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Spos6b przerdébki roztworu kwasu fluorokrzemowego
na fluorokrzemlan sodowy, fluorokrzemian potasowy
i kwas siarkowy
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Przedmiotem wynalazku jest sposéb przerébki
wodnego roztworu kwasu fluorokinzemowego, ktéry
uzyskuje si¢ ubocznie przy produkeji superfosfatu,
na fluorokrzemian potasowy oraz roztwoér kwasu
siarkowego, wolny od zanieozyszczenn w stopniu
umozliwiajagcym jego wykorzystanie przy preduke.i
nawozu.

Obydwa fluorokrzemiany stajg sie stopniowo co-
raz bardziej cennymi materialami wyj§ciowymi dla
produkcji wielu fluorkéw wedlug mowych techno-
logii wykorzystujgcych fluor pochodzacy z fosio-
rytéw i apatytow.

Znany powszechnie stosowany sposéb przerdobki
kwasu fluorokrzemowego polega na wytworzeniu
z niego fluorokrzemianu sodowego przez zadamie
chlorkiem isodowym |w znacznym madmiarze. W po-
dobny sposdb przez reakcje kwasu fluorokrzemo-
wego z chlorkiiem potasowym otrzymuje sxe fl:ulapo-
krzemian potasowy.

Spos6b wytwarzania fluorokrzemianu sodowego
w oparciu o konwersje kwasu fluorokrzemowego
chlorkiem sodowym jest miedogodny ze wzgledu
na matg wydajno$¢ materiatows i ucigzliwy $ciek,
ktérym jest pokonwernsyjny roztwor kwasu solne-
go, zawierajacy chlorek sodowy i kwas fluoro-
krzemowy. W konwersji prowadzonej chlorkiem
potasowym wydajno$¢ materiatowa jest wprawdzie
z powodu mniejszej rozpuszczalnosci fluorokrze-
m‘iansu potasowego wieksza, powstaje w niej jed-
nak réwniez ucigzliwy 'éciefk‘, a przy saczeniu .wy-
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trgconej soli wydzielajacej sie witedy w postaci
bardzo drobnych krysztaléw wystepuja powazne
trudnos$ci. Podobne trudnosci istniejg przy wytra-
caniu fluorokrzemianu potasowego siarczanem po-
tasowym.
Niewlasciwosdi obecnego spcsobu wytwarzania

- fluorokrzemianu sodowego proponowano wedlug

danych z literatury usungé przez oparcie go o kon-
wersje kwasu fluorokrzemowego siarczanem sodo-
wym majgc na uwadze, Ze powstajacy wiedy kwas
siarkowy bedzie mozna wykorzysta¢ w produkcji
superfosfatu. Ckazalo sie¢ jednak, ze technologia
taka daje jeszcze mmniejsza wydajno§é materiatows,
a otrzymany roztwoér kwasu siarkowsago jest za-
nadto zanieczyszczony, by nadawat si¢ do zastose-
wania nawet w priodukcji superfosfatu. '

Wynika to ze zbyt wielkiej zawarto§ci w roz-
tworze pokonwersyjnym soli sodowej, ktéra nie-
korzystnie wplywa ma wulatnianie sie czterofluorku
krzemowego z mieszanki reakcyjnej, ztozonej z roz-
tworu kwasu siarkowego i fosforytu lub apatytu.
Druga ‘ujemna cechg pokonwensyjnego roztworu
jest Zbyt duza zawarto$§é w mim. jonu fluorokrze-
mianowego, ktéry powoduje korozje aparatury stu-
zgcej do operowania kwasem is‘arkowym w opera-
cji rozcienczenia, chlodzenia. i magazynowania.
W wyniku przeprowadzonych badan, ktére dopro-
wadzily do wynalazku, opracowano technologie
przer6bki kwasu fluorokrzemowego opartg o kon-
wersje prowadzong dwuetapowo najpierw wodoro-



siarczanem socdowym, a nastepnie wodorosiarcza-
nem potasowym.

W toku przeprowadzonych w tym zakresie badan
okazalo ‘sie, ze ujemnych z ttechnologicznego punk-
tu widzenia cech konwersji kwasu fluorokrzemo-
wego siarczanem sodowym oraz konwersji prowa-
dzonej siarczanem potasowym nie posiada proces,
w ktérym wytrgcanie fluorokrzemianu sodovwego
4 fluorokrzemianu potasowego polega na -kolejnym
dzialaniu ma ten sam roztwoér kwasu fluorokrze-
! 0 najpierw wodosiarczansm sodowym, a na-

Wrke wodorosianczanem potasowym.

k okazalo sie bowiem w tym warunkach moz-
na mie tylko bardzo znacznie podwyzszyé wydaj-
no§¢ materiatlowsa konwersji, ale réwniez co jest
bardzo wazne ze wagledéw technologicznych, wy-
dzielié 'obydwa fluorokrzemiany, a szczegélnie flu-
orokrzemian potaséwy w postaci tak wielkich kry-
sztaléw, ze utatwione jest ich sgczenie i przemy-
wanie. Ostatmi rezultat zawdzigcza si¢ znacznemu
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podwyzszeniu  rozpuszczalnosci fluorokrzemianu -

potasowego spowodowanej obecnoscia w roztworze,
reakcyjnego kwasu siarkowego.

Korzystng postaé csadu fluorokrzemianu potaso-
wego wynikajgcg z podwyzszonego stezenia kwasu
siarkowego moima uzyskaé roéwmiez przy zastg-
pieniu znacznej iloSci wodorosianczanu sodowego
zastosowanego w etapie pierwszym obojetnym siar-
czanem sodowym. Daje to dobry rezultat szczegol-
nie w tym przypadku-jezeli wyjSciowy roztwoér
kwasu fluorokrzemowego oraz soli stracajacej po-
siadajg wysokie stezenie.

Stosowanie wodorosiarczanéw w konwersji kwa-
su fluorokrzemowego posiada uzasadnienie réwniez

w aspekcie surowcowym. Jak wiadomo siarczan

i wodorosiarczan sodowy a takve wwodorosiarczan
potasowy s3 to uboczne i ucigzliwe produkty prze-
mystu chlorowodoru.

- Najkorzysbniejszy technologicznie proces wytwa-
rzamia chlorowodoru w oparciu 0 rozktad chlorku
sodowego lub potasowego kwasem siarkowym
sktada sig z dwu etap6w.

- W etapie pierwszym prowadzi sie rozklad z wy-
twarzaniem chlorowodoru i odpowiedniego wodo-
rosiamczanu, w etapie drugim przeprowadza sie re-
akioje miedzy chlorkiem i wodorosiarczanem po-
chodzgcym z etapu pierwszego. Drugi etap jest
trudniejszy do przeprowadzenia od pierwszego.
Z tego powodu dla przemystu chlorowodoru ko-
rzystne jest przeprowadzenie rozkiadu tylko do
wodorosiariczanéw. Niezalezmie od wymienionego
Zr6dta wodorosiarczanéw istnieje mozliwosé uzys-
kania ich w charakterze produktéw ubocznych w
samym [przemysle fluorowym.

Wedlug wynalazku do wodnego roztworu kwasu
fluorokrzemoweigo uzyskanmego przez pochlanianie
czterofluorku. w ‘wodzie z gazéw przy produkcji su-
perfosfatu, zawierajgcego zwykle okolo 100 gra-
méw/litr kwasu fluorokrzemowego dodaje sie ste-
zomy roztwér wodorosiarczanu sodowego) ewentual-
nie w mieszaninie z Na,SO, podiczas mieszania, na-
stepnie pozostawia sie ciecz do ‘sklarowania, zlewa
sie¢ jg nastepnie zmad osadu fluorokrzemianu so-
dowego, a osad przenosi sie ma filtr lub wiréwke
i przeptukuje malg ilosciag wody.

25

35

10

45

60

. : 4

Ilo§¢ wodorosiarczanu sodowego ewentualnie
w mieszaninie z Na,SO, korzystnie jest tak dobraé
aby wynosita powyzej polowy np. ‘okolo 2/s iloci
stechiometrycznej. Przy takim stosunku reagentéw

- pozostaje wobec duzego stezenia anionéw fluoro-

krzemianowych w roztworze tylko bardzo mata
ilos¢ kationéw sodowych. Do klarowmej cieczy
wprowadza sie nastepnie stezony roztwoér wodoro-
siarczanu potasowego ewentualnie w mieszaninie
z K>S0, kidrego ilo§é wylicza si¢ wediug analizy,
aby byla réwnowazna iloSci miewytrgconego po-
rrzednio jonu fluorokrzemianowego.

Podczas mieszania nastepuje wytrgcenie bardzo
dobrze saczalnego fluorokrzemianu potasowego,
ktéry pozostawia sie do osadzenia, a po zlanu.kla--
rownej cieczy odsagcza isie, przemywa i suszy: Oby-
dwa produkty odznaczajg sie zadawalajgcg czys-
toscig. W pozostalej cieczy znajduje sie w zasadzie
tylko kwas siarkowy woraz niewielkie zanieczysz-
czenia, ktére stanowig siarczany sodowy i petaso-
wy oraz kwas fluorokrzemowy.

Rozcieticzony kwas siarkowy uzyskany po od-
dzieleniu fluorokrzemianu mfiesza sie¢ ze stezonym
kwasem siarkowym i stosuje do produkcji super-
fosfatu.

Przyktad I. Do roztworu kwasu fluorokrze-
mowego 0 objetosci 10,0 litra zawierajacego 100 g
H,SiFg/l dodano intensywnie mieszajge 5,0 litra

. roztworu wodnego wodorosiarczanu sodowego za-

wierajacego 252 g NaHSO,/litr. Po uplywie 40 mi-
nut sklarowany roztwér zlano znad osadu krysz-
tatow Na,SiFg i zadano go roztworem wodorosiar-
czanu potasowego o objetosci 2,5 litra zawierajg-
cego 351 g KHSOMitr. Osady z obydwu etapéw
konwensji sgczono oddzielnie, przemyto, po czym
wysuszono. Otrzymano 707,0 g Na,SiFs oraz 634 g
K,SiFs. Skiad roztworu pokonwersyjnego wyzna-
czony analitycznie byt nastepujacy: 86 g H,SO,/litr,
10,7 g Na,SO,itr, 3,1 g K,SO,/litr, 2,6 g H,ySiF,/litr.
Objetosé roztwonu pokonwersyjnego wynosita 17,5 1.

Przyktad II. Do roztworu kwasu fluorokrze-
mowego o objetosci 10,0 litra zawierajgcego 100. g
H,SiFg/litr dodano fintersywnie mieszajgc 4 litry
roztworu zawierajgcego wodorosiarczan i siarczan
sodowy o stezeniu 120 g NaHSO, i 85g Na,SO,/litr.
Po uplywie 40 minut sklarowany roztwér zlano
znad osadu krysztaté6w Na,SiF; 'i zadano go roztwo-
rem stanowigcym mieszanine wodorosiarczanu po-
tasowego i siarczanu o objetoéei 2 litry zawieraja-
cego 175 g KHSO, 1 118 g K,SO, w 1 litrze roztworu.
Osady z obydwu etapéw konwersji saczono oddziel-
nie, przemyto, po czym wysuszono. Otrzymano
790 g NaySiFs oraz 570 g K,SiFs.

Skkad roztworu pokonwersyinego wyznaczony
analitycznie byl nastepujacy: 67 g H,SO//litr, 6,5 g
Na,SO,/litr, 2,8 g K,SO/litr i 2,3 g H,SiFg/litr.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b przerébki kwasu fluorokrzemowego na
fluorokrzemian sodowy i potasowy, znamienny
tym, e najpierw dziataniem wodorosiarczanu
sodowego w niedomiarze wytrgca sie z kwasu
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cze$é jonu fluorokrzemianowego w postaci fluo-
rokrzemianu sodowego, a nastepnie po oddziele-
niu tej soli wytraca sie dziataniem wodorosiar-
czanu potasowego uzytego w ilosSci praktycznie
stechiometrycznej reszte jonu fluorokrzemiano-
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wego w postaci dobrze saczalnego fluorokrze-

mianu potasowego.

6

2. Odmiana sposobu wedlug zastrz. 1, znamienna

tym, Ze jako czynmik strgcajacy w pierwszym
etapie konwersji stosuje sie mieszanine zlozong
z wodorosiarczanu sodowego z siarczanem so-
dowym, a w drugim etapie konwersji miesza-
nine wedorosiarczanu potasowego z siarczanem
potasowym. .
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