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Sposéb zapobiegania powstawaniu ztogéw krzemionki
w uktadach absorpcji gazéw fluorowych

Przedmiotem wynalazku jest sposéb zapobiegania powstawaniu ztogéw krzemionki w uktadach absorpcji
gazéw fluorowych o wysokim stosunku SiF, do HF.

Wynalazek znajduje przede wszystkim zastosowanie w uktadach absorpcji dowolnego typu stosowanych do
wychwytywania lotnych zwiazkéw fluoru z.gazéw lub oparéw wydzwlajqcych sie przy produkcjl superfosfatu
oraz kwasu fbsforowego otrzymywanego metoda mokra.

W znanych rozwiazaniach technicznych proces absorpcji lotnych zwiazkéw fluoru zachodzi wedtug reakcji:

3SiF, + (2 + x)H;0 - 2H,SiF4 +Si0; * x H,0 (1)

Wydzielajaca sie ‘krzemionka osiada na wewnetrznej powierzchni uktadu obiegu cieczy absorpcyjnej
(rurociagi, zbiorniki, dysze), powodujac znaczne pogorszenie sprawnosci absorpcji lub spadku absorpcji do zera
w wyniku niedroznosci uktadu. Niesprawno$é instalacji powstata wskutek wytworzenia ztogéw krzemionki jest
przyczyny strat cennych zwigzkéw fluoru, ktére w koricowym efekcie trafiajg do sciekéw lub atmosfery,
zanieczyszczajac naturalne $rodowisko. Wydzielona krzemionka praktycznie nie posiada wartosci uzytkowej —
nie moze byé na przyktad uzyta jako wypetniacz do gumy lub tworzyw sztucznych z uwagi na nieodpowiednie
wiasnosci fizyczne.

Znane sposoby ograniczajace Iub eliminujace wystepowame zjawiska tworzenia sie zfogéw polegajace na
stosowaniu komér absorpcyjnych o duzej pojemnosci i duzych przekrojach pozwalajg na wydtuzenie cyklu pracy -
urzadzeﬁ migdzy kolejnymi operacjami usuwania ztogéw, jednakze nie eliminujg szkodliwego zjawiska i stwarzajg
konigcznos$¢ okresowego i uciazliwego, najczesciej recznego usuwania ztogéw i zatrzymywania pracy instalacji na
okres niezbedny do wykonania tej operacii. Krzemionke zawartg w ztogach sptukuje si¢ zazwyczaj strumieniem
wody bezposrednio do sciekéw tracac przy tym zwigzki fluoru zawarte w roztworze, ktérym odpadowa
krzemionka jest nasigknigta. Na ogét nie stosuje sie filtracji i przemywania tej krzemionki od zwigzkéw fluoru,
gdyz przebiegajg one dosyé trudno ze wzgledu na niekorzystng strukture odpadu i w rezultacie odzysk zwigzkéw
fluorowych tym sposobem nie jest optacalny.

Znane jest takie wprowadzenie fluorowodoru do cieczy absorpcy]nej celem zwmzama wydzielajgcej sie
krzemionki w mys$l reakcji:
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Si0; + 6HF - HgSiFQ +2H,0 (2)

Sposéb ten wymaga stosowania surowca, ktérego warto$é jest znacznie wysza niz warto$é pro-
duktu — kwasu fluorokrzemowego.

W opisie patentowym Wielkiej Brytanii nr 1067725 przedstawiono sposéb absorpcji zwigzkéw fluoru
z opar6éw otrzymywanych przy zatezaniu ekstrakcyjnego kwasu fosforowego. Wynalazek ten wykorzystuje fakt,
Ze przy stopniowym zatezaniu kwasu od zawartosci okoto 30% P, Os do 47% P, O5 nastepuje stopniowa zmiana
wzajemnego stosunku stgZert zwigzkéw fluorowych w oparach SiF, i HF — przy czym poczatkowo wystepuje
znaczna przewaga SiF; jako sktadnika bardziej lotnego, a pod koniec zatezania przewaga HF. Uzycie
zawierajacego nadmiar HF roztworu poabsorpcyjnego z drugiego stopnia zatgzania, do absorpcji gazéw z pierw-
szego stopnia zatgzania, zawierajacych nadmiar SiF, pozwala na bezposrednie zwiazanie SiF; w mysl reakcji:

2 HF + SiF, - H,SiF - 3)

w zwigzku z czym hydrollza czterofluorku krzemu zgodnie z reakcjg (1) nie moze zachodzié¢ i krzemionka sig nie
wydziela.

Sosposéb przedstawiony w omawianym opisie patentowym ma szereg wad, do ktérych naleza: konieczno$é
daleko posunigtego, a z punktu widzenia dalszego przerobu na nawozy lub sole fosforowe, na ogét zbednego
zatezania, — trudnosci konstrukcyjne i technologiczne zwigzane z wzrostem dziatania korozyjnego kwasu fosfo-
rowego ze wzrostem stezenia — wzrost naktadu energii cieplnej na jednostke masy odparowanej wody w miare
wzrostu stezenia H3 PO,, — konieczno$é stosowania wyzszych temperatur i/lub nizszych cisniert w prézniowym
uktadzie wyparnym ze wzgledu na silnie malejaca ze stezeniem H3;PO, preznos$é pary wodnej nad roztworami
kwasu fosforowego, — wysokie koszty dwustopniowego uktadu wyparno-absorpcyjnego, — niska wydajno$é
opar6éw zwigzana ze zwigkszeniem oporéw przeptywu w bardziej skomplikowanym uktadzie.

‘Celem wynalazku jest usunigcie wad sposobéw znanych przez wyeliminowanie na drodze fizycznej
powstawania ztogéw krzemionki w uktadach absorpcyjnych w ktérych absorbuje sie gazy lub opary o wysokim
wzajemnym stosunku stezeri SiF, do HF.

Nieoczekiwanie okazato sie, ze cel wedtug wynalazku mozna osiggna¢ wprowadzajac do cieczy absorpcyj-
nej, ktérg stanowi krazacy w uktadzie absorpcji kwas fluorokrzemowy, organiczne substancje wielkoczgsteczko-
we 0 co najmniej 6 atomach wegla w czasteczce zawierajgce w swej strukturze co najmniej dwie funkcyjne grupy
hydrofilowe takie jak np. —NH,, =NH, ~SO3H, —OH, —COOH, przy czym substancje te winny by¢ zdolne do
wytwarzania z wodnymi roztworami kwasu fluorokrzemowego typowych roztworéw koloidalnych. Do substancji
takich naleza biatka, w szczeg6lnosci zawarte w kleju kostnym, skérnym, Zelatynie lub kazeinie. Niektére
z substancji nadajacych si¢ do stosowania rozpuszczajq si¢ w wodzie i wodnych roztworach kwasu fluorokrzemo-
wego bardzo trudno w zwigzku z czym wskazane jest rozpuszczenie w roztworach alkaliéw. Dotyczy to na
przyktad kazeiny. llo$é stosowanych alkalidw jest bardzo mata i praktycznie nie wptywa na chemizm procesu
absorpcji.

Stwierdzono, ze dziatanie wprowadzonych substancji koloidalnych polega na wzajemnej koagulacji
wprowadzonego koloidu i nietrwatego zolu krzemionkowego powstajacego po zaabsorbowaniu SiF, w wodzie
w zwigzku z czym dozowana -w odpowiednich ilosciach substancja koloidalna ulega praktycznie catkowitej
koagulacji i adsorpcji na wydzielonej krzemionce, nie zanieczyszczajac tym samym produktu kwasu fluorokrze-
mowego. :

Krzemionka wydzielona pod dziataniem substancji koloidalnych posiada szczegdlnie korzystne wiasciwo$
ci. Posiada ona postaé ktaczkowatq i utrzymuje sie w obiegu absorpcyjnym w postaci zawiesfny nie posiadajgcej
sktonnosci do tworzenia ztogéw.

Réwniez nieoczekiwanie okazato sie, ze krzemionka ta posiada korzystne wtasciwosci fizyczne, takie jak
tatwa filtrowalno$é, rozwinieta powierzchnia, drobne ziarno, co utatwia jej odzysk i przeréb znanymi metodami
na wypetniacz krzemionkowy o wysokiej wartosci uzytkowe;j.

Sposéb wedtug wynalazku prowadzi do uzyskania krzemionki nie tworzacej ztogéw, w zwigzku z czym nie
zachodzi potrzeba oczyszczania obiegu absorpcyjnego adobra sgczalno$é krzemionki umoiliwia jej tatwe
odmycie od zwigzkéw fluoru konieczne w przypadku stosowania krzemionki jako wypetniacza. Zastosowanie
wynalazku do absorpcji zwigzkéw fluorowych z oparéw wydzielajacych sig przy zatezaniu kwasu fosforowego do
umiarkowanych stezeri wahajacych sie w granicach 28—40% P,05 pozwala na wytwarzanie wartosciowego
produktu ubocznego, poprawia wskazniki techniczno-ekonomiczne procesu przez zmniejszenie korozji, naktadu
energii cieplnej i stwarza mozliwos¢ intensyfikacji procesu wyparnego przy umlarkowanym cisnieniu w uktadzie
prézniowym oraz upraszcza technologig¢ odzysku zwiazku fluoru.

Przyk+tad |. Do wody kierowanej do uktadu absorpcji czterofluorku krzemu z oparéw wydzielajacych
‘sie przy zatgzaniu ekstrakcyjnego kwasu fosforowego wprowadza si¢ w sposéb ciagty 10% roztwér kleju
kostnego w 10% kwasie fluorokrzemowym, tak aby stezenie kleju w wodzie wynosito 50 g/cm?. llosé
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doprowadzanej wody iilo$¢ odprowadzanego produktu roztworem kwasu fluorokrzemowego reguluje sie
wznany sposéb, tak aby stézenie kwasu fluorokrzemowego w cyrkulujacej cieczy absorbcyjnej skrubera
wynosito 10—12%. Produkt absorpcji 12% roztwér kwasu fluorokrzemowego zawiera 30 kg/m*® krzemionki
w postaci osadu zawieszonego w cieczy. Na $cianach uktadu absorpcyjnego iprzewodach przemystowych
produktu nie wydzielajq si¢ osady utrudniajace normalng prace instalacji.lub odbiér produktu.

Przyktad Il. Do wody kierowanej do uktadu absorpciji czterofluorku krzemu z gazéw wydzielajacych
sig@ przy dziataniu kwasu siarkowego lub fosforowego na fosforyty lub apatyty wprowadza si¢ 10% roztwér
kazeiny w 5% wodnym roztworze wodorotlenku sodowego tak aby stezenie kazeiny w wodzie wynosito
100 g/m3. Proces absorpcji prowadzi si¢ podobnie jak w przyktadzie 1 z wyprowadzaniem z uktadu absorpcji

10% roztworu kwasu fluorokrzemowego. Uzyskuje si@ efekt podobny jak w przyktadzie 1.

Podane przyktady nie wyczerpuja wszystkich mozliwosci zastosowania sposobu wedfug wynalazku,
rodzaju i stosowanych stgzeri substancji koloidalnej oraz stezeri produktu — kwasu fluorokrzemowego a takZe
rozwiqzari aparaturowych systemu absorpcji,

Zastrzelenia patentowe

1. Spos6b zapobiegania powstawania ztogéw krzemionki w uktadach absorpcji gazéw fluorowych o wyso-
kim stosunku wzajemnym SiF,/HF, znamienny tym, Ze do cieczy absorpcyjnej wprowadza si¢ organiczne
substancje wielkoczgsteczkowe o co najmniej 6 atomach wegla w czasteczce, zawierajacej w swej strukturze
czasteczkowej co najmniej dwie funkcyjne grupy hydrofilowe zdoine do wytwarzania z wodnymi roztworami
kwasu fluorokrzemowego typowych roztwordéw koloidalnych, korzystnie substancji biatkowych takich jak klej
kostny, zelatyna, klej skérny, kazeina, '

2. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, 2e substancje tworzgce roztwory koloidalne wprowa
dza si¢ w postaci statej lub jako koloidalne roztwory wodne, w zaleznosci od charakteru stosowanej substancji;,
Z niezbednym do rozpuszczenia dodatkiem kwasu, najkorzystniej kwasu fluorokrzemowego lub zasady.
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