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Sposdéb wytwarzania kriolitu z gazéw odpadowych, zawierajacych zwiazki fluorowe

Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarzania kriolitu z gazéw odpadowych, zawierajacych zwigzki
fluorowe.

Gazy. wydzielajace si¢ podczas réznych proceséw technologicznych a zwtaszcza w procesie elektrolityczne-
go wytwarzania aluminium zawieraja zwiazki fluorowe. Gazy te przemywa si¢ woda lub wodnym roztworem
weglanu sodu i w wyniku zachodzacych reakcji otrzymuje si¢ wodny roztwér fluorowodorku lub fluorku sodu
i kwasnego weglanu sodu oraz zawiesing substancji statych, ktére wydziela si¢ z tego roztworu drogg sedymen-

- tacji. Do pozostatych roztworéw lub ich mieszanin zawierajacych fluorek sodu i kwasny weglan sodu dodaje si¢
glinian sodowy przyrzadzany z technicznego tugu sodowego i wodorotlenku glinu, w wyniku czego z roztworu
wytraca si¢ kriolit. Roztwér glinianu sodowego uzyskuje si¢ réwniez z przemywania wodorotlenkiem sodu zto-
mu blokéw weglowych z rozbidrki elektrolizeréw i wzbogaca go przez rozpuszczenie w nim odpadéw z odlewni
aluminium hutniczego, zawierajacych tlenek glinu. Wytracony osad kriolitu oddziela si¢ od roztworu, przemywa
woda i suszy a pozostaty roztwdr wzbogaca si¢ roztworem weglanu sodu i kieruje sig¢ do przemywania gazéw.

-Wznanym sposobie wytwarzania kriolitu z gazéw odpadowych zawierajacych zwigzki fluorowe, czgsé
weglanu sodu reaguje z tlenkami siarki zawartymi w wymywanych gazach i przechodzi w siarczan sodu Stezenie
siarczanu sodu w roztworze obiegowym wzrasta az do nasycenia i wydzielenia si¢ Na, SO, w postaci krysztatéw
przechodzacych nastepnie do kriolitu i powodujacych w elektrolizerze do wytwarzania aluminium w obecnosci
wegla z anody rozklad kriolitu, a tym samym zwigkszenie jego zuzycia. Powstajace w wyniku rozpadu siarczanu
sodu tlenki siarki powoduja przyspieszenie korozji elementéw konstrukcyjnych elektrolizeréw a produkty korozji
zanieczyszczaja wytwarzane aluminium.

Ponadto wysokie stezenie siarczanu sodu w roztworze do regeneracji kriolitu podwyzszajace lepkos¢ tego
roztworu, pogarsza przebieg sedymentacji zawiesiny powodujac podwyzszenie ilosci zanieczyszczen w kriolicie
a zatem i w wytwarzanym aluminium. ObniZenie stgzenia siarczanu sodu przez odprowadzenie czgsci roztworu
obiegowego powoduje straty weglanu sodu zuzytego do wytwarzania siarczanu sodu oraz straty innych sktad-
nikéw zawartych w usuwanym roztworze.

Celem wynalazku jest usunigcie wad i niedogodnosci stosowania znanego sposobu wytwarzania kriolitu
z gazéw odpadowych zawierajgcych zwiazki fluorowe.
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Zagadnienie techniczne prowadzace do osiagnigcia tego celu polega na opracowaniu sposobu wytwarzania
kriolitu z gazéw odpadowych zawierajacych zwiazki fluorowe, zapewniajacego utrzymanie niskiego st¢zenia siar-
czanu sodu w roztworach obiegowych i uzyskanie wysokiej czystosci wytwarzanego kriolitu przy nieznacznych
stratach fluoru. Wytyczone zagadnienie techniczne, zgodnie z wynalazkiem zostato rozwiazane w ten sposéb, ze
gazy odpadowe zawierajace zwiazki fluorowe wymywa si¢ weglanem sodu i przeprowadza reakcje roztworu
uzyskanego po absorpcji zwiazkéw fluoru z fluorkiem glinu, przy czym roztwdr poabsorpcyjny przed przesta-
niem go do reakcji z fluorkiem glinu po reakcji z fluorkiem glinu i oddzieleniu kriolitu, kieruje si¢ do wymiennika
anionowego w celu usunigcia jonéw siarczanowych, po czym roztwor ten oddzielony od kriolitu i uwolniony od
jonéw siarczanowych alkalizuje si¢ wodorotlenkiem sodu i zawraca do wymywania gazéw odpadowych. Roztwo-
ry poreakcyjne zawierajace glinian sodu i fluorek sodu przerabia si¢ na stezony roztwér glinianu sodu potrzebne-
go do syntezy kriolitu. Ubytki wody uzupelnia si¢ woda przemystowa a w przypadku jej wysokiej twardosci
zmigekczong wodorotlenkiem sodu. ,

Zastosowanie sposobu wediug wynalazku zapewnia utrzymanie bardzo niskiego st¢zenia siarczanu sodu
w roztworach obiegowych i uzyskanie wysokiej czystosci wytwarzanego kriolitu. Jedynym odpadem w tym spo-
sobie jest osad siarczanu wapnia, zawierajacy nieznaczne ilosci zwigzkéw sodu. Sposéb wedtug wynalazku cha-
rakteryzuje si¢ wysokim uzyskiem fluoru i niska zawartoscia zwiazkéw wapniowych i magnezowych w kriolicie.
Ponizszy przyktad blizej wyjasnia sposéb wedtug wynalazku. '

Przyktad: Wprocesie wymywania fluorowodoru z gazéw emitowanych z huty aluminium za pomocs
wodnego roztworu weglanu sodu, otrzymuje si¢ roztwor zawierajacy w jednym metrze szesciennym 2 kilogramy
fluorku sodu i 2 kilogramy siarczanu sodu. Roztwor ten, po oddzieleniu w osadniku statej zawiesiny, miesza sig
ze stezonym roztworem fluorowodoru uzyskanym z przemywania tych gazéw woda. Uzyskany w wyniku tego
osad kriolitu oddziela si¢ od roztworu, przemywa woda i suszy a pozostty roztwdr filtruje sie i nastepnie kieruje
do wymiennika zawierajacego anion weglanowy i grupe wodorows, ktdéry zatrzymuje jony siarczanowe oraz
nieznaczng ilos¢ jonéw fluorkowych.Pozostaty roztwor zawiera w jednym metrze szesciennym 1 kilogram siar-
czanu sodu i 1,3 kilograma kwasnego weglanu sodu wymywanego z wymiennika jonowego. Do roztworu tego
podaje si¢ 8% objetosciowych wodnego roztworu wodorotlenku sodu, ktéry neutralizuje kwasny weglan sodu,
zamieniajac go na weglan sodu, dzigki czemu jego zawartos¢ w roztworze wzrasta iroztwér ten ponownie
kierowany jest do wymywania gazéw. Anionit weglanowy regeneruje si¢ za pomoca roztworu kwasnego weglanu
sodu, krazacego w obiegu tak dlugo az zawarto$¢ w nim siarczanu sodu wzrosnie do 23 kilograméw na jeden
metr szescienny. Do tego roztworu dodaje si¢ wodorotlenek wapnia i uzyskuje osad siarczanu wapnia, ktéry
usuwa si¢ z roztworu. W roztworze pozostaje wodorotlenek sodu w ilosci 11 kilograméw na jeden metr szeécien-
ny. Jak juz wyzej wspomniano, roztwér ten uzZywa si¢ do neutralizowania kwasnego weglanu sodu w roztworze
kierowanym do wymywania gazéw.

Zastrzezenie patentowe

. Sposéb wytwarzania kriolitu z gazéw odpadowych zawierajacych zwiazki fluorowe na drodze wymywania
tych gazéw weglanem sodu i nastgpnej reakcji roztworu uzyskanego po absorpcji zwigzkéw fluoru z fluorkiem
glinu, znamienny tym, Ze roztwér poabsorpcyjny przed przestaniem go do reakji z fluorkiem glinu lub po reakcji
z fluorkiem glinu i oddzieleniu kriolitu kieruje si¢ do wymiennika anionowego w celu usunigcia jonéw siarczano-
wych, po czym roztwdr ten oddzielony od kriolitu i uwolniony do jonéw siarczanowych alkalizuje si¢ wodoro- -
tlenkiem sodu i zawraca do wymywania gazéw odpadowych. .
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