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Przedmiotem wynalazku jest cgélne po-
stepowanie w celu otrzymywania potaczen
metalowych dowolnego rodzaju, polegaja-
ce na zdolno$ci reagowania i szczegélnej
fatwioéci rozpadu soli krzemofluonowodo-
rowych i ztozonych fluorowodorowych.

Jake produktéw wyjéciowych uzywa
si¢ przytem metali, tlenkéw metali, wegla-
néw metali lub innych jeszcze potaczen
metalowych ulegajacych rozktadowi wzgled-
nie rozpuszczalnych. Zwiazki te traktuje sig
kwasem krzemofluorodowodorowym i two-
rzy w ten sposéb krzemofluorek metalu,
/k’bc’mry nastepnie przemienia si¢ z solg kwa-

*'su, majacego byé wprowadzonym. Przy-
tem operuje si¢ statemi materjalami wyj-
sciowemi. Odpadajacy fluorek krzemowy

oddziela si¢ od otrzymanego potaczenia
metalowego np. przez réznice rozpuszczal-
noéci’ i wreszcie odzyskuje si¢ z krzemo-
flugrku metalu kwas krzemofluorowodoro-
wy, ktéry ma poczatku postepowania jest
potrzebny.

W tym celu traktuje si¢ odpadajacy
fluorek krzemu znowu kwasem, zwlaszcza
siarkowym.

Przebieg reakcji objasniaja nastepujace
réwnaniaj:

ZnO+ H,Si Fg=12nSi Fg + H, O

Zn Si Fg + 2 Na Cl = Zn Cl, + Na,
SiF,

Na, Si F; + H, SO, — Na, SO, + H,
SiF,.

Doskonalsza jednak forma tego nowego

2

C044, 33 /10

ﬁxz,—%ﬁfﬁ



i2

postepowania polega na tem, zeby odpada-

jacy fluorek krzemu zuzytkowaé najpierw

«  de etrzymania h, poza tem trudno do-
e siqpnycb pelimehallowych a dopiero

pbzniej z powstalych przy tem produktow
rozktadu odzyska¢ kwas krzemofluorowo-
dorowy.

Proces kotowy postepuje w tym wypad-
ku w ten sposéb. Krzemofluorek roztapia
si¢ przez ogrzanie mna fluorek i fluorek
krzemowy, fluorek przemienia sie¢ z wegla-
nem, tlenkiem lub réwmowazna substancja,
przyczem powstaje zadana s6l metalowa
a fluorek krzemowy laczy sie z powstaja-
cym ubocznie fluorkiem i kwasem na kwas
knwnoﬂuorowod:omwy

Mozna jednak takze krzemofluorek
przemieniaé wprost z weglanem, tlenkiem
i t. d., azeby w jednej operacji otrzymaé
zgdane potaczenia metalowe i z odpadaja-
cego krzemofluorku otrzymaé znéw z kwa-
sem kwas fluorokrzemowodorowy.

Jakol przyktady (tych przebiegow stu-
zy¢ moga mnastepujace wzory przedsta-
wiajace ctrzymamie sody. W drugim wzo-
rze odpadajacy krzemofluorek sodu, lub
np. ten ktéry powstaje wedtug réwnania:

2NaCl + H,SiF, — Na, Si F
+2HC
- 2Na NO, + H, Si F, — Na, Si F,
+ 2 HNO,

daje przy cgrzewaniu No FiSi F,

Na, Si F; + ciepto = 2 Na F + Si F,,
nastepuje przemiana z weglanem wapnio-
wym | .

2NaF + Ca CO, = Na, CO, + CaF,.

Sode oddziela si¢ przez ptékanie. Prze-
miang ulatwia si¢ znacznie przez prace W
stezonym roztwerze i pod cisnieniem
wzglednie z iloscia, wody, niewystarczaja-
ca, do rozpuszczenia, a takie wpuszczajac
kwas weglowy.

Z odpadajacego fluorku wapniowego i
fluorku krzemowego odzyskuje si¢ kwas
krzemofluorowodorowy wedlug wzoru:

CaqF, + Si F, + H, SO, = Ca SO,

+ H, Si F

- Oczywiscie najkorzystniejsze dla tych
przemian sg te weglany, ktére daja nie-
rozpuszczalne fluorki.

Réwnolegle z soda mozna z Na F otrzy-
maé siarczek wapniowy, siarczyn wapnio-
wy, azotan wapniowy, trudno dostepne po-
Yaczenia siarkowe, siarczynowe i azotano-
we alkaljow.

I tak dla saletry potasowej nalezatoby
do reakcji wprowadzi¢ krzemofluorek cyn-
kowy z chlorkiem potasowym,

Powstajacy krzemofluorek potasowy
przemienia si¢ albo bezposredmio z kwa-
sem azotowym, albo po rozsazczepieniu na
flucrek potasowy i fluorek krzemowy, ten
pierwszy przemienia si¢ z azotanem wap-

Moina jednak dojéé réwniez do saletry
wapniowej przez potaz i kwas azotowy,
przyczem potaz ortrzymule si¢ analogjicznie
jak sode.

Pozostaloséci z opisanego procesu stano-
wig szpat fluorowy i fluorek krzemowy,
ktére razem z kwasem wytwarzaja zpo-
wrotem kwas krzemoflucrowodorowy we-
dtug réwnania:

Si F, + Ca F, + H,SO, = Ca SO,
+ H,Si F,

Zamiast otrzymywaé zpowrotem kwas
krzemofluorowodorowy, mozna réwniez wy-
tworzy¢é potrzebna sél alkaliczng kwasu
krzemofluorowodorowego i przez to obieg
kotowy skrécié, To odtworzenie uskutecz-
nia si¢ z obecnych reszt fluorku ziem alka-
licznych i fluorku krzemowego z sola alka-
liczna, ktéra wprowadza zadang zasade w
obecnosci kwasu, przyczem ten kwas stuzy
jako substancja kontaktowa.

Nastepujace réwnania objaséniaja, to po-
stepowanie:

Na, Si F; + ciepto =2 Na F + Si F,

2NaF + Ca CO; = Na, CO, 4 Ca F,

Ca F, + Si F, + 2 Nd CI (kwas)
= Na, Si F; + CaCl, (kwas).



- Ostatnia przemiana przebiega jednak
takze bez dodatku kwasu,

Nastgpujacy przyklad liczbowy stuzyé
moze jako objasnienie postepowania: -

80 kg fluorku sodowego i 100 kg wegla-
nu wapniowego miesza sie kilka godzin w

350 1 wody az do zupelnej przemiany. Po

ukoriczonej reakcji oddziela sig nierozpu-
szczalny fluorek wapniowy od roztworu
weglanu sodowego i przemywa wodai. Prze-
sacz i woda z przemycia daja, po odparo-
waniu i kalcynacji osadu, 100 kg weglanu
sodowego. : :

Fluorek wapniowy przemienia si¢ na
krzemofluorek sodowy z 120 kg-soli ku-
chennej w roztworze stabo zakwaszonym
kwasem solnym, w cieple, przy uzyciu z
obiegu wracajacego fluorku krzemowego,
ktéry wpuszcza sie wprost do zakwaszo-
nego kwasem solnym roztworu. Krzemo-
flucrek sodowy rozklada sie przez ogrzanie
na fluorek sodowy i fluorek krzemowy i
oba powracaja do obiegu.

Krétsza droga wykorzystania fluorku
krzemowego nie wymaga rozkladu 1 witedy
fluorek krzemowy reaguje wprost z pota-
czeniem metalowem np.

Na, Si F; + Ca CO, = Na, CO, + Ca
Si F,.

Ce Si Fy + H, SO, = Ca SO, + H,
Si F,.

Przyktad tego postepowania brzmi: 80
kg tlenku cynkowego zadaje sie 432 kg
33% -wego kwasu krzemofluorowodorowe-
go, do czego dedaje sie¢ potem 117 kg soli
kuchennej. Powstaje 188 kg Na, Si F, i
424 kg okoto 32°/, roztworu chlorku cyn-
kowego z 172 kg Zn Cl,. 2H,0. 188 kg Na,
Si F, przy rozszczepieniu w cieple 350 1
wody prowadzi do 78 kg szpatu fluorowe-
go i okoto 450 kg 25% -wego roztworu so-
dy, z ktérego mozna ja wydobyé przez od-
parowanie i krystalizacje.

Do utworzenia pewnych soli metalo-
wych trudno zreszta wydzielanych kwaséw
moze byé krzemofluorek metalu takze za-

dany tym kwasem lub solg tego kwasu,
ktéry z metalem, przedtem zwiazanym z
kwasem krzemofluorowodorowym, tworzy
polaczenie nierozpuszczalne, I tu takze
odzyskuje sie kwas krzemofluorowodorowy
wprost z soli, Przyktad objasnia réwnanie:

PbO + H, Si F,=Pb Si F, + H, O

3PbSi F, + 2 H; As O, = Pb, (As
O,), + 3 H, Si F,.

Ten przebieg kotowy z kwasem krzemo-
fluorowodorowym mozna réwniez zastoso-
waé do odzyskania madtlenku barowego z
fosforanu barowego, odpadajacego przy o-
trzymaniu wody utlenionej. Stosownie do
tego fosforan barowy reagujac z kwasem
krzemofluorowcdorowym rozktada sie na
wolny kwas fosforowy i krzemofluorek
barowy. Krzemofluorek rozszczepia sig
przez ogrzewanie, np. do mniej wigcej
520° C na fluorek barowy i fluorek krze-
mowy. Fluorek barowy mozna przemienié
z wodorotlenkiem ziem alkalicznych na
fluorek wapniowy i wodorotlenek barowy.
Z tego ostatniego mozna w znany sposéb
przez ogrzanie otrzymaé nadtlenek baro-
wy. Z fluorku ziem alkalicznych z drugiej
strony powstaje z odpadajacym poprzed-
nio fluorkiem krzemowym w obecnoéci
kwasu, wedtug opisanego poprzednio po-
stepowania, potrzebny na poczatku tego
procesu kwas krzemofluorowodorowy.

Nastepujace réwnania objasniaja ten
przebieg:

Ba (H, PO,), + H, Si F;, = Ba Si F,
+ 2 H, PO,

Ba Si F, + cieplo = Ba F, + Si F,

Ba F, + Cd (OH), = Ba (OH),
+ Ca F,.

Ba (OH), + O + ciepts = Ba O,
+H, O

CaF,+ Si F, + H, SO, = H, Si F,
+ Ca SO,.

Podany proces kotowy mozna skrécié
przez przemiane, powstatego z rozszczepie-
nia krzemofluorku barowego, fluorku ba-

rowego z azotanem takiego metalu, kiéry



tworzy trudno rozpuszczalny fluorek np.
z azotanem wapniowym. Powstajacy przy-
tem azotan barowy przeprowadza si¢ przez
ogrzanie w tlemek barowy, przyczem pary
kwasu azotowego mozna znowu odzyskad.
Zreszta przebiega proces jak wyzej opisa-
no. Dla objasnienia wystarcza wiec naste-
pujace réwnamia;

Ba F, + Ca (NO,), = Ba (’NO3)2 + CaF,

Ba (NO,), — Ba O + N, O

Ba O + O = Ba O,.

Wynalazek ten obe;mw;e réwniez sto-
sowanie innych zltozonych kwaséw fluoro-
wodorowych précz dotychczas uzytego do
obrébki  kwasu krzemofluorowodorowego
np, kwas boroflucrowedorowy. Kwasy te
otrzymuje si¢ w tym procesie celowo ze
sktadnikéw przy zastosowaniu podanych
wilasnie meted. Np. tlenek cynku przemie-
nia sie z fluorkiem borowym i fluorowodo-
rem lub w miejsce tego z bezwodnikiem
kwasu borowego, szpatem fluorowym 1
kwasem.,

Otrzymanie potazu przez zespolone po-
taczenie flucrowe mnp. boroflucrek potaso-
wy przebiega w sposéb nastepujacy: Ten
ostatni rozszczepia sie przez ogrzanie na
fluorek pctasowy i flucrek borowy. Fluo-
rek potasowy przemienia si¢ w nierozpu-
szczalny fluorek wapniowy i potaz z nieroz-
puszczalnym weglanem np. weglarem wap-
nicwym w ilc§ci wody, nie wystarczajacej
do rozpuszczania powstajacego przy prze-
mianie weglanu. Powstaly osad odsacza
sie¢ I nastepnie przemywa wode. Powsta-
jacy przy rozkladzie borofluorku potaso-
wego fluorek berowy przemienia sie zpo-
wrotem w borofluorek pctascwy przez do-
danie kwasu sclnedo, ktéry réwmoczesnie
zawiera fluorek wapniowy, powstaty przy
opisanej przemianie, i wystarczajaca ilo§é
chlorku potascwego.

Zastrzezenia patentowe, \

1. Sposob otrzymywania polaczeri me-
talowych, znamienny tem, ze metale lub

tenki metati, weglany i £. p. zwiazki trak-
tuje si¢ kwasem krzemofluorowodorowym,
powstaty krzemofluorek metaltu przemienia
si¢ z sola, majacego byé wprowadzenym
kwasu, oddziela potaczenie metalowe od
odpadajacego fluorku krzemowego i =z
ostatniego odzyskuje kwas krzemofluoroe-
wodorowy.,

2. Wykonanie sposcbu wedtug zastrz.
1, znamienne tem, 7e odpadajacy fluorek
krzemowy przemienia si¢ z kwasem zwta-
szczal siarkowym dla utworzenia kwa:su
hﬂzmolflumomdorowego

3. Wykonanie sposobu wedlug zastrz.
1, znamienne tem, ze wdpadajacy krzemo-
flucrek mozszczepia sie przez ogrzewanmie
na fluwarek i fluorek krzemowy, Huorek
Przemiemnta sie z weglanem, tlenkiem lub
réwmowazna substancia, a fluorek krzemo-
wy Iapzy sie z fluorkiem i kwasem na kwas
krzemoflucrowodorowry.

4, Wykonanie sposobu wedlug zastrz.
1, znamienne tem, ze odpadajacy krzemo-
fluorek rozszozepia sie przez ogrzanie na
fluorek i fluorek krzemowy, fluorek prze-
mienia si¢ z weglanem, tlenkiem lub réw-
nowazna substancja, a fluorek krzemowy
przemienia si¢ w wyjsciowy krzemofluorek
z nowo utworzonym fluorkiem i sola maja-
cego by¢ wprowadzonym metalu, bez lub w
obecnosci kwasu.

5. Wrykonamie sposobu wedlug zastrz.
1, 3i 4, znamienne tem, ze odpadafjgcy
krzemofluorek przemienia si¢ wprost z we-
glanem, tlenkiem lub réwmowazng substan-
cja, poczem odpadajacy obck soli metalo-
wej krzemofluorek przemienia sie zpowro-
tem w kwas krzemofluorowodorowy.

6. Wykonanie sposobu wedtug zastrz.
1 4 3 do 5, znamienne tem, ze sole alkalicz-
ne rozktada si¢ z kwasem krzemotluoro-
wodorowym na krzemoflucrek atkaliczny i
kwas; powstaly tak krzemofluorek alka-
liczny rozszczepia sie¢ na fluorek alkalicz-
ny i flucrek krzemowy, poczem z fluorku
alkalicznego z tlenkiem ziem alkaliczmrych



lub weglanem ziem alkalicznych tworzy sie
tlenek lub weglan, z drugiej strony pozo-
stajacy po wyciagnigciu tlenku alkalicznego
lub weglanu fluorek ziemi alkalicznej wraz
z uwolnionym fluorkiem krzemu przepro-
wadza si¢ w obecnoéci kwasu w kwas krze-
mofluorowodorowy.

7. Wykonanie sposobu wedlug zastrz.
1 i 3 do 6, znamienne tem, ze krzemofluo-
rek alkaliczny rozszczepia sie na fluorek
alkaliczny i fluorek krzemowy, poczem z
fluorku alkalicznego z tlenkiem ziemi al-
kalicznej lub weglanem tworzy tlenek lub
weglan alkaliczny, z drugiej strony pozo-
stajacy po wyciagnieciu tlenku alkaljow
lub weglanu fluorek ziemi alkalicznej ra-
zem z uwolnionym fluorkiem krzemowym
i soli alkaljow przemienia si¢ zpowrotem
w obecnoéci kwasu w krzemofluorek.

8. Wykonanie sposobu wedtug zastrz.
6 i 7, znamienne tem, ze przemiane mie-
dzy fluorkiem metalowym i sola, ziemi al-
kalicznej prowadzi si¢ z matg iloscia wody
w stezonym roztworze, wzglednie stosujac
bezwodnik weglowy pod cisnieniem.,

9. Wykonanie sposobu wedtug zastrz.
1, znamienne tem, ze dla otrzymania nad-
tlenku barowego przemienia sie rozktadal-
na odpadkows, sél barowa, jak fosforan ba-
rowy, z kwasem krzemofluorowodorowym,
oddziela kwas fosforowy, rozklada straco-
ny krzemofluorek barowy na, fluorek baro-
wy i fluorek krzemowy, poczem tworzy
si¢ z fluorku barowego z wodorotlenkiem

ziemi alkalicznej fluorek wapniowy i we-
dorotlenek barowy, a z tego przez ogrzanie
w obecnoéci tlenu nadtlenek barowy, pod-
czas gdy fluorek krzemowy wraz z odpa-
dajacym fluorkiem ziemi alkalicznej w o-
becnosci kwasu stuzy do odzyskania kwa--
su krzemofluorowodorowego,

10. Wykonanie sposobu wedlug zastrz.
1 i 9, znamienne tem, ze fluorek barowy
przemienia si¢ z azotanami takich metali,
ktére tworza trudno rozpuszczalne fluor-
ki na azotan barowy, ten przeprowadza si¢
przez ogrzewanie w tlenek jako tez nad-
tlenek baru, a odpadajacy, fluorek sluzy
znéw do odzyskania kwasu krzemofluoro-
wodorowego,

11, Wykonanie sposobu wedtug zastrz.
1, znamienne tem, ze krzemofluorek meta-
lu zadaje si¢ takim kwasem lub sola kwa-
su, ktéry z metalem, przedtem z kwasem
krzemofluorowodorowym, zwigzanym two-
rzy polaczenie nierozpuszczalne, przyczem
kwas krzemofluorowodorowy odzyskuje
si¢ wprost lub z jego soli i zwraca go do
obiegu. ‘
12. Wykonanie sposobu wedlug zastrz.
1 — 11, znamienne tem, ze w miejsce
kwasu krzemofluorowodorowego uzywa
si¢ zlozonych kwaséw fluorowodorowych
lub ich sktadnikéw,

Fritz Mey'erh(')fer.
Zastepca: M, Kryzan,

rzecznik patentowy.

Druk L. Bogustawskliego, Warszawa:
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