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Sposéb wytwarzania materiatu fluorokrzemianowego z grupy hieratytu z wodnego roztworu

odpadowego po produkcji hieratytu syntetycznego z popiotéw lotnych

Przedmiotem wynalazku jest wykorzystanie wodnego roztworu odpadowego po produkcji
hieratytu z popiotéw lotnych, wczeéniej aktywowanych za pomoca wodorotlenku potasu, pozwalajgce
na jego zagospodarowanie w procesie otrzymywania materiatu fluorokrzemianowego o typie struktury
hieratytu pozbawionego pozostato$ci popiotowej, bez koniecznos$ci stosowania zewnetrznego dodatku
krzemu.

Heksafluorokrzemiany  (fluorokrzemiany) to zwigzki nieorganiczne, sole kwasu
heksafluorokrzemowego (fluorokrzemowego). Substancje charakteryzujg sie krystaliczng budows, sg
rozpuszczalne w wodzie, oprécz fluorokrzemiandw litowcow i fluorokrzemianéw baru.

Ogblny wzér chemiczny heksafluorokrzemianéw ma postac:

M, SiF,
gdzie: M — kation metalu alkalicznego.

Struktura hieratytu (HIE) o wzorze sumarycznym K,SiF, charakteryzuje sie szkieletem
szescienno-oktaedrycznym i oktaedrycznym, gdzie kationem metalu alkalicznego jest potas.

Wedtug analizy Loehlina (1984) ma on grupe przestrzenng Fm3m, przy ac = 0,8134 nm,
V = 0,538,2 nm3 w temperaturze 295K. Dlugo$¢é wigzania Si-F wynosi 0,1683 nm.

Dotychczas znanych jest kilka sposobéw wytwarzania materiatéw heksafluorokrzemianowych
z mineratu kaolinitu (Al2Si20s(OH)4) lub z czystych odczynnikéw chemicznych. Drogi syntezy obejmujg
kokrystalizacje i wspodtstrgcanie. Na przyktad Ko[MnFe] w 40% kwasie fluorowodorowym z fluorkiem
potasu mozna zmieszaé z SiO2 rozpuszczonym w 40% kwasie fluorowodorowym w celu wspétstracenia
hieratytu.

Znane sg réwniez metody wykorzystania skat wulkanicznych jako surowcéw do syntezy
materiatéw fluorokrzemianowych. W pracy Boer R.H., Beukes G.J., Meyeff F.M., Smith C.B., Fluoride
precipitates in silicate wet-chemistry: implications on REE fractionation, Chemical Geology, 104, s. 93-
98, 1993 zaprezentowano sposéb rozpuszczania prébek dolerytu HF-HNOs-HCIO4, w wyniku czego
powstajg osady hieratytu, ralstonitu i NaUZraF12.

W literaturze naukowej roéwniez mozna odnalezé doniesienia opisujace mozliwo$é
otrzymywania hieratytu wykorzystujgc odczynniki chemiczne lub surowce odpadowe jakimi sg ptyny
szczelinujgce. Zgodnie z pracg Balucan R.D., Turner L.G., Steel K.M., Acid-induced mineral alteration
and its influence on the permeability and compressibility of coal, J. Nat. Gas Sci. Eng., 33, s. 973 — 987,
2016 podczas zanurzenia rdzenia wegla w 15-procentowym roztworze HF z 4-procentowym KCI
nastgpito zwiekszenie przepuszczalnosci wegla do solanki z 0,10 do 0,45 mD i zmniejszyta sie
Scisliwos¢ szczeliny z 0,020 do 0,006 bar'. Zwiekszong przepuszczalno$é i lepszg odporno$é na
naprezenia przypisano odpowiednio rozpuszczaniu kaolinitu (Al2Si2Os(OH)4) i wytrgcaniu hieratytu
(K2SiFs).

W pracy Gramaccioli C.M., Campostrini I., Demartinite, a new polymorph of K2SiF6 from La
Fossa Crater, Vulcano, Aeolian Islands, ltaly, Canad. Mineral.,, 45, s. 1275 - 1280, 2007
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zaprezentowano demartinite jako nowy sze$ciokatny polimorf fluorokrzemianu potasu, znaleziony
w fumarolu na obrzezu krateru La Fossa na wyspie Vulcano, Archipelag Liparyjski, Sycylia, Wiochy.
Zaréwno minerat, jak i nazwe mineratu zatwierdzono - Komisja ds. Nowych Mineratéw i Nazw Mineratéw
IMA (nr 2006-034).

Zgodnie z pracg Singh V.S., Moharil S.V., Synthesis and characterization of K,SiF,
hexafluorosilicate, IOP Conf.Ser.: Mater. Sci. Eng., 1104, , 012004, 2021 minerat hieratyt otrzymano
z odczynnikéw chemicznych o czystosci analitycznej w wyniku zmieszania weglanu potasu z kwasem
krzemowym, po czym dodawano kroplami 48% kwas fluorowodorowy do catkowitego wydzielenia
dwutlenku wegla. Nadmiar kwasu fluorowodorowego odparowano na ptycie grzejne;.

Z aktualnego stanu wiedzy nie jest znany sposéb wytwarzania materiatu fluorokrzemianowego
Z grupy hieratytu otrzymanych z wodnego roztworu odpadowego po produkciji hieratytu syntetycznego

Z popiotoéw lotnych.

Celem wynalazku jest wytwarzanie materiatu fluorokrzemianowego z grupy hieratytu po
konwersji popiotdw lotnych do aktywowanych faz, z wodnego roztworu odpadowego po produkcji

hieratytu syntetycznego z popiotéw lotnych

Istotg sposobu wytwarzania materiatu fluorokrzemianowego z grupy hieratytu z wodnego
roztworu odpadowego po produkcji hieratytu syntetycznego z popiotéw lotnych jest to, ze przygotowuje
sie mieszanine, w ktérej sktad wchodzi:

- popidt lotny w iloSci od 20 do 25% masowych;

- wodorotlenek potasu w iloci od 75 do 80% masowych,

Nastepnie prowadzi sie mieszanie popiotu lotnego z wodorotlenkiem potasu do uzyskania jednolite;
struktury, pirolizuje sie w atmosferze mieszaniny gazowej o sktadzie od 0 do 20% dwutlenku wegla i od
80 do 100% azotu, w temperaturze od 680 do 1020°C. W dalszej kolejnosSci strukture wytrzasa sie
z kwasem fluorowodorowym o stezeniu od 10 do 40%, korzystnie 40%, wytrzgsa w czasie od 4 do 6 h,
filtruje sie, przemywa osad wodg destylowang do pH neutralnego i suszy uzyskujgc materiat
fluorokrzemianowy z grupy hieratytu, niezawierajgcy zanieczyszczen popiotowych. Korzystnie przed
operacjg mieszania popi6t lotny poddaje sie operacji odseparowania czgstek magnetycznych,
a nastepnie mieszania w planetarnym miynie kulowym do 3 h, przy szybkosci pracy od 380 do
420 obr./min. Wodny roztwor odpadowy po produkgji hieratytu syntetycznego z popiotéw lotnych (filtrat),
pochodzacy z wytrzgsania materiatu w kwasie fluorowodorowym, miesza sie ze statym chlorkiem potasu
w ilosci od 5 do 10% masowo-objetosciowych (% m/v). Nastepnie sktadniki poddaje sie intensywnemu
wymieszaniu w temperaturze pokojowej, w czasie od 60 do 120 minut. Otrzymang mieszaning filtruje
sie i uzyskany osad przemywa sie wodg destylowang do pH neutralnego. Nastepnie, osad suszy sie.
Korzystnie po operacji mieszania, mieszanine umieszcza sie w fazni ultradzwiekowej na czas 60 minut.

Korzystnie po operacji mieszania mieszanine poddaje sie procesowi starzenia w czasie do 8h.
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Korzystnym skutkiem zastosowania wynalazku jest otrzymanie materiatu fluorokrzemianowego
Z grupy hieratytu niezawierajgcego zanieczyszczen popiotowych. Kolejng zaletg wynalazku jest
zagospodarowanie wodnego roztworu odpadowego po produkcji hieratytu syntetycznego z popiotow

lotnych.

Whyniki pomiaréw sposobu wytwarzania materiatu fluorokrzemianowego z wodnego roztworu
odpadowego po produkcji hieratytu syntetycznego z popiotdw lotnych zostaly przedstawione
w poszczegodlnych tabelach:

Tab. 1 —wykaz odlegto$ci miedzyptaszczyznowych dnw dla materiatu fluorokrzemianowego uzyskanego
sposobem przedstawionym w pierwszym przyktadzie wykonania;

Tab. 2 —wykaz odlegto$ci miedzyptaszczyznowych dnw dla materiatu fluorokrzemianowego uzyskanego

sposobem przedstawionym w drugim przyktadzie wykonania;

Przyktad 1.
W zlewce szklanej odwazono 10g (20% mas.) popiotu lotnego o sktadzie:

- 36,68% wagowych SiOg,

— 15,10% wagowych Al20s,

- 7,18% wagowych Fe20s,

- 2,85% wagowych CaO,

- 1,45% wagowych MgQO,

- 0,34% wagowych Na20,

- 2,65% wagowych K20

— 38,75% wagowych LOI — straty prazenia.
Nastepnie dodano 40g (80% mas.) wodorotlenku potasu, po czym mieszanine wprowadzono do mtyna
planetarnego ,Mono PULVERISETTE 6” mielgc przez okres 10 min przy szybkosci pracy 400 obr./min.
Zmielong mieszanine umieszczono w pojemniku wykonanym z Al2Os, wprowadzono do pieca rurowego
.-Northerm” i pirolizowano z szybko$cig grzania 10°C/min w temperaturze 1020°C, z jednoczesnym
przeptywem gazu o skiadzie 20% dwutlenku wegla i 80% azotu, z szybkoscig przeptywu 1501/h.
Temperature utrzymywano przez 2 h. Otrzymany proszek wytrzasano z 10% kwasem fluorowodorowym
w ilosci 250ml, wytrzasano w czasie 6 h, filtrowano z uzyciem lejka plastikowego z papierowym
sgczkiem iloSciowym Srednim (typ: 389), nastepnie wodg destylowang przemywano osad hieratytu
syntetycznego do pH neutralnego. W nastepnej kolejnosci, w pojemniku plastikowym odmierzono 200ml
wodnego roztworu odpadowego po produkgji hieratytu syntetycznego z popiotéw lotnych, dodano 10g
chlorku potasu, po czym mieszanine wytrzgsano w czasie 2 godzin, filtrowano z uzyciem lejka
plastikowego z papierowym sgczkiem ilosciowym $rednim (typ: 389), przemywano osad wodg
destylowang do pH neutralnego. Otrzymany osad suszono w temperaturze 80°C przez 24h, w suszarce
prézniowej ,Vacucell’. Uzyskany materiat poddano badaniom. Na zarejestrowanym wykazie odlegtosci

miedzyptaszczyznowych (Tab.), uzyskanym technikg dyfrakcji rentgenowskiej aparatem X'Pert Pro
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MPD firmy Panalytical wedtug procedury zawartej w instrukcji obstugi, odnotowano odlegtosci

miedzyptaszczyznowe charakterystyczne dla struktury hieratytu.

Przyktad 2.

W zlewce szklanej odwazono 12,59 (25% mas.) popiotu lotnego o sktadzie:

- 51,30% wagowych SiOg,

—  25,93% wagowych Al20s,

- 0,57% wagowych Fe20s,

- 3,15% wagowych CaO,

- 0,56% wagowych MgO,

- 0,14% wagowych Na=0,

- 3,16% wagowych K20,

— 15,19% wagowych LOI — straty prazenia,
dodano 37,59 (75% mas.) wodorotlenku potasu i nastepnie mieszanine wprowadzono do miyna
planetarnego Mono PULVERISETTE 6 mielac przez okres 10 min przy szybkosci pracy 420 obr./min.
Zmielong mieszanine umieszczono w pojemniku wykonanym z Al2Os, wprowadzono do pieca rurowego
Northerm i pirolizowano z szybkoécig grzania 10°C/min w temperaturze 680°C, z jednoczesnym
przeptywem gazu o skfadzie 100% azotu, z szybko$cig przeptywu 150I/h. Temperature utrzymywano
przez 2 h. Otrzymany proszek wytrzasano z 40% kwasem fluorowodorowym w ilo$ci 100ml, wytrzgsano
w czasie 4 h, filtrowano z uzyciem lejka plastikowego z papierowym sgczkiem iloSciowym $rednim
(typ: 389), nastepnie woda destylowang przemywano osad do pH neutralnego. W pojemniku
plastikowym odmierzono 100ml wodnego roztworu odpadowego po produkcji hieratytu (filtrat)
syntetycznego z popiotéw lotnych, dodano 10g chlorku potasu i nastepnie mieszanine wytrzgsano w
czasie 1 godziny, a potem pojemnik plastikowy z zawarto$cig umieszczono w fazni ultradzwiekowej
.Fisherbrand” na czas 1 godziny. Po czym roztw6r pozostawiono na 8 h w temperaturze pokojowej,
filtrowano z uzyciem lejka plastikowego z papierowym sgczkiem ilosdciowym Srednim (typ: 389),
przemywano osad wodg destylowang do pH neutralnego. Otrzymany osad suszono w temperaturze
80°C przez 24h, w suszarce prézniowej ,Vacucell’. Uzyskany materiat poddano badaniom. Na
zarejestrowanym wykazie odlegto$ci miedzyptaszczyznowych (Tab.), uzyskanym technikg dyfrakciji
rentgenowskiej aparatem X'Pert Pro MPD firmy Panalytical wedtug procedury zawartej w instrukcji

obstugi, odnotowano odlegto$ci miedzyptaszczyznowe charakterystyczne dla struktury hieratytu.
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Tab. Odczytane wartosci zarejestrowane na wykazie odlegtosci miedzyptaszczyznowych, uzyskanym
technikg dyfrakcji rentgenowskiej w przyktadach wykonania

Przyktad 1 Przyktad 2
Odlegtosci miedzyptaszczyznowe dhi [A]
4,70070 4,70070
2,88114 2,87860
2,45643 2,45643
2,03555 2,03550
1,86974 1,86974
1,82116 1,82116

1,66231 1,66231
1,56692 1,56690
1,43938 1,43930
1,37642 1,37640
1,35691 1,35691
1,28738 1,28738
1,22767 1,22767
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