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Sposob otrzymywania fluorku wapniowego oraz weglanu
lub wodoroweglanu potasowego

1

Przedmiotem wynalazku jest sposéb jednocze-
snego wytwarzania fluorku wapniowego oraz weg-
lanu lub wodoroweglanu potasowego z fluorokrze-
mianu potasowego.

Znana jest metoda ofrzymywania wodorotlenku
potasowego i fluorku wapniowego z fluorokrzemia-
nu potasowego oparta o Wwytworzenie roztworu
fluorku amonowego i potasowego i nastepnie prze-
prowadzenie tbego rozbworu w reaiktjjn z wodoro-
tlenkiem wapniowym

| 4NH,F-+2KF+3Ca(OH),=
=BCalF;+H4H,0-+4NH;+2KOH

we fluorek wapniowy wodorotlenek potasowy
i amomniak ‘gazowy.

W reakecji tej otrzymuje sie zawnesnlne zlozong
z roztworu wodorotlenku potasowego oraz drobno
krystalicznego fluorku wapniowego, wystepujgcego
w wielkiej ilo$ci 'w stosunku do roztworu. Rozdzie-
lemnie o&by|d*w1u produktéw reakcji przedstawia
z tych powodéw. powazme trudnosei.

Okazalo 'sig, . 2e .frudnosci te mozna: macznue
zmmeJLszyc stosujac po&tepowame wedl:ug ‘Wynalaz-
ku.

St’W‘lE!I‘IdZGno mianowicie,. ze dzualajac na roztwor
fluorku almonoWldg;o i potasowego w stanie ‘wrzenia
weglanem = wapniowym uzytym w przyblizeniu
w stechiomatryicznej iloSci w stosunku do fluorku
amonowego . otrzymuje sie grubo krystaliczny fluo-
rek wapniowy wedlug znamej realkicji
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2 B
2NH,F + CaCOy==CaF;+ (NH,)2CO3

odznaczajacy sie wielkg szybkoscia sedymentaicji
rzgdu 2—3m/h, oraz powaznym zageszczeniem
CaF,; w osadzie siggajgcym do 11kg/l. Bardzo juz
korzystne sedymentacyjne wskazmiki powstajgcego
w tej reakcji fluorku wapniowego mozna jeszcze
zwiekszyé przez zastosowanie szczepionki w posta-
ci zawrdconego osadu. Oddzielenie fluorku wap-
niowego o takich wlasaiwosciach od roztworu
fluorku potasowego lub wiodorotlenku potasowego
jest juz latwe. Wytworzony w omawianej kon-
wersji w temperaturze bliskiej 100°C weglan amo-

‘nowy zostaje praktyeznie iloSciowo odparowany

dziataniem Zzywej pary. Usuniecie weglanu amono-
wego ze Srodowiska reakcji jest konieczne z uwagi

‘na to, ze jego obemoéé w ukladzie zammniejsza wy-

raznie stopien konwersji drugiego etapu czyli kon-
wersji wudomomlenﬂmwe‘] ’

. Odparowany we,gLam amonowy w postaci g\amo

wej a takze jako stezony roztwér kondensacyjno-

-poabsorbcyjny wykorzystuje sie w trzecim etapue
procesu do wytwarzania weglanu potasowego. '
_Pozostaly w roztworze jon fluorkowy, przypo-
rzgdkowany do jonu potasowego odpowiadajgcy
1/3 z calej ilo§ci fluorku zmajdujgcego sie poczgt-
kowo w ukladzie reakcyjnym, zostaje przeprowa-
dzony we fluorek wapniowy w oparciu o reakcje
z wodorotlenkiem wapniowym

9KF +Ca(OH),=ICaF,+2KOH
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Poniewaz ilo§é tego fluorku jest juz teraz nie-
wielka, oddzielenie go od roztworu nie przedstawia
wiekszych trudno$ci. Wlhasciwosci sedymentacyjne
sztucznego fluorytu, powstajgoego w reakeji z wo-
dorotlenkiem wapniowyrh sg duzo gorsze od wtas-
ciwodei fluorku wapniowego ofrzymmanego w reak-
cji fluorku amonowego z weglanem wapniowym
niemniej jednak dajg si¢ one do§¢ zmacznie popma-
wié przez stosowanie szczepionki w postaa za-
wréconego fluorku wapniowego, pochodzgcego
z upmzednio przeprowadzonej reakcji.

Oddzielenie ''tak otrzymanego sztuczmego fluory-
tu od roztworéw reakcyjnych moze si¢ juz odby-
waé w taki sam sposdb jaki stosuje sie do oddze-
lenia weglanu wapniowego przy produkcji wodo-
rotlenku sodowego z sody amoniakalnej to znaczy
_przy uzyciu aparatéw zageszczajacych mnp. odstoj-
nika Dorra. Zastosowanie do stracamia fluorku
wapniowego reakeji z weglanem wapniowym ma
jeszcze jedng wazng zalete, dostarcza mianowicie
weglanu amonowego, ktéry zawraca si¢ do procesu
w trzecim jego etapie dla pmzeprowadzenia wodo-
rotlenku potasowego w weglan potasowy lub wo-
doroweglan potasowy, przy réwnoczesnej regenera-
cji amoniaku, ktGry zawraca sie do hydrolizy fluo-
roknzemianu potasowego. .

W sposobie wedlug wynalazku proces prowadzi
si¢ nastepujgco. Fluorokrzemian potasowy hydro-
lizuje sie wodg i amoniakiiem na roztwér fluorku
amonowego i potasowego oraz krzemionke, ktéra
oddziela si¢. Nastepnie klarowny roztwdr fluorku
amonowego i potasowego o stezeniu obydwu soli
150 — 250 g/l rozgrzewa si¢ do temperatury okolo
80° zadaje si¢ z kolei osadem fluorku wapniowe-
go w ilosci 10 —30%, w stosunku do fluorku wap-
niowego powstajgoego w wrveakicji i 'w czasie pize-
puszczania zywej pary przez silnie mieszang za-
wiesine dodaje stopniowo weglan wapniowy w ilo-
$ai nieznacznie mniejszej od ilo§ci stechiometrycez-
nej w stosunku do fluorku amonowego. W czasie
procesu wystepuje pienienie, ktéwe reguluje sie
doplywem pary jak i dozowaniem weglanu wapnio-
wego. Mozliwe jest tu réwniez wprowadzenie od
razu pelnej ilo$ai weglanu wapniowego i regulo-
wanie pienienia wylgcznie doplywem pary.

W celu prawie pelnego odpedzenia, wqglamuamo- .

naweégo roztwér ogrzewa sie do temperatury nieco
ponad 100°. Zawiesine poreakcyjng lub. oddmzielony
przez dekantacje od osadu klarowny roztwér fluor-
ku potasowego zadaje sie szczepionkg fluorku
wapniowego, pochodzgea z rmeakeji fluorku pota-
sowego . z wodorotlenkiem . wapniowym, uZyiq
w postaci zageszczonego osadu w ilodci odpowia-
dajgoej 10 —30% w stosunku do tej, ktéra pow-
staje w reakeji i dodaje z kolei mleko wapienne
w stosunku stochiometrycznym do fluorku pobaso-
wego w wammkach intensywnego mieszania. Otrzy-
many w trwajaoej kilkadziesigt minut reakcji
‘fluorek wapniowy oddziela sie¢ od roztworu wo-
dorotlenku potasowego przez dekantacje i przeciw-
pradowe przemycie. Cze§¢ zageszczonego osadu
zawraca sie do mastepnej reakicii.

Kilarowny roztwér wodorotlenku potasowego
o steZzeniu zaleznym od wyjSciowego stezemia roz-
tworu pohydrolitycznego i od sposobu przeprowa-
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dzania separacji produktéw reakcji zawiéra 50 -2
—100g KOH w litrze i jest zanieczyszczony :jonem
fluorkowym na poziomie 0,3 —0,5% W stosunku
do suchego produkiu. .

W,,cellu otrzymania weglanu potasowego lub wo-
doroweglanu potasowego :do roztworu wodorotlenku
potasowego wprowadza si¢ w stoggnkﬁ molowym
jak 1:1 lub 1:2 powstaly w reakcji weglanu wap-
niowego z fluorkiem amonowym weglan amonowy
i po odpedzeniu amoniaku wykrystalizowuje od-
powiednie sole na zmanych zasadach. Odpedzony
amoniak zawraca sie do hydmolizy fluorokmzemianu
potasowego. . .

Przyktlad I 1 litr klarownego roztworu za-
wierajgcego 1ll1g NH.F i 87g KF, ofrzymany
w amoniakalnej hydrolizie fluerokrzemianu pota-
sowego, podgrzano do temperatury 80°C.

Nastepnie dodano 10g CaF, jako szczepionke
i przepuszczajac przez niego zywsa pare wodng, do-
zowamo porcjami po okolo 20g kaada, paste wy-
tworzong z weglanu wapnia i wody zawierajgcg
144 g suchego produktu. W celu pelnego odpedze-
nia weglanu amonowego roztwér podgrzano do
temperatury 100°C. Po odseparowaniu krysztaléw
CaF, w iloéci 112g, do klarownego roztworu za-
wierajgcego 87g KF i 4,5g nieprzereagowanego
NH,F dodano okolo 10g fluorku wapnia otrzyma-
nego w pierwszym etapie i w warunkach intensyw-
nego mieszania dodame 60g Ca(OH),. Po 1 go-

.dzinmym, cigglym mie$zaniu zawiesiny wytworzony

CaF,; w .iloSci 53 g oddzielono od roztworu przee
dekantacje i przeciwprgdowe mycie, a przez roz-
twor zawierajagcy 84g KOH przepuszczono mie-
szanine gazOw zawierajacg amomniak, CO, i pare
wodna az do uzyskamia w roztworze weglanu po-
tasowego, Roztwér ten odparowywano az do uzys-
kania 509, zawarto$ci KqCO; i po oziebieniu go do
temperatury 20° -wprowadzono -gazowy CO, przy
intensywnym mieszaniu. Wytworzone w fen spo-
séb krysztalty KHCO; odsgczono i odmyto otrzy-
mujac 1156 g wodoroweglanu potasowego w kiérym
zawartosé fluoru wyniosta 0,03%/.

Przyklad II. Przeprowadzono amoniakalng
hydrolize 225 g KAiFs uzyskujac po separacji krze-
mionktii 1130ml roztworu zawierajgoego 1388¢g
NH.F-i-108,7g KF. RoZtwér ten podgrzanc do 85°C
dodano 15g CaF, jako szczepionki i przepuszcza-
jac przez niego Zywa pare wodna dozowana nie-
wielkimi porcjami paste zlozong z wody i 180g
CaCQ;, co stanowi 4%, niedomiarmu w stosunku do
fluorku amonowego. W celu pebnego odpedzenia
weglanu amonowego roztwér podgrzano do 100°C.
Po separacji krysztaléw CaF; o masie 130g, do
m('vzltwomu zawierajgoego 108,7g KF i 4,5g nieprze-
reagowanego NHF dodano 12g fluorku wapnio-
wego jako szcezepionki i w warunkach intensywne-
go mieszania dodano 75¢ Ca(OH).. Proces prowa-
dzono pmzez 1,5 godziny. Uzyskany CaF, w ilosci
66,3 g oddzielono od roztworu przez dekantacje
a do roztworu zawierajgcego 105g KOH wprowa-
dzono mieszaming gazéw zawierajgcg NH,, CO,
i pare wodng. Roztwér podgrzano do uzyskania
stezenia nowopowstalej soli K,O; 50%, Nastepnie
roztwér ochlodzono do 20° doprowadzajgc do nie-
go z butli CO, Wpykrystalizowany wodoroweglan
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potasowy odsgczono i przemyto. Uzyskano 142,5g
KHCO; zawierajgoej 0,025%,.

Zastrzezenie patentowe

Spos6b wytwarzania fluorku wapniowego oraz
weglanu lub wodoroweglanu potasowego znamien-
ny tym, ze roztwoér flluorku amonowego i potaso-
wego ofrzymany w znany sposGb przez amoniakal-
ng hydrolize fluorokrzemianu potasowego poddaje
sie dwustopniowej reakicji najpierw z weglanem
wapniowym a mastepnie z wodorotlenkiem wap-
niowym, przy czym w pierwszym stopniu stosuje
si¢ weglan wapniowy w iloSci niezmacznie mniej-
szej do stechiometrycznej w stosunku do fluorku

10

15

6

amonowego, po - czym zawiesine poreakcyjng lub
odsgczony od fluorku wapniowego klarowny rnoz-
twér traktuje sie w dougim stopniu ‘wodorotlenkiem
wapniowym w iloéci stechiomefrycznej w stosunku
do fluorkéw pozostajgcych w roztworze, nastepnie
oddzielony od powistalego fiuorku wapniowego roz-
twér wodorotlenku potasowego traktuje sie wegla-
nem amonowym powstalym w pierwszym stopniu
reakcji, w stosunku molowym do wodorotlenku
potasowego jak 1:1 lub 1:2, a z roztworu pore-
akcyjnego zawierajgcego odpowiednio weglan lub
wodoroweglan potasowy wykrystalizowuje sie wy-
‘mienione sole, przy czym wydzielony w czasie tej
reakcji amoniak zawraca sie do hydrolizy fluoro-
krzemianu potasowego.
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