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Postupak za izradu metalnih jedinjenja.
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Predmet je pronalaska opsti postupak
za izradu metalnih jedinjenja svake vrste
koji podiva na reakcionoj modéi i narocito
na cepanju fluorosiliciske kiseline i kom-
pleksne soli fluorne kiseline.

Pri tom se poéinje sa metalima, metal-
nim oksidima ili drugim jo§ rastvorljivim
i raspadljivim metalnim jedinjenjima. Ovi
se lretiraju sa siliko-fluoro-vedoniénom ki-
selinorn) te se tako obrazuje metalni siliko-
fluorid, koji se onda zamenom sa solju
jedne radne kiseline preobraca. Ovde se
radi sa évrstim poéetnim jedinjenjima. Ta-
lozeéi se siliko fluroid odvaja se od de-
bijenog metalnog jedinjenja na pr. razlikom
rastvorljivosti i najzad ponovo dobija siliko-
fluoro-vodoniéna kiselina iz metalnog siliko-
fluorida a koja je upotreblijena kao radna
(poéetna) kiselina.

Za rad ovog povracanja taleZedi se siliko-
fluorid pcnovo se raspada pomodéu kiseline
naroé¢ito sumporne kiseline.

Ovaj put objasnjen je sledeé¢im formu-
lama:

Zn0--HsSi Fe=Zn SiFs--H:20

Zn SiFe-1-2 Na Cl=Zn Cl2-+Na2Si Fs

Na2 SiFs-}-H2Sos=Naz SOs-}Hs Si Fs.

Savreniji oblik novog postupka sastoji
se pak u tome, da se taloZeéi se siliko-
fluorid upotrebi napred za obrazovanje
drugih inaée vrlo tesko pristupaénih me-
talnih jedinjenja pa tek onda, da se iz,
prilikom toga, postalih porodukata raspa-
danja ili izloZenih delova ponovo obrazuje
siliko-fluorovodoniéna kiselina.

Proces napreduje u tom sluéaju ovako.

Vazi od 1. jula 1925.

Siliko-fluroid se cepa zagrevanjem u flu-
orid i silicijum-fluorid. Na fluorid se rea-
guje karbonatom, oksidom ili ekvivalentnom
materijom, pri ¢em postaje Zeljena metalna
so, a silicium-fluroid se vezuje sa uzgred
postalim fluoridom i kiselinom u siliko-
fluoro-vodoniénu kiselinu.

Ali na siliko-fluorid mozZe se reagirati
neposredno sa karbonatom, oksidom i t.d.
da bi se u jednoj operacijii proizvelo Ze-
lieno metalno jedinjenje i time dobila si-
liko-fluorovodoniéna kiselina iz siliko fluo--
rida sa kiselinom.

Kao primer za ove procese mogli bi
sluziti sledeéi obrasci, koji pokazuju dobi-
janje sode. U drugoj gornjoj formuli talo-
zice se siliko-fluorni natrium ili takav koji
se dobija po obrascu.

2 Na Cl +Hze SiFe=Na:z SiF+2 H CI

2 Na NOs-+H: SiFs=Naz SiFe--2H NO=
daje pri zagrevanju NaF i SiF4.

Na: SiFe-}- toplota =2 Na F+Si F:

i reakcija sa kalcijum karbonatom

2 NaF-Ca COs=Na2 Cos}Ca Fo.

Soda se kristalisanjem izdvaja. Reakcija
je naroéito olaksana radom u koncentri-
sanom rastvoru i pod pritiskom odn. sa
nedovoljnim koli¢inama vode i uvodje-
njem ugljene kiseline,

Iz talozeéeg se kalcijum fluorida i sili-
cijum fluorida, dobija se ponovo siliko-flu-
orovodoniéna kiselina po obrascu.

Ca Fo+SiFs+H; SO1=Ca SOa1-H: SiFs

Razume se, da su za ove reakcije naj-
podesniji takvi karbonati i t.d. koji daju
nerastvorljivi fluorid.

Din. 10"—



Paralelno se dobijanjem sode mogu se
tako isto iz Na F sa kalcijum-sulfidom,
kalcijum sulfitom, kalcijum nitratom dobiti
tesko pristupaéna sumporna, sumporasta
i azotna jedinjenja alkalija.

Tako na pr. za kali-salitru u postupku
bi trebalo cink-siliko-fluorid da reagira sa
kalciumhloridom.

Postajuéi kalium-siliko-fluroid preobraca
se ili neposredno sa azotnom kiselinom
ili po cepanju u kalijum-fluorid i siliko-
. fluorid (prvi sa kalcium nitratom).

Ali moze se do kalijumove Salitre dodi
i preko potase i azotne kiseline, pri éem
se polasa dobija analogo sodi.

Kao ostaci preostaju iz gornjih postu-
paka kalcijum fluorid i silicijum fluorid,
koji se dobijaiu po sledeéem obrascu:

SiFi++CaF2-Hz SO+=Ca SOs--H: SiFe

U mesto da se ide do siliko-flurovodo-
ni¢ne kiseline, moZe se ponovo obrazo-
vati i potrebna kalcijum-fluoridna alkalna
so, i time skraiiti ciklus. Ovo se vrsi iz
ostataka fluorida zemno alkalija i silicijum
fluorida sa radnom alkalnom soli, koja
daje pofrebnu bazu u prisustvu kiseline,
pri ¢em ova kiselina sluzi kao dodirna
materija.

Sledeéi cbrasci obiasnjavaju ovaj po-
stupak:

Naz: SiFs-}- toplota =2 NaF--SiF1
2NaF-}-Ca COs=Naz Cos+Ca Fz .
Ca F21-Si Fi-+2 Na Cl kiselina =
Na:z Si Fe-}-CaCle (kiselina)
poslednja reakcija se visi bez dometanja
kiseline.

Sledeci brojni primer neka sluzi za ob-
. jasnjene: 20 kgr. natrijum-fluorida i 100 kgr.
kalcijum karbonala, me3aju se nekoliko
¢asova u 350 litara vode do potpunog me-
sanja. Po svr3enoj reakciji odvaja se kar-
bonat u rastvoru i potpuno izdvaja nera-
stvorljivi kalcium-fluorid, filtrat i voda za
pranje daju posle isparenja i kalcinacije
100 kgr. natrium-karbonata.

Kalcijum fluorid sa 120 kgr. kuhinjske
soli u slabo slanom rastvoru, na toplofi,
upotrebljiavajué¢i ponovo vraéeni silicijum
fluorid, koji se neposredno uvodi u rastvor
u siliko fluor natrium. Ovaj se zagrevanjem
razlaze u natrium-fluorid i silicijum-fluorid.

Kraéi put za iskoriséenje siliko-fluorida
iziskuje razlaganje i reagira neposredno
sa potrebnim i metalnim jedinjenjima na pr.

Na2 SiFs-+CaCOs=Na, COs-}-Ca SiFs

Ca SiFs+Hz SOs=Ca SOs-+H: SiFs.

Opsti primer postupka je ovaj: 50 kgr.
cinkoksida mesaju se sa 432 kgr. siliko-
fluorovodoniéne kiseline od 33%, pa se
potom doda 117 kegr. kuhinjske soli. Pri
tom postaju 188 kgr. Naz SiFs i 3251. cink
hloridnog rastvora (80 kgr. cinkhlorida).

188 kgr. Na SiFs daju pri cepanju na to-
ploti 84 kgr. natrium-fluorida. Reakcija sa
100 kgr. kalcijum karbonata i 350 I. vode,
daje 78 kar. kalcijum fluorida i 350 I. sodne
cedji od 25%, dakle se moze dobiti soda
isparenjem i kristalisanjem.

Za obrazovanje metalnih soli izvesnih
inade tesko pristupaénih kiselina moze se
metalni siliko-fluorid mesali i sa takvom
kiselinom ili nekom solju kiseline, koja sa
metalom (ranije vezanim za siliko-fluorvo-
doniénu kiselinu) proizvodi nerastvorljivo
jedinjenje. | ovde se siliko-fluorovodoniéna
kiselina dobija neposredno iz soli.

Primer objasnjava ohrazac:

PbO--Hz: SiFs=Pb SiFs--Hz0
3PbSiFs+2Hs AsOi=Phbs (AsO1)2-+3H2SiFe

Ovaj se proces moze primenili sa Hy Si Fo
da bi seiz barium fosfata, koji se odvaja
pri dobijanju Ha O2, dobio ponovo barijum
super-oksid. Prema tome se barijum fosfat
rastvara sa H: Si Fo u slobodnu fosfornu
kiselinu i barium-siliko fluorid. Siliko-flu-
orid se razgrevanjem na pr.do 250° cepa
u barijum fluorid i silicium-fluorid. Barium-
fluorid treba reagirali sa hidroksidom
zemnoalkalija u kalcijum fluorid i barijum
hidroksid. Iz poslednjeg se na poznati
nac¢in dobija zagrevanjem barijum super-
oksid, iz fluorida zemnoalkalija postaje, s
druge strane H:zSiFs, koja ie trebala u
cocetku procesa.

Ba (Hz2PQu)2-}-He SiFs=Ba SiFs--2 Hs PO

Ba SiFs-+ toplota =Ba F2-}-SiF1

Ba Fz2-}Ca (OH):=Ba (OH)2--Ca F2

Ba (OH)z--O- toplota =Ba Oz--H:=0

Ba F2+-SiFi+4H2So4=H: SiFs-}Ba SO1

Gore pomenuti ciklus valja skratiti, ako se

- iz cepanja barijum-siliko-fluorida proizvo-

deci barium fluorid reaguje sa nitratom jed-
nog takvog metala, koji obrazuje tesko rast-
vorljivi fluorid na pr. sa kalcijum-nitratom.

Pri tom postajuéi barijum nitrat prelazi
zagrevanjem u barium oksid, pri ¢em se
ponovno dobijaju azotne pare. Za karak-
teristiku neka posluze ovi obrasci:

Ba F2-Ca (NOs):=Ba (NOs)2-}-Ca F2
Ba (NOs):=BaO--N:0s
BaO-}+0=Ba0:.

Pod pronalazak potpada i upotreba
drugih kompleksnih Hz SiFs sem gore opi-
sane, na pr, borna-fluorovodoniéna kise-
lina. Ove se, korisno je, u postupku dobi-
jaju iz komponenata iskori§éujuéi pokazani
nadin rada.

Dobijanje potase pomoéu kompleksnog
fluorovodoniénog jedinjenja na pr. kalijum-
bor-fluorid teée ovako: ovaj se zagrevanjem
cepa u kalijum fluorid i borfluorid. Kalijum-
fluorid se potom preobraéa u koliéinama
vode nedovoljnim za rastvor, pri reakeciji
obrazujuceg se karbonata, sa nerastvor-



liivim karbonatima na pr. kalcijum karbo-
nat u nerastyorljivi kalcium-fluorid i potasu.
Iz taloga se filtrira i pere vodom. Pri ra-
spadanju kalijum-bor-fluorida postali bor-
fluorid vraéa se ponovo. Uvodjenjem hlo-
rovodoni¢éne kiseline, koja istovremeno

sadrzi u sebi pri pomenutoj reakciji po--

stali kalcijum-fluorid i dovoline koli¢ine
hlorkalijuma.

Patentni zahtevi:

1. Poslupak za izradu metalnih jedinjenja
naznacen time, Sto se metali ili metalni
oksidi i t.d. obradjujugsa silikofluorovodo-
niénom kiselinom, koja reagira na metalni
siliko fluorid sa solju kiseline, koja se
uvodi, metalno jedinjenje se od taloZenog
silikofluorida odvaja i iz ovog opet dobija
silikofluorovodoniéna kiselina.

2. Oblik izvodjenja postupka po zahtevu
1, naznacen time, 3to se talozedéi se siliko-
fluorid reagira kiselinom, naroéito sumpor-
nom kiselinom radi obrazovanija siliko-flu-
orovodoniéne kiseline.

3, Oblik izvodjenja postupka po zahtevu
1, naznacden time, §to se taloZedi se siliko-
fluorid zagrevanjem cepe u fluroid i sili-
cijum-fiuroid reagira sa karbonatom, ok-
sidom ili ekvivalentnom materijom a sili-
cijum fluorid sa fluoridom i kiselinom
spaja u silicijum fluorovodoniénu kiselinu.

4. Oblik izvodjenja postupka po zahtevu
1, naznaden time, Sto se taloZeéi se siliko-
fluorid zagrevanjem cepa u fluorid i silicijum
fluorid, fluorid reagira sa karbonatom, ok-
sidom, ili ekvivalentnom materijom u sili-
kat fluorid sa novo obrazovanim fluoridom
i jednom soli metala sam ili u prisustvu
kiseline vraéa se u pocetni siliko-fluorid.

5. Oblik izvodjenja postupka po zahtevu
1, 3 i 4, naznacden time, Sto se, talozedi
se siliko-fluorid, reagira neposredno sa
karbonatom, oksidom ili ekvivalentnom
materijom, nasta se pored metalne soli
siliko fluorid ponovo vraéa u siliko-fluoro-
vodoniénu kiselinu.

6. Oblik izvodjenja postupka po zahtevu
1, 3i5 naznaden time, sto se alkalne
soli sa siliko-fluorovodoniénom kiselinom
razlazu u alkalni siliko fluroid i kiselinu,
tako postali fluorid cepa zagrevanjem u
alkalni fluorid i silicijum fluorid, nasta se
iz alkalnog fluorida sa oksidom zemno-
alkalija ili karbonatom iste obrazuje oksid
ili karbonat alkalija, s druge strane, pre-
vodi po izvladenju alkalnog oksida ili kar-

bonata zaostali zemnoalkalni fluorid za-
jedno sa slobodno postalim silicium flu-
oridom u prisustvu kiseline u siliko-fluo-
rovodoniénu kiselinu.

7. Obiik izvodjenja postupka po zahtevu
1, 3 do 6, naznacden time, sto se alkalni
siliko-fluorid zagrevanjem cepa u alkalni
fluorid i silicijum fluorid, nasta se iz alka-
lifluorida sa oksidom zemnoalkalija ili
karbonatom iste, obrazuje oksid ili karbo-
nat alkalija, s druge strane, po izvladenju
alkalnog oksida ili karbonata obrazuje
ponovo zaostali zemnoalkalni fluorid za-
jedno sa slobodno postalim silicijum-flu-
oridom i alkalnom soli u prisustvu kise-
line alkalisilicium fluorida.

8. Oblik izvodjenja postupka po zahtevu
6 i 7, naznacéen time, $to se reakcija iz-
medju alkalifluorida i zemnoalkalne soli
vr$i sa malo vode u koncentriranom ras-
tvoru pod pritiskom odn. unoseéi uglienu
kiselinu.

9. Oblik izvodjenja postupka po zahtevu
1, naznaéden time, §to se za izradu bharijum
superoksida reagira rastvorljiva barijumova
so na pr. barijumsulfat sa siliko-fluorovodo-
ni¢nom kiselinom, fosforna kiselina se od-
vaja, staloZeni barijumsilikofluorid razlozi
u barijumfluorid sa zemnoalkalnim hidrok-
sidom obrazuje kalcijum fluorid i bari-
jumhidroksid a iz ovog zagrevanjem u
prisustvu kiseonika barijumsuperoksid, dok
silicijum fluorid sluzi u prisustvu kiseline
za dobijanje siliko fluorovodoniéne kiseline.

10. Oblik izvodjenja postupka po za-
htevu 1—9, neznaéen time, Stc barium
fluorid sa nitratima takvih metala, koji ob-
razuiu tesko rastvorljive fluoride, reagira
na barium nitrat i isti prevodi zagrevanjem
u barijum oksid kao i barijum super oksid
a talozeéi se fluorid opet sluzi za obra-
zovanje siliko-fluorovodoniéne kiseline.

11. Oblik izvodjenja postupka po za-
htevu 1, naznaéen time, §to se melalni
siliko fluorid me8a sa nekom soli ili kise-
linom, koja sa metalom vezanim ranije za
silikofluorovodoniénu kiselinu obrazuje ne-
rastvorljivo jedinjenje, pri éem se siliko-
fluorovodoniéna kiselina neposredno ili iz
njegove soli ponovo dobija i ponovo moze
uvesli u kruzni ciklus.

12. Oblik izvodjenja postupka po za-
htevu 1—11, naznaéen time, &to se ume-
sto siliko fluorovodoniéne kiseline mogu
upotrebiti kompleksne fluorovodoniéne ki-
seline ili njihovi sastojci.
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