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Sposéb usuwania fluorowodoru z gazéw pochodzacych z elektro-
litycznych wanien do otrzymywania aluminium metoda elektrolizy
stopionych soli
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Gazy odpadowe z elektrolitycznych piecéw do
wytwarzania aluminium przez elektrolize stopio-
nych soli zawierajgce oprocz CO, i CO takie HN
i tlenki siarki. Poniewaz gazy te zawierajg zwigz-
ki fluoru dziatajgce silnie korodujaco, moga one
wywolywaé tak wielkie szkody w roslinnosci wokét
fabryk produkujgcych aluminium, ze wladze w
wielu miejscowo$ciach nakazaly oczyszczanie ga-
z6w przed wypuszczeniem ich do atmosfery. Z dru-
giej za$ strony te gazy odpadowe sg bardzo wartos-
ciowe ze wzgledu na wysokg zawarto§é fluorowo-
doru, a zatem mogg one stanowié Zr6dlo fluoru,
ktéry przerabiany na kriolit jest jak wiadomo,
niezbednym do otrzymywania aluminium metody
elektrolizy stopionych soli. Otrzymany kriolit ko-
rzysinie jest zatem zawracaé do obiegu.

Odzyskiwanie fluorowodoru zazwyczaj prowadzi
si¢ przez absorbowanie fluorowodoru z gazéw w
rozcienczonym roztworze sody. Tworzy sie wéw-
czas NaF, ktéry nastepnie przeprowadza sie w krio-
lit, np. przez wytracenie glinianem - sodowym.
Wspomniane gazy zawierajg jednak takze dwutle-
nek siarki, ktéry zostaje zaabsorbowany przez roz-
twor sody wraz z fluorowodorem. Oznacza to
znaczny wzrost zuzycia sody i w konsekwencji
prowadzi do strat reagentu, gdyz cze§é utworzone-
go siarczynu sodowego takze wytrgca sie razem
z kriolitem do tego stopnia zanieczyszczajgc ten
ostatni, ze uniemozliwia zawracanie go do piecow
elektrolitycznych.
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Aby zapobiec absorpcji tlenkéw siarki i w ten
spos6b osiggnaé selektywnag absorpcje fluoru pro-
ponowano takZe przemywanie roztworami kwa$-
nymi, np. wedlug nor\weskiego opisu patentowego
nr 89255, wedtug ktérego stosuje sie roztwoér prze-
mywajacy o wartoSci pH wynoszacej ponizej 7, ko-
rzystnie ponizej 5, przez dodawanie alkalibw np.
sody tylko w takich iloSciach, ze tworza sie¢ kwasne
fluorki. W ten sposéb osigga sie selektywng ab-
sorpcje HF, podczas gdy tlenki siarki pozostaja
w gazach. Jednakze jest bardzo trudne prowadzi¢
stalg kontrole wartoSci pH cieczy przemywajacej,
a poniewaz koniecznym dla prawidlowego biegu
procesu jest dodawanie alkalibw w takich ilos-
ciach, zeby utrzymaé warto§¢ pH w obrebie pew-
nych granic, metoda ta ma pewne niedogodnosci.

W obu wyzej opisanych procesach koniecznym
jest takze zawracanie do obiegu roztworu przemy-
wajgcego w celu osiggniecia dostatecznego stezenia
fluorowodoru, gdyz w przeciwnym razie proces
bylby nieekonomiczny. Z tego powodu urzgdzenie
absorpcyjne stosowane do przemywania gazéw
piecowych z produkecji aluminium musi byé skon-
struowane tak, azeby zapewnialo mozliwo§é sto-
sowania wielkiej szybko$ci cieczy w stosunku do
szybkosci gazu, w celu umozliwienia dostatecznego
zetkniecia faz gazowej i cieklej. Zazwyczaj pro-
ces prowadzi sie tak, zeby otrzyma¢ roztwér o za-
wartosci NaF 30 — 35 g/litr, co odpowiada 13,6—
—15,8 g F na litr. W celu ekonomicznego wyko-
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rzystania urzadzenia do otrzymywania kriolity,
stezenie F w cieczy przemywajgc2j powinno byé
nie mniejsze od okolo 5 g F na litr.

Stwierdzono, ze mozna otrzyma¢ roztwoér o do-
statecznym, a nawet wyzszym siezeniu fluorowo-
doru od stezenia uzyskiwanego w dotychczazowych
sposobach, przy zastosowaniu wody jako cieczy
przemywajacej gazy, jezeli proces absorpcji po-
prowadzi sie w jednej lub kilku kolumnach wypo-
‘sazonych w poélki perforowanz, w ktérych stosu-
nek szybkosci przeplywu gazu do szybkosci prze-

V gaz

plywu cieczy reguluje tak, azeby wyno-

V ciecz
sit on co najmniej 5000.

Sposobem wedlug wynalazku otrzymuje sie roz-
twory o stezeniu fluoru wynoszgcym powyze]j 50 g
na litr bez zawracania roztworu do obiegu. Ten
wynik odpowiada 97—99%,-owej absorpcji’ zawar-
tosci HF w gazach, przy czym aksorpcja SC, wy-
nosi mniej niz 1%,.

To wysokie stezenie fluoru otrzymuje sie dzieki
rozdzieleniu gazu w cieczy w postaci pecherzykow

i zachowaniu jednoczesnie wspomnianego stosunku

szybkoiei przeptywu gazu do*szybkosci przeptywu
cieczy, 1o znaczy znacznie mniejszej szybkosci prze-
plywu cieczy od szybkosci przeplywu gazu. Wyli-
czenia wskazujg, ze w przypadku gazu pochodzg-

cego z 100 wanien na 100 000 amperéw, ktorz ra- -

zem dostarczajg w ciggu godziny okolo 48 000 Nms3
gazu o zawartosci okoto 0,066, objetoSciowych HF',
w celu oirzymania w roztworze opuszczajgcym
urzadzenie przemywajgce stezenia koncowego HF,
do 20 g na-litr potrzeba wody w ilosci 1,41 m3 na
godzine, co odpowiada stosunkowi odjetosiciowych.
szyokosci przeplywu gazu i c'ieczfy':

48000

= = 34100
1,41

V gaz

V ciecz

w temperaturze 0°C i przy cinieniu 1 atmosfery.

W przeliczeniu na temperature 50°C i ciSnienie
1 atmosfery stosunek ten wynosi:

'V gaz -

—— — 40400

V ciecz

Tego stOSiJ,nkL_l miedzy strumieniami gazu i wo-

dy nie mozna osiggngé w kolumnach o zwyklym

wypelnieniu, poniewaz nie mogg one dz_aé stosunku

V ciecz : e :
——————: wyzszego - 0d okolo 4—5000. ‘Najczesciej
V gaz _ . . ,
stosunek ten jest znacznie mniejszy od 1000, ponie-
waz nije mozna otrzymac¢ zadawalajgcego zwilza-
nia materialu wypelniajacego.

~Stwierdzono, ze kolumny z pé6tkami perforowa-
nymi sg bardzo oipowiednie do absorpcji fluoro-
wodoru w wodzie, pomimo faktu, ze maksymalny

V gazu

pb:iany w literaturze stosunek ————
: . V cieczy

dla tych kolumn okoto 2380, czyli 1/15 wartos-
ci, ktéorg wyzej podane wyliczenie wykazuje jako
konieczns.

wynosi
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4
Mimo faktu, ze literatura podaje 2,380 jako ma-

V gaz

ksymalny stosunek dla kolumn o perfo-

V ciecz

rowanych pétkach, podczas gdy stosunek wynoszg-
cy okoto 34.100 byl niezbedny w celu osiggnigcia
znacznego stezenia HF w wodzie przemywajacej,
kontynuowano do§wiadczenia z kolumnami o per-
forowanych potkach zwiekszajac stopniowo s’osu-
nek objetosciowy szybkoici przeptywu gazu i cie-
czy. Zwickszenie to osiggano przez $ciste dozowa-
nie strumieni gazu i cieczy doprowadzanych do
kolumny. W czasie tych doSwiadczen stosunek ch-
jetosciowy szybkosci przeplywu gazu i cieczy wzra-
stal do powyzej 50.000 i uzyskiwano stezenie fluoru
powyzej 50 g F' na litr. Stezenie to przekracza zna-
cznie stezenie 5 g na litr uznawane jako dolna gra-
nica przy procesach przerabiania kriolitu. Ta dolna
granica 5 g F.na litr odpowiada stosunkowi obje-
tosciowemu szybko$ci przeplywu gazu i cieczy w
kolumnie wynoszgcemu co najmniej 5.000.

Stosujac kolumne z 6 perforowanymi potkami
otrzymano absorpcije HF powyzej 97%, 27—28 g F
na ii'r w cieczy odprowadzanej i mniej niz 19, ab-
sorpcji SC,. Stosunek objetosciowy gazu i cieczy
osiggnal powyzej 50000 m3 gazu na 1 m3 cieczy.
Temperatura w wiezy absorpcyjnej wynosila 45°C,
Wydajnoéé moze wzrosngé przy zwiekszaniu iloSci
poétek. Mozna dlatego tez stosowaé korzystnie wiek-
sza ilos¢é szeregowych kolumn. Wydajnos¢ moze
réwniez wzrastaé przez obnizenie temperatury,
gdyz preinoét réwncwagowa HF nad roztworem jest
wtedy mniejsza. Nizszg temperature w wiezy ab-
sorpcyjnej otrzymuje sie przez wstepne oziebienie
gazu w stanie suchym, to jest bez wtryskiwania
wody. Takie oziebienie gazu mozna osiggnaé za po-
mocg wymiennika ciepla lub przez naturalng stra-
te ciepta w przewodach, prowadzacych do urzgdze-
nia absorpcyjnego. Zetknigcie pomiedzy gazem
i ciecza mozna takze poprawi¢ $rodkami mecha-
nicznymi, jak mieszanie 1 tym podobne. Mozna
takze korzystnie przepu$ci¢ gaz przez odpylacz
i (lub, albo) stosowaé oziebianie kolumny, w ktére]
gaz zwilza sie przed doprowadzeniem do urzgdze-
nia przemywajgcego. )

Sposéb wedlug wynalazku nie wymaga zawraca-
nia” roztworu do obiegu, dzieki czemu urzadzenie
absorpcyjne jest znacznie prostsze i tansze o kosz-
ty budowy i dzialania pomp koniecznych do zawra-
cania do obiegu. :

Korzystnie jest, jezeli kolumna z perforowanymi
pélkami rozszerzana jest ku dblowi, glyz w ten
spos6b dolna jej cze$§é moze dzialaé jak cyklon.
Przez rozpylenie przemywajgcej cieczy w tej czesci
kolumny nastepuje wstepne oczyszczanie gazu na
mokro. Je§li to jest pozadane, ta dolna czes¢ ko-
luinny moze by¢ takze zaopatrzona w jedng lub
kilka polek, ktéore moga by¢ przemywane rozpy-
long cieczg. Jako ciecz przemywajgca moze by¢é
stosowana ciecz ze zbiornika do cieczy wychodza-
cej z kolumny, ktérg to ciecz prowadzi si¢ do dol-
nej czeSci kolumny we wsp6ipradzie z gazem. Moz-
na takze stosowaé ciecz, ktéra rozpuszcza sktadni-
ki smoly. Takie wstepne oczyszczanie gazu zmniej-
sza zawarto§¢ pylu i smoly w gazie przed przepusz-
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czeniem go przez perforowane polki i -kolumny,
co daje ten efekt, ze poélki kolumny nie ulegajg
zatykaniu, a zatem polepsza sie ogblny wynik
absorpcji.

Stwierdzono takze, ze czgstki pylu i smoty, uno-
szone z gazem wykazujg dgznos$¢ do osadzania na
dolnej stronie pétek, powodujgc stopniowo zatyka-
nie otworéw. Tego zatykania mozna unikngé, je$li
w trakcie procesu zwilza sie dolng strone polek,
woéwezas czgstki pylu i smoly nie przylegaja do
nich tak latwo. Osigga sie to przez umieszczenie
urzadzenia*w ksztalcie rozdzialacza pod kazdg pot-
ka. Rozdzielacz sklada sie z dolnej cylindrycznej
czeSci o malej Srednicy i goérnej cze$ci stozkowej,
ktorej $rednica zwigksza sie w kierunku perforo-
wanych poélek, tak, ze jego wylot okrywa calg po-
wierzchnie perforowana. Gaz przeplywa wtedy
przez rozdzielacz przed osiggnieciem perforowa-
nych pélek. Wode dostarcza sie nastepnie do dolnej
strony poélek przez rury wilgczone do cylinirycznej
czeSci rozdzielacza lub przez dysze w strumieniu
gazu. Przestrzen uzytkowa rozdzielacza stuzy do
zwezania przekroju poprzecznego strumienia- gazu
do tego stopnia, ze liniowa predko$¢ jego przeply-
wu przez waska czeS¢ w normalnym procesie jest
tak wysoka, ze moze on unosi¢ jednocze$nie calg
ciecz wchodzacg do rozdzielacza. Wowczas woda
wiryskiwana do rozdzielacza pod perforowane péi-
ki unoszona jest z gazem do warstwy cieczy na
goérnej stronie perforowanych pétek, wskutek czego
te ostatnie sg caly czas zwilzane na swojej dolnej
stronie, tak, ze czgsteczki pylu i smoly nie przyle-
gaja. Niezaleznie od tego poélki przemywane sg do-
kladnie i w spos6b ciggly za pomocg kropli' cie-
czy, ktére uderzajg o p6lki. Czastki zanieczyszczen
ucnodzg z gazem do warstwy cieczy na goérnej
stronie pélek razem z przemywajgcag cieczg. Roz-
dzielacz przeciwdziala takze skapywaniu cieczy
z po6iki na poélke, ktére zawsze zachodzi w zwy-
kiych perforowanych péitkach kolumn jako konse-
kwencja nieuchronnego rytmicznego ruchu cieczy
na poétkach. Rozdzielacz clalkdwicie eliminuje nie-
korzystne zjawisko tego skapywania, poniewaz
ciecz zostaje automatycznie zawracana na odpo-
wiednie p6iki przez strumien gazu.

Opisany rozdzielacz reguluje takze szybkosé prze-
ptywu znajdujacej sie w kolumnie cieczy przemy-
wajacej, ktéra to szybkosé jest bardzo mala w sto-
sunku do szybkoSci gazu. Rozdzielanie tej cieczy
mozna jeszcze polepszyé przez zastosowanie dysz
do doprowadzania cieczy do rozdzielaczy.

Takie same efekty mozna osiggngé jesli rozdzie-
lacz zastapi sie gladkg polkg z otworem.

Stwierdzono takze, ze korzystnie jest umiescié
tapacz kropli powyzej kazdej perforowanej péiki.
Te lapacze kropli zbierajg wiekszg cze$§é kropli
unoszonych przez strumien gazu, w czasie jego
przeptywu przez warstwe cieczy na perforowanych
poltkach. Efekt ten ma miejsce nawet w przyi‘iad—
ku jes$li lapacze kropli sg umieszczone bardzo blis-
ko warstwy cieczy. Dzieki temu staje sie mozliwe
zachowanie stosunkowo niewielkiej odlegto$ci mie-
dzy perforowanymi poétkami bez ryzykowania po-
gorszenia absorpcji gazu, poniewaz ciecz jest uno-
szona przez gaz.
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Gdy unoszenie cieczy zmniejsza sie, to lapacz
kropli zwieksza efekt przeciwprgdu dzieki czemu
kolumna staje sie bardziej wydajna do celéw ab-
sorpcyjnych. Wystepuje takze nieoczekiwanie duzy
wzrost ilo$ci gazu bez zwiekszenia ilosci unoszonej
cieczy. Lapacze kropli powinny by¢ skonstruowa-
ne tak, zeby nie zatykaly sie czgstkami pylu i smo-
ly, ktére mogg by¢ unoszone z gazem.

Stwierdzono takze, ze sprawno$¢é kolumny mo-
ze by¢ jeszcze polepszona, je§li do woliy doda sie
§rodkow powierzchniowo-czynnych. Dodatek tych
srodké6w powoduje, ze czgsteczki pylu i smoty sa
lepiej zwilzane, a zatem oczyszczanie staje sie bar-
dziej skutecznym. Perforowane poéiki sg réwniez
lepiej zwilzane przez przemywajacag ciecz. Dobre
zwilzanie czgstek i p6tlek powoduje ze czastki smo-
ly i pylu nie przylegajg tak latwo do perforowa-
nych poétek, a zatem tendencja do zatykania sie
tych ostatnich wyraznie maleje.

Na rysunku pokazano pionowy przykréj kolumny
1' o perforowanych pétkach 2 do stosowania sposo-
bu wedlug wynalazku. Wode do przemywania do-
starcza sie ukladem rur 3 i wtryskuje pod perfo-
rowane po6iki dyszami 4 wmontowanymi w rozizie-
lacze. Kolumna wyposazona jest w rury przelewo-
we 5 i 6 odpowiadajgce réznym perforowanym noéi-
kom oraz lapacze kropli 7, z ktérych kazdy jest
umieszczony nad odrebng pétkyg. Gaz wprowadza
sie stycznie przez rurg wlotowg 8. Kierunek prze-

" plywu gazu wskazujg strzatki. Woda wzbogacona

w HF opuszcza kolumne rurg 9 i zbiera sie w zbior-
nikach 10. Gaz opuszcza kolumne rurg 11. Stycz-
ne wprowadzenie gazu do kolumny wywotluje jak
wspomniano taki skutek, ze dolna czes¢ kolumny
dziala jak cyklon. To wstepne oczyszczanie moze
zachodzi¢ na sucho lub na mokro. W tym ostat-
nim przypadku wode tloczy sie ze zbiornika 10
za pomocg pompy 12 i wtryskuje do strumienia
gazu dysza 13. Wstepne oczyszczanie w tej nizszej
czeSci kolumny mozna, jeSli to jest pozgdane, po-
lepszy¢é przez umieszczenie w tej czeSci dodatko-
wych perforowanych poélek z rozdzielaczami lub
bez i tapaczami kropel i przemywanie tych pétek
cieczg ze zbiornika 10.

Opisany spos6b jest specjalnie przeznaczony do
regeneracji fluoru z gazow z piecéw do produkeji
aluminium, lecz naturalnie mozna go stosowaé do

oczyszczania innych rodzajow gazéw.

Zastrzezenia patentow‘e

1.- Spos6b usuwania fluorowodoru z gazéw pocho-
’ dzacych z elektrolitycznych wanien do otrzy- -
mywania aluminium metodg elektrolizy stopio-
-nych soli, przez absorpcje fluorowodoru w wo-
dzie, -przy .zastosowaniu zasady przeciwpradu,
znamienny tym; Zze proces absorpcji prowadzi
sie vvyrje‘dn‘e:j_‘}_l’lﬂké kilku kolumnach, z perforowa-
‘hymiw_gf{lﬁlg_g_ i, W ktéorych stosunek szybkosci
przeplywu cieczy do szybkosci przeplywu gazu

V gaz

———— wynosi co najmniej 5000.

V ciecz

2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
wprowadzany do kolumny gaz oczyszcza sie
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wstepnie od zanieczyszczen mechanicznych w
kolumnie ponizej sirefy absorpcji sposobem su-
ctym lub sposobPem mokrym przez jego zetknie-
cie z cieczg pochodzaca z absorpcji.

. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze gaz
oziebia sie przed wprowadzeniem go do ko-
lumny.

. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze dol-
ng strone perforowanych pélek przemywa sie
woda wtryskiwang do kolumny pod kazdg p6i-
ke, wskutek czego woda ta jest unoszona przez
przechodzgce do goéry gazy, ktére prowadzi sie

8
wraz z wodg przez rure umieszczong pod kazdag
perforowang p6tka do stozka, ktérego wlot obej-
muje calg perforowang powierzchnie pétxi.

. Sposdb wediug zastrz. 1, znamienny tym, ze w

celu zabezpieczenia wody 2z zaabsorbowanym
fluorowodorem przed unoszeniem jej przez ga-
zy z pOlki na polke, stosuje sie tapacze kropli,
umieszczone nad  kazdg perforowanag poélks.

. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze

do wody dodaje sie substancje powierzchniowo-
-czynne, ktére zmniejszajg mozliwo$¢ osadzania
sie pylu i smolty na pétkach kolumny.
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