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W ładysław AUGUSTYN 

K a ted ra  Chem ii O gólnej B

WYTWARZANIE SZYBKO SEDYMENTUJĄCEGO SIĘ KRIOLITU 

W PROCESIE AMONIAKALNYM

W te c h n o lo g ia c h  k r i o l i t u  w y s tęp u je  z a g a d n ie n ie  d y s p e r s j i  jeg o  

k ry s z ta łó w . W ielka d y s p e r s ja  k ry sz ta łó w  k r io l i to w y c h  w yraża s i ę  

wolnym i c h  opadaniem  i  n iew ie lk im  o s ta te c z n ie  zagęszczen iem  zaw ie­

s in y  p o re a k c y jn e j ,  u t r u d n ia  s e p a ra c ję  k r i o l i t u  od ro z tw o ru  m acie­

r z y s te g o ,  powoduje p y le n ie  w c z a s ie  s u s z e n ia ,  ja k  i  p rz y  zasto so w a­

n iu  w e l e k t r d i z e r z e .

Z o s ta tn ic h  dwóch powodów s to s u je  s i ę  o s ta tn io  w ysokotem peraturow e, 

spiekow e g ran u lo w an ie  k r i o l i t u ,  zap ew n ia jące  rów nocześn ie  bezw od- 

ność  p ro d u k tu  w ty c h  p rzy p ad k ach , gdy za w ie ra  on wodę h y d ra ty c z n ą  

lu b  w odoro tlenkow ą, to  znaczy  w ted y , gdy moduł je g o  j e s t  m ały .

Osady k r io l i to w e  o wysokim m odule, b ard zo  b l is k im  3 n ie  z a w ie ra ją

praw ie  wody h y d ra ty c z n e j i  d la te g o  mogą być suszone w tem p e ra tu rz e

n i s k i e j :  z r e g u ły  o d zn a cza ją  s i ę  one jed n ak  w ie lk ą  d y s p e r s ją .

Am oniakalne p ro c e sy  k r i o l i t u  o p ie r a ją  s i ę  o je d n ą  z n a s tę p u ją ­

cych dwu r e a k c j i :

4NH4F + 2NaF + NaAlOg = Na3AlF6 + 4NH3 + 2H20 (1 )

6NH4F + NayU-Fg = N ayaP 6 + 6NH3 + 3H20 . (2)

Według znanych d o ty ch czas  metod każdą z ty c h  r e a k c j i  prow adzi s i ę  

p rz ez  w prow adzanie ro z tw o ru  odpow iedniego g l in ia n u  do g o rą ceg o ,
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s i l n i e  m ieszanego  ro z tw o ru  fluorkow ego« P o w sta je  w tedy za w ie s in a  

k r io l i to w a  o n a d e r  n ie k o rz y s tn y c h  w ła sn o śc ia c h  sedym en tacy jnych  

w y raża jący ch  s i ę  s z y b k o śc ią  o p ad an ia  0 ,2 -1  m /h i  o sta teczn y m  

zag ęszczen iem  o sad u  0 ,1 5 -0 ,3  kg k r i o l i t u  w l i t r z e .O d s e p a ro w a n ie  

k r i o l i t u  od ro z tw o ru  j e s t  w tedy  u c ią ż l iw e .  Z w łasnych  badań  nad 

k r y s t a l i z a c j ą  k r i o l i t u  w y n ik n ęły  m o żliw o śc i w y tw arzan ia  go p rz y  

module 3 w p o s ta c i  k ry sz ta łó w  o zn a c z n ie  le p s z y c h  w skaźn ikach  s e ­

dym entacy jnych .

W ś w ie t le  ty c h  badań n a  sedym en tacy jne w ła sn o śc i o sadu  pow sta­

ją c e g o  w re a k c ja c h  1 i  2 można w b ard zo  w ie lk im  s to p n iu  wpływać 
doborem fo rm a ln y ch  s tę ż e ń  jonów sodowych flu o rk o w y ch  i  g l i n ia n o -  

wych d a ją c y c h  p rz y  s p o tk a n iu  fa z ę  k r io l i to w ą .  S tę ż e n ia  

t e  o k re ś lo n e  składem  roztw orów  re a k c y jn y c h , wzajemnym i c h  s to s u n ­

kiem w c z a s ie  m ie sz a n ia  w środow isku  reakcy jnym  i  o b ję to ś c ią  te g o  

śro d o w isk a  powinny być m ożliw ie  m ałe 0 ,0 2 -0 ,1  RA»

W o d n ie s ie n iu  do p ro c e su  o p a rte g o  o r e a k c ję  2 d ec y d u ją cą  moż­

liw o ść  u z y sk a n ia  c ię ż k ie g o  o sadu  k r io l i to w e g o  s tw a rz a  ponadto  

w y o d ręb n ien ie  w sum arycznej p rz em ian ie  d a ją c e j  k r i o l i t , k r y s t a l i z a ­

c j i  f lu o r o g l in ia n u  amonowego i  n a s tę p n e j  k o n w e rs ji  te g o  zw iązku 

w odoro tlenk iem  sodowym n a  f l u o r o g l in i a n  sodowy i  am oniaki

18MH4F + 3NaAl02 = 2 (NH^AlFg + Na^AlFg + 12NH3 + 6H20 (3)

2 (NH. ) _AlPc + 6NaCH = 2Na0A lF , + 6NH- + 6IL .0. (4 )
4 3 b  3 b 3 < -

Zgodnie z tym i s tw ie rd z e n ia m i w y trą c a n ie  k r i o l i t u  w o p a rc iu  o re a k ­

c ję  1 p row adzi s i ę  p rz e z  rów noczesne s te c h io m e try c z n e  dozow anie 

obydwu roztw orów  re a k c y jn y c h  do s i l n i e  m ieszan e j z a w ie s in y  k r i o l i ­

tow ej , s ta n o w ią c e j w każdym momencie p ro c e su  o śro d ek  re a k c y jn y  o 

m ożliw ie m ałe j k o n c e n t r a c j i  jonów sodowych i  flu o rk o w y ch , p rz y  

zw rócen iu  uwagi n a  t o ,  aby  n adm iar wprowadzanego jo n u  fluorkow ego 

w s to su n k u  do jo n u  g lin ia n o w eg o  n i e  w y n o s ił w ię c e j j a k  556« O trz y -
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muje s i ę  w tedy z a w ie s in ę  z a g ę s z c z a ją c ą  s i ę  z s z y b k o śc ią  3 -7  m/n i  

d a ją c ą  o s ta t e c z n ie  osad  z a w ie ra ją c y  ok« 0 ,5  kg k r i o l i t u  w l i t r z e .

W przypadku  gdy k r i o l i t  w y trą c a  s i ę  w o p a rc iu  o r e a k c ję  2 , to  

j e s t  p rz y  u ż y c iu  ro z tw o ru  f lu o rk u  amonowego wolnego od f lu o rk u  so ­

dowego lu b  za w ie ra ją c e g o  go m ałe , p o s tę p u je  s i ę  w pierw szym  e ta p ie  

podobnie j a k  o p isan o  w y ż e j, t z n 0 do z a w ie s in y  r e a k c y jn e j  wprowadza 

s i ę  rów nocześn ie  s te c h io m e try c z n e  według r .  3 i l o ś c i  ro z tw o ru  f l u ­

orkowego i  m e tag lin ian o w eg o . Z k o le i  do za w ie s in y  wlewa s i ę  wodo­

r o t l e n e k  sodowy w i l o ś c i  w y n ik a jąc e j z r .  4 ,  p rz e z  co p rzeprow adza 

s i ę  k r i o l i t  amonowy w sodowy. Z aw iesin a  k r io l i to w a  odznacza s i ę  

w ie lk ą  sz y b k o śc ią  z a g ę sz c z a n ia  4 -7  m/h i  d a je  o s ta t e c z n ie  o sad  z a ­

w ie ra ją c y  o k . 0 ,6  kg k r i o l i t u  w l i t r z e .
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