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Ekstrakcyjne wydzielanie arsenu i

zelaza

z kwasu fosforowego

Arsen i zelazo usuwano z kwasu fosforowego na drodze

ekstrakcji mieszaning benzenu i eteru /?,/S'-dwuchlorodwu-
etylowego. Kwas fosforowy przed ekstrakcja wysycono
chlorowodorem. W pracy ustalono w'arunki optymalne dla
wydzielenia arsenu i zelaza: stezenie chlorowodoru w kwa-
sie fosforowym oraz sktad mieszaniny ekstrakcyjnej.

Do wielu specjalnych zastosowan, miedzy innymi do pro-
dukcji luminoforéw, szkiet optycznych, w przemysle spo-
zywczym i farmaceutycznym uzywa sie kwasu fosforowego
w ktéorym zawarto$¢ arsenu nie moze przekraczaé 1.10—*/o,
a zelaza 1.10—3%0. Kwas fosforowy otrzymywany na drodze
mokrej przez rozkitad fosforytow kwasem siarkowym za-
wiera okoto (6-"7).10—% FeZawarto$¢ zelaza w eks-
trakcyjnym kwasie fosforowym wynosi okoto 3.10—002).
Réwniez kwas fosforowy uzyskiwany przez spalanie fosfo-
ru (kwas termiczny) zawiera przecietnie jeszcze okoto
4.10—@0 Fe30a oraz 3.10—30o As-0j3).

Jony arsenu i metali cigzkich wydziela sie najczesciej z
roztworu kwasu fosforowego przez strgcanie ich w postaci

trudno rozpuszczalnych siarczkéw. W tym celu do kwasu
wprowadza sie gazowy siarkowodor, siarczek sodud lub
siarczek fosforu4). Stosuje sie takze sorpcje arsenu na

siarczku cynawym 55 siarczku antymonowymé6) lub Swiezo
strgconym osadzie siarczku arsenawego 7> Uzycie tych
zwigzkow jest kitopotliwe ze wzgledu na konieczno$¢ dtu-
gotrwatego odpedzania siarkowodoru po reakcji. Produkt
zanieczyszcza sie poza tym wtornie jonami metali siarcz-
kéw uzytych do stragcania oraz siarkag koloidalna.

Po nasyceniu chlorowodorem roztworu H3O4 mozna usu-
na¢ arsen przez odpedzenie lotnego AsC138). Arsen wydzie-
la sie takze redukujgc go elektrolitycznie9), miedzigl) lub
fosforiakiem ">.

Do oczyszczania roztworéw kwasu fosforowego od S$la-
déw zelaza stosuje sie czesto techniki ekstrakcji i wymiany
jonowej. Trwate kompleksy fosforanowe jakie tworzy
Fe(ll) w $rodowisku kwasu fosforowego mozna roztozyé
albo przez redukcje Fe(lll) do Fe(ll) wzglednie przez na-
sycenie kwasu fosforowego chlorowodorem. W pierwszym
przypadku zelazo po redukcji usuwa sie na drodze wy-
miany jonowej 125 w drugim zelazo(lll) tworzy potaczenie
chlorokompleksowe H[FeCU], ktére mozna wydzieli¢ z kwa-
su fosforowego stosujac ciekte lub state wymieniacze za-
sadowe8) albo ekstrakcyjne np. estrami alkilowymi kwasu
fosforowegols). Richter 14> uzywat w tym celu jako ekstra-
henta roztworu TBP w benzenie. Zelazo(lll) tworzy z TBP
(tréjbutylofosforan) solwat H[FeCl,]. 2TBP i ekstrahuje sie
do warstwy benzenowej.
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Do ekstrakcji Fe(lll) z roztworéw kwasu solnego stosuje
sie m.in. metyloizobutyloketon, octan amylu, eter fifi'-dwu-
chlorodwuetylowy (chloreks). Natomiast arsen w tych wa-
runkach mozna wydzieli¢ przy uzyciu m.in. czterochlorku
wegla, chloroformu Ilub benzenu. Jak wykazaty przepro-
wadzone przez nas proby z wyzej wymienionych ekstra-
hentéw tylko dwa, mianowicie eter /?,/T-dwuchlorodwuety-
lowy oraz benzen nie rozpuszczaty sie w 'wiekszym stopniu
w 80%-wym kwasie fosforowym. Pozostate rozpuszczalniki
natomiast, mieszaly sie¢ z nim catkowicie i nie nadawaly sie
w zwigzku z tym do oczyszczania roztworéw kwasu fos-

forowego.

Axelrod i Swiftl5) stwierdzili, ze eter /?,/?'-dwuchloro-
dwuetylowy moze by¢ stosowany do ilosciowej ekstrakcji
Fe(lll) z roztworéw kwasu solnego o stezeniu powyzej

siedmiomolowego.

Wzér ekstrahowanego zwigzku jest nastepujacy: HIFeCU]
*(4-H>) HXD. Przy jego wyznaczaniu nie uwzgledniono jed-
nak mozliwosci polimeryzacji oraz przytgczania do H[FeCl4

czasteczek chloreksu analogicznie jak podczas ekstrakcji
H[FeCl4 eterem dwuetylowym 16>
Wedtug danych 1> ponad 90% arsenu zawartego w

10-M 2-molowym kwasie solnym przechodzi
do warstwy benzenu wzglednie chloreksu.

W niniejszej pracy badano mozliwo$¢ ,réwnoczesnego
usuwania arsenu i zelaza z roztworow kwasu fosforowego

po ekstrakcji

wysyconych chlorowodorem mieszaning benzenu i chlorek-
su 18. Celem pracy byto ustalenie optymalnego stezenia
chlorowodoru w ekstrahowanym roztworze oraz najko-

rzystniejszego stosunku benzenu do chloreksu w mieszani-
nie ekstrahujacej.

Cze$¢ doswiadczalna

Odczynniki, roztwory i aparatura

Kwas fosforowy techniczny,
Benzen cz.d.a.

Eter /?,/?-dwuchlorodwuetylowy
Roth OHG, Karlsruhe.
Chlorowod6r uzyskiwano przez
ze stezonym kwasem siarkowym.

d= 156 g/cm3
(chloreks) cz. f-my Carl

reakcje chlorku sodowego

Aparatura — spektrofotometr uniwersalny VSU 1 f-my
Carl Zeiss, Jena.
W ptyw skitadu fazy organicznej na ekstrakcje zelaza i arsenu

W rozdzielaczu umieszczono 25 cm3 kwasu fosforowego
wysyconego gazowym chlorowodorem do stezenia 0,1375 ¢
HC1 w 1 g H®Oj. Roztwér wytrzasano 3 minuty z mie-



szaning zawierajacg zmienne iloSci benzenu i
Stosunek objetoSciowy faz organicznej i
we wszystkich eksperymentach 1:1.

chloreksu.
wodnej wynosit

Zawarto$¢ arsenu w fazie wodnej zawierajgcej kwas
fosforowy oznaczano metodg spektrofotometryczng w po-
staci biekitu arsenomolibdenowegol0). Stezenie zelaza w
warstwie kwasu fosforowego wyznaczano korzystajac z
barwnej reakcji Fe(ll) z o-fenantroling 2= Chlorowodor
oznaczano miareczkujac ‘'jony chlorkowe 0,1 normalnym
azotanem srebra.

Zawarto$¢ arsenu w 1 g HPOi przed ekstrakcjg wyno-

sita 59,2 fig As/g HjPOj, natomiast zelaza 87,5 fig Felg
H3POA4.
Tabela 1. Wplyw sktadu fazy organicznej na ekstrakcjo zolaza i arsenu

J
Sktad fazy organicznej Zawarto$c¢ arsenu Stopien  Zawarto$¢ zelaza Stopien]

[% obj.] w fazie wodnej eks- w fazie wodnej cks- i
eter po ekstrakcji trakcji po ekstrakcji trakcji j
ben- /2] — dwuchlo- [leg Aslg arsenu filg Felg zelaza j
zen 1 rodwuetylowy H3PO4] [%1 HjPO. ] [%3
100 0 0 100 84 4
0 100 2,3 00,1 2 97,7 1
40 00 0,33 99,4 1 98,9
50 50 0 100 1,0 98,2
60 40 0 100 4,4 95
68 32 0 100 9,4 89,3
75 25 0 100 33,2 02

Tabela 2. Wplyw stezenia chlorowodoru na ekstrakcje zelaza i arsenu

Zawarto$¢ arsenu Zawarto$¢ zelaza

Stezenie Stopien Stopien
chlorowodoru W fazie wodnej  eystrakcji W fazie wodnej  ekstrakcji

fg HCl/g po ekstrakcji arsenu po ekstrakcji selaza.

HjPO. ] \n% As/g [%] [/lg Felg [%]

iizroa] HP04]

0,137!> 0 100 1,0 98,2

0,108 5,0 90,5 3.4 90,1

0.0S2 10,7 82 27,4 08,7 i

0.054 15,7 73,5 72,0 17,7

1

Wyniki ekstrakcji zestawiono w tabeli 1. Stwierdzono,

ze straty ekstrahenta o skiladzie 40% obj. benzenu i 60%

obj. chloreksu na skutek rozpuszczania sie w warstwie

Godnej wynosza po jednokrotnej ekstrakcji okoto 8%.

W ptyw stezenia chlorowodoru na ekstrakcje zelaza i arsenu
Cztery prébki kwasu fosforowego zawierajace rdézne ste-

zenia chlorowodoru ekstrahowano mieszaning 1:1 benzenu

i chloreksu.

Zawarto$¢é arsenu" i zelaza w prébkach kwasu uzytych do
ekstrakcji byta taka sama jak powyzej tj. 59,2 fig As/g
H3 04 oraz 87,5 fig Fe/lg H3PO4. Stezenia obydwu oznacza-
nych pierwiastow po ekstrakcji podano w tabeli 2.

Whnioski

Stopien ekstrakcji zelaza z roztworéw H3PO4 wysyconych
HC1 jest zalezny w gtdwnej mierze od sktadu mieszaniny

ekstrahujgcej. Przy stezeniu 0,1375 g HCl/g H3PO4 z kt6-
rego ma by¢ jednocze$nie wydzielone wiecej niz 95% arse-
nu i zelaza, zawarto$¢ eteru /?,/?'-dwuchlorodwuetylowego
w mieszaninie winna wynosi¢ conajmniej 40°0 obj. Przy
mniejszych zawarto$ciach eteru spada procent ekstrakcji
zelaza. W tych warunkach arsen przechodzi prawie catko-
wicie (> 95%) do warstw benzenowej i chloreksowej.

Podwyzszenie stezenia HC1 w roztworze H3®P 04 zwieksza
stopieA wydzielenia arsenu i zelaza. Przy sktadzie fazy or-
ganicznej benzenu i eteru /?,/T-dwuchlorodwuetylowego =
= 1:1 obj. dla rownoczesnej ekstrakcji 90% obydwu zanie-
czyszczen, stezenie chlorowodoru' winno wynosi¢ conaj-
mniej 0,1 g HCI/g H3POA4.

Otrzymano 21.X.71

3KCTpaKuiiOHHOe y”“ajieimc Mbimi.jiita ji >«ejie3a 113 t})oc-
(JjOpilOH KIICJIOTLI
MbIUIbBHK Il >KClJie30 yflajlHJIH 113 CjjOeCjiOpHOii KHCJIOTbI

riyreu SKcrpaKumi c.Mecbio oemojia c¢ /?,yS-flitxjiopAMOTiuio-
BbIM 3C5Sip0.M.  c&OCijDOpiian  KKCJIOTa 6bUia flO 3KCTpaKL(MII
nachimena XJIOPOBOAOPOAOM. B iracroHmeii pa6o'rc ycTa-
HOBJieiibi  onTMMajibiibie  ycjioBiia A-i« y~ajieHiin 0Gohx
3arpH3Hemiii; KOHueHTpaipia xjiopoBOflopofla b cboccjjopnofi
KHCJIOTC Il COCTaB SKCTpaKUJIOHHOM CMOCH.

Removal of Arsenic and Iron from Phosphoric Acid by
Solvent Extraction

Arsenic and iron has been removed from phosphoric
acid by solvent extraction with a mixture of benzene and
/j,/T-di(chlorethyl) ether. Phosphoric acid has been satura-
ted with hydrochloride prior to extraction. The optimal
concentration of hydrochloride in phosphoric acid and the
composition of the extraction mixture for the removal of

both impurities has been determined in this paper.
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