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1 n 1 e i j in g . 

Bij d e berei d ing vnn super fo sfaa t wordt h et vloei-

spaatb , da t altij d in d e ,sr oll:btof voorkomt , door b er.:ancteling 

me t zwav elzuur ome;ezet i n LF . :n r r echter ook ste eds 8:iO aan-
2 

wezig is , wordt t enslotte 1'2c::'-i FS v erkreg en volg ens onderstaand 

scbema: 

CaF2 + }~ 2 C;. 0 I 

4 1..1<' + 3 i02 

S i F4: + 2 EF 

~ 

~ 

~ 

Ca ':,0.1 

~; :i.F4 

T "' - 'ï,l 
.l~2 ') ~.ë 6 

+ 2 hF 

-t- 2 1-:2 0 

De gassen mOGen 'Ne:.:;ens t.un giftie;e werking ni ,;:)t 

vrij kunnen ontsnapp en. in de buitenlucLt; ze wor d en in wa-

ter seabsorbeer d en d oor bel',andeling met .i.JaCl , 1·1a2C63 e . d . 

omGez e t in v erscLillende s ilicof luoricten . De z e zouten 1Norden 

voornamelij k ver k oclJt a ls in sec t icid en , ma ar de afname is 

niet 0I'oot 911 de vr8. 8.3 is Ze(3r onr jgelmati0 • 

De 3rote vluc11t , d i e d e fluorc lJerüe voora l de 

l a··' tste j a r en teeft c;en or!!en , b i 9dt thans welliclJt Goed e 

kansen tot b enutting van (L·z e f l uorLoudend e b ijproducten . 

Alle ~n al voor hF - cl.US a f sezi en va n ·i e ;;rot e v erscLeid en-

Leid van or ganisclle fl lJ. orv erbind in;.;en , di ~ 
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tegenwoordig van industr1~le betekenis zijn- zien we vele 

toepassingsmogelijkheden; bij voorbeeld als alkylerings- en 

extractlemlddel in. de aardolieindustrie, als grondstof voor 

de bereiding van Teflon, ver schillende IlFreons lt , e . d . • 

De bereiding van LF uit de reeds genoemde grond­

stoffen (Na2S1F6 of h2 SiF6-oplos :Jine;) kan op verschillende 

wijzen geschieden, die echter in Let algemeen in de volgende 

twee trappen uiteenvallen: 

a . omzetting van bet silicofluorld e in een alkali-

fluori d e . 

b. omzettin.,s van dit fluoride in bet HF door mid-

del va n een sterk zuur . 

Sen metLode om uit ,S iF4 direct hE' te verkrijgen, 

werd alleen gevonden in bet Italiaanse patent (10) , waarin 

ecbter slechts zeer summier wordt verklaard, d H. t bet moge-

lijk is }~ te winnen door middel van een verscbuiving van 

tet evenwieLt : 

+ 

eü wel over cokes bij 500
0 

C en 150rilIJ 

4 hF 

ha --0 · 

De patenten (5) en (9) geven metboden aan om e en 

mengs el van j ,.:; gass en HF en SiF4 te scheiden. Men zou zo dus 

direct HF kwulen producer en, maar zou tocb apart bet S:iF4 

moeten. varwerken, opdat niet slechts e an deel van de bescbik-

bare fluor g ebruikt wordt . 

:::;en andere wij ze van fluorverwij d.ering uit de ruwe 

fosfaten dan via bet ,S,iF4, werd in d e literatuur niet gevon-

den . 
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Besloten werd de }~-bereiding in de bovengenoemde 

twee trappen uit te voerell. De heer ';1 . K. de Lange zal de pro­

ductie van droog l~aF uit een }"'2 SiF6-oplos 'ling uitwerken, 

terwijl in dit v ersl ag de bereid ing van bet watervrije HF zal 

worden besc1reven. 
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1331EIDI1~G VA~~ f& UIT ~~aF . 

RF ontstaat bij de behandeling van een alkaliflu-

oride met een zuur , waarvoor gewoonlijk zwavelzuur gebruikt 

wordt . In ons geval zullen wij zeker P-'2 3;04 kiezen, omdat de 

}~-fabriek nauw zeI samenwerken met een superfoafaatbedrijf, 

dat meestal over een eigen zwav elzuurfabriek beschikt . 

De patenten (1) en (2) beschrijven deze wijze van 

llF- productie; ze ver 8cbillen eC.bter alleen in de behandeling 

van bet vocbtige hF- gas , dat bierbij ver~regen wordt . het was 

niet moeilijk een keuze te doen, omdat (2) een veel uitgebrei-

der apparatuur vereist (verboogde druk) en bovendien een 

iets minder zuiver product belooft , tervdjl bet rendement 
, 

bij beide proc ede ' s gelijk is . 

Volsens Lawr ence (1) worden fluoride en zwavel -

zuur samengebracbt in een buisvormige , flauw bellend opge-

stelde reactor , waarin een langzaam draaiend roerw ~rk is 

aangebracht . De voeding zowel als de afvoer van de reactie-

gassen en het vaste residu geschiedt continu . De verbitting 

wordt zo geregeld , dat de t emperatuur oploopt van ca 150°C 

aan bet begin van de reactor tot ca 300°0 op de plaats , waar 

bet vaste residu wordt afgevoer d. De reactiegassen (ca 95~ HF 

en 5,0 h
2

0) verlaten de reactor aan de toevoerzijde met een 

temperatuur van ca 200°0 en worden eerst door een cokesfilter 

geleid om ze zoveel mogelijk t " bevrijden vsn meegevoerd 

stof , S03- nevels , e . d •• Let gasmengsel wordt dan gekoeld 
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do or verdere k oeling gecondenseerd tot een product , dat 

95-9~o l~ bevat . 

Wij zullen de bescbreven metbode ecbter slechts 

volgen in omzetting: 

2 NaF + 2HF + 

het gas , dat bet cokesfiltertje verlaat, zullen we direct 

invoeren in. een f:cactl r),1-1eerkolom, die als topproduct 99 , 5;0 

HF levert en als bodemproduct een ca 48 , 5>0 , waterige , BF -

oplossing , die v èrder nog enkele procenten v erontreinigingen 

Onze keuze is L!;ebaseerd op de volgende argumenten: 

1 . }_et bij de voor k oeling afgescbeiden product is een 

ca 70;<) hF- oplossingj Let product van de tweede koeltrap 

is 95-99/~ }-~F . Beide moeten dus verder gezuiverd Vlorden 

(m. a . w. apart of geiuengd gefractionneerd) . 

2 . Uit bet entlJalpie-concentrati e - ri iagram voor bet 

systeem l-'~-L")O kan men tet volgen cie concluder en. Haar -
t-; 

mate de temperatuur vall de voeding daalt, is voor bet 

topproduct mLlder koeling nodig, maar de ann de bodem-

verdamper te suppleren e~lergie neemt veel sneller toe . 

In verband met het prij sver scbil tuss 8n stoom- en koelwater 

moeten we dus zeker geell al te lage invoertemperatuur 

ki ez jn . 

3 . het 3as is overv erbit. ~e zeer lage warmte- over -

dracLtsco~fficient voor een dergelijk geval 
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- 3 
ruwweg 10 ~ eX. ) vergt dus een koel er 

con deüserende damp 
van grote afmetingen . 
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De reactor . 

In bet algemeen gebruikt men een liGgende buisre-

acto~ , flauwbellend opgesteld en voorzien van ean 111wel'Hiis 

roerwerk. 

:Sen exacte b~rekening van de vereiste afmetingen 

van de reactor lruil!len wij niet geveril , omdat wij üiet bescbik;" 

ken over voldoende segevens.()ij voorbeeld dichtheid , stort -

boek van bet materiaal e . d . ) . ::::X zijn trouVlens slechts rede-

lijk betrouwbare formules bakend voor l'oterende ovens (perry 

(23) p 832; voorts bet binnenkort in CLem. :=n[S . Science te 

verschijnen artikel van h . I~amers) . ~ij hebben onze keus 

bepaEld aan de hand van de volgende gegevens uit de litera-

tuur (11) en (12): 

Ov ena fmet ing; lengte(m) 

14 
12 

6 

diamet er (m) 

1 , L 
1 , 8 
1 , 0 

productie{ton LP/ 
dag; 

7 
7 
2 , 5 

Voor de productie van 136 kC; hF/br of 3 , 25 ton/dag stellen 

vdj voor een reactOl~ van lOm lenGt e en 1 , 2 m diameter . 

het vaste, :Jro.:;e lJaF wordt -continu uit cte bunker (2) 

via een doseerinrichting in de reactor gevoerd . Geconcentreerd 

H
2

S04 (9~komt uit Let .c:;ietijzeren voorrac.dvat(3) met een 

snelheid , die kan worden afgelezen op de flowrator(4) en ge-

regeld met een afsluiter) het residu, vast Na2S04 , wordt 

continu ult de reactor gevoerd . 

De keuze van r_et juiste constructiemateria :-tl 
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is zeer moeilijk. Een oplossing kan in .r.et algemeen in twee 

ri cLtingen ge zocht worden: 

9. . gebruik vall eeü zeer resistent materiaal , ondanks de 

eventueel zeer hoge investerinGskosten; 

b . toepassing van g oedkoper materiaal , d.a t dan ecbter op 

ger egelde tij den moet worden vernieuwd. 

MetLode b schijnt in de practijk vaak toegepast 

te worden (11) , (12) , (20~ ; men gebruikt dan wel roestvrij 

staal . Enkele materialen, bruikbaar bij de vereiste h oge 

temperaturen, z~ Platina , Zilv er en zijn - alliages, en Has -

telloy C; de boge prij s is een eroot bezwaar . LI onel , iets 

goedkoper , is slectts bruikbaar tot 125
0 

0 (l~) . Koper en 

:bet alliage (7o, ~ Cu 30/~.Lfi) zijn slechts bruikbaar tot ca 860 . 

Everdur 1015 is bij normale temperatuur resistent en gemakke-

lijk mecr.anisclJ te bewerken, maar de t emperatuurgrens is 

niet bekend. ~en andere oples s ing is de bekleding met een 

r esis:bent e stof , bij yoorbeeld Teflon. In Cbem. Sng . Progr ess 

P 28 ( Se pt . 1952) wordt een zeer dunne bekleding van Kel - F 

besèhreven . Loewel wij besef'fen,lat de meest economische 

oplossing uiteindelijk alleen door de practische ervaring 

aangegeven zal vyorden , zijn wij tocb óeneigd de voorkeur te 

gev",n aan :bet beste materiaal, ondanks de boge investerings-

kost en . 

De verhitting Leeft plaats door middel van .oliebran-

ders , die aan bet einde van de reactor , bij de afvoer van 

bet Na2 S,04 ' zijn opgest eld . Let reads genoemde tempera tuur ­

verval over de buis zal zicr. .ti~rdoor en door de aangebrachte 
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aangebracbte scbotten kunCleb instellen. 

Jebandeling van de I'eactiega ss en. 

Le t 3aSTi1en.3sel, da t uit de r ea ctor ontwijkt, is 

verontreini8d met sto'f en ~ : '03-nevels . De z e moeten verwij ­

derd worden voordat het gas in de destillatiekolom kan worden 

gevoerd. ,~ ij zull en hiervoor Let ddor de firma .$bessoe ont-

wi :i:kelde aP!Jaraat gebruiken, dat een con binatie . is vaa een 

cycloon en een electrisc.be mistafscbeider . Eet binnentreden-

de gas wervelt eerst om de pijpjes , waarbij dus d e veront -

rei~igtn 3en reeds gedeeltelijk uitgeslingerd worden . Jaar -

na gaat bet gas door de pij pj es, waarbij de r est van de ver -

ontreinie;ingen 'a or dt afgevangen op de onder boge spanning 

staande draden. Let leek ons gunstig in de pijpjes een gas-

snelheid van ca 0 ,5 nVsec te lat en optreden; hiertoe zijn 

30 pijpjes va n 311. nodig . 

De destillatiekolom. 

Be sctJoU1.ven wij bet entta lpi- conc entra tie- diagram 

voor bet systeem LF- L2 0 (Grafi ek 11, (14)), dan zien vvij een 

zeer sterke daling van de gaslijn in lJet geb i ed van 98- l0q:o 

EF . Berekenen we bet aantal sch ot els volgens de metLode 

van l.~ cCab e -'I'L i el e , dan. zull lm we 3;l' ot e fout 8n maken, omdat we 

als toppro duct 99 ,5iJEF willen laaij gen . ',.e zullen bier dus 

de metbode van PoncLon- Savarit Gebruiken en de berekeningen 

bas er en op de v eronderst ellin.G, dat we een binair stels el 

destilleren . De laatst e v ereenvoudi ging is noodzakelijk , 

omdat er niet voldoende g ·:;g8v ens zijü over de aard en de 

b o eve e l baid v erontr einigi ng ; lJij is onsinziens 
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ook geoorloofd , omda t .het t '3 destill er en mengsel na de zui-

vering practiscb geen andere stoffen bevat dan fluorwater -

st of'zuur en wa t.er . Ook iü de li t ;~ra tuur {Jebben wij dit ge-

vonden . (S . Maass (24)) . 

Uit de materiaalbalansen (IV bijlag ".!l1. A en B) wet en 

v,ij , dat de voedins ( 95/~:U'-' ) gesplitst mo .et worden in e:m 

topproduct van 99 , 5~o en een bodemproduct van 48 , 5;0 EF . Ui t 

c;raf'i ek II vinden wij voor een vO .-3din,3temper atuur van 1 50°C 

een minimum reflux- v er bouditl3 van 240/235 = 1 , 02 en we zien ook 

da t V er f,!. r ot l' ng 1= i t tIl ' '..J ;:.. van ... :' 3 epaarc ,3aa me een .Iee l delne v erande -

ring van qc en een belangrijke t o ename van qb (qC is d~ 

warmte, d i e aan de condens or moet worden onttrokken per lb 

destillaat;qb ie de warmte , die aan de berv er damp er moet 

wor den toeS·9vo ..::rd per Ib b odempr orl.uct) . ,je bebben in gra -

f'iek 11 voor dde verscbillende refIuxverboudingen bet a 8n -

tal tb e or et iscb:e scLot els bepaald: 

qb(Cr::.u/lb) r e fl uxv er :1'.0 ud iilg aantal tbeor et iscbe schot els 

I 450 1 , 17 2 
11 300 1 , 09 3 
111 200 1 , 08 5 

Geval 11 lijkt 011.8 bet meest gun stig . Rekenen we 

met een ov erall- efficiency van û , 6 , dan bebben we dus vijf 

sc.botels nodig . De effici enc y voor de z e l~- destillatie 

.r~ebben wij niet in de lit eratuur kunnen vinden; op grond 

van v er gelijking met andere 3eva llen lijkt ons de waarde 0, 6 

e ctJt er niet irr eëel. De v0 8cling wordt ingevo erd tussen de 

2e en 3e scbotel , vaü boven af c;er eken d . 
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rrer voltooiing van de dimêll:3Ïoneril1.g van de ko-

lom, moeten we nog Zijl dialî13t-r bepalen . In Perry (23) p 597 

vinden we: 

u = 
[

- ft 
sec 1 

waar in: u 
PI 
rC) 

-
= 

gassnelbeid, berekend op de lege kolom; 
dicLtl-leid van L-3t ga s bij cl a gemidd81de 
t emp2ra tuur in de k olom; 

= 
<~ 

dicbtL2id van vloeistof; 
rr = 1\. 

V 
constante . 

De gelniddelde tenrper·atuur is in ons geval 700 C of ca 160°F::; 

lume in V~Ul 359 cu ft • .Je :::;e;üddel ~2 :;assamenstelling is 

tier ca 75 ge-.!i cl. tprocent Lf; cl . N . z . een gemidct8ld mole-

culp ir gewicht van 19,5 . 

f2= 19 , 5 40:2 ::; O, OL13 lb/cu ft . • 
;:.59 620 

P1== 18,0 1b/cu ft. 

Ki2Zdn ~e een scbot~lafstanrt vnn 24" , dan vinden TIij bij -

voorbeeld voor lCv in tabel 7: 

.)us: u = = 3 , 5 ft / sec • 

:Je boeveelheid destillaa t is 137 kg/hr . lust 

e en reflux- verhouding van 1 , 1 wordt L 151 kg/br , dus 

L + D ::; V ::; 288 kg/br . 

Omger ekend: v ::; 288 
0 , 452 • 0,043 

== 14800 cu ft/br ::; 4 , 12 cu ft/sec . 

De kolom moet dus minstens een dwarsoppervlak !lebben van 

2 ::; 1 , 17 sq ft ::; 0 , 11 m ( D::; 0, 37 ra ). 
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Het resultaat is dus een k olom "let een bo ogte VRn 3 , 5 D 

en een diameter van 0 , 4 lTI • 

.• ij willen oesluiteü iGat een korte opmerkimg . 

Let is mogeLijk de azeotroop te .'Jplitsen en 'wel 

op twee manier .:: ü: 

a . door toevoegen van aet1yleengl ycol en destillatie van 

~ \ ,../ 

,/ , 
~) 

Let zo vel'kre89i1. ternaire .systeem, waarbij bet glycol 

teruggewonnen kan worcJen (3); 

b . door 6ebruik te maleen V8.D '; e '-:!rukgevoeligbeid van de 

azeotroop . ~estillati:j van 38 , 5;v hE' onder druk, lager 

dan 1 atm . l ev.=;rt namelijk een topproduct , nat rijker 

is aan hF dan de voeding . Fra ctloUl1.eert men dit opnieuw 

onder 1 a tm, dan kan dus meer l~F wor den. gewonnen enz . ( 4 ). 

het bodemproduct be~ft in ons geval ean conc entra-

tie van 48 , 5,,-, }JF . Uit de ,-: - x - figuur is te l ezen , dat bet 

aantal t1.eor2tiscl:e scllotels vriJ snel t08neemt , a ls men 

de azeotro op ( 38 , 5>,, ) dicLt2r wi l benaderen. J::aar op de 

door ons gevo l e;de manier slec.t.ts ca 5jci van cie v enverkte 

Loeveell"eid LF al s bodemproduct verloren zaat (in bet 3e-

val van de a.z,~otro op als bodemproduct i ') dit ma a r iets min-

der ), ac:bten vrij b..::t zeker verantwoord , deze bodemconc8Lltra-

tie a 2n te tou:ien all dus Let bodamproduct ni:?t verder te 

verwerken op HF . 
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IV BIJLAG~T . 

A. MAT ..JUAALBALAl~S OV _:R n::~ R3AO'rOR . 

De fabri ek van W. K. de Lange levert gedroogd NaF 

en wel per uur 316 kg l~aF of 7 , b3 kmo1 en 0 , 3 kg R20 . 

Dit reageert met 3/'7 kmo1 F-2 S0 + 15~/v overmaat , of 
4 

3 , 92 kmol }-i-2S0'1 , d . w. z . 384 kg 1 00;0 ~S.04 of 81 , 63 . 384= 
80, 00 

=392 kg 98;0 H
2 

8 0 4 • 

We mogem rekenen op e en omzetting van 95Jo (13) 

Per- uur verlaat de reactor dus: 

... 
R esume: 

0 , 38 ~no1 NaF of 16 kg 

19, 58 kmol Ha2~W<1 of 508 kg . 

7 , 15 kmol lP of 143 ke 

(l , 34 10001 10~o I~ S,O 4 ai' 33 kg 

8 kg H20 • 

D~ (kgjbr ) 

NaF 316 
100}" H28,04 384 

~~o i 8 I 
\ 

Na", ~~ 0.1 ! 
{ G -

UIT (kgfbr) 

16 
33 

8 
143 
508 

\ 
I 
! . 

----~-~t--l~---+~7~O~8~-------~'-·-~7~08~--------~ 
to aa ! 

i 
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Ingevoer d wordt per uur: 143 kg EF 

8 kg }1z o. 

Vi e willen een topproduct van 99,5)0 hF en een bodempro­
a. 

duct van 48,5{v };F . ~tel, dat er Y kg destillat en X kg 

residu per uur verkregen wordt; we kunnen dan de vol- . 

gende vergelijkingen opstellen: 

143 = 0, 995 Y + 

8 = 0, 005 Y + 

of wel (a r ) 295 , 0 = 

0,485 X 

0, 515 X 

2 , 05 Y + X 

(a) 

(b) 

(b r t 15,55 = O,0097Y + X 

Y 

X 

~ e vinden zo tenslott e: 

bodem 

= 

= 

6 , 8 

totae1 143,1 

- ' 

Z. E. van der S,cbraaf. 
van Leeuwenboeksingel _" 
l 'elft . 

279, 45 = 137 kg/hr . 
2,040 
14 kgjbr . 

B
2

0 I totaal 
I 
I 

0, 7 \ 137 , 0 I 

\ 
7,2 

1 

14, 0 

7 , 9 151 , 0 
\ 151,0 I 
i 

Delft, October 1952.-

\ 

I 
I 
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