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Sposob wytwarzania sztucznego kriolitu do prézniowych
‘ naparowywan

1

Przedmiotem wymnalazku jest sposéb wytwarza-
nia sztucznego kriolitu stosowanego do proéznio-
wych naparowywan wyrobéw przemystu optycz-
nego.

Kriolit stosowany do naparowywan winien wy-
kazywaé znaczng czystosé odnosnie takich pier-
wiastkéw jak Fe, Ni, Ti, Cr, Pb, Cu, Ag, W, Ga,
Ca, Mg ponizej:10— P/ oraz zawieraé¢ mniewielka
tylko ilo§¢é krzemu ponizej 0,1%. Ponadto jego
fizyczny charakter winien zapewmié spokojne od-
parowanie w warunkach wysokiej prézni. W wa-
runkach tych nie moze mie¢ miejsca jakiekolwiek
znaczniejsze zgazowanie materialu lub rozpylenie
go. Z tych wezgledé6w winien on mieé wielkie ziar-
no o rozmiarach 0,7—B8,5 mm o charakterze mo-
nolitycznym.

Znane s3 rézne sposoby wytwarzania kriolitu w
oparciu o materialy wyjsciowe jak fluorowodoér,
fluorek amonowy, fluorek sodowy, fluorek glino-
wy oraz wodorotlenek sodowy lub weglan sodo-
wy. Wiadomo, ze czysty kriolit mozna z materia-
16w tych otrzymaé w przypadku zastosowania ich
w stanie wysokiej czystosdci.

Znane s3 r6éwniez sposoby wytwarzania sztucz-
nego kriolitu w roztworowej reakeji fluorku amo-
nowego i fluorku sodowego z orto lub meta gli-
nianem sodowym. Zr6dtem fluorku i czesciowo
sodu w tych metodach jest przede wszystkim flu-
orokrzemian sodowy, a Zrédlem glinu i dodatkowo
sodu meta- "lub orto-glinian sodowy uzyskany
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przez roztworzeriie wodorotlenku glinowego w roz-
tworze wodorotlenku sodowego. ' ’

Znane te metody nie prowadza do otrzymania
sztucznego kriolitu o znacznej czystoSci wymaga-
neéj przy naparowywaniach z uwagi na duzy po-
ziom zanieczyszczen zaréwno w technicznym wo-
dorotlenku glinowym jak i roztworu NH4F-NaF-
-HgO\ otrzymanym w amoniakalnej hydrolizie tech-
nicznego fluorokrzemianu- sodowego. Otrzymany
w tych metodach sztuczny kriolit jest drobnoziar-
nisty i ze wzgledu na ta postaé fizyczng nie jest
przydatny do prézmiowych naparowywan.

Celem wynalazku jest sposéb wytwarzania w
prostym postepowaniu sztucznego kriolitu do na-
parowywan. wyrobé6w przemystu optycznego za-
pewniajacy zar6bwno znaczng jego czysto$é jak i
odpowiednig postaé fizyczng ziarna kriolitowego.

W badaniach prowadzonych nad ofrzymywaniem
sztucznego kriolitu do préimiowych naparowywan
okazalo sie, ze mozna. otrzymaé go z powszechnie
dostepnych materiatéw wyjsciowych z pominieciem
materialéw specjalnej czysfosci przy zastosowaniu
zespotu $§rodk6é6w technicznych wedilug wynalazku.
Materiatami wyjsciowymi sa wtedy nastepujace
zwigzki o czysto$ci technicznej: fluorokrzemian
sodowy, wodorotlenek sodowy i aluminium o czy-

stosci 99,98—99,99%,

Okazalo sie, ze spos6b stoptenia i zestalenia krio-
litu decyduje o jego przydatnoSci do naparowy-
wan. Okazalo sie mianowicie, ze wstepne wysusze-
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nie kriolitu, wytraconego z roztworu wodnego,
korzystnie w dwu etapach najpierw w temperatu-
rze 105—110°C a nastgpnie wyészej 250—300°C po-
zwala w wysokim stopniu uniknaé¢.termohydrolizy,
szczegbOlnie wtedy gdy jego ogrzewanie odbywa sie
w warunkach bezwodnych i w temperaturze nie-
wiele przewyzszajgcej temperature topnienia.

Okazato si¢ réwniez, ze ziarno kriolitowe nie za-
wiera zaadsorbowanych gazéw, gdy stopniony krio-
lit podda sie krystalizacji w warunkach szybkie-
go chlodzenia a mastepnie mechanicznie skruszy.

Sztuezny kriolit bedzie spelnial warunki wyma-
gane w technice naparowywan gdy jak to wyka-
zaly badamia do reakcji wytracania osadu krioli-
towego zastosuje sie roztwér fluorku amonowego
i fluorku sodowego uzyskanego w amoniakalnej
hydrolizie technicznego fluorokrzemianu sodowe-
go, uprzednio wylugowanego kwasem azotowym,
przy czym amoniakalna hydroliza winna byé pro-
wadzona w warunkach zabezpieczajacych niewiel-
kaq zawarto§é krzemionki w roztworze. Dla zapew-
nienia prawidlowego przebiegu maparowywan, przy
uzyciu kriolitu nalezy poza tym na etapie wytra-
cania osadu kriolitowego, jak to wykazaly bada-
nia,, zastosowaé roztwér metaglinianu sodowego,
wytworzony przez rozpuszczenie aluminium o za-
wartosci Al 99,98—99,99% w roztworze wodorotlen-
ku sodowego a nastepnie wspolstracenie i skoagu-
lowanie zawartych w nim zanieczyszczer wraz z
wodorotlenkiem glinowym powstalym w czeScio-
wej wymuszonej hydrolizie.

W badaniach nad wytracaniem sztucznego fluo-
rytu w znanej reakcji przebiegajacej wedhxg réw-
nania:

6F"+4.NH4+ +3Na* +AlO,~=NagAlFg+2H,0+
+4NH,

‘okazalo sie, ze zanieczyszczenia zawarte zaréwno

w subbtracie fluorowym, jak i glinowym wsp6l-
stracaja sie z osadem kriclitowym. Znana meftoda

' zapobiegajgca temu wspdistracaniu, a polegajgca

na niepelnym strgcaniu -kriolitu, daje rbwmez nie-
zadawalajgce rezultaty.

Z badafi wynikalo, ze gdy uzyje sie substraty
w takich iloSciach, by pozostal w roztworze po-
reakcyjny fluorek amonowy, wykazujacy stezenie
5—10 gl to po kilkugodzinnym ogrzewaniu sil-
nie mieszanej zawiesiny nastepuje znaczne oczysz-

. czenie strgconego produktu. Wigkszosé zanieczysz-

czajacych pierwiastkéw jest wtedy kompleksowa-
na fluorem i przechodzi w tej postaci do roztwo-
ru. Tak otrzymany sztuczny kriolit posiada od-
powiednia czysto§¢é predysponujgca go do zasto-’
sowah w prémiowych naparowywaniach.

Wedlug wynalazku, techniczny fluorokrzemian
sodowy luguje sie roztworem kwasu azotowego o
steieniu 2—5% uzZytym korzystnie w ilosci 1—2
czesci wagowych na cze$é NaySiFg. Odsaczony od
tugbw poreakcyjnych osad fluorokrzemianu sodo-
wego kilkakrotnie przemywa sie woda destylowa-
ng. Przemyty osad fluorokrzemianu sodowego za-
daje sie niewielkg foécia wody w celu uzyskania
jego zawiesiny, do kt6rej dozuje sie przez okres
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3—5 godzin w warunkach intensywnego miesza-
nia i w temperaturze 15—30°C, korzystnie 20—
22°C woda amoniakalng o stezeniu 2—4%e oraz wo-
de¢ destylowana w takich ilosctach, by w roz-
tworze poreakcyjnym stezenie fluoru osiggnelo
warbo$é 30—d5 gidm?®, a wolnego amoniaku 35—
45 gidm3, Powstala w amoniakalnej hydrolizie

_krzemionke odfiltrowuje sie od roztworu fluorku

amonowego i fluorku sodowego. Roztwér ten jest
z kolei stosowany do wytwarzania osadu kriouli-
towego.

W oddzielnym pqstqpowanxu aluminium o za-
wartodci. Al 99,98—90,99% rozpuszcza sie w roz-
tworze wodorotlenku sodowego przy stosunku mo-

~lowym Al:NaOH 1:105—125 i przy uzyciu ta-
. kiej ilosci wody, by zawartoéé metaglinianu so-

dowego w roztworze wynosila 41—409%/e,

Otrzymang zawiesine rozciefncza sie wodg, stano-
wigca 3—35 czeSci wagowych zawiesiny, a na-
stepnie po okresie kitku godzin do kilku dni od-
dziela sie wydzielony osad od roztworu glinianu
sodowego. Tak otrzymany roztwér glinianu sodo-
wego dozuje sie przez okres 1 godziny do uprze-
dnio wytworzonego roztworu fluorku amonowego
i fluorku sodowego w warunkach intensywnego
mieszania i- wrzenia.

Stosunek tak zadozowanych substratéw winien
zapewnié w roztworze poreakcyjnym stezenie flu--
orku amonowego 5—10 g/dmd. Ofrzymang zawie-
sine ogrzewa sie w temperaturze wrzenia przez
okres . kilkudziesieciu minut do kilku godzin, po
czym osad sztucznego kriolitu odfiltrowuje sie od
roztworu poreakcyjnego i kilkakrotnie przemywa
wodg.

Nastgpnie osad sztucznego kriolitu suszy sie ko-
rzystniie, najpierw w temperaturze 105—110°C, a
nastepnie 250—300°C, topi sie w warunkach odecie-
cia od wilgoci atmosferycznej i krystalizuje w
warunkach bardzo szybkiego chlodzenia, korzyst-
nie w postaci plytek o grubosci 5 mm. Z kolei
piytki kruszy sie i wysegregowuje frakcje ziarna
o rozmiarach 0,7—3,5 mm. Nadziarno poddaje sie
jeszcze raz kruszeniu a podziarno powtbrmie topi
sie i krystalizuje.

Zastrzezenie patentowe

Spos6b wytwarzania sztucznego kriotitu do préz-
niowych naparowywan z aluminium, technicznego
fluorokrzemianu sodowego i. technicznego wado-
rotlenku sodowego, snamiemny tym, ze techniczny
fluorokrzemian sodowy luguje sie roztworem kwa-
su azotowego o stezeniu 2—8%e uzytym, korzystnie
w ilodci 2 czeSci wagowe na jedng czesé
Na,SiFg, kilkakrotnie odmycie wodg destytowang
odsgczonej od lugbw poreakcyjnych soli fluoro-
krzemianowej, ktébra nastgpmie zadaje sie niewiel-
ka iloScia wody dla uzyskania zawiesiny, do kté-
rej dozuje sie przez okres 3—5 godzin w warun-
kach intensywnego mieszamia i w temperaturze
15—30°C, korzystnie 20—B2°C, wode amoniakaing
o stezeniu 2—4%e oraz wode destylowang w ta-
kich iloéciach, by w roztweorze poreakcyjnym, ste-
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zenie fluoru osiggnelo wartosé 30—45 g/dms3, a
wolnego amoniaku 3,5—4,/5 g/dm?, po czym odfil-
trowuje sie powstalg krzemionke od roztworu
fluorku amonowego i fluorku sodowego, w od-
dzielnym postgpowaniu, aluminium o zawartosci
Al 99,98—999%/s rozpuszcza sie w roztworze wo-
dorotlenku sodowego przy molowym stosunku Al:
:NaOH jak 1:1,06—1,25 i takiej ilo$ci wody aby
zawarto$é metaglinianu sodowego wymnosila 41—
'43%% po czym rozciencza sie korzystnie w tempe-
raturze 50—100°C, otrzymang zawiesine wodg w
ilosci stanowigca 3—35%e czesci wagowych zawie-
siny, a nastepnie po czasie kilku godzin do kilku
dni oddziela sie wydzielony osad od roztworu me-
"taglinianu sodowego, ktéry to roztwér dozuje sie
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przez okres godziny do otrzymanego uprzednio
roztworu fluorku amonowego i fluorku sodewego
w warunkach intensywnego mieszania i wrzenia,
przy takich stosunkach substratéw, by w poreak-
cyjnym roztworze pozostal fluorek amonowy w
ilosci 5—10 g/dm? nastepnie zawiesine poreakcyj-
na ogrzewa sie w temperaturze wrzenia przez
okres kilkudziesigciu minut do kilku godzin, z
kolei osad sztucznego kriolitu odfiltrowuje sie od
roztworu poreakcyjnego, kilkakrotnie przemywa
wodg, suszy, korzystnie najpierw w temperaturze
105—110°C, a nastepnie 250—300°C, topi i krysta-
lizuje w warunkach bardzo szybkiego chlodzenia,
po czym kruszy i wysegregowuje frakcje ziarna
o rozmiarach 0,7—3,5 mm.
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