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Vyndlez sa tyka spdsobu koncentrovania
vodnych roztokov obsahujicich trihydro- .
génfosforeénd kyselinu H3PO, a/alebo jej
soli odparovanim volnej alebo i ¢asti mole-
kuldrne viazanej vody pri atmosferickom
tlaku alebo pri tlaku niZSom, neZ je tlak
atmosfericky. Odparovanie prebieha v pri-
tomnosti aspoii jednej zo skupiny latok, pre
ktoré plati, Ze ich teplota varu pri rovna-
kom tlaku je niZSia, neZ je teplota varu za-
koncentrovaného vodného roztoku obsahu-
jiceho Kkyselinu fosforeéni a/alebo niekto-
ra z jej soli. Tieto 1dtky sa nemie$aja alebo
len obmedzene mieSaji s vodou g ich mer-
nd hmotnost pri rovnakej teplote je niZ3ia
alebo vy3Sia, neZ je mernd hmotnost vody
alebo mernd hmotnost jej zriedeného vod-
ného roztoku. Zo zmesi par po ich konden-
zacii sa oddeli vodnd vrstva a latka, alebo
zmes latok, charakterizovand uvedenymi
vlastnostami, sa opdtovne vrati do prostre-
dia, v ktorom dochddza k odparovaniu. Ako
latky, v pritomnosti ktorych prebieha odpa-
rovanie, sa moéZu pouZit benzén alebo to-
luén alebo xylén alebo cyklohexan alebo pe-
troléter alebo benzin alebo chlorid uhligity
alebo trichlérmetédn.
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Vynélez sa tyka spdsohu koncentrovania
vodnych roziokov obsahujicich trihydrogén-
fosforetnd kyselinu H3PO, a/alebo vodné
roztoky jej soli odparovanim volnei, alebo
i ¢asti molekuldrne viazanej vody pri atmo-
sferickom tlaku, alebo tlaku niZ$om, neZ je
tlak atmosferick§.

V sivislosti s v§robou fosforeénych soli
a priemyselnych hnojiv, najmé kvapalnych
viaczloZkovych hnojiv, je obvykle potrebné
v technologickom procese ich vyroby odstra-
nit z vodnych roztokov obsahujdcich tri-
hydrogénfosfore€nanové aniény cast a nie-
kedy prakticky i vietku volni vodu.

Pri vyrobe priemyselnych hnojiv s obsa-
hom kondenzovanych fosforetnanov je ob-
vykle potrebné z vodnych roztokov trihyd-
rogénfosfore€nej kyseliny odstrénit popri
volnej vode i ¢ast molekuldrne viazanej vo-
dy.

Molekuldrnu dehydratdciu spojend so
vznikom kondenzovanych fosforeénych Kky-
selin moZno pri znafnom zjednoduseni zné-
zornit potom takto:

t
n H3PO; -~ Huy9PuOgn+q + (n—1) HyO

Aj ked zahustovanie vodnych roztokov ob-
sahujicich trihydrogénfosforeé¢nanové iony,
odparenim volnej alebo i ¢asti molekuldrne
viazanej vody, je dnes uZ znadne prepraco-
vané a v sufasnosti v roznych obmenéch
roz8irené i v podmienkach priemyselnej pra-
xe, prindSa realizdcia tychto procesov ¢as-
to viaceré problémy, ktoré je potrebné v
zdujme uspednej funkcie vyrobnej jednot-
ky G€inne rie$it. St to predovietkym otdzky
stivisiace s mimoriadne vysokou kordznou
agresivitou, najmé voinych fosforetnych ky-
selin vodi vd¢§ine be’ne pouZivanych kovo-
vych konStrukénych materidlov, sklon k
tvorbe taZko rozruSitelnej peny tvoriacejsa
na medzifdzovom rozhrani pri zahustovani
prevdZnej viddsiny tzv. extrakénych fosfo-
reénych kyselin, najmé tzv. €ierneho typu,
vznik velmi stabilnych aerosclov obsahuji-
cich nezanedbatelné mnoZstvd koncentrova-
nej fosforetnej zloZky. Vzhladom na expo-
nencidlne sa zvySujdcu teplotu varu fos-
forenych kyselin s ich koncentraciou je
potrebné pri atmosferickom tlaku pracovat
pri teplotdch vy3§ich neZ 200 °C (pri pripra-
ve polyfosforetnej tzv. superfosforetnej ky-
seliny za pouZitia odparky s tzv. ponornym
hordkom sa teplota zahustovanej Kkyseliny
udrZuje obvykle v rozmedzi 270—340 °C),
pridom sa dasto pracuje i pri zniZenom tla-
ku. [Weber, W. C. ,,Phosphoric Acid Produc-
tion Technology", prednaska na ,Fertiliser
Round Table", Washington, D.C. — 1964, A.
V. Slack ,,Phosphoric Acid“ Marcel Dekker,
Inc., New York — 1968, P. Moraillon, ]. Rou-
binet (Pechiney-Saint Gobain, France] ,,The
Concentration of Phosphoric Acid Possible
Variations in the Design of Forced—Circu-
lation Vacuum Evaporators", ISMA — Tech-
nical Conference in Sandefjord, Nirsko —
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8.—11. september 1970, R, Marcal (Com-
panhia Uniao Fabril, Portugal) ,,Submerged
Combustion Evaporation — Recent Expe-
rience at the Barreiro Works* ISMA — Tech-
nical Conference in Sandefjord, NArsko —
8.—11. september 1970, Y. F. Berquin (Azo-
te et Produits Chimiques S. A. France]) ,,Con-
centration of Phosphoric Acid Using the
PERLOMATIC* ISMA — Technical Confe-
rence in Sandefjord, Nérsko — 8.—11. sep-
tember 1970].

V stdasnosti sa v stvislosti so zahusto-
vanim trihydrogénfosforetnych Kkyselin a
vodnych roztokov ich soli, odparovanim vo-
dy, pouZivaji hlavne tieto systémy a typy
odparovacich zariadeni: atmosferické ale-
bo vdkuové (resp. pri zniZenom tlaku pra-
cujice) odparky s volnou — tzv. termosifé-
novou, alebo nitenou cirkuldciou zahustova-
ného roztoku cez vymennik tepla zapojeny
v cirkula¢nom okruhu, odparky vyuZivajtice
priamy styk spalnych plynov so zahustova-
nymi vodnymi roztokmi (systémy s tzv. po-
nornymi hordkmi), odparky s volnym, ale-
bo nitenym roztieranim, alebo nanéd$anim
zahustovaych roztokov do formy tenkych —
— filmovych vrstiev, odparky pracujice s
rozpraSovanim zahustovanych roztokov do
priamo, alebo nepriamo vyhrievaného pro-
stredia, odparovacie zariadenie vyuZivaji-
ce elektricky (indukény ohrev, elektricky
vyboj), ohrev na zahustovanie vodnych roz-
tokov a tieZ dalSie.

Teraz sa zistilo, Ze vodné roztoky obsa-
hujice trihydrogénfosforeént kyselinu HsPO,
a/alebo jej soli moZno za velmi vyhodnych
podmienok koncentrovat odparenim volnej
alebo i Casti molekularne viazanej vody pri
atmosferickom tlaku alebo tlaku niZSom, neZ
je tlak atmosfericky, ak odparovanie pre-
bieha v pritomnosti aspoil jednej zo sku-
piny latok, pre ktoré plati, Ze ich teplota
varu pri rovnakom tlaku je niZSia, neZ je
teplota varu zahustovaného vodného roz-
toku obsahujuceho kyselinu fosforefnt a/
/alebo niektord z jej soli, tieto sa nemiesa-
ju alebo len obmedzene mieSaju s vodou a
ich mernd hmotnost pri rovnakej teplote je
niZSia alebo vy38ia, neZ je mernd hmotnost
vody -alebo mernd hmotnost zriedeného vod-
ného roztoku pouZivanej ldtky alebo zmesi
takychto latok.

Zistilo sa tieZ, Ze ako latky, v pritomnos-
ti ktorych prebieha odparovanie, je vyhod-
né pouZit benzén alebo toluén alebo xylén
alebo cyklohexén alebo petroléter alebo ben-
zin alebo chlorid uhli€ity alebo trichlérme-
tan.

Dalej sa- zistilo, e zo zmesi par po ich
kondenzicii moZno oddelit odparenti vodu
vo forme vodnej vrstvy a latku, alebo zmes
latok, charakterizovanych vy3Sie uvedeny-
mi vlastnostami je moZné s vyhodou opétov-
ne vratit do prostredia, v ktorom prebieha
odparovanie.

Uvedeny sp6sob koncentrovania vodnych
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roztokov trihydrogénfosforetnej kyseliny a/
/alebo vodnych roztokov jej soli mo’no ieo-
reticky zddvodnit takto. Ked sa dve navzéa-
jom nerozpustné a chemicky inertné kva-
palné latky (latka A a latka B) spolu za-
hrievajd, kaZ?dd z nich sa vyparuje tak, ako
keby druhej 14tky v systéme nebolo. Par-
cidlne tlaky ich pér sa teda rovnaja tlakom
pér d&istych zloZiek pa°® a pg®. Ak predpokla-
dame, Ze pre plynnu zmes plati Daltonov
zékon, md%eme pre celkovy tlak nad zmesou
kvapalin P napisat:

P = pa° + ps°

KedZe tlak nasytenych pdr €istych zloZiek
pa° a pp°® nezévisi od ich mnoZstva, zreime
ani celkovy tlak nad zmesou Kkvapalin nie
je zavisly od ich vzadjomného pomeru v zme-
si.

Ako je zname, kvapalina vrie vtedy, ked
sa tlak jej nasytenej pary vyrovnad okolité-
mu — vonkaj$iemu tlaku. KedZe celkovy tlak
P je vaG8i ako hodnota parcidlnych tlakov
jednotlivych Cistych zloZiek pA°® a ps° je i
teplota varu takejto zmesi vidy niZSia ako
teploty varu oboch d&istych zloZiek zmesi.
Teplota varu takejto zmesi ostdva konStant-
nou aZ dovtedy, kym sa celkom neodpari
jedna zo zloZiek. Potom sa teplota skokom
zmeni na teplotu varu druhej zo zloZiek.

Koncentrovanie vodnych roztokov fosfo-
renej kyseliny a/alebo vodnych roztokov
fosforetnanov spdsobom podla vynélezu mé
cely rad vyznamnych prednosti, z ktorych
moZno uviest napriklad tieto.

Odparovanie volnej a pripadne i ¢asti mo-
lekuldarne viazanej vody moZno realizovat
pri teplotach niZSich, neZ je normalny bod
varu koncentrovanych vodnych roztokov
fosfore¢nanov. Na vyhotovenie jednotlivych
¢asti strojno-technologického zariadenia pri-
chéddzajiaceho do bezprostredného styku so
zahustovanymi roztokmi moZno vzhladom
na ich niZ$iu teplotu prakticky vZdy pouZit
kovové kon$trukéné materidly, ktoré sa po-
uZivaji v stvislosti s technologickymi pro-
cesmi vyroby Kkyseliny fosforetnej. Spdsob
koncentrovania vodnych roztokov fosforeg-
nanov spdsobom podla vyndlezu je vyhod-
ny i z energetického hladiska & umoZiiuje
vyuZit na koncentrovanie i menej hodnot-
né — nizkotepelné alebo v sdcasnosli malo
vyuZivané zdroje tepelnej energie (odpado-
véa tepld voda, nizkotlakd para, slneCnd e-
nergia a podobne). Pri vhodnej volbe pouZi-
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vanej aditivnej latky, resp. zmesi latok a pri
vhodnom usporiadani jednotlivych apara-
tov moZno prakticky tiplne vylacit penenie,
ktoré je inak beZnym, negativne pdsobiacim
javom pri zahustovani vaC8iny extrakénych
fosfore€nych kyselin, hlavne tzv. &ierneha
typu, pri ich zahustovani nad ich obvykld
komerént koncentraciu 50—54 % P50s. Spo-
sob zahustovania podla vyndlezu moZno s
vyhodou realizovat pri kontinu&lnom uspo-
riadani a vedeni procesu.

Dalej uvddzané priklady ilustrujt, avsak
neobmedzuji predmet vynélezu.

Priklad 1 az 7

V celosklenenej laboratérnej apartire po-
zostévajlcej z varnej banky s moZnostou me-
rania teploty kvapalnej i parnej fédzy, umiest-
nenej v elektricky vyhrievanom topnom
hniezde, kalibrovanej delitky s moZnostou
kontinudlneho vracania lahSej kvapalnej fa-
zy spdt do varnej banky a vertikdlne situo-
vaného chladifa, sa urobila séria pokusov
diskontinudlneho zahustovania termickejtri-
hydrogénfosforetnej kyseliny obsahujicej
52,7 % P,y05 v pritomnosti viacerych s vo-
dou sa nemieSajicich, resp. len obmedzene
sa mie3ajicich rozpustadiel, ktorych merné
hmotnosi pri laboratérnej teplote je niZSia
neZ mernd hmotnost vody. Za uvedenych pod-
mienok sa experimentovalo s pouZitim
tychto organickych rozpastadiel: cyklohe-
xanu CgHyy, benzénu CgHg, n-pentdnu CgHyo,
n-hexdnu CgH,,, n-hepténu C;H;s petroléte-
ru a automobilového benzinu.

Podas vSetkych pokusov sa pracovalo pri-
bliZne s rovnakym hmotnostnym pomerom
medzi zahustovanou termickou kyselinou
fosforeénou (52,7 % P,05) a pouZitym or-
ganickym aditivom (hmotnostny pomer bol
rovny pribliZzne 1 : 4 v prospech org. aditi-
vu).

PoCas varu zmesi sa priebeZne sledovala
teplota kvapalnej fazy a teplota pér a za-
znamendval sa tieZ objem vodnej vrstvy v
delicke.

Po ukonfeni destildcie a po vychladnuti
zmesi vo varnej banek sa zahustend kyseli-
na tvoriaca Specificky taZ$iu — spodna
kvapalnu fazu oddelila od organickej fazy.

Vo vzorke kyseliny sa titradne stanovil
obsah fosforetnej zloZky.

Experimentdlne ziskané vysledky sa zhr-

7 nuté v tabulke &. 1.
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Tabulka €. 1
Priklad ¢. Druh overovaného Teplota (°C) Koncentracia za-
organického aditivu kvapalnej fazy parnej fézy hustenej kyseliny
(% P,05)
1 cyklohexan, CgH,q 79,5 aZ 81 79,0 aZ 79,5 63,56
2 benzén, CgHg 80,0 aZ 80,5 75 66,16
3 n-pentén, CsH,s 36,5 aZ 37,5 36 56,1
4 n-hexan, CgHiy 68,5 aZ 70,0 68 59,96
5 n-heptéan, C;Hyg 96,5 aZ 97,0 96 63,55
6 petroiéter 55,5 aZ 58,5 52 a7 54 58,49
7 automobiiny benzin 79,0 aZ 88,5 73 4%z 79 63,25

Priklad 8 aZ 11

V laboratirnej aparatire, ktorei schéma
je na obrazku ¢&. 1, pozostavajicej z varnej
banky s moZnosiou merania teploty kvapal-
nej fazy, umiestnenej v elektr.cky vyhrie-
vanom topnom hniezde, izolovaného desti-
latného néstavca s teplomerom, slfiZiacim
na meranie teploty péar, deli¢ky umoZiiuii-
cej odpastanie hornej i spodnej — taZde]j
kvapalnej fazy spojenej sifonovym prepadom
s varnou bankou a z vertikdlneho sklene-
ného chladia, sa experimentdine sledovala
moZnost zahustovania termickej a extraké-
nej trihydrogénfosforetnej kyseliny spdso-
bom podla vyndlezu za poufZitia tetrachlsr-
metdnu — chloridu uhli¢itého, (CCl;) a v
inych pokusoch za pouZitia chloroformu —
trichlormeténu, CHCl;, kioré sa s vodou
nemieSaji alebo len obmedzene mie3ajl, a
ktorych mernd hmotnost pri laboratérnej
teplote je vy$3ia, neZ je mernd hmotnost vo-
dy.

Pocas pokusov tejto série sa pracovalo pri-

Tabulka €. 2

bliZne s rovnakym hmotnostnym pomerom
medzi zahustovanou Kkyselinou a pouZitym
rozpuStadlom (hmotnostny pomer medzi
zloikami na zac¢:atku pokusu bol rovny 1 :
: 6,8 aZ 9,1 v prospech rozpistadla).
PouZivana a v ramci sktG3Sok zahustovand
kyseliny obsahovala:
— termickd H3PO; z n. p. Fosfa - PoStor-
na: 52,7 % celk. P05
— extraktnd H3PO; od fy.
vo: 50,47 % celk. Py0s.

IHP - Praho-

V priebehu kaZdé&ho z urobenych pokusov
sa priebeZne sledovala teplo:a kvapalnej i
parnej fazy. Po ukonéeni pokusu a po vy-
chladnuti zmesi vo varnej banek sa zahuste-
néd kyselina tvoriaca Specificky taZsiu —
spodni kvapalntG fdzu oddelila od vrstvy
rozptstadla v sklenenom deliacom lieviku.

Vo vzorke zahustenej kyseliny sa analy-
ticky urcil obsah fosfore¢nej zloZky.

Ziskané vysledky sii zhrnuié v tabuike ¢.
2.

Priklad ¢. Druh pouZi-, Teplota (°C) Koncentréacia
tej kyseliny Druh pou#itého  kvapalnej fazy parnej fdzy zahustenej ky-
aditivu seliny (% Py0;5)
8 termicka k. trichlérmetén, chlo- 65,5 aZ 68,5 595 a% 60,3 58,50
roform - CHCly
9 evirakéna k. trichlérmetén, chlo- 68 a¥% 69 60 55,18
) roform - CHCly
10 termickd k. tetrachlérmetén, 84 aZ 90,5 75 az 75,5 60,22
chlorid uhli€ity,
CCl
11 extrakCnd k. tetrachldrmetén, 80,5 a7 84,0 75 58,12
chlorid uhli¢ity,
CCl,

Priklad 12 a 13

Kontinudlne pracujica, celosklenend apa-
ratira, schématicky zndzornend na obrazku
€. 2 pouZivand pocas tejto série pokusov po-
zostdvala z tychto hlavnych &asti:

— z varnej banky s moZnosiou merania
teploty kvapalnej fdzy a kontinudlnym
odvodom 3pecificky taZSej vrstvy cez
kvapalinovy uzdver, umiestnenej v e-
lektricky vyhrievanom ,hniezde®;

— vertikédlne]j, tepelne izolovanej kolony
naplnenej volne nasypanou sklenenou
vyplilou, opatrenej v jej hornej &asti
privodom zahustovaného vodného roz-
toku obsahujiiceho fosiorefnanové ié-
ny s moznostou sledovania teploty par-
nej fazy;

— kontinuélne pracujice; delitky s kva-
palinovym uzdverom a z dvoch nad se-
bou umiestnenych a vertikdlne situo-
vanych chladicov,
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Ako zahustovany vodny roztok, charakte-
rizovany obsahom PO,-i6nu sa pouZivala ko-
merénd extrak@nd trihydrogénfostoredna
kyselina od firmy IHP - Prahovo, obsahuji-
ca 47,37 % celkového Py05 a 49,22 % Py05
uréeného prepoftom jej acidity a komerZ-
nd extrakénd trihydrogénfosforetna kyseli-
na tzv. Gierneho typu povodne uréena pre
spracovanie na trojity superfosfat, obsa-
hujica 51,86 % celkového P,05 a 52,09 %
P,05 ureného prepoftom acidity Kkyseliny.

Ako organickd fdza tvoriaca druht zloZ-
ku — s vodou len obmedzene sa mieSajuci
aditiv sa pouZil technicky chloroform
CHCly (merna hmotnost pri
20°C d p0c = 1455 kg . m—S].

Podas pokusov sa postupovalo tak, Ze do
varnej banky sa predloZilo cca 100 g za-
hustovanej extrakénej kyseliny a asi 600 g
technického chloroformu. P48t spodného
z dvoch vertikdlnych chladi€ov sa zahltil
zahustovanou kyselinou a druhy chladic sa
napoijil na privod erstvej chladiacej vody.
Potom sa zmes vo varnej banke zacala vy-
hrievat na teplotu jej bodu varu (86 °CJ.
Po ustédleni tepelného reZimu zapofalo sa
s kontinudlnym ddvkovanim zahustovanej
kyseliny cez vertikdlny kondenzalny vymen-
nik tepla — chladi¢ do hornej Casti verti-

Tabulka ¢. 3
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kélnej vypliiovej kolény. Zahustované kyse-
lina stekala po povrchu vyplne proti pohy-
bu parnej fazy v dosledku &oho dochédza-
lo k odparovaniu v nej obsiahnutej vody.
Zahustend kyselina sa ako 3pecificky taZ-
gia zloZka zhromaZdovala pri dne varnej
banky, odkial odtekala, timerne k jej dav-
kovanému mnoZstvu, cez kvapalinovy uzé-
ver. Zmes par chloroformu a vody s obsa-
hom zne&istujiacich prchavych zloZiek vné-
ganych do systému najmé zahustovanou ky-
selinou sa po kondenz4cii v ststave chladi-
tov zhromaZdovala v sklenenej delicke. Tu
dochédzalo k oddelovaniu vodnej fazy, tvo-
riacej v danom pripade hornd vrstvu, od
$pecificky tazsieho chloroformu, ktory kon-
tinudlne pretekal kvapalinvym uzdverom a
vracal sa tak k odparovanej zmesi vo var-
nej banke.

V zéujme zlep3enia separdcie kvapalnych
faz pridavali sme do deli€ky cez sistavu ver-
tik4lne situovanych chladiCov — Kkonden-
zdtorov malé mnoZstvo povrchovo aktivnej
latky {Neokal).

Podas dlhodobého, viachodinového konti-
nudlneho chodu zariadenia sme merali za-
kladné tdaje, ktoré st zhrnuté v tabulke C.
3.

Oznatenie po- Druh davkovanej Déavkova- Teplota (°C) Koncentracia za-
kusu — prikla- extrakénej HyPO, né mno%- kvapalnd parnd  hustenej kyseliny
du a vzorky stvo ky- taza faza (% P,05)
seliny (g . foto- prepottom
.min~1) metricky  acidity
Priklad &. 12 Komerénd extrakénd
H3PO, od firmy IHP -
vzorka €. 1 - Prahovo {SFR]) 0,62 86 60 52,06 53,54
vzorka €. 2 0,78 86 60 54,06 55,9
vzorka &. 3 0,78 86 60 54,43 55,50
Priklad ¢. 13 Komerénd extrakéna
H3PO, tzv. ¢ierny typ
vzorka €. 1 1,30 86 60 54,44 55,58
vzorka €. 2 1,30 86 60 55,20 55,83

PREDMET VYNALEZU

1. Sposob koncentrovania vodnych rozto-
kov obsahujtcich trihydrogénfosforetnu ky-
selinu HyPO; a/alebo jej soli odparovanim
volnej alebo i €asti molekuldrne viazanej
vody pri atmosferickom tlaku alebo tiaku
niZSom, neZ je tlak atmosfericky vyznacu-
jaci sa tym, Ze odparovanie preb'eha v pri-
tomnosti aspoii jednej zo skupiny latok,
pre ktoré plati, Ze ich teplota varu pri rov-
nakom tlaku je niZ3ia, neZ je teplota varu
zakoncentrovaného vodného roztoku obsa-
hujiceho kyselinu fosfore¢nii a/alebo nie-
ktora z jej soli, tieto sa nemie8aji alebo len
obmedzene mieSaji s vodou a ich merna

hmotnost pri rovnakej teplote je niZSia ale-
bo vy$3ia neZ je mernd hmotnost vody ale-
bo mernd hmotnost jej zriedeného vodného
roztoku, priCom zo zmesi par po ich kon-
denz4cii sa oddeli vodnd vrstva a latka ale-
bo zmes latok, charakterizovand uvedeny-
mi vlastnostami, sa opdtovne vrati do pro-
stredia, v ktorom dochaddza k odparovaniu.

2. Sposob koncentrovania podla bodu 1
vyznacujici sa tym, Ze odparovanie prebie-
ha v pritomnosti benzénu alebo toluénu ale-
bo xylénu alebo cyklohexdnu alebo petrol-
éteru alebo benzinu alebo chloridu uhlici-
tého alebo trichlérmeténu.

2 listy vfkresov
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