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57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Anreicherung von Calciumfluorid in calcithaltigen
“luoritflotationskonzentraten. Ziel der Erfindung ist die Gewinnung von Calciumfluorid mit hohem
3einheitsgrad aus minderwertigem Abfalimaterial und sauren Absorptionstésungen von Industrieab-
jasen, besonders der Zinnverhiittung. ErfindungsgemaR wird eine Fluorwasserstoff enthaltende Ablauge
nit calcithaltigem Fluoritflotationskonzentrat, das 10 bis 70% Calciumcarbonat enthalt, kontinuierlich
»der diskontinuierlich unter Riihren innerhalb von 10 min bis zu wenigen Stunden bei héchstens 80 ©C
imgesetzt. Das angereicherte Calciumfluorid setzt sich gut ab und ist problemlos abtrennbar. Das
jewonnene Produkt besitzt mit einem Gehalt von ber 97% Calciumfluorid Saurespatqualitat. Das
Verfahren erschiieRt die 6konomisch vorteithafte Verwertung von Sekundarrohstoffen.
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Verfahren zur Anreicherung von Calciumfluorid in calcit-
haltigen Fluoritflotationskonzentraten

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Anreicherung von
Calciumfluorid in calcithaltigen Fluoritflotationskonzen-
traten. Calciumfluorid, als Mineral Fluorit genannt, wird
in der WMetallurgie und mit hohem Reinheitsgrad zur techni-
schen Darstellung von Fluorwasserstoff und damit nahezu .
aller Fluorverbindungen bendtigt.

Charakteristik der bekannten technischen Ldsungen

Calciumflivorid wird als technisch wichtiger Grundstoff in
unterschiedlichen Reinheitsgraden, insbesondere zur Gewin-
nung von Fluorwasserstoff in SHurespatqualitit benstigt.
In der Natur kommt Calciumfluorid meistens gemeinsam nit
~anderen lineralien wie Schwerspat, Siliciumdioxid und/oder
Calcit vor. Je nach der Lagerstétte ist die Qualitidt des
Calciumfluorids verschieden. Bekanntlich erfolgt die Tren-
nung von anderen Ilineralien, beispielsweise Schwerspat,
-durch Flotation., Der Siliciumdioxidanteil wird durch die
Flotation auf etwa 2 % herabgesefzt. Die Gewinnung von cal-
citfreiem FluBspat ist sehr aufwendig und nur unter grofen
Verlusten mdglich, so daB praktisch nur calecithaltige Zwi-
‘schenprodukte geringer Qualitdt bei der Flotation isoliert
werden,

Fluorwasserstoffhaltige Industrieofenabgase, z.B. die bei
der Zinnverhiittung anfallenden, miissen zur Reinhaltung der
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Luft in Absorptionsldsungen geleiﬁet werden, Es ist bekannt,
daB aus diesen Ablaugen die Fluoridionen durch Fdllung mit
Calciumverbindungen entfernt werden, wobei vor allem Cal~-
ciumoxid, Calciumhydroxid oder Calciumcarbonat angewandt
werden. Nachteilig ist debedi, daB sehr feinkOrniges synthe-
tisches Calciumfluorid entsteht, das schlechtes Absetzver-
halten bzw. eine schwierige Filtrierbarkeit aufweist. Be-
kannt ist, daB diese unglinstigen Eigenschaften durch Zu-
sttze wie Calciumsulfat (DL-OS 2 223 300) verbessert werden
ktnnen. Ein anderes, dem gleichen Zweck dienendes Verfahren
(DL-AS 2 508 548) ist an die Verwendung von Calciumcarbonat
- bestimmter KorngroBen gebunden,
Nachteilig ist bei diesem Verfahren, daB ZusHtze die Yuali-
- tat des FPdllproduktes beeintréchtigen bzw. Calciumcarbonat
hoher Reinheit auf die notwendige Korngrifle aufgemehlen wer-
den muf.
Um gut filtrierbare Fédllungen beim Einsatz von Calciumcarbo-
nat zur Entfernung des Fluorids aus Abwissern zu erhalten,
sieht ein anderes Verfahren (DD-PS 89 377) vor, die Losungen
bis auf einen Gehalt von 0,5 bis 2,5 % Fluorwasserstoff zu
verdiinnen.
Nachteilig hierbei ist, daB dadurch sehr lange Reaktions-
zeiten erforderlich sind. |
~ Bei den F#dllungen der Fluoride mit Calciumsalzen aus den Ab-
laugen der Zinnverhiittung, die neben Fluorwasserstoff auch.
Arsenite und/oder Arsenate enthalten, entstehen zugleich
schwerldsliche Calciumarsenite und/ocder Calciumarsenate, de-
fen_Abtrennung vom Calciumfluorid schwierig ist.
'Die Pluoridentfernung aus den Ablaugen und Abwissern ist
zur Vermeidung einer Grundwasserverschmutzung erforderlich
und soll zugleich einer zusitzlichen Gewinnung von Calcium-
fluorid dienen, wobei aber iﬁ den genannten Fdllen keine
Saurespatqualitit erreicht wird.
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Ziel der Erfindung

Das Ziel der Erfindung besteht in einer Ckonomisch vorteil-~
haften, einfachen und gleichzeitig der Verbesserung des Unm~
weltsohutzes'dienenden Gewinnung von Calciumfluorid in ho-~
her Reinheit aus calcithaltigen Flotationskonzentraten, das
als Sdurespat Verwendung finden kanﬁ. Gleichzeitig soll ei-
ne Abreicherung von Siliciumdioxid in diesem laterial und
die Vermeidung besonderer Zusitze oder Volumenvergréﬁerung
der Losung bel der Durchfiihrung des Verfahrens erreicht ver-
den. SchlieBlich ist es auch Ziel der Erfindung, die Roh-
stoffbasis fiir Fluor und Fluorverbindungen durch Nutzung von
Abprodukten und Einbeziehung calcitreicher Lagerstitten bzw.

Lagerstittenteile zu erweltern.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein einfaches,
technisch verWertbares Verfahren éur.Anreidherung von Cal-
ciumfluorid in calcithaltigen Fluoritflotationskonzentraten
zu entwickeln, das eine Okonomisch vorteilhafte Nutzung cal-
citreicher Lagerstatten bzw. Lagerstdttenteile und die Ver-
wendung industrieller fluorwasserstoffhaltiger Ablaugen er-
moglicht, dabei eine Abreicherung von Siliciumdioxid in den

Fluoritflotationskonzentraten und eine Senkung des Fluorid-
' gehaltes in den Ablaugen einschlieBt, keine Zusatzstolfe
oder Verdiinnung benttigt und ein sehr reines, nahezu arsen-
freies -Calciumfluorid liefert. '

'Erfindungsgeméﬁ wird die Aufgabe dadurch gelost, daB eine
sauer reagierende Fluorwasserstoff, Hexafluorosilikate,
Arsenite und/oder Arsenate enthaltende Absorptiounslésung
von Industrieofenabgasen, insbesondere der Zinnverhiittung,
mit einem calcithaltigem Fluoritflotationskonzentrat unter
Rihren versetzt wird. Das Mengenverhiltnis wird so gewdhlt,
daB stets ein geringer UberschuS an Fluorid in der Ldsung
gegeniiber dem Calciumcarbonat des Fluoritflotationskonzen-

'..trats vorhanden ist. Die Reaktionsdauer betrigt von lo Mi-
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nuten bis zu wenigen Stunden, es kann bel Raumtemperatur
oder bei den durch den Absorptionsvorgang der Industirie-
abgase in den Laugén sich einstellenden Temperaturen ge-
arbeitet werden. Besonders geeignet ist eine Reaktions~
zeii von 20 bis 4o Minuten beil voriugsweise 40 - 60°C. Das
Reaktionsgemisch schiumt nur wenig, die Temperatur bleibt

~ weghrend der Zugabe des Flotationsmehles nahezu konstant.
Das erfindungsgemifBe Verfahren kann diskontinuierlich in
geeigneten GefdBen z.B. einem zylindrischen stehenden Kes-
sel oder in mehreren zylindrischen Kesseln mit geeigneten
 Rithrwerken durchgefiihrt werden oder es kann kontinuierlich,'
wobei das Flotationskonzentrat der sauren fluoridhaltigen
Ablauge entgegengefiihrt wird, durchgefiihrt werden. '
‘Calciumfluorid wird nach diesem Verfahren mit sehr guten
Absetzverhalten beziehungsweise in sehr gut filtrierbarer
Form gewonnen. Zusitze zur Verbesserung des Kristallisa-
tionsverhaltens sind nicht erforderlich, weil der im Flo- . .
tationskohzentrat béreits vorhandene Calciumfluoridantell
die Kristallisation fordert. ‘

Die vorgelegten sauren Fluoridldsungen, die neben 20 bis

7o g Fluorid pro Liter, vorzugsweise 35 bis 50 g Fluorid
pro Liter, davon 2 bis 5 g Fluorid als Hexafluorosilikat,

0 bis 25 g Arsenit und/oder Arsenat, davon 8o % als Arse-
nit und bis zu 2,5 g Sulfat pro Liter enthalten xOnnen,
wurden mit Flotationskonzentrat, das 1o bis To % Calcium-
carbonat, voréugsweise 30 bis 50 % Calciumcarbonat, und

bis zu 2 % Siliciumdioxid enthalten kann, versetzt.

Dabei erwies sich ein Molverhdltnis von Calciumcarbonat zu
Fluorid von 1 : 2,05 als giinstig, um bei den genannten Re-
aktionszeiten und -temperaturen eine vollsté@ndige Abreiche-
rung des Calciumcarbonatanteiles im Flotationskonzentrat zu
erreichen. A ‘

Es ist iiberraschend, daB bei dem erfindungsgemiBen Verfahren
kéine, die Qualitst des Calciumfluorids mindernden Calcium-
arsenite und/oder Calciumarsenate ausfallen beziehungsweise
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an der Oberfliche des Calciumfluoride adsorbiert werden;“»
wie es bei den bekannten Verfahren zur Ausfdllung von Fluo-
riden aus. wiBrigen, Fluorwasserstoff und Arsenite und/oder

Arsenate enthaltenden Losungen mit Calciumoxid oder Calciun-

hydroxid beobachtet wird.

Das bei der Reaktion gebildete, angereicherte Calciumfluorid

wird durch Filtration oder Sedimentation abgetrennt, mit Vas-

ser gewaschen und bei Bedarf getrocknet. Es besitzt SHure-

spatqualitdt, enth&lt nur Spuren von Arsen und einen gegen-

liber dem Ausgangsprodukt um bis zu 50 % verminderten Sili-
ciumdioxidanteil, da eine Koagulation des durch den Fluor-
wasserstoff aus dem Flotationskonzentrat gelosten Silicium~-
dioxids in der Miéchung erst nach mehrstiindigem Stehen ein-
tritt. Bel Reaktionszeiten um.6o Minuten erniedrigte sich
der Siliciumdioxidanteil um 20 bis 50 %, vorzugsweise um 3o
Das gewonnene Calciumfluorid weist einen Gehalt von iiver

97 % Calciumfluorid, unter o,3 % essigsiurelvsliche, als
Calciumcarbonat berechnete Anteile, 0,8 bis 1,2 % Silicium~
dioxid und weniger als 1+107% Arsen auf.

Das erfindungsgemille Verfahren wird in den Ausfihrungsbei-
spielen weiter erlgutert.

Ausfithrungsbeispiele

Beispiel 1

In einem zylindrischen Plastgefdl werden 5,0 Liter Absorp-
tionslgsung. (57,2 g*1”! Pluorid, davon 3,4 g'1l™' in Form
von Hexafluorosilikat, 9,0 g.1"1.Arsen, davon 9,0 g’l'1 in
Form von Arsen (III), 1,6 g‘l_1 Chlorid und 2,0 g-l'1 Sui-
fat) bei 65°C unter stindigem Rilhren mit 2,83 kg Fluorit-
flotationskonzentrat (26,4 % CaCOB, 1,2 % 8105, 71,5 %
 CaF2) innerhalb von 1o Minuten Versetzt. Nach 15 ilinuten
wird das Pdllprodukt abgesaugt, gewaschen und getrocknet.
Es enth#lt 0,3 % essigsiurelsvsliches Calcium (berechnet als

CaCo,), 0,8 %‘5102, 0,4 % Wasser und 98,1 % CaF, sowie we-
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niger als 1.10 7 % Arsen.

Beispiel 2

In einem zylindrischen Plastgefdl werden 550 ther.Absorp—
tionslosung (57,2 g*1” =1 Pluorid, davon 3,4 gl =1 4n Form von
Hexafluorsilikat, 9,6 g* 1 1.Arsen, davon 9,0 g* 1 - in Form
-von Arsen (III), ,6 gel” Chlorid und 2,0 gel~ T suifat) bei
60° ¢ unter sténdigem Rihren innerhalb von 1o Minuten mit
1,40 kg Pluoritflotationskonzentrat (53,3 % CaCOB, 1,4 %
8102,44 8 % CaF ) versetzt. Nach 20 Minuten wird das FHll-

- produkt abgesaugt, nit Wasser gewaschen und getrocknet. Es
enthilt 0,3 % essigssurelvsliches Calcium (berechnet als

- CaCo ) 0,9 % 8105, 0, 4 % Wasser und 98,0 % CaF,, sowie weni=-
ger als 1«10 3 b Arsen.

Beispiel 3

Tn einem zylindrischen Rilhrkessel werden 4,5 m> Absorptions-~

1ssung (32,6 g'l'_'1 Fluorid, davon 2,8 g-1-1 in Form von
Hexafluorosilikat, 3,9 g'1f1 Arsen, davon 3,8 g-l—1 in Form
von Arsen (ITI), 1+1 g+1”' Chlorid und 1,4 z+17" sulfat)
pei 60°C unter stindigem Ruhrea innerhalb von 35 Minuten mit
2490 kg F1uor1tflotatlonskonzentrat (15,4 % CaCOB, 1,2 %
$i0,,, 83,0 % CaF ) versetzt und danach noch 30 Minuten ge-
ruhrt Die Triibe wurde in ein Vakuumtrommelzellenfilter ge-
geben. Nach etwa 30 Minuten war der Piltrationsvorgang be-
endet Der Pllterkuohen enthielt 7T, 85 % Restfeuchte. Die
chemlsche Analyse ergeb 0,3 % essigssureltsliches Calcium,
2 sowie

verechnet als Calciumcarbonat, 0,85 % Si0,, 98 % CaF
weniger als 1‘10"3 % Arsen, bezogen auf Trockenmasse.
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- Erfindungsanspruch

1. Verfahren zur Anreicherung von Calciumfluorid in calcit~-
haltigen Fluoritflotationskonzentraten gekennzeichnet da-
durch, daB eine sauer reagierende, Fluorwasserstoff und ge-
gebenenfalls Hexafluorosilikate, Arsenite und/oder Arse-
nate enthaltende-Absorptionslﬁsung von Industrieabgasen,
insbesondere der Zinnverhiittung, mit calcithaltigen Fluo-
ritflotationskbnzentraten wit einem Gehalt von 1o bis 7o %
Calciumcarbonat unter Rilhren wihrend 1o Minuten bis zu ei-
nigen Stunden, bel einer Temperatur zwischen 1o und 80°C in
- einem an sich bekannten ReaktionsgefdB so versetzt oder das
Flotationskonzentrat der Ldsung in mehreren an sich bekann-
- ten nacheinander angeordneten und untereinander verbundenen
Geféﬁen'diskontinuierlich oder kontinuilerlich so entgegen-
gefiihrt wird, daB in jedem Fall ein geringer stdchiometri-
scher UbersphuB an Fluorid in der Lsung gegeniiber dem
Calciumcarbonat des Flotationskonzentrats vorhanden ist und
nach der Reaktion aﬁgereichertes Calciumfluorid abgetrennt,
mit Wasser gewaschen und getrocknet wird.

2. Verfahren nach Punkt 1 gekennzeichnet dadurch, daB das
Fluoritflotationskonzentrat vorzugsweise 30 bis 50 % Cal-
ciumcarbonat enthélt, die Reaktionsdauer vorzugsweise 20
bis 3o Minuten bei einer Temperatur von vorzugsweise 4o bis
60°C und das molare Verh&ltnis von Fluoridionen der L¥sung
zu Calciumcarbonat in Plotationsmehl vorzugsweise 2,05 zu 1
betrigt.

3+ Verfahren nach Punkt 1 und 2 dadurch gekennzeichnet, daf
das Calciumfluorid auf mindestens 97 % angereichert wird
und nur Spuren von Arsen enthilt.
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