POLSKA
RZECZPOSPOLITA
LUDOWA

OPIS PATENTOWY

92774

Patent dodatkowy

do patentu
Zgloszono:
HR Z A ﬂ Pierwszenistwo:
PATENTOWY
PRL Opublikowano:

29.VIL.1964 (P 105 347)

25.11.1967

KL 12 i, 9/08

t?KZD\(TELNIA

Urzede Padentoweqo
SN Eacpuptii Lacarsy

Wspéltworcy wynalazku: doc. dr inz. Wladyslaw Augustyn, mgr inz.
Krystyna Dubikowa

Wiasciciel patentu: Politechnika Slgska (Katedra Chemii Ogélnej B), Gli-

wice (Polska)

‘Sposdb otrzymywania fluorku amonowego i fluorku potasowego
na drodze hydrolizy fluorokrzemianu potasowego
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Przedmiotem wynalazku jest spos6b otrzymy-
wania fluorku amonowego i fluorku potasowego
w postaci bardzo stezonego roztworu wodnego na
drodze amoniakalnej hydrolizy fluorokrzemianu
potasowego.

Fluorokrzemian potasowy jest mato rozpuszczal-
ny w wodzie. Z roztworéw, w ktérych powstaje,
wytraca sie w postaci krystalicznej dobrze nada-
jacej sie do saczenia. Otrzymanie go w stanie
znacznej czystoSci nie przedstawia trudno$ci. Dzie-
ki tym wlasciwoSciom zwigzek ten madaje sie le-
piej niz inne zwigzki fluoru do wydzielania fluoru
z cieczy absorpcyjnej w przemyS$le nawozéw fo-
sforowych. Tym niemniej nie zostat dotychczas do
tego celu zastosowany w przemy$le ze wzgledu na
trudno$ci zwigzane z dalsza jego przer6bka na
inne zwigzki fluoru. '

Proponowana w literaturze patentowej przer6b-
ka fluorokrzemianu potasowego polega na hydro-
lizie amoniakalnej i prowadzi do roztworu fluor-
ku potasowego i fluorku amonowego. Przeprowa-
dza sie ja w spos6b nastepujacy.

Do goracej zawiesiny fluorokrzemianu potasowe-
go w wodzie wprowadza sie amoniak pod zwyklym
ci$nieniem i podgrzewa. Reakcja przebiega wedlug
réwnania:

K,SiFs + 4NH; + 2H,0 = 2KF + 4NH,F + SiO,

Otrzymany roztwér nadaje sie do dalszej prze-
rébki drogg odparowania i termicznego rozkladu
z wydzielaniem znacznej cze§ci amoniaku, aby
w dalszym ciagu przeprowadzié otrzymana miesza-
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nine¢ wodorofluorkéw i fluorkéw w wodorofiuorki
jako produkty ostateczne lub fluorowodér. Roz~
twoér z reakcji hydrolizy otrzymany w znany spo-
séb, zawiera oba fluorki w sumarycznym steieniu
okolo 150 g w litrze.

Wobec tego jego dalsza przerébka wymaga znacz-
nego nakladu energii cieplnej na odparowanie wo-
dy, a zarazem wymaga duzych wymiar6w apara-
tury do odparowania, ktéra musi byé wykonana
ze specjalnych tworzyw ze wzgledu na korodujg-
ce wlasciwosci cieczy. Osiggniecie pelnego rozkla-
du fluorokrzemianu potasowego wymaga dlugiego
czasu, wobec c¢zego w wydzielonej krzemionce
z regulty znajduje sie znaczna ilo§é nieprzereago-
wanego fluorokrzemianu. Te okoliczno$ci s3 przy-
czyna nierozpowszechnienia sie przerébki fluoru
w przemyS$le nawozéw fosforowych drogg prowa-
dzaca poprzez fluorokrzemian potasowy.

W wyniku pracy doSwiadczalnej majacej na celu
poznanie statyki amoniakalnej hydrolizy fluoro-
krzemianu potasowego okazalo sie, Ze w procesie
tym decydujace znaczenie ma temperatura i cis§-
nienie. Wzrost temperatury wplywa bowiem ko-

. rzystnie nie tylko na szybko§¢ przemiany, ale réw-

niez dziala dodatnio w zakresie statyki przez
zwiekszenie stezenia trudno rozpuszczalnego fluo-
rokrzemianu potasowego. Podwyzszenie tempera-
tury powoduje jednak obniZenie steZenia amonia-
ku, co jest wybitnie niekorzystne i decyduje o nie-
mozno$ci osiggniecia wysokich stezen roztworbéw
pohydrolitycznych w warunkach zwyktych,
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W warunkach tych, to jest wtedy, gdy proces
prowadzony jest pod ciSnieniem atmosferycznym,
ré6wnowagowe stezenia produktéw, zaleznie od
temperatury zmieniaja sie wedlug funkcji posia-
dajgcej maximum przy 65°, w ktérym koncentra-
cja obydwu powstatych soli wynosi okolo 190 g/l.

Prowadzenie hydrolizy pod ciSnieniem atmosfe--

rycznym w temperaturze wyzszej od 65° jest wiec
w aspekcie statycznym niekorzystne. Przekrocze-
nie tej temperaury jest wskazane jednak w celu
podwyzszenia szybkoéci reakeji, ale dopuszczalne
tylko w pierwszym etapie reakcji.

Zwiekszenie ciSnienia, podwyZszajace stezenie
amoniaku umozliwia przeprowadzenie reakcji w
wyzszej temperaturze, to jest w warunkach wiek-
szego stezenia fluorokrzemianu potasowego, a tym
samym wiekszego réwnowagowego stezenia pro-
duktéw jego hydrolizy. Przy =zastosowaniu cis§-
nienia 1—2 atn mozna pracowaé w temperaturze
80—100° i osiggngé dzieki temu stezenie soli po-
nad 300 g/l, a co ma réwniez znaczenie, oraz bar-
dzo skré6ecié czas procesu.

Sposéb wedlug wynalazku polega na przeprowa-
dzeniu amoniakalnej hydrolizy fluorokrzemianu
potasowego pod zwigkszonym ci$nieniem, w pod-
wyzszonej temperaturze, przez co uzyskuje sie roz-
twoér fluorku amonowego i potasowego o bardzo

wysokim stezeniu o _:23 wyzszym od tego, jakie

mozna uzyskaé w procesie prowadzonym pod ci$-
nieniem atmosferycznym.

Korzystny spos6b prowadzenia tej hydrolizy jest
nastepujacy: fluorokrzemian potasowy zawiesza
sie w rozcieficzonym roztworze fluorku amonowe-
go i potasowego, stanowigcym popluczke z przemy-
wania Kkrzemionki, wydzielonej w poprzedniej
szarzy. Stosunek fluorokrzemianu do wody dobie-
ra sie tak, aby po pelnym przereagowaniu otrzy-
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maé roztwér o sumarycznym stezeniu fluorkéw
np. 300 g w litrze. Zawiesine reakcyjng ogrzewa
sie w iczasie nieustannego mieszania i wprowadza-
nia amoniaku gazowego w zamknietym reaktorze
do temperatury okolo 100°, utrzymujge -ciSnienie
okolo 2 atn. Proces trwa okolo 1 godziny.

Mieszanine poreakcyjng po ochlodzeniu przepro-
wadza sie przez filtr, w celu oddzielenia krzemion-
ki, ktéra przemywa si¢ nastepnie wodg. Roztwér
fluork6w poddaje sie odparowaniu i dalszej prze-
rébce.

Przyktad. Do autoklawu z mieszadlem o po-
jemnosci 80 1 wprowadzono 40 1 roztworu poplucz-
kowego z poprzedniej szarzy zawierajgcego okoto
26 g/1 KF i okolo 34 g/l NH,F oraz dodano 10 kg
statego fluorokrzemianu potasowego. Po zamknie-
ciu autoklawu i uruchomieniu mieszadta nasycono
ciecz amoniakiem, a nastepnie podgrzano auto-
klaw do temperatury 100°.

W ciggu 45 minut utrzymywano ci$nienie amo-
niaku okolo 2 atn. Nastepnie autoklaw wraz z za-
wartoécia oziebiono do 25°. Zawiesine poreakcyj-
ng wprowadzono na filtr, w celu odsgczenia wy-
tragconej krzemionki. Uzyskano 38 litréw roztworu
zawierajacego 168 g/1 NH,F i 131 g/l KF. W wyni-
ku przemywania krzemionki otrzymano roztwér
popluczkowy w iloSci 39 litr6w zawierajacy 39 g
NH,F i 30 g KF w litrze.

Zastrzezenie patentowe

Spos6b otrzymywania fluorku amonowego i
fluorku potasowego w postaci stezonego roztworu
na drodze hydrolizy fluorokrzemianu potasowego,
zawieszonego w ‘wodnym roztworze amoniaku
znamienny tym, ze reakcje prowadzi sie pod
zwigkszonym ciS$nieniem @amoniaku wynoszacym
1—2 atn. i w temperaturze 80—100°.

Lub. Zakl. Graf. Zam. 4236. 27.XI1I1.66 r. 270.
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