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BADANIA W ZAKRESIE AMONIAKALNEJ HYDROLIZY
FLUOROKRZEMIANU POTASOWEGO

Fluorokrzemian potasowy jest jednym z zwigzkow, ktore
niekiedy produkuje sie w przemysSle superfosfatu w ramach
utylizacji fluoru fosforytowo-apatytowego,

W oddzielnej pracy uzasadniono w aspekcie technologii
superfosfatu celowosS¢ wytwarzania tej soli w wiekszej ska
Ii w wspolnym procesie obok fluorokrzemianu sodowego.

Celowos¢ wytwarzania Fluorokrzemianu potasowego w cha-
rakterze podproduktu dla innych fluorkow uzalezniona jest
od opracowania dostatecznie prostej technologii dla dal-
Szego jego zastosowania.

Za podstawowy etap takiej technologii uwazano hydroli-
ze fluorokrzemianu potasowego, w ktorej powstaje roztwor
fluorku amonowego i potasowego:

KgSiFg + 4 NH3 + 2 H20 a Si02 + 4 NW'F + 2KF (D)

0 reakcji tej napisano w dostepnej nam literaturze bardzo
niewiele w jednym tylko patencie [1] .

Celem niniejszej pracy byto zbadanie jej pod wzgledem
wartosci technologicznej .

Reakcja 1 jest fragmentem ogdlnego zagadnienia hydroli
zy jonu Fluorokrzemianowego, ktorg mozna przedstawiC row-
naniem:

SiIFg2” + 40H" s S102 + 6 F + 2 H2°

Statg rownowagi nalezy wtedy wyrazic:
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Przemiana wg r. 2 jest z punktu widzenia kinetyki pierw-
szego rzedu (@), @B)- Skkadaja sie na nig dwie kolejno
biegnace reakcje czastkowe:

SiFge~ s SiF "t 2 F- @

SiIF* +2 H20 s Si02 + 4AH++4F* ®)

Pierwsza z nich jest bardzo wolna w poréwnaniuz nas
na, biegnaca barelzo szybko 1 decyduje o ogolnej predkos-
ci hydrolizy Q).

Z tych wzgledéw szybkos¢ hydrolizy w stalej temperatu
rze zalezy tylko od koncentracji jonu fluorokrzemianowe-
go, a stezenie jonow hydroksylowych, ktore musi byC do-
statecznie duze dla zapewnienia warunkéw statycznych,nie
moze mie¢ na nig wyrazniejszego wphwu,
W zwigzku z tym ogolnie szybkos¢ reakcji nalezy wyrazic

v = kSSiF62l) ®)

Z badan wkasnych przeprowadzonych w zakresie hydroli-
zy kilku fluorokrzemianéw alkalicznych, wynikato$

a) hydroliza fluorokrzemianu potasowego biegnie w po-
rownaniu z hydroliza fluorokrzemianu amonowego 1|
fluorokrzemianu sodowego bardzo wolno, a szybkos¢
jej zbliza sie stopniowo do zera w miare  wzrostu
stezenia substratéw,

b) na ogdlng szybkosS¢ procesu majg w obszarze warun-
kow interesujacych technologa decydujacy wpiyw tyl
ko zjawiska roztworowe, poniewaz towarzyszacy  im
czagstkowy proces dyfuzyjny (rozpuszczenie substra-
tu) jest w pordwnaniu z nimi bardzo szybki,

c) bardzo wolny przebieg hydrolizy fluorokrzemianu po
tasowego w zestawieniu z hydroliza fluorokrzemianu
amonowego, tdumaczy sie nik#a rozpuszczalnoscig so
li potasowej,
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d) zmniejszenie sie szybkosci reakcji w miare uphywu
czasu spowodowane jest obnizaniem sie  koncentra-
cji anionu SiPg"™” w wyniku stopniowego wzrostu ste
zenig jonow K+ .

Zgodnie z wybitnym wpdywem temperatury na rozpusz-
czalnos¢ fluorokrzemianu potasowego nalezato oczekiwac,
ze jej wzrost wywoda nie tylko, jak to wynika z wyraze-
nia (6), zwiekszenie szybkosci hydrolizy ale 1 zgodnie z
rownaniem (@), podwyzszenie rdownowagowej koncentracj i
Jjonow Fluorkowych«

,Z wczesniejszych whasnych badan bydo poza tym wiado-
mo,, ze graniczne osiggalne stezenie jonu fluorkowego jest
zalezne od koncentracji amoniaku, ktéra znowu okreslona
jest .t-emperaturg, stezeniem jonOw amonowych oraz cisnie-
niem»

W oparciu o przedstawione wiadomosSci nasuneta sie  kon-
cepcja prowadzenia tego procesu w mozliwie wysokiej tem-
peraturze pod cisnieniem,

W celu zbadania wpdywu temperatury na szybkosS¢ proce-
su cisnieniowego, mierzono zmiany stezenia jonu fluorko-
wego w roztworze reakcyjnym w zaleznosci od czasu, w sta
dej temperaturze i1 w warunkach intensywnego mieszania.

Ukfady reakcyjne zestawiono z krystalicznego fluoro-

krzemianu potasowego 1 wody amoniakalnej zawierajacej
18 ,3% NH3 , uzytych odpowiednio w ilosciach 2,5 ¢ oraz
10 mh. ,
Uk#ad reakcyjny umieszczony byd w odpornym na cisnienie
kilku atmosfer, szczelnie zamknietym szklanym naczyniu
reakcyjnym, o pojemnosci 50 ml. Naczyniu temu, po zanu-
rzeniu go do kagpieli o stalej temperaturze,nadawano ruch
obrotowy w cellu mieszania zawiesiny, wywokanego ruchem
luzno umieszczonej w nim zagietej bagietki,

\Wniki badan przedstawiono na wykresie w postaci 1zo-
term w ukdadzie wspotrzednych: szybkosS¢ reakcji - koncen
tracja jonow fluorkowych Rp /®in -[?"]=
Materiat .doswiadczalny dotyczy ooszaru temperatur
a0°>»>900Ce
Krzywe odpowiadajg wyrazeniu na funkcje:

1
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Wynika to Scisle z oméwionej na wstepie teorii procesu
okreslajacej rzad reakcji oraz z przewidywalnego przez
autoréw dziatania jonu potasowego.
Wyrazenie ? wynika z nastepujgcego rozumowania*

Stezenie jonu Fluorokrzemianowego okreslone jest war-
tosScig iloczynu rozpuszczalnosci:

1 = JsiF g 2-]1 [K +] 2

a wiec temperaturg i koncentracjg jonu potasowego.
Poniewaz jkfJa 1/3 [F] wyrazenie 6 na szybkosSC¢ reakcji
moze byC¢ przedstawione nastepujaco:

afr~] 9k 1
n E‘]z
Stata "a" z wyrazenia 7 odpowiada tu iloczynowi 9 k L.
Wartosci Man obliczone dla izoterm podanych na rysunku,

sg w zaleznosci od temperatury nastepujgce: 40° - 0,02;
50° - 0,06} 60°- 0S19; ?0° - 0,55; 806 - 1,90; 90°-5,1S;

Czas procesu “w minutach) mozna obliczy¢ dla zatozonego
koncowego stezenia P~ na drodze catkowania:

t = 1/a/ [ 23d [F]= m&-¥- ©

Duza zgodnos¢ wyrazenia 9 z doswiadczeniami przy makych
stezeniach F~ zmniejsza sie stopniowo w miare wzrostu
koncentracji jonéw fluorkowych.

Dlatego izotorny szybkosci osigagaja oS rzednych wg wyra-
zenia réznego od rownania ?. Przy zatozeniu, ze v=20
zostaje osiggnieto maksymalnie mozliwe stezenie F*““& Moz-
na poda¢ zalezne od temperatury nastepujace ich koncen-
tracje: w 70° - 3,8 R/1, w 80° - 5,3 »w 90 ~778K;’,
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Przedstawiona praca stwierdza stusznos¢ koncepcji o]
mozliwosci wytworzenia w hydrolizie fluorokrzemianu po-
tasowego roztwordéw stezonych w cisnieniowym procesie wy-
sokotemperaturowym 1 daje szczegodtowe teoretyczne i do-
Swiadczalne podstawy do zaprojektowania procesu technolo
gicznego.
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