie, o konsystencji gruboziarnistego piasku osiadaja na
dnie reaktora uniemozliwiajagc wiasciwe wymieszanie pulpy co
w rezultacie prowadzi do zmiah warunkdéw rownowagl ﬁrocesu
a niektérych wypadkach nawet do awarii mieszade.
Przeprowadzone badania nad mozliwosécia rozszerzenia
obszaru egzystencjl procesdéw dwuwodzianowych wykazaly, 2ze
zaden z wybranych preparatéw organicznych /tabela 25/ nie
stabilizuje dwuwodzianu powyzej linii réwnowagli / o okoto 2 K/.
Obserwowano jednak wyrazny wpiyw niektérych zwigzkéw na szyb-
kos¢é odwadniania sie dwuwodzianu. Zwigzki te /produkty addycji
tlenku etylenu do alkilofenoli i nienasyconych alkoholi tXu-
szczowych/ wyraznie zwalniaja szybkoéé przemiany fazowej.
Korzystne ich dziatanie w procesach dwuwodzianowych pogiebila
jeszcze fakt, ze sa to w wigkszosci wypadkdw potagczenia orga-

niczne o dziataniu przeciwpiennym.
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