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(64) Zpusob &isténi odpadnich plyna

Vyndlez se tyké zpisobu &idtdni odpadnich plynd a zv148t¥ 8i¥t&nf odpadnich plynd
z vyroby chloridu hlinitého, obsahujfcich 15 % hmotnostnich nebo mén& chlorovodiku, karbo-
nylchloridu e plynnych kovovych chloridd hydrolyzovatelnych na chlorovodik a odpovidajici
oxidy kovi.

Plyny obsshujfci halogeny a pdry, jako je fosgen (karbonylchlorid), chlorovodik,
tetrachlorid kfemidity, tetrachlorid titeni8ity, chlorid Zelezity a chlorid hlinity,
jako% teké chlor, obsaZené v plynech unikajicich z reaktoru pfi vyrobd chloridu hlinitého
se mus{ z odpadniho plynu pfed jeho vypudt&nim do ovzdu¥i odstranovat, i kdy% jsou p¥itomny
v mno¥stvi 15 % hmotnostnich nebo v ni#%im mnoZstvi, Jakkoliv je dob¥e zndmo, Ze nap¥iklad
tetrachlorid k¥emidity reesguje s vodou za vytvofeni rosolovité sraZeniny oznadované jako
silikegel, neni tato reakce Zddouc{ a ve skutednosti je tPebe ji predchdzet, jelikoZ
silikagel ucpdvé potrubi a nddoby prévé pro svoji rosolovitou povahu.

Podle amerického patentového spisu &fslo 1 451 399 se chlorid kFemidity uvddf do styku
s proudem pdry o teplotd nad dehydratadn{ teplotou kyseliny k¥emi&ité, chlorid kFemidity
se tak hydrolyzuje na kyslidnik k¥emility a na chlorovodik podle reakce

SiCl4 + 2 H20 = 4 HC1 + SiO2
2jistilo se v3ak, Z%e tato reakce probihd pi#l normdlni teplotd péry 100 °Cc toliko pomalu.
R. F. Hudson uv4d{ v &lénku "The Vapor Phase Hydrolysis of Non-Metallic Chlorides"

(Hydrolyza nekovovych chloridd v parni fdzi) uvefejndném ve II svazku International Congress
of Pure Applied Chemistry London Proceedings, 1974, Ze se tato reakce musi provad¥t p¥i
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mnohem vy3Sich teplotdch. Uvddi, Ze Daubree zaznemenal, Z%e chlorid kfemi¥ity a vodni péra
reaguji zs &derveného Zdru v piitomnosti kysliku za vzniku vysoce krystelického oxidu k¥e-
mi&itého.

Hudson pek uvddi, Ze kyslfk a chlorid kfemi¥ity neresguji, pokud se nepoufije vysokych
teplot a Ze se hydrolyza v parni fd4zi musi provdd&t za teplot ¥ddov& 700 °c. Hudson pak
experimetndlng ovéFfuje toto pozorovdni popisem zkoudek provddénych pi¥i teplot& 25 a% 100 oC,
kdy neprobihd ve z¥etelndjs{ mi¥e hydrolyza v parni fdzi chloridu kbemi&itého, alespon
bez p¥itomnosti malych usad ozne¥ovanych jeko "k¥emfk". Hudson pak uvddi, %e pozoroval
reakcl k ziskdni vysoce krystalického kysli&niku kiemiditého p#i teplotd 400 .

" Je také znéma pFiprava oxidd kovd z helogenidd kovd ve fluidizované vrsivd. NepFiklad
Hughes a kol. v smerickych patentovych spisech &fslo 3 043657; 3 043659 & 3 043660 popisu-
Je vyrobu oxidd kovd jeko oxidu titeniditého nebo oxidu kFemiZitého reskei odpovidajicich
chloridd s kyslikem nebo se vzduchem ve fluidizované vrstvd pii teplotd 500 ¢ nebo vy331,
Van Weert v smerickém patentovém spise &1slo 3 642441 popisuje reakci chloridd kovd s pdrou
nebo s vodnimi perami ve fluidizovenéd vrstvd. AvSak op&t vrstva pracuje pfi zvy3ené teplo-
t& 600 °C nebo p¥l vy881 teplot® v disledku spelovédni plynu jako nap¥fkled propanu ve flui-
dizovené vrstvé. '

Jakkoliv uvedené zpisoby Fe3f problém odpadnich plynd z vyroby chloridd kovd jako chlo-
ridu kifemi¥itého bez vzniku neZddoucich rosolovitych produktd, jsou tyto reskce pro navriené
teploty ekonomicky neatraktivni. Zjistilo se také, %e se tyto zpisoby hodf spi3e pro vyro-
bu tekovych oxidd z koncentrovenych par chloridd neZ pro #i8té&ni plynd, které obsshuji
mald mnoZstvi chloridd nebo které obsahuji toliko stopy chloridd. Tento vyndlez se proto
tfkd zpisobu &i3t¥ni odpadnich plynd v&etn® plyni obsshujicich helogeny, které lze hydroly-
zovat za pFevddéni plynd na pevné oxidy kovl hydrolyzou bez nadmérné spot¥eby tepla.

Podstatou je zpisob &i¥t&ni odpadnich plynd obsahujicich nejvyde 15 % hmotnostnich
plynnych chloridd kovd hydrolyzovatelnych na chlorovodik a na odpovidajici oxidy kovd, podle
vynélezu spodivd v tom, %e se plyny uvéd&jf do styku s vodni parou p¥i teplot¥ 100 a% 150 ¢
za prichodu plynd vestvou pevnych &dsiic, vybranych ze kupiny zehrnujfci uhli nebo oxidy
kovd ze skupiny IIA, iIIA, IVA, IVB a jejich sm¥si, chloridy kovl se p¥i tomto prichodu pre-
véd&jL ne chlorovodik a na odpovidajici oxidy kovd, pPifemZ prostorovy &as plyni ve vrstvd
pevnych ddstic je 0,03 eZ | minuta, z plynd se pek zavédd¥nim do styku s vodou o teplotd
20 a% 100 °C odstranuje plynny chlorovodik a karbonylchlorid se ve zbylém plynu hydrolyzuje
na chlorovodik a oxid uhlidity vedenim zbylého plynu vrstvou aktivniho uhli v p¥itomnosti
vody.

PF#1i vfhodném provedeni zpisobu se plyny nejdifive vedou prachovym filtrem a pak vrstvou
aktivniho uhli k odstrandni slespon podilu halogenovenych sloufenin. Stripovaci plyn se po-
tom vede vrstvou sktivnfho uhl{ k odstran¥ni halogenovenych sloudenin usazenych na aktivnim
uhlf. Stripoveci plyn, obsshujici chloridy kowi, se pak uvddi do styku s vodni pdrou v pii-
tomnosti &dstic uhli; oxidd kovd skupiny IIA, IIIA, IVA, IVB a jejich sm¥sf, jsk bylo
shora uvedeno. Vytvo¥reny chlorovodik se absorbuje v kapalné vod# sa vzniku vodného roztoku
chlorovodikové kyseliny.

Plyny se pak vedou vrstvou aktivniho uhli v p¥{tomnosti vody k hydrolyze ksrbonyl-
chloridu obsa%eného v plynu za vzniku chlorovodiku a oxidu uhliZitého. Plyny se pak ddle
promyvajl k odstren&ni oxidd siry a vedou se pickou k oxidaci oxidu uhelnatého na oxid uhli-
&ity.

Na jediném piipojeném vykrese Je schéma systému zpracovdni odpadnich plynd zplsobem
podle vyndlezu.
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Odpedni plyn se z jednotky 2, pP¥ifemZ mi%e jit o odpadni pYyny z chlora¥nfho systému,
ve kterém se pfipravuji chloridy kovld, vede nejprve potrubim 4 do prachového filtru §,
ve kterém je vhodnd ldtke nebo keramicky filtra¥ni materidl, nap¥{fklad vlna, schopnd od-
stranit %4stice men3f nef 10 mikrometrd. Plyny se pak vedou bud potrubim 10 nebo potrubim
12 do edsorberu s sktivnim uhlim 20. Plyny se vedou potrubim 12 tehdy, jestli¥e obsahujf
vice ne% 1 000 ppm chldéru. Plyny v potrubi 12 prochdzeji konvertorem chldéru 14, ktery nent
piedm&tem vyndlezu. '

Adsorber 20 s sktivnim uhl{m obsahuje aktivnf uhlf o velikosti ¥dstic s vghodou 4 a¥
8 mesh, Plyny prochdzeji. adsorberem rychlost{ 6 a% 18 m/min za doby prodlevy v adasorberu
okolo 3 sekund. K zgji8tén{ meximdlni edsorpce chloridd kovd, jako nep¥ikled chloridu hli-~
nitého, chloridu kifemiditého nebo chloridu titaniditého z plynného proudu se poufivéd druhé-
ho adsorberu 22 podobnych rozmérd v sérii s adsorberem 20 s sktivnim uhlim, ktery je s nim
spojen potrubim 16.

Potrubim 18 se vede plyn zbaveny chloridd kovd do absorberu chlorovodiku 30, ktery se
udrfuje na teplotd 20 a% 100 °C. S vyhodou se k odstrenovéni chlorovodiku z plynu pouZivé
fady stejnych ebsorberd 30, 40 a 46 pro chlorovodik, jak je znézorno na obr. Absorber 30
chlorovodiku miZe byt v&% s polypropylenovou néplni. Absorber 30 chlorovodiku miZe byt
také Jiné vhodné konstrukce, nap¥iklad to miZe byt patrovéd kolona, kterd usnadnuje styk
kapaliny & plynu.

Voda nebo slabd chlorovodikovd kyselina (0 a%f 20% chlorovod{kovd kyselina) se p#ipous
t{ v horn{ &dsti absorberu 30 potrubfim 32 protiproudnd se zfetelem na tok plynu, &im¥ se
z plynd odstrenuje chlorovodfk, Voda nebo kyselina, zavédsnd potrubim 32, se miZe zavdddt
z sbsorberu 40 nebo 46 chlorovodiku nebo z venkovniho zdroje. Chlorovodik se odvdd{ potru-

bim 34 jekoZto vodny roztok chlorovodiku s asi 32 % hmotnostnimi chlorovodiku. Chlorovodik
se ze systému miZe také odv4dit pPes sbsorber 40 nebo 46. ’

Plyny zpravidla opou3t&J{ absorber 30 chlorovodiku potrubim 36, kterym se zavdd&jf do
absorberu chlorovodiku 40. Nebo plyny se mohou vést p¥imo do absorberu chlorovodiku 46
nebo do hydrolyzeru 50. Dal3{ mnoZstvi chlorovodiku se z plynd odstrani, jestliZfe se
pou?ivé t¥chto absorberd 40 a 46.

Plyny opoudtdji absorber chlorovodiku 46 potrubim 48, kterym se zavdddj{ do hydroly-
gzeru 50, ve kterém reasguje karbonylchlorid na chlorovodik a na oxid uhlidity uvddénim
plynd do styku s vodou nebo se slabou kyselinou chlorovodikovou v pfitomnosti aktivniho
uhlfi. Hyrolyzer 50 obsahuje aktivnf uhlf s vyhodou o velikosti &dstic 4 a% 8 mesh. Chloro-
vodik se odvddi ve form& vodného roztoku potrubim 54 a &dst se ho vraci zp&t do hydrolyze-
ru 60 potrubim 56, 58 a prostfednictvim Zerpadla 60. Zbytek chlorovodiku se miZe vést
zpét do mbsorberu chlorovodiku 46 potrubfm 52. Nebo miZe byt potrubi 52 spojeno s absorbe-
rem 30 nebo 40. Nshrazovand voda se p¥iddvd do hydrolyzeru 50 potrubim 62.

Plyny se vedou z hydrolyzeru %0 do skrubru 80 potrubim 64. Hydroxid sodny nebo
uhligitan sodny a voda se pFivdd&jf do skrubru potrubim 66 v dostatedném mnofstvi k udrifeni
hodnoty pH na 5,6 k selektivnimu odstranovéni oxidu 3i#i¥itého nikoliv vZak oxidu uhliZitého
" ze zavedeného plynu. Plyn, opoudt&jfci skrubr 80, se pek vede potrubim 68 do picky 84,
kde se spaluje oxid uhelnaty vzduchem nebo kyslikem pfivédénym potrubim 86 za vzniku
oxidu uhliditého. Plyny, opoustdjici picku 84 potrubim 90 se mohou vypoustdt do ovadudi
Jakymkoliv vhodnym zaiizenim.

Chloridy kovd hydrolyzovatelné na chlorovodik a odpovidajici exidy kovd se odstrenuji
z plynu v adsorberech 20 a 22 a teké se odstrenujf z aktivnfho uhlf prichodem stripovaciho
plynu o teplot& 100 a% 400 0C, s vyhodou o teplot& 250 °c rychlosti 3 a¥ 15 m/min po dobu
4 a% 16 hodin k obnovd vrstvy aktivniho uhlf a vedou se adsorberem 24, ktery je totoiny
s edsorbery 20 a 22 a je s nimi zem&nitelny.
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Stripovaci plyn, kterym miZe byt dusik nebo Jjakgkoliv jiny inertnf neresktivni plyn,
Jako tFeba nap¥iklad oxid uhlidity, opoudtf adsorber 24 spolu s chloridem kovu potrubim
26 a zavdd{ se do hydrolyzeru 70 obsshujfcfho vrstvu fluidizovangch Sdstic, kterd sestdvd
% uhli nebo z oxidd kovd t¥ifdy IIA, IIIA, IVA, IVB nebo z Jjejich.sm&si o velikosti. Zdstic
0,44 mm 8% 0,30 mm. Pdra o teplotd 100 a% 150 °C se zawddf do vrstvy Sdstic v hydrolyze-
ru 70 potrubim 72 & je smi3ena s plynem k hydroly¥ze chloridd kovd na oxidy kovdi a na chlo-
rovodik, nap¥fkled chlorid k¥emi¥ity se hydrolyzuje na oxid k¥emi&ity a na chlorovodik.
Oxidy kovd zistévajl ve vrstvé a stripovaci plyn a chlorovodik opou¥t3djf hydrolyzer 10
potrubim 74, propojenym s potrubim 18 pred zavedenim plynd do as@sorberd chlorovodiku 30,
ze kterého se chlorovodik z hydrolyzeru 1g‘chlorid& kovd odstranuje shors popsanym zpliso-
ben. ’

Adsorbery 20, 22 a 24 jsou zem¥nitelné, jak bylo shora uvedeno a mohou byt uspofddény
kaskddovité, Jek vyplyvd z obr. Ve zndzorn¥ném provedeni adsorber 24 po dokenalé regeneraci
mi%e nahradit adsorber 22, ktery op&t mi%e nahradit adsorber 20. Adsorber 20, ktery by
obsahoval v&t3inu asdsorbovanych chloridd kovi, se regeneruje zpisobem shora popsanym pro ad-
sorber 24. V kaZdém p¥ipad¥ se nejéist3tho adsorberu pou¥ivéd jakoZto druhého sdsorberu.

v sérii, aby se dosdhlo dokonalé adsorpce chloridd kovd ze zmvdddného plynu.

Voda vstupujici do hydrolyzeru 70 potrubim 72, se pFivédd{ o teplotd nad rosnym bodem.
Zpravidle Je to pdra za tlaku okolf. Hydrolyzer 70 se mdrfuje na dostatedné teplot® (zpra-
vidle na teplot& kolem 100 0C), k zajisténi prdbs&hu hydrolyzy chloridd kovd a k udrZeni
vodni péry ned rosnym bodem proudu smdsi plynd, aby se pPede3lo vytvdFeni rosolovitych
materidld na &dsticich vrstvy, aby nedochdzelo k ucpdvdni reaktoru. Oby&ejn& se tohoto
dosehuje pfivddénim teple z vn¥jsku napfiklad p¥ivéddénim pdry do pldstd reaktoru.

Z23istilo se, Ze konverze chloridu kfemiZitého je zdvisld na teplots a klesd s teplo~
tou svySujic{ se podstatns nad 100 °c, Nep¥iklad pro deny objem vrstvy, pro denou rychlost
& molérni pomdr vody k chloridu ki¥emi¥itému se zjistilo, Z%e p¥i teplotZ 100 °C ze tlaku
okoli miZe dojit ke konverzi v&t¥{ ne% 95 % chloridu kiemiitého, zatimco p¥i teplotd
125 °C za jinek stejnych podminek dochdézi jen k 70% konverzi, zatfmco pFi teplotd 150 °C
za Jinak stejnych podminek je konverze pod 25 %. S vyhodou proto teplota v hydrolyzeru
10 nemdé stoupnout nad 110-°C a2 115 °C. K dosaZenf Zddouct hydrolyzy kovd na oxidy kovd
Je zepot¥ebl velkého nadbytku vodni pdry. Moldrni pom¥r vodni pdry k chloriddm kovd mé
bft aelespon 10 a mi%e dosshovat a¥ 75.

Pevny materidl, pou¥ity ve vrstvd, zahrnuje prddkovité uhlf nebo oxidy kovd t¥fdy

IIA, IIIA, IVA, IVB nebo Jejich sm&si. MdZe se pouZit b&%ného Fi&nfho pisku, JestliZe se
pouZivéd fluidizovené vrstvy, md byt pevny meteridl, nap¥iklad pisek, mlet ne primdr 44 a%
297 mikrometrd & s vyhodou na primdr 74 a% 149 mikrometrd. P¥i poulit{ materidld, jako je
Pi{&ni pisek, je vZak dlle¥ité predbdiné pred¥i¥t&nf, ke sniZeni obsahu Zeleze v pisku.
Zpravidla je obsesh %eleza, poditdno na celkové %elezo, v ¥i¥nim pfsku 1 a% 2 %. Z ddvodd
zatim ne zcela pochopitelnych mé p¥ftomnost %eleza na zpisob nepFfznivy vliv. Loutenf ¥{&nf-
ho pisku koncentrovanou chlorovodikovou kyselinou je dostatednym zpisobem pro odstrandni
 %elezd z pisku.

Takové louZeni sniZuje obssh %eleza na obsah men3{ ne% 0,3 % hmotnostni, &im% se snifu-
J1 provozni problémy. JestliZe se pouZivé oxidu kiemiku ve vrstvs %dstic, je to s vyhodou
kvercitovy pisek. Tekovy pfsek obsahuje mén& ne¥ asi 0,03 % hmotnostni %eleza. Také se
zjistilo, %e je moZno misto oxidu k¥emi&itého pou¥it oxidu hlinitého. Av3ek p¥ideavné nédkla-
dy na oxid hlinity neopraviuj{ jeho poufitf z ekonomického hlediska.

Prostorovy Zes plynd v hydrolyzeru 70 se m3ni od 0,03 a s vyhodou od 0,065 minut do
doby mnohem del3i ne% minuta v zévislosti na rychlosti prochézejictho plynu, na pomdru
vodni péry ke chloiridim kovld v plynné form& v reaktoru a v zdvislosti na vyice vrstvy.
Vztah prostorového &asu k vySce vrstvy a k rychlosti se mi¥e vyj&drit rovnici:
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vyska vrstvy
prostorovy &es = .
rychlost

Hydrol§za se mi%e provéddt ve statické, fluidizovené nebo ve strhédvané vrstvé., Fluidi-
zovend vrstva je vyhodnd., Rychlost plynu (celkovd rychlost péry a plynnych chloridd kovid),
prochdzejictho fluidizovanou vrstvou, mé byt slespon 0,1 cm/s k dosaZfeni minimdln{ fluidi-
zace &dstic specifikovené velikosti. S v¥hodou jJe rychlost plynu 1 a% 200 cm/s pro velikost
Zdstic T4 a% 149 mikrometrd.

P#i pouZit{ fluidizovaené vrstvy o vn&jsdim primEru v&t3im ne% 0,25 m nebo o ekvivalentu
v priped¥ nekruhové vrstvy se zjistilo, Ze péra se mé zavdddt u dna vrstivy, zatimco plynné
chloridy kovl se mejf vstPikovat do vrstvy alespon 0,05 m a% 0,076 m nad vstupem péry.
Krom# toho vstupni rychlost plynnych chloridi kovd do vrstvy této velikosti nebo do vEt3{ °
vrstvy mé byt alespon 42,7 m/s k pPedchdzenf vzniku hrudek z materidlu vrstvy. Pro fluidi-
zovenou vrstvu men3{ ne¥ 0,25 m nen{ bod vst¥ikovén{ plynnych chloridd kovd a jejich rychlost
roshodujici. Délke trysek ve vrstvd md bt men3{ ne¥ 1/5 vnit¥niho prim&ru nddoby s fluidi-
zovenou vrstvou. ObySejnd se pou%ivéd pytlovych filtrd, napffkled z plst&ného teflonu k za-
dr¥ovéni &dstic v nddobd s fluidizovanou vrstvou.

P¥ipomind se také, Ze se pouZitf fluidizované vrstvy jevi obzvl43td dfinnym pii elimi-
naci par a dymd z hydrolyzy chloridd kovd, zvl43¥té chloridu titeniitého.

V§ska vrstvy je rovns%i ddleZitd a musi byt alespoh 10 cm, s vyhodou je 40 a% 60 cm
nebo vice, aby se dosdhlo dostateZného prostorového Zasu plynd ve vrstvd v oboru velikosti
¥dstic a specifikoveného oboru rychlosti plynu.

Zpisob podle vyndlezu je objasnén na p F{kladech hydrolyzy chloridu k¥emi&itého.
V p¥ikladech, pokud neni jinak uvedeno, jsou procenta min&na hmotnostné&.

P¥Lfklad 1

Kyselinou chlorovodfkovou lou%eny $1&nf pisek o velikosti ¥dstic T4 aZ 149 mikrometrd
se plni do trubkového'reektoru o prim&ru 2,54 cm do vy3ky 26 cm. Reaktor se zahi*eje na teplo-
tu asi 100 %C. Ne dno reaktoru se pPivadl pérs & plynny chlorid kfemidity rychlosti asi
3,5 a% 4,2 cm/s za tleku okoli zvjéeného o tlak zdvisejfc{ na vy3ce vrstvy, aby se dosdhlo
celkové doby prodlevy v resktoru 0,1 minut. V tabulce I je uvedena procentovéd konverze
chloridu kiemiZitého pro rdzné zkoudky, p¥i kterych se m&ni moldrni pom&r vody k chloridu
kPfemiZitému.

V ke%dém pr¥ipedd se mnoZstvi nezreagoveného chloridu kiemi&itého stenovuje prichodem ply-
nu g reaktoru zachycoveSem vody obsahujicim zndmé mnoZstvi demineralizované vody Po kaZdé
zkoudce se zachycoval vody pfevédii a vzorek kapaliny se vidy titruje za pouziti 0,1 normdl-
niho roztoku hydroxidu sodného. Z vysledku této titrace se mi%e vypo¥itat mnoZstvi chlorovo-
dfku v zachycovadi vody. Za pou%iti rovnice

SiCl4 + 2 H20 = 4 HCl1 + 8102

se mno¥stvi chloridu ki¥emiditého spot¥ebovené p¥i zkoudce miZe zp&t vypoditat z mnoZstvi
chlorovodfku stanoveného v zachycova¥i vody. Tento vypo¥et znemend dvo jndsobnou kontrolu
se stanovenim chloridu k¥emiZitého véZenim ndédoby, ze které se chlorid k¥emility zavadi
pied ka¥dou zkouskou a po kaZdé zkouiice. Zachycove& vody e vy¥erpand trubice se umisti do
sudidky o teplotd 120 a¥ 150 %c k odpafenf vody e kyseliny.

Pevny zbytek v zachycovedi vody a ve vyderpané trubici se vd%i jako 100% oxid kFemili-
t§. Pevny zbytek pPedstavuje chlorid kfemléity nehydrolyzoveny ve fluidizovené vrstvé. Za
pouZiti shora uvedené rovnice a hmotnosti pevnych l4tek v zachycova¥i vody a ve vy&erpané
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trubici se mi%e vypoditat mnoZstvi zreagovaného chloridu kfemifitého. Procento chloridu
k¥emiditého se vypo#itd z ndsledujfci rovnice:

procentovd konverze chloridu k¥femiditého =

greamy nezresgoveného chloridu kiemiditého

=100x/ 1 -
& chloridu k¥emi¥itého zavedeného do reaktoru

Analyza pevnych zbytkd nelezenych ve vod¥ a ve vyerpané trubici po normélnim pokuse
ukazuje, Ze 92 a% 94 % pevné létky je oxid kPemidity. Za pPedpokledu 100% oxidu kiemi¥itého
v pevné hmot& ze zachycovale vody a ve vy8erpené trubici po su3eni se vypo&te procento p¥e-
vedeného chloridu kiemiZitého.

Tabulka I

Konverze chloridu ki¥femi¥itého v zdvislosti na moldrnim pom¥ru vody & chloridu kfemi&itého

Moldrni pom#r H20/31014 . Konversze 51014 na 8102 v %
15 96
20 98
28 99
36 100
45 100
T 100

Vysledky ukazuji, %e za pou%itf rychlosti 3,5 8% 4,2 cm/s a vysky vrstvy dostate¥né
k vytvofeni prostorového Sasu okolo 1,0 minut se miZe dosdhnout konverze 95 % nebo lepSi
za pouZiti 3irokého oboru poméru vody a chloridu kiemi¥itého.

P¥r¥{klad 2

‘ Opakuje se stejnd zkouSka, aviek rychlost se zvy3f na 4,5 a% 5 cm/s a vyska vrstvy
se sni%{ na asl 20 cm, ¥im¥ se vytvolri prostorovy %as 0,065 minut. Jek je uvedeno v ta-~

bulce II, je p¥i sniZfené dob& prodlevy Zddouci moldrni pom¥r vody a chloridu kifemiZiltého

alespon 35 a% 40. :

Tabulka 2

Pom¥r H2O/SiC14 Konverze 81014 na SiO2 v %
16 T4
36 96
62 99
78 92

P¥r{iklad 3

Opekuje se stejnd reakce s prédzdnym trubkovym reektorem. Prostorovy'éas podstatn¥
veroste pii sni¥eni celkové rychlosti plynu v resktoru. Vysledky Jsou uvedeny v tabulce III.
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Tabulke III

Prostorovy &as v minutdch Molovy pomér H20/81014 Konverze SiCl4 na 5102 v procentech
0,18 59,1 17,9
0,24 73,0 65,6
0,25 ) 113,0 79,0
0,33 33,0 80,3
0,36 97,0 93,0
0,41 57,0 81,0

Porovndnim t¥chto vysledkd s vysledky uvedenymi v tebulce I, kde doba prodlevy
0,1 minuta za tychZ podminek vede ke konverzi lep3i nez 95 % za pou%iti moldrniho pom&ru
vody ke chloridu k¥emi¥itému mendiho nei 20 Je z¥ejmé, Ze piitomnost oxidu ki¥emi¥itého
ve vrstvd v resktoru podle vyndlezu snifuje zna¥n® prostorovy Zas pot¥ebny k dosaZent
vysokého procenta.konverze chloridu kfemiditého ne pevny oxid kiemi¥ity.

P#r{i{kled 4
Opskuje se pokus popsany v ptikladu ! za poufit{ trvalého moldrniho pom&ru
HZO/SiCl4

63 a 2a min¥ni teploty vrstvy od 100 do 150 °C za pou#iti{ rychlosti 4,6 cm/s a prostorového
gasu 0,077 minut.

Tabulkas v

Konverze 31014 na 8102 Teplota vrstvy °c
v procentech ’

98 100
70 125
24 150

Vysledky ukazuji, %e p¥i dané rychlosti, p¥i daném prostorovém &ase a molérnim po-
méru vede vy33{ teplota ke sniZeni procentové konverze chloridu k¥emi&itého ne oxid

k¥emidity.
P¥r{klad 5

Prov4ddjl se zkousky podobné jeko podle p¥ikladu 1 k objasnéni vlivu prostorového
gssu na procentovou konverzi p¥i m&n&ni vysky vrstvy. V tomto p¥ipadd je rychlost plynu
6,6 cn/s a% 7,6 cm/s. P¥i provéd&ni dvou ¥ad zkoulek m4 prvni Fada pom¥r vody k chloridu
kfemiéitémg 34 a% 36, druhé Peda md tento pomdr 56 ai T0. Teplota vrstvy se stdle udrZuje
okolo 100 "C.

Tabudka \'4

Molovy pom&r H20/S'1014 Vyska vrstvy v cm Konverze SiCl4 na 3102 v procentech
34 a% 46 10 36
34 ai 46 20 50
34 a% 46 30 62
34 ai 46 40 72

34 ai 46 50 75
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pokredovdni tabulky V

Molovy pomér H20/81014 Vyske vrstvy v cm Konverze 51014 naSi0, v procentech
34 af 46 60 - 18
56 af 69 10 56
56 a% 69 20 73
56 a% 69 30 78
56 a% 69 40 86 .
56 ai 69 50 ' 90
56 ai 69 60 92

Vysledky ukazujf, Ze se veristem prostorového Zasu vzristd procentovd konverze chlori--
du kiemi&itého., Vysledky také ukazuji, Ze del3fho prostorového &asu je zapot¥ebi, jJestliZe
Je moldrn{ pom&r vody k chloridu kFemi¥itému pod asi 50.

P¥ri{klad 6
Provdd{ se jind zkouSka podle p¥ikladu ! za vyu%itf prostorovéno ¥asu 0,04 a% 0,05
minut s pom&rem vody k chloridu k¥emiditému 33 a% 53, p¥i¥em’ se m¥ni rychlost k demonstra-

¢l vlivu rychlosti plynu na procentovou konverzi chloridu kifemi¥itého.

Tabulka VI

Rychlost v cm/s Konverze SiCl, na $i0, v %
3,8 95
6,8 75
" 15,0 42
21,0 27
25,1 30

V tomto p¥{pad¥ vzristd vyska vrstvy se vzristajic{ rychlostf{ k udrZen{ prostorového
dasu na pibliZn& konstentni hodnot&. Je zfejmé, Ze pFes vyuZiti stejného prostoru
vede vy88{ rychlost plynu ke snifeni procentové konverze. Proto mé prostorovy ¥es vzristat,
jestli¥e rychlost plynu vzristd nad 6 cm/s za poufiti 3dstic o priméru 74 e% 149 mikrometri.

Priklad 17

14,2 aZ 20,5 m3/min odpadnich plynt z reaktoru se zavddi do systému pro &ist¥nf odped-
nich plynd. SloZenf plynu je ndsledujfci:

oxid uhlig&ity 34 % 49 %

oxid uhelnaty 17,5 e% 19,8 % °
chlorovodik 5,5 a% 6,6 %
karbonylchlorid 0,20 8% 0,26 %
chlorid kiemidity 0,14 a% 0,15 %
chlor mén& ne# 0,01 %
dusik do 100 %.

Pri zplsobu se produkuje roztok 28 a% 30% chlorovodikové kyseliny. Chlorovodikovy roz-
tok neobsehuje %4dné rosolovité ldtky. V plynu, opoudt¥jicim hydrolyzer, stenoveno mén¥
ne# 10 ppm karbonylchloridu. V kominu nezji3tén Zddny obsah oxidu uhelnetého a chloru.
V kominu zjiZt¥no ménd neZ 0,05 ppm karbonylchloridu. Po 30 hodinovém provozu se prvni ad-
sorber regeneruje 4,5 m3/min proudu plynu o teplotd 90 °C, pti¥emZ plyn mé toto sloZeni:
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dusik 75 %
chlér "M%
oxid uhelnaty 14 %

regenerace se provédd{i &tyri hodiny. Adsorber se pak ddle zahfivd s 3,2 a% 5,6 m3/min

dusfiku o teplot& 115 a% 300 % po dobu &ty® hodin. Stripovené plyny se vedou do hydroly-
zeru chloridd kovi obsshujfciho fluidizovanou vrstvu sestévajfci z 1/3 hmotnostnf oxidu hli-
nitého a ze hmotnostn& 2/3 vysoce ¥istého pisku.

Vrstve mé vysku 2,44 m a primér 1,68 m: Do hydrolyzeru chloridl se také zavdd{ pdra
rychlosti 7,6 kg/min. Teplota fluidizovené vrstvy se udrfuje na 105 a% 115 °c. Teplota
regeneradniho plynu se udrZuje na 266 OC; rychlost regeneraZniho plynu zavédddcimi tryskemi
je 91,5 a% 122 m/s. Plyny opoudt¥jici hydrolyzer chloridi se chladi a stripuje se z nich
chlorovodik v jednom z adsorberd chlorovodiku. V %4dné z absorpénich vE%{ se nepozoruje

rosolovitd sraZenina ani Jeji aglomerace ve fluidizovené vrsiv& ebsorberu chlorovodiku.

Z aktivniho-uhli z adsorberu se ziskd 193 kg chloridu kremi&itého.
P¥{klad 8

Parcidlng kelciﬁovany oxid hlinity o celkovém obsshu vody 1,5 % se plni do trubkového
reaktoru o primdru 5 cm do vy3ky asi 30,5 cm. Reaktor se zah¥ivd na teplotu asi 150 °¢
a vrstva oxidu hlinitého se udriuje ve vznosu zavdd¥nou pdrou. Smds vodni pdry, dusiku, chic-
ridu k¥emi¥itého a karbonylchloridu se za tlaku okoli zavdd{ na dno resktoru. Doba prodlevy
plynu v resktoru je 0,2 minuty. Rychlost zavéd¥ni kerbonylchloridu je 20,4 cm /mln, rychlost
zavéddni chloridu k¥emilitého je 5,5 cm3/min. Moldrni pom&r zavdddné vodni péry ke karbonyl-
chloridu je 9,2 & moldrni pom&r zavédénérvodni péry ke chloridu k¥emiditému je 34. Zkouska
‘'se provdd{i po dobu 285 minut. Plyn odv4ddny z fluidizovené vrstvy oxidu hlinitého, obsahuje
2 ppm karbonylchloridu a nebyl v ném zji3tdn Zdédny chlorid kfemifity. Konverze karbonyl-
chloridu na chlorovodik s na oxid uhli&ity Jje 99,98 %. '

P¥riklad 9

Opskuje se zpisob podle p¥ikladu 8 za podobnych podminek s tou vyjimkou, Ze se
yrstva fluidizoveného oxidu hlinitého zvy3{ na 46 cm. Teplota vrstvy se udrZuje na 150 %
a tlak na 0,1 MPa. Doba prodlevy plynu v resktoru je 0,31 minat. Karbonylchlorid se zavédi
rychlostf 70,4 cm3/min a chlorid kFemility se zavddi rychlosti 4,9 cm3/min. Molérni pom¥r
zavdddné vodni péry ke karbonylchloridu je 3,8 a moldrni pom¥r zavdddné vodni pdry k chlo-
ridu kifemi%itému je 55,3. Zkoudka se provdd{ po dobu 300 minut. Plyn opoudtdjic{ hydroly-
za&n{ vrstvu oxidu hlinitého obsshuje 5 s% 6 ppm karbonylchloridu e nebyl v n¥m zjistsn
£4dny obsah chloridu kfemiZitého. Konverze karbonylchloridu na chlorovodik a na xid uhli-
ity je 99,98 %.

PPr{klad 10 ’

Kolona o prdm&ru 5 cm se plni do vydky 30,5 cm vysoce &istym suchym piskem. Pisek se
udrfuje ve fluidizoveném stevu zavéd¥nim péry. Ned piskovou vrstvou se kolona plni do
vysky 30,5 cm ektivnim uhlim o velikosti &dstic -4 a% +8 mesh. Ob& vrstvy se udriuji na
teploté 100 %C. Na dno resktoru se zevddi vodni péra, dusik, chlorid kFemi¥ity a kerbonyl-
chlorid za tlaku okol{i. Doba prodlevy plynu v obou vrstvédch je 0,1f minut. Rychlost zavédd-
ni karbonylchloridu se m&n{ od 17 do 20 cm~/min a rychlost zavddéni chloridu kfemi&itého
se méni od 7 do 10 cm /mln. Molérni pomdr zavéddné vodni péry ke karbonylchloridu se ménf
od 20 do 60 @ moldrni pom&r zavdddné vodni péry ke chloridu k¥emilditému se m&ni od 48 do
100, V plynu, opoudtdjicim vrstvu aktivniho uhl{ se po 80 hodinové operaci nezjistuje
#édny karbonylchlorid ani Zédny chlorid kfemléity.
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P¥fklad I

Opekuje se zplsob popsany v p¥iklaedu 10 za podobnfch podminek s tou vyjimkou, Ze se
do resktoru zavdd{ sm&s oxidu uhelnatého, chloru, dusiku, chlorovodiku s vodn{ pdry. Teplo-
ta vrstvy se udrZuje na 100 °C a doba prodlevy plynu v_obou vrstvéch se udriuje na 0,11
minut. Chlor ‘@ chlorovodik se zavédd&jf rychlosti 56 cn’/nin a 268 cm/min. Moldrnf pom¥r
zavédéného oxidu uhelnatého ke chloru je 2,7 & moldrni pomdr zavéd¥né vodni péry Me chloridu
ru je 2,5. V odvdd&ném plynu se po zkoudce trvajici t¥i a pdl hodiny nezjidfuje Zddny
karbonylchlorid ani chlor.

Pfi zplsobu podle v¥ech p¥fkladd 8 a% 11 se chlorovodik odstranuje z odvdddného plynu *
uvdddnim plynu do styku s kapalnou vodou pri teplotd 20 a% 100 °C.

P¥iklad 12

Vrstvou uhliku podle p¥ikladu 10 se vede sm&s oxidu uhelnatého, chloru, dusfku a chlo-
rovodiku a vodni pdry za mé&nicfho se pom&ru oxidu uhelnatého, chloru a vodn{i péry a za mén{-
cf{ se doby prodlevy p#fi teplotd 100 %C ke stenoveni miniméinfho mno¥stv{i oxidu uhelnatého
a pary k pfevedéni chloru v plynu opoudt&jfcim reaktor ne chlorovodik. Doba prodlevy T se
mgni od 0,036 do 0,074 minut. Plyn z resktoru se vede sérii promfvedek s vodou o teplotd
20 a% 100 °C & voda se pak titruje ke stanoveni mnoZstvi chlorovodfku vytvéd¥eného v hydro-
lyzeru. Vysledky gjsou uvedeny v tabulce VII,

Tabulka VII

Pom&r Doba prodlevy Odvddény plyn Trvén{ zkoudky

(:0/012'H H20/012*+‘ minuty ppm C1, ppm COCL, minufy
1. 1,14 4 0,036 0 0 . 285
2 4 4,5 0,037 0 0 110
3. 5* 5 0,036 0 0 333
4. ot 2 0,038 0 0 405
5. ot 1,16 0,038 0 0 270
6. 2t 0,85 0,040 0 45 130
7. 1,23 2,04 0,037 8 0 360
8. 1,80 2,80 0,036 4 0 120
9. 1,30 1,73 0,037 13 0 210
10. 1,20 2,80 0,036 42 0 305
. 1,18 1,25 0,037 50 1 200
12 1,35 2,24 0,074 0,2 0 365
13, 0,97 2,30 0,074 56 0 315

* skutedny pomér Jje pravd&podobn¥ niZs{
** objemovy pomdr

Vyslédky ukazuji, Ze hydrolyza probihd po pievedeni chloru ne'karbonylchlorid 8 pouze
20% nadbytkem pdry (pom&r vodni pdry k chloru v¥t3f nebo rovny 1,2), pPilemf tedy tento
20% nadbytek vodni pdry Je dostatedny. K dokonalému preveden{ chloru na karbonylchlorid
Je zapotPfebi objemového pom&ru 1,3 df1d oxidu uhelnatého k 1,0 dilu chloru.

Krom& toho vysledky v tabulce ukazujf, Ze k odstran&nf karbonylchloridu 3z vypou¥t&ného
plynu je zapotiebi miniméln{ doby prodlevy plynu asi 0,035 minut.
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PREDMET VYINALEZU

V. Zpisob 8i3ténl odpadnich plynd obsahujicich nejvySe 15 % hmotnostnich plynnych
chloridd kovld hydrolyzovatelnych na chlorovodik a na odpovidajfci oxidy kovd vyznaleny
tim, %e se plyny uvdd¥ji do styku s vodni pérou p¥i teplotd 100 aZ 150 % za prichodu
plynd vrstvou pevnych &dstic vybraych ze skupiny zahrnujic{ uhli nebo oxidy kovd ze sku-
piny IIA, IIIA, IVA, IVB a jejich sm&si, chloridy kovd se p¥i tomto prichodu pFevéddji
na chlorovodik & na odpovidajici oxidy kovi, pPri&emZ prostorovy &as plynd ve vrstvd pevnych
gdstic Je 0,03 2% 1 minuta, z plynd se pak zavdd&nim do styku s vodou o teplotd 20 aZ
100 % odstraﬁuje plynny chlorovodik a kerbonylchlorid se ve zbylém plynu hydrolyzuje na
chlorovodik a oxid uhli¥ity vedenim zbylého plynu vrstvou aktivniho uhli v p¥{tomnosti
vody.

2. Zpusob podle bodu 1 vyznadeny tim, Ze se z plynd nejd¥ive odlstraﬂuje alespon &&st
halogenovych sloudenin vedenim vrstvou aktivniho uhlf, z aktivniho uhli se usazené halogeno-
vé slou¥eniny odstranujf vedenim stripovacfho plynu vrstvou sktivniho uhlf, nadeZ se
plyny vedou do styku s vodni pdrou ve vrstv® pevnych &dstic.

3. Zpisob podle bodu 1 vyznaleny tim, Ze se odstrandné plyn& uvaddji do styku s vodni
pérou p¥i poméru vodni pdry k chloridu kovu alespon 10 a nejvyse T5.

4, Zpisob podle bodu 3 vyzna¥eny tim, Ze se hydrolyzs prov4di pFi teplotd 100 aZ
o .
115 “C. . .

5. Zplsob podle bodu 4 vyznafeny tim, %e &dstice ve vrstvd majl velikost -50 a¥
+325 mesh.

6. Zplsob podle bodu 5 vyznaseny tim, Ze ¥dstice ve vrstvE obsshujl nejvyse 0,3 %
hmotnostni Zeleza.

7. 2phsob podle bodu 1| 8% 6 vyznaeny tim, %e rychlost plynu ve vrstvd je 1 a%
20 cm/s. :

8. Zpisob podle bedu 7 vyznafeny tim, %e vrstva md vysku alespon 10 cm.
* 9. Zpisob podle bodu 1 vyinaéeny tim, Ze se z odpadnich plynd po hydroljze/karbonyl-
chloridu selektivng odstrenuje oxid si®i¥ity pranim ve skrubru p¥i hodnot¥ pH 5,6 dosshova-
né p¥idénim hydroxidu nébo uhli&itenu sodného. '

10. Zpisob podle bodu 9 vyznaleny tim, Ze se,v promytém plynu spalujf Zdsteln& oxido-
vané slou¥eniny uhliku na oxid uhliZity. ,

! 1list vgkresd
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