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(54) Zplisob zpracovéni odpadni kyseliny

chlorovodikové

(57) kysely a zasoleny mate&n¢ reztok po
sréfeni se ohﬁe{e alespon na 50 "C, &im¥
se urychli rozklad rozpudténého NapSiFg

na HF, NaF a gel SiO,.x H,0., Poslednd
jmenovany se oddél{, Eilan ni{ g4st ziska-
ného &irého roztoku se dosyt{ NaCl a pouZi-
je k novému sréZeni. PFfebytek roztoku se
podrobf{ rektifikaci ke zvy3eni obsahu HC1
alespon na 13 % hmotnosti. K takto zahud-
t&né kyselin& chlorovodikové se pridé to-
lik vépenaté soli, s vyhodou CaCO3, aby se
obssh vapenatého iontu v roztoku zvydil

na hodnotu o 20 % hmot. prfevydujici ste-
chiometrickou poti*ebu k Gplnému vysréZent
fluoridovy¢ch iontd ve form& fluoridu vépe-
natého. K takto upravenému roztoku se pri-
d& vratny destilacni zbytek z nésledné
operace v takovém mnoZstvi, aby se celkovy
obsah soli ve sm&sném roztoku zvydil mini-
m&é1ln& na 10 % hmot. Roztok se gak piripadné
ochladi na teplotu 40 °C a ni¥$i a pii té-
to teplotd se za mirného michéni neché
zrét alespon 3 hodiny. B&hem chlazent

a zréni se vylufuje CaFp, ktery se posléze
oddélf a 2z filtrétu vydestiluje 13 a 18%
kyselina chlorovodikovd, obsahujici maxi-
m&lné 0,1 % hmot., kyseliny fluorovodikové.




CS 270798 Bl 1

Vynélez se tyks zpusobu zpracovéni odpadni kyseliny chlorovodikové vznikajici
pi*i vyrob& hexafluorok¥emiditanu sodného ze zifed&né kyseliny hexafluorokfemiZité sré-
fenim chloridem sodnym, spodivajiciho v rozkladu rozpudténého NaZSiF6 tepelnou hydro-
lyzou s pou¥itim &&sti takto upravené kyseliny ke zp&tnému sréieni po dosyceni NaCl.
Vv druhé &4sti roztoku se rektifikaci zvysi obsah HCl min, na 13 % hmot, a prfidavkem
vapenatého iontu, nésledovanym pitidénim destilatniho zbytku, se¢ ochlazenim vysréZf
vétSina fluoridovych iontd jako CeF,. Z odd&lené kapalné féze se vydestiluje 13 a?
18% kyselina chlorovodikovd, destila&ni zbytek se z&ésti vrac!i do operace sréleni
caF,, druhé Z4st se neutralizuje hydroxidem sodnym, naleZ se prebyte&ny ca®*iont vy~
sr8%2f uhliditeanem sodnym. Kapalnéd féze se vraci po dosyceni NaCl ke sréZeni, tuhé slou-
2{ jako druhotny zdroj ca®*ionty ke sréZent caF,. Postupem se docili prakticky bezodpa-
dového zpracovéni kyseliny hexafluorokiemilité, odpadajici napi. pFi vyrobé fosforet-
nych hnojiv nebo kyseliny fosfore&né, p*i ziskén{ dald3iho cenného produktu - stifedné
koncentrované kyseliny chlorovodikové - a druhotné fluorové suroviny - fluoridu vépe-
natého,

PFi vyrob& hexafluorokiemi&itanu sodného sréZienim z kyseliny hexafluorokifemilité
roztokem chloridu sodného vzniké zied&ny a zasoleny roztok kyseliny chlorovodikové.
Takové kyselina s koncentraci HCl do 5 % hmot. je technicky prakticky nepouZitelné
a b&%n& se znedkodnuje neutralizaci hydroxidem vépenatym za vzniku rozpustného chloridu
vapenatého, Neutrélni zasolensd odpadni voda se pak vypoudt{ do povrchového toku nebo
do moife podle polohy zpracovatelského zévodu., Vypoud3ténim do sladkovodnich povrchovych
vod se vEak takto zvy3uje neffdouci obsah soli, byt hygienicky nezévadnych v dosahova-
nych koncentracich, Proto se problém zpracovéni odpadni HCl z uvedené v¢roby stévéd vel-
mi aktudlni, zejména ve vnitrozemskych stétech, Dosud navriené postupy, napi, pouZiti
k rozkladu fosfétly, tento nedostatek neife¥i, protoZe se chloridy v jiné form& opé&t do
odpadnich vod dostavaji i kdyZ po dvojim vyuZiti potenciélu kyselin,

Nyni bylo zji3té&no, Ze vhodnym postupem lze uvedeny roztok prakticky bezodpadové -
zpracovat na technicky pouZitelnou stiedné koncentrovanou kyselinu chlorovodikovou.

Sodné soli, obsaZené v odpadni kyselin&, se vyuZiji zpétn& ke sréleni Na

281F6. Postup

zahrnuje né&kolik déle popsanych névaznych operaci:

Matedny roztok(ze sréieni hexafluorokifemiditanu sodného podle popisovaného zpliso-
bu kyselym a chloridem sodnym nasycenym roztokem), obsahujic{ aZ 10 % hmot. HCl a do
3,5 % hmot. soli, se nejprve zbavi rozpudténého NaZSiF
jici zjednoduSen& podle celkové reakce:

6 tepelnou hydrolyzou, probiha-

NGZSiF6 + X H20 = 2 NaF + 4 HF + 5102./x-2/ HZO ‘

vedené pFi teplotd alespon 50 °C po dobu nejméné 10 minut,

Gel 5102. X Hy0 se odd&li, Cést ziskaného roztoku se dosyti NaCl a poufije pro nové
sréZeni NazsiFs. Bilan¥ni pFebytek roztoku se rektifikaci upravi tak, aby se koncentra-
ce HCl zvy3ila alespon na 13 % hmot, K takto zahu$t&nému roztoku se pridé véapenats sil,
s vyhodou Caco, nebo Caclz, v takovém mnoistvi, aby piebytek vapniku v kapalné fézi
¢inil minimélng 20 ¥ hmot. stechiometrické potieby podle reakce:

2z F7l ce®t = caF,

Roztok takto upraveny se smichéd s takovym mnofstvim recirkulujiciho destila&niho zbytku
z nésledné operace, aby se obsah solf v soustav& zv¢$il miniméln& na 10 § hmotnosti.
Potom se roztok ochladi alespon na 40 °c a pri zvolené koncové teploté ponechsd pii mir-
ném michéni alespon 3 hodiny. B&hem chlazeni & "zréni" se vyluduje tuhy CaF, v dob¥e
separovatelnych mikrokrystalcich. Roztok po odd&leni tuhé féze se podrobi destilaci,
pti ni% se ziskévé aZ 18% (hmotnostni) kyselina chlorovodikové, obsahujici maximélng
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0,1 % hmot, kyseliny fluorovodikové. E4st destila&niho zbytku se vraci ke sré&fenf caF,.
Zbytek se neutralizuje hydroxidem sodnym a vépenat¢ iont se prakticky Gpln& odstrant

néslednym sréZenim uhliZitanem sodnym., Takto ziskané suspenze se rozddlfi a kapalng fa-
ze po pFipadném dosyceni NaCl vraci zpdt ke sréfeni Na siF o Odd&lenéd tuhs f4ze, obsa-
hujici Caco, a CaF,, se s vghodou pouZije jako doplnkov? zdroj vépenatého iontu zpé&tné

ke sriZeni can

Fluorid vépenaty, oddéleny po operaci svého sréfeni, lze po promyti a eventuelnim
vysudeni vyhodn& pouiit jako vysoce koncentrované druhotnou surovinou pro vyrobu napit,
fluorovodiku,

Vyse popsanym postupem lze prakticky zcela vylou¥it vznik odpadnich soli pri v{ro-
b& hexafluorokiemi&itanu sodného sréZenim 2z roztoku kyseliny hexafluorokifemi¥ité nasy-
cenym roztokem chloridu sodného.

priklad 1

Po vysréieni NazsiF6 z stiF6 smési kyselého vratného mate&ného roztoku a upra-
veného destila&niho zbytku (neutralizaci NaoH a vysréienim ca®* jako caco ) nasycené
NaCl byl po separaci krystalkd ziskén mate&ny roztok - zifed&né& kyselina chlorovodikova -
s timto zékladnim sloienim~

HCl - 7,4 % hmotnosti, NazsiF6 - 0,7 % hmotnosti, soli celkem - 2,8 % hmotnosti,

v mno%stvi 1 500 g. Roztok byl zahi4t na 60 °C a pi*i této teploté ponechén po dobu 30
minut. vylougeny gel sioz. X H,0 byl odd&len vakuovou filtraci a ziskalo se 1 450 g
roztoku, prakticky zbaveného iontd siFg'. Obsah kyselych sloZek v pFepo&tu na HCl se
z2vy8il na 7,8 % hmot. 450 g takto upraveného mateZného roztoku se vr&tilo zpit k nasy-
cenf NaCl, 1 000 g byleo rektifikaci upraveno na obsah HCl 14,1 % hmot., pi*i poklesu cel-
kové hmotnosti na 550 g. Obsah soli se zvy3il na 5,1 % hwot., 2z toho &inil obsah fluo-
ridovych iontd 0,7 % hmot. K roztoku se piidalo 12 g jemnd mletého vépence s obsahem
caCo, 97 % hmot. Potom se roztok doplnil 515 g horkého destilainiho zbytku, kter¢ obsa=-
hoval 23 % soli a 9 % kyselych vloiek, vyjéaditenych jako kyselina chlorovodikové. vysled-
‘né smés méla teplotu 82 °c a b&hem 30 minut byla ochlazena na 36 °c. PFi sniZeni teplo-~
ty na 68 °c se zadala vylu¥ovat tuhs féze ve formé jemn¢ch krystalkd, Po dosaieni kon-
cové teploty se suspenzi michalo 4 hodiny. Potom byla tuhé féze odddlena a promyta vodou.
spojeny filtrdt v mnoistvi 1 060 g, obsahujici 0,1 ¥ hmot. fluoridovych iontd, byl po-
droben destilaci aZ do objeveni tuhé faze v destiladnim zbytku. ziskalo se 400 g

16,1% kyseliny chlorovodikové, obsahujici 0,07 % HF. Ze 660 g destila&niho zbytku bylo
oddéleno 515 g ke sréieni CaFye Zbytek byl neutralizovén 41% NaOH aZ do pH 4,0, nal&eZ

z néj byl préskovym Na,CO, vysrézen CaC0,. Ke konci neutralizace se z roztoku sréZel
zbytek fluoridového iontu jako caF,, takze po skon&eni celé operace bylo po separaci
tuhé faze ziskéno celkem 160 g 25% roztoku NaCl, ktery byl pouZit k novému sréZeni
Na,SiF spolu s nasycenym kyselym upravenym mateinym roztokem v bilandn& potiebném
mnoZstvi, Tuhéd féze se pouZila k novému sréZeni caF,, aby se wyuZil pFitomny caco,.

PREDMET VYNALEZU

1. Zpusob zpracovéni odpadni kyseliny chlorovodikové z v¢roby hexafluorokiemi&itanu
sodného, vyznalujici se tim, Ze se nejprve podrobi tepelné hydrol¢ze rozpultEného
N3281F6 pti minimdlni teploté 50 % v trvéni nejméné 10 minut, nade? se odd&lf§
vznikly gel 8i0,.x H,0, pak se &8st roztoku po nasyceni chloridem sodnym pouiije
k novému sréZeni Na,SiFg, druhé &8st se rektifikuje tak, aby se v nfi obsah HC1l zvy¢-
3il alespon na 13 % hmotnosti a k takto upravené odpadni kyselin® se p¥id4 takové
mno2stvi vépenaté soli, s vyhodou Caco, nebo caclz, aby vépenaty iont v roztoku




2.

4.
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byl proti fluoridovanému v prebytku nejméné 20 % hmotnosti proti potiebd reakce
ca?t 4 2 fl” o caF,, a déle tolik destila&niho zbytku z hlavni separace, aby
se obsah soli ve sm¥sném roztoku zv¢3il alespoh na 10 % hmotnosti, potom se roztok
ochladi na teplotu 40 °C nebo ni23i, pFi koncové teplot® se nech& zraét minimélns

3 hodiny, pak se odd&li vy loudeny CaF, a z kapalné féze se vydestiluje a¥ 18%
kyselina chlorovodikové, obsahujici miniméln& 0,1 % hmotnosti kyseliny fluorovodi-
kové,

Zptsob podle bodu 1, vyznatujici se tim, Ze prebyvajici &4st destiladniho zbytku

se neutralizuje hydroxidem sodnym a pitomné vépenaté ionty se néslednd vysriZeji
uhli¥itanem sodnym, nale se tuhé f4ze oddéli a roztok po p*ipadném dosyceni chlori-
dem sodnym se pouZije op&t ke sr&Zeni NazsiF6 .

Zptisob podle bodu 1, vyznatujici se tim, ¥e tuhs féze vznikajici p*i odstranovéni
fluoridovych iontd se promyje a pripadné vysudi, &im% se ziské d4le wyuZitelny fluo~
rid vapenaty,

ZpGsob podle bodu 2, vyznalujici se tim, %e oddélens tuhs faze se zpétn& pouiije ke
sréZeni fluoridu vapenatého, s
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