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РЕФЕРАТ

Пояснювальна записка 20 стор., 2 рис., 4 посилання.
Розглянуто фiзико-хiмiчнi основи виробництва екстракцiйної
фосфорної кислоти,представлено технологiчну схему процесу.
Наведене креслення технологiчної схеми.
Обґрунтовано вибiр конструкцiйних матерiалiв, технологiчного
обладнання i устаткування.
ЕКСТРАКЦIЙНЕ ВИГОТОВЛЕННЯ ФОСФОРНОЇ КИСЛОТИ



Екстракцiйне виготовлення фосфорної кислоти

РЕФЕРАТ

Пояснительная записка 20 стр., 2 рис., 4 ссылки. Рассмотрены
физико-химические основы производства экстракционной
фосфорной кислоты, представлены технологический процесс.
Приведены чертежи технологической схемы. Обоснован выбор
конструкционных материалов, технологического оборудования
и оборудования.
ЭКСТРАКЦИОННОЕ ИЗГОТОВЛЕНИЕ ФОСФОРНОЙ
КИСЛОТЫ.
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Вступ

Фосфорна кислота є основною сировиною для виробництва
фосфорних добрив, кормових добавок, iнсектицидiв та iнших
фосфоровмiсних продуктiв.Близько 85 вiдсоткiв фосфатної
сировини використовується для виробництва мiнеральних
добрив. Технологiя фосфоровмiсних добрив заснована на
розкладаннi природних фосфатiв кислотами. Найбiльш
рацiональний спосiб отримання фосфорних добрив – обробка
фосфатiв фосфорною кислотою, оскiльки в цьому випадку
виходять концентрованi добрива. Отже, фосфорна кислота є
основним продуктом вихiдної сировини у виробництвi
фосфорних добрив. Вiдомi два основних способи промислового
виробництва фосфорної кислоти: екстракцiйний i термiчний. У
роботi розглянуто екстракцiйний спосiб виробництва фосфорної
кислоти.
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Характеристика продукцiї,сировини

1 Характеристика продукцiї,сировини
Ортофосфорна кислота H3PO4 молярна маса 97,995,
гiгроскопiчна речивина, температура плавлення 42, 50 оС,
густина 1,88 г/см3, в розплавленому станi схильна до
переохолодження, при 15 оС утворює густу маслянисту рiдину,
при –121 оС – склоподiбну масу. Фосфорна кислота змiшується
з водою в будь яких спiввiдношеннях. Кипiння розчинiв Н3РО4
супроводжується руйнуванням i утворенням азеотропної сумiшi,
що мiстить 91,1-92,1H3PO4 - сильна кислота, K1 = 7,1 · 10-3,
K2 = 6,2 · 10-8, K3 = 5,0 · 10-13 . Значення K1 i K2 залежать
вiд температури. Дисоцiацiя по першiй стадiї екзотермiчна, по
другiй i третiй - ендотермiчна. Фосфорна кислота при
нормальних умовах малоактивна i реагує лише з карбонатами,
гiдроксидами i деякими металами. При цьому утворюються
одно-, дво- i тризамiщенi фосфати. При нагрiваннi вище 80 оC
реагує навiть з неактивними оксидами, кремнеземом i
силiкатами.
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Характеристика продукцiї,сировини

При пiдвищених температурах фосфорна кислота - слабкий
окисник для металiв. При дiї на металеву поверхню розчином
фосфорної кислоти з добавками Zn або Mn утворюється
захисна плiвка (фосфатування). Фосфорна кислота при
нагрiваннi втрачає воду з утворенням послiдовно пiро-i
метафосфорнi кислот. Фосфорна кислота - важливий
напiвпродукт для виробництва добрив, технiчних реактивiв
(наприклад, фосфатiв амонiю, натрiю, кальцiю i т.д.) Н3РО4
застосовують у синтезi ряду органiчних продуктiв, у
виробництвi активованого вугiлля, для створення на металах
захисних покриттiв. Очищена, або так звана харчова Н3РО4,
застосовується у виробництвi безалкогольних напоїв,
фармацевтичних препаратiв, для приготування кормових
концентратiв i т.д.



Екстракцiйне виготовлення фосфорної кислоти

Характеристика продукцiї,сировини

Харакеристика сировини

1.1. Харакеристика сировини
Сировиною для отримання фосфорної кислоти є ортофосфати
- солi ортофосфорної кислоти. Що мiстять ортофосфат-iон
РО43-, який має структуру тетраедра, вiдстань Р-О становить
1,54-1,60Å. Вiдомi однозамiщенi (наприклад,
КН2РО4,Са(Н2РО4)2 та iн.), двозамiщений (наприклад,
(NH4)2НРО4, NH4NаНРО4 та iн.) i тризамiщенi наприклад,
Са3(РО4)2 ортофосфати. При прожарюваннi кислих
ортофосфатiв залежно вiд умов нагрiвання утворюються
кiльцевi мета- або ланцюговi полiфосфати. Однозамiщенi
ортофосфати розчиняються у водi, з двозамiщених i
тризамiщених розчиняються лише солi лужних металiв i
амонiю. У водних розчинах ортофосфати лужних металiв
гiдролiзують. Розчиннi у водi ортофосфати отримують
додаванням необхiдних кiлькостей Н3РО4 до розчинiв
карбонатiв, нерозчиннi ортофосфати отримують за допомогою
реакцiї обмiну. Ортофосфати Ca2+, NH4+ використовуються у
виробництвi фосфорних добрив, емалей, у фармацевтичнiй
промисловостi, у виробництвi вогнестiйких матерiалiв.
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Характеристика продукцiї,сировини

1.2. Характкристика допомiжних матерiалiв

Характкристика допомiжних матерiалiв

Основний допомiжний матерiал для виробництва – сульфатна
кислота. Сульфатна кислота - сполука сiрки з формулою
H2SO4. Безбарвна масляниста, дуже в’язка i гiгроскопiчна
рiдина. Сiрчана кислота — одна з найсильнiших неорганiчних
кислот i є дуже їдкою та небезпечною. Ця кислота утворює два
ряди солей: сульфати i гiдрогенсульфати, в яких у порiвняннi з
сульфатною кислотою замiнюються один або два атоми
гiдрогену на катiони металiв. Сiрчана кислота є однiєю з
найважливiших технiчних речовин у свiтi i лiдирує за кiлькiстю
виробництва. Вона використовується в основному у формi
водних розчинiв для виробництва добрив, а також iнших
неорганiчних кислот.
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Характеристика продукцiї,сировини

1.2. Характкристика допомiжних матерiалiв

Майже вся 99 вiдсоткiв сiрчана кислота втрачає SO3 при
кипiннi з утворенням 98,3 вiдсоткiв кислоти. 98 вiдсоткiв
кислота є стабiльнiшою при зберiганнi, i зазвичай також
називається концентрованою. Iншi концентрацiї
використовуються для рiзних цiлей. Данi про рiзнi концентрацiї:
Хiмiчно чиста сульфатна кислота являє собою важку безбарвну
маслянисту рiдину. Продають, зазвичай, 96,5 вiдсоткiвий
водний розчин густиною 1,84 г/см3 або так званий «олеум»,
тобто розчин SO3 в H2SO4.
У водi H2SO4 розчиняється дуже добре (змiшується з водою в
необмежених кiлькостях). При цьому видiляється тепло, i
розчин дуже сильно нагрiвається (навiть до кипiння води)
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Фiзико-хiмiчнi основи вибраного методу виробництва
технологiчних режимiв.

Екстракцiйний метод
Виробництво фосфорної кислоти методом сiрчано-кислотної
екстракцiї зводиться до розкладу природних фосфатiв сiрчаною
кислотою з наступною фiльтрацiєю отриманої пульпи для
вiддiлення фосфорної кислоти вiд випавшого в осад сульфата
кальцiя. Частину отриманого основного фiльтрату i весь
фiльтрат отриманий при промивцi осада на фiльтрi повертають
в процес екстракцiї, для забезпечення достатньої рухомостi
пульпи при її перемiшуваннi i транспортуваннi. Масове
вiдношення мiж рiдкою i твердою фазами пiдтримують в межах
1,7:1-2,5:1. Розклад природного фосфату здiйснюється таким
чином, сумiшшю водних розчинiв сiрчаної i фосфорної кислот
по рiвнянню: Ca5(PO4)3F+5H2SO4+nH3PO4;
(n+3)H3PO4+5CaSO4*mH2O+HF.
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За деякими технологiчними способами розклад природного
фосфата проводять в двi стадiї: в першiй його розкладають
оборотной фосфорною кислотоюз утворенням моно кальцiй
фосфата, в другiй, моно кальцiй фосфат розкладають сiрчаною
кислотою в присутностi фосфорної з утворенням продукцiйної
кiлькостi фосфорної кислоти i кристалогiдратiв сульфата
кальцiя:

Ca5(PO4)3F + nH3PO45Ca(H2PO4)2 + (n − 7)H3PO4 + HF

5Ca(H2PO4)2 + 5H2SO4 +mH2O10H3PO4 + 5CaSO4 ∗mH2O

Одночасно з фосфатом кальцiя сiрчаною кислотою
розкладаються домiшки. Нефелiн, глауконiт, каолiн
розкладаються з утворенням сульфатiв i дiоксда кремнiя,
наприклад (для нефелiна)

Na2O ∗ K2O ∗ Al2O3 ∗ 2SiO2 + 5H2SO4

Na2SO4 + K2SO4 + Al2(SO4)3 + 2SiO2 + 5H2O
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видiлившийся дiоксин кремнiя реагує з видiляющимся по
основнiй реакцiї фтороводнем з утворенням
кремнефтористоводневої кислоти:

6HF + SiO2

H2SiF6 + 2H2O

яка частково видiляється в газовiй фазi в виглядi
еквiмолекулярної сумiшi 2HF+SiF4; ступiнь видiлення фтора в
газовiй фазi збiльшується з пiдвищенням температури;
тетрафторид утворюється також при взаємодiї H2SiF6 з SiO2
(при надлишку SiO2)

2H2SiF6 + SiO2

SiF4 + 2H2O
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Сполуки фтора видiляються в газову фазу, абсорбуються
водою з утворенням розчину кремнефтористоводневої кислоти:

3SiF4 + (n + 2)H2O

2H2SiF6 + SiO2 ∗ nH2O

Частково, залишена в розчинi кремнефтористоводнева кислота
взаємодiє з лужними оксидами нефелiна, глауконiта та iнших
розчиних мiнералiв, утворюючи малорозчинi кремнефториди
натрiя i калiя:

(Na,K )2O + H2SiF6

(Na,K )2SiF6 + H2O

Карбонати i сiлiкати кальцiя i магнiя розкладаються з
утворенням вiдповiдних сульфатiв:

CaSO4 +MgSO4 + 2H2O + 2CO2

CaCO3 + H2SO4

CaSO4 + H2O + CO2
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Mg2SiO4 + H2SO4

2MgSO4 + SiO2 + 2H2O

Ca2SiO4 + 2H2SO4

2CaSO4 + SiO2 + 2H2O

Сполуки оксидiв залiза та алюмiнiю розчиняються в реакцiйнiй
сумiшi з утворенням вiдповiдних фосфатiв:

Al2O3 + H2SO4 + Ca(H2PO4)2

2AlPO4 + CaSO4 + 3H2O

Fe2O3 + H2SO4 + Ca(H2PO4)2

2FePO4 + CaSO4 + 3H2O

;



Екстракцiйне виготовлення фосфорної кислоти

2. Фiзико-хiмiчнi основи вибраного методу виробництва технологiчних режимiв

при цьому утворюються перенасиченi розчини, я ких повiльно
видiляються гiдрати фосфатiв залiза i алюмiнiю – FePO4 •
2H20, FeH3(PO4)2 • H20, Al2(HPO4)3 • nH2O.
Домiшки, якi мiстяться в природних фосфатах, ускладнюють
його показники; знижують якiсть отриманих продуктiв;
збiльшують витрати сiрчаної кислоти; видiляющийся СО2 (при
розкладi карбонатiв) утворює в екстракторах стiйку пiну;
розчинi фосфати магнiю, залiза та алюмiнiю знижують
активнiсть фосфорної кислоти.
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Швидкiсть розкладу фосфатiв

Найвища ступiнь розкладу природних фосфатiв (95-99
Вiдсоткiв) досягається вже в першi 1-1,5г. при iнтенсивному
перемiшуваннi достатньо рухомої реакцiйної сумiшшi. При
правильному розподiлi вихiдної сульфатної кислоти реакцiйнiй
пульпi не утворюються непроникнi плiвки сульфата кальцiя,
осiдаючого на зернах фосфата. Швидкiсть розчинення
природних фосфатiв в кислотах залежить вiд концентрацiї
водневих йонiв. Зi збiльшенням концентрацiї фосфорної
кислоти до 30 – 35 вiдсоткiв Р2О5 ступiнь її дисоцiацiї
зменшується, але кiлькiсть водневих йонiв збiльшується. При
подальшому збiльшеннi концентрацiї Н3РО4 швидкiсть
розчинення апатита зменшується, як за рахунок зменшення
ступеня дисоцiацiї, так i в результатi пiдвищення в’язкостi
кислоти, що уповiльнює дифузiю йонiв, мiж поверхнiстб зерен
фосфата i рiдкою фазою екстракцiйної пульпи.
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Кристалiзацiя сульфата кальцiя

Хоч при оптимальних умовах швидкiсть розкладу фосфатної
сировини достатньо велика, тривалiсть процесу екстракцiї, в
залежностi вiд виду сировини i режима його переробки
знаходиться в межах 4 – 8 годин. В системi CaSO4 – H3PO4 –
H2О сульфат кальцiя може iснувати в трьох формах: безводний
(ангiдрит - CaSO4) i в виглядi кристалогiдратiв (полугiдрата
CaSO4 • 0,5Н2О i дигiдрата або гiпса CaSO4 • 2Н2О).
Температура i концентрацiя фосфорної кислоти, при яких
кристалiзуються вказанi форми, визначаються вiдношенням їх
розчиностей в фосфорнiй кислотi або спiввiдношенням тиску
парiв води над розчином i тиску дисоцiацiї оборотнiх реакцiй
перетворення гiпса в полугiдрат чи ангiдрит, i полугiдрата в
ангiдрит.
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Форма i розмiри кристалiв сульфата кальцiя утворившихся при
екстракцiї, окрiм температири i концентрацiї фосфорної
кислоти залежать також вiд вмiсту домiшок [особливо
фторокомплексних iонiв (AlFn)(3-n)+] i вiдношення
концентрацiй в розчинi йонiв Ca2+ i SO42- i концентрацiй
домiшок – сполуки магнiя, алюмiнiя, фтора. Для утворення
однорiдного крупнокристалiчного осаду необхiдно, щоб мольне
спiввiдношення SO3 : CaO в рiдкiй фазi постiйно було в
iнтервалi 1,5 – 4,0. Для полугiдрата воно має бути близьким до
стехiометричного, для ангiдрита рiвним 10 – 15. В вiдповiдностi
з цим, для вказаних модифiкацiй, оптимальним являється
вмiст в розчинi 1,5 – 2,5, 0,8 – 1,2 i 2,5 – 4,5 выдсоткiв SO3.
Кристалiзацiю гiпса слiд проводити з слабоперенасичених
розчинiв, що забезпечується достатнiм об’ємом екстракторiв,
iнтенсивним перемiшуванням пульпи, внутрiшньою i
зовнiшньою циркуляцiєю її, попередньо змiшавши з сiрчаною i
оборотньою фосфорною кислотою та iншими прийома.
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ТЕХНОЛОГIЧНА СХЕМА ВИРОБНИЦТВА
ФОСФОРНОЇ КИСЛОТИ ЕКСТРАКЦIЙНИМ
МЕТОДОМ

Найбiльш розповсюдженим в промисловостi являється
дигiдратний метод виробництва. Деяке застосування отримав
напiвгiдратний метод. Ангiдритний метод в промисловостi не
використовується. Технологiчна схема типового вiтчизняного
виробництва фосфорної кислоти.
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1 – бункер для фосфатної сировини; 2 – стрiчковий ваговий дозатор;
3 – двобаковий екстрактор; 4 – сховище сiрчаної кислоти; 5 –
занурюючий насос; 6 – витратомiр сiрчаної кислоти;7 –
циркуляцiйний занурюючий насос; 8 - випарник; 9 –
бризгозловлювач; 10 – барботажний нейтралiзатор; 11 –
конденсатор; 12 – лотки карусельного вакуум-фiльтра; 13 –
сепаратори; 14 – промiжний збiрник суспензiї; 15, 16, 17 –
барометричнi збiрники: для першого (основного) фiльтрата (15), для
оборотної фосфорної кислоти (16), для промивного фiльтрата (17).
Вмiст Р2О5 в фiльтратах: Ф1 – 28 – 32

По цiй загальнiй технологiчнiй схемi виготовляється в дигiдратному
процесi фосфорна кислота. Основнi стадiї процесу: екстракцiя з
зовнiшньою циркуляцiєю i вакуумним охолодженням реакцiйної
пульпи, дозрiвання пульпи пiсля екстрактора, вiддiлення фосфорної
кислоти на вакуум-фiльтрах. Для перекачення пульпи i кислоти
використовують, як правило, погружнi насоси, для створення
вакуума - водо кiльцевi вакуум-насоси.
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Показники технологiчного режим

Температуру реакцiйної маси пiдтримують на початку
екстракцiї 72 – 75 оС, iнколи 75 – 77 оС, а в кiнцi 65 – 68 оС. В
дiапазонi температур 68 – 75 оС забезпечується рiст кристалiв i
видiлення гiпса оптимальної структури. Сiрчану кислоту
витрачають з розрахунком 100 вiдсоткiв вiд стехiометричної
норми, необхiдної для розкладу фосфатної сировини, а такоє
реагуючою з домiшками. Подачу сiрчаної кислоти i апатитового
концентрату, регулюють так, щоб концентрацiя її в рiдкiй фазi
пульпи складала 1,5 – 2,5 вiдсоткiв. Масове вiдношення рiдкої i
твердої фаз знаходиться в межах (2,5–3) : 1 . Пульпа
знаходиться в реакторах 6-7 годин. За цей час апатит
розкладається на 97,5-98 вiдсоткiв.
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Вiдфiльтровують пульпу i промивають осад на карусельному
вакуум фiльтрi на чотирьох фiльтрат нiй схемi. Утворенi
фiльтрати мiстять P2O5 : перший (основний) 30-32 вiдсоткiв,
другий 22-25 вiдсоткiв, третiй 14-18 вiдсоткiв, четвертий 4-6
вiдсоткiв. Отриманий шар фосфогiпса товщиною 50-60 мм.
заключно промивають нагрiтою до 55-70 оС водой, яку
подають насосом через дозатор на фiльтр. Середня витрата
води на промивку фосфогiпса 1200 л/т сухого осаду, або
750-800 кг/т апатитового концентрату. Степiнь промивки
фосфорної кислоти з осаду складає 99 вiдсоткiв.
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ОБҐРУНТУВАННЯ ВИБОРУ КОНСТРУКЦIЙНИХ
МАТЕРIАЛIВ

Для вибору конструкцiйних матерiалiв технологiчна схема
виробництва екстракцiйної кислоти була спрощена:

1 – екстрактор; 2 – дозрiвач; 3 – вакуум-випаровувач; 4 –
вакуум-фiльтр; 5 – вакуум-приймач; 6 – збiрник фiльтратiв; 7 –
насос.
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1 Екстрактор
Апарат працює за невисокої температури (70-80 оС), при
атмосферному тиску, в агресивному середовищi сiрчаної
кислоти. Тому екстрактор представляє собою залiзо-бетоний
прямокутний апарат з плоским дном. Зсередини вiн
футерований в 2 шара кислототривким силiкатною i
вуглецевою цеглою. Кришка екстрактора i мiшалки
виготовляються з легованої сталi 06ХН28МДТ.

2 Дозрiвач
Апарат працює за невисокої температури (70-80 оС), при
атмосферному тиску, в агресивному середовищi сiрчаної
кислоти. Тому екстрактор представляє собою залiзо-бетоний
прямокутний апарат з плоским дном. Зсередини вiн
футерований в 2 шара кислототривкою силiкатною i
вуглецевою цеглою.
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3 Вакуум-випаровувач
В вакуум-випаровувачi екстракцiйну пульпу охолоджують,
доцiльно використовувати леговану сталь 08Х22Н6Т

4 Вакуум-фiльтр
В даному апаратi агресивним середовищем є фосфатна
кислота, тому використовують леговану сталь 06ХН28МДТ,
08Х21Н6М2Т, або 10Х17Н13М2Т.

5 Вакуум-приймач
Доцiльно використовувати вуглецевi сталi 08ХН22Н6Т або
10Х17Н13М2Т.



Екстракцiйне виготовлення фосфорної кислоти

ОБҐРУНТУВАННЯ ВИБОРУ КОНСТРУКЦIЙНИХ МАТЕРIАЛIВ

6 Збiрник фiльтратiв
В даному апаратi збираються фiльтрати виробництва, тобто
фосфорна кислота. В даному випадку доцiльно
використовувати леговану сталь 08Х22Н6Т.

7 Насос
Насос працює за невисокої температури (70-80 оС), при
атмосферному тиску, в середовищi фосфорної кислоти, тому
найбiльш доцiльно буде використання неiржавiючої сталi
Х23Н28М3Д3ТЛ.
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висновок
В данiй курсовiй роботi розглянуто фiзико-хiмiчнi основи та
iснуючi схеми процесу виробництва екстракцiйної фосфорної
кислоти. В основi екстракцiйного методу лежить взаємодiя
природниї фосфатiв з сiрчаною кислотою при температурi
близько 80 оС. Даний спосiб має ряд переваг: низька робоча
температура, вихiд чистої кислоти. Недолiками ж цього методу
є велика кiлькiсть вiдходiв (фосфогiпс). На основi аналiзу умов
перебiгу реакцiй пiдiбрано конструкцiйнi матерiали основних
апаратiв технологiчної схеми виробництва екстракцiйної
фосфорної кислоти.
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