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WEADYSEAW AUGUSTYN

BADANIA NAD ZASTOSOWANIEM FLUOROKRZEMIANU POTASOWEGO
W EKSPLOATACJI FLUORU Z BAZY FOSFORYTOWO-APATYTONIEJ

W wyniku studiéw i prac badawczych nad zagadnieniem
produkcji nieorganicznych zwiazkoéw Fluoru wysungtd autor
koncepcje wspélnego wytwarzania a nastepnie " dalszego
wspolnego przerobu dwu poédproduktow: fFluorokrzemianu so-
dowego 1 potasowego.

Zagadnienie wspolnej technologii fluorokrzemianu so-
dowego i1 potasowego zostato przedstawione w pracy £]-
Wykorzystanie natomiast fluorokrzemianu potasowego jako
pétproduktu Fluorowego - przedmiot niniejszej pracy, wy-
daje sie najstuszniejsze w oparciu o nastepujacy zespot
reakcji:

K2SiFg + 4 Kb + 2 H20 s 2 KF + 4 NH™F + Si02 oD

2 KF + 4 NHaF = KHF2 + NH"HFg @

akHFg+ONUMHP2+ (a+b)HgsO~sak HSON+b (NHYH2307+2 (a+b) HF

— 17 CabF(P©4)5 + 2a KHSG™ + 2b MHg.HSO/”1 ,5 ~"Ca (~PO"2+

+ ~  CaS04,* a KgSO~+bSNHAQ&ON + S°S. HF ()
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Prowadzg one przez etap fluorku amonowego i potasowe-
go, a nastepnie etap wodoroftuorku amonowego i potasowe-
go do fluorowodoru i nawozu NPK,

Korzystne wyniki badan nad reakcja (1), ktére doprowa
dzidy do opracowania technologii wytwarzania stezonych
roztworéw HpO - ~ KF zostaty opisane w pracy [Z0

Reakcja (2) zachodzgca przy ogrzewaniu wrzgacego roz-
tworu zawierajacego NH/F i1 KF jest notowana w literatu-
rze . Dotychczas nie. podano tam jednak na jej te-
mat prawie zadnych danych badawczych«, Badania natomiast
wlasne doprowadzidy do nastepujgcego jej opracowania;

Proces tworzenia sie jonu HFp biegnie w stanie wrze-
nia roztworu z dowolng predkoscig okreslong intensywno-
Scig doprowadzania ciepta*

Réwnowaga ustalona w stanie nieprzerwanego wrzenia
okreslona jest temperaturg, cisnieniem oraz wartoscig mo
lowego czynnika K/F w roztworze wyjsciowym. Dla  warun-
kéw cisnienig. atmosferycznego przedstawia ja,zespo+ dwu
wykresow (rys, 1 i rys. 2). Na wykresie rys. 1 opracowa-
nym w ukdadzie trdojkata Gibsa podano w postaci izoterm
procentowy molowy skdad substancji rozpuszczonej w  wo-

dzie, ztozonej z HF, N/jJF i KF. Wystgpienie w czasie
wrzenia statej fazy KHF™ zaznaczono politermg. Na rys. 2
przedstawiono zagadnienie sktadnika H20, podajac  %-owe
jego zawartosci w zaleznosci od temperatury wrzenia W
postaci politerm odnoszacych sie do poszczegélnych war-
tosci K/F. Wartosci K/F okreslone sga na polu tréjkata po
+ozeniem prostych rownolegtych do boku NH4F/KF.

Z rys, 1 wynika, ze w roztworach o czynniku K/F<0,30
proces biegnie bez krystalizacji soli* Przez ogrzanie do
160°C mozna osiagna¢ roztwdér zawierajacy tylko niewiele
wody (rys. ?.)przy daleko posunietym wtedy rozktadzie.
Tworzywem odpornym do temp, ok, 170° jest aluminium.

Roztwor o czynniku K/F = 0,30 w;160°C zawiera  tylko
4# vag. HpO, a molowy stosunek zawartych w nim fluorkdw
jest nastepujacy: HF : NHAF - KF = 4,5 - 2,5 : 3»0. Petk-
ng bezwoéncs¢ oraz sktad odpowiadajgcy  wodorofluorkowi
MeHFg osigga roztwor w 180°C, Z roztworu bezwodnego od-
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parowuje przy dalszym ogrzewaniu obok amoniaku réwniez
fluorek amonowy, a rozkdad termiczny przesuwa sie w ob-
szar rownowagi okreslonej nowym réwnaniem:

05 nhahf2 + khf2 - nh3 + kh2?3 (5)

Wyzszy wodorofluorak potasowy KH2F3 tworzy sie jednak
przy cisnieniu atmosferycznym w stosunkowo matych ilos-
ciach (stwierdzono maksymalnie 7% KH?P,, w stosunku do
khf2)o i

Roztwor KHPg - NH4HF2 - NH4F - H20 o daleko posunie-
tym rozkdadzie nadaje sie najlepiej do wytwarzania Fluo-
rowodoru wg reakcji (B)* gdy zmiesza sie go z roztworem
wedorcflucrku amonowego, otrzymanym z fluorokrzemianu so
dowegOo Wspodczynniki £ 1 b w reakcji (3 mogg by do-
brane pod katem sk#adu nawozu NFK® Proces jest bardzo po
dobny do opartego o reakcje wodorofluorku amonowego ze
stezonym kwasem siarkowym (56)® Zachowanie w czasie ©d-
fluorowywania ciekdego charakteru mieszanki reakcyjnej
zalezy od wartosci molowych  czynnikéw K/NH4 i
K+ od zawartosci wody i1 od temperatury, w
ktérej mieezasie reagenty. W spednionych pod tym wzgle-
dem warunkach gdy K/RH4 = 0,5» (K+ +KH])/H2S04 s 0,45»
a wyjsciowa zawartos¢ wody nie przekracza 46» odfluoro-
wanie roztworu reakcyjnego w stopniu np. c95% mozna
przeprowadzi¢ przez ogrzanie go do ok. 240 .-
Temperature odfl lorowania mozna bardzo znacznie obnizyc¢
przez zmniej szeme cisnienia. W takim przypadku zupednie
realne jest przeprowadzenie calego procesu ponizej 170 «
Tworzywem dobrze znoszgcym warunki procesu jest wtedy
zelazo. Fluorowodér jest bardzo czysty i zawiera mato
wody .

Ciekdy poreakcyjny roztwdr wodorosiarczanu amonowego
i potasowego o temperaturze ok. 150 C dobrze nadaje sie
do produkcji nawozu NPK w oparciu o reakcje (@).
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Z badan wkasnych wynika, ze rozk#ad fosforytu przy
ptynnej konsystencji masy reagujacej biegnie korzystnie,
jezeli dochowa¢ nastepujacych warunkow: jjiga fosforytowa
powinna zawiera¢ ok* 255& wody, molowy stosunek  wodoro-
siarczanow do fluorofosforanu powinien by¢ taki jak po-
daje reakcja (@). Stosunek K+/HHE, ktory z punktu widze-
nia reakcji (3) yinien nie przekracza¢ 0,5» noze przyj-
mowa¢ w zasadzie wszystkie wartosci mniejsze. Ciekta
przez pewien czas masa reakcyjna stopniowo zestala sie.
Produkt otrzymany z typowego fosforytu marokariskiego wy-
kazywat po kilku dniach tylko 3% wolnego kwasu.

Korzysci* ktore wynikdyby z procesu opartego o reak-
cje 1-4 bydtyby nastepujace:

1) zwiekszenie stopnia uzysku Ffluoru w zaktadzie su-

perfosfatu,

2) zwiekszenie wydajnosci materiatowej soli stracaja-
cej,

3) petne wykorzystanie kwasu siarkowego powstatego

przy produkcji Ffluorokrzemianu do produkcji nawozu,

4) wyeliminowanie problemu Sciekéw w zaktadzie super-
fosfatu,

5) petne zagospodarowanie produktéw ubocznych.
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