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Menetelmd fluorivedyn valmistukseen soveltuvan ammoniumfluoridi/
ammoniumbifluoridiliucksen valmistamiseksi fluoropiihaposta -
Férfarande f&r framstdllning av en fo6r framstdllning av fluorvite
lémplig ammoniumfluorid/ammoniumbifluoridldsning ur fluoro-

kiselsyra

Tamd keksintd kohdistuu menetelmidn ammoniumfluoridi/ammoniumbifluori—'
diliuvoksen valmistamiseksi fluoropiihaposta, erityisesti lannoite-
teollisuuden sivutuotteena saadusta fluoropiihaposta. Saatu liuos
soveltuu erityisen hyvin fluorivedyn valmistukseen.

Raakafosfaatit sisdltdvidt yleensd noin 3-3,5 péino~% fluoria. ‘Kun
raakafosfaattia kdsitelld&n hapoilla, esimerkiksi fosforihapon'tai
lannoitteiden valmistamiseksi vapautuu fluorivetyjd HF ja piitetra-
fluoridia SiF4, jotka ovat erittdin myrkyllisid ja pestdidn sen vuoksi
vedelld kaasuista, jolloin saadaan fluoropiihapon HZSiFG vesiliuosta

piitetrafluoridin ja fluorivedyn reagoidessa:

Ennestdédn tunnetaan lukuisia menetelmiid fluorivedyn valmistukseen
soveltuvan piivapaan vdlituotteen valmistamiseksi tdllaisesta fluoro-
piihapon vesiliuoksesta.

On tunnettua, ettd fluoropiihappo voidaan hydrolysoida alkalilla
vetleen liukenevaksi alkalimetallifluoridiksi ja vaikealiukoiseksi



piihapoksi (Sioz), joka erotetaan liuoksesta, joka sen jdlkeen haih-
dutetaan kuiviin fluorivetyhapon valmistukseen soveltuvan kiintedn
alkalimetallifluoridin valmistamiseksi. Alkalina on yleensd kdytetty
kaliumhydroksidia tai -~karbonaattia kaliumfluoridin hyvén vesiliukoi-
suuden takia. ZKaliumsuola on kuitenkin suhteellisen kallis Jja suuri
osa siitd saostuu piihapon kanssa tehden tédstd menetelmidstd taloudel-
lisesti epdedullisen. Tamdn vuoksi on siirrytty piitetrafluoridin
ammonointiin, jolloin muodostuu ammoniumfluoridin (NH4F) vesiliuos

sekd piihapposakka, joka erotetaan liuoksesta (reaktio g).
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dn myds tunnettua, ettei saatua ammoniumfluoridin vesiliuosta tarvit-
se haihduttaa kuiviin fluorivedyn valmistukseen soveltuvan vdlituot-
teen aikaansaamiseksi, vaan liuos voidaan vdkevdidd osittain tai jopa
kadyttdd vikevOimdttOmdnd lisd&midlld ylimddrin rikkihappoa, jolloin
vedetdntd fluorivetyd voidaan erottaa kaasuna t§llaisen vidkevdidyn
ammoniumfluoridiliuoksen ja rikkihapon seoksesta. Rikkihapon kulutuk-
sen kannalta on tietenkin edullista vikevtiidd ammoniumfluoridin
vesiliuos mahdollisimman pitk&dlle, koska sen sisdltimd vesi laimentaa
rikkihappoa ja mit# enemmin vett#d liuos sisiltdi sen enemmin rikki-
happoa on lisdttdvd. Toisaalta liuoksen on oltava pumpattavissa.

Nyt on kuitenkin huomattu, ettd ammonoimalla ei kaikkea piitid saada
saostetuksi liuoksesta vaan osa jdd liuokseen ja saostuu ammonium-
fluoridiliuvosta vikevditdessi vaikealiukoisina piipitoisina sakkoina
ja kiteind, kuten NH4F(NH4)ZSiFS—sekakiteiné.

Liséks; kdytettiegsd ammoniumfluoridi/ammoniﬁmbifluoridiliuosta fluo-
rivedgh valmistukseen haihtuu piijisnne piitetrafluoridina ja muo-
dostaa helposti fluorivetyhapossa fluoropiihappoa mik&li mukana on
vdhdnkin kosteutta. TH118in piiyhdisteen poistamiseksi fluorivety-
haposta vaaditaan lisdtoimenpiteit#. Piiyhdisteen vuoksi joudutaan
siten kuluttamaan enemmén rikkihappoa ja piiyhdisteen poistossa syn-
tyy fluorihdviditi.

Julkaisussa Chemiker-Zeitung/Chemische Apparatur, 92 (1968) No 23,
ss. 837-842, on esitetty etti tiHllainen ammoniumfluoridiliuos vike-
v0idddn korkeintaan noin 50 paino-%:iin ja ettd vapautunut ammoniakki

palautettaisiin ammonointiin.



Té&mén keksinndn tarkoituksena on aikaansaada menetelmd piihapon entis-
td tarkemmaksi saostamiseksi fluoropiihapon vesiliucksesta, niin

ettd saatu ammoniumfluoridiliuvos voidaan ilman haittoja vidkevdidid en-
tistd vdhemmdn vettd sisdltdvdksi liuokseksi fluorivedyn valmistuk-
seen entistd paremmin soveltuvan pumpattavan ammoniumfluoridi/ammo-

niumbifluoridiliucksen valmistamiseksi.

Keksinndn pddasialliset tunnusmerkit ilmenevdt patenttivaatimuksesta
l.

Esilld oleva keksintd perustuu siihen oivallukseen, etti ennestiin
tunnetuissa menetelmissd, joissa piifluorivetyhappo hydrolysoitiin
kaliumhydroksidilla, esiintynyttd haittaa, etti osa kaliumista saos-
tui piihapon mukana, kdytetd&n tahallisesti hyviksi ammonoinnin j&l-
keisessd ammoniumfluoridiliuoksessa vield jiljelld olevan suhteelli-
sen pienen, mutta silti haitallisen piin mi#rin vihentimiseksi saos-
tamalla sitd kaliumfluorosilikaattina. Siten voidaan ammoniumfluori-
diliuvoksen piipitoisuutta alentaa noin kymmenesosaan, esimerkiksi

0,2 paino-%:sta noin 0,02 paino-%:iin Si. Piin mukana saostuvan ka-
liumin m8&rd jd4 absoluuttisesti ottaen niin pieneksi ettei silli

ole taloudellista merkitystd varsinkin kun otetaan huomioon silli saa-

vutettu etu fluorivedyn valmistuksessa.

Kaliumsuolalisdyksen ansiosta saadaan olennaisesti vihemmin piitd
sisdltdvd ammoniumfluoridiliuos, joka myds voidaan haihduttaa taval-
lista vidkevdmmdksi ilman, ettd sen pumpattavuus kdrsisi. Tidlldin
suoritetaan vikevdinti siten, ettd liuoksen F/N-moolisuhde asettuu
arvon L yldpuolelle, edullisesti vilille 1,2 ja 1,6, koska on huo~
mattu, ettd NH4F—NH4HF2—H20—seoksien kiteytymisisotermeissi on selvi
minimi vesipitoisuuden suhteen t#113 valilli.

Lisdttdvd kaliumsuola on edullisesti kaliumhydroksidi, ,~karbonaatti,
-sulfaatti tai -fluoridi. Ammoniumfluoridiliuosta vikevdididn
100-140°C:n l&mpstilassa, jolloin pitimilli vikevéidyn ammonium-
fluoridi/ammoniumbifluoridiliuocksen limpdtila edullisesti 20-55°C:ssa
kiteytymisen estdmiseksi liuos on hyvin pumpattavissa. T&dlléin liuok-~
sen F/N moolisuhde on 1 tai yli 1.



Témd vdkevdity liuos johdetaan erotuskolonniin yhdessd vdhintddn
85 %:sen rikkihapon kanssa ja saatua seosta kuumennetaan hoyryllé,
jolloin vedet®ntd fluorivetyd poistuu erotuskolonnin yldpddsta

hyvdlld saannolla.

Tyypillinen fosforihappotehtailta saatavan piifluorivetyhapon ana-

lyysi ons:

Ominaispaino 1,18 - 1,23
H, SiF 20 - 26 %
P205 0,1 - 0,001 &
eri metalleja 0,1 %

loput vettd
Fluorivedyn valmistusprosesseissa ammonoidaan ensin fluoropiihappo.
(2) 6 N.H3 (9) + I-Isz.F6 (1) + 2 HZO = 6 NH4F(1) + 8102(5)

Tdmdn mukaisesti tépahtuu ensimmdisessd vaiheessa piihapon erotus.
Suodatuksen jdlkeen liuokseen jdd kuitenkin Si02, joka ammoniakin
haihtuessa reagoi muodostaen ammoniumfluorosilikaattia (reaktio 3).

+ 4 NH, + 2 H,O

(3) 5i0, + 6 NH, F '—**(NH4)ZSiF6 3 2

2 4
Piihapon erotusta tehostetaan lis&&mdlld suodatuksen jdlkeen liuok-
seen kaliumsuolaa ja selkeyttdmilld liuos. T&dlldin esim. reaktioilla
4-6 liuoksen Si-pitoisuus voidaan alentaa 0,2 %:sta 0,02 %$:iin.

(4) (NH4)2SiF6 + 2 KOH-———'KzsiF6 + 2 NH4OH
(6) (NH4)ZS:LF2 + K,50, -—)KzsiFG + (NH4)ZSO4

Kaliumsuola voi olla hydroksidia, fluoridia, sulfaattia tai karbonaat-
tia. Kaliumsuolan tulee olla kloori- ja fosfaattivapaata. Piihapon
tarkka poistaminen on siten t#rke#i, kun ammoniumfluoridiliuos tdmidn
jdlkeen vidkevdidddn 55-80 paino-%:iin vettid haihduttamalla. T&118in
el synny vaikealiukoisia piipitoisia sakkautumia ja kiteytymii.



Haihduttamisen yhteydessé&d liuoksesta haihtuu paitsi sen sisdltamd
ylimddrdinen ammoniakki my&s ammoniumfluoridin hajotessa reaktiolla

(6) .
(7) 2 NH,F ~—3 NH HF, + NH,

muodostunut ammoniakki, jolloin seoksen F/N moolisuhde on vdhint&én
1,2 ja mieluummin korkeintaan 1,6, jolloin liuocksen kiteytymisldmpo—
tila saadaan mahdollisimman alhaiseksi. Koska liuoksen Si~pitoisuus
on hyvin alhainen ei pddse muodostumaan sekakiteitd, kuten

NH,F (NH,) , SiF,, joilla on alhainen liukoisuus.

Ndin saadaan erittdin kdyttSkelpoinen ammoniumfluoridi/ammoniumbi-
fluoridiliuos, josta voidaan edelld kuvatulla tavalla rikkihapon ja

héyryn avulla erottaa fluorivety.

Keksint8d selostetaan alla ldhemmin viitaten oheisiin piirustuksiin,
joissa kuvio 1 esittdd juoksukaaviota keksinn®n mukaisesta prosessis-
ta ja kuvio 2 esittdd ammoniumfluorin ja ammoniumbifluoridin vesi-~
liucksen kiteytymisisotermeji moolisuhteen F/N ja vesipitoisuuden

funktiona.

S8ilidstd S1 sydtetddn HZSiFG-liuos reaktoriin A
Sdilidstd S2 sybtetddn NH, (anh.) reaktoriin A
Palautusammoniakkia tulee lauhtimesta F reaktoriin A
Reaktioseos menee reaktorista A jddhdyttimeen B
Reaktioseos menee jddhdyttimestd B suotimeen C
NHyF-liuos menee suotimesta C selkeyttimeen S6
K-suolan lisdys selkeyttimeen S6

Sioz~sakka menee suotimesta C liettovaiheeseen D
Kondensoitunutta vetti menee sHilidstid S8 liettovaiheeseen D, josta
liete menee sakanerottimeen E,

Sakka selkeyttimen $S6 pohjasta suodatetaan.

Laimea NH4F~liuos erottimesta E menee vaiheeseen 56. SiOZ—sakka
erottimesta E poistuu prosessista. Vaiheessa $6 lis#tdin NH4F~1iuok-
seen K-suolaa Si-pitoisuuden alentamiseksi ja liuos selkeytetdidn.
Selkeytynyt NH4F-1iuos menee vaiheesta S6 s&diliddn S7. NH4F-liuos
menee edelleen l&mménvaihtimeen G ja sieéltd haihduttimeen H, josta
osa haihtuneesta liuoksesta kiertdi takaisin limmdnvaihtimeen G

ja osa menee sHilidé6n S9.



Haihduttimesta H menee haihtuneesta liuoksesta perdisin oleva H20 +
NHB-kaasuseos erottimeen X, josta haihtuva kaasu.jddhdytetdin vesi-
jddhdytteisessd ldmmOnvaihtimessa F ja jiddhtynyt kondenssi palautetaan
erotuskolonniin X, jonka pohjasta saadaan NH3—vapaa lauhdevesi.
Jddhdyttimen F jdlkeen tuleva kaasu on ldhes kokonaan ammoniakkia.

Reaktorissa A tapahtuu reaktio (2). On todettu (J. Agr. Food Chem.

9 (1961) 6, ss. 457-9), ettd reaktion (2) tasapainon pitidmiseksi riit-
tdvidsti oikealla puolella, tarvitaan kdytd@nndssd 10 % NH3—yliméar&
stokiometrisestd mddrdstd laskettuna. Ammonointiseoksen pH on tdlldin
9,5 (25°C) ija Si02:n liukoisuus muodostuvaan NH4-F—liuokseen on

0,7 g/1, kun F-pitoisuus on 17 §%.

Jddhdytyksessd poistetaan reaktioldmp® reaktioseoksesta ennen suoda-

tusta C.

Suodatuksessa erotetaan 8102 vaikealiukoisena NH4F—liuoksesta. Suo-
datukseen liittyy vield Sioz—saostuman.pesu, mikd voidaan suorittaa
liettdmdlld sakka vedelld tankissa D ja suodattamalla uudelleen.

Suodos ja pesuvedet kerdtddn selkeyttimeen S6, jossa konsentraatio
tasaantuu ja SiO2 sedimentoituu. T&116in tulee NH4F-liuokseen (n.

30 & NH4F) Sioz~pitoisuudeksi 0,1-0,2 §%. Lisd&m#lli liuokseen K-
suolaa (ei KCl eikd K-fosfaattia) voidaan SiOz:n liukoisuutta alen-
taa vield jopa 0,03 %:iin. Kaliumsuola voi olla esim. KOH, K,CO5,
K2804 tai KF.

Selkeyttimen S6 pohjalle laskeutunut sakka pumpataan suodatusvaihee-
seen tai jos piidioksidi halutaan jalostaa edelleen, jdtesakka suoda-

tetaan erillisessi suotimessa Cl.

Selkeytynyt Si02:sta vapaa liuos on valmis pumpattavaksi haihdutuk-
seen ja se tapahtuu kdytinndllisesti lanmdnvaihtimen G kautta, jossa
ammoniumfluoridiliuos l&mmitetddn ennen syOttdd haihduttimeen H.
Lammonvaihtimesta G menee liuos haihduttimeen H, jossa on lémpdtila
n. 1309C. Paine on normaali ilmakehin paine,

Vakevditynyt liuos poistuu haihduttimesta 8diliddn S9. Liuoksen
vesipitoisuus on 25-40 % (alkuperiisessd liuoksessa 60-70 %). Tdl-
18in normaalipaineessa haihdutetun liuoksen ammoniumbifluoridipitoi-
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suus on kohonnut niin, ettd vdkevdidyn liuoksen F/N-moolisuhde on
1,3~-1,6. Liuoksen kiteytymisldmpdtila on £&118in minimissd, jolloin
liuvosta pumpattaessa ja varastoitaessa vidltetddn kiteytymisvaara,
kun liuos pidetdén 30-60°C:n l&mpdisend. Kuviossa 2 on kiteytymis-
isotermit vesipitoisuuden ja F/N-moolisuhteen funktiona.

Keksintdd selostetaan lihemmin esimerkkien avulla.

Esimerkki

31,033 kg (25,23 1) 25,2 % HZSiFG (20,9 % HF) sybtetddn ammonointi-

reaktoriin, johon tulee haihduttimesta palautusammoniakkia 2,155 kg

ja vettd 0,198 kg. Samanaikaisesti samaan reaktoriin sybtetiin hdy-
rystimestd vedetdntd ammoniakkia 3,889 kg. Reaktorista tuleva seos

37,275 kg jashdytetddn 25°%:een ja suodatetaan. Suodatettua liuosta

saadaan 32,639 kg (29,99 1) ja suodattimelle j&4 4,636 kg piihappo-

saostumaa, jota pestéén/}jGBO kg (4,6 1) lauhdevesimdidrdlld. Pestyd
saostumaa saadaan 4,253hkg ja suodosta 5,033 kg (4,68 1). Suodosta

saadaan yhteensd 37,672 kg (34,67 1). Suodoksen kokoomus on:

17,140 % HF
15,906 % NH,
66,404 % HZO
0,272 % Si
0,074 % HCLl
0,024 % H3PO4
0,011 & Fe
0,169 % jd8&nnds
100,000 % yht.

Lisdam&lls suodokseen ‘kaliumsuolaa esim, kaliumsulfaattia K2504
830‘5%:(448,7rk20) ja selkeyttdmilli seos saadaan suodoksen Si-
pitoisuudeksi 0,009 %. Siten Si/HF suhde on alentunut arvosta 0,016
arvoon Q,0005. Saostuneen KZSiFs:n mddrd on 0,779 kg. Kaliumpitoi-
suudeksi liucksessa tulee 0,26 % K.



Patenttivaatimukset
1. Menetelmi fluorivedyn valmistukseen soveltuvan ammoniumfluoridi/

ammoniumbifluoridiliucksen valmistamiseksi piifluorivetyhaposta
ammonoimalla piifluorivetyhapon vesiliuosta ja erottamalla piidioksidi-
pitoinen sakka tdstd liuoksesta, joka lopuksi vdkevdiddidn vettd haih-
duttamalla, t unne t t u siitd, ettd piidioksidisakasta erotet-
tuun liuokseen lisdtddn jotakin sellaista fosfaatti- ja kloridivapaa-
ta vesiliukoista kaliumsuolaa, joka kykenee saostamaan jddnndspiin
kaliumpiifluoridina ja olennaisesti piivapaa liuos erotetaan sakasta
sekd vikevdidddn niin,ettd moolisuhde F/N vikevdidyssi liuoksessa

‘on yli 1 ja edullisesti 1,3-1,6.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi, t unnet tu
siitd, ettd piidioksidisakasta erotettuun liuokseen lisdt&in kalium-
hydroksidia, -karbonaattia, -sulfaattia tai -fluoridia.

3. - Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelmdi, t unne t t u
siitd, ettd piivapaata liuosta vikev8id##n 100-140°C:n limpdtilassa.

4, Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelmi, t u n-
net.tu siitd, ettd vdkevbidyn liuoksen lamp&tila pidetdsn 20-55°
C:ssa kiteytymisen estdmiseksi.

5. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelmd, t u n-
nettu siitd, ettd piivapaan liuoksen vikevdinnissi syntyvisti
ammoniakaalisesta vesihdyrystd erotetaan vesi lauhteena, jollgin saa-
tua piidioksidisakkaa pestdidn ja ammoniakkikaasut johdetaan piifluori-

vetyhapon ammonointiin.

6. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelmj,
tunnettu siitd, ettd vikevdityd liuosta ja ainakin 85 %:sta
rikkihapon vesiliuosta kuumennetaan erotuskolonnissa, jonka yldosasta
otetaan talteen vedet®ntd fluorivetykaasua.



Llo

Saost.

Kuv. 1 ‘
H,y0(g)
NH3(Q)
Sq i
A
X
52 NHLF
" NH 4 HF 5
K50
._“\_L H20
tm.
NH, F
S8
56 .
S7 59
NHI.F
>
i
|
|
|
___________ J



AMMONIUMFLUORIDIBIFLUGRIDILIUOKSEN KITEYTYMISISOTERMIEN
RIIPPUVUUS E/N-MOOLISUHTEESTA

80
H,0
%
X 0
)X X
70 A x~
x/ —0 15"
/ O/_-—-O -
/ |
60 X X Ae——— A 35°
A X
<D\A)}é 50"
—
\A\\ O |
50 % N\ \Q
X o0&
\ ]
Lo - x\ /
30 - _ x""fx 75"
, x/
X
N\ 7
20 \/
X
10
| 1 ] ] T T T Y T
1 1,2 1,4 1,6 1.8 2

MOOLISUHDE FAN

Kuv. 2



numeron

{esim. saksal. Offenlegungsschrift)

Merkitse hakemusjulkaisun

utus- ja patenttijulkeaisun numeron eteen K ja P.

eteen H ja vastaavasti kuul

Hak. n:o “;4:3 ;f7;L

Viitejulkaisujs - Anfdrds publikationer

Julkisia suomalaisia patenttihakemuksia: - Offentliga finska patentansdkningar:

Hekemus—, kuulutus— ja patenttijulkaisuja: - Ansékningspublikationer, utlégg-

nings- och patentskrifter:

Suomi ~ Finland

Iso-Britannia - Storbritannien

Norje - Norge

Ransks — Frankrike

Ruotsi — Sverige

saksa - BRD - Tyskland X /2// 409 (cove 7‘/2& /

Sveitsi - Schweiz

Tanska - Danmark

USA

. Muita julkaisuja: - Andra publikationer:

Allekirjoitus




	Page 1 - ABSTRACT/BIBLIOGRAPHY
	Page 2 - DESCRIPTION
	Page 3 - DESCRIPTION
	Page 4 - DESCRIPTION
	Page 5 - DESCRIPTION
	Page 6 - DESCRIPTION
	Page 7 - DESCRIPTION
	Page 8 - DESCRIPTION
	Page 9 - CLAIMS
	Page 10 - DRAWINGS
	Page 11 - DRAWINGS
	Page 12 - SEARCH_REPORT

