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Ekstrakcyjne wydzielanie arsenu i żelaza  
z kwasu fosforowego

A rs e n  i ż e laz o  u s u w a n o  z  k w a s u  fo s fo ro w e g o  n a  d ro d z e  
e k s t r a k c j i  m ie s z a n in ą  b e n z e n u  i  e te r u  /? ,/S '-d w u ch lo ro d w u - 
e ty lo w e g o . K w a s  f o s fo ro w y  p rz e d  e k s t r a k c j ą  w y s y c o n o  
c h lo ro w o d o re m . W  p r a c y  u s ta lo n o  w 'a ru n k i  o p ty m a ln e  d la  
w y d z ie le n ia  a r s e n u  i ż e la z a :  s tę ż e n ie  c h lo ro w o d o ru  w  k w a 
s ie  fo s fo ro w y m  o ra z  s k ła d  m ie s z a n in y  e k s t r a k c y jn e j .

Do w ielu  sp ec ja ln y ch  zastosow ań , m iędzy  in n y m i do p ro 
dukc ji lum inofo rów , szk ieł op tycznych , w  p rzem y śle  sp o 
żyw czym  i fa rm aceu ty czn y m  używ a się k w asu  fosforow ego  
w k tó ry m  zaw arto ść  a rs e n u  n ie  m oże p rzek raczać  1.10—*°/o, 
a żelaza 1.10—3°/o. K w as fo sfo row y  o trzy m y w an y  na  drodze 
m okre j p rzez  rozk ład  fo s fo ry tó w  k w asem  s ia rk o w y m  z a 
w ie ra  około (6-^7).10—'%  F e Z a w a r t o ś ć  żelaza w  e k s 
tra k c y jn y m  kw asie  fo sfo row ym  w ynosi około 3.10—20/o 2). 
R ów nież kw as fo sfo row y  u zy sk iw an y  przez  sp a la n ie  fo s fo 
ru  (kw as term iczny) zaw ie ra  p rzec ię tn ie  jeszcze około 
4.10—®0/o F e3O a o raz  3.10—30/o A s-O j3).

Jo n y  a rs e n u  i m e ta li c iężk ich  w ydzie la  się  n a jczęśc ie j z 
ro z tw o ru  k w a su  fosforow ego  przez s trą c a n ie  ich w  postaci 
tru d n o  rozpuszczalnych  siarczków . W  ty m  celu  do kw asu  
w p ro w ad za  się  gazow y siark o w o d ó r, s ia rczek  s o d u 3) lub  
s iarczek  fo s fo ru 4). S to su je  się tak że  so rp c ję  a rs e n u  na 
sia rczk u  cy n aw y m  5>, s ia rczk u  a n ty m o n o w y m 6) lu b  św ieżo 
s trąco n y m  osadzie  s ia rc z k u  a rsen aw eg o  7>. U życie tych  
zw iązków  je s t k łopo tliw e  ze w zg lędu  na  kon ieczność d łu 
go trw a łeg o  od p ęd zan ia  s ia rk o w o d o ru  po  re a k c ji. P ro d u k t 
zanieczyszcza się poza ty m  w tó rn ie  jo n am i m e ta li s ia rc z 
ków  uży tych  do s trą c a n ia  o raz  s ia rk ą  ko lo ida lną .

P o  nasycen iu  ch lo row odorem  ro z tw o ru  H 3P O 4 m ożna u s u 
nąć a rsen  przez odpędzen ie  lo tnego  AsC138). A rsen  w y d z ie 
la się także  re d u k u ją c  go e le k tro lity c z n ie 9), m ie d z ią 10) lub  
fo sfo riak iem  ">.

Do oczyszczania roz tw orów  k w a su  fosfo row ego  od ś la 
dów  żelaza s to su je  się  często te ch n ik i e k s tra k c ji i w ym iany  
jonow ej. T rw a łe  kom pleksy  fo sfo ran o w e ja k ie  tw orzy  
F e(III) w  środow isku  k w asu  fosforow ego  m ożna rozłożyć 
albo  przez re d u k c ję  F e (III) do Fe(II) w zg lędn ie  p rzez  n a 
sycenie  k w asu  fosfo row ego  ch lo row odorem . W  p ierw szym  
p rzy p ad k u  żelazo po re d u k c ji u su w a  się n a  d rodze  w y 
m iany  jonow ej 12>; w  d ru g im  żelazo(III) tw orzy  po łączen ie  
ch lo rokom pleksow e H[FeCU], k tó re  m ożna w ydzielić  z k w a 
su  fosforow ego s to su jąc  c iek łe  lu b  s ta łe  w ym ien iacze  z a 
sa d o w e 8) a lbo  e k s tra k c y jn e  np. e s tra m i a lk ilo w y m i kw asu  
fo s fo ro w eg o ls). R ich te r 14> u ży w ał w  ty m  celu  jak o  e k s tra -  
h ę n ta  ro z tw o ru  T B P  w  benzenie . Ż elazo(III) tw orzy  z TB P 
(tró jb u ty lo fo sfo ran ) so lw a t H [FeC l,]. 2TB P i e k s tra h u je  się 
do w a rs tw y  benzenow ej.

Do e k s tra k c ji F e (III) z ro z tw o ró w  k w a su  solnego s to su je  
się m .in. m ety lo izo b u ty lo k e to n , oc tan  am y lu , e te r  fi,fi'-dw u- 
ch lo ro d w u ety lo w y  (chloreks). N a to m ias t a rse n  w  tych  w a 
ru n k a c h  m ożna w ydzie lić  p rzy  użyciu  m .in. cz te roch lo rku  
w ęgla, ch lo ro fo rm u  lu b  benzenu . J a k  w y k aza ły  p rz e p ro 
w adzone p rzez  n a s  p ró b y  z w yżej w ym ien io n y ch  e k s tra -  
h en tó w  ty lk o  dw a, m ian o w ic ie  e te r  /? ,/T -dw uch lo rodw uety - 
low y o raz  b en zen  n ie  rozpuszczały  się  w  'w iększym  sto p n iu  
w  80% -w ym  k w as ie  fo sfo row ym . P o zo sta łe  rozpuszcza ln ik i 
n a to m ia s t, m ieszały  się z n im  całkow ic ie  i  n ie  n a d a w a ły  się 
w  zw iązku  z ty m  do oczyszczania ro z tw o ró w  k w a su  fo s 
forow ego.

A x e lro d  i S w i f t I5) s tw ie rd z ili, że e te r  /?,/? '-dw uchloro- 
dw u ety lo w y  m oże być s to so w an y  do ilościow ej e k s tra k c ji 
F e(III) z ro z tw o ró w  k w a su  solnego o stężen iu  pow yżej 
siedm iom olow ego.

W zór ek s trah o w an eg o  zw iązku  je s t n a s tę p u ją c y : HIFeCU] • 
• (4-H>) H 20 .  P rz y  jego w y zn aczan iu  n ie  uw zg lędn iono  je d 
n a k  m ożliw ości p o lim ery zac ji o raz  p rzy łączan ia  do H [F eC l4] 
cząsteczek  ch lo rek su  ana log iczn ie  ja k  podczas e k s tra k c ji 
H [F eC l4] e te re m  dw u e ty lo w y m  16>.

W edług d an y ch  17> p o n ad  90%  a rse n u  zaw arteg o  w  
10-M 2-m olow ym  k w asie  so lnym  przechodz i po e k s tra k c ji 
do w a rs tw y  ben zen u  w zg lędn ie  ch lo reksu .

W  n in ie jsze j p ra c y  b ad an o  m ożliw ość , rów noczesnego  
u su w an ia  a rs e n u  i że laza  z ro z tw o ró w  k w asu  fosforow ego 
w ysyconych  ch lo row odorem  m ie szan in ą  b en zen u  i c h lo re k 
su  18). C elem  p racy  by ło  u s ta le n ie  o p ty m aln eg o  stężen ia  
ch lo row odoru  w  ek s tra h o w a n y m  roz tw o rze  o raz  n a jk o 
rzys tn ie jszego  s to su n k u  b en zen u  do ch lo rek su  w  m ieszan i
n ie  e k s tra h u ją c e j.

Część doświadczalna 

O d c z y n n ik i ,  r o z tw o r y  i  a p a r a t u r a

K w as fo sfo row y  techn iczny , d =  1,56 g /c m 3.
B enzen  cz.d.a.
E te r  /? ,/? '-dw uch lo rodw uety low y  (ch loreks) cz. f -m y  C arl 
R o th  O H G , K a rls ru h e .
C hlo row odór u zy sk iw an o  p rzez  re a k c ję  ch lo rk u  sodow ego 
ze s tężo n y m  k w asem  sia rk o w y m .
A p a ra tu ra  —  sp e k tro fo to m e tr  u n iw e rsa ln y  V SU  1 f-m y  
C a rl Zeiss, J e n a .

W p ły w  s k ła d u  fa z y  o r g a n ic z n e j  n a  e k s t r a k c j ę  ż e la z a  i a r s e n u

W  rozdzie laczu  um ieszczono 25 cm 3 k w asu  fosforow ego 
w ysyconego  gazow ym  ch lo row odorem  do s tężen ia  0,1375 g 
HC1 w  1 g H 3PO j. R oz tw ór w y trz ą sa n o  3 m in u ty  z m ie 
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szan in ą  z a w ie ra ją c ą  zm ienne  ilości ben zen u  i ch lo reksu . 
S to su n ek  ob ję tośc iow y faz o rgan iczn e j i w odnej w ynosił 
w e w szystk ich  e k sp e ry m en tach  1 : 1 .

Z aw arto ść  a rs e n u  w  faz ie  w odne j z aw ie ra ją c e j kw as 
fosfo row y  oznaczano  m e to d ą  sp e k tro fo to m e try c z n ą  w  p o 
s tac i b łę k itu  a rsen o m o lib d e n o w e g o 10). S tężen ie  żelaza w  
w ars tw ie  k w a su  fosfo row ego  w yznaczano  k o rz y s ta ją c  z 
b a rw n e j re a k c j i F e (ll)  z o -fe n a n tro lin ą  2n>. C hlo row odór 
oznaczano m ia reczk u jąc  'jo n y  ch lo rk o w e 0,1 n o rm aln y m  
azo tan em  sreb ra .

Z aw arto ść  a rs e n u  w  1 g H 3P O i p rzed  e k s tra k c ją  w y n o 
siła  59,2 fig A s /g  H jPO j, n a to m ia s t żelaza 87,5 f ig F e /g  
H3PO4.

e k s tra h u ją c e j. P rzy  s tężen iu  0,1375 g H C l/g H3PO4 z k tó 
rego  m a być jednocześn ie  w ydzie lone  w ięcej n iż  95% a rs e 
nu  i żelaza, zaw arto ść  e te ru  /?,/? '-dw uchlorodw uety low ego 
w  m ieszan in ie  w in n a  w ynosić  co n a jm n ie j 40°/o obj. P rzy  
m n ie jszych  zaw arto śc iach  e te ru  sp a d a  p ro c e n t e k s tra k c ji 
żelaza. W  tych  w a ru n k a c h  a rs e n  p rzechodzi p ra w ie  ca łk o 
w icie  ( >  95%) do w a rs tw  ben zen o w ej i ch lo reksow ej.

P odw yższen ie  s tężen ia  HC1 w  ro z tw o rze  H 3P 0 4 zw iększa 
s to p ień  w y d zie len ia  a rs e n u  i żelaza. P rzy  sk ład z ie  fazy  o r 
g an iczne j ben zen u  i e te ru  /? ,/T -dw uchlorodw uety low ego  =  
=  1 :1  obj. d la  rów noczesne j e k s tra k c ji 90%  obydw u z a n ie 
czyszczeń, s tężen ie  c h lo ro w o d o ru ' w inno  w ynosić  c o n a j
m n ie j 0,1 g H C l/g  H3PO4.

O trz y m a n o  21.X.71

T a b e l a  1. W pływ składu fazy organicznej na ekstrakcjo żolaza i arsenu

Skład fazy organicznej 
[%  obj.]

e ter
ben- /?,/?' —  dwuchlo- 
zen 1 rodwuetylowy

Zawartość arsenu 
w fazie wodnej 

po ekstrakcji 
[/¿g As/g 
H 3PO 4]

Stopień
eks

trakcji
arsenu

[%1

Zawartość żelaza 
w fazie wodnej 

po ekstrakcji 
f//g Fe/g 
HjPO.,]

j
Stopień] 

cks- i 
trakcji j 
żelaza j

[%J

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

T  a  b e 1 a  2. W pływ stężenia chlorowodoru na  ekstrakcję żelaza i arsenu

Stężenie 
chlorowodoru 

fg HCl/g 
HjPO.,]

Zawartość arsenu 
w fazie wodnej 

po ekstrakcji 
\n% As/g 
i i 3r o 4 ]

Stopień
ekstrakcji

arsenu
[% ]

Zaw artość żelaza 
w fazie wodnej 

po ekstrakcji 
[//g Fe/g 
H 3PÖ 4]

Stopień 
ekstrakcji 

żelaza. 
[% ]

_________________

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

W ynik i e k s tra k c ji zestaw iono  w  tab e li 1. S tw ierdzono , 
że s tra ty  e k s tra h e n ta  o sk ładz ie  40%  obj. benzenu  i 60% 
obj. ch lo reksu  n a  sk u te k  rozpuszczan ia  się w  w ars tw ie  

G o d n e j w ynoszą po je d n o k ro tn e j e k s tra k c ji około 8%.

W p ły w  s tę ż e n ia  c h lo ro w o d o ru  n a  e k s t r a k c ję  ż e la z a  i a r s e n u

C ztery  p ró b k i k w asu  fosforow ego  z aw ie ra jąc e  różne  s tę 
żen ia  ch lo row odoru  ek s tra h o w an o  m ieszan in ą  1 :1  benzenu  
i ch lo reksu .

Z aw arto ść  arsenu" i żelaza w  p ró b k ach  k w a su  uży tych  do 
e k s tra k c ji by ła  ta k a  sam a  ja k  pow yżej tj. 59,2 fig A s/g  
H3P04 oraz 87,5 f ig F e /g  H3PO4. S tężen ia  obydw u oznacza
nych p ie rw ia s tó w  po e k s tra k c ji podano  w  tab e li 2.

Wnioski

S top ień  e k s tra k c ji żelaza z ro z tw o ró w  H3PO4 w ysyconych 
HC1 je s t zależny  w  g łów nej m ierze  od sk ład u  m ieszan iny

3 K C T p a K u ii0 H H 0 e  y ^ a j i e i m c  M b im i.j i i ta  j i  > « e jie 3 a  113 t} )oc-
(J jO p iIO H  K IICJIO TŁI

M blU Ib H K  II >KCJie30 ÿ fla jlH JIH  113 CjjOeCjiOpHOii KHCJIOTbl
riy reu  SKcrpaKumi c.Mecbio o em o jia  c /?, yS’-flitxjiopAMOTiuio- 
BblM 3C|5Sip0.M. c&OCijDOpiian KKCJIOTa 6bUia flO 3KCTpaKL(MII 
nacb im ena XJIOPOBOAOPOAOM. B iracroH m eii pa6o'rc ycTa- 
HÖBJieiibi onTMMajibiibie ycjioBiia A-i« y^ajieH iin oGohx 
3arpH3Hemiii; KOHueHTpaipia xjiopoBOflopofla b cboccjjopnofi 
KHCJIOTC II COCTaB SKCTpaKUJIOHHOM CMOCH.

Removal of Arsenic and Iron from Phosphoric Acid by 
Solvent Extraction

A rsen ic  and  iron  h as  been  rem oved  from  phosphoric  
ac id  by  so lv en t e x tra c tio n  w ith  a m ix tu re  of benzene and  
/j,/T -di(chlorethyl) e th e r . P hospho ric  acid  h as been  s a tu r a 
ted  w ith  h y d ro ch lo rid e  p r io r  to  e x trac tio n . T he o p tim al 
co n cen tra tio n  of h y d ro ch lo rid e  in  phospho ric  acid  and  th e  
com position  of th e  e x tra c tio n  m ix tu re  fo r th e  rem o v a l of 
bo th  im p u ritie s  has been  d e te rm in ed  in  th is  pap e r.
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