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Przedmiotem wynalazku jest ogólne po
stępowanie w celu otrzymywania połączeń
metalowych dowolnego rodzaju, polegają¬
ce na zdolności reaglowania i szczególnej
łatwości rozpadu soli] 'krizemiofluorowodo-
rowych i złożonych fluorowodorowych.

Jako produktów wyjściowych używa
się przytem metali, tlenków metali, węgla¬
nów metali lub innych jeszcze połączeń
metalowych ulegających rozkładowi względ¬
nie rozpuszczalnych. Związki te traktuje się
kwasem krzemofluorodowodorowytrn i two¬
rzy w ten sposób krzemofluorek metalu,
który następnie przemienia się z solą kwa:
su, mającego być wprowadzonym. Przy¬
tem operuje się stałemi materjałami wyj-
ściowemi. Odpadający fluorek krzemowy

oddziela się od otrzymanego połączenia
metalowego np. przez różnice rozpuszczal¬
ności i wreszcie odzyskuje się z krzemo-
flucrku metalu kwals krzemofluorowodoro-
wy, który na poczajtku postępowania jest
potrzebny.

W tym celu traktuje się odpadający
fluorek krzemu zmowu kwasem, zwłaszcza
siarkowym.

Przebieg reakcji objaśniają następujące
równania:

ZnO + H2 Si FQ = Zn Si FQ + H2 O
Zn Si F6 + 2 Na Cl = Zn Cl2 + Na2

SiF6
Na2 Si F6 + H2 S04 = Na, SO± + H2

SiF6.
Doskonalsza jednak forma tego nowego



postępowania polega iia tern, żeby odpada¬
jący fluorek krzemu zużytkować najpierw

*, * da @trzyi%am^ innych, poza tern trudno do-
s£ę|wiych *j^rct<3gbń Jfaieitalowychi, a dbpiero
później z powstałych przy teim produktów
rozkłaldu odzyskać kwas krzemofluorowo-
dorowy.

Proces kołowy postępuje w tym wypad¬
ku w ten sposób. Krzemofluorek roztapia
silę przez ogrzanie mai fluorek i fluorek
krzemowy, fluorek przemienia się z węgla¬
nem, tlenkalem lub równoważną substancją,
przyczem powstaje żądana sól metalowa
a fluorek krzemowy łączy się z powstają¬
cym ubocznie fluorkiem i 'kwasem na kwas
krzemolluorowodoiiowy.

Można jednak także krzemofluorek
przemieniać wprost z węglamem, tlenkiem
i t. d., ażeby w jednej operacji otrzymać
żądane połączenia metalowe i z odjpaldaiją-
cego krzemofluorku otrzymać zmów z kwa-
sem kwas fluorokrzemiowodoarcwy,

Jako! przykłady (tych przebiegów słu¬
żyć mogą następujące wzory przedsta¬
wiające otrzymanie sody. W drugim wzo¬
rze odpadlaljący krzemofluoirek sodu, lub
np. ten który powstaje według rówmamia:

2 Na Cl + H2 Si F6 = Na2 Si F6
+ 2 H Cl

2 Na N03 + H2 Si FQ = Na2 Si F6
+ 2 HN03
daje przy ogrzewaniu Na F i S? F4.

Na2 Si F6 + ciepło = 2 Na F + Si,F^
następuje przemiana z węglanem wapnio¬
wym

2NaF + Ca C03 = Na2 C03 + CdF2.
Sodę oddziela się przez płókamie. Prze¬

mianę ułatwia się znacznie przez pracę w
stężonym roztworze i pod ciśnieniem
względnie z ilością wody, niewystarczają¬
cą do rozpuszczenia, a także wpuszczając
kwas węglowy.

Z odpadającego fluorku wapniowego i
fluorku krzemowego odzyskuje się kwas
krzemofluorowoidorowy według wzoru:

Cq F2 + Si F4 + H2 S04 = Ca S04
+ H2 Si F6.

Oczywiście najkorzystniejsze dla tych
przemian są te węglany, które dają nie¬
rozpuszczalne fluorki

Równolegle z sodą można z Na F otrzy¬
mać siarczek wapniowy, siarczyn wapnio¬
wy, azotan wapniowy, trudno dostępne po¬
łączenia siatkowe, silarczytnowe i azotano¬
we alkaljów.

I tak dla saletry potaisowej należałoby
db reakcji wprowadzić krziemofltiorek cyn¬
kowy z chlorkiiem potasowym.

Powstałjacy krzemofluorek potasowy
przemienia się albo bezpośrednio zi kwa¬
sem azotowym, albo po rozisizcz^piieniu na
fluorek potasowy i fluorek krzemowy, ten
pierwszy przemienia się z aizotanem Wap¬
niowym.

Można jednak dojść również do saletry
wapniowej przez potaż i kwas azotowy,
przyczem potaż otrzymuje si^ analogicznie
jak sodę.

Pozostałości z opisanego procesu stano¬
wią szpat fluorowy i fluorek krzemowy,
które razem z kwasem wytwarzają zpo-
wrotem kwas krzemoflucrowodbrowy we¬
dług równania:

Si F4 + Ca F2 + H2S04 = Ca S04
+ H2Si F6.

Zamiast otrzymywać zpowrotem kwas
krzemofluorowodorowy, można również wy¬
tworzyć potrzebną sól alkaliczną kwasu
krzemofluorowoidorowego i przez to obieg
kołowy skrócić. To odtworzenie uskutecz¬
nia się z obecnych reszt fluorku ziem alka¬
licznych i fluorku krzemowego z solą alka¬
liczną, która wprowiadza żądaną zasadę w
obecności kwalsu, przyczem ten kwas służy
jako substancja kontaktowa.

Następujące równania objaśniają, to po¬
stępowanie:

Na2 Si F6 + ciepło = 2 Na F + Si F4
2NaF + CaC03 = Na2 C0s + Cd F2
Ca F2 + Si F4 + 2 Nd Cl (kwas)

= Na2 Si F6 + CaCt2 (kwas).



r Ostatnia przemiana przebiegła jednak
także bez dodatku kwasu.

Następujący przykład liczbowy służyć
może jako objaśnienie postępowania:

80 kg fluorku sodowego i 100 kg węgla¬
nu wapniowego miesza się kilka godzin w
350 1 wody aż do zupełnej przemiany. Po
ukończonej reakcji oddziela się nierozpu¬
szczalny fluorek wapniowy od[ roztworu
węglanu sodowego i przemywa wodąj. Prze¬
sącz i woda z przemycia dają, po odparo¬
waniu i kaicynacji osadu, 100 kg węglanu
sodowego.

Fluorek wapniowy przemienia się na
krzemofluorek sodowy z 120 kg-solił ku¬
chennej w roztworze słabo zakwaszonym
kwasem solnym, w cieple, przy użyciu z
obiegu wracającego fluorku krzemowego,
który wpuszcza się wprost do zakwaszo¬
nego kwasem solnym roztworu. Krzemo¬
fluorek sodowy rozkłada się przez ogrzanie
na fluorek sodowy i fluorek krzemowy i
oba powracał ją db obiegfu.

Krótsza droga wykorzystania fluorku
krzemowego nie wymaga rozkładu i wtedy
fluorek krzemowy reaguje wprost z połą¬
czeniem metalowem np.

Na2 Si F6 + Ca C03 = Na2 C03 + Ca
Si F6.

Ca Si F6 + H2 SO± = Ca SO, + H2
SiFQ.

Przykład tego postępowania brzmi: 80
kg tlenku cynkowego zadaje się 432 kg
^^^wtego !kwalsu krzemofluoriowodioimwe-
gQ, do czego dbdaje się potem 117 kg soli
kuchennej. Powstaje 188 kg Na2 Si FQ i
424 kg około 32?/0 roztworu chlorku cyn¬
kowego z 172 kg Zn Cl2. 2H20. 188 kg Na2
Si FQ przy rozszczepieniu w cieple 350 1
wody prowadzi do 78 kg szpatu fluorowe¬
go i około 450 kg 25%-wego roztworu so¬
dy, z którego możmai ją wydbbyć przez od¬
parowanie i krystailizalcję.

Do utworzenia pewnych soli metalo¬
wych trudno zresztą wydzielainych kwasów
może być krzemofluorek metalu także za¬

damy tym kwasem lub solą tego kwasu,
który z metalem, przedtem związanym z
kwasem krzemofluorowodorowym, tworzy
połączenie nierozpuszczalne. I tu także
odzyskuje się kwas krzemofluorowodorowy
wprost z soli. Przykład objaśnia równanie:

PbO + H2 Si F6 = Pb Si FQ + H20
3 Pb Si F6 + 2 H3 As 04 = Pb3 (As

OJ2 + 3 H2 Si F6.
Ten przebieg kołowy z kwasem krzemo¬

fluorowodorowym można również zalstoso^
wać do odzyskania nadtlenku barowego z
fosforanu barowego, odpadającego przy o-
trzymaniiu wody utlenionej. Stosownie do
tego fosforan barowy reaigując z kwasem
krzemofliiorówodorowym rozkłada się nia
Wolny kwais fosforowy i krzemofluorek
barowy. Krzemiofluorek rozszczepiła się
przez ogrzewanie, np. dJo mniej więcej
520° C na fluorek barowy i fluorek krze¬
mowy. Fluorek bankowy można przemienić
z wodorotlenkiem ziem alkalicznych na
fluorek wapniowy i wodorotlenek barowy-
Z tego ostatniego można w znany sposób
przez ogrzanie otrzymać nadtlenek baro¬
wy. Z fluorku ziem alkalicznych z drugiej
strony powlstaje z odpadającym poprzed¬
nio fluorkiem krzemowym w obecności
kwaJsu, wediług opijanego poprzednio po¬
stępowania, potrzebny na początku tego
procesu kwas krzemofluorowodorowy.

Naistępujące równania objaśniają ten
przebieg:

Ba (H2 POJ2 + H2 Si F6 = Ba Si F6
+ 2H3 PO,

Ba Si F6 + ciepłb = Ba F2 + Si F,
Ba F2 + Cdi (OH)2 = Ba (OH)2

+ Ca F2.
Ba (OH)2 + O + ciepło = Ba 02

+H20
Ca F2 + Si F4 + H2 S04 = H2 Si F6

+ CaS04.
Podany proces kołowy można skrócić

przez przemianę, powstałego z rozszczepie¬
nia krzemofluorku barowego, fluorku ba¬
rowego z azotanem takiego imetalu, który
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tworzy tmdaio rozpuszczalny fluorek np.
z azotanem wapniowym. Powstający przy-
tem azotan barowy przeprowadza się przez
ogrzanie w tlenek barowy, przyczemi pary
kwasu azotowego można znowu odzyskać.
Zresztą przebiega proces jak wyżej opisa¬
no. Dla objaśnienia wystarczą więc nastę¬
pujące równania^
Ba F2 + Ca (N03)2 = Ba (NOJ2 + Ca F2

Ba (NOJ2 = Ba O + N2 0^
Ba O + O = Ba 02.
Wynalazek ten obejmuje również sto¬

sowanie innych złożonych kwaisów fluorom
wodorowych prócz dotychczas użytegp do
obróbki kwasu krzemofluorowodoroweglo
np. kwas bcroifluorowodorowy. Kwajsy te
otrzymuje się w tym procesie celowo ze
składników przy zastosowaniu podatnych
właśnie metod. Np. tlenek cynku przemie¬
nia się z fluorkiem borowym i fluorowodo¬
rem lub w miejsce tego z bezwodnikiem
kwiaisu borowego, szpatem fluorowym i
kwaisem.

Otrzymanie potażu przez zespolone .po¬
łączenie fluorowe np. boroflunrek potaso¬
wy przebiegia! w sposób następujący: Ten
ostatni rozszczepia się przez ogirzainiie na
fluorek potasowy i fluorek borowy. Fluo¬
rek potasowy przemienia się w nierozpu¬
szczalny fluorek wapniowy i potaż z nieroz¬
puszczalnym węglanem np. Węglanem wap¬
niowym w ilości wody, nie wystarczaijącej
do rozpuszczania powstającego przy prze¬
mianie węglanu. Powstały csaid odsącza
się i następnie przemywa wiodę. Powsta¬
jący przy rozkłaldzfe borofluorku potaso¬
wego fluorek borowy przemienia się zpo-
wrctem w borofluorek petasicwy przez do¬
danie kwiaisu solnego, który równocześnie
zawiera fluorek wapniowy, powstały przy
opisanej przemianale, i wystarczaij ącą ilość
chlorku potasowego.

Zastrzeżenia patentowe, \

1. Sposób otrzymywania połączeń me¬
talowych, znamienny tern, że metale lub

rienidi metali, węglany i Ł p. związki trak¬
tuje się kwasem krzeimofluorowcdbrowym,
powstały krzemofluorek metalta. przemienia
się z solą, mającego być wprowadzonym
kwasu, oddziela połączenie metalowe od
odpadatjącego fluorku krzemowego i z
osftatnfego odzyskuje kwas krzenrtrfluoro-
wodorowy.

2. Wykonanie sposobu według zastrz.
1, znamienne tern, że odipadatjący fluorek
krzemowy przemienia się z kwasem zwła-
sssczai siarkowym dla utworzenia kwasu
krzemiofluorowodJorowegb.

3. Wykonanie sposobu według zastrz.
1, znamienne tern, że odlpadający krzemó-
Anorak itoiziszczepia się przez ogrzewanie
na fluorek i fluorek krziemowy, ftuiorek
praaniieinia się z węglanem, tlenkiem lub
równoważną substancją, al fluorek krzemo¬
wy łączy się z fluorkiem i kwasem na kwas
kr&emofluDatDwodorowy.

4. Wykonanie sposobu według zastrz.
1, znamienne tern, że odpaidająfcy krzemo-
fhiorefc rozszczepiła się przez ogrzanie na
fluorek i fluorek krzemowy, fluorek prze¬
mienia się z węglanem, tlenkiem hib rów¬
noważną substancją, a fluorek krzemowy
przemieniał się w wyjściowy krzemofluorek
z nowo utworzonym fluorkiem i solą mają¬
cego być wprowadzonym metalu, bez Mb w
obecności kwiaisu.

5. Wykonanie sposobu według zastrz.
1, 3 i 4, znamienne tern, że odpada!jacy
krzemofluorek iprzemienia się wprost z wę^
glanem, tlenkiem lub równoważną substan¬
cją, poczem odpadający obok soli metalo¬
wej krzemofluorek przemienia się zpowro-
tem w kwas krzemofluioriowodiorowy.

6. Wykonanie sposobu według ziaJśtrz.
1 i 3 do' 5, znamienne tem, że sole alkalicz¬
ne rozkłada się z kwasem krzemofluoro-
wodorowym na krzemoflucrek alkaliczny i
kwas; powstały tak krzemofluorek alka¬
liczny rozszczepia silę na fluorek alkalicz¬
ny i fluorek krzemowy, peczem z fluorku
alkalicznego z tlenkiem ziem alkalicznych
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lub węglanem ziem ajlkalicżnych tworzy się
tlenek lub węglan., z drugiej stromy pozo¬
stający po wyciągnięciu tlenku alkalicznego
lub węglanu fluorek ziemi alkaliczne!] wraz
z uwolnionym fluorkiem krzemu przepro¬
wadza się w obecności; kwasu w kwais krze-
mofluorowodiorowy,

7. Wykonanie sposobu według zalstrz.
1 i 3 do 6, znamienne tern, że krzemofluo-
rek alkaliczny rozszczepiaj się na fluorek
alkaliczny i fluorek krzemowy, poczem z
fluorku alkalicznego z tlenkiem ziemi al¬
kalicznej lub węglanem łwoirzy tlenek lub
węglan alkaliczny, z drugiej strony pozo¬
stający po wyciągnięciu tlenku alfcaljów
lub węglanu fluorek ziemi alkalicznej ra¬
zem z uwolnionym fluorkiem krzemowym
i soli alkaljów przemienia się zpowrotem
w obecności kwaJsu w krzemofluorek.

8. Wykonanie sposobu według zastrz.
6 i 7, znamienne tern, że przemiainę mię¬
dzy fluorkiem metalowym i solą ziemi al¬
kalicznej prowadizi się z małą ilością wody
w stężonym roztworze, względnie stosując
bezwodnik węglowy pod! ciśnieniem.

9. Wykonanie sposobu według zastrz,
1, znamienne tern, że dla otrzymania nad¬
tlenku barowego przemienia się rozkładał-
ną odpadkową sól barową, jak fosforan ba¬
rowy, z kwasem krzemofluorowodorowym,
oddziela kwas fosforowy, rozkłada strąco¬
ny krzemofluorek barowy na fluorek baro¬
wy i fluorek krzemowy, poczem tworzy
się z fluorku barowego z wodorotlenkiem

ziemi alkalicznej fluorek wapniowy i wo¬
dorotlenek barowy, a z tego przez ogrzanie
w obecności tlenu nadtlenek barowy, pod¬
czas gdy fluorek krzemowy wraz z odpa¬
dającym fluorkiem ziemi alkalicznej w o-
becności kwasu służy do odzyskania kwa¬
su krzemofluorowodorowego.

10. Wykonanie sposobu według zastrz.
1 i 9, znamienne tern, że fluorek barowy
przemienia się z azotanami takich metali,
które tworzą trudno rozpuszczalne fluor¬
ki na azotan barowy, ten przeprowadiza się
przez ogrzewanie w tlenek jako też nad¬
tlenek baru, a odpadający fluorek służy
znów do odzyskania kwasu krzemofluoro¬
wodorowego,

11. Wykonanie sposobu według zastrz.
i, znamienne tern, że krzemofluorek meta¬
lu zadaje się takim kwasem lub solą kwa¬
su, który z metalem, przedtem z kwasem
krzemofluorowodorowym, związanym two¬
rzy połączenie nierozpuszczalne, przyczem
kwąq krzemofluorowodorowy odzyskuje
się wprost lub z jego soli i zwraca go do
obiegu.

12. Wykonanie sposobu według zastrz.
1 — 11, znamilenne tern, że w miejsce
kwasu krzemofluorowodorowego używa
się złożonych kwasów fluorowodorowych
lub ich składników.

Fritz Meyerhofer.
Zastępca: M, Kryzan,

rzecznik patentowy.

Druk L. Bogusławskiego, Warszawa;
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